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Vorwort. 

Seit dem Erscheinen des letzten Erganzungsbandes (1924), der gleich
zeitig das Generalregister der Bande I-XI enthielt, sind iiber die 
chemischen, physikalischen und vor aHem physiologischen Eigenschaften 
von Naturprodukten ungewohnlich viele Mitteilungen erfolgt. Es ist dem 
einzelnen Forscher kaum mehr moglich, den Uberblick iiber auch nur einen 
Teil der in der Natur vorkommenden Verbindungen zu behalten. Es er
schien deshalb angebracht, das in der Zwischenzeit erschienene, sehr reiche 
Material zu sichten und in iibersichtlicher Form zusammenzusteHen. Die 
Literatur ist bis in die neueste Zeit (1930) hinein beriicksichtigt worden. 
1m Hinblick darauf, daJ3 in der heutigen Zeit es vielfach Schwierigkeiten 
bereitet, die auslandische Literatur im Original einzusehen, ist fast durch
weg neben der Angabe der Zeitschrift, in der die einzelnen Arbeiten er
schienen sind, ein leicht zugangliches, zuverlassiges Referatenblatt mit
genannt, und zwar ist einerseits auf das Chemische Zentralblatt und anderer
seits auf die Berichte iiber die gesamte Physiologie und experimentelle Phar
makologie bezug genommen. 

Besonders eingehend beriicksichtigt wurden die physiologischen Eigen
schaften der einzelnen Verbindungen. Bei den vorhandenen, oft stark wider
sprechenden Angaben war es vielfach schwer, auf engem Raum den in der 
Literatur niedergelegten Anschauungen gerecht zu werden. Oft sind auch 
die Angaben so unbestimmt, daJ3 es ganz unmoglich ist, in wenig Worten 
anzugeben, was im einzelnen Fall beobachtet ist. Bei dem Studium del' 
iiber eine bestimmte Frage erschienenen Literatur drangt sich einem ganz 
besonders stark del' Wunsch auf, es mochten Mittel und Wege gefunden 
werden, die Zahl del' Veroffentlichungen dadurch einzuengen, daJ3 ganzlich 
unzulangliche Arbeiten ausgeschaltet werden. Das Studium des experimen
teHen Teils einer Mitteilung zeigt dem Kundigen sofort, ob die ausgefiihrte 
Arbeit zu eindeutigen Resultaten fiihren konnte. Schwierigkeiten bereitet 
der Beurteilung des Wertes einer Arbeit die jetzt verfolgte Tendenz, den 
Umfang del' einzelnen Arbeiten dadurch zu vermindern, daJ3 die Belege fiir 
die durchgefiihrten Versuche weitgehend eingeschrankt werden. Wahrend 
es in der Tat bei chemischen Arbeiten in der Regel iiberfliissig ist, mehrfach 
wiederholte Versuche einzeln mitzuteilen, und zwar deshalb, weil die an
gewandten Bedingungen so scharf gekennzeichnet sein miissen, daJ3 jeder
mann, del' nach dem gleichen Verfahren arbeitet, zu dem gleichen Resultat 
kommen muJ3, wenn die mitgeteilte Beobachtung in eindeutiger Weise er-



IV Vorwort. 

halten worden ist, liegen die Verhaltnisse bei Versuchen an Organismen viel
fach ganz anders. Einzelne abweichende Befunde kannen fUr die weitere For
schung von gral3ter Bedeutung sein. Bei der Auswahl eines mitzuteilenden 
Versuchs werden solche, die Ausnahmen gebildet haben, oft in Fortfall 
kommen. Weiterhin erschwert, den Uberblick iiber die Entwicklung eines 
Forschungsgebietes zu behalten, der Umstand, dal3 zur Einschrankung des 
Umfangs von Mitteilungen in maglichst weitgehenderWeise auf Beziehungen 
zu bereits veraffentlichten Arbeiten verzichtet wird. Dieser Mangel wird 
besonders fiihlbar, wenn der einzelne Forscher sich iiber den, Stand der For
schung auf einem Gebiete, auf dem er nicht selbst tatig ist, unter Fiihrung 
eines Sachkenners unterrichten will. Dieser kennt den Wert der einschlagigen 
Literatur. In friiheren Zeiten konnte man sich, gestiitzt auf eine solche 
Arbeit, in die Originalliteratur leicht einarbeiten. Jetzt ist alles das sehr 
stark erschwert. Urn so notwendiger sind in der jetzigen Zeit Zusammen
fassungen. Mage der vorliegende Erganzungsband seine Aufgabe, unter Zeit
ersparnis eine rasche Orientierung zu ermaglichen, maglichst vollwertig er
fUllen! 

Den Herren Mitarbeitern sage ich auch an dieser Stelle meinen herz
lichsten Dank. Mit grol3er Trauer gedenke ich des Hinscheidens des so er
folgreichen jungen Chemikers Dr. Hans Sickel. Er hat mit ganz beson
derer Hingabe am Handlexikon mitgearbeitet und sich bis unmittelbar vor 
seinem Tode mit seinem Beitrag beschaftigt. Herrn Dr. Alfred Bahn, der 
den Beitrag des Herrn Dr. Sickel erganzte, sei auch an dieser Stelle herz
lichst gedankt. 

Halle a. S., im Juni 1930. 
Emil Abderhalden. 
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Harnstoff und Derivate. 
Von 

Hans Sickel t -Dessau. 

Harnstoff. 
Vorkommen: In Samenpflanzen (Dikotylen und Monokotylen) im VerIauf des Keim

prozesses1. Fast in allen ht'iheren Pilzen, in welchen Urease nur in geringer Menge oder gar 
nicht vertreten ist, wie Amanita, Lepiota, Lycoperdon, Pluteus cervinus Schoeff., Clitopilus 
orcella Bull., Pax involutus Batsch., Marasmius oreades Bolt., Coprinus comatus Tr., Tri· 
choloma nudum Bull. und Clistocybe nebularis Tr.2. Zu Beginn der Reifungsperiode wurden 
folgende auf das Trockengewicht bezogenen Maximalwerte an proz. Gehalt gefunden bei: 

Lycoperdon saccatum . . 2,85 Bovista nigrescens . . 11,16 
piriforme . . 4,62 Psalliota camprestris 6,18 

" gemmatum . 10,70 "pratensis . 1,61 
molle • . . 9,22 Pholiota spactabilis • . 2,45 
marginatum . . 5,84 Cortinarius violaceus .0,5J3 
echinatum . 1,16 

In Lycoperdon piriform kann er bis zu 4,3 % angehauft werden, wenn hoher Gehalt an Gesamt
stickstoff (7,9%) vorliegt, oder er fehlt bei niederer Stickstoffmenge (4,2%). Champignon 
hauft ihn in Reinkultur bei UberschuB an Stickstoffnahrung (Gelatine + Malzextrakt) in 
groBen Mengen an, wahrend er bei geringer N-Nahrung (Agar + Malzextrakt) ganz fehlt4,6. 

In mehreren Meeresmollusken der pazifischen Kiiste, nicht bei "Abalone"6. 1m Hiihner
embryo, und zwar in der Allantoisfliissigkeit etwas mehr als in der Amniosfliissigkeit 7. 1m Blut 
von Pott- und Seiwals. In der Kuhmilch (Lab· und Sauermolke)9. 

1m BIut von Hiihnern zu 0,009%10; im Meerschweinchenblut pro 1000 ccm 0,36 g (Durch
schnitt)11; im Kaninchenserum bei normalem Gehalt pro Liter etwa 0,125-0,140 gl1; in 
100 Heringseiern (nach lninimetrischen Methoden) 0,01054 mg 12. Frisches Fleisch von Hunds
fisch enthalt 0,5-0,6% Harnstoffstickstoff13, Hundsfischmehll,93% 14. In den Harnen von 
einem Grindwal und zwei Tiimmlern (Delphinidae) fanden sich pro 100ccm 2,940 bzw. 5,250 und 
2,910 g15. In 100 ccm Fruchtwasser des Pottwals 0,064 g16, indem des Seiwals zu 0,20 mg% 17. 

1 K. Taubiick: Osterr. bot. Z. 7'6, 43 - Ber. PhysioI. 41, 46. 
2 A. Goris u. P. Co sty: C. r. Acad. Sci. Paris 17'5, 539 (1922) - Chern. ZbI. 1m I, 103. 
3 N. N. Iwanoff: Biochern. Z. 136, 1 - Chern. ZbI. 1923W, 864. 
4 N. N. Iwanoff: Biochern. Z. 154, 391 (1924) - Chern. ZbI. 19251, 1214. 
5 N. N. Iwanoff: Hoppe-Seylers Z. 17'0, 274 (1927) - Ber. PhysioI. 44, 367 (1928). 
6 P. G. Albrecht: J. of bioI. Chern. 57', 789 (1923) - Chern. ZbI. 1924, I, 566. 
7 T. Karnei: Hoppe-Seylers Z. 17'1, 101 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 216. 
8 M. Suzuki: Tohoku J. exper. Med. 5, 419 (1924) - Ber. PhysioI. 31, 406. 
9 B. Bleyer u. O. Kallrnann: Biochern. Z. 153, 459 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 783. 

10 G. Pupilli: Arch. di FisioI. 21, 61 (1923) - Ber. PhysioI. 21, 406. 
11 L. Randoin u. A. Michaux: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 1063 - Chern. ZbI. 1925 n, 1689. 
12 H. Steudel u. S. Osato: Hoppe-Seylers Z. 131, 60 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 565. 
13 Benson: Proc. arner. Soc. bioI. Chern. 41, 40 (1920). . 
14 D. B. Dill: J. assoc. official agricult. Chemists 8, 70 - Chern. ZbI. 1924 II, 2803. 
15 M. Suzuki: Jap. J. rned. Sci., Trans .. II 1, 69 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 148. 
16 M. Suzuki: Jap. J. rned. Sci., Trans. II 1, 97 - Chern. ZbI. 1926 I, 149. 
17 M. Takata: Tohoku J. exper. Med. 2, 459 - Ber. PhysioI. 14, 70. 

lliochemisches Handlexikon. V. Erganzungsband. 1 
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Walfischharn (von Balaenoptera borealis und B. physalus) enthielt bei 12,0-16,3 g Gesamt
stickstoff 22,9-31,8 g Harnstoffl. 1m Kamelharn von Petri 2 pro 100 ccm 1705 mg Harn
stoffstickstoff und pro 200 ccm 2,92 g Harnstoff aufgefunden, dagegen von Read3 kein Harn
stoff. 1m Harn von zwei Seebiiren je 100 ccm 0,0187 und 0,0175 g Harnstoff4. In frischem 
Pferdeserum pro Liter 0,28 g, in Heilserum 0,6 g5. 1m SchweiB von Rennpferden (20 Stuck) 
im Durchschnitt 0,14% 6. In 100 ccm Morgenmilch von Ktihen 12-42 mg (im Originalreferat 
steht g!), bald nach dem Kalben mehr als spater, durch Pasteurisieren etwas vermindert, in 
Abendmilch vielleicht etwas mehr; in 100 ccm Ziegenmilch 85 mg 7. 

Gehalt des Blutes des Henschen und verschiedener Tiere an Harnstoffstickstoff. 

Anzah! der 

Art unters. Unter- mg in 100 cem 

Tiere suehgn. 

Mensch 10 -22 
Hund 2 7 11,5-16,7 
Schaf 4 16 7,5-23,1 
Rind. 5 10 10,5-23,7 
Pferd. 7 7 7,5-15 
Schwein 15 15 10 -18,8 
Vogel (Pute, Ente, Taube, Huhn Gans) . 12 12 3,6-11,9 
Fische (Goldorfen, Zuchtkarpfen, Schleie) 17 5 6 -18,28 

Der Gehalt des Blutes im Durchschnittswert scheint beim Mann erheblich hoher zu Hegen 
als beim weiblichen Organismus (12 von 15 Frauen 6,24-10,5 mg%; 25 Manner 10,8 bis 
7,9 mg%)9, '0. 

Das physiologische Maximum des Blutharnstoffgehalts betragt 0,50 g pro Liter". Wah
rend Serum und Plasma stets gleichen Gehalt an Harnstoff haben, zeigten sich die Erytbrocyten 
um 5-8% armer daran, und das fur jedes Blut charakteristische Verhaltnis stellte sich schnell 
wieder her, wenn ein Teil des Plasmas durch Kochsalz- oder konzentrierte Harnstofflosung 
ersetztwurde12. Hsien WU13 fand eine Verteilung in Blutkorperchen und Plasma im Verhaltnis 
17,10 zu 19,30. Unter normalen Verhaltnissen findet er sich im fotalen Blut in der gleichen 
Konzentration wie im miitterlichen14• Toni bestimmte den Gehalt des Blutes beim normalen 
Kind15. Bei niichternen normalen Menschen ist der Harnstoffgehalt im Capillarblut 10% 
hoher als im venosen. Auch bei Patienten mit lkterus Nephritis und Diabetes fanden sieh 
gleiche Verhaltnisse 16. 1m Magensaft niichterner Personen schwankte der Harnstoffgehalt 
zwischen 0,14 und 0,420/0017. 

Der Liquor cerebrospinalis enthalt 1-25% weniger Harnstoff als das periphere Venen
blut. Da Arterienblut auch 3-12% weniger enthalt als Venenblut, so ist nicht ausgeschlossen, 

1 S. Schmidt-Nielsen u. J. Holmsen: Arch. internat. PhysioI. 18,128 (1921) - Ber. Physiol. 
ll, 518. 

2 J. Petri: Hoppe-Seylers Z. 166, 125 - Chern. ZbI. 19~" II, 590. 
3 Read: J. of bioI. Chern. 64, 615 - Chern. Zbl. 19~5II, 2172. 
4 M. Suzuki: Jap. J. med. Sci., Trans. II 1, 69 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 148. 
5 A. Marie: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 772 - Chern. Zbl. 19~~ III, 30@. 
6 H. Ritter: Pfliigers Arch. ~13, 544 - Chern. Zbl. 19~6 II, 1963. 
7 Y. Morimoto: J. of Biochem. 1, 69 - Ber. Physiol. 13, 266 (1922). 
8 A. Schneunert u. H. v. Pelchrzim: Biochem Z. 139, 17 - Chern. Zbl. 19~3 III, 1098. 
9 A. Klisiecki: Biochem. Z. 11'6, 490 - Chern. Zbl. 19~6 II, 3067. 

10 Mac Kay: J. of clin inveslig. 4, Nr. 2, 295 (1927) - Ber. Physiol. 43, 428 (1928). 
11 R. Monimart: Bull. Sci. pharma:col. 30, 23 - Chern. Zbl. 19~3 IV, 83. 
12 M. Polonowski u. C. Auguste: J. Physiol. et Path. gen. ~l, 267 (1923) - Ber. Physiol. 

~~, 99. 
13 Hsien Wu: J. of bioI. Chern. 51, 21 - Chern. ZbI. 19~~ III, 84. 
14 E. D. Plass u. C. W. Matthew: Bull. Hopkins Hosp. 36, 393 - Chern. ZbI. 19~5 II, 1183. 

- Vgl. J. of bioI. Chern. 56, 309 - Chern. ZbI. 19~3 III, 1288. 
15 G. de Toni: Clin. pediatr. 8, 449 (1926) - Ber. Physiol. 39, 74. 
16 E. Sveensgaard: Biochemic. J. ~l, 522 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 II, 682. - Ber. 

Physiol. 43, 274 (1928). 
17 D. Simici, R. Vladesco, M. Popesco: C. r. Soc. BioI. Paris 101, 199. - Chern. Zbl. 

19~ II, 3030. 
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daB beiderseits der Membranen des Plexus chorioidei identische Harnstofikonzentrationen 
bestehen1. Der mittlere Harnstoffgehalt der Cerebrospinalfliissigkeit liegt bei 9,87 mg pro-
100 ccm. Das Verhaltnis zum Gehalt des Blutes ist ungefahr 62: lQ0 2• In der MeningozelIen
fliissigkeit ist er zu 0,019 % nachgewiesen 3. 

Blutserumgehalt und Speichel weisen gleichen Gehalt (zwischen 18-40 mg%) an Harn
stoff auf4. 1m Speichel sind pro Liter normal 59-197 mg enthalten; diese Menge steigt bei 
Azotamien und Nierenerkrankungen auf 330-1140 mg (50 Falle untersucht)5. 

Der Gehalt des Kammerwassers betragt 77 % desjenigen des Blutes, mit dem er in einem 
direkten Verhaltnis steht 6• In einer Paraovarialcystenfliissigkeit wurden 0,22 g pro Liter 
gefunden7• Bei nierengesunden Menschen enthalt das Plasma ebensoviel, bei Nierenerkran
kungen evtI. mehr Harnstoff als die roten Blutkorperchen 8. 

In einem lange unbenutzten von der Hauptdampfleitung einer Zuckerfabrik abgezweigten 
Rohrstrang, der teils sehr heiBe, teils kaltere Raume durchsetzte, wurde ein lockeres, hartes 
Haufwerk saulenformiger Harnstoffkrystalle aufgefunden und dessenEntstehung auf primar ge
bildetes carbaminsaures Ammonium zUriickgefiihrt 9• 

Blldung: Neben Glyoxylsaure beim Erwarmen von Pflanzensaften, wie jenen von Acer 
pseudoplatanus und Phaseolus vulgaris10• Die mit der Bildung von Asparagin gemeinsamen 
Hauptziige werden nach U'berlegungen und Versuchen an wachsenden Pflanzen herausgear
beitet ll• Vergleiche auch die Theorie von Werner iiber die Bildung im pflanzlichen und tie
rischen Organismus12• Beim Erhitzen alkoholischer Extrakte aus griinen Blattern (Ureid
hydrolyse wahrscheinlich)13. 

Die Bildung und Anhaufung des Harnstoffs in Pilzen hangt nicht nur vom Mangel an 
Kohlehydraten ab, sondern auch vom U'berschuB an Stickstoffnahrung14 und vom Vorhanden
sein von Sauerstoff (in Stickstoff, Wasserstoff, Kohlendioxydatmosphare keine Harnstoff
bildung)15. Bacterium megatherium, B. tumescens, Proteus sophii, B. mesentericus, B. subtilis und 
B. mycoideskonnenauf einem einfachen Pepton-Gelatinenahrboden Harnstoff bilden. (Auf lOccm 
Nahrboden Z. B. 12,8-15,5mg.) Zucker- und Mannitzusatz verursacht Ureasebildung und hebt so 
die HarnstoffbiIdung auf. - B. fluorescens und B. coli biIden keinen Harnstoff, sind aber dann 
dazu imstande, wenn man die Bakterien auf argininhaltigem Hydrolysat von Edestin wachsen 
laBt16• Auch B. megatherium und Bacillu,s tumescens biIden unter diesen Bedingungen be
trachtlichere Mengen, wachsend mit dem Arginingehalt des Nahrbodens17. Aspergillus niger 
macht daraus die Hallie als Ammoniak frei, die andere N-Halfte erscheint als Harnstoffl8. 
Durch Secale cornutum wird die HarnstoffbiIdung aus Arginin in wasseriger Losung bei Gegen
wart von Chloroform und Toluol mit Hilfe einer Arginase erreicht, wahrend gleichzeitig auch 
hier Ammoniumcarbonat entsteht (Ureasegegenwart)19. - Proteus vulgaris und Bacterium 
esteroaromaticus Omel bilden infolge ihres Ureasegehalts unter keinen Bedingungen Harn
stoffl8. Die harnstoffbildenden PiIze (vgl. S. 25) benutzten zur Synthese Ammoniak, das in 

1 M. Polonowski u. C. Auguste: J. Physioi. et Path. gen. :tl, 267 (1923) - Ber. Physiol. 
:t:t, 99. 

2 G. Egerer-Seham u. C. E. Nixon: Arch. into Med. :t8, 561 (1921) - Ber. Physioi. l:t, 103. 
3 H. Sievers: Z. BioI. 86, 535 (1927) - Chern. ZbI. 19:t8 B, 63. 
4 M. Landsberg: Klin. Wochenschr.:t, 306 - Chern. ZbI. 19:t3111, 82 - vgI. C. r. Soc. 

BioI. Paris 89, 1343 (1923). 
5 A. Desgrez, R. Moog u. L. Gabriel: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 755 (1925) - Chern. 

ZbI. 19:t6 I, 2116 - vgI. R. Vladesco: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 434 (1928). - Ber. Physiol. 
47, 580 (1929). 

8 M. Pagani: Biochemica e Ter. spero 13, 274 (1926) - Ber. Physioi. 39, 429. 
7 M. Guerbet: J. Pharmacie [7] 28, 177 (1923) - Chern. ZbI. 19:t41, 1218. 
8 Z. Ascodi: Biochem. Z. 146, 343 - Chern. ZbI. 19:t411, 354. 
9 E. O. v. Lippmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 566- Chern. ZbI. 19:t3 I, 901. 

10 R. Fosse: Soc. chim. bioI. 10, 301 - Chern. Zbl. 1928 II, 1890. 
11 D. Prijanischnikow: Biochem. Z. 150,407 (1924) - Chem. Zbl. 19:t5 1,544 (ausf. Referat). 
12 Dublin: J. med. Sci. 4, 577 - Chern. ZbI. 19:t:t m, 282. 
13 R. Fosse: C. r. Acad. Sci. Paris 18:t, 175 - Chern. ZbI. 19:t6 I, 2362. 
14 N. Iwanow: Biochem. Z. 154, 391 (1924) - Chern. Zbl. 19:t5I, 1214. 
15 N. N. Iwanoff u. M. Smirnova: Biochem. Z. 201, 1 (1928) Ber. Physiol. 50, 187 

(1929). 
16 N. Iwanow u. M. Smirnowa: Biochem. Z. 181, 8 - Chern. Zbl. 1927 I, 2560. 
17 N. Iwanow: Biochem. Z. 175, 181 - Chern. Zbl. 192GB, 2732. 
18 N. Iwanow: Biochem. Z. 16~, 425 (1925) - Chern. Zbl. 19261,702. 
19 A. Kiesel: Hoppe·Seylt>rs Z. lI8, 267 (1922) - Chern. Zbl. 192:t I, 827. 

1* 
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Form von Ammoniumlactat zugefiihrt wurde. Die Neubildung findet jedoch nur im lebenden 
Zustand statt, gleichgiiltig ob die Pilze vom Mycel entfernt wurden oder nicht. Durch Erhitzen 
von zerkleinerten Fruchtkorpern mit einer wasserigen Losung von Ammoniumchlorid konnte 
indessen keine Vermehrung festgestellt werden (Fosses Theorie ist somit in Zweifel gezogen) 1. 
Champignons konnen Harnstoff durch Zuleitung von 1/2proz. Ammoniumcarbonat- oder 
-nitratlosung synthetisch und durch Abbau aua Argininlosungen mit ihrer Arginase bilden 2. -
Einige Arten der "Mikrosiphoneen" bildeten bei Ziichtung in einer Nahrlosung, die Fluor, 
Chlor, Jod, Schwefel, Phosphor, Bor, Silicium, Kalium Natrium, Magnesium, Calcium, Eisen, 
Mangan, Zink und Aluminium in geeigneten Mengen, von organischem Nahrwert entweder 
nur 1 % Pepton oder daneben noch 1 % Glucose enthielt, besonders mit Pepton betrachtliche 
Mengen Harnstoff neben neutralen Ammoniumsalzen3• 

Aus Harnsaure durch aIle Amphibien mit Hille der (vermuteten) Allantoinase. Fische 
bilden dabei zwei Gruppen: Selachier spalten, Teleostier bauen nicht ab 4• Aus Urocaninsaure 
(Imidazolylacrylsaure) im Organismus der Herbi- und Carnivoren 5. Versuche an Froschen, 
die 1-2 Monate hungerten, dann Ammoniumsalze und Milchsaure eingespritzt erhielten, worauf 
im Harn 70-80 % des zugefiihrten Stickstoffs ganz analog den Verabreichungen von Ammonium -
carbonat, Alanin, Leucin, Tyrosin und Pepton als Ammoniak ausgeschieden wurden, legen 
die Vermutung nahe, daB Harnstoff aus Ammoniak synthetisiert worden ist 6• 

Entstliht neben Ornithin aus Arginin, wenn es in freiem Zustand durch die Pfordader 
zur Leber gelangt, wie sich das aus Durchblutungsversuchen an iiberlebenden Lebern von Katzen 
im Gegensatz zu Vogellebern (Gans) ergab 7• Harnstoff wird auch durch Bestrahlung der Leber 
mit Rontgenstrahlen in erhOhtem MaBe gebildet 8• Mit fortschreitender Autolyse der Leber im 
Hundeversuch findet eine sich steigernde Neubildung von Harnstoff statt, was fiir ihre Fahig
keit spricht, aus Stoffen des Driisenparenchyms diesen neubilden zu konnen9• Diese Beob
achtung Sunzeris ist eine Bestatigung der Befunde von Myers, Ringer und Benson, 
die bei der Leberautolyse den Harnstoffgehalt auf das 8-15fache vermehrt feststellten, 
wahrend bei der Muskelautolyse kein Harnstoff entstand 10. Die Leberzellen zeigen eine deut
Hehe Tendenz zur Neubildung von Harnstoff, auch wenn die Durchblutungsfliissigkeit (im 
Durchstromungsversuch) keine dazu geeigneten Stoffe enthiilt. Auch bei aseptischer Autolyse 
wurde im Leberbrei hiiufig Harnstoffbildung beobachtet. Das Blut eines bei der Verdauung 
getoteten Tieres zeigt eine die Bildung erhOhende Wirkung ll. Nach Sunzeri solI auch der 
kiinstlich durchblutete Muskel zur Harnstoffneubildung befahigt sein, besonders dann, wenn 
das Tier wahrend der Verdauung getiitet worden ist. Bei hungerndem Muskel war diese Beob
achtung nicht zu machen. Auch tritt wahrend der Kontraktion keine Anderung der Bildung 
ein12. 1m Gegensatz zu den erwahnten Feststellungen Myers, Ringers und Bensons10 tritt 
auch bei der Muskelautolyse Harnstoffneubildung auf, allerdings muBten die Tiere wahrend 
der Verdauung geschlachtet worden sein und die Bildung trat erst nach 80 Stunden konstant 
in Erscheinung. Von verschiedenen anderen Organteilen zeigte nur die Darmschleimhaut des 
Hundes wahrend der Autolyse konstante Harnstoffzunahme13. 

Die durch Tierkohle oder Platin katalysierte Umwandlung von Ammoniumcarbonat in 
Harnstoff wird auch durch Organe, wie Leber, Niere, Milz, Muskel und ferner durch Blut be
schleunigt. Die Starke der Wirkung nimmt mit der angefiihrten Reihenfolge ab; Gehirn erwies 
sich als unwirksam. In der isolierten Leber bildet sich nur dann Harnstoff, wenn die Per-

1 N. N. Iwanow: Biochem. Z. 136,9 - Chern. Zbl. l~III, 864 . 
.2 N. Iwanow u. A. Toschewikowa: Biochem. Z. lSI, 1 - Chern. Zbl. 192'1' I, 2558. 
:3 G. Guittonneau: C. r. Acad. Sci. Paris ns, 1383 - Chern. Zbl. 1924 II, 108 . 
. 4 St. J. Przylecki: Arch. internat. Physiol. 26, 33; Chern. Zbl. 1926 II, 1955. 
Ii B. Konishi: Hoppe·Seylers Z. 143, 181 - Chern. Zbl. 1925 I, 2578. 
06 St. J. Przylecki: Arch. internat. Physiol. 25, 280~(1925) - Ber. Physiol. 34, 510. 
"I K. Felix u. M. Tomita: Hoppe-Seylers Z. 12S, 40 - Chern. Zbl. 1923 III, 956. 
8 R. Tsukamoto: Strahlenther. IS, 320 (1924) - Ber. Physiol. 30, 271. 
9 G. Sunzeri: Ann. Clin. med. e Med. spero 16, 207 (1926) - Ber. Physiol. 41, 60. 

10 V. C. Myers, M. Ringer U. O. O. Benson jr.: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 474-
Ber. Physiol. 3'1', 418 (1926). 

11 G. Sunzeri: Ann. Clin. med. e Med. spero 16, Nr. 3. 
12 G. Sunzeri: Ann. Clin. med. e Med. spero 16, Nr. 4, 343, 351 - Ber. Physiol. 43, 68 

(1928). 
13 G. Sunzeri: Ann Clin. med. e Med. spero n, Nr. 1 - Chern. Zbl. 1925 II, 1793 - Ber. 

Physiol. 43, 472 (1928). 
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fusionsfliissigkeit gleichzeitig Erythrocyten und Serum enthiHt1. Die Harnstoffbildung lieB 
sich weder bei Gegenwart von Kohle, noch bei der von Organen durch Kaliumcyanid oder 
Eisen beeinflussen 2. 

Bei del' Durchstriimung von exartikulierten Hundeextremitaten mit defebriniertem 
Hundeblut vermehrt sich der Harnstoff zwischen 2 und 27,8 %. (Hiichste Ziffer bei Praparaten, 
die 5 Stunden nach der Fiitterung hergestellt worden waren. Nach 10-12 Stunden fand sich 
sogar Erniedrigung, wie sie bei niichternen Tieren immer nachgewiesen wurde 3.) 

Die wachsende embryonale Niere produzierte betrachtliche Mengen von Harnstoff4. 
Wahrend von in Embryonalextrakt wachsendem Gewebe stets Hal'llstoff und Ammoniak 
gebildet wird, findet in Gegenwart von Glucose diesel' EiweiBabbau nicht statt, dagegen wurde 
oft eine Harnstoffabnahme beobachtet 5• Stoffwechselversuche an Gesunden ergaben als be
sondere Funktion der Leber die Abspaltung von Aminostickstoff und dessen Umwandlung in 
Harnstoff. Versuche mit Casein zeigten schon 45 Minuten nach der Zufuhr ein Ansteigen des 
Aminosaurestickstoffspiegels des Elutes um 73 %, abel' ohne gleichzeitige Vermehrung des 
Hal'llstoffs 6. 

Eine Zusammenfassung del' Arbeitsergebnisse von Forschungen iiber die Bildung im 
Organismus durch Oxydation des EiweiBes findet sich bei R. Fosse 7. 

Es wurde statisch und kinetisch die Umwandlung des Ammoniumcarbamats in Harnstoff 
studiert und die Gleichgewichtsdrucke bei verschiedenen Temperaturen gemessen, die sich in 
einem Raume einstellen, der mit Ammoniumcarbonat beschickt ist und miiglichst wenig 
Gasphase enthalt. Unter den entsprechenden Versuchsbedingungen bestand das System aus 
einer einzigen fliissigen Phase und der Gasphase. Del' Gleichgewichtsdruck dieses divarianten 
Systems war eine Funktion des Verhaltnisses des GefaBvolumens zur Ausgangsmenge des 
Carbamats bei gegebener Temperatur.Die gemessenen Drucke betrugen fiir 100, 122, 135 und 
150°: 9,03 bzw. 20,95; 33,14 und 55,09 Atmospharen. Aus der 1., 2. und 4. Messung wurde 
folgende Interpolationsformel aufgestellt: 

1511 
logp = --1'- + 5,6logT - 9,4. 

Das Auftreten von Nebenreaktionen bewirkt, daB die gemessenen Maximaltensionen 
gr6Ber sind als die Summe von Dissoziationsdruck des Carbaminats und Wasserdampfdruck B• 

Ammoniumcarbamat bildet bei hoher Temperatur eine fliissige Phase, bestehend aus 
Ammoniumsalzen, Harnstoff und Wasser, und eine gasfiirmige Phase. Del' Gehalt an Hal'll
stoff betragt im Gleichgewicht bei 130°: 39,2%, bei 134°: 39,92%, bei 140°: 41,4% und bei 
145°: 43,3%. Geht man von Harnstoff und Wasser aus, so findet man eine fast identische 
Gleichgewichtslage. Aus del' Temperaturabhangigkeit der auf die fliissige Phase bezogenen 
Gleichgewichtskonstanten berechnet sich die Reaktionswarme zu -6,7 cal (Fehler 1-2 cal). 
Experimenteller Wert etwa 7,7 cal. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der ersten Stunde 
zu und dann ab. Durch Zusatze (Aluminiumoxyd, Siliciumoxyd, Kaolin, Calciumsulfat) laBt 
sich die Reaktion erheblich beschleunigen. Durch Abdampfen der Begleitstoffe laBt sich der 
Harnstoff quantitativ und sehr rein gewinnen 9. 

20 g Ammoniumcarbonat in 200 ccm Wasser mit 10 g Kohle gab en, 8-14 Tage auf 
370° erwarmt, nach del' Bestimmung 0,0023-0,0113 g Dixanthylhal'llstoff; 17,6 g Ammonium
bicarbonat in 50 ccm Wasser mit 8,8 g Kohle in 14 Tagen 0,0396 g Dixanthylhal'llstoff (gereinig
tes Wasser und PorzellangefaBe!). Platin ist als Katalysator weniger gut geeignet 10• Tier
kohle laBt sich bei sonst gleichen Bedingungen durch tierische Gewebe ersetzen. Am stark-

1 P. Astanin u. W. Rubel, Biochem. Z. 202, 70 - Chern. ZbI. 19291, 1367. 
2 E. A bder halden u. S. Buadze: Fermentforschg 9, 89 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 267. 
3 G. Sunzeri: Boll. Soc. BioI. spero I, 195 (1926) - Bel'. PhysioL 38, 61. 
4 B. E. Holmes u. E. Watchorn: Biochemic. J. 21, 327 - Chern. ZbL 192111, 1167. 
5 E. Watchorn U. B. E. Holmes: Biochemic. J. 21, 1391 (1927) - Ohern. ZbL 19281, 1976 
6 O. Folin U. H. Berglund: J. of bioI. Ohern. 5t, 395 - Ohern. ZbL 1922 III, 534. 
7 R. Fosse: Rev. gen. Sci. appL 38, 570 (1927) - Ohern. ZbL 1928 I, 1789. 
B C. Matignon u. M. Frejacqucs: O. r. Acad. Sci. Paris In, 1003 (1921) - Ohern. ZbL 19221, 

1137 - vgI. ebendort no, 462 bzw. 1920 III, 185. 
9 O. Matignonu. M.Frejacques: O. r. Acad. Sci. Paris n4, 455 u. 1747 - Chern. Zbl. 

1922 III, 349 - vgL O. r. Acad. Sci. Paris In, 1003 - Ohern. Zbl. 1922 I, 1137. - ferner Weg
scheider: Z. anorg. u. aUg. Ohern. 121, 110 - Ohern. ZbL 1922 111,349. - Faurholt: Z. anorg. 
aUg. Ohern. 122, 132 - Ohern. ZbL 1923 I, 584. 

10 Fr. Fichter u. W. Kern: Helvet. chim. Acta 8, 301 - Chern. ZbL 1925 II, 163. 
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sten harnstoffbildend erwies sich Lebergewebe, dann folgen Nieren-, Milz-, Muskelgewebe. 
Wenig EinfluB hatte Blut. Ohne jede Wirkung blieb Gehirn. Gekochte Gewebe waren ohne 
EinfluB l. 

Beim 65stiindigen Erhitzen mit Ammoniumchlorid und fliissigem Ammoniak bei 300 0 

gaben Allophansaureathylester, Cyanursaure, Urethan, Biuret, Carbathoxycyalnid, Ammelin, 
Ammelid, sym. Dicarbathoxyguanidin, Methylharnstoff, sym. Dicarbathoxyharnstoff (Car
bonyldiurethan), Carbathoxy-N-phenylbiuret, Guanylharnstoffhydrochlorid, Triuret (Car
bonyldiharnstoff) und Athylcarbonat betrachtliche Mengen Harnstoff (und Guanidin)2. 

Bei Bestrahlung von Ammoniumcarbonatlosungen lnit ultravioletten Strahlen (250 bis 
200 f-tf-t) bei 45 0 nicht iibersteigenden Temperaturen entsteht Harnstoff, wobei Malachitgriin 
die Ausbeute erhoht, Methylenblau, Methylorange oder Eosin dagegen nichts. 

Aus Xanthin mit Kaliumchlorat und Salzsaure neben Alloxan: 

C5H4N,02 + 4 CI + 3 H 20.= CO (NH • CO)2CO + CO(NH2)2 + 4 HCI4. 

Synthese: Zur Synthese des Harnstoffs aus Ammoniak und Kohlensaure teilen Ma tignon 
und Frejacques Studien mit iiber die Dissoziation des Ammoniumcarbamates (Zwischen
produkt), iiber die Statik der Reaktion: bei der Zersetzung des Carbamates iiberdecken sich 
folgende Reaktionen: 

I. CO(NH2)ONH4 = CO(NHs)2 + H20 
II. CO(NHs)(ONH4) = COs + 2 NHs 

III. CO(NHs)(ONH4) + HsO = COs(NH4)2 

IV. COs(NH4)s = COsH(NH4) + NHs 

V. COsH(NH4)2 = CO2 + HsO + NHs 

zu einem bivarianten System, ferner iiber die Feststellung des gebildeten Harnstoffs, die 
Reaktionswarme, iiber die Kinetik der Reaktion, iiber den katalytischen EinfluB des Wassers 
und anderer Katalysatoren und endlich iiber die Trennungvon Harnstoff und Carbamat 5• -

FUr die gewerbliche Umsetzung des Ammoniaks in Harnstoff nach denMatignon- Frej acq ues
schen Verfahren 5 ist zu beachten, daB bei diesem ProzeB Eisen zersetzt wird. Blei war wider
standsfahiger. Andere Bedingungen und Einrichtungen siehe Original6 ! - In Gegensatz zur 
Ansicht von Matignon und Frejacques setzt sich Baily7 bei der Aufklarung der direkten 
Synthese von Harnstoff aus Ammoniak und Kohlensaure. Er arbeitet auf Beobachtungen 
Werners 8 fuBend mit gliihenden Rohren und findet, daB plotzliches Abkiihlen der erhitzten 
Gase die Ausbeute an Harnstoff betrachtlich vermehrt, gegeniiber den Wernerschen Ergeb
nissen. Die Reaktion laBt er bei Atmospharendruck vor sich gehen und deutet sie am besten 
durch die Theorie von E. A. Werner 8 in folgender Weise: 

I. Primare Reaktion: COs + NHs = H20 + (HOCN ~ HNCO). 
II. Sekundare Reaktion: HNCO + NHs = CO(NHs)s' 

Zur Synthese aus Ammoniak und Kohlendioxyd iiber Ammoniumcarbamat wurde ein 
kontinuierlich arbeitendes Verfahren geschiitzt9. Eine praktische Anlage fUr die Synthese 
aus Ammoniak und Kohlendioxyd unter Druck beschreiben Krase und Gaddyl0, desgl. 
Jakowkinll• 

Dber physikalisch-chemische Grundlagen der Harnstoffsynthese aus Ammoniak, 
Kohlensaure und Wasserl2. 

1 Emil Abderhalden u. E. Buadze: Ferrnentforschung 9, 89 (1926). 
2 J. S. Blair: J. arner. chern. Soc. 48, 87 - Chern. Zbl. 1926 I .. 2326. 
3 W. R. Fearon u. Ch. B. M. Kenna: Biochemic. J. 21, 1087 (1927)- Chern. Zbl.1928I, 649. 
4 G. Schweizer: Chern.-Z. 50, 430 - Chern. Zbl. 192611, 622. 
5 C. Matignon u. M. Frejacques: Ann. Chirn. [9] U, 257 - Chern. Zbl. 1922 III, 1156 (ausf. 

Ref.). - Vgl. C. r. Acad. Sci. Paris U4, 455 - Chern. Zbl. 1922 m, 349 - Bnll.Soc. chirn. France [4] 
:n,307. 

6 C. Matignon u. M. Frejacques: Chirn. et Industr. 7, 1057 (1922) - Chern. Zbl. 1923 11,91. 
7 K. C. Baily: C. r. Acad. Sci. Paris U5, 279 - Chern. Zbl. 1922 m, 1289. 
8 E. A. Werner: J. chern. Soc. Lond. H7, 1046; Chern. Zbl. 1921 I, 80. 
9 Badische Anilin- u. Soda-Fabrik: D.R.P. 301279, Kl.o (1916, 1922); E.P. 145060 

(1920, 1021; D.Prior. 1916); Chern. Zbl. 192211, 1135. 
10 N. W. Krase u. V. L. Gaddy: J. Indiana a. eng. Chern. 14,611; Chern. Zbl. 1922 IV, 635. 
11 G. Jakowkin: U.S.S.R. Scient. techno Dpt. Supreme Couneil National Economy Nr. 259. 

Transactions Scient !nst. of the S.T.D. Papers on Chemistry [russ.] Nr. 2, 207 - Chern. Zbl. 
1929 I, 2876. 

12 E. Terres u. H. Behrens: Z. physik. Chern. A 139, 695 (1928) - Ber. Physiol. 50, 708 
(1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 723. 
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Darstellung: Aus Ammoniak und Kohlensaure: Das durch Einwirkung von gasfOrmigem 
Ammoniak auf Kohlendioxyd unter starker Kiihlung oder von fltissigem Ammoniak auf Kohlen
dioxyd erhaltliche Ammoniumcarbamat wird in einem Autoklaven etwa 2-4 Stunden auf 
150° erhitzt, die Temperatur auf 65-100° fallen gelassen und mit Hilfe eines Hahnes das durch 
Zersetzung von nicht umgesetztem Carbaminat entstandene Ammoniak, die Kohlensaure und 
der Wasserdampf entfernt. Der Autoklav enthalt dann reinen Harnstoff. Andere technische 
Vorrichtungen und Arbeitsweisen sind im Original beschrieben1_ Ein technisches Verfahren 
arbeitet ferner in der Weise, daB das Ammoniak oder Kohlendioxyd oder beide fiir sich oder 
gleichzeitig dadurch unter den erforderlichen Druck gesetzt werden, daB man sie fUr sich 
oder gleichzeitig unter Druck aus geeigneten LOsungen durch Erhitzen austreibt 2• - Etwa 
10 % Wasser enthaltendes Ammoniumcarbaminat wird in geschlossenem GefaB etwa 4 Stunden 
auf 140-165° erhitzt. (Ausbeute etwa 40% des ftir das Carbaminat benotigten Ammoniaks)s. 
- Ein Gemisch von Kohlendioxyd und Ammoniak durchstromt bei Rotglut ein Quarzrohr 
in dem konzentrisch ein Kiihlrohr angebracht ist. Ammoniak wird im VberschuB angewandt 
und zur Wasserbindung Al20 3 oder Th02 (Katalysator) 4. - Aus Ammoniumcarbaminat mit 
oder ohne Zusatz von Ammoniumcarbonat in Pressen brikettieren und imAutoklaven erhitzen5• 

Unter Druck in mit Blei ausgekleideten Apparaten 6• Ununterbrochene Darstellung aus 
Ammoniak, katalytisch aus Wasserstoff und Stickstoff, und aus Kohlensaure im GroBen? 

Aus Cyanamid: Verfahren zur Herstellung mit Hilfe von Katalysatoren, die mit Aus
nahme einer solchen Menge Zinnsaure, die geringer ist als die Gewichtsmenge des in der Losung 
enthaltenen Cyanamidstickstoffs, in der zu katalysierenden Losung der Mischung durch che
mische Reaktion gebildet werden. Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Verwendung von 
aus Kaliumpermanganat in der Cyanamidlosung erzeugtem Mn02-Hydrat, von Fe(OH)a' das 
durch Einwirkung von FeCla auf das beim Neutralisieren einer wasserigen Aufschwemmung 
von Calciumcyanamid mit Kohlensaure entstandene Calciumcarbonat gewonnen wird, und fiir 
die Auffrischung eines mehrfach bentitzten Mn02-Hydratkatalysators in einer mit MnCl2 

und Ca(OCI)2-Losung versetzten Cyanamidlosung 8• Ein weiteres Verfahren arbeitet in saurer 
Losung mit dem bei der Eisenreduktion organischer Nitrokorper abfallenden Fe-Schlamm 
folgendermaBen. Cyanamidlosung wird mit konzentrierter Schwefelsaure angesauert, auf 
etwa 80° erwarmt und unter Riihren Eisenoxydoxydulschlamm mit einem Gehalt von etwa 
83% FeS0 4 dazugegeben. Nach etwa 1 Stunde ist die Umwandlung beendet. (Keine Bildung 
von Dicyandiamid.) Man kann mit geringeren Katalysatormengen auskommen als bei der 
Verwendung von Fe20 S und Fe(OH)a 9. Auch die Adsorptionsverbindungen der Schwermetalle 
mit den Hydrogelen der Kieselsaure eignen sich gut als Katalysatoren 10. 

1 J.L. M.Frejacques: F.P. 527733 (1920,1921); Chern. Zb1. 1923 n, 631. - Vg1. a. Matignon 
u. Frej acques: C. r. Acad. Sci. Paris n4, 455; Chern. Zb1. 1922 m, 349 - Ann. di Chim. [9] n, 257 
- Chern. Zbl. 1922 W, 1156. 

2 Badische Anilin-u. Soda-Fabrik: F.P. 538804(1921,1922-D.Prior.1920); E.P.182331 
(1921, 1922) - Chern. Zb1. 1923 n, 744 u. D.R.P. 372262, Kl. 120 (1920, 1923) - Chern. Zb1. 1923 n, 
1153 - Vbertragen von W. Gaus u. E. Eberhardt: A.P. 1453069 (1921, 1923) - Chern. Zb1. 
1924 I, 1868. 

S Norman W. Krase: A.P. 1429953 (1921, 1922). 
4 K. C1. Baily: F.P. 554520 (1922, 1923); Chern. Zbl. 1925 I, 575. 
5 R. C. Tolman: iibertragen von N. W. Krase u. V. L. Gaddy: A.P. 1558185 (1921, 1925); 

Chern. Zbl. 1926 I, 1290. 
6 Badische Anilin- u. Soda-Fabrik (W. Meiser): D.R.P. 422525, Kl. 120 (1922,1925)

vgl. a. Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselkab: N.P. 39744 (1922,1925) - Chern. 
Zbl. 1926 I, 2052. Ferner Badische Anilin: u. Soda-Fa brik (Erf. W. Meiser u. O. Baader) 
D.R.P. 390848, Kl. 120 (1922, 1924). 

? L. Casale: Can. P. 259273 (1925, 1926); E. P .. 241123 (1923,1925; It. Prior. 1924) - F. P. 
599404 (1925, 1926) - Schwz.P. 118716 (1925, 1927); Chern. Zbl. 1927 n, 168 (Ausf. Ref.) - Ferner 
Maria Casale-Sacchi: Vbertragen von L. Casale: A.P. 1670341 (1925, 1928; It. Prior. 1924)
Can.P. 259273-Chem. Zbl. 1928 n, 1939. - Siehe auch I. G.Farbenindustrie-A.-G. u. R. GrieB
bach u. M. Schmihing: D.R.P. 448200, Kl. 120 (1925,1927)-Chem. Zb1. 192711,1897 (ausfiihrl. 
Ref.). 

8 Aktiengesellschaft fiir Stickstoffdiinger: D.R.P. 346066, Kl.120 (1916, 1921); 
Chern. Zb1. 1m II, 809. 

9 Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining: D.R.P. 301278, Kl.o (1916, 1922); 
Chern. Zbl. 1922 II, 1135. 

10 Prof. Dr. H. Goldschmidt u. Dr. v. Vietinghoff, Chemische technische G. m. b. H.: 
D.R.P. 426671, Kl. 120 (1920, 1926). 
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Verfahren zur Gewinnung aus Cyanamid 1 und seiner Lasung 2; durch Einwirkung von 
Mineralsauren auf Cyanamidlasung3. Aus Cyanamid und dessen Salzen~. Gewinnung von 
Harnstoffsalzen aus Cyanamid bzw. seinen Salzen 5. 

Das bei der Umwandlung von Kalkstickstoff mit Salpetersaure in einer gentigend kon
zentrierten Lasung von Calciumnitrat bei Gegenwart von gentigend Salpetersaure gebildete 
Harnstoffnitrat ist in der Reaktionsfltissigkeit sehr wenig 16slich und kann durch Filtration ab
getrennt werden 6. Ebenfalls aus Kalkstickstoff: In eine auf etwa 100 0 erhitzte 20proz. 
Ferrisulfatlasung wird gepulvertes Calciumcyanamid mit 43 % Calcium eingetragen. N ach 
1 Stunde laBt man a bktihlen und saugt a b. Trotz hOherer Temperatur tritt keine Bildung von Dicy
andiamid oder Dicyandiamidin ein 7. Durch Erhitzen von Kalkstickstoff oder Calciumcyanamid 
auf 90 0 in Wasser tiber Dicyandiamid, das nach Abtrennen von CaC03 bei 135 0 in Gegenwart 
von Wasser und Kohlensaure unter Verwendung eines Katalysators in Harnstoff tibergeht 8. Aus 
Kalkstickstoff im Gemisch mit Superphosphat usw. durch Einwirkung von Wasser und Kohlen
saure in der Hitze zur Erzeugung eines Mischdtingers 9• Andere Verfahren aus Kalkstickstoffl0. 

Bei der Oxydation von Formamid oder Oxaminsaure durch Permangan~t in Gegenwart 
von Ammoniak zu Harnstoff entsteht als Zwischenprodukt Cyansaure ll. 

Zur Reingewinnung elektrolysiert man die Lasungen von Harnstoffsalzen, die tiber
schtissige Saure oder Harnstoff enthalten kannen, im Kathodenraum einer elektrolytischen 
Zelle so lange, bis die Saureanionen vollstandig abgewandert sind und dampft die verbleibende 
Lasung ein oder verwendet sie direkp2. Technisches Verfahren zur Reinigung von Ha1"nstoff
lasungen mittels Oxydation durch Luft bei 70-75 0 in Gegenwart von 1,5% Ammoniak13. 

1 J. H. Lidholm: A.P. 1436180 (1922), Chern. Zbl. 1923 11,336 - F.P. 530940 (1921, 1922-
Schwed. Prior. 1920) - Ohern. Zbl. 1923 II, 631. - Wargons Aktie bolag u. J. H. Lidholm: 
F.P. 555548 (1922,1923; Schwed. Prior. 1922); Ohern. Zbl. 1923 IV, 661: Dan.P. 31643 (1922,1923); 
Ohem. Zbl. 1923 IV, 946: Schwed.P. 54246 (1920,1923); Schwz.P. 101400 (1922,1923: Schwed. 
Prior. 1922) - Chern. Zbl. 1924 I, 1591: 6.p. 95482, 1922, 1923: Schwed. Prior. 1922: Schwed.P. 
54249 (1922, 1923) - Ohern. Zbl. 19241, 2543: N.P. 37111, (1922, 1923; Schwed. Prior. 1922) -
Chern. Zbl. 19241,2822; D.R.P. 397602, Kl. 120 (1922, 1924: Schwed. Prior. 1922) - Chern. Zbl. 
1924 II, 1023: Aust.P. 10205 (1922, 1923 - Schwed. Prior. 1922). 

2 Stickstoff-Werke A.-G. Ruse, V. Ehrlich u. A. Doboczky: 6.p. 107285 (1924, 1927); 
Chem. Zbl. 1928 I, 2456. - C. Bosch u. W. Meiser: uber£. an Badische Anilin- u. Soda-Fabrik: 
A.P. 1429483 (1920, 1922); Chern. Zbl. 1923 IV, 592. - I. G. Farbenindustrie A.-G., ubertr. von 
L. Bub: A.P. 1659190 (1924, 1928 D. Prior. 1924). - B. Waser: Metallborse 15, 1716 - Chern. 
Zbl. 1925 II, 1710. 

3 Elektrizitatswerke Lonza (Basel): Schwz.P. 103886 (1923, 1924: D.Prior. 1922): E.P. 
585146 (1923, 1924 -) Chern. Zbl.1924II, 1271. 

4 E. Lie u. A. S. North Western Cyanamide Oompany: Schwz.P. 91154 (1920, 1921; 
N.Prior. 1919): F.P. 170329 (1920, 1921). - Societe des Produits Azotes: Schwz.P. 91559 
(1919, 1921): E.P. 523120: Schwz. Prior. 1919}. - E. Lie: A.P. 1419157 (1920, 1922): Chern. Zbl. 
192311, 1153. - Nitrum Aktien-Gesellschaft: F.P. 526420 (1920, 1921: Schwz.Prior. 1919). 

5 Societe d'Etudes Chimiques pour l'Industrie: F.P. 550847 (1922, 1923): Chern. 
Zbl. 1923 IV, 661: Schwz.P. 100177 (1922, 1923): E.P. 192703 (1923: Schwz.Prior. 1922): F.P. 
561554 (1923); Chern. Zbl. 19251,1131: D.R.P. 422074, Kl. 120 (1922, 1925); Schwz.Prior. 1921; 
Chern. Zbl. 1926 I, 1290. - Dieselbe, ubertragen von J. Breslauer: A.P. 1630050 (1923, 1927; 
Schwz.Prior. 1922). - Dieselbe und J. Breslauer u. C. Goudet: Schwed.P. 58279; Schwz.Prior. 
1919); A.P. 1572638 (19.22,1926): Ohern. Zbl.1926I, 3229. - La Oompagnie del' Azote et 
des Fertilisants, J. Breslauer u. O. Goudet: Can.P. 243008 (1923, 1924): Ohern. Zbl. 1925 II, 
1226; E.P. 179544. 

6 O. Nydegger u. H. Schellenberg: D.R.P. 335663, Kl. 120 (1919, 1921); Ohern. Zbl. 
1921 IV, 41: Schwz.P. 90834 (1919, 1921). 

7 Chemische Fa brik auf Aktien (vorm. E. Schering) u. E. Freund: D.R.P. 377007, 
Kl. 120 (1919, 1923); Schwed.P.54111 (1921, 1923). 

8 J. Morten, A. Stillesen: A.P. 1614698 (1923, 1927): Chern. Zbl. 1927 II, 1752. 
9 A.P. 1633200 (1919, 1927); Ohern. Zbl. 1927 II, 2097. 

10 Stickstoffwerke A.-G. Ruse: Pe.P. 87691 (1916, 1921): 6.p. 88516 (1916, 1922): Chern. 
Zbl. 1921 II, 313: 1922 II, 809 IV, 944. - Societe Anonyme de Produits Chimiques des 
Saint-Denis: F.P. 547514 (1921, 1922): Chern. Zbl. 1925 I, 1011. 

11 R. Fosse: O. r. Acad. Sci. Paris 172, 160, 684; Ohern. Zbl. 1921 III, 160, 300. 
12 Actien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation: D.R.P. 348380, Kl. 12q (1917, 1922) u. 

D.R.P. 348381, Kl. 12q (1917, 1922). 
13 Badische Anilin- u. Soda-Fabrik: E.P. 249041 (1925, 1926); F.P. 605006 (1925, 1926: 

D.Prior. 1924). - I. G. Farbenindustrie A.-G. u. L. Bub: D.R.P. 434401, Kl.120 (1924, 1926) 
- Chern. Zbl. 1927 I, 180. 
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Gewinnung aus der konzentrierten wasserigen Liisung in fester Form im groBen1, in krystalli
sierter Nadelform z, aus verdiinnten sauren Liisungen durch Ausfrieren3• 

Zur quantitativen Gewinnung aus dem Harn hat Wm. O. Moor4 folgendes Verfahren 
ausgearbeitet. Die Fallung durch Oxalsaure aus amylalkoholischer Liisung 5 kann benutzt 
werden, wenn man den Verdampfungsriickstand des Harns nicht mit Athyl-, sondern mit 
Methylalkohol auszieht, der sich auch viel leichter durch Destillation vom Amylalkohol ab
trennen laBt. 20-30 ccm (je nach der Dichte) Harn, bei saurer Reaktion zunachst mit Soda 
deutlich alkalisch gemacht" werden im Vakuum bei etwa 50° bis zum unbeweglichen Sirup 
eingeengt. Dieser wird dann mit einem stumpfwinklig abgebogenen Glasstab umgeriihrt, das 
Ganze l/z Stunde im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure belassen, dann der Harnstoff mit 
10 ccm Methanol in Liisung gebracht, diese mit 30 ccm Amylalkohol vermischt und im Wasser
bad l/Z Stunde auf 40-42° erwarmt. Der Kolbeninhalt wird in einen MeBzylinder von 50 ccm 
iibergefiihrt, zweimal mit einigen Kubikzentimeter Amylalkohol nachgewaschen und damit 
auf 40 ccm aufgefiillt. Nach gutem Umschiitteln filtriert man 20 ccm ab, schiittelt mit 1 g 
wasserfreier Oxalsaure gut durch, versetzt mit 20 ccm einer Liisung von 3 g Oxalsaure in 
100 ccm Ather, sammelt den nach einigen Stunden gebildeten Niederschlag auf ein Filter, 
wascht mit 30 ccm atherischer Oxalsaure nitCh und bestimmt den Stickstoff darin nach Kjel
dahl. - Man findet so mehr Harnstoff, als man es mit den direkten Methoden erreichen kann. 
Der Grad der Abweichung steht mit dem Reduktionsvermiigen des alkoholischen Harnextraktes 
im Zusammenhang 4• 

Nachweis: Harnstoff gibt nicht die Ninhydrin- (Triketohydrindenhydrat-) Reaktion6• 

Die Gelbgriinfarbung des Harns durch das Ehrlichsche Aldehydreagens wird auf den 
anwesenden Harnstoff zuriickgefiihrt und die Empfindlichkeit dieser Reaktion bis zu einer 
16666fachen Verdiinnung festgestellt. 0,0005 molare Konzentration spricht nicht mehr an7• 

Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd: in saurer Liisung zeisiggriine Farbung (Harn noch in 200-
bis 1000facher Verdiinnung). Guanidin, Kreatin und Kreatinin geben die Reaktion nicht. 
In mit Trichloressigsaure enteiweiBtem Serum tritt die Reaktion noch bei einem Reststick
stoffgehalt, der 36-40 mg % iiberschreitet, ein (klinisch verwertbar als Ersatz ffir die Rest
stickstoffbestimmung). - Zusatz von 4Oproz. Formaldehyd sWrt nicht8• Diese Farbreaktion 
beruht sicher auf einem Kondensationsprodukt aus den beiden (siehe bei den Derivaten!). 
Zum einfachen Nachweis der Gruppen -CO· NHz bzw. -CS· NHz konnte die Reaktion 
nicht herangezogen werden, da die Priifung zahlreicher Verbindungen keine eindeutigen Resul
tate ergab. Auch zum quantitativen Nachweis (colorimetrisch) ist sie nicht geeignet 9• 

Als Nitrat aus verdiinnter wasseriger Liisung bei langsamem Auskrystallisieren (12 bis 
24 Stunden) teils sechseckige Tafeln, teils nach dem Orthopinakoid oder Klinapinakoid tafelig 
ausgebildete Formen, auch Zwillingsformen; samtlich monoklin, starke negative Brechung, 
zwischen gekreuzten Nicols zweiachsige Interferenzfiguren 10. 

Als beste Methode zum mikrochemischen Nachweis in der Niere bewahrte sich eine Liisung 
von Xanthydrol in Eisessig und Ather nach Chevallier und Cha banier oder in Eisessig nach 

1 Badische Anilin- u. Soda-Fa brik: E.P. 245687 (1925, 1926); F.P. 606290 (1925, 1926; 
D.Prior. 1924); Chern. Zbl. 19~1 I, 1743 (ausf. Ref.). '" 

z I. G. Farbenindustrie A.-G. (Erf. W. Meiser): D.R.P. 455587, KI. 120 (1926, 1928); 
E.P. 266378 (1927; D.Prior. 1926); F.P. 628378 (1927; D. Prior. 1926); Chern. Zbl. 19~8I, 1711 
(ausf. Ref.). - Wargons Aktiebolag u. H. J. Lidholm: F.P. 586025 (1924,1925); Schwed. Prior. 
1923; Schwz.P. 110748 (1924, 1925); Chern. Zbl. 1~6 I, 492; D.R.P. 466263, KI. 120 (1924, 1928; 
Schwed. Prior. 1924); Chern. Zbl. 19~8 II, 2597. 

3 Societe des Produits Azotes: E.P. 189787 (1922,1923; Prior. 1921); Chern. Zb1.19~311, 
808; F.P. 27337 (Zus.P.) (1922, 1924); F.P. 554263 (1921, 1923); N.P. 38139 (1922, 1923); Schwz.P. 
107197 (1922, 1924; F.Prior. l!i21 u. 1922); E.P. 206489 (1923); F.Prior. 1922; Chern. Zbl. 19~5 I, 
1131; D.R.P. 422075, KI. 120 (1922, 1925; F.Prior. 1922); Chern. Zbl. 19~ I, 1290. - Dieselbe u. 
A. L. Cochet: Schwed.P. 58523 (1922, 1925; F. Prior. 1921, 1922). 

4 W. O. Moor, Biochem. Z. 1<13, 423 (1923) - Chern. Zbl. 19~ I, 1426. 
5 Vgl. Lippich: Hoppe-Seylers Z. <18, 170 - Chern. Zbl. 1!lt611, 230. 
6 Erneut bestatigt von H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 II, 827. 
7 P. Welt mann u. H. K. Barrenscheen: KIin. Wochenschr. I, 1100 - Chern. ZbL 

19~~ IV, 352. 
8 H. K. Barrenscheen u. O. Weltmann: Biochem. Z. 131, 591 (1922) - Chern. Zbl. 

.~3IV, 388. 
B H. K. Barrenscheen: Biochem. Z. 1<10, 426 (1923) - Chern. Zbl. 19~<I I, 77. 

10 A. Hestermann: Z. BioI. 86, 561 (1927) - Chern. Zbl. 19~81, 482. 
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Stiibel von der Bauchaorta aus in die Niere eingespritzt (Versuchstiere: Ratten). In den mit 
Hamalaun gefarbten Schnitten traten im polarisierten Licht die Krystalle deutlich hervor1, 2. 

Wie Stii bel in der Rattenleber hat Piras 3 in der Hundeniere den Harnstoff als Dixanthyl
verbindung sichtbar machen konnen, nicht mehr jedoch, wenn die intravenose Gabe 5 Stunden 
vor dem Tode erfolgte. In der Leber konnte in solchem FaIle nur dann der Nachweis gliicken, 
wenn vor dem Tode 5 g Glykokoll gegeben wurden. Nach dem Leschkeschen Verfahren 
mit Silbernitratbehandlung und folgender Schwefelwasserstoffeinwirkung konnten die Ergeb
nisse an der Niere bestatigt und auch Fett als Ursache ausgeschlossen werden. Doch versagte 
es bei der Leber. In Darmschleimhaut reagierten die Zellen der Zotten positiv, wenn vor dem 
Tod die LymphgefaBe abgebunden worden waren. (Der Xanthydrolnachweis ist hierbei 
negativ.) In der Haut der verschiedenen Kiirperteile gelang der Nachweis auch mit der zweiten 
Methode nicht 4• 

An Stelle der Identifizierung als Nitrat schlagt Pincus sen 5 die Ureasereaktion vor. 
Man laBt das Ferment bei einer Temperatur von 55° und bei PH = 7,0-7,2 15 Minuten ein
wirken, macht dann mit Natriumcarbonatli:isung alkalisch und weist das Ammoniak mit 
Lackmuspapier nacho Eventuell vorgebildetes Ammoniak muB durch Vorbehandlung mit 
Permutit entfernt werden. Empfindlichkeit: O,I·mg in 1 ccm Blut9• Bei Abwesenheit VOIl 

Cyanamid: 25 ccm der Versuchslosung gegen Methylrot genau neutralisieren, dann mit Saure 
auf Rot bringen. 0,1 g Sojabohnenmehl mit 10 ccm Wasser ausschiitteln, gegen 1 Tropfen 
Methylrot genau neutralisieren, zu Versuchslosung fiigen und 30 Minuten auf 50° erwarmen. 
Farbumschlag in Gelb zeigt Harnstoff an, der durch Titration mit 0,02 n-Schwefelsaure 
annahernd quantitativ erfaBt werden kann. - In Gegenwart von Cyanamid: 25 ccm Versuchs
li:isung nach Zusatz von 2 ccm konzentriertem Ammoniak mit Silbernitratlosung tropfenweise 
ausfallen, Niederschlag abfiltrieren und mit kaltem Wasser waschen. Filtrat eben ansauern 
und Silberchlorid abfiltrieren, auswaschen, dann gegen Methylrot sauer einstellen usw. wie oben 6. 

In hoheren Pflanzen gelingt der Nachweis am besten, wenn man die Schnitte oder Ge
webstiicke im Mikroextraktionsapparat mit Essigsaure auszieht und den Extrakt mit festem 
Xanthydrol versetzt. Es entstehen doppelbrechende Krystalle des Dixanthylharruitoffs in 
Form von Nadeln, Nadelbiischeln oder Spharokrystallen, die in Essigsaure und Methylalkohol 
nicht, in heiBem Alkohol dagegen loslich sind 7. 

Die im Magerkase vorhandenen geringen Mengen lassen sich bei kleineren Quantitaten 
(30 g) mit Xanthydrol nicht nachweisen8• 

Zum histochemischen Nachweis wird Fixierung der Gewebe in einer 10proz. Liisung von 
Xanthydrol in absolutem Methylalkohol und reiner Essigsaure im Verhaltnis 1:7 empfohlen9• 

Das zu untersuchende Material wird 6 Stunden in eine 6proz. Liisung von Xanthydrol (Kahl
baum) in Eisessig belassen. Mikroskopischer Befund kleinster Dixanthylharnstoffkrystalle10• 

Bestimmung: Neuerungen in den Methoden zur Bestimmung im Blut: Allgemeines: 
Die Annahme von Pagel und Pechonll, daB das Blut,ein und derselben Versuchsperson nach
einander entnommen, sinkende Harnstoffkonzentration aufweisen soIl, und zwar in nicht 
unbetrachtlichen Differenzen, wird von Ballif, Resnic und Lunevsky 12 bestritten. 

Das durch venose Punktion erhaltene Blut wird aufgefangen teils iiber Natriumfluorid, 
um den Harnstoff im Gesamtblut festzustellen, teils ohne NaF-Zusatz, um nach Koagulation 
im Serum den Harnstoffgehalt zu bestimmen nach der Xanthydrol- oder Hypobromitmethode13• 

1 K. Walter: Klin. Wochenschr. 2, 170 - Pfliigers Arch. 198,267 - Chern. Zbl. 1923 IV, 7, 445. 
2 W. Lawes: Wien. klin. Wochensqhr. 192811, 1403 - Ber. Physiol. 49, 169 (1929). 
3 A. Piras: Arch. di Fisiol. 21, 167 (1923) - Ber. Physiol. 22, 332 (1924). 
4 H. K. Barrenscheen u. O. Weltmann: Biochem. Z. 131, 591 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 IV, 388. 
5 L. Pincussen: Biochem. Z. 132, 242 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 987. 
6 G. H. Buchanan: Ind. Chern. 15, 637 - Chern. Zbl. 1923 IV, 316. 
7 K. Taubock: Osterr. bot. Z. 76, 43 - Ber. Physiol. 41, 46. 
BE. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 141,193 (1923) - Chern. Zb1.1924I, 112. 
9 M. Bonnet u. J. Murtagh: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 395 - Chern. Zbl. 192211, 922. 

10 W. Laves: Wien. klin. Wochenschr. 41, 1403 - Chern. Zbl. 192811,2493. 
11 C. Pagel: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 6,190 - Chern. Zbl. 192411, 2192. - L. Pechon: 

Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8 - Chern. Zbl. 1926 II, 1558. 
12 L. Ballif, A. Resnic u. 1. Lunevsky: C. r. Soc. BioI. Paris 97,1026 (1927) - Chern. Zbl. 

19281, 386. 
13 H. Cha banier, M. Le bert u. R. Wahl: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 449 - Chern. Zbl. 1927 I, 

3115 (Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 277 (1927)1. 
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Bei der Blutharnstoffbestimmung empfiehlt Ionescu1 vorherige EnteiweiBung und schlagt 
vor: Eine heiBgesattigte Kochsalzlosung (etwa 40proz.) wird mit 10% ihres Volumens an 
Eisessig vermischt. 4-10 ccm der zu untersuchenden Blutflussigkeit versetzt man nach 
spontaner Gerinnung mit der gleichen Menge dieser Losung, erhitzt bis zum beginnenden 
Sieden schuttelt gut durch, filtriert durch ein gewohnIiches Filter und neutraIisiert mit 
Natronlauge1 • 

Bei der Mikro-N-Bestimmung in der Bestimmungsmethode von Harnstoff und Nicht
·eiweiBstickstoff im Blut soll das Eintauchen des Ableitungsrohres in die vorgelegte Flussigkeit 
nicht notwendig sein, falls diese nicht warmer als Zimmertemperatur ist, was durch Einstellen 
in Wasser zu erreichen ist 2• Bei der Methode nach Johnson soIl man Iieber ein Bunsenventil 
an Stelle des dort angegebenen Ruckschlagventils benutzen und das Schaumen durch ZufUgen 
einiger fester Paraffinsttickchen verhindern 3• 

Xanthydrolmethode: Zur Beseitigung der durch Uberschaumen des durchltifteten 
Filtrats oder Zurucksteigen der Vorlage bei der Bestimmung nach Folin- Wu ermoglichten 
Fehler wird die Einschaltung eines Gummiventils und Kuhlung der Vorlage empfohlen 4. 

Die Folin- Wu-Methode ergibt Fehler groBer als 6% 5. Bei der Bestimmung des Blut
harnstoffs solI insofern ein Fehler begangen werden, als man einem Niederschlag, welcher aus 
EiweiB besteht und die Losung trubt, nicht Rechnung tragt. (1st c die Konzentration des 
Plasmas an Harnstoff, c' die experimentell an der filtrierten Flussigkeit bestimmte, v das Vo
lumen der gefallten Albumine und V das Volumen des Plasmas, so gilt c = c' (2 V - v)/V,und 
da der Gehalt an Albumin ungefahr 80 g im Liter betragt mit einer Dichte von 1,25, so ist 
c = c'· 1,936 6.) 

Vorschrift: Man laBt 20 ccm Blut koagulieren, gibt 10 ccm Serum, frei von Fibrin 
und roten Blutkorperchen, in das Zentrifugierrohrchen und fugt 10 ccm Reagens Tanret, 
modifiziert von Fosse, zu (2,71 g HgCI2 , 7,2 g KJ, 66 ccm Eisessig, mit destill. Wasser bis 
100 ccm auffullen). In das Kontrollrohrchen bringt man 10 ccm Harnstofflosung (1 %0 in 
7proz. Kochsalzlosung) und 10 ccm Tanret-Fosse-Reagens. 10 ccm der zentrifugierten 
Flussigkeit bringt man in je ein Rohrchen derselben Spezialform (capillar ausgezogen), setzt 
10 ccm Eisessig und 3 ccm 10proz. Xanthydrollosung (in Methylalkohol) zu, laBt I Stunde 
ruhig absitzen, zentrifugiert 10 Minuten. Aus dem Volumen der beiden Niederschlage berechnet 
sich del' Gehalt an Harnstoff, wenn x = Vol. Serum, a = Vol. Kontrolle, x/a g pro 1000 ccm 
Blut? 

Gravimetrische Mikrobestimmung: Vnter Verwendung der Xanthydrolfallung fuBt sie 
auf den allgemeinen Vorschriften Pregels. Bei Verwendung von I, 0,5 odeI' sogar 0,3 ccm 
Serum betragt del' prozentuale Fehler 2-3 %, del' absolute 0,01 g pro Kubikzentimeter Serum 8. 

Beattie 6 gibt folgende colorimetrische Modifizierung. EnteiweiBung nach Follin-Wu. 
Zu 1 cern Filtrat (= 0,1 cern Blut) 1 cern Eisessig zusetzen, ferner 0,2 cern einer 0,5 proz. 
methylalkoholischen Xanthydrollosung im Zentrifugierglas. Nach 30 Minuten Zentrifugieren, 
im Goochtiegel absaugen, 3mal mit 2 cern 50proz. Schwefelsaure losen, mit 4 ccm nachwaschen, 
auf 19 cern auffullen und eolorimetrisch mit Standard (0,4 cern einer 0,01 proz. Harnstofflosung 
auf I ccm verdunnt und wie oben verfahren) vergleichen (Farbung ist bestandig 9). 

Boi Yin 10 verwendet zur Bestimmung des Xanthylharnstoffniederschlags die Kjeldahl
Methode (bei I cern Serum noch so genau wie bei der Gewichtsanalyse). 

Luck und Murray geben eine Mikromethode an durch Oxydation von Dixanthyl
harnstoff, die fUr kleinere Mengen Harnstoff als 0,5 mg in etwa 20 cern Blutfiltrat brauch
bar ist ll • 

Bei der nephelometrisehen Xanthydrol-Harnstoffbestimmung darf man die in allen 
biologischen Flussigkeiten vorhandenen Kolloide nicht entfernen, da sie den Niederschlag in 

1 A. Ionescu: Bull. Soc. Chim. di Romania 4, 13 - Chern. Zbl. 1922 IV, 657. 
2 G. E. Young burg: J. Labor. a. clin. Med. 7, 552 - Ber. PhysioI. 20, 452 (1923). 
3 F. P. Brooks: J. Labor. a. clin. Med. 13,668 - Chern. ZbI. 192811, 1917. 
4 S. L. Johnson: J. Labor. a. clin. Med. 9, 860 (1924) - Ber. PhysioI. 29, 769. 
5 E. S. Rose: J. amer. pharmaceut. Assoc. 17, 41 - Chern. ZbI. 1928 I, 1686. 
6 E. Kahane: Bull. Soc. chim. France [4] 41,110 - Chern. ZbI. 19271, 2117. 
? A. Verda u. P. Regazzon: Schweiz. Apoth.-Ztg 63, 4 - Chern. ZbI. 1925 I, 1111. 
R M. Nicloux u. G. Welter: C. r. Acad. Sci. Paris 173, 1490 (1921). 
9 F. Beattie: Biochemic. J. 22, 711 - Chern. ZbI. 192811, 1241. 

10 A. Boivin: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 456 - Chern. ZbI. 192611, 2619. 
11 Luck u. J. Murray: J. of bioI. Chern. 79, 211 (1928) - Ber. PhysioI. 49, 160 (1929). 
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der fiir die Bestimmung erforderlichen Suspension erhalten. Zur Kondensation dient etwa 
50proz. Essigsaure, von der z. B. fiir 0,1 ccm Serum 2,3 ccm verwendet werden 1. 

Ein nephelometrisches Schnellverfahren zur Schatzung des Harnstoffgehalts im Blut: 
0,1 ccm Serum (Lumbal.Fl.) mit 0,1 ccm Wasser verdiinnen, 0,3 ccm Eisessig und 0,1 ccm 
Xanthydrollosung (1:30) zusetzen. Nach 1 Stunde nochmals 1,2 ccm Xanthydrollosung und 
1,2 ccm Eisessig zufiigen und schiitteln. 1m Colorimeter (nach Baudoin und Bernard) mit 
Losungen bekannten Gehalts vergleichen. Resultat bei Konzentrationen von 1: 1000 bis 1: 10000 
fiir praktische Notwendigkeiten ausreichend. 

Da statt des Serums Gesamtblut genommen werden kann, gestaltet sich das Verfahren 
auf folgende Weise noch einfacher. 10 ccm Blut (Fingerbeere) in 1 ccm 50proz. Essigsaure 
aufnehmen, mischen und mit der gleichen Pipette (Hamatimeterpipette) in kleines Probierrohr 
iiberfiihren. 4 Tropfen Xanthydrol (in Methylalkoholl:20 gelost) zusetzen und gut schiitteln. 
Genau nach 3 Minuten Aussehen feststellen und Ergebnis ohne Riicksicht auf Veranderungen 
nach der 3. Minute auslegen. Bei klarer Losung ist die Azotamie normal und ungefahr 0,2 %. Bei 
ganz schwacher Triibung ist eine Azotamie von annahernd 0,5%0 anzunehmen, bei ausge
sprochener Triibung liegt sicher eine pathologische Azotamie vor2. 

Hypobromitmethode: Unter Benutzung des van Slykeschen Apparats zur Bestim
mung des Kohlendioxyds im Plasma: Hypobromitlosung wird in 2 Teilen hergestellt: 1. 12,5 g 
Brom, 12,5 g Natriumbromid auf 100 ccm Wasser gelOst. 2. 28 g Natriumhydroxyd auf 100 ccm 
Wasser gelOst. Zum Gebrauch gleiche Teile mischen. EiweiB aus Oxalatblut durch Zusatz 
gleicher Mengen 20proz. Trichloressigsaure fallen, filtrieren. 3-4 ccm Hypobromitlosung in den 
Apparat bringen, den im oberen Ende sitzenden Rest mit etwa 1 ccm Wasser nachspiilen; Auf
satz mit Wasser auswaschen und mit 2-6 ccm Blutfiltrat beschicken, in den Apparat iiberfiihren 
und mit 1-2 ccm Wasser nachspiilen. Wahrend der Operation bleibt der untere Hahn offen, 
das Quecksilberreservoir muLl tiefer als der untere Hahn stehen. 1st aIle Fliissigkeit im Apparat, 
dann Hahn schlieLlen, herausnehmen und in horizontaler Lage schiitteln. Wiederholt durch
schiitteln, in iiblicher Weise einsteUen, das abgelesene Volumen nach Druck und Temperatur 
korrigieren. Fiir klinische Zwecke genau. (N aus Kreatinin, Harnsaure, Hippursaure und Amino
sauren spielt keine Rolles.) Ein einfach zu handhabendes Verfahren gibt Monimart 4 an: 
Ureometer von Hallion und Ambard. 20 ccm (mindestens) des Bluts laLlt man bis zur Ab
scheidung des Blutkuchens stehen oder zentrifugiert. 10 ccm des Serums faUt man mit 1,5 ccm 
saurem Quecksilbernitrat (Albuminoide!), schiittelt, bis die Masse fliissig wird, macht alkalisch 
und faUt das iiberschiissige Quecksilber mit 10 ccm Natronlauge (60 ccm Lauge von 36° Be 
mit 200 ccm Wasser verdiinnt). Zusatz von 2 g Zinkstaub erleichtert die Filtration. Das FiItrat 
wird auf 40 ccm verdiinnt und 10 Minuten beiseitegestellt. Zur N-Bestimmung nimmt man 
30 ccm hiervon 4. 

Zur Bestimmung in nur 1 ccm Serum wird ein Rohrchen mit der Mischung des Serums mit 
20proz. Trichloressigsaure in eine vorher mit 10 ccm Natriumhypobromit beschickte Flasche 
gebracht, die einen Stiipsel besitzt und einen seitlichen Hahn, von dem ein Gummischlauch zu 
einer in destilliertem Wasser schwimmenden graduierten Pipette fiihrt. Es wird umgeschiittelt. 
und das entwickelte Gas an der vorher auf den NuUpunkt eingesteUtlln Pipette abgelesen ". 

Ein einfacher Apparat fiir geringe Blutquantitaten wird von Sl00ten6 angegeben: 
T -formige Glasrohre, an einem Pol ist sie genau kalibriert (0,01 ccm) angeschmolzen, am zweiten 
Glashahn mit Gummirohre, der'dritte geht durch einen Kautschukstopfen, der den AbschluLl 
zweier, in gemeinschaftlichen Hals iibergehender Glaskiilbchen mit Bleierschwerung dar
stellt. Die Analysenlosung kommt in das erste Glaskolbchen, die Natriumhypobromitlosung 
in das zweite. Der Apparat wird in ein mit Wasser gefiilItes GefaLl getaucht und etwa 1 cm 
unterm Spiegel die horizontale Pipette fixiert, so daLl die Kiilbchen herunterhangen. Unter 
Fixierung des Kautschukrohres oberhalb des Wassers wird durch Drehung des Hahnes Wasser 
bis zur Marke eingelassen. Abwarten, bis Meniscusstand konstant (Temper.-Ausgleich). Durch 
leichte Schwingungen der Pipette um die Langsachse werden Liisung und Hypobromit gemischt 
und der N frei gemacht. Fortsetzung des Vorgangs bis zur Konstanz des Meniscus. Differenz 
des ersten und letzten Standes mit Lupe bis 1/5-1/4 von 0,01 ccm ablesbar6. Ein Apparat fiir 

1 Ch. Auguste: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 991 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 692. 
2 C. August u. S. Auguste: C. r. Soc. BioI. Paris 93,639, 641 - Chern. Zbl. 1925 n, 2179. 
3 F. S. Fowweather: J. of Path. 28, 165 (1925) - Ber. Physiol. 31, 856 (1925). 
4 R. Monimart: Bull. Sci. pharmacol. 30, 23 - Chern. Zbl. 1923 IV, 83. 
S L. Condorelli: Policlinico 29, 454 - Ber. Physiol. 14, 239. 
6 J. van Slooten: Geneesk. Tijdschr. Nederl.·lndie 64,921 (1924) - Ber. Physiol. 31, 407. 
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sehr geringe Mengen wird von Molhantl beschrieben: Die Zersetzung erfolgt im Gasentwickler 
von Herman, bei dem aber die beiden Tubulaturen fortbleiben und in die verbIiebene (')ffnung 
ein Thermometer eingesetzt wird; der andere wird mit einem Manometer verbunden, das aus 
einem Fliissigkeitsreservoir, einer langen horizontalen Capillare mit Graduierung und einem 
Sicherheitsreservoir besteht. Die Lange des Fliissigkeitsfadens in der Capillare lallt den ent
wickelten Stickstoff berechnen. 

Titrimetrische und colorimetrische Methoden: 5 ccm Oxalatblut werden tropfen
weise in 5 ccm 1Oproz. Trichloressigsaure eingetragen, gemischt und zentrifugiert; 5 ccm Ab
gull dann mit 5proz. Mercurichloridlosung titriert, bis die iiberstehende Fliissigkeit mit Natrium
carbonat auf einer Tiipfelplatte einen braunen Fleck gibt. Die verbrauchte Mercurichloridmenge 
mit 40 multipliziert gibt die Quecksilberzahl des Blutes an. Normalwerte liegen zwischen 70 
und 100 2. 

Wasserklares, durch Zentrifugieren abgeschiedenes, mit Uranylacetatlosung enteiweilltes 
Blutserum wird mit Furfurol und Salzsaure-Zinnchloriir··Mischung (1,5 bis 2 Teile rauchende 
Salzsaure + 1 Teil einer Losung von Zinn in 30proz. Salzsaure + 1 Teil destill. Wasser) ver
setzt; man eolorimetriert den blaulich-rotliehen Ton gegen Standard-Harnstofflosungen naeh 
gleicher Vorbehandlung. 60,8% des Gesamtstiekstoffs sind auf Harnstoff zu berechnen3• 

Ureasemethode: Um die storende Unbestandigkeit der UreaseIosungen zu beseitigen, 
wird folgende Arbeitsweise vorgesehlagen. 15 g Permutit werden mit 200 cem 2proz. Essig
saure geschiittelt, die wasserige Fliissigkeit dekantiert, 3 mal gewasehen, 50 eem 1/1000 n-Sehwe· 
felsaure und 30 g Jaekbohnenmehl zugesetzt, 1 Stunde geschiittelt und mit 150 cem Glycerin 
sorgfaltig gemiseht. Das dureh Faltenfilter (mehrmals in Tagen geweehselt) gewonnene Filtrat 
ist bestandig. 0,03-0,05 ecm verwandeln 2 mg Harnstoff-Stiekstoff vollkommen in Ammoniak 
in einem Gesamtvolumen von 5 eem bei 45-50° in 15 Minuten4. 

Die Bestimmung in sehr kleinen Blutmengen wurde naeh dem Verfahren von Bahl
mann S mit Urease und nach demjenigen von F 0 Ii n und W u naehgepriift. Der ersteren Methode 
mull der Bestimmung mit Hypobromit gegeniiber der Vorzug gegeben werden 6. 

Bei der Bestimmung mit der Sojabohnenmethode im Gesamtblut bekommt man, je mehr 
Ureasepulver oder Extrakt man anwendet, um so grollere Fehlerdifferenzen. Die storende 
Substanz solI in den Blutzellen enthalten sein (eiweillartig, kolloidal). Sie fehlt im Blutfiltrat 7• 

Addis B gibt genauere Vorsehrift im Gesamtblut naeh der Ureasemethode, empfiehlt sie aber 
nur dann, wenn das Blut dureh Kaliumoxalat oder Natriumfluorid ungerinnbar gehalten 
wurde. 

Zur Bestimmung in sehr geringen Mengen Blutserum wurde der friiher 9 besehriebene 
Apparat, Haemoearbamidometer, dahin abgeandert, dall der Gasraum oberhalb des Queek
silbers nieht groller gewahlt wurde als der Aufnahme von 2 ecm Fliissigkeit entsprieht. Auller
dem wurde der tote Raum des Ansatzstiickes ausgeschaltet. Zur Entfernung der praformierten 
Kohlensaure wird empfohlen, 11/4 bis 2 ccm des zu untersuehenden Serums mit der gleiehen 
Menge 1/2proz. Weinsaure zu schiitteln. 2 ccm der Mischung werden mit einer Messerspitze 
Urease versetzt. Die Umwandlung dauert 2 Stunden (direkte Ablesung) 10. Naeh Mirkin 11 

wird das dureh Urease gebildete Kohlendioxyd im van Slykeschen Apparat gemessen und die 
Kontrolle mit Wasser ausgefiihrt. Eine titrimetrische Mikrobestimmung fiihrt Patterson12 
wie folgt dureh: 0,2-0,5 ccm Blut werden in 1 ccm einer 0,6proz. NaH2P04-Losung aufgefangen 
und die Blutcapillarpipette mit der gleichen Losung naehgewasehen. 0,2 ccm feingepulvertes 
Sojabohnenmehl werden zugegeben und 15 Minuten auf 40° erhitzt. Man fiigt darauf 4 ccm 
gesattigte Kaliumcarbonatlosung und 2 g festes Carbonat, einige Tropfen Caprylalkohol hinzu 
und treibt 1 Stunde lang das Ammoniak durch Luftstrom in 5 cem 1/100 n-Schwefelsaure (bei 
--------

1 A. Molhant: Bull. Soc. Chim. Belgique 33, 266 - Chern. ZbL 19~411, 1252. 
2 Ph. S. Hech u. M. Aldrich: Arch. into Med. 38, 474 (1926) - Ber. PhysioL 39, 536. 
3 Y. Nakashimau. K. Maruoka: Dtsch. Arch. klin. Med. 143,318 - Chern. ZbL 19~4I, 2191. 
4 F. C. Koch: J. Labor. a. elin. Med. ll, 776 - Chern. ZbL 1~61I, 623. 
S Bahlmann: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 64, 1, 473 - Chern. ZbL 19~0 IV, 4. 
6 Th. J. J. H. Neuwissen u. R. L. J. van Ruyven: NederL Tijdschr. Geneesk. 6611, 1264 

(1922) - Chern. ZbL 19~3 II, 555. 
7 J. A. Behre: J. of bioI. Chern. 56, 395 - Chern. ZbL 19~3 IV, 766. 
8 T. Addis: J. Labor. a. clin. Med. 10, 402 (1925) - Chern. ZbL 19~6 I, 1867. 
9 VgL Z. Asz6di: Biochem. Z. 1~8, 391 - Chern. ZbL 19~ IV, 15. 

10 Z. Asz6di: Biochem. Z. 134, 546 - Chern. ZbL 19~3 II, 1099. 
11 A. Mirkin: J. Labor. a. clin. Med. 8, 50 (1922) - Ber. PhysioL 11, 195. 
12 J. Patterson: Biochemic. J. 19, 601 (1925) - Chern. Zbl. 1~6I, 452. 
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0,5 ccm Blut) iiber (in Jenaer Glasrohrchen befindlich). Indicator: 3-4 Tropfen einer 0,02proz. 
Losung von Methylrot mit 30 ccm einer O,lproz. Losung von Methylenblau auf 100 ccm der 
ersteren. Titration mit l/lOoll-Natronlauge aus Mikrobiirette (Eichung mit 20-100 mgproz. 
HarnstoffloBung). Genauigkeit: etwa ± 5 % 1. R e h b er g 2 geht von 0,1 ccm Blut aus. Er titriert. 
das in Saure iibergesaugte Ammoniak mit der Mikrobiirette. Pohorecka-Lelesz3 trocknet 
das Ureaseeinwirkungsgemisch nach der Zersetzung in einem Spezialapparat (Abb. im Original); 
die Ammoniakspuren aus den 0,1 ccm angewandten Blutes bestimmt er auf jodometrischem 
Wege. Neuerlich wurde die Eigenschaft des Permutit, sich in Salzlosungen umsetzen zu 
Mnnen (Na-Salz~NH4-Salz), dazu benutzt'. 

Zur colorimetrischen Messung werden folgende Bestimmungsvorschriften gegeben: 
In 0,1 ccm Blut. Ein Jenaer Rohrchen 6" zu I" tragt einen doppelt durchbohrten Gummi
stopfen; ein am Ende ausgezogenes Rohr reicht bis fast auf den Boden, das andere ist zweimal 
rechtwinklig gebogen und reicht in ein groBeres Capillarrohrchen, das in einem langen, schmalen 
5 ccm-ZyIinder taucht. Das Blut wird in einer langen capillaren Pipette (auf 0,1 ccm kaIibriert) 
aufgefangen, unmittelbar auf den Boden des ersten Rohrchens gebracht und die Pipette zwei
mal mit je 0,1 ccm UreaselOsung (nach Folin und Wu) ausgewaschen, dann 1 Tropfen Phos
phatlosung nach Folin und Wu zugesetzt und 5-10 Minuten bei 54° gehalten. In den gradu
ierten Zylinder gibt mail 2 ccm 1/2on-Schwefelsaure. Nach der Zersetzung gibt man in das 
Rohrchen 5 Tropfen gesattigter BoraxlOsung und belaBt hei 54°. Ein durch Schwefelsaure 
gewaschener Luftstrom wird durch das Rohrchen geblasen, zuerst langsam, dann moglichst 
rasch bis zur Trocknung des Inhalts (1/2 Stunde). Dann fiigt man zum Zylinderinhalt 1 ccm 
NeBlerlosung (nach Folin- Wu) und fiillt mit Wasser auf 5 ccmauf. (Standardlosung in gleich
artigem ZyIinder mit 2 ccm 1/20n-Schwefelsaure, 1 ccm Ammoniumsulfatlosung, die 1 mg N 
in 100 ccm enthalt, 1 ccm NeBlerlosung und 1 ccm destill. Wasser. Standard im Dubosq = 20 
gesetzt.) 

Abl d 2~ b k t • 10 = mg Harnstoff-N in 100 ccm Blut 5• esung es n e ann en 

0,2-0,002 ccm Blut in GefaB mit destill. Wasser geben, 1 Tropfen UreaselOsung mit einem 
PH = 7,3 zusetzen, 20 Minuten im Brutschrank belassen, im Vakuum nach Parnas-Heller 
bis auf 3 Tropfen in n-Salzsaure destilIieren und nach Wolff durch NeBlerisation colori
metrieren 6• Karr7 rat ebenfalls zur direktenNeBlerisation der nach Folin und Wu erhaltenen 
Filtrate, glaubt aber, zur Vermeidung von Farbfehlern sei eine kiinstliche Testlosung besser. 
Diese besteht nach seinen Angaben aus 5 ccm lOproz. Losung von FeCI3· 6 H 20, die auf 100 ccm 
0,5 ccm konz. HCl enthalt, 1 ccm lOproz. Losung von CoCI2 • 6 H 20 und 1,5 ccm lOproz. 
Losung von NiCI2 • 6 H 20 fiir die Verwendung von UreaselOsung. Fiir Ureasepapier besteht 
sie aus 5 ccm Fe-, 1,5 ccm Co- und 1 ccm Ni-Losung. Zur Herstellung der UreaselOsung werden 
3 g Permutit, der einmal mit 2proz. Essigsaure, dann zweimal mit Wasser gewaschen wurde, 
mit 5 g Jackbohnenmehl und 100 ccm 15proz. Alkohol versetzt, 15 Minuten geriihrt und fil
triert. Fiir Ureasepapier wird Filtrierpapier mit einer Losung von 15 g Mehl und 5 g Permutit 
befeuchtet und getrocknet 7• 

Eine Schnellmethode zur Bestimmung kleinster Mengen gibt Kleiner 8 an. Blutent
nahme mit 0,2ccm-Pipette (vorher mit 20proz. KaIiumoxalatlOsung gespiilt), zweimal mit 
der gleichen Menge Wasser ausgespiilt. Das Rohrchen mit Blut und Waschfliissigkeit nach Zu· 
gabe von 3-4 mg Urease 10 Minuten bei 50° oder 30 Minuten bei Zimmertemperatur belassen, 
dann mit 1 ccm Wasser, 0,2 ccm lOproz. Wolframatlosung, 0,2 ccm 2/3n-Schwefelsaure ver
setzt. Nach Umschiitteln durch kleines Filter getrennt, 0,5 ccm Filtrat nach Zusatz von 1 ccm 
Wasser und 0,5 ccm N eBlers Reagens im Mikrocolorimeter mit 1 proz. Kaliumbichromat
IOsung verglichen 8• - Ein ebenfalls kurzes Verfahren mit gleichzeitiger Zuckerbestimmung 
stammt von Gruskin9• 2 ccm Blut mit 2 ccm UreaselOsung (3 g mit 2proz. Essigsaure ge-

1 J. Patterson: Biochemic. J. 19, 601 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 452. 
2 P. B. Rehberg: Biochemic. J. 19, 278 - Chern. ZbI. 1~5 II, 752. 
3 B. Pohorecka-Lelesz: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 7,1085 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 2613. 
4 B. Pohorecka-Lelesz: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 178 - Chern. ZbI. 19261, 3418. 
5 E. M. Hindmarsh u. H. Priestley: Biochemic. J. 18, 252 - Chern. Zbl. 1924 I, 2460. 
6 A. Klisiecki: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 899 - Chern. ZbI. 1~6 II, 3104. 
7 W. G. Karr: J. Labor. a. clin. med. 9, 329 - Ber. PhysioI. 26, 91. 
8 I. S. Kleiner: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 195 - Ber. Physiol. 14,239 (1922). 
9 B. Gruskin: J. Labor. a. clin. Med. 10, 233 (1924) - Ber. PhysioI. 30, 752. 
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waschener Permutit mit 5 g gepulverter Jackbohnen und 100 ccm 30proz. Alkohol versetzt, 
10 Minuten sanft geschiittelt, abgesaugt, mit der gleichen Menge 30proz. Alkohol verdiinnt und 
in Eis aufbewahrt - 4 Wochen haltbar) lO Minuten bei 40-45° aufbewahrt, 14 ccm 1/10n
Schwefelsaure zugesetzt, gemischt, 2 ccm Natriumwolframat zugerugt, geschiittelt und fil
triert (in 2 ccm Filtrat Zuckerbestimmung nach Folin-Wu); 5 ccm des Filtrats im graduierten 
GefaB mit 7 ccm Wasser und lO ccm N eBlers Reagens zusammengebracht und auf 25 ccm auf
gefiillt. Colorimetrie gegen Vergleichslqsung aus 0,075 mg Ammoniakstickstoff und 0,5 ccm 
Ureaselosung mit N eBlers Reagens und Verdiinnung auf 25 ccm wie oben (keine Destillation, 
keine Durchliiftung, kein Puffer, da Blutpuffer geniigend) 1. 

Ein genaues Ureometer zur Bestimmung des Harnstoffs im Blut wird von Douris 2 
beschrieben. Die Ablesung kann auf 1/200 cm genau erfolgen. Ein Bestimmungsapparat fiir 
kleine Blutmengen wird von Szili3 mitgeteilt. 

Zur Bestimmung in Blutfiltraten nach Folin- Wu nach der Autoklavenmethode (nur 
Ammoniak und Harnstickstoff) wird der Harnstoff zunachst in Ammoniak umgeformt (durch 
Saurehydrolyse nach Folin- Wu"), dieses dann in eine Mikro-Kjeldahl-Apparatur iiberfiihrt 5 

und nach Pregl bestimmt 6• 

Neuerungen in den Methoden zur Bestimmung im Harn: Fiir vergleichende Bestim
mungen im menschlichen und tierischen Harn sind zu empfehlen: Xanthydrolverfahren von 
Fosse 7 und Frenkel. Gleichwertig sind Ureaseverfahren und dasjenige von Folin8• Die 
Henriquessche und Gamelthoftsche 9 Methode liefert zu niedrige Werte und die Hypo
bromitmethode ist iiberhaupt abzulehnen10. 

Xanthydrolmethode: Man muB mit Fehlern rechnen bei Harn- und Gewebsfliissigkeit
entnahmen nach Eingabe bzw. Einnahme von Antipyrin und Veronal, die in diese biolo
gischen Fliissigkeiten iibergehen und zur Bildung von Xantylverbindungen befahigt sind, 
Antipyrin laBt sich aus dem Harn durch Zugabe von 1/10 Volumen Tanretschem Reagens 
beseitigen 11. 

Hypobromitverfahren: M. Janet12 beschreibt ein Verfahren, das in einerOperation 
und durch direkte Berechnung gestattet, den Harnstoff im Ham mit einer Genauigkeit von 
1-2% zu bestimmen und das fiir klinische Untersuchungen dem gravimetrischen Verfahren 
von Fosse als gleichwertig angesehen werden kann. Es beruht auf der Anwendung des Queck
silberureometers von Yvon13, das ein energisches Umschwenken gestattet von frischer Hypo
bromitlOsung nach Yvon (5 ccm Brom werden nach und nach in 50 ccm 20proz. Natronlauge 
eingetragen bei Kiihlung mit Eiswasser und mit 50 ccm destilliertem Wasser verdiiunt) und 
Zusatz von 6 ccm 20proz. Natronlauge. - Philibertl" griindet seine genaue Bestimmungs
methode des Harnstoffs im Ham auf die vorhergehende Entfernung des Ammoniaks (nicht 
Bestimmung!) nach der rasch zum Ziel fiihrenden Methode von Bournigault und Bith15. 
Danach versetzt man 40 cem Ham mit II ccm einer Losung von 100 g Monocalciumphosphat 
und lO ccm Phosphorsaure auf 1000 cem Wasser, ferner mit 4 Tropfen Iproz. Phenolphthalein
losung, verreibt darin in kleinen Anteilen carbonatfreies Magnesiumhydroxyd bis eben hell
rote Farbung auftritt und filtriert sofort an der Pumpe. In dem mit 50 ccm Wasser sofort 
ausgewaschenen Niederschlag bestimmt man das Ammoniak durch Destillation oder Formol
titration und korrigiert mit 0,5 ccm n/lO-Losung (Auswaschung!). Vom ammoniakfreien 
Filtrat versetzt man 12,5 ccm mit 2 ccm Bleiessig, fiillt auf 50 ccm auf und bestimmt den 
Harnstoff in 10 ccm hiervon gasvolumetrisch. 1-2proz. Fehlergrenze. SolI der FeWer nur 
1 % betragen, so sind 0,3 ccm "/lO-Losung in Abzug zu bringen (Ammoniakauswaschung). 

1 B. Gruskin: J. Labor. a. clin. Med. 10, 233 (1924) - Bel'. Physiol. 31, 752. 
2 R. Douris: Bull. Sci. pharmacol. 29, 238 (1922) - Chem. Zbl. lnan, 296. 
3 A. Szili: Dtsch. med. Wochenschr. 48, 1278 (1922) - Chern. Zbl. lnall, 296. 
" Folin-Wu: J. of bioI. Chern. 38, 97 - Chern. Zbl. 1920 IV, 459. ' 
5 Parnas u. Wagner: Biochem. Z. 125, 253 - Chern. Zbl. Imll, 846. 
6 E. P. CIar k u. J. B. Colli p: J. of bioI. Chern. 67, 621 - Chern. Zbl. 19H II, 1997. 
7 Fosse: C. r. Acad. Sci. Paris 158, 1588 - Chern. ZbI. 191411, 269. 
8 Folin: Hoppe-Seylers Z. 36, 333. 
9 Henriques u. Gamelthoft: Skand. Arch. PhysioI. 25, 153 - Chern. ZbI. 19tt I, 1450. 

10 K. Kikuchi: Biochem. Z. 156, 35 - Chern. ZbI. 192511, 78. 
1l R. Fa bre: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 5,125 (1923) - Ber. Physiol. 22, 428. 
12 M. Janet: J. Pharmacie [7] 26, 161 (1922) - Chern. ZbI. 192311, 383. 
13 Yvon: C. r. Soc. BioI. Paris 24, 247. 
14 J. Philibert: J. Pharmacie [7] 24, 5, 49 - Chern. Zbl. 1921 IV, 896. 
15 Bournigault u. Bith: C. r. Soc. BioI. Paris 19141, 114. 
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Zur Entfernung der Korper der Harnsauregruppe, auBer Allantoin, sowie des Kreatinins, 
von EiweiB, Ammoniak und der Basen des Urins fallt man 2,5 ccm des Harns mit 35 ccm eines 
Phosphorwolframsaurereagenses von folgender Zusammensetzung: 50 g P.W.S., 50 g 25proz. 
Salzsaure und 400 ccm Wasser. Vorher ist unbedingt zu prtifen, ob das verwendete Reagens 
nicht auch Harnstoff fallt bei Konzentrationen, wie dieser im Harn vorkommen kann (1,5-4 %). 
14 ccm des Reagens geben mit 1 ccm einer 4proz. Harnstofflosung erst nach langerem Stehen 
(tiber 10 Stunden) bei Zimmertemperatur ganz schJ¥ache Fallung; ist die Mischung nach 
1 Stunde noch klar bei der Probe, so ist sie brauchbar. 1/2 Stunde nach der Fallung filtriert 
man durch ein trockenes, glattes Filter (9 cm Durchm.) und gieBt zurtick, bis die Losung 
klar ist. 15 ccm Filtrat (= 1 ccm Harn) bringt man dann nebst 30 ccm Bromlauge (50 ccm 
Brom tragt man unter steter Kiihlung in 450 ccm 30-40proz. Natronlauge und filtriert nach 
3-4 Stunden durch Glaswolle oder Asbest) in das ZersetzungsgefaB. Dann verfahrt man wie 
tiblich. AnschlieBend an zwei Bestimmungen ermittelt man in 2 Versuchen das N-Volumen 
unter gleichen Bedingungen aus 1 ccm genau 1 proz. Harnstofflosung. Genauigkeit der Methode 
auf 1 Dezimale 1. 

U reasemethode: Revoltella2 gibt ein angeblich besseres Herstellungsverfahren ftir 
die Urease. Die Bestimmung im Harn kann so erfolgen, daB nachder ermittelten Gleichgewichts
korrektur +3,5% die Gesamtmenge in 100 ccm Harn bestimmt wird. Durch die Auswertung 
der Trockenurease konnen dabei Verlauf, Dauer und Vollstandigkeit der Reaktion kontrolliert 
werden. Nach einem zweiten Verfahren kann die Bestimmung in Korperfltissigkeiten mit 
genauen, zuverlassigen Werten, die keiner Korrektur bedtirfen, vorgenommen werden_ Zur 
Vermeidung von Ammoniakverlusten dient ein verbesserter Apparat2. 

Eine colorimetrische Annaherungsmethode zur Bestimmung von Harnstoff mit einer 
Anwendung zum Aufsuchen und zur quantitativen Bestimmung von Arginase ist auf den 
Umstand gegrtindet, daB das aus Harnstoff durch Urease gebildete Ammoniumcarbonat die 
Wasserstoffionenkonzentration der mit Phosphatpuffer versetzten Losung nach der alkalischen 
Seite verschiebt. Es wurde ermittelt, welche End-Wasserstoffionenkonzentration (bei Anfangs
PH = 6,8) einer bestimmten Menge Harnstoff (bzw. Ammoniumcarbonat) entspricht; die erhal
tenen Zahlen wurden in eine Figur eingetragen, aus der nun umgekehrt aus dem ermitteIten 
PH (±0,05) die Harnstoffmengen abgelesen werden konnen. Das PH wird colorimetrisch durch 
Vergleich mit eingestellten und el!iktrometrisch gemessenen Monokaliumphosphat-Natron
lauge-Gemischen bestimmt. Es konnen so bei Anderung der Wasserstoffionenkonzentration 
von 6,8 auf 8,0 Mengen bis zu 7,5 mg Harnstoff in 5 ccm Losung bestimmt werden. - Die 
Harnstoffbestimmung im Urin geschieht folgendermaBen: 1 ccm des 4fach verdtinnten Urins 
wird mit 4 ccm Puffer PH = 6,8 (50 cern I/5-mol. KH2P04 + 23,65 ccm I/5-mol. NaOH 
auf 160 ccm aufgefiillt) und 6 Tropfen Phenolrotlosung gemischt, PH eolorimetrisch geprtift 
und evtl. mit 1-2 Tropfen NaOH oder HOI auf PH = 6,8 gebracht. Nach Zugabe von 10 Trop
fen Urea~elosung (10 g Jackbohnenmehl + 100 ecm 50proz. Glycerin, mit NaOH auf PR = 6,8 
gebracht) laBt man 30 Minuten bei Zimmertemperatur stehen, bestimmt das entstandene 
PH und erhalt aus der Kurve (nach Multiplikation mit 20 wegen der Verdtinnung) den Gehalt 
des Harns an Harnstoff. Die Abweichungen yom wirklichen Wert sind sehr gering, wenn das 
End-pH nicht alkalischer ist als 7,4. - Durch Erfassung des aus dem Arginin abgespaltenen 
Harnstoffs nach derselben Methode laBt sich auch die Arginase nachweisen und bestimmen3• 

Setzt man Ureasepulver und Natriumcarbonat zusammen zu Harn und leitet einen starken 
Luftstrom durch die Fltissigkeit, so ist die Bestimmung in wenigen Minuten durchzufiihren 
(5-'Ccm Losung mit bis zu 0,01 g Harnstoff, 1 g Urease, 0,5 ccm gesattigte Natriumcarbonat
losung 4). 

Sonstige Bestimmungsmethoden im Harn: 1m Harn, der eiweiBfrei und von saurer 
Reaktioll "ein muB, Wird zunachst die Dichte und der Ohlorgehalt (Mohr) bestimmt. Dann 
mischt man 40 ccm Harn, 24 ccm AgN03-Losung (1 ccm = 0,01 g NaOI) und 40 ccm verd. 
Bleiessig (150{Jcm offizin. Bleiessig +100 ccm Wasser) ftillt auf 200 ccm auf und filtriert nach 
15 Minuten. 120 ccm des Filtrats werden mit 5 g Natriumcarbonat + 1 Aqua 20 Minuten kriiftig 
geschtittelt, nach einigen Minuten filtriert. 100 ccm des Filtrats (= 20 ccm Harn) werden mit 
Salpetersaure schwach angesauert, mit Oalciumcarbonat neutralisiert und auf 200 ccm auf-

1 H. Hotz: Schweiz. Apoth.-Ztg. 61, 77, 95 - Chem. Zbl. 1923 II, 828. 
2 G. Revoltella: Biochem. Z. 14<1, 229 - Chem. Zbl. 1923 I, 1839. 
3 A. Hunter u. J. A. Dauphinee: Proc. roy. Soc. Lond. Serie B 97, 209 (1924) - Chem. 

Zbl. 1925 I, 872. 
4 G. M. Wishart: Biochemic. J. 17, 403 - Chem. Zbl. 1923 IV, 388. 
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gefiillt. Auf bekanntem Weg wird aus der Dichte und der Haeserschen Zahl der annahernde 
Gehalt des Harns an fester Substanz, durch Abzug des ermittelten NaCI der annahernde Gehalt 
an Harnstoff berechnet. 1st dieser >2,5%, so wird zur Titration eine Mischung von 10 ccm 
der obigen verd. Fliissigkeit niit gleicher Menge Wasser, sonst direkt 20 oder auch 40 ccm ver
wendet. Diese Menge gibt man jedesmal in 5 numerierte gleiche Becherglaser, dazu je 1,5 g 
CaC03, ferner in Glas 1 die fiir die angenommene Menge Harnstoff berechnete Menge (Lie big
sche Gleichung: 2 CO(NH2)2 + 4 Hg(N03)2 + 4 H 20 = [2 CO(NH2)2 + Hg(N03)2 + 3 HgO] 
+ 6 HN03 ) MercurinitratlOsung (1 ccm = 5,158 mg Harnstoff), in Glas 2 0,5 ccm weniger, in 
G.,3 noch 0,5 ccm weniger, in G. 4 und 5 dagegen die entsprechenden Mengen mehr. Man 
laBt die Glaser unter ofterem Umschiitteln 10 Minuten stehen, beginnt die weitere Titration 
desjenigen Glases, wo beim groBten Hg-Zusatz das Ende der Reaktion noch nicht eingetreten 
ist. (1m Original befindet sich noch ein Versuch zur Erklarung des Reaktionsverlaufes) 1. Die 
MercurinitratlOsung wird solange gekocht, bis samtliches Mercuronitrat in das Mercurisalz 
verwandelt ist und eine Probe mit verdiinnter Natriumchloridlosung kein Calomel mehr ab
scheidet 2• 

Zur Harnstoffkonzentrationsprobe nach MacLean und De Wesselow3 bei der Nieren
funktion teilt Rabinowitch 4 mit, sie liefere ebensowenig unter allen Umstanden biindige 
Resultate wie eine andere. 

Der im Urin enthaltene Harnstoff laBt sich mittels starker Salpetersaure, selbst wenn das 
Gemisch auf 0° abgekiihlt wird, nicht ausfallen. Versuche haben gezeigt, daB kolloidale Stoffe 
im Harn die Ursache bilden 5. 

Guerbet berichtet iiber eine Art Rechenschieber zur Bestimmung der Ambardschen 
Konstante 6• 

Neuerungen in den Bestimmungsmethoden des Harnstoffes in anderen Gewebe- und 
Korperfliissigkeiten: Allgemeines. Der Xanthydrolmethode wird von Giuseppe d'Este 7 

in Bestatigung der Ergebnisse Frenkels8 vor der gasvolumetrischen in den Fallen der Vorzug 
gegeben, wo groBe Genauigkeit erforderlich ist oder wo nur wenig Material zur Verfiigung 
steht, das noch reichliche Mengen anderer stickstoffhaltiger Substanzen, insbesondere Am
moniak, enthalt. Wenn man zur Vermeidung des Fehlers aus Temperatur und Druck sofort 
eine titrierte Harnstofflosung (unter Thymolzusatz monatelang haltbar) parallel bestimmt 
und den Kontrollwert abzieht, solI aber die Hypobromitmethode jener mit Xanthydrol etwa 
gleichwertig sein; man muB jedoch die Reaktion nach 5 Minuten beendigen, da sonst auBer 
Ammoniakstickstoff, der ja stets in Abrechnung zu bringen ist, jener aus Alanin, Hippur
saure und Harnsaure reagiert 9• 

Auf Grund vergleichender Untersuchungen beurteilt Carra10 die einzelnen Methoden 
wie folgt: Die Xanthydrolmethode liefert die genauesten Werte (nur bei Gegenwart von EiweiB 
etwas erhoht) erfordert fui- den praktischen Arzt aber zu viel Apparatur. Das Ureaseverfahren 
1st noch genau und bequem. Das Hypocbloritverfahren geniigt nicht fiir wissenschaftliche 
Zwecke, beim Folinschen geht die Entbindung von Ammoniak zu langsam vor sich. Auch 
Mena ulll behauptet, daB die Hypobromitmethode gegeniiber derjenigen mit Urease zu niedrige 
Werte liefert und weist es an Beispielen mit Harnstoffoxalat nach, wahrend Stehle12 diese 
Behauptung entkraftet mit dem Hinweis auf die nach der Vorschrift Dehns bereitete Hypo
bromitlosung. 

Xanthydrolmethode: Bei der Xanthydrolmethode ist zu beachten, daB evtI. gleich
zeitig anwesendes Natriumfluorid, besonders in Gegenwart von wenig Salzsaure oder Koch
salz (im Eisessig), vorher durch Behandlung mit Calciumacetat ausgefallt werden muB, da die" 
Werte sonst unregelmaBig nach oben verschoben werden l3• 

1 B. GIaJ3mann u. S. Skundina: Hoppe-Seylers Z. 160,77 (1926) - Chern. ZbI. 192'2' I, 155. 
2 B. GIaBmann: Hoppe.Seylers Z. 162, 148 (1926) - Chern. ZbI. 192'2' I, 1505. 
3 Mac Lean u. De Wesselow: Brit. J. exper. Path. I, 53 - Chern. Zbl. 1921 II, 61. 
4 J. M. Rabinowitch: Arch. into Med. 28, 827 (1921) - Chern. Zbl. 192211, 1157. 
5 E. A. Werner: Chern. News 125, 100 - Chern. ZbI. 1922IV, 925. 
6 A. Guerbet: J. Pharmacie [7] 30, 68. 
7 G. d'Este: Boll. Chim. Farm. 60, 397 (1921) - Chern. ZbI. 192211, 10. 
S Frenkel: Ann. Chim. analyst. appI. [2] 2, 234 - Chern. ZbI. 1920 IV, 637. 
9 F. Schmid: C. r. Soc. BioI. Paris 8'2', 1369 (1922) - Chern. ZbI. 1923 II, 555. 

10 J. Carra: Biochimica e Ter. spero 8, 225 (1921) - Ber. PhysioI. 10, 181. 
11 P. Menaul: J. of bioI. Chern. 51, 87 - Chern. ZbI. 1922 IV, 11. 
12 R. L. Stehle: J. of bioI. Chern. 31, 89 - Chern. ZbI. 19221V, 11. 
13 M. Polonowski u. C. Auguste: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 1027 - Chern. ZbI. 1922 IV, 302. 
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Unter Vermeidung der Autolyse bestimmt man den Harnstoff im tierischen Gewebe am 
besten nach volliger Zerkleinerung des Materials unter Kiihlung mit fltlssiger Luft, Abwagen 
von 4-6 g, Verdiinnen. mit Eiswasser, Fallen mit eiskalter lOproz. Natriumwolframatlosung 
+2/an-Schwefelsaure, Filtrieren, Versetzen mit der gleichen Menge Eisessig und mit 2 ccm 
10proz. methylalkohoIischer Xanthydrollosung und Abzentrifugieren des Dixanthydrol
harnstoffs 1. Oder man kjeldahlisiert die Xanthydrolfallung und destilliert das Ammoniak im 
Parnas-Wagnerschen Apparat ab und titriert es nach PregI2. Ein ahnliches Verfahren 
geben Kiech und Luck an 3. 

Harnstoff wird durch ein Gemisch von KaIiumbichromatschwefelsaure bei 180 0 nicht 
~xydiert, wohl aber kaun er nach seiner Umwandlung in Xanthylharnstoff vollig zu CO2 und 
H 20 verbrannt werden, wenn man die entstehende Losung rasch zum Aufkochen bringt und 
wieder abkiihlt. Die Probe wird also vor und nach derBehandlung mit Xanthydrol zur Ver
brennung gebracht. Die Bestimmung erfolgt titrimetrisch am verbrauchten KaIiumbichromat 
mit Eisensulfatlosung und KaIiumferricyanid als Indicator'. 

Hypobromitverfahren: Lutigneaux5 gibt ein Schema an, aus dem der 1 ccm 
feuchten Stickstoff entsprechende Harnstoffwert bei verschiedener Temperatur und ver
schiedenem Druck abgelesen werden kann. - Der bei den iibIichen Ausfiihrungsformen auf
tretende Stickstoffverlust ist nach entscheidenden Versuchen nicht auf eine LosIichkeit des
selben in der Bromlauge oder auf die Bildung von Stickoxyd oder Cyanat· zUriickzufiihren, 
sondern beruht auf einer unvollkommenen Umsetzung des Harnstoffs6. - An Stelle von 
Natriumhypobromit kaun man auch eine mit KaIiumbromid versetzte Chlorkalklosung ver
wenden 7. 

Zur Mikrobestimmung mit Hypobromit empfiehlt Pohorecka-Lelesz8 diejodometrische 
Titration von NaBrO in der Kalte. 

Die durch Kreatinin bei der Methode nach Yvon8 entstehenden Fehler konnen vernach
lassigt werden 10. 

Bei der schon erwahnten Mikromethode von Pohorecka-Lelesz 11 ist auf mogIichste 
Abwesenheit von Bromat zu achten. Am besten verwendet man frische unter sorgfaltiger 
Kiihlung hergestellte Losungen. Bei Organfliissigkeiten storen reduzierende Substanzen wie 
Glucose oder Aceton; aus Harn scheidet man in solchen Fallen den Harnstoff erst durch das 
Pat e i sche Reagens und Natronlauge ab, lOst den filtrierten oder zentrifugierten ausgewaschenen 
Niederschlag in wenig Essigsaure und unterwirft ihn nach Zusatz eines geringen Uberschusses 
von Natronlauge der Hypobromiteinwirkung. Ebenso verfiihrt man mit Blutserum und Cere
brospinalfliissigkeit, die reduzierende Substanzen enthalten, nachdem sie vorher enteiweiBt 
(mit Trichloressigsaure) worden sind12• 

Fiihrt man die Bestimmung in zwei Operationen aus, so erhalt man die theoretischen 
Stickstoffwerte. Der Harnstoff wird zunachst mit einem UberschuB der alkaIischen Hypo
bromitlOsung versetzt, die entwickelte Gasmenge (a) abgelesen und aus dem Nitrometer ent
fernt. Nun fiigt man 20proz. Schwefelsaure bis zur saueren Reaktion hinzu und laBt eine Viertel
stunde stehen. Dabei wird das bei der Zersetzung als Nebenprodukt gebildete Natriumcyanat 
gemaB der Gleichung: NaOCN + H20 + 2 HX = NH,X + NaX + CO2 einem erneuten 
Angriff der Hypobromitlauge zugangIich gemacht. Das wahrend dieser Reaktion gebildete 
Kohlendioxyd solI nicht aus dem Nitrometer ausgetrieben werden, da dabei leicht Verluste 
entstehen. Macht man die Fliissigkeit mit 30proz. Natroniauge wieder alkalisch, so wird der 
Hypobromitiiberschul3 regeneriert und wirkt auf die inzwischen gebildeten Ammoniumsalze, 
wobei nunmehr das N-Manko (b) entbunden wird. - Stellt man die Hypobromitlosung erst 

1 S. Margulis u. A. Perley: J. of bioI. Chern. n, 723 - Chern. Zbl. 1~8 D, 1131. 
2 A. Boivin: J. Pharmacie 84, 445 (1926) - Chern. Zbl. 1~'2' I, 635. 
3 Kiech u. J. Luck: J. of bioI. Chern. n, 723 (1928) - Ber. Physiol. "'2', 704 (1929). 
4 H. Corde bard: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 461 - Chern. Zbl. 19%811, 1467. 
5 H. Lutigneaux: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 629 (1925). 
6 B. M. Margosches u. H. Rose: Biochem. Z. IS'2', 542 - Chern. Zbl. 1~3IV, 52l. 
7 J. M. Oppelt Sans u. R. O. Oppelt Sans: Quimicae e Industria I, 228 (1924) - Chern. 

Zbl. 19%5 I, 556. 
8 B. Pohorecka·Lelesz: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 6,773 (1924) - Chern. Zbl. 19%51, 140. 
9 Vgl. Janet: J. Pharmacie [7] 26, 161 - Chern. Zbl. 192311, 382. 

10 w. Mestrezat: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 102 - Chern. Zbl. 1~'2'I; 2759. 
11 J. Golse: Bull. Soc. Pharm. Bordeaux 1918, 188. 
12 J. Golse: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris '2', 167 - Chern. ZbI. 1m I, 2102. 
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im Reaktionsgefall in Gegenwart von Harnstoff her!, so wird die Cyanatbildung wahrend der 
l. Operation verringerl. (Ein Zusatz von Dextrose verhindert die Cyanatbildung nicht, wohl 
aber entsteht in Gegenwart steigender Mengen Harnstoff immer mehr Kohlenoxyd, so dall in 
der ersten Operation bereits die theoretische Gasmenge vorgetauscht wird. In beiden Ope
rationen erhalt man dann weit tiber 100% der zu erwartenden Menge.) - Das Kohlendioxyd 
entfernt man aus dem Gasgemisch zweckmaJlig durch Waschen mit Lauge 2• 

Einen Apparat zur volumetrischen Bestimmung mit Bromlauge, der Unabhangigkeit 
von Temperatur, Druck und Tabellen gestattet, gibt F.Mezger 3 an. Erbesteht aus 2 Btiretten 
zu 50 ccm, 2 Pipetten von je 100 ccm, 2 Weithalsglasern von je 100 ccm mit doppelt durch
bohrtem Gummistopfen, 2 "Veronal"tablettenglasern und den zur sinngemallen Verbindung 
notwendigen Schlauchen und Rohren. Es werden gleichzeitig zwei Bestimmungen in dem ge
trennt arbeitenden Doppelapparat durchgeflihrt. In das eine Tablettengefall flillt man 1 ccm 
Harn (oder Versuchslosung), in das andere 1 ccm 2proz. Harnstofflosung und in die Weithals
glaser (Reaktionsgefalle) je 30 ccm Bromlauge (2,5 g Br, 35 g 40proz. Natronlauge), setzt die 
Tablettenglaser ein, verschlieBt, fiillt die Btiretten mit Wasser bis zum Nullpunkt durch Heben 
der kommunizierenden Pipetten, verschliellt die zweite Bohrung der Gummistopfen der Ent
wicklungsgefalle, deren andere durch Glasrohr mit dem oberen Btirettenende verbunden ist, 
und senkt nun die Pipetten bis das Biirettenniveau zwischen Teilstrich 30 und 40 steht, mischt 
dann die eingebrachten Fltissigkeiten durch standiges Umschwenken, bis die Gasentwicklung 
voriiber ist, und lallt 20 Minuten stehen. Da beide Apparate unter gleichen Verhaltnissen 
arbeiten, ist man von oben genannten Faktoren unabhangig. - Schmid 4 empfiehlt bei der 
Benutzung der Apparatur von Ambard und HaHon (mit Glaskugeln,' ohne Quecksilber) 
zur Ausschaltung der physikalischen Konstanten eine Parallelbestimmung in Harnstoff
losungen bekannter, moglichst gleicher Konzentration. Dem durch Ammoniak im Blut ver
ursachten Fehler solI dadurch begegnet werden, daB man pro Liter 10 mg yom Harnstoff 
abzieht; im Harn mull es gesondert bestimmt werden 1. Zur volumetrischen Bestimmung 
werden noch folgende Apparaturen empfohlen. Apparat nach Tillmans und Heublein 5 

(der seitliche Tubus des Reaktionsgefalles ist mit Gummi zu verschlieBen und auf die obere 
Offnung des Oberteils ein durchbohrter Stopfen mit dem Bromlaugetropftrichter aufzusetzen, 
dessen Spitze gerade tiber der Offnung des Steigrohres steht) und ein Mikroureometer nach 
Am bard und Schmid 6. Der ftir die Verwendung von Kalium- oder Natriumbromid als Brom
quelle benotigte Apparat wird im Original an Hand einer Abbildung genauer beschrieben und 
seine Anwendung geschildert 7• 

Alkalimetrische Hypobromitmethode: Durch Ermittelung des Alkaliverbrauchs der 
Bromlauge bei der Oxydation nach der Gleichung: 

CO(NH2)2 + 6NaOH + 3Br2 = 6 NaBr + 5 H 20 + N. + CO., 

wobei nattirlich der im Leerversuch ftir die Reaktion: 2 NaOH + Br2 = NaBr + NaOBr + H20 
gefundene Verbrauch an Alkali in Rechnung zu setzen ist. Die Substanz wird mit Bromlauge 
5 Minuten im Wasserbad erhitzt (Umsetzung beendet) der Vberschull der Bromlauge und das 
gebildete Natriumcarbonat mit Salzsaure zerstort, wobei sich ein Zusatz von Natriumbromid 
als zweckmaJlig erwiesen hat, und schlielllich der Vberschull an Salzsaure mit Natronlauge 
gegen Methylrot zurticktitriert. (Diese Methode ist auch auf Harnstoffnitrat und Ammonium
salze anwendbar B.) 

Ureasemethode: Die Abbaureaktion durch Urease ist beinahe monomolekular. Der 
Geschwindigkeitskoeffizient sinkt unbedeutend mit der Zeit und zwar nicht infolge des Wechsels 
der [H"], sondern durch die Wirksamkeitsabnahme des Enzyms9• Bei der Priifung einer Reihe 

1 Vgl. Duggan: J. amer. chern. Soc. 4, 47. 
2 E.A. Werner: J. chern. Soc. Lond. 121,2318 (1922) - Chern. Zbl. 19231V, 564; - vgl. 

J. chern. Soc. Lond. In, 1356 - Chern. Zbl. 1921 I, 443. 
3 F. Mezger: Z. physik. Chern. 62, 719 (1921) - Chern. Zbl. 1922 II, 849. 
4 F. Schmid: Arch. Mal. Reins I, 481 (1923) - Ber. Physiol. 20, 167. 
5 J. Tillmans u. A. Kruger: Z. angew. Chern. 33, 686 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 666. 
6 Ambard u. Schmid: C. r. Acad. Sci. Paris 87,1374 - Chern. Zbl. 192311,1100 - Ambard: 

Presse moo. 31, 753 (1923) - Ber. Physiol. 24, 17 (1924). 
7 C. H. Collings: Chern. News 126, 180, 25, 95 - Chern. Zbl. 1923 IV, 353 u. II, 1053. 
B B. M. Margosches u. H. Rose: Biochem. Z. 136, 119; Chern. Zbl. 19~IV, 387 - Vgl. auch 

J. C. Felippe: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 999 (1926). 
9 S. Mori: J. Biophysics I, 54 (1924) - Ber. Physiol. 33, 899. 
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verschiedener Sojabohnenextrakte wurde festgestellt, daB nur das amerikanische Fertig
praparat "Arlko Urease" einwandfrei arbeitet. Es wird vermutet, daB die gegensatzliche Beur
teilung der Am bardschen Konstante, soweit die Sojabohnenmethode benutzt wurde, auf 
diese Verschiedenheit zuriickzufiihren ist. Zur Vermeidung einer weiteren Fehlerquelle bei der 
Berechnung dieser Konstanten muB die tatsachliche 24stiindige Urinmenge zugrunde gelegt 
werden 1. 

Durch Destillation mit Alkohol ist die Bestimmung mit Urease bei 40° innerhalb einer 
halben Stunde beendetz. Nach einem Referat von Jacoby 3 sollen Natriumchloridextrjj.kte 
der wirksamen Bohnen bessere Resultate ergeben ala alkoholische. Die Jackbohnenausziige 
sollen langsamer unwirksam werden als die Sojaextrakte 3• • 

Eine einfache Modifikation der von Folin und Bell' bzw. Folin und Youngburg 5 

ausgearbeiteten Verfahren zur Bestimmung von Ammoniak und Harnstoff besteht darin, daB 
man zunachst das vorgebildete Ammoniak nach Folin und Bell' bestimmt und es in Abzug 
von jener Ammoniakmenge bringt, welche man erhalt, wenn man 2,5 oder 10 ccm eines auf 
das IOfache verdiinnten Hams mitammoniakfreier Urease behandelt und nach der Umlagerung 
des Harnstoffs die Losung nach dem Permutitverfahren von Follin und Bell' analysiert 6• 

I;ltrohmann und Flintzer7 geben eine Arbeitsvorschrift zur Schnellbestimmung in Harn, 
Blut und anderen Korperfliissigkeiten an nach der Uberpriifung der Methoden von Folin und 
Mitarbeitern8, sowie der alterenMethode von Marshall9• Die EnteiweiBung nehmen sie mit 
Metaphosphorsaure vor (l/S ccm 25proz. Losung, die auf Eis etwa 4-6 Tage wirksam bleibt, 
zu 1-2 ccm Fliissigkeit), bei eiweiBarmeren Fliissigkeiten zweckmaBig erst nach der Spaltung 
durch Urease. Das Dubosqsche Colorimeter zeigte sich ebenso geeignet wie das kompliziertere 
von Plesch. 

Berechnung auf Grund der gemessenen Kohlensaure: Nach van Slyke werden Harn, 
Serum, Vollblut oder enteiweifltes Blutfiltrat in gepufferter Losung mit Ureaselosung versetzt, 
alkalisiert, in den Gasapparat des Verf. iiberfiihrt und mit n-Milchsaure angesauert; dann 
bestimmt man die Kohlensaure manometrisch. (Verwendet werden 1-2 cern Harn, 1,0 bis 
0,2 cern Plasma oder BlutI°). 0,2 ccm Blut und 1 ccm 0,02n-Milchsaure werden im Apparat 
von van SlykeundNeillzurCOz-Entfernunggeschiittelt (1 Minute); 0,5 ccm 10proz. Urease
losung und 0,1 ccm 0,3mol-NazHPO,-Losung (COz-frei!) zugegeben, durch Heben und Senken 
des Quecksilbers gemischt, nach 5 Minuten 3 Tropfen n-Milchsaure zugesetzt und auf 2 ccm 
mit Wasser aufgefiillt. Nach l/zminutigem Schiitteln wird das COz-Vol. abgelesen (1 Millimol 
CO2 im Liter Blut = 60 mg Harnstoff). Zur Bestimmung im Harn bringt man je 1 oder 2 ccm 
in 2 20-ccm-Zylinder, setzt 5 cern Pufferlosung (4proz. KHzPO, + 2proz. NazHPO,) zu, 
iiberschichtet beide mit 3-4 cern Paraffinol, das eine Rohr, nachdem man 1 ccm IOproz. 
UreaselOsung aufgeschichtet hat und macht das gebildete CO2 in Proben von 2 cern durch 
Zugabe von 1,5 ccm O,ln-Milchsaure frei unter Volumbestimmung im van Slykeapparat. 
Berechnung nach Abzug der Kontrolle wie obenll• Zur Bestimmung aus der Kohlendioxyd
komponente des Umwandlungsproduktes hat Asz 6.di 1Z den von Partos13 angegebenen Apparat 
soweit modifiziert, daB jeder Harn ohne weiteres verwendet werden kann und auBerdem die 
Empfindlichkeit um l/S gesteigert wird (1 mm Quecksilberanstieg entspricht 0,06-0,07 mg 
Harnstoff). Der Apparat (Carbamidometer) wird von A. Huber, Budapest VIII, Esterhazy
gasse 9 geliefert. 

Uber die Bedeutung der Blausaure im Hamstoff-Ureasesystem (Herkunft dieses Zwischen-
produkts istunbekannt) vgl. Fearon 14. 

1 H. Deist: Klin. Wschr. ~, 930 - Chern. ZbI. 19~3 IV, 230. 
z S. Levy-Simpson u. D. Ch. Carroll: Biochemic. J. 1'2', 391 - Chern. ZbI. 19~3 IV, 388. 
3 Jacoby: Referat Ber. PhysioI. 35, 880 - Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~3, 242 

(1925). 
4 Folin u. Bell: J. of bioI. Chern. ~9, 329 - Chern. ZbI. 191'2' II, 771. 
li Folin u. Youngburg: J. of bioI. Chern. 38, 111 - Chern. Zbl. I~OIV, 462 . 

. 6 J. Ellinghaus: Hoppe-Seylers Z. 150, 211 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 1467. 
7 H. Strohmann u. S. Flintzer: Zbl. inn. Med. 4~, 545 - Chern. Zbl. 19~t IV, 493. 
8 Folin: J. of bioI. Chern. 38, 81, 111 - Chern. ZbI. 1~0 IV, 459. 462. 
9 Marshall: J. of bioI. Chern. 14, 283 - Chern. Zbl. 1913 I, 2069. 

10 D. D. van Slyke: J. of bioI. Chern. '2'3, 695 - Chern. Zbl. 192'2'11, 1380. 
11 D. D. van Slyke: Proc. Soc. exper. BioLa. Med. ~~, 487 (1925) - Ber. PhysioI. 33, 879. 
lZ Z. Asz6di: Biochem. Z. n8, 391 - Chern. ZbI. 19~nV, 15. 
13 Partos: Biochem. Z. 103, 292 - Chern. ZbI. I~O IV, 114. 
I' W. R. Fearon: J. of bioI. Chern. '2'0. 785 (1926) - Chern. ZbI. 192'2' I, 1623. 
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Zum Ausgleich der Druckdifferenzen bei der Ammoniakdestillation empfiehlt Horvath 1 

die Anbringung eines Rohres mit Gummischlauch und Klemme in einer zweiten Bohrung des 
Stopfens, der das zur Destillation dienende Reagensglas verschlieBt. 

Das Moreignesche Ureometer wurde zur Erleichterung der Ablesung abgeandert2. 
Die iibliehen Wasser· oder Quecksilberureometer sind gleiehzeitig fiir die Bestimmung des 
Hamstoffs im Ham und Blut verwendbar, wenn die ersten 2 ccm der Biirette in 1/20 eem, die 
folgenden in 1/. eem kalibriert sind 3. Mikrobestimmung: Der Harnstoff wird durch Urease in 
Ammoniak verwandelt, das dann nach der im folgenden gesehilderten Methode bestimmt 
wird. In der Regel kann der als konstant bekannte Gehalt an vorgebildetem Ammoniak 
(0,25 mg in 100 eem) in Abzug gebracht werden. Ein abnormer Gehalt wird besonders bestimmt. 

1 eem Fliissigkeit (Blut, Gewebssafte oder Ausseheidungen) wird mit 0,1 eem alkaliseher 
BoratlOsung nach Sorensen gemiseht und auf der Innenflache eines Kugelrohres verteilt, 
in das dann von der einen Seite ein Strom von mit konzentrierter Schwefelsaure getrockneter 
Luft eingeleitet wird, wahrend das andere Ende ausgezogen und so gebogen ist, daB der ent
weichende, mit Ammoniak beladene Luftstrom unter die Oberflaehe der im Analysenflasehehen 
des Mikrorespirationsapparats befindliehen 0,5 eem 0,2n·Schwefelsaure geleitet wird. Das 
Kugelrohr befindet sich dabei in einem Bade von 25°. Der Luftstrom wird so lange durchgeleitet, 
bis die Fliissigkeit vollig eingetrocknet ist. In dem AnalysengefaB erfolgt dann die Bestimmung 
durch den mit Kroghscher Hypobromitlauge entwiekelten Stickstoff. Wird Vorsorge getroffen, 
daB das AnalysengefaB stets gleich groB ist und die gleiche Menge Fliissigkeit enthalt, so laBt 
sich bei Verwendung von V ccm Fliissigkeit der Ammoniakgehalt in 100 ccm nach der Formel: 

berechnen 4. 

1,256 . 1,09 • 102 

V·I06 

Neben Ammoniak ist der Harnstoff am einfachsten naeh dem Absaugen desselben aus 
der sodaalkalisehen Losung (in Saurevorlage) mit Urease und colorimetriseher Bestimmung 
des gebildeten Ammoniaks naeh Orr· zu erfassen. Beide Verbindungen lassen sich so in 0,2 eem 
Harn oder Blut noeh bestimmen 6. 

Fiir die Bestimmung in der Spinalfliissigkeit, Harn und Blut wird als einfache mini
metrisehe Methode empfohlen: Umwandlung in Ammoniumcarbonat dureh Urease, Permu
tierung der AmmonsalzlOsung und colorimetrische Bestimmung naeh N e13ler 7. Zur Bestim
mung von 0,0005 mg mit einem wahrseheinlichen Fehler von 10 % zersetzt man den Harnstoff 
dureh Erhitzen der Versuchsfliissigkeiten mit Sauren auf 150 0 und ne13lerisiert die Hydrolysen
fliissigkeit gleiehzeitig mit einer Ammoniumsulfatlosung bekannten Gehaltes unter identischen 
Bedingungen und Vergleich der Farbintensitaten nach Dale und EvansB• Besondere Vor
siehtsmaBnahmen mtissen im Original nachgelesen werden 9. 

Direkte Ne13lerisierung: Die bei den bisherigen Verfahren storende Trtibung beim Ver
setzen mit Ne13lerreagens (durch andere Substanzen) kann durch vorausgehende Behandlung 
mit tertiarem Calciumphosphat in alkalischem Medium beseitigt werden. Man macht dann 
alkalisch, fallt das Pufferphosphat mit Caleiumnitrat und ne13lerisiert die durch Zentrifugieren 
geklarte Losung 10. V gl. aueh die neuen Besehreibungen der titrimetrischen und eolorimetrischen 
Verfahren nach Ureasebehandlung vonAddis11 bzw. Roig und Helmholz12 sowie vonHopf13. 

Die unter Benutzung des Systems von Folin und Wu aus den eolorimetrisehen Ab
lesungen erreehneten Werte werden in Tabellen in mg% gegeben14. 

1 A. A. Horvath: J. Labor. a. clin. Med. 9, 722 (1924) - Chern. Zb1. 1925 I, 1642. 
2 Cham bon: J. Pharmacie [71 29, 237 - Chern. Zb1. 1924 I, 2725. 
3 R. Clogne: J. Pharmacie [71 25, 99 - Chern. Zb1. 1922 IV, 113. 
4.K. L. Gad·Andresen: J. of bioI. Chern. 51, 367 - Chern. Zb1. 1922IV, 13. 
5 Orr: Biochemic. J. 18, 806 - Chern. Zb1. 1925 I, 418. 
6 M. M. Murray: Biochemic. J. 19,294 - Chern. Zb1. 192511,488. 
7 Grifolsy Roig u. K. Helmholz: Dtsch. med. Wschr. 50, 1217 - Chern. Zb1. 192411,2413. 
B Dale u. Evans: J. of Physio1. 54, 167 - Chern. Zb1. 1921 IV, 400. 
9 J. T. Wearn u. A. N. Richards: J. of biDI. Chern. 66,275 (1925) - Chern. Zb1. 192611,472. 

10 J. H. Roe u. O. J. Irish: J. Labor. a. clin. Med. ll, 1087 - Chern. Zb1. 1926 II, 2097. 
11 T. Addis: J. Labor. a. clin. Med. 10,402 - Ber. Physio1. 31, 275 - Ausfiihrl. Beschrei· 

bung auch im Chern. Zb1. 1925 II, 2015. 
12 G. Roig u. K. Helmholz: Dtsch. med. Wschr. 51, 146 - Chern. Zb1. 192511, 1549. 
13 M. Hopf: Biochem. Z. 195, 206 - Chern. Zb1. 1928 II, 1469. 
14 J. V. Falisi u. V. A. Lawton: J. Labor. a. clin. Med. 9, 566 - Ber. Physio1. 28, 106 (1924). 
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Andere Methoden: Glasman und Grossman erbrachten den Nachweis von der Brauch
barkeit der Bestimmungsmethode mittels Oxydation durch salpetrige Saure, von Campani 
vorgeschlagen und den genannten Forschern schon 1888 eingefiihrt 1. 

Mit Hilfe der Methode der Nierendurchstromung ist es moglich, den Harnstoffgehalt 
im Blut und im Urin unter der Wirkung von Diureticis zu vergleichenz. 

Eine quantitative, kombinierte Bestimmung von Harnstoffund Ammoniakstickstoff 
im Speichel lehnt sich an die Folinsche Blutbestimmung ans. "Speichelharnstoffindex S": 
5proz. HgClz-Losung flieBt zu 5 ccm Speichel, bis ein Probetropfen mit Natriumcarbonat
losung (gesattigte an wasserfreiem Carbonat oder 20proz. an NasCOa + 10 aq.) einen braunen 
Niederschlag gibt. Der gefundene Wert mit 20 multipliziert gibt den Index. Nach Unter
suchungen an normalen und kranken Kindern solI sich aus diesem Index S der Blutharnstoff 
nach der Gleichung B (Bluth.) = (1,43' S) - 34 errechnen lassen'. 

Bei der Bestimmung im Liquor cerebrospinalis mit Xanthydrol waren die Ergebnisse 
mit und ohne vorangehende EnteiweiBung die gleichen s. 

Vber das Arbeiten mit einem Volumeter von R. Kallmayer & Co., Berlin und die 
Verwendung des Harnstoffs bzw. seiner Bestimmung zur Feststellung des Inhalts des niich
ternen Magens vgl. das Original 6 ! 

Bei der Bestimmung des Harnstoffgehaltes der Kuhlnilch arbeitete Morimoto? folgende 
einfache Methode aus unter Zuhilfenahme von Casein als Indicator (fiir die triibe bei der Zer
setzung durch Urease entstehende Losung besonders geeignet): 3-5 ccm Harn o. a. werden 
mit 50 ccm Wasser, 3 ccm UreaselOsung und 1 ccm 3proz. Calciumcaseinlosung versetzt, 
rasch mit einem Gummistopfen, durch den ein Tropftrichter gefiihrt ist, verschlossen und 
3 Stunden bei 38 0 gehalten. Dann werden nach Abkiihlen, notigenfalls unter Druck, 40 ccm 
1/10n-Salzsaure vorsichtig zugefiigt und der VberschuB mit 1/son-Natronlauge bis zum Aus
flocken des Caseins titriert. Die zur Neutralisation des Harns o. a. und der Ureaselosung 
notige Menge Alkali muB vorher ermittelt und in Abzug gebracht werden. 

Bestimmung des Harnstoffs in anderen Substanzen: Bei der Bestimmung unter den 
Produkten der sauern Hydrolyse des Cyanamids ist die Xanthydrolmethode von Fosse (Vber
fiihrung in essigsaurer Losung mit einer methylalkoholischen Xanthydrollosung in Dixanthyl
harnstoff) der Hypobromitmethode vorzuziehens• Eine einfache Bestimmung auch in Gegen
wart von Cyanamid oder Phosphaten, die sich besonders fUr Diingemitteluntersuchung eignet, 
erfaBt das mit Urease entstandene Ammoniak titrimetrisch". Johnson 10 gibt zur Bestimmung 
in Diingemitteln folgendes Verfahren mit Oxalsaure an: 2-5 g des trockenen Produktes werden 
mit 100 ccm Amylalkohol ausgeschiittelt, 25-50 ccm Filtrat mit der gleichen Menge Alkohol 
verdiinnt und mit 25 ccm IOproz. OxalsaurelOsung in Amylalkohol gefallt. Nach l/zstiindigem 
Riihren unter Wasserkiihlung filtriert man durch Goochtiegel, wascht zweimal mit Amyl
alkohol und Ather und wii.gt nach demTrocknen im Vakuum. Das Salz enthalt 57,01 % Harn
stoff. Harnstoffsalze ktinnen so nicht bestimmt werden. Bei hohem Harnstoffgehalt ist eine 
Korrektur anzubringen 10. 

Ais Wertmesser fiir die Ausnutzbarkeit des Harnstoffs durch die lebende Pflanze im 
Boden wird die Methode von C. H. Jones 11 benutzt (Abbau der Proteine mit alkalischer Per
manganatlosung) 12. 

1 B. Glasman u. S. Grossman: Vraz. Delo (russ.) 1925, 569 - Ber. Physioi. 35, 397. 
2 P. Carnot, F. Rathery u. P. Gerard: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 442 (1921) - Chern. ZbI. 

192211, 10. 
a F. W. Schlu tz u. M. R. Ziegler: Amer. J. Dis. Childr. 31, 520 - Ber. Physioi. 3'2', 36 

(1926). 
4 J. K. Cal vi u. B. L. Isaacs: Amer. J. Dis. Childr. 29, 70 (1925) - Ber. Physioi. .32, 275 

(1925). 
S W. Mestrezat: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris [4], 287 (1922) - Ber. Physioi. 16, 499. 
6 H. Citron: Klin. Wschr. 1,2578 (1922) - Chern. ZbI. 192311, 1075. 
7 Y. Morimoto: J. of Biochem., 1, 69 - Ber. Physiol. 13, 266 (1922). 
S A. Grammont: Bull. Soc. Chim. France [4], 33, 124 - Chern. ZbI. 1923 IV, 55. 
9 E. J. Fox u. W. J. Geldard: Ind. Chern. 15, 743 - Chern. ZbI. 19231V, 915. 

10 E. Johnson: Ind. Chern. 13, 533 - Chern. Ind. "0, 126 - Chern. Zbl. 1921 IV, 695, 
1210. 

11 C. H. Jones: Ind. Chern ..... 438 - Chern. Zbl. 191211, 1061. 
12 C. S. Robinson, O. B. Winter u. E. J. Miller: Ind. Chern. 13, 933 (1921) - Chern. Zbl. 

.192211, 27. 
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Bei der zur Bestimmung der Arginase benutzten Methode von Jansen l (Spaltung in 
Ornithin und Harnstoff, Spaltung desselben mit Urease und Ammoniakbestimmung) muB 
man darauf achten, daB bei Versuchen bei wechselndem PH die Losung vor Zugabe der Urease 
mit Phosphat auf PH = 7 neutralisiert wird 2. 

Das Molekulargewicht des Harnstoffs kann in Natriumsulfatdekahydrat nicht ermittelt 
werden3. Bei der Ebullioskopie seiner Losung im Gemisch Methylalkohol-Schwefelkohlenstoff 
treten negative Abweichungen von der theoretischen E-Kurve auf 4. 

Beziehungen zu Fermenten: Die Spaltung des Harnstoffs durch Urease verlauft nach 
der Gleichung der monomolekularen Reaktion wahrend des ganzen Vorganges und bei jeder 
Wasserstoffionenkonzentration. Optimale Spaltung findet bei PH = 7,15 statt. Gleichung der 
Reaktionsgeschwindigkeit: k' = liE· t lnal(a - x) 5. tJber die Anwendung der Wheat
stoneschen Brtic!,.e zur Messung des Hydrolysenverlaufes durch die Urease (von Soja hispida) 
vgl. die Arbeit von A. Maehad0 6• - Die Harnstoffzersetzung durch Urease ist umkehrbar, 
jedoch wird das Gleichgewicht bei 25° nur sehr langsam erreicht, schneller bei 55°. Wesentlich 
ist eine hohe Konzentration des Ammoniumcarbonats bzw. Ammoniumcarbamats. (Es wurden 
etwa 10 fach N ormallosungen dieses Salzgemisches verwendet. ) Eine 1 proz. Enzymlosung be-

o wirkte die Einstellung des Gleichgewichtes bei 55 ° innerhalb 10 Stunden, eine 9,lproz. erst nach 
100 Stunden, wahrend ohne Enzym das Gleichgewicht erst nach tiber 600 Tagen erreicht wurde 7. 

Die Bildung von Harnstoff aus Ammoniumcyanat bei 25 ° findet ohne Enzym16sung 
schneller statt als in Gegenwart von 0,1 % Urease. Diese Reaktion wird also durch das Ferment 
nicht beeinfluBt. - Bei der Hydrolyse des Harnstoffs durch Urease bildet sich gleichzeitig 
Ammoniumcyanat (tiber das Silbersalz colorimetrisch bestimmt). Unter Zugrundelegung der 
Gleichgewichtskonstante ftir die Reaktion: Harnstoff ~ Ammoniumcyanat K = 0,000106 
geht aus Versuchen hervor, daB dieses Gleichgewicht innerhalb 80-165 Minuten erreicht ist 
und dann infolge der fortschreitenden Zersetzung der Urease das Ammoniumcyanat schnell 
verschwindet. Sehr wahrscheinlich wird nur die Reaktion: NH2· CO· NH2---* NH2· COONH4 

---* (NH4)2C03 von dem Ferment beeinfluBt und zwar nur in seiner ersten Phase 7. 

SumnerS konnte bei der Einwirkung von Urease (aus Sojabohnenmehl) keine Cyansaure, 
wie sie Fearon 9 als Zwischenprodukt aufgefunden haben will, auch nicht in Spuren beob
achten. - In alkoholischer Losung hemmt Kaliumcyanid als Auxokorper die Spaltung von 
Harnstoff durch Jackbohnenurease bei Alkoholkonzentrationen tiber 60%. Eine Bildung von 
Zwischenprodukten findet nicht stattl°. 

EiweiBfreie Kolloide (Gummi arab., Starke usw.) sind imstande die harnstoffspaltende 
Wirkung der Sojaurease zu verstarken. Unwirksam sind Saccharose, Lactose und Glucose ll. 

tJber den EinfluB von verschiedenen Kationen und Anionen sowie von Elektrolytmischungen 
auf die harnstoffspaltende Wirksamkeit von Urease finden sich in der Arbeit von Wester12 
niihere Aufschltisse. Fearon13 hat tiber den Mechanismus der HarnstoHcymolyse Versuche 
und Betrachtungen angestellt. 

Freier Harnstoff hat auf Pankreaslipase keinen EinfluB, wohl aber verzogert sein Chlorid 
und sein Nitrat in Konzentrationen von 0,07 -0,017 bzw. 0,08 -0,02 % die Wirkung derselben. 
(0,009 bzw. 0,01 % sind ohne EinfluB geblieben.) Die fordernde Wirkung des Chininchlorids 
wird im Harnstoffdoppelsalz herabgesetzt, auch unterdrtickt. Chinin + Harnstoff in Mengen 
von 0,16-0,4% hemmen die Lipase, wahrend 0,6% die Wirkung ganz aufheben l4. tJber Tri-

1 Jansen: Chern. Weekblad 14, 125 - Chern. ZbI. 1911' I, 913. 
2 S. Edl bacher u. P. Bonem: Hoppe-Seylers Z. 145, 69 - Chern. ZbI. 1925 II, 1605. 
3 E. E. Turner u. W. H. Patterson: Trans. Faraday Soc. 20,345 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 

2616. 
4 C. Drucker u. H. WeiJ3bach: Z. physik. Chern. In. 209 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1120. 
5 S. Mori: J. of Biochem. 8, 1 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 2411 - J. of Biophysics 2, 

Nr 1, 33 (1927) - Ber. PhysioI. 45, 545 (1928). 
6 A. Machado: Rev. de Chim. pura e applic. (portug.) [2] 5, 50 (1920) - Chern. Zbl. 

.924 II, 1211. 
7 E. Mack u. D. S. Villars: J. amer. chern. Soc. 45,501 - Chern. ZbI. 1923111, 1577. 
S J. B. Sumner: J. of bioI. Chern.' 68, 101 - Chern. ZbI. 1926 II, 40. 
9 Fearon: Biochemic. J. 11', 84, 800 - Chern. ZbI. 1923 I, 1632; 1924 I, 1547. 

10 M. Jacoby u. L. Rosenfeld: Biochem. Z. 158,334 - Chern. ZbI. 192511, 726. 
11 G. Taubmann: Biochem. Z. 151',98 - Chern. ZbI. 192511, 304. 
12 D. H. Wester: Biochem. Z. 128,279 (1922) - vgl. Chern. Zbl. 19221, 977. 
13 W. R. Fearon: Biochemic. J. 11', 800 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1547. 
14 J. Smorodinzew u. V. Danilow: Biochem. Z. 161, 178 - Chern. ZbI. 192511, 1987. 



24 Harnstoff und Derivate. 

acetinspaltung durch Pankreaslipase in Gegenwart einiger Verbindungen von Chinin und 
Harnstoff 1. 

Die Erepsinwirkung auf Glycylglycin wird durch Harnstoff nicht gehemmt 2. 
Beziehungen zu Bakterien und Pflanzen: Fur pathogene Bakterienstamme genugt 

Harnstoff als alleinige Kohlenstoff- und Stickstoffquelle nicht3. Dagegen wird er von 
Nektarhefe (Anthomyces- Reukaufii) als Stickstoffquelle bevorzugt 4. Zugabe von Harnstoff 
zu eiweiBhaltigen Nahrboden flir Pansenbakterien hatte aber keine eiweiBsparende Wirkung. 
Aus dem Harnstoff wird von den Bakterien eine Substanz mit Biuret- und Xantoprotein
reaktion aufgebaut. Ais EiweiBersatz kam er nur bei Gegenwart von Amiden im Grundfutter 
in Betracht 5. - Das Wachstum der Bodenbakterien wird in geringem MaBe durch seine Gegen
wart erh6ht 6. 

Einer Traubenzucker-Hefelosung zugesetzt, hemmt Harnstoff ganz oder teilweise die 
Garung 7• Schon in 2proz. Konzentration vermag er die alkoholische Garung im Sinne der 
Gleichung: 2 C6H 120 6 + H20 = CH3· COOH + 2 C3Hs03 + 2 CO2 deutlich zu verschieben S -

was durch eine um 3-4% verminderte Ausbeute an Alkohol in Erscheinung trat -, ohne 
dabei verbraucht zu werden 9. Harnstoff wirkt auf Bac. coli, Bac. paratyphi und Bac. pyo
cyaneus entwicklungshemmend, doch nicht so stark wie Thioharnstoff10. Fiir Tuberkelbacillen 
des Typus humanus und Typus bovinus ist er als Stickstoffquelle auch in Gegenwart von Acetat 
unbrauchbarll. - Samtliche Bakterienarten mit Ausnahme sporentragender Bacillen und 
Tuberkelbacillen wurden durch 1/2stundigen Aufenthalt in 50-100proz. Harnstofflosung bei 
37° abgetotet. Sporentragende Bacillen hielten sich bei Zimmertemperatur monatelang lebend 
in konzentrierter Harnstofflosung. Bedeutende Widerstandsfahigkeit zeigten auch Tricho
phytiepilze und Schimmelpilzsporen. Durch Verreiben von Sputum mit konzentrierter Losung 
entsteht eine in Wasser losliche und ausschleuderungsfahige Paste. Da die Tuberkelbacillen 
harnstoffresistent sind, ergibt sich die Moglichkeit eines neuen Verfahrens der Homogeni
sierung und Ausschleuderung tuberkelbacillenhaltigen Sputums. Die Verwandten des Tuberkel
bacillus scheinen eine ahnliche, aber graduell verschiedene Harnstoffresistenz zu besitzen wie 
dieser selbst 12. 

Uber Verlust und Regeneration des Harnstoffspaltungsvermogens einiger Urobakterien 13. 
Uber Harnstoff und Urease bei hoheren Pilzen s. Literatur 14 ! 

1m Gegensatz zu Iwanoff schreibt A. Kiesel den hohen Harnstoffgehalt von Pilzen 
pathologischen Prozessen zu 15. 

Das Harnstoffverfahren zur Isolierung von Bakteriensporen (besonders zum Nachweis 
von Milz brandsporen) nach Dol d 16 schadigt in geringerem MaBe die Bakteriensporen als die 
Erhitzungsmethode und das Antimonverfahren, denen es auch bei der Isolierung der Milz
brandsporen uberlegen istI7• 

Harnstoff ist gegenuber Hippursaure eine ideale Pflanzennahrung, da er bei seinem 
reichen Stickstoffgehalt (46,66 %) auch noch Kohlendioxyd liefert. Zudem wirkt die Benzoyl
verbindung durch ihren Zerfall in Benzoesaure und Glykokoll auch noch schadlich IS. - Weder 
durch Narkotica noch durch Calcium (Salz) wurde das Eindringen von Harnstoff in Pflanzen-

1 J. Srnorodinzew u. V. Danilow: Bull. Acad. St. Petersburg [6] 19~6, 3 - Chern. Zb1. 
19~5 II, 1987. 

2 H. v. Euler u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 157, 122 - Ohern. Zbl. 19~611, 2977. 
3 H. Braun u. O. E. Oahn-Bronner: Biochem. Z. 131,226 (1922) - Ohern. Zbl. 19~3 I, 966. 
4 F. Hautrnann: Arch. Protistenkde 48, 213 (1924) - Chern. Zbl. 19~51, 2569. 
5 J. Dubiski: Roczniki Nauk Rolniczych 19, 113 - Chern. Zbl. 19~81, 2842 - Roczniki 

Nauk Rolniczych 19, 1-17 (1928) - Ber. Physiol. 45, 483 (1928). 
6 F. E. Allison: J. agricult res. ~8, 1159 (1924) - Ohern. Zbl. 19~5I, 755. 
7 A. Sigon u.H. Oderrna tt: Z. exper. Med. 47, 294 (1925) - Chem. Zbl. 19~6 I, 716. 
S Vgl. Neuberg u. Ursum: Biochern. Z. no, 193- Chem. Zbl. 19~1I, 38 und friihereArbeiten. 
9 M. Sandberg: Biochern. Z. 1~8, 76 - Chern. Zbl. 19~~III, 171. 

10 E. Nicolas u. J. Lebduska: O. r. Acad. Sci. Paris 186, 1767 - Ohern. Zbl. 192811,2157. 
11 S. Kondo: Biochem. Z. 155, 148 - Chern. Zbl. 19~5 I, 2495. 
12 H. Dold: Zbl. Bakter. I 91, 268 - Ohern. Zbl. 1924 I, 1679. 
13 L. Lubentschik: Zbl. Bakter. II 68, 327 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 304. 
14 A. Ooris u. P. Costy: Bull. Sci. pharmacol. 30, 65. 
15 N. N. Iwanoff: Biochern. Z. 192, 36. 
16 H. Dold: Zbl. Bakter. I 91, 268 - Chern. Zbl. 1924 I, 1679. 
17 H. Dold u. F. Weyrauch: Z. Hyg. 103, 150 - Chern. Zbl. 19~4II, 1721. 
IS Th. Bokorny: Allg. Brauer- u. Hopfenz. 1922, 243 - Chern. Zbl. 1922 I, 1146. 



Harnstoff und Derivate. 25 

zellen gehemmt (Objekt: Blattzellen der Mittelrippe von Tradescantia- discolor - Rhoeo)l. 
Bei der Priifung des I Verhaltens in Pflanzen erwies sich Harnstoff als weniger bestandig und 
weniger giftig wie Guanidin 2. Er ist selbst bei einer Konzentration von 1 %. fiir die Keimlinge 
bei Versuchen in der Keimschale unschadlich, solange man die ammoniakbildenden Bakterien 
fernhalt 3• Dagegen zeigten Versuche an Bohnen und weiBem Senf, daB er in Konzentrationen 
iiber 1 % giftig wirken kann und die Entwicklung verhindert 4• Beim Fehlen der Harnstoff
bakterien dringt Harnstoff als solcher in die Pflanzen und vergiftet sie 5• 

1m Anfang der Reife der Fruchtkorper von Lycoperdon nimmt der Harnstoffgehalt 
zu, verschwindet aber am Ende dieser Peri ode wieder vollstandig. In den Pilzen ist Harnstoff 
augenscheinlich nur zum Teil als solcher vorhanden, meist aber in Form einer labilen Ver
bindung, die von Wasser leicht aufgespalten wird (Amid ?). Er ist als N-haltiger Reservestoff 
zu betrachten, der einerseits direkt zur Synthese von Arginin und Purinbasen, andererseits 
nach Spaltung durch Urease in Ammoniak und Kohlendioxyd assimilierbar wird 6. 

Mit Hille der Xanthydrolmethode gemachte Studien in verschiedenen Entwicklungs
stadien von Lycoperdon haben ergeben, daB derHarnstoffgehalt wahrend des Reifens in den 
Fruchtkorpern des Pilzes von 0 ansteigend zunimmt (er schw.ankt je nach der Art zwischen 
1,16-11,16% der Trockensubstanz) und sillkt in reiferen Stadien mitunter bis auf 0 wieder 
herab. Der Gehalt der Sporen ist dabei geringer als der des Capilliciums. Der Harnstoffgehalt 
hiingt ferner vom Gesamtstickstoff und von der Stickstoffzufuhr abo Behandlung der Frucht
kOrper mit gasformigem Ammoniak oder Ammoniumsalzen fordert die Bildung; eine Anreiche
rung findet namentlich im Hymeniumteil des Fruchtkorpers statt. WahrscheinIich trifft der 
SchluB aus allen Beobachtungen zu, daB der aufgespeicherte Harnstoff fiir die spatere EiweiB
bildung als Vorratsmaterial dient. Jedoch entstehen in kiinstIich geziichteten Champignons 
bei den autolytischen Reifeprozessen reichIiche Mengen von Harnstoff. Auch bei seiner Kultur 
auf Gelatine und Malzextrakt wird im Mycel Harnstoff gespeichert. Der auf kohlehydrat
freier Nahrlosung geziichtete Aspergillus niger bildet in 100 ccm Nahrfliissigkeit 48,6 mg. 
Sein 0,63 g wiegendes Mycem war harnstofffrei. Urease war nicht vorhanden. In Gegenwart 
von Kohlehydraten wird bei vermehrtem Wachstum der Harnstoff rasch verbraucht. Ver
schiedene Bakterien bilden auf 10proz. Gelatinepepton Mengen von 12,8-15,15 mg pro 10 ccm 
Nahrfliissigkeit. (Kohlehydrat- und Mannitzusatz fiihrt auch hier zum Verschwinden7). 

Bei kiinstlicher Zucht kann die Harnstoffmenge in reifen Champignons bis 13,19% des 
Trockengewichts erreichen. Beim ReifungsprozeB finden bis zum Augenblick der Sporen
bildung im Fruchtkorper autolytische Vorgange statt, die zur Entstehung des Aminostickstoffs 
fiihren, der dann in Harnstoff iibergeht. Besonders erklart die iiberschiissige Stickstoffernah
rung bei kiinstIicher Zucht den hohen Harnstoffgehalt. Fiir die sekundare Bildung sind ein 
OxydationsprozeB und Aminosauren notwendig 8• Champignons absorbieren den Harnstoff 
aus Losungen und lagern ihn bis zu 14,3% vom Trockengewicht im Hute, besonders im Hyme
nium des Fruchtkorpers abo Aus einem Gemisch mit Thioharnstoff wird nur der Harnstoff 
aufgenommen. - Bolbitius vitellinus (enthiilt Urease) lagert Harnstoff nicht an (Zerlegung 
durchs Enzym), wohl aber den unzersetzt bleibenden Thioharnstoff9. Dafiir, daB der Harn
stoff in den Pilzen nur ein wieder zur Ausscheidung gebrachtes Stoffwechselprodukt ist, sprechen 
Ziichtungsversuche mit Aspergillus niger, Penicillium glaucum, Ruizopus und Tieghemella 
orchidis auf stickstoffreichen Substraten. Sie konnen daraus Harnstoff bilden, jedoch charak
terisiert dessen Gegenwart nicht den Pilz selbst, sondern nur seine Ernahrungsbedingungen. 
Der gebildete Harnstoff bleibt nicht im Mycel des Pilzes, sondern wird als Abfallprodukt aus
geschieden 10• - Uher das Verhalten und die Rolle des Harnstoffs in Bovisten (Lycoperdon), 
Champignons (Psalliota) und Tricholoma (Vorratssubstanz analog Asparagin und Glutamin) 
siehe ferner bei Iwanow ll• 

1 H. Lullies: Pfliigers Arch. 207, 8 - Chern. Zbl. 1925 I, 1416. 
2 G. Ciamician u. A. Galizzi: Gazz. chim. ital. 52 I, 3 - Chem.·Zbl. 19221,;1045. 
3 Th. Bokorny: Biochem. Z. 132, 197 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1285. 
4 E. Nicolas u. G. Nicolas: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 1286 - Chern. Zbl. 1925 H, 1367. 
5 O. Loew: Zbl. Bakter. II 70, 39 - Chern. Zbl. 1927 II, 1506. 
6 N. N. I wan off: Biochem. Z. 135, 1 - Chern. Zbl. 1923 HI, 631. 
7 N. Iwanow: Hoppe-Seylers Z. 170, 274 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 365. 
8 N. N. Iwanoff: Biochem. Z. 143, 62 (1923) - Chern. Zbl. 192H, 676. 
9 N. N. Iwanoff: Biochem. Z. 150, 115 - Chern. Zbl. 192411, 1808. 

10 N. I wan ow: Biochem. Z. 157, 229 - Chern. Zbl. 1925 H, 308. 
H N. Iwanow: Biochem. Z. 154, 376 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1214. 
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Beziehungen zur Agrikulturchemie: Vom Humus wird der Harnstoff nur in geringem 
MaBe adsorbiert und bei etwa 15 cm Bodenhohe durch eine 21 cm hohe Wassersaule im Mittel 
zu 88% ausgespiilt. In der Praxis entspricht die Ausspiilbarkeit der des Natriumnitrats 1• 

Bei 20° zersetzt er sich im Lehmboden innerhalb 10 Tagen, bei 0° innerhalb 28 Tagen. 1m 
Sandboderi setzten sich unter den gleichen Bedingungen nur 65 bzw. 20% um 2• Nach Ver
suchsergebnissen, die durch Mischen von je 500 g Erde (18% Feuchtigkeit) mit einer 0,1 g 
Stickstoff entsprechenden Menge Harnstoff, Ammoniumsulfat oder Natriumnitrat erhalten 
wurden, ist die Annahme bestatigt, daB Harnstoff zuerst alkalisier~nd, dann acidifizierend auf 
den Boden wirkt 3• 

Der Dlingewert des Harnstoffs ist nicht verringert, wenn 10 % seines Stickstoffs aus 
Dicyandiamid oder Dicyandiamidinsulfat stammen'. - Vber den EinfluB der Harnstoff
dlingung auf Qualitat und Farbe des Hopfens 5 und liber Mischungen mit Phosphorsaure 
und Kalidiingemitteln 6 vgl. die Literatur! Eine kurze Zusammenstellung der wichtigsten 
Gesichtspunkte liber den Zusammenhang zwischen HarnstoffdUngung, Griinlandwirtschaft, 
Viehzucht und Meiereibetrieb wurde von H. W. Schmidt gegeben7• 

Beziehung zwischen Konstitution und Geschmack: IX, IX-Dimethylharnstoff und 
IX,-a-Diathylharnstoff haben ebenso wie der 4-Xthoxyphenylharnstoff und der symmetrische 
Diathoxyphenylharnstoff einen sliBen Geschmack. Es wurden von H. Lorang Varianten bzw. 
Derivate des unter dem Namen Dulzin oder Sucrol bekannten 4-Athoxyphenylharnstoffs 
dargestellt und diese Korper auf den Zusammenhang zwischen Konstitution und Geschmack 
untersucht .. Als Leitlinie flir die theoretischen Grundlagen der Synthesen wurden die von 
Boedeker und Rosenbusch8 niedergelegten Erfahrungen gewahlt. 1,3-Diureidobenzol, 
I-Athoxy-2,4-diureidobenzol und I, 3-Diathoxy-4, 6-diureidobenzol wiesen keinen sliBen Ge-
schmack aufD (vgl. S. 44). . 

Physioiogische Beziehungen: Bei 5000-7000 Harnproben (Mensch) in Portugal wurde 
ein Minimum von 0,76 g und ein Maximum von 50,8 g pro Liter festgestellt. Die haufigsten 
Konzentrationen betrugen das 30--40fache der Minimalkonzentration, maximale sind selten 10. 

Wahrend die Ammoniakstickstoffwerte im Harn der Chinesen hOher als bei Europaern gefunden 
werden, waren die absoluten Werte fiir Harnstoff gering. Die vorwiegende Zufuhr von Cerealien 
wird zur Erklarung in Betracht gezogen 11. Harnuntersuchungen in verschiedenen Schichten 
der Filipin<;>bevolkerung ergaben in den auBersten Grenzen 4,24-21,10 g Harnstoff pro 24 Stun
den, die jeweils durchschnittlich 63,86% des ausgeschiedenen Gesamtstickstoffs entsprachen. 
(Fiir Amerika und Europa geIten die entsprechenden Mittelwerte 30-35 g und 84-90% 12.) 

Versuche liber die Ausscheidung einer mannlichen Person in 5tagigen Perioden bei voll
kommener Ruhe, bei leichter Laboratoriumsbeschaftigung und bei 5stiindiger Muskelarbeit 
(IjJ500 kg/m pro Stunde) ergaben keine Anhaltspunkte einer Abweichung von der Norm 13. -

Untersuchungen von 3 zu 3 Stunden in 2900 m Hohe zeigten an Ruhetagen stets gleichen regel
maBigen Ablauf der Ausscheidung von Harnstoff und Ammoniak mit Anstieg gegen Mittag und 
folgendem AbfaH; an Marschtagen, besonders bei Ermlidung, Minderausscheidung von beiden 
und Anstieg der Harnaciditat, der sich in der folgenden Ruheperiode fortsetzte 14. - Wahrend 
3mal 24stlindigen Hungerns bis auf je 300 ccm Wasser in der Tages- und Nachtperiode 
wurden in den Tagharnen 37,4 mg, in den Nachtharnen 42,6 mg Harnstoff gefunden 15. 

1 C. H. van Harreveld-Lako: Arch. Suikerind. Nederl. Indie 1924, 261 - Chern. Zbl. 
1924 n, 1808. 

2 F. Littauer: Z. Pflanzenernahrg u. Diingg 3, A, 165 - Chern. ZbL 1924 n, 877. - VgL 
auch F. Conturier u. S. Perraud: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 1433 - Chern. ZbL 1925 n, 493. 

3 Ch. Brioux: C. r. Acad. Sci. Paris 119, 915 (1924) - Chern. ZbL 1925 I, 277. 
4 A. F. Mac Guinn: Soil Sci. 1'1, 487 (1924) - Ber. PhysioL 30, 709. 
5 E. G. Doerell: Fortschr. Landw. 2, 10 - Chern. Zbl. 1921 I, 1357. 
6 P. Boischot: Ann. Sci. agronom. 43, 45 - Chern. ZbL 1926 II, 813. 
7 H. W. Schmid.t: Milchwirtsch. ZbL 55, 33 - Chern. ZbL 1926 I, 3424. 
8 Boedeker und Rosen busch: Ber. PhysioL 4, 336. 
9 H. Lorang: Ree. Trav. chim. des Pays-Bas. 41,179 (1928) - Ber. PhysioL 45,593 (1928). 

10 A. de Aguiar: Rev. Chim. pura e applic. [3] I, 136 (1924) - Chern. ZbL 1925 I, 1883. 
11 B. E. Read u. S. Y. Wang: Philippine J. of Sci. ~, 127 - Chern. ZbL 1m III, 267. 
12 I. Concepcion: Philippine J. of Sci. 13, A, 347 (1918) - Chern. ZbL 19~ I, 382. 
13 J.A. Campbell u. Th.A. Webster: Biochemic. J. 15,660 (1921) - Chern. Zbl. 1m I, 885. 
14 Azzo Azzi: Arch. di Sci. bioI. 4, 106 - Ber. PhysioL 18, 481. 
15 G. Fontes u. A. Yovanovitch: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 5,363 (1923) - Ber. Physiol. 

24, 340 (1924). 
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Mit dem Stickstoffgehalt der Nahrung schwankt der Gehalt des Harns an organischen 
Sauren. Dabei bleibt das Verhaltnis organische Saure:Harnstoff bei demselben normalen 
Individuum annahernd konstant, wechselt nur bei verschiedenen Individuen. Halt man die 
Versuchsperson nicht bei gleichmal3iger Stickstoffnahrung, so muB man auf Veranderung 
dieses Faktors achten, um andere Ursachen fiir die Anderung der Ausscheidung zu erkennen. 
(Bei chirurgischen Acidosen geht z. B. die Veranderung dieses Verhaltnisses mehr derjenigen 
.der Acetonkorperausscheidung parallel als der des absoluten Sauregehalts1.) 

Als Diagnosticum auf Niereninsuffizienz dient die Beobachtung, daB die Ausscheidungs
fahigkeit der Nieren als beherrschender Faktor erscheint fiir den Wert des Verhaltnisses UIB 
( U = mg Harnstoff in 100 ccm Harn, B = desgleichen in 100 cem Blut 2). Weiterhin bnn die 
Nierenfunktion durch Bestimmung des Harnstoffs im Speichel gepriift werden, die als Indi
cator der Speicherung harnfahiger Stoffe in den Geweben ein deutIicheres BiId von der Vber
schwemmung des ganzen Korpers mit Substanzen gibt, die ausgeschieden werden sollen, als 
wie es die Blutuntersuchung geben konnte 3• VgI. auch die Arbeit Robertsons' iiber den 
diagnostischen und prognostischen Wert der Harnstoffbestimmungen in Harn und Blut nach 
Einnahme von 15 g Harnstoff (normaler Quotient solI nicht unter 20 fallen) bei Nierenkrank
heiten. Bei der BeurteiIung der Nierenfunktion nach der Ausscheidung vitaler Farbstoffe 
ergibt der Vergleich fiir Harnstoff, daB er in erhebIicher Menge riickabsorbiert werden muB, 
also nicht als Stoff ohne Ausscheidungsschwellenwert zu betrachten ist 5• 

Als regelmal3ige und wesentIiche Folge von Harnstoffgaben findet sich bei Kaninchen 
eine betrachtIiche Verschiebung von Fliissigkeit vom Gewebe ins Blut. Diesem Zustrom 
steht ein AbflieBen durch die Nieren gegeniiber, doch wird das Blut anfangs reicher an Kochsalz 
und Harnstoff. Spater steigt relativ die Harnstoffmenge im Harn. Der Einstrom von Gewebs
fliissigkeit und Kochsalz ist als eine sekundare Erscheinung zu deuten 6. ]i)ie Harnstoffausschei
dung ist dabei von der oralen Kochsalz- und Saurezufuhr unabhangig, wie bei Versuchen an 
einer groBeren Anzahl Studenten mit O,9-0,6proz. Kochsalzlosung und 1/1000n-Saure fest
gestellt worden ist 7. Eine 0,05molare Losung von Harnstoff in 0,3-0,7 molarer Losung von 
Kochsalz verIiert beide Stoffe, wenn sie in der Harnblase des Kaninchens die erforderIiche Zeit 
von 1 Stunde verbleibt. Auch 3 Stunden in der Blase gehaltener Harn zeigt Anderungen in 
der Harnstoffkonzentration, ohne daB das Blasenepithel geschadigt ist 8• Becher 9 machte den 
Versuch, die Harnstoffdiurese durch die physikaIisch-chemischen Wirkungen des Harnstoffs 
zu erklaren. Die bei intravenoser Injektion hypertonischer Losungen von Harnstoff und Deric 

vaten entstehende osmotische Hydramie verhalt sich in ihrer Starke umgekehrt wie die Lipoid
lOsIichkeit des Diureticums 10. Bei Harnstoffdiuresen lassen sich zwei Stadien unterscheiden. 
I tritt nur bei rasch einsetzender Diurese, vorwiegend nach intravenoser Harnstoffzufuhr ein; 
hier nahern sich wahrend der Harnstoffausscheidung in starker Konzentration die Dichten 
der anderen harniahigen Stoffe den Serumwerten. Bei II aber entfernen sie sich davon 11. -

In Durchstromungsversuchen an der iiberlebenden Froschniere wurde durch Harnstoff eine 
.sekretionssteigernde, renale Wirkung festgestellt. Zwischen Durchstromungsgeschwindigkeit 
und Harnmenge wurde kein ParalleIismus beobachtet12. Dagegen beobachtete Hartwich, daB 
an der isoIierten Froschniere eine durch Harnstoff hervorgerufene Diurese mit den durchstro
menden Fliissigkeitsmengen parallel gehV3. Diese Harnstoffdiurese geht nicht stets mit Ge
wichtsverlusten einher; offenbar wird hier die extrarenale Wasserabgabe eingeschrankV4. 

l R. Goiffon: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1033.- Chern. ZbI. 1923 In, 168. 
2 I. M. Ra binowich: J. of bioI. Chern. 65, 617 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 1444. - VgI. 

:auch R. Lewis: J. of. bioI. Chern. 7'8, 76 - Ber. Physioi. 47', 122 (1929). - E. Moller: 
Acta. rned. scand. 26, 259 - Ber. Physioi. 47', 113 (1929). 

3 H. Sirnrnel u. G.Kiintscher: Dtsch. rned. Wschr. 51, 1909 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 1445. 
<I KO. Robertson: Glasgow rned. J.I02, 148,222 (1924)- Ber. Physioi. 31,604. 
5 J. de Haan: J. of Physioi. 56, 444 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 126. 
6 E. Becher u. S. Janssen: Arch. f. exper. Path. 98, 148 - Chern. ZbI. 1923111, 1178. 
7 H. L. White: Arner. J. Physioi. SO, 82 - Chern. ZbI. 1927' II, 110. 
B J. L. Vickers u. E. K. Marshall jr.: Arner. J. Physioi. 7'41, 607 (1924) - Chern. Zbl. 

19251, 861. 
9 E. Becher: ZbI. inn. Med. 45, 242 - Chern. Zbl. 1924 II, 70. 

10 E. Becher: Miinch. rned. Wschr. n, 499 - Chern. ZbI. 192411, 200. 
n E. Becher: Dtsch. Arch. klin. Med. 145, 222 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 114. 
12 R. Schmidt: Arch. f. exper. Path. 95, 267 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 1048. 
13 A. Hartwich: Arch. f. exper. Path. Ill, 206 -- Chern. ZbI. 192611, 1767. 
14 D. Scherf: Wien. Arch. inn. Med. 8, 505 (1924) - Ber. Physiol. 29, 619. 
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tlber die Beziehungen von Menge zu Konzentration des Harnstoffs als Diureticum im Harn 
bei Diurese und iiber den EinfluB der Temperatur hat Conway1 Arbeitsergebnisse und Be
trachtungen mitgeteilt. 

Die Berechnung der Am bardschen Konstante kann durch logarithmische Rechnung 
und Aufsuchen der Logarithmen sehr vereinfacht werden 2. - Bei konstanter Konzentration 
im Urin wurde die stiindliche Ausscheidung nicht, wie das erate Am bardsche Gesetz besagt, 
dem Quadrat, sondern der einfachen Konzentration im Blut proportional gefunden. Auch das 
zweite Gesetz konnte nicht bestatigt werden 3. 

Eine Nachpriifung der 3 Ambardschen Gesetze am Menschen ergab: Es ist selbst nach 
Einiibung ein Zufall, wenn durch Harnstoffeingabe die Harnstoffkonzentration im Serum 
sich ohne gleichzeitige Anderung im Harn andert. Die Am bardsche Konstante ist in derartigen 
Ausnahmefallen nie 0,07. Beim Hund besteht das erste Gesetz zu Recht, da die Harnstoff
konzentration stets maximal und konstant ist bei Fleischfiitterung und spontaner Wasser
aufnahme. Auch das zweite Gesetz laBt sich nur ausnahmsweise auf seine Giiltigkeit priifen. 
FUr das dritte Gesetz ergab sich bei Nierenkranken ein regelloses Schwanken des Wertes K. 
Er jst keine "Konstante". Die Versuche sprechen gegen die Giiltigkeit des Ambardschen 
Gesetzes. Chaussin erkannte K als den Parameter einer Parabel, deren Ordinate der Harn
stoffspiegel im Serum und Abszisse die aus der kurzen Probeanalyse berechnete hypothetische 
24stiindige Menge Harnstoff im Harn ist. Zur Nierenfunktionspriifung sind die "Am bardschen 
Konstanten" unbrauchbar'. Extrarenale Faktoren (Wasser- oder EiweiBbelastung) haben auf 
die Hohe der Am bardschen Konstante starken EinfluB. Trotzdem soll die Methode zur 
Nierenpriifung anderen mit korperfremden Substanzen iiberlegen sein 5. Am bard 6 gibt iiber 
den gegenwartigen Stand (1925) der Harnstoffausscheidungskonstante eine Zusammen
fassung. 

Der Urinammoniak ist nicht durch den Harnstoffabbau bedingt 7. 

Harnstoff und Phosphat haben beim Menschen die gleiche Ausscheidungsform und diirften 
durch den gleichen ProzeB ausgeschieden werden 8. 

Aus den an Hunden nach intravenoser Injektion von Harnstoff (bis zu 200 g!) beobach
teten, zum Teil recht schweren und todlichen Erscheinungen schlieBt LeiterO, daB bei der 
chronischen Uramie des Menschen die Harnstoffretention nicht so bedeutungslos ist, wie meist 
angenommen wird. 

Die Grenze der Harnfahigkeit des Harnstoffs liegt ungefahr bei einem Quotienten 
N:C = 0,4 10. 

Harnstofflosungen werden durch die Froschniere konzentriert 11. 

Verfolgung des Antagonismus zwischen Adrenalin und Pituitrin in der Harnstoffaus
scheidung 12. 

Fiir die Dauer der Funktionstiichtigkeit eingeheilter autogener Nierentransplantate 
wirkt Harnstoff und andere Diureticas auf diese genau so wie bei normalen Nieren13. 

Bei Katatonikern war die Ausscheidung im Stupor und im schlaffen Zustand fast un
verandert 14. 

Mit abnehmender Aciditat geben die Nierenkolloide mehr Harnstoff ab, und es steigt 
gleichzeitig die Wasserausscheidung. Die Menge des in der Niere retenierten Harnstoffs nimmt 
mit dem Sauregrad zu 15. 

1 E. J. Conway: J. of Physiol. 60, 30 - Chern. ZbJ. 1925 D, 670 (ausfiihrliches Referat). 
2 P.Renaud: Bull. Sci. pharmacoJ. 31, 35 - Chern. Zbl. 19241, 1949. 
3 K. C. Paulesco, G. Marza u. V. Trifu: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 716,718 - Chern. Zbl. 

192411, 70. 
4 Biochem. Z. 1%5, 187-201 (1921) - Chern. Zbl. 1922 D, 851. 
5 J. Goldberger: Z. urol. Chir. 19, 153 - Ber. Physiol. 36, 405. 
6 L. Ambard: Presse med. 33, 905 (1925) - Ber. Physiol. 35, 302. 
7 St. J. Przylecki: Arch. internat. Physiol. 24, 13 (1924) - Ber. Physiol. 30, 920. 
8 E. F. Adolph: Amer. J. Physiol. '2'4, 93 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 433. 
9 L. Leiter: Arch. into Med. 28, 331 (1921) - Ber. Physiol. 10, 414. 

10 Ackermann: Klin. Wschr. 5, 848 - Chem. Zbl. 1926 D, 448. 
11 F. Wankell: Pfliigers Arch. 208, 604 - Chern. Zbl. 1925 D, 1371. 
12 T. Addis, A. E. Shevky u. G. Bevier: Amer. J. Physiol. 46, 129 (1918) - Chern. Zbl. 

1922 m, 1237. 
13 J. K. Holloway: J. of Urol. 15, III - Ber. Physiol. 36, 181. 
14 J. M. Looney: Amer. J. Physiol. 69, 638 - Chem. Zbl. 1924D, 2182. 
15 E. B. Reemelin u. R. Isaacs: Amer. J. Physiol. 42, 163 (1916) - Chern. Zbl. 1922 m, 641. 
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1m Harn von Studenten, die bei dreitagiger Bettruhe gleiche Nahrung aus Rohrzucker, 
Milch und Wasser erhielten, war wahrend des Tages die Harnstoff-N-Menge (proz.) gegeniiber 
der Nacht erMht (57,8:42,2) in tlbereinstimmung mit den Veranderungen des Gesamt- und 
Aminosaurestickstoffs, wahrend der Ammoniakstickstoff in der Nacht fast das Doppelte betrug1• 

Bei ausschlieBlicher Fetternahrung (323 g Olivenol pro Tag) war der Harnstoffgehalt in der Aus
scheidung der Versuchspersonen hoher als bei einer calorisch entsprechenden Kost, die zum 
Teil an Stelle des Fetts Traubenzucker enthielt 2. 

A.Palladin und A.Kudrjawzewa stellten bei avitaminos ernahrtenKaninchen erMhte 
Ausscheidung fest 3. 

Durch Katheterisieren und andere Manipulationen kommt es beim Kaninchen zu progres
siver Zunahme der Harnstoffausscheidung unabhangig vom Blutharnstoffspiegel4• 

An krebskranken Ratten wurde festgestellt, daB die Ausscheidung des Harnstoffs be
sonders bei Erweichung der Geschwulst erhoht war 5• In einem FaIle progressiver pseudo
hypertrophischer Muskeldystrophie war sie durch Hordeningabe ebenfalls erMht worden 6. 

Nach 20-25 Minuten langem VerschluB der Nierenarterie beim Hund nahm das Aus
scheidungsvermogen fiir Harnstoff ab 7. Dagegen iibt Coffein bei Hunden mit entnervten 
Nieren (unter Veronalanasthesie) keine gleichartige Wirkung aus, einmal Steigerung, ein ander
mal Herabsetzung oder iiberhaupt keinen EinfluB8. 

7 g Harnstoff in 70 ccm Wasser bewirkten beim Hund 15 Sekunden nach direkter Ein
fiihrung ins Duodenum sehr starke Diurese (Wasser allein aber nicht)9. Starke Verminderung 
der Ausscheidung dagegen wird durch Einnahme des Pulvers von Ajuga Chamaepitis be
wirkt 10• 

Nach Hodenextraktinjektion tritt eine Harnflut ein. Die Tagesharnstoffmenge steigt im 
Mittel etwas anll• Wahrend Natriumkakodylat die Harnstoffausscheidung nicht beeinfluBt, 
ist sie 2-3 Tage nach der Injektion von Novarsenobenzol 2-3fach so groB wie normaP2_ 
Ebenso wirkt die Verfiitterung von p-Chlorbenzonitril (Hund) erMhend auf den Harnstoff
stickstoff13. Bei OxaIsaurevergiftung "leidet die Ausscheidung von Harnstoff14; es sinkt nach 
Oxalatinjektion der prozentuale Harnstoffgehalt des Harns. Harnstoffzulagen werden dann 
reteniert. (Es wird angenommen, daB der Harnstoff durch die Glumeruli ausgeschieden wird, 
die geschiidigten Epithelien aber die Fahigkeit zur Riickresorption in den Tubuli verloren 
habenI5.) AIle Xanthinstoffe, sowie Salzsaure und Natriumbicarbonat vermehren die Harn
stoffausscheidung, "Novasurol" intravenos hemmt sie dagegenl6. - Die dilrch subcutane 
Verabreichung von Histamin ebenfalIs gehemmte Ausscheidung wird durch Harnstoffgabe 
wieder betatigt17• Subcutane Injektion von Adrenalin bewirkte beim Kaninchen eine Steigerung 
der Ausscheidung. Nach groBeren Dosen trat der umgekehrte Effekt ein. Pituitrin fiihrte 
stets zu einer Abnahmel8. Bei Blutharnstoffkonzentration sind diese Wirkungen weniger aus
gesprochen als bei niedrigem Blutharnstoffspiegepu. 
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15 J. Sh. Dunn u. N. A. Jones: J. of Path. 28,483 (1925) - Ber. Physiol. 33,736. 
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Beim Studium des Einflusses von Faulnisprodukten auf den Zellstoffwechsel fand Hiji
katal, daB geringe Dosen von Phenylessig- und Phenylpropionsaure im Kaninchen die Ham
stoffausscheidung etwas herabsetzten, wahrend groBere Gaben eine geringe Zunahme ver
ursachen1. Nach subcutaner Injektion einer Kombination von Ichthyolsulfosaure lnit Alkali
albuminat in 20proz. Losung wurde beim Hund sine erhOhte Ausscheidung u. a. auch an 
Hamstickstoff beobachtet 2. 

"Grundstickstoffgehalt" des Hams und des Bluts werden die neuen Grundwerte des 
Harnstoffgehalts von Ham und Blut bei stickstofffreier Nahrung (Hunden) genannt. Als 
Mittel mehrerer Bestimmungen fand man fiir Ham 7,2 g pro Liter und im Blut 0,21 g pro 
Liter an HarnstoffS. Die Wirkung des Wechsels der Blutharnstoffkonzentration auf die Menge 
der Harnausscheidung wird von Drury'. beschrieben und deckt sich lnit einer Mitteilung von 
Addis und D rury 5. Selbst beimAnsteigen der Harnstoffkonzentration im Blut bis auf iiber 
700mg in 100 ccm bleibt die Proportionalitat der Ausscheidung mit jener bestehen'. Versuche 
bei 'bekanntem Blutharnstoffspiegel zeigten, daB Anderungen im Hamvolumen, durch Ent
ziehung oder durch V'ermehrte Zufuhr von Wasser herbeigefiihrt, die Menge der Harnstoff
ausscheidung nicht merklich beeinflussen6• Steigt die Konzentration des Blutharnstoffs iiber 
225 mg pro 100 ccm, so erfolgt ebenfalls keine vermehrle Harnstoffausscheidung. Diese sei 
bei allen Wasserstoffionenkonzentrationen eine Funktion der GroBe der Nieren7• Bei Still
stand der Harnsekretion findet ein ttbertritt von Hamstoff aus der Niere in die Nierenvene 
statt 8. 

Bei Nieren- und hydrop. Herzkranken findet sich im Stadium der Oligurie und Odem
bildung ein relativer Anstieg des Harnstoffanteils des Blutreststickstoffs (Indicator fiir be
stehende Retention). 1m Stadium der Entwasserung sinkt dieser Anteil. Bei Niereninsuffizienz 
steigt lnit fortschreitender Retention der Hamstoffanteil, wird aber im Endstadium durch 
den Anteil des Nichtharnstoffs zuriickgedrangt (Filtrat war vor der Bestimmung vollig ent
eiweiBt)9. 

Bei Nierendurchstromungen lnit Gesamtblut (Citratblut eines andemTieres) konnte im 
triiben Sekretionsprodukt eine hohere Harnstoffkonzentration festgestellt werden als im Blut. 
Mit verdiinntem Blut oder physiologischer Kochsalzlosung zeigte das klare Sekretionsprodukt 
mit dem Blut gleiche Harnstoffkonzentration 10. 

Bei Kaninchen wurde S04-lon im Ham im Verhiiltnis zum Plasma starker (P/2-bis 
fast 3mal) konzentriert als Hamstoff, wenn entweder Natriumsulfat allein oder mit Ham. 
stoff intravenOs gegeben und die Untersuchung angestellt worden war, sobald die Diurese 
regelmaBigen Verlauf zeigte. (Bezeichnet als "Ausscheidungsschwelle des Hamstoffs"ll.) 

Bei Hunden wurde die Hamstoffkonzentration im Blut durch Verfiitterung von "Tofu
kara" (Coffeinpraparat) 20-.60 Minuten nach der Fiitterung erhoht gefunden. 1m Hunger 
erfolgte erst Senkung und nach dem 4. Tag Steigerung bis zum Tod. Ebenfalls steigemd wirkten 
die Athemarkose (im spateren Stadium) und Fesselung (Maximum 1/2 Stunde nach Losung). 
Vagusdurchtrennung hemmt die Steigerung in den beiden letztgenannten Fallen. - Coffein 
steigert auch die Hamstoffausscheidung durch den Ham. In kleineren Dosen tritt Vermehrung 
im Blut auf, die aber durch Paraldehydnarkose, Atropin oder Vagotonie verhindert wird 12. 

1m Blut und Ham Krebskranker fanden sich erhOhte Werte fiir Harnstoff13. 
Die Harnstoffkonzentratjon des Blutes wird durch Adrenalin erhoht (wie der Zucker

gehalt). Auch nach Zuckerstich konnte mehrmals gleichzeitig mit der Glykosurie ein erhebliches 

1 Y. Hijikata: J. of bioI. Chem. 51, 141 (1922) .:.... Chem. Zbl. 1922111, 71. 
2 V. Susanna: Arch. Farmacol. spero 33, 52 - Chem. Zbl. 1922111, 1021. 
3 Ch. Richet fils u. R. Monceaux: C. r. Soc. BioI. 94, 840 - Chem. Zbl. 1926 I, 3409. 
4 D. Drury: J. of bioI. Chem. 55, 113 (1923) - Chem. ZbI. 1923 I, 1237. 
5 T. Addis u. D. R. Drury: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 18, 38 - Chem. Zbl. 19221, 1237. 
6 T. Addis u. D. R. Drury: J. of bioI. Chem. 55, 639 - Chem. Zbl. 1923 III, 168. - T. Addis, 
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9 H. Pribram u. O. Klein: Biochem. Z. 141, 488 (1923) - Chem. Zbl. 19241, 356. 

10 P. Carnot U. F. Rathery: C. r. Soc. BioI. Paris 87,233 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 126. 
11 E. B. Mayrs: J. of Physiol. 56, 58 - Chem. Zbl. 1922 UI, 1101. 
12 K. Tashiro: Tohoku J. exper. Med. 6, 601 (1925) - Ber. Physiol. 36, 498 (1926). 
13 F. Ramond u. P. Zizine: C. r. Soc. BioI. Paris 87,657 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 620. 
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Ansteigen des Blutharnstoffs festgestellt werden1• Unabhangig von der Blutharnstoffkonzen
tration wird seine Ausscheidung durch perorale Zufuhr von Milch, Coffein und Glutaminsaure 
vermehrt, durch korperliche Anstrengung, Pituitrin und groaere Mengen Adrenalin vermindert 2. 

Cohen 3 stellte fest, daa die Verteilung des Harnstoffs im menschlichen Blut keinen be
stimmten GesetzmaJligkeiten unterliegt. Meist sei das Plasma reichhaltiger gewesen als die 
Blutkorperchen, bisweilen jedoch enthielten beide gleich viel, mitunter sogar die Blutkorper
chen mehr. Die Hohe des Harnstoffspiegels hat keinen Einflua. In Galle, Pankreassaft, 
Darmsaft und Liquor cerebrospinalis ist weniger Harnstoff enthalten am im Blut. Der Gehalt 
der Galle wurde nach Nahrungsaufnahme reduziert gefundens. Taditch' bestatigt dies mit 
seinen Schluafolgerungen, daa die Verteilung des Harnstoffs auf Plasma und Blutkorperchen 
eine unregelmaJlige und gesetzlose ist. Auch Etienne und Verain5 fanden inzahlreichen Ver
suchen uber diese Verteilung im Blute niemals Vbereinstimmung im Harnstoffgehalt des 
Serums und des Blutkuchens. Bald ist dieser, bald jener groaer. Die Summe der beiden Werte 
entspricht nach ihren Befunden dem Gehalt des hamolysierten Blutes an Harnstoff. Je nach 
der langeren oder kurzeren Beriiluungsdauer zwischen Blutkorperchen und Plasma schwankt 
der Harnstoffgehalt beider Blutbestandteile. (Fur Untersuchungen an Fallungen, die Blut
korperchen enthalten, wird Zusatz von Trichloressigsaure empfohlen, damit nicht aus den leben
den Blutkorperchen Harnstoff zu Verlust geht 5• M. Polonowski und C. Auguste 6 aber 
fanden nach der Xanthydrolmethode stets 5-8% weniger Harnstoff im Gesamtblut als wie 
im Plasma unabhangig von der vorhandenen absoluten Menge. Es wurde dazu nachgewiesen, 
daa die Enteiweiaung keinen Harnstoff im Niederschlag der Blutkorperchen und stets weniger 
als 2% im EiweiJlniederschlag Iaat; dieser Fehler konnte, da das Gesamtblut eiweiareicher als 
das Plasma ist, die wirkliche Verschiedenheit des Harnstoffgehaltes nur maskieren. Es zeigte 
sich ferner, daa gleiche Differenzen bei kunstlich prapariertem Gesamtblut und Plasma auf
traten, wenn die Blutkorperchen durch wiederholte Waschungen mit isotonischer Kochsalz
oder Zuckerlosung von Harnstoff befreit, dann mit dem gleichen Volumen Losung von 6% 
Harnstoff im gleichen isotonischen LOsungsmittel gemischt wurden. Der Vorgang spielt 
sich so ab, am ob die Blutkorperchen aus einer Hauptmenge solcher mit dem des Plasmas 
gleichen Gehalt an Harnstoff und einen davon freien Anteil ("Blutkorperchenkovolumen") 
bestehen7• Nach der Xanthydrolmethode fanden die gleichen Forscher in der menschlichen 
Ruckenmarksflussigkeit stets einen geringeren Harnstoffgehalt am im entsprechenden Venen
blut. Differenzen im gleichen Sinne und von gleicher Groaenordnung finden sich beim Hund 
zwischen dem Arterien- und dem Venenblut 7• Underhi1l8 fand jedoch wieder gleiche Vertei
lung auf Plasma und Blutkorperchen mit kleinen Abweichungen nach beiden Seiten. Harn
stoff ist demnach ein echter schwellenloser Stoff und erfahrt im Korper keine Veranderung_ 
Die relativen Konzentrationsverhaltnisse von Harnstoff, Kreatinin, anorganischer Phosphor
saure und Harnsaure in der Blutbahn wurden nach Verstarkung der Konzentration durch 
intravenose Injektion der betreffenden Stoffe bei decerebrierten Katzen untersucht. Kreatinin 
wurde im Harn immer 2-5mal starker konzentriert als Harnstoff, anorganische Phosphate 
im gleichen Maae wie dieser oder bis 3mal starker, wobei die Konzentration des Kreatinins 
immer aber uberwiegt, Harnsaure im Verhaltnis zum Harnstoff etwa wie Kreatinin. Harn
stoff und dieses verlassen die Blutbahn in den ersten 2 Minuten nach der Injektion zu mehr 
denn 90%, Phosphorsaure etwas langsamer. Die Beobachtungen sind mit der Filtrations
Resorptionstheorie in der gegenwartigen Form nicht vergleichbar und lassen auf eine aktive 
Sekretion einer oder mehrerer der untersuchten Substanzen seitens der Niere schlieaen9• 

Der Blutharnstoff eines normalen Hundes stieg im Verlauf des Tages deutlich an und 
sank allmahlich wieder ab 10. 1m Gesamtblut einiger Spezies von suawasserfischlln (u. a. Schmelz
schupper und Teleostier) wurde der Harnstoffgehalt meist ungewohnlich niedrig gefunden, 
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5 G. Etienne u. M. Verain: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 394 - Chern. ZbI. 19~~, I, 1054. 
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dabei war seine Konzentration in den BlutkOrperchen groBer aIs im Plasmal. Die Leistung der 
iiblichen Tagesarbeit beeinfiuBt beim Pierd den Harnstoffstickstoffgehalt des Blutes nicht2. 

Harnstoff braucht im Riickenmark 53 Stunden, um sich mit dem Blutharnstoff ins 
Gleichgewicht zu setzenS,' Er ist sicher eine "not thresold"-Substanz, d. h. er diffundiert 
aus dem Plasma in die Bowmanschen Kapseln4. 

Bei normaler Schwangerschaft enthalten 100 ccm Blut 12,5 mg Harnstoffstickstoff 
(sonst 18 mg). Der Wert steigt bei schwerem neurogenen Erbrechen. Der Harnstoffanteil am 
Reststickstoff steigt bei nephritischer Toxamie, sinkt oder kehrt zur Norm zuriick im pra
eklamptischen Stadium 5• Auch Caldwell und Lyle 6 stellten bei Schwangeren im 9. Monat 
erhOhte Harnstoffwerte im Blut fest, am Ende der Entbindung im Gegensatz zu anderen For-
8chern im miitterlichen und fotalen Blut praktisch identischen Gehalt. In einem todlichen 
Fall von Eklampsie fanden sie den hOchst beobachteten Harnstoffquotienten (76 - Durch
schnitt: 52)6. 

. Bei eklamptischen Zustanden, nicht bei normaler Schwangerschaft, ist die Harnstoff
konzentration des Plasmas gegeniiber dem des Gesamtblutes"Bw,rk erhoht 7• BeiNierenkranken 
im Stadium der hamorrhagischen Nephritis wurde gefunden, daB der Harnstoffgehalt im BI~t 
erst dann deutlich anstieg, wenn das noch funktionierende Nierengewebe ungefahr auf die 
Halfte der Norm herabgegangen war. Mit zunehmender Erkrankung und Verkleinerung 
der funktionierenden Oberflache steigt der Gehalt hOher und hOher8. Bei 119 malignen Tumoren 
wurde in 60%, bei Peritonealcarcinomatose in 100%, bei Blasen-, Uterus-, Prostata- und 
Rectumcarcinom in 90%, bei Magencarcinomen in 50%, selten bei auBeren Krebsen und nie 
bei benignen Tumoren eine ErhOhung des Blutharnstoffs festgestellt, entsprechend dem Bilde 
der interstitiellen Nephritis 9. 

Die Erhebung des HarnstoffspiegeIs im Blute nach Splanchnicusreizung beruht auf 
einer Wirkung auf die Nieren. Infolge Vasoconstriction sinkt das Volumen der Nieren, und 
die renale Sekretion hort auf. Nach Durchschneidung der die Niere versorgenden Nerven 
steigt auch der Harnstoffspiegel, und zwar infolge gesteigerter Nebennierensekretion 10. Ebenso 
findet eine Steigerung statt nach peripherer Vagusreizung. Reizung des zentralen Stumpfes 
dagegen bewirkt eine Senkung (Anaesthetica heben diese Wirkung wieder aufll). 

Der Blutharnstoffspiegel sinkt nach Bestrahlung mit Rontgenstrahlen bei gegen das 
J ensensche Rattensarkom immunisierten Tieren vom Normalwert, etwa 0,035 % auf un
gefahr 0,014 mg% 12. Nach der Verabreichung groBerer Wassermengen tritt ein gleichmaBiger 
Zustand ein, sobald das Maximum der Harnstoffkonzentration im Blut iiberschritten ist. 
Nahrungsaufnahme, Erregung und andere Faktoren bringen indessen deutliche Veranderungen 
hervor. Der SchluB von van Slyke, Austin und Stillman, daB sich bei gleicher Kon
zentration des Blutharnstoffs die Ausscheidung proportional der Quadratwurzel des Harn
volumens andert, konnte nicht bestatigt werden. Unter obigen Bedingungen andert sich die 
Menge der Ausscheidung dem Blutgehalt proportional, wenn dieser von 180 auf 20 mg herab
geht13. Die Befunde von van Slyke, Austin und Stillmann werden aber von Moller, 
Eggert und Mc Intosh bestatigt14. Bei Eingabe von Salzlosungen in die BauchhOhle tritt 
Harnstoff - vor allem beim nierenkranken Tier - in die Losung iiber, und zwar in einem Aus-
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maB, daB das Blut harnstoffarmer wird 1• Die von Cathcart, Addis und Barnet nach intra
venoser Harnstoffinjektion beobachtete Steigerung des Blutharnstoffs steht im Widerspruch zu 
den Anschauungen Przyleckis 2. BeiKonzentrationen unter2mg% Harnstoff imBlut steigt 
Ammoniak nicht an,·bei 7-8 mg% wird dagegender !Of ache Betrag derNorm (ca. 4-6 mg% 
Ammoniak) im Froschversuch gefunden. Harnstoff hindert die Synthese aus Ammoniak und ist 
keine Ammoniakquelle. 1m Organbrei von Warmbltitern geht die Harnstoffsynthese aus Am
monium-carbonat in Gegenwart nicht zu grol3er Harnstoffmengen mit unveranderter Ge
schwindigkeit weiter. Erst tiber 7-9 mg% sinkt sie proportional der vergroBerten Harnstoff
konzentration 2. 

Bei infektiosen Zustanden ist der Harnstoffgehalt des Kaninchenserums bis zum 7fachen 
des Normalgehalts (0,855-0,980 g pro Liter) gesteigert. 1m Pferdeimmunserum gegen eine 
Reihe von Infektionskrankheiten sollen pro Liter 0,28 g, bei Antipest- und antihistolytischem 
Serum 0,6 g Harnstoff enthalten sein. Der Gehalt des Kaninchenserums wird durch Adrenalin
injektion auf 0,6-0,8 gIl, durch subcutane Inokulation von Nebennierensubstanz in einem 
FaIle bis auf 1,2 gIl erhOht. Auch der Gehalt der Leber erhOht sich, sogar in vitro zeigte 
Lebersubstanz nach dieser Inokulation sehr geringer Mengen bis auf das Doppelte erhohten 
Harnstoffgehalt 3. N ach der Methode von F 0 sse wurde bei Infektionen der Blutharnstoff erhOht 
gefunden. Nach Injektion von Heilseren steig er beim Kaninchen an. Ebenso fiihrte die In
jektion von N ebennierensubstanz zu einer ErhOhung des Blutharnstoffspiegels 4. H. W. Lou ri a 5 

fand in Fallen von akutem Darmverschlul3 den Gehalt im Blut zwischen 54 und 170 mg 
pro 100 ccm. Bei Lues cerebrospinalis beobachtet man leichte Steigerung des Harnstoff
gehalts im Liquor cer. DasVerhaltnis zum Gehalt des Blutes steigert sich dabei 6• Der Gehalt 
des Blutes an Harnstoff zeigte bei Diabetikern, bei Nephrosen und NephroskIerosen etwa 
normale Werte. Vnter 7 Kranken (Nephritis) war nur bei einem eine ErhOhung zu 
finden? 

Nach intravenoser Injektion von Adrenalinhydrochlorid enthielt das Serum von Kanin
chen eine erhOhte Menge von Harnstoff. Auch dasLebergewebe zeigte eine Zunahme daran. 
Die Vermutung einer Hemmung der Vreasewirkung durch das Adrenalin wird durch in vitro
Nachweis wahrscheinlich gemacht 8• Injiziert man einem gesunden Hunde Pankreasextrakt, 
so findet eine merkliche Verminderung des Blutzuckers, der Harnstoffmenge im Blut und 
im Vrin statt 9• Dagegen steigt der Blutspiegel an Harnstoff beim Kaninchen, wenn man 
Stoffe injiziert, die eine Beziehung zur Absonderung des Adrenalins haben, wie Lecithin, Chole
sterin, Nicotin, Chinin und Morphin. Ebenso wirken kolloidales Silber, Harnstoff, Chloral 
und Xther 10• 30-50 mg GU!!,nidinhydr9chlorid pro Kilogramm Kaninchen senken, 150 mg 
erhohen die BIutkonzentration an Harnstoffll. 

Insulin ist ohne Wirkung auf den Blutharnstoff12. Auch bei niichternem Hunde bewirkt 
die Injektion von Insulin keine Anderung 13• 

Die Konzentration im BIut stieg beim Kaninchen langsam an, wenn das Tier hungerte 
oder ihm das Wasser entzogen wurde. Auch intravenose Zuckerinfusionen und Fasten wirken 
in dieser Richtung 14• Wahrend des Fastens nimmt nach Versuchen an Runden der Harn
stoffstickstoff des Blutes in der Regel schon im friihen Hungerstadium zu und bleibt auf mehr 
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9 Paulesco: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 559 (1921) - Chern. Zbl. lmI, 65. 

10 A. Marie: C. r. Soc. BioI. Paris 87, 10 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 614. 
11 K. Tashiro: Tohoku J. exper. Med. 7, 268 (1926) - Ber. Physiol. 38, 416. 
12 Ch. E. Bruton: Quart. J. Med. 18, 241 - Ber. Physiol. 33, 130 (1925). 
13 P. Mazzocco U. V. Morera: Rev. Asoc. med. argent. 37, 60 (1924) - Ber. Physiol. 
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14 L. L. Mackay u. E. M. Mackay: Amer. J. Physiol. 70,394 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 686. 
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oder weniger fester Hohe, bis im letzten Stadium neues und weit groBeres Anwachsen erfolgt. 
Bei Vorenthaltung von Wasser findet keine qualitative Veranderung, sondern quantitative 
Steigerung statt. Bei wiederholten Hungerperioden konnen die Veranderungen weniger aus
gesprochen auftreten oder ganz ausbleiben. Wird nach langerer Hungerperiode wieder ge
fiittert, so nimmt schon in den ersten Tagen der Harnstoffstickstoff schnell ab, um nach 35- bis 
45proz. Gewichtszunahme wieder zu steigen mit der Neigung, den urspriinglichen Wert der 
Vorhungerperiode wieder zu erreichen 1. Der Gehalt steigt beim Meerschweinchen, bei Wegfall 
von VitamiIlfaktor C von 0,38 g (normaler Durchschnitt) vom 12. Tage an bis auf 0,80 g pro 
1000 ccm 2. Unverandert bleibt er bei der Allgemeinnarkose durch "Somnifen"s. Noch 
24 Stunden nach der Xthernarkose wurde beim Hund eine ErhOhung des Blutharnstoffs fest
gestellt 4• Nach Histidinzufuhr bei Kaninchen war der Blutharnstoff im Gegensatz zu andern 
Aminosauren von spezifisch-dynamischer Wirkung nach 6 Stunden nicht erhOht 6• Vermehrt 
fand er sich, wenn durch wiederholte intravenose Injektionen von Histamin hervorgerufene 
shockartige Zustande von 3-5stiindiger Dauer aufgetreten waren 6. 

Nach Totalexstirpation beider Nebennieren oder nach Exstirpation je einer Neben
niere in einem Zwischenraum von 10 Tagen bis 6 Wochen bei Hunden wurden im Blut fur 
Harnstoff normale Werte gefunden7• Bei entmilzten Hunden zeigte der Blutharnstoff in der 
ersten Zeit eine Verminderung, nach 6 Monaten wieder normale Werte 8• Bei Hunden mit 
experimentellem PylorusverschluB wurde in ein~elnen Fallen auch Steigerung des Harnstoff
gehalts iin Vollblut beobachtet 9• 

Wahrend der Resorption von EiweiBverdauungsprodukten bei Ernahrung von Hunden 
mit Fleisch oder "Dryco" (eiweiBfreie, synthetische Nahrung) nimmt der Harnstoff im Ader
blut oft friiher zu als der Aminosaurestickstoff, besonders nach einer Hungerperiode. Gleich
falls spricht fiir die Bildung des Harnstoffs in der Leber, daB bei entsprechenden Versuchen 
an Hunden mit Eckscher Fistel die Harnstoffkonzentration des Blutes ungewohnlich nieder, 
der Aminosaurestickstoffgehalt dagegen vollig normal gefunden wurde10. Der Harnstoffstickstoff 
macht ungefahr die Halfte des Gesamtstickstoffs im eiweiBfreien Blutserum aus ll• Die absolute 
Menge im Blut sinkt mit dem Gesamtreststickstoff. Beim Absinken ermaBigt sich der Anteil 
des Harnstoffs starker als der der andern Komponenten 12. Vber den quantitativen Vergleich 
der GesamteiweiBmenge und des Harnstoffs im Blutserum vgl. Lit.1S. 

Zum Vergleich der Diffundierbarkeit des Harnstoffs mit der der Harnsaure wurde von 
A. Chauffard, P. Brodin und A. Grigaut14 mitgeteilt, daB in Ascites- und Pleurafliissig
keiten beide in gleichem Verhaltnis eintreten, in welchem sie sich im Blute finden, wahrend 
in die Riickenmarksfliissigkeit nur sehr wenig Harnsaure iibergeht. Bei akuten Nephritiden, 
wo Retention im Vordergrund steht, geht dem Blutharnstoffanstieg eine Vermehrung der 
Blutharnsaure voraus 15. 

Blut- und Speichelharnstoffgehalt sind annahernd stets gleich. Bei Nierenerkrankungen 
nehmen beide ZU 16. Menschlicher Speichel, auf normalem Wege gewonnen, lieferte nach Hypo
bromittitration hOhere Werte als Menschenblut. Dagegen war es bei tierischem Speichel, 

1225. 

1 S. Morgulis u. A. C. Edwards: Amer. J. PhysioI. 68, 477 - Chern. ZbI. 192411, 1221. 
2 L. Randoin u. A. Michaix: C. r. Acad. Sci. Paris ISO, 1063 - Chern. ZbI. 192511, 689. 
S Ginesty, Lassalle u. P. Meriel: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1399 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 

4 H. V. Atkinson u. H. N. Ets: J. of bioI. Chern. 52, 5 - Chern. ZbI. 192211, 1095. 
6 T. N. Seth u. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366 - Chern. ZbL 192511, 2001. 
6 H. Hashimoto: J. of Pharmacol. 25, 381 - Chern. ZbI. 192511, 939. 
7 F. G. Banting u. S. Gairns: Amer. J. PhysioI. 77, 100 - Chern. ZbI. 192611, 1866. 
8 S. Marino: Atti Accad. Lincei Roma [5] 31, II, 126 (1922) - Chern. ZbI. 1m I, 1376. 
9 A. R. Felty u. N. A. Murray jr.: J. of. bioI. Chern. 57, 573 - Chern. ZbI. 1923111, 1628. 

10 S. Morgulis u. Mitarbeiter: J. of bioI. Chern. 66, 353 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 
2594. 

11 F. Widal u. M. Laudat: C. r. Soc. BioI. Paris 95,1233 (1926) - Chern. ZbI. 19271, 1333. 
12 F. S. Hammett: Proc path. Soc. Philad. 23, 23 (1921) - Chern. ZbI. 1922111, 581. 
lS E. Peyre: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 96 (1928). 
14 A. Chauffard, P. Brodin u. A. Grigaut: C. r. Soc. BioI. Paris 86,355 - Chern. ZbI. 

19221, 840. 
16 E. KrauB: Dtsch. Arch. klin. Med. 138,340 - Ber. PhysioI. 13,103 (1921). - VgI. auch 

C. Myers: Proc. N. Y. path. Soc. 21, 25 (1921) - Ber. PhysioI. 13, 327 (1921). 
16 F. W. Schluz u. M. R. Ziegler: Amer. J. Dis. Childr. 31, 520 - Ber. PhysioI. 31', 36 

(1926). 
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der allerdings durch Alkaloidverabreichung (Verdiinnung) gewonnen worden war, gerade 
umgekehrtl. 

Nach Versuchen mit Fistelhunden wurde festgestellt, daB die Leber fortwahrend Harn
stoff in den Blutkreislauf ausscheidet, und zwar wahrend der Verdauung 21/amal so viel alB 
bei niichternem Magen. Auch die Pankreasdriise bildet Harnstoff, aber in kleinerer Menge. 
Bei Milz und Muskeln konnten die Beziehungen zum Harnstoff nicht einwandfrei fes;tgestellt 
werden. Die Bildung in der Leber kann nicht einfach aus der Umwandlung von EiweiBderi
vaten erklart werden, man muB sie als inneren SekretionsprozeB auffassen. Arginin und Tyrosin 
hemmen die Harnstoffbildung, Wittepepton ist indifferent, Cystin steigert kaum, Alanin 
und Cystin fiirdern am meisten unter den Aminosauren, aber Ammoniumcarbonat steigert 
sie noch mehr. - AuBer der Niere entnimmt die Darmwand Harnstoff aus dem Blute 2• Bei 
gewissen pathologischen Zustanden der Leber, ausgesprochen bei atrophischer Cirrhose, bei 
luetischer Hepatitis und bei Icterus catarrhalis - nicht bei einfachem Stauungsicterus - ist 
die Synthese eingefiihrter Ammoniumsalze zu Harnstoff verlangsamt 3. Die Ergebnisse Ri c h e t s, 
daB die Leber nach 20minutigem Erwarmen auf 100° die Fahigkeit, Harnstoff zu bilden, ver
liert, werden von Fosse und Rouchelman4 bestatigt. Die durch Harnstoff an der isoliert 
durchstriimten Leber geleistete osmotische Arbeit besteht unverandert fort, trotz Zusatz. 
von Kaliumcyanid in 1/1000-1/2000 molarer Konzentration; wahrend 1/600 bereits stort". Bei 
Uranvergiftung ist die synthetische Bildung von Harnstoff aus Ammoniak in der Leber ge
stort 6• 

Harnstoff wirkt in jeder Konzentration Mmolytisch; die Hamolyse Mngt nicht aus
schlieBlich von der Molekularkonzentration ab 7• Die vom osmotischen'Druck unabhangige 
Wirkung wurde durch Kochsalz gehemmt, und zwar bei Konzentrationen, die weit iiber die 
fiir normale und pathologische Verhaltnisse geltenden osmotischen Drucke Hegens. Beim 
Huhn wird die Hamolyse durch Gegenwart von Harnstoff nicht beeinfluBt. Erythrocyten 
von Scyllium halten sich dagegen 5 Tage in einer Liisung, die im Liter nur 76,62.10-3 MoL 
Natriumchlorid und 1015,29' 10-3 Mol. Harnstoff enthalt, doch kann auch hier der letztere 
das Kochsalz nicht vollstandig ersetzen 9. 

Der Harnstoff ruft weder am Mesenterium des Frosches noch bei der Maus nach intra
peritonealer Injektion von 0,25 ccm 1 proz. Liisung eine Entziindung hervorl°. Beim Hund 
mit von der Zirkulation ausgeschlossenen Nieren fand man den in das Blut injizierten Harn
stoff zuerst im Speichel, in der CerebrospinaHliissigkeit, ziemlich friih auch im Pankreas
sMt, in der Galle, sehr schnell dann auch in der Lymphe aufll. Bei der Durchstriimung der 
isolierten Grundniere verursachte die Injektion geringer Harnstoffmengen eine kurzdauernde 
Kontraktion der NierengefaBe, die von einer etwa gleich lange wahrenden Erweiterung gefolgt 
wurde. Dauernde Durchstriimung mit der Liisung geringer Konzentration bewirkt nur eine 
Verengung der GefaBe. Die Viscositiit des Gesamtblutes wie die des Hams ist durch die In
jektion stark herabgesetzt 12. 

Harnstoff verminderte bei chronischer subcutaner Zufuhr die Erythrocytenzahl beim 
Kaninchen 13. Bei der gleichen Tierart kiinnen schon 1-2 g pro Kilogramm schwere Vergiftungs
erscheinungen und Tod (namentlich bei reduziertem Ernahrungszustand) hervorrnfen (sofort 
oder erst nach Stunden 14). . 

Bei Beobachtungen von Ratten im "Irrgarten" konnte nach Injektion von Harnstoff 
keine Wirkung festgestellt werden 15. 

1 R. Vladesco: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 434 - Chern. ZbI. 1928B, 1895. 
2 E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze u. A. K. Alexandry: 

Pfliigers Arch. ~19, 238 - Chern. ZbI. 19~ I, 2962. 
3 G. Hetenyi: Dtsch. Arch. klin. Med. 138, 193 - Ber. PhysioI. I~, 377. 
4 R. Fosse u. N. Rouchelman: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 182 (1921) - Chern. Zbl. 192U, 651. 
5 E. David: Pfliigers Arch. 208, 146 - Chem.ZbI. 19~5 B, 949. 
6 M. Hara: Mitt. med. Fak. Tokyo 30, 463, 517 (1923) - Ber. PhysioI. 30, 297. 
7 Ch. Achard: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1279 (1923) - Chern. ZbI. 19241, 929. 
S Ch. Achard u. J. Monzon: C. r. Soc. BioI. Paris 89,69 (1923) - Chern. Zbl. 19241,929_ 
B A. Roncato: Arch. di Sci. bioI. 5, 44 (1923) - Ber. PhysioI. ~4, 466 (1924). 

10 E. P. Wolf: J. of exper. Med. 37, 511 - Chern. ZbI. 19~3111, 414. 
11 C.-T. Rietti: C. r. Soc. BioI. Paris 97, 1038 (1927) - Chern. ZbI. 19~I, 373. 
12 K. Horiuchi: Pfliigers Arch. ~05, 275 - Chem. ZbI. 192411, 2771. 
13 S. Leites: Z. exper. Med. 40, 52 - Chern. Zbl. 19~411, 197. 
14 E. Becher: Zbl. inn. Med. 4.';, 229 - Chern. Zbl. 19~1I, 81. 
15 D. J. Macht: J. of Pharmacol. 22, 117 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 572. 
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Auf die einzelnen Abteilungen des isolierten Herzens der Krote oder Schildkrote wirkt 
Harnstoff in Losungen von 0,1-1 % erregend, bei 2% verstarkt er noch die Muskeltatigkeit 
von Sinus und Vorhof, hebt aber die der Kammer auf, die in Systole stehen bleibt. Die bei 
hoherem venosem Druck bedeutendere Wirkung wird auf direkte Beeinflussung der Muskulatur 
zuriickgefiihrt, da sie an atropinisierten Herzen ebenso stark auftritt wie am nicotini· 
sierten 1. 

Harnstoffinjektionen bewirken eine hohe mechanische Erregbarkeit der Muskeln, eine 
hohere Erregbarkeit durch elektrische Reize und eine vermehrte Dehnbarkeit, wahrend die 
maximale Arbeitsleistung unverandert bleibt. Der Ammoniakgehalt der mit Harnstoff ver· 
gifteten Muskeln war auf das doppelte der Norm gestiegen. Der Sauerstoffverbrauch der 
Muskeln wird durch Harnstoff in der Weise beeinfluBt, daB kleinere Dosen steigernd, groBere 
hemmend wirken 2. 

Nach Einbringung in die Bowmansche Kapsel des Clomerulus findet er sich in den 
Tubuluszellen in ebensolchen Mengen, wie wenn er in groBen Mengen ins Blut injiziert wird. 
(Ein Befund in jenen Zellen ist also kein Beweis fiir die Ausscheidung durch dieselben3.) 

Bei durch Urethan narkotisierten Kaninchen bewirken 30 ccm einer isotonischen Harn· 
stofflosung Abnahme der Zuckerkonzentration und der Gesamtzuckermenge im Harn. Je 
starker die Diurese, um so starker die Zuckerabnahme 4• 

Harnstoff und sein Acetat, nicht das Sulfat, wirken quellungssteigernd auf die mensch
liche Haut im Sauglingsalter, wie an Modellversuchen mit nichtchromiertem Hautpulver 
festgestellt wurde 5• 

In feinverteilter Form dem Organismuszugefiihrt, wird er nicht wieder vollstandig 
ausgeschieden. Unter gleichen Bedingungen ist die Retention iiber eine 12stiindige Periode 
fiir Harnstoff, Kochsalz, Ammoniumcarbonat und Ammoniumcitrat gleich groB. Die Form, 
in der der zugefiihrte Ammoniakstickstoff ausgeschieden wird, hangt nicht davon ab, ob 
er als Ammoniak oder als Harnstoff zugefiihrt wurde, sondern yom Saurebasengleichgewicht 
des Korpers 6. 

Harnstoffvergiftungen an Froschen erhohen die mechanische und elektrische Erregbar. 
keit der Muskeln yom Nerven aus, wahrend dle direkte Erregbarkeit nicht verandert wird. 
Curare hebt diese Wirkung auf? 

HarnstofflOsungen behindern die Vereinigung des Komplements mit dem Amboceptor. 
Zellkomplex, nicht die Vereinung von Zelle und Amboceptor. Jene Behinderung ist fiir die 
von verschiedenen Spendern stammenden Komplemente quantitativ verschieden, am starksten 
bei Menschen·, am schwachsten bei Meerschweinchenkomplement. Intravenose Injektion 
wirkt beim Kaninchen leicht harntreibend, aber nicht komplementverhindernd. Wiederholte 
Injektionen fiihren zu Leukopenie mit folgender Leukocytose und Komplementver. 
armung 8• 

Bei normalen Hunden zeigte der Kaliumspiegel bei Zufuhr groBerer Mengen Harnstoff 
(in Wasser mit Magenschlauch) nur geringe Schwankungen, beim niereninsuffizienten Tier 
aber stieg er allmahlich an, erreichte nach 8-10 Stunden im allgemeinen ein Maximum bei 
100 mg% und kehrte nach 24 Stunden auf die Norm zuriick. Der Calciumspiegel hingegen 
stieg beim normalen Hund an und hielt sich lang ere Zeit auf einem hoheren Niveau, wahrend 
er beim niereninsuffizienten Tier keine starken Anderungen aufwies 9• 

Harnstoff beschleunigt die Diazoreaktion gallenfarbstoffhaltiger Seren nicht wie andere 
Diuretica aus der Klasse des Coffeins und der entquellenden Elektrolyte10• 

Bei kardialem Hydrops ist mit Harnstoff (20-30 g pro die) die schonendste Entwasserung 
'Zu erzielen 11. Bei Tetanus wurde in der Riickenmarksfliissigkeit eine Vermehrung des Zuckers 

1 D. Maestrini: Arch. di Fisiol. ~l, 27 (1923) - Ber. Physiol. ~~, 106 (1924). 
2 E. Gabbe: Verh. physik .. med. Ges. Wiirzburg 51, 111(1926) - Ber. Physiol. 41, 204. 
3 J. M. Hayman jr. u. A. N. Richards: Amer. J. Physiol. 79, 149 (1926) - Chern. Zbl. 

19~71, 1038. 
4 E. J. Conway: J. of Physiol. 58,234 (1923) - Chern. Zbl. 19~41, 1690. 
5 F. Loe benstein: Kolloid.Z. 35, 345 (1924) - Chern. Zbl. 19~51, 2540. 
6 E. F. Adolph: Amer. J. Physiol. 71, 355 - Chern. Zbl. 19~51, 1757. 
7 E. Gabbe u. R. Hofer: Arch. f. exper. Path. 131,92 - Chern. Zbl. 19~811, 1008. 
8 N. P. Sherwood: J. info Dis. 31, 252 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 III, 165. 
9 R. E. Mark U. E. Kohl·Egger: Zbl. inn. Med. 48,578 - Chern. Zbl. 19~7 II, 710. 

10 E. Adler u. L. StrauB: Z.exper. Med. 44, 43 (1924) - Chern. Zbl. 19~51, 981. 
U G. Stroomann: Ther. Gegenw. 68, 152 - Chern. Zbl. 19~71, .2927. 
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ohne eine solche von Albumin und Harnstoff angetroffen 1• Salzsaurer Harnstoff kann Emul
sionen des Tollwutgiftes nicht unschadlich machen 2. 

Die Batrachier halten den Harnstoff in auffallendem Mal3e zuriick 3• 

Ratten zeigten 1-2 Stunden nach Insulininjektion einen hOheren Harnstoffgehalt 
und einen aquivalent erniedrigten Aminostickstoffgehalt 4• 

Subcutane Adrenalininjektionen sollen nach Versuchen von Brell die Bildung von 
Harnstoff im Organismus fordern 5. 

Bei der Synthese von Glykokoll und Glutamin im menschlichen Organismus ( ?) wurde 
ein Absinken des Harnstoffstickstoffs von 75% bis auf 28 % (an einem Tag bis auf 12 %) des 
Gesamtstickstoffs beobachtet 6• 

Nach Beobachtungen am freigelegten Darm narkotisierter Hunde sinkt in hypertonischen 
Losungen mit dem Grad der Resorption die Konzentration, bei hypotoniscllen aber treten 
Unterschiede auf. Wahrend Kochsalz, Natriumsulfat, Glucose, Glykokoll und Alanin kon
zentriert werden, ist dies bei Alkohol undHarnstoff nicht der Fall 7. Letztere haben also, 
wie bei der Niere, auch im Darm keine Schwelle fiir die Resorption. 

Die friiher festgestellte 8 Hemmung der Harnstoffbildung bei der Autolyse durch Sauer
stoff wird bestatigt. Dieser wirkt auf die Gewebsenzyme nur in dem Sinne einer Verringerung 
der Geschwindigkeit; bei der Autolyse, wo noch andere Faktoren dazukommen (Anderung 
der PH, Anhaufung von Aminosauren usw.), kann auch die Gesamtmenge des gebildeten Harn
stoffs verringert werden 9. Fiir die Entstehung bei der Autolyse verschiedener Organe solI 
keinesfalls die Arginase allein in Betracht kommen, sondern hauptsachlich ein bisher unbe· 
kanntes Enzym, das sich in MiIz, Leber und Niere befindet, in neutraler wirksamer als in saurer 
Losung sein und bei PH = 5 anscheinend mehr oder weniger schnell inaktiviert und durch 
Sauerstoff gehemmt werden soll. Sein Substrat scheint Arginin und noch eine Verbindung 
desselben zu sein, aber eine Substanz, die durch saure Hydrolyse fast vollig zerstort wird B. 
Die Veranderung im Ammoniak- und Harnstoffgehalt bei der aseptischen Autolyse sind keinerlei 
erkennbaren Gesetzmal3igkeiten unterworfen. Der Harnstoff kann sich dabei vermehren, 
die Bildung wird durch Casein-, Pepton- und Glykokollzusatz zu Nierengewebe gefordertl°. 
Bei einer 1-4tagigen Autolyse von Hundenierenbrei bei 38° allein und unter Zusatz von 
Harnstoff, Ammoniumchlorid, Glykokoll oder einer Mischung von Casein, Wittepepton und 
Glykokoll, wurde eine Ammoniakzunahme bei PH = 5,2 - 9,4 festgestellt, wobei es gleich war, 
in welchem Verdauungsstadium der Hund sich befand. Beziehungen zwischen Harnstoff
zusatz und Ammoniakgehalt waren nicht feststellbar. - Nach Zusatz erfolgte enzymatische 
Abnahme des Harnstoffs ohne entsprechender Ammoniakzunahme. - Nach Ammoniumchlorid
zusatz erfolgte Ammoniakschwund ohne entsprechender Harnstoffzunahme. Nach Glykokoll
oder Zusatz von Verdauungsprodukten war geringe Bildung von Harnstoff und Ammoniak 
zu beobachten. Es entsteht also aueh Harnstoff auBerhalb der Leber 11. 

Unter normaler Verfiitterung mit geformter Nahrung in Losung verabreicht, hebt er 
bei Froschkaulquappen den wachstumsteigernden Einflul3 von Rohrzucker nicht nur auf, 
sondern iiberkompensiert ihn sogar durch eine noch starkere Wachstumshemmung 12• Wahrend 
junge Kaulquappen Harnstoff assimilieren und in Gegenwart von Kohlehydraten nieht nur 
energetisch, sondern auch zum Aufbau der Korpersubstanz verwenden konnen, zeigt er sich 
bei erwachsenen Tieren im Gegensatz hierzu als Stimulans der Substanzzersetzung, der Dissi
milation 13• Eine Bestatigung lieferten die Beobaehtungen von Podhradsky 14. 

1 J. Sa brazes, P. Flye Sainte Marie u. Rde Grailly: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1407 (1924)-
Chern. Zbl. 1925 I, 1221. 

2 M. J. Har kins: J. amer. med. Assoc. 84, 1797 (1925) - Ber. Physiol. 33, 240. 
3 A. Seh wartz: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 1552 - Chern. Zbl. 1928 II, 1585. 
4 V. C. Kiech u. J. M. Luck: J. of bioI. Chern. 78, 257 - Chern. Zbl. 1828 II, 1455. 
5 J. Brell: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 1057 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 654. 
6 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. amer. chern. Soc. 44, 618 (1922)-Chem. Zbl. 1922111,933. 
7 Ch. Achard u. A. Le blanc: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 302 - Chern. Zbl. 1923 III, 1240. 
BRA. Mc Cance: Biochemic. J. 18, 486 - Chern. Zbl. 1924 II, 1223. 
9 R A. Mc Cance: Biochemic. J. 19, 134 - Chern. Zbl. 1925 I, 2091. 

10 C. Artom: Arch. internat. Physiol. 26, 389 - Chern. Zbl. 192611, 1975 - vgl. Ambard 
u. Schmid: Arch. Mal. Reins I, 196 - Chern. Zbl. 1926 I, 1384. 

11 C. Artom: Bull. Soc. bioI. spero I, 120 (1926) - Ber. Physiol. 37, 630. 
12 J. Kfizenecky u. J. Podhradsky: Pfliigers Arch. 204,471 - Chern. Zbl. 192411, 1706. 
13 J. Kfizenecky u. J. Podhradsky: Pfliigers Arch. 204, 1 - Chern. Zbl. 1924 II, 1001. 
14 J. Podhradsky: Sborn. vyscM skoly zemedelske 1925 I - Ber. Physiol. 36, 272. 
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Fische, Amphibien und Saugetiere bauen Harnstoff ausschlieBlich iiber das .Allantoin 
abo Die "Sauropsiden" (Fische und Vogel) konnen Harnstoff nicht abbauen, konnen ihn 
aber nach dem Schema von Wiener1 synthetisieren, ohne daB dabei die Reaktioniiber das 
Allantoin geht2. 

Fiitterungsversuche bei Milchtieren (Schaf und Ziegen), bei denen an Stelle von EiweiB 
zumTeil Harnstof£ gegeben wurde, ergaben in Bestatigung friiherer Versuche3 eine gehalt
reichere, besonders fettreiche Milch, doch war der Gesamtertrag etwas erniedrigt 4. An spateren 
erweiterten Versuchen konnten es dieselben Autoren 5 bestatigen, wahrend Honcamp8 zu
nachst an Hammeln und Kiihen ebenfalls bestatigend das EiweiB im Futter zu 30-40% 
durch Harnstoff ersetzen konnte, was er bei Mitteilung weiterer Versuche insofern unterstiitzt, 
als er sagt, daB Harnstoff bei Wiederkauern unter bestimmten Bedingungen die Rolle des 
NahrungseiweiBes pei der Milchsekretion in einem gewissen Umfang iibernehmen kann 7. Ferner 
bestatigt er auch 8 die Ergebnisse von Richardsen und Hansen 9. Rostafinski 10 weist 
darauf hin, daB dieser Effekt noch sicherer zu beobachten sei, wenn der Harnstoff trocken 
verabreicht wird. Vgl. auch die weiteren Befunde von Richardsen und Brinkmannll ! 
Paasch 12 jedoch fand, daB bei Ziegen der Harnstoff erniedrigend auf den Fettgehalt der Milch 
wirke. Er wendet ihn zu 50 % an und findet nach Gewohnung, daB der EiweiBstickstoff dann 
zu 96,6% unter giinstiger Beeinflussung des Korpergewichts ausgeniitzt wird. Lawrow 
konnte bei wachsenden Tieren keine Retention beobachten 13. Nach Versuchen an Ziegen 
behauptet Ungerer14 FuttereiweiB kOnne durch Harnstoff und Glykokoll in seiner vollen 
Leistungsfahigkeit beziiglich Milchbildung nicht ersetzt werden, diese konnen nicht als eigent
liche Nahrstoffe angesprochen werden, vermogen aber als EiweiBsparer zu wirken 14. Die bei 
wachsenden Wiederkauern unter Harnstoffverfiitterung beobachteten positiven Stickstoff
bilanzen beruhen nach Scheunert und Mitarbeitern15 ebenfalls nicht auf vermehrter Stick~ 
stoffretention, sondern sollen dadurch vorgetauscht werden, daB der fehlende Ausscheidungs-N 
durch die Haut abgegeben wurde. Respirations- und Stoffwechselversuche an Hammeln 
und ein Fiitterungsversuch an einem Lamm sprechen dagegen, daB Harnstoff im Wieder
kauermagen zu BakterieneiweiB aufgebaut wird und dieses dann als NahrungseiweiB eintritt. 
Harnstoffiitterung erhOht die Rest-N- und Harnstoffmenge im Blut und steigert den Stoff
wechsel. Dadurch wird die Ausniitzung der stickstoffarmen Kost verbessert 15. Bei Schweinen 
konnten etwa 30-40% des Gesamtproteins ohne Schadigung· durch Harnstoff ersetzt 
werden 16. 

Bei Fiitterungsversuchen an Hammellammern mit eiweiBarmen Rationen, denen einmal 
Harnstoff, ein andermal ErdnuBkuchen beigegeben wurde, war die Verwertung des Protein
stickstoffs des letzteren besser als die des Harnstoffstickstoffs17. 

1 Wiener: Hofmeisters Beitr. 2. 
2 S. J. Przylecki: Arch. internat. Physiol. 24, 317 - Chern. Zbl. 192GD, 1298. 
3 A. Morgenu. Mitarbeiter: Landw. Versuchsstat. 99, 1 - Chern. ZbI. 1922 I, 786. 
4 A. Morgen, C. Windheuser, E. Ohlmer u. G. Schroter: Landw. Versuchsstat. 99, 359 

(1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 484. 
5 A. Morgen, C. Windheuser u. E. Ohlmer: Landw. Versuchssta.t. 103, 1 (1924) - Chern. 

Zbl. 1925 I, 279. 
8 F. Honcamp: Z. angew. Chern. 36, 45 (1923) - Chern. Zbl. 1m I, 1143. 
7 F. Honcamp, St. Kondela u. E. Miiller: Biochem. Z. 143, 111 (1923) - Chern. Zbl. 

19241, 683. 
8 Richardsen u. Hansen: Landw. Jb. 51, 141- Chern. Zbl. 1922 III, 687. 
9.F. Honcamp, St. Kondela u. E. Muller: Landw. Versuchsstat. 102,311 - Chern. Zbl. 

1924 II, 1848. 
10 J. Rostafinski: Roczniki nauk rolniczch 1~, 297 (1924) - Ber. Physiol. 30, 703. 
n Richardsen u. Brinkmann: Landw. Ztg. 11, 325 (1922)- Chern. Zbl. 1m I, 180. 
12 E. Paasch: Biochem. Z. 160, 333 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 215. 
13 B. Lawrow, O. Moltschanowa u. A. Ochotnikowa: Biochem. Z. 153,71 (1924) - Chern. 

Zbl. 1925 D, 59. 
14 E. Ungerer: Biochem. Z. 147, 275 - Chern. Zbl. 19~4 D, 696. 
15 A. Scheunert, W. Klein u. M. Steuber: Biochem. Z. 133, 137 (1922) - Chern. ZbI. 

19~3 III, 464. 
16 A. Pie pen brock: Fortschr. der Landwirtschaft ~, Ni·.2O, 650 (1927) - Ber. Physiol. 43, 

659 (1928). 
17 w. Voltz, H. Jan tzon u. E. Reisch: Landw. Jb. 59, 321 (1923) ---:- Chern. Zbl. 19~4 I, 1441-

Vgl. Voltz: Biochem. Z. 102, 151 - Chern. Zbl. 1920 I, 751. 
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Gekochte Harnstofflosung hemmt die Nitritbildung durch Schadigung des Wachstums 
und durch Abschwachung der reduzierenden Wirkung der nitritbildenden Bakterien, wahr
scheinlich durch den Gehalt an Ammoniumcyanat (Umlagerung)1. 

Auf die Oxydationsgeschwindigkeit in Ganseerythrocyten wirkt er steigernd durch 
VergroBerung der adsorbierenden Oberflache, ohne selbst verbrannt zu werden. 

Eine isotonische Harnstofflosung basischer Farbstoffe vermag die Froschhautmembran 
auch nach ihrem grlindlichen Auswaschen zu passieren. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Speyerschen Loslichkeitsbestim
mungen werden zwischen 0 und 10° bestatigt, aber mit zunehmender Temperatur weichen 
die Werte einer neuen Bestimmung in steigender Differenz nach oben ab. Tabelle im Original 2• 

Die rontgenographische Bestimmung der Struktur des tetragonalen skalenoedrischen 
Harnstoffs ergab die Raumgruppe V~ und die Abmessungen a = 5,63; c = 4,70 A mit 2 Mole
kiilen im Elementarparallelepiped. Einem Molekiil kommt die Symmetrie 02v ZU. Die wahr
scheinlichste Lage der Co, 0- und N-Atome ist im Original angegeben3• Diese Strukturbestim
mung wird von Hendricks 4 mit Hilfe von Laue- und Spektralaufriahmen bestatigt. Der 
Elementarkorper mit 2 CO(NH2)2 hat d100 = 5,73 A (5,63); doOl = 4,77 A (4,70); Raumgruppe 
ist V~; 0 und C bei 0 1/2 U, 1/2 0 U; N bei U, 1/2 - U, V; 1/2 - U, U, V; [i, U + 1/2, V; 
U + 1/2, U, V. Die wahrscheinlichen Parameter sind: UN = 0,13 ± 0,01, VN = 0,20 ± 0,02; 
V c = 0,32 ± 0,02 und V 0 = 0,57 ± 0,03. 

Uber die auf Grund des Neumann-Regnauld-Koopschen Gesetzes unter Zuhilfe
nahme der nach der Einsteinschen Gleichung ermittelten Atomwarmen berechnete Mole
kularwarme siehe Original 5! 

Uber Dampfdruck und Verdlinnungswarme von wasserigen Harnstofflosungen 6. 

Die Kurve der Dielektrizitatskonstanten fiir frisch hergestellte Losungen verlauft etwas 
flacher als von Harrington 7 angegeben worden ist. Bei starker verdlinnten Losungen sinkt 
sie unter den Wert des ·Wassers8. 

Uber Rotationsdispersion der d-Weinsaure in wasseriger gesattigter Harnstofflosung 9• 

Messungen der Diffusionsgeschwindigkeit von seinen Losungen durch getrocknete Kollo
diummembranen lO und die Bestimmung der Permeabilitat dieser Membranenll. Die "hydro
tropische" Wirksamkeit des Harnstoffs wurde gegen EiweiBkorper beliebiger Art, gegen Fette 
und Lipoide (Lecithin, Gehirnsubstanz, Milchfett), gegen Aufschwemmungen von Organ
teilen und Mikroorganismen beobachtet. Die durch seinen Zusatz erzielten wasserigen Losungen 
sind daher leichter sterilisierbar. Z. B. kann Serum mit einer 50proz. Harnstofflosung gekocht 
werden, ohne daB Gerinnung erfolgt12. Die. Quellung von IOproz. Gelatinezylindern in 1-,2-, 
4-, 8-, 16proz. Harnstofflosungen nimmt bei 15-17° mit steigender Konzentration zu, im 
letzten Fall findet vollkommene Aufli:isung des Gels statt. Eine Lipoid-(Lecithin- )Emulsion 
in der Gelatine erhoht die Empfindlichkeit gegen die Quellwirkung des Harnstoffs. Sein quel
lender EinfluB auBert sich sowohl auf der sauern wie auf der alkalischen Seite des isoelektrischen 
Punktes der Gelatine, ist aber in ihm selbst am starksten sichtbar. Vermutlich beruht die 
erhohte Quellung auf der die Oberflachenspannung vermindernden Wirkung des Harnstoffsl3. 
Der Harnstoff £ordert die Kupfersulfatfallung der EiweiBstoffe14 und vermindert den Steif
heitsmodul fl ahnlich wie ein Mineralsalz l5. Beim System Urease-Kohle-Harnstoff ist die 
Urease fast quantitativ adsorbiert, der Harnstoff dagegen nur zu einem sehr geringen Teil l6• 

1 O. Weltmann u. A. Gotzmann: Z. exper. Med. 47, 369 (1925) - Chem. ZbI. 19261, 713. 
2 L. A. Pinck U. M. A. Kelly: J. amer. chem. Soc. 47, 2170. 
3 H. Mark u. K. WeiBenberg: Z. Physik 16, 1 - Chem. Zbl. 1923111,613. 
4 St. B. Hendricks: J. amer. chem. Soc. 50, 2455 - Chem. Zbl. 1928 II, 2098. 
5 E. O. Salant: Proc. National Acad. Soc. Washington II, 227 - Chem. Zbl. 1925 II, 457. 
6 E. Ph. Perman u. T. Lovett: Trans. Faraday Soc. 22, 1 - Chern. Zbl. 1926 II, 716. 
7 Harrington: PhYRic. Rev. 8, 581 (1916). 
8 P. Walden U. O. Werner: Z. physik. Chern. 129, 405 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 476. 
9 R. Lucas: Ann. Physique [lO] 9, 381 - Chern. Zbl. 1928 II, 1187. 

10 A. Fujita: Biochem. Z. no, 18 - Chern. Zbl. 19261,3129. 
11 R. Collander: Soc. Sci. Fennica. Commentationes bioI. 1926, 48 - Chern. Zbl. 1926 II, 720. 
12 E. Kohlshorn: D.R.P. 341607, Kl. 120 (1916, 1921) - Chern. Zbl. 1921 IV, 1177. 
13 F. Chodat: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 7,113 (1925) - Chern. Zbl. 19261,34. 
14 J. Becka u. A. Simanek: Biochem. Z. 149, 150 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 69. 
15 F. Michaud: C. r. Acad. Sci. Paris 175, 1196 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 16lO. 
16 St. J. Przylecki, H. Niedzwiedzka u. Th. Majewski: Biochemic. J. 21, lO25 (1927) -

Chern. ZbI. 1928 I, 812 (ausfiihrl. Ref.). 
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Puschin und Konigl berichten iiber Beobachtungen der Gleichgewichte in binaren 
Systemen von Hamstoff einerseits und von Trichloressigsaure, Phenol, Resorcin, Hydro
chinon, Guajacol, iX-Naphthol, Naphthalin oder Diphenyl als zweite Komponente. 

Zur Hydrolyse von Hamstofflosungen unter dem EinfluB einer Sterilisation bei 100 0 oder 
im Autoklaven (selbst verdiinnte Losungen spalten Ammoniak ab) gibt J anet 2 einige Zahlen 
an. Durch die Isolierung der Cyansaure wurde nachgewiesen, daB die Zersetzung des Hamstoffs 
iiber diese Saure und Ammoniak fiihrt 3. Davis und Underwood jr.4 teilen zum Ham
stoffabbau weitere Daten mit. 

Neutrale Hypobromitlosungen greifen Hamstoff nicht an. Werner 5 schlieBt dar
aus, daB unter dem EinfluB von Alkali bei der Hypobromitreaktion zunachst Isohamstoff: 
HO-C( :NH)· NH2 gebildet wird und erst diese Verbindung der Oxydation zuganglich ist. 
Es bildet sich HO-C(: NH)· NHBr, das nach den folgenden Gleichungen zerfallen kann: 

1. HO-C( :NH)· NHBr + O2 + NaOH = N2 + CO2 + NaBr + 2 H 20. 

2. OH-C(:NH)' NHBr = HOCN (bzw. HNCO) + NH2Br. 
3. HO-C(:NH)· NHBr = HBr + -NH· CO· NH-, welch letzteres entweder nach 

Schestakow in CO und H2N-NH2 zerfallt oder zu N2, CO und H 20 oxydiert wird. 
Femer kann sich Hydrazin bilden aus dem nach 2 entstandenen NH2Br und NH3. 
Ursache dafiir, daB die Reaktion zwischen Na-Hypobromit und Hamstoff: CO(NH2)2 
+ 3 NaOBr ->- CO2 + N2 + 3 NaBr + 2 H 20, bei einer Umsetzung von hochstens 90% stehen 
bleibt, solI die Bildung von Na-Cyanat sein. Dessen Menge wachst mit dem Verhiiltnis NaOBr 
:NaOH bis zu einer Bromierung von 75%6. 

Hamstoff reagiert mit salpetriger Saure bei Anwesenheit von Eisessig quantitativ 7. 

Bei der thermischen Umsetzung mit Mesoxalsaure entstehen Wasser, Kohlensaure, Ammoniak, 
Kohlenoxyd und oxalursaures Ammonium (keine Oxyacetylendiureincarbonsaure)8. Uber die 
Einwirkung von Methylglyoxal9 und Thiosemicarbazide10 vgl. die Originale! Gegeniiber Chlor
dioxyd erwies sich Hamstoff als bestandigll. 

I-Naphthol-2,4-dinitro-7-sulfosaure (Flaviansaure) bildet in wasseriger Losung ein 
krystallisiertes Salz von der Zusammensetzung CON2H 4 + Cl0H602N2S12. 

Derivate: Bei einem vonMoor13 geschildertem Verfahren wurde aus menschlichem Harn 
neben krystallinischem Hamstoff eine amorphe, wachsartige, paraffinahnliche Masse mit 
gleichem StickstoHgehalt wie Harnsto££ erhalten. Gelblich, hygroskopisch; in Wasser, abso
lutem Alkohol, Methylalkohol und Amylalkohol leicht loslich, in Ather und Chloroform un
loslich. Aus alkoholischer Losung durch Ather gefallt. Zersetzt sich zwischen 65 und 70° 
(dunkelt), ist sehr leicht oxydierbar und reduziert Kupferoxyd in alkalischer Losung. An
scheinend sind saure und basische Gruppen vorhanden. Als charakteristische ( ?) Reaktion wird 
die tiefblaue augenblicklich eintretende Farbung (Reduktion!) angegeben beim Versetzen 
des stark ammoniakalisch gemachten Urins mit fester Phosphorwolframsaure14• 

Glykolyldihamstoff15 vom Schmelzp. 158 0 (?) solI verunreinigtes Hydantoinsaureamid 
sein und sei demnach aus der Literatur zu streichen 16. 

1 N. A. Puschin u. D. Konig: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien lIb 137, 75 - Mh. Chern. 49, 75 
- Chern. Zbl. 19%8 II, 1200. 

2 M.-P. Janet: Bnll. Soc. Chim. bioI. Paris 4, 289 (1922) - Ber. Physiol.l6,501. 
3 W. R. Fearon: Biochemic. J. 17, 84 - Chern. Zbl. 19~3 I, 1632. 
4 T. L. Davis u. H. W. Underwood jr.: J. amer. chern. Soc. 44,2595 (1922) - Chern. Zbl. 

19~3 I, 1354. 
5 E. A. Werner: J. chern. Soc. Lond. 1%1,2318 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 IV, 564 - Vgl. der-

selbe: J. chern. Soc. Lond. In, 1356 - Chern. Zbl. 19~1 I, 443. 
6 M. B. Donald: J. chern. Soc. Lond. 1~7, 2255 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 891. 
7 R. H. A. Plimmer: J. chern. Soc. Lond. 1%7, 2651 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1650. 
8 H. Biltz u. G. Schiemann: J. prakt. Chern. [2] 113, 101 - Chern. Zbl. 1926 II, 1151. 
9 I,. Seekles: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 46,77 - Chern. Zbl. 1927 1,2295. 

10 P. Ch. Guha u. P. Ch. Sen: Quart. J. Ind. chern. Soc. 4, 43 - Chern. Zbl. 1927 II, 432. 
11 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55,1529 - Chern. Zbl. 1922 m, 521. 
12 A. Kossel u. R. E. GroB: Sitzgsber.Heidelberg. Akad. Wiss. B 1923, 1, Abh. 1 -

Chern. Zbl. 1923 III, 1151 - Dieselben: Hoppe-Seylers Z. 135, 167 - Chern. Zbl. 192411, 335. 
13 Wm. O. Moor: Biochem. Z. 143, 423 - Chern. Zbl. 1924 I, 1426. 
14 Wm. O. Moor: Biochem. Z. 149,575 - Chern. Zbl. 192411, 1701. 
15 Eppinger: Ber. dtsch. chern. Ges. 6, 291 - Chern. Zbl. 1905 I, 946. 
16 E. Fromm mit L. Chajkin: Liebigs Ann. 447, 259 - Chern. Zbl. 192611, 416. 
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Salze, MolekiiIverbindungen, Oxy-, Halogen- und Nitroverbindungen. 
Dikaliumharnstoff CON2H 2K2. Durch Einwirkung von Kaliumamid in fliissigem Am

moniak auf Harnstoffl. 
Verbindung mit Calciumnitrat. Herstellungsverfahren 2. 
Strontiumderivat (Strontiuran, R. u. O. Weil, Frankfurt a. M.): Konnte postoperative 

Pneumonien verhiiten und bereits bestehende Anschoppungen zum Schwinden bringen. 1m 
Gegensatz zur Calciumspritzung wurden Hitzegefiihl, Brechreiz und Schiittelfrost nicht beob
achtet a. 

Wismutverbindungen BiBraCO(NH2)2CHaCOOH. Aus 1 Mol. Harnstoff und 1 Mol. 
Kaliumwismutbromid (KBiBr4) durch Erhitzen in Eisessig. Gelbliche Krystalle 4. 

BiBra[CO(NH2)2CHaCOOHJ2. Aus iiberschiissigem Harnstoff und Kaliumwismutbromid 
durch Erhitzen in Eisessig. WeiLl, amorph, unlOslich 4. 

Natriumthiosulfat-Doppelverbindungen. Herstellung s. 
Harnstoffmethylat ( ?), CO(NH2)2· CHaOH. Beim Bewegen einer iibersattigten Losung 

von Harnstoff in Methylalkohol von 0° in Krystallen, die bei 19,25° in Harnstoff iibergehen 
(Krystallalkohol !). 

Methylolharnstoff (bei der Konservierung von unvergorenem Harn mit Formaldehyd 
entstehend) wirkt keimverzogernd. Bei Hafer und Riiben trat nach vorhergehender Schadigung 
eine schnellere Keimung ein. Sein Stickstoff wirkte bei Senf und Hafer wie der des Ammonium
sulfats ertragsteigernd 6. 

DimethyloIharn,stoff. Aus gleichen Teilen wasserfreiem Formaldehyd und Harnstoff 
mit Hilfe von wenig Alkali in einem iiberschiissigen organischen Losungsmittel. Schmelz
punkt 126 ° 7. Ferner bei der Konservierung von unvergorenem Harn mit Formaldehyd 
entstehend, wirkt keimverzogernd auf die Pflanzenproduktion. Bei Hafer und Riiben trat 
nach vorhergehender Schadigung eine schnellere Keimung ein. Sein Stickstoff wirkt bei Senf 
und Hafer nur auf lehmigem Boden ertragsteigernd 6. 

Uber hochmolekulare Kondensationsprodukte des Harnstoffs mit Form
aldehyd 8• 

Verbindung mit Benzoesaure: Die nach Dessaignes 9 aus der alkoholischen Losung 
der Komponenten ausfallende Verbindung (? ) 2 CO(NH2)2· CsHs· COOH solI zweifelhaft sein, 
da Harnstoff und Benzoesaure in Alkohol bei 0,25 und 40° nicht reagieren lO• 

Tetralinharnstoff, Additionsprodukt von Tetrahydronaphthalin und Harnstoff, wird 
vom Hundekorper nach Verabreichung von Tetralin ausgeschiedenll. 

Harnstofftetrachlorjodid CsHsNCI4J. Nadeln vom Schmelzp.73°. In Wasser auBerst 
leicht lOslich 12. 

Hexaharnstoffchromichlorid. Hat die gleiche Wirkung wie die N-freien Komplexe der 
Chromfettsaureverbindungen. Typ. [Cra-Fettsaure-RestsOH2]Clla. 

Carbonyldiharnstoff H 2N· CO· NH· CO· NH· CO· NH2. Bildung bei der Einwirkung 
von lOproz. Wasserstoffsuperoxyd auf wasserige HarnsaurelOsung, bei Gegenwart von KOH 
schon bei Zimmertemperatur. Durch verd. Sauren oder Alkalien laBt sich kein Harnstoff 
abspalten. 

1 J. S. Blair: J. amer. chern. Soc. 48, 96 - Chern. Zbl. 1926 I, 2327. 
2 C. Bosch: A.P. 1369383; Chern. Zbl. 191H, 150; 1921 IV, 1000. 
a E. Herrmann: Miinch. med. Wschr. 72, 424 - Chern. Zbl. 1925 I, 2320. 
4 A. C. Vournazos: C. r. Acad. Sci. Paris 178, 2089 - Chern. Zbl. 1924 II, 663. 
s H. A. Metz, Laboratories, Inc., G. Metz: A.P. 1538002 (1925, 1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 1160. 
6 E. Blanck u. F. Giesecke: Z. Pflanzenern1ihg. u. Diingg. A 2, 393 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 1439. 
7 G. Walter: E.P. 284272 (1926, 1928; O.Prior. 1925) - Chern. Zbl. 192811, 1383. 
8 H. Scheibler, F. Trostler u. E. Scholz: Z. angew. Chern. 41, 1305 - Chern. Zbl. 

1929 I, 744. 
9 Dessaignes: Jber. Chemie 1857', 545. 

10 Y. Osaka u. K. Ando: Mem. Coil. Sci. Kyoto Imp. Univ. 5, 169 (1921) - Chern. Zbl. 
1926 I, 633. 

11 Umschau 25, 213-215 (1921). 
12 F.D.Chattaway u. F.L. Garton: J. chern. Soc. Lond. 125, 183 - Chern. Zbl. 19241, 

2710. 
1a F. Kiilz: Arch. f. exper. Path. ltO, 342 - Chern. Zbl. 1926 II, 1977. 
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Er passiert den Warmbliiterorganismus unverandert. Aus dem Harn von 2 mit nuclein
reicher Kost ernahrten Patienten konnte er nicht isoliert werden 1. 

Glucoseureidharnstoff C7H 140 6N 2' CH40N 2' Aus Wasser mikroskopisch zugespitzte 
Nadeln vom Schmelzp. 171-172° [<X]D = -18,18° (c = 2,5856). In Wasser leicht, in Methyl
und Athylalkohol sehr wenig, in Aceton fast nicht, in Ather und Chloroform nicht lOslich. 
Mit Wasser gekocht zersetzlich, Ammoniakabspaltung 2• 

Aldehydharnstoff (?) wurde von E. Blanck und F. Preiss 3 auf seine Wirkung als 
Diingemittel gepriift und als viillig wirkungslos gefunden. 

Verbindungen mit Aldehyden zu Kunstmassen unter verschiedenen Bedingungen und 
Zusatzen 4• 

Studien iiber die Kondensationsprodukte des Harnstoffs mit Formaldehyd 5 lieBen 
folgende Verbindungen als wahrscheinlich erscheinen: 

/N=CH2 
(s.) Monomethylenharnstoff CO" oder 

NH2 

Heptamethylentricarbamid 

/NH. CH2 • CO • CH2 • NH . CO . NH" 
Pentamethylendicarbonyltricarbamid CO" /CH2; 

(bzw. ein Polymeres) NH· CH2 • CO· CH2 • NH· CO· NH 

/NH. CH2 • CO· CH2 • CO· CH2 • NH.CO.NH" 
Heptamethyltetracarbonyltricarbamid CO" /CH2 • 

(oder ein Polyroeres) NH.CH2 ·CO.CH2 ·CO·CH2 ·NH.CO·NH 

Nahere Angaben finden sich im Original 6. 

Oxyharnstoffe. Wahrscheinliche Struktur: RN = C(OH)· NHOH 7. 

<x-Phenyl-t'l-oxyharnstoff C6H 5NHCONHOH. Aus Hydroxylamin und Phenylisocyanat. 
Aus heiBem Essigester auf Zusatz von Petrolather lnit dem Schmelzp. 140°. Liefert ein griines 
Kupfersalz. - Benzoylester C14H llOaN2. Aus Essigester + Ligroin, Schmelzp. 179°. In 
Alkohol, Aceton und heiBem Benzol liislich, in Ather und Petrolather unliislich. - Acetyl
ester C9H1003N2' Aus Benzol + Ligroin, Schmelzp. 121-123°; bei 135° wird Gas abgegeben. 

1 A. Schittenhelm u. K. Warnat: Hoppe-Seylers Z. In, 174 (1927) - Chern. Zbl. 
19281, 220. 

2 A. Hynd: Biochemic. J. 20, 205 - Chern. Zbl. 1926 I, 2791. 
3 E. Blanck u. F. Preiss: J. Landw. 69, 33-49 (1921). 
4 I. G. Far benindustrie A.-G.: E.P. 259950 und Zus.P. 264466 (1926, 1927; D.Prior. 1926); 

Chern. Zbl. 1928 1,2464 u. II. 1499; Schwz.P. 125011 (1926, 1928). - F. Pollak u. K. Ripper: 
6p. 109532 (1925, 1928). - Kunstharzfabrik Dr. F. Pollak G. m. b. H.: E.P. 261409 (1926, 1927; 
6.Prior. 1925); F.P.624411 (1926, 1927); Chern. Zbl. 1928 II, 1499. - Gesellschaft fiir Chern. 
Ind ustrie in Basel (iibertr. v. A. Gams u. G. Widmer): A.P. l674199 (1926, 1928; Schwz.Prior. 
1925); F.P. 609108, Schwz.P. 114289; A.P. 1676543 (1926, 1928; Schwz.Prior. 1925); Schwz.P. 
118725. - Rohm & Haas Co., iibertr. von F. Lauter: A.P. 1672848, (1926,1928); Chern. Zbl. 
192811,1828. - I. G. Far benind ustrieA.-G: E.P. 261 029 (1926; D.Prior. 1925). Chern. Zbl. 1928 II, 
1828. - T. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 290192 (1928; D.Prior. 1927); F.P. 641420 (1926, 
1928; D.Prior. 1925); Chern. Zbl. 1928 II, 2071. - F. Pollak: Can.P. 228001 (1922, 1923); Chern. 
Zbl. 1923 IV, 771. - !soline Goldschmidt u. 0. Neuss: Holl.P. 15567 (1923,1927; D.Prior. 
1922). - Badische Anilin- u. Soda-Fabrik (A. Mittasch u. H. Ramstetter): D.R.P. 409847, 
Kl. 120 (1922, 1925); Chern. Zbl. 1925 I, 1910. 

o Stefano Di Palma: Boll. Chim. Farm. 51, 76 - Chern. Zbl. 1912 II, 329. 
6 M. van Laer: Bull. Soc. Chim. Belg. 28, 381-392 (1919) - Chern. Zbl. 1923 I, 901. 
7 Ch. D. Hurd u. L. U. Spence: J. amer. chern. Soc. 49, 266 - Chern. Zbl. 19271, 1434. 
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In Benzol, Alkohol, Aceton, Essigester lOslich, in Tetrachlorkohlenstoff und Ather un· 
loslich 1. 

IX, IX-Dipbenyl-tJ-oxybarnstoff (C6H.)2NCONHOH. Aus Diphenylharnstoffchlorid und 
Hydroxylamin (frei oder in Alkohol). Aus Essigester in Nadeln vom Schmelzp.134-134,5° 
(leichte Zersetzung). In Aceton und hei.Bem Alkohol sehr leicht, in kaltem Alkohol, hei.Bem 
Benzol und heiBem Tetrachlorkohlenstoff maBig lOslich, in Petrolather und Wasser unloslich. 
Mit Ferrichlorid Purpurfarbung. - Acetylester C15H140aN2' Aus Essigester + Ligroin in 
Nadeln vom Schmelzp. 126-127 o. In heiBem Wasser leicht loslich. - Benzoylester C20H160sN 2' 
Aus heiBem Toluol umkrystallisiert1. 

CblorbarnstoH. Zum Zwecke der Darstellung von Chlorhydrinen gestaltete A. Dedoeuf2 
die Darstellung des Chlorharnstoffss in Losung (nicht isoliert) wie folgt. Man leitet unter 
Eisktihlung Chlor in ein Gemenge von 120 g Harnstoff, 60 g Marmor und 60 g Wasser ein 
bis zu 65 g Gewichtszunahme, verdtinnt mit 300 ccm Wasser und filtriert vom Marmor abo 
Die Losung ist etwa 20proz. (titrimetrisch mit KJ). 

NitrobarnstoH. GroBe Prismen, Schmelzp. 159 0 (Zers.), verpufft beim Erhitzen. In 
konzentrierter Schwefelsaure ist er bei Zimmertemperatur stundenlang bestandig. Natron· 
lauge zersetzt unter Gasentwicklung. In warmem Alkohol viel leichter als in kaltem loslich; 
sehr wenig loslich in Chloroform 4. In Wasser zerfallt Nitroharnstoff in Nitroamid und 
Cyansaure, und da sich Nitroamid leicht in Stickoxyd und Wasser zersetzt, so kann eine 
waBrige Losung von Nitroharnstoff vorteilhaft bei Synthesen an Stelle von Cyansaure be· 
nutzt werden 5. 

Alkyl., Aryl. Acyl. und entsprechende Verbindungen. 

Allgemeine Darstellungsverfahren: Aliphatische oder aromatische Amine werden in 
Dampfform mit Kohlensaure gemischt, durch ein auf Rotglut erhitztes Glasrohr geleitet in 
Gegenwart von Th02 oder Al20 s mit konzentrischer Innenkiihlung im durchstromten Rohr 6• 

- Monosubstituierte Harnstoffe kOnnen in verhaltnismaBig guten Ausbeuten (66-88%) 
erhalten werden, wenn man zu Harnstoff die entsprechenden Amine im VberschuB gibt und 
Phosphorpentoxyd (zur Ammoniakbindung) zufiigt und auf 105-U5° erhitzt (NH2· CO 
. NH2~ NHa + HN:CO; HN:CO + NH~'~NH2CO· NHR')7. Di· und tetrasubstituierte 
Harnstoffe konnen nach A. Mailhe 8 erhalten werden, wenn man die Dampfe der Formamide 
von Arylaminen und N·alkylierten Arylaminen rasch tiber Nickel bei 380-410° leitet. Sie 
bilden sich nach dem Schema: 

L Ar· R· NCOH ---+ CO + Ar· R· NH ; 

IL Ar· R· NCOH + Ar' R· NH = H2 + CO(N' Ar· R)2 (R auch = H). 

Tetrasubstituierte Harnstoffe kann man bequem darstellen, indem man Alkylarylamine 
in geeigneten organischen Losungsmitteln (Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Xylol, Solvent· 
naphtha) mit Phosgen behandelt. Dabei gelangt zweckmaBig 1 Mol Phosgen auf 4 Mol des 
sekundaren Amins zur Einwirkung, wobei 2 Mol des letzteren zur Bindung des frei werdenden 
Chlorwasserstoffs verbraucht werden D. Neue Darstellungsverfahren werden noch mitgeteilt 
ftir Diaminodiarylharnstoffe und ihre symmetrisch kernsubstituierten Derivate10, bromo 

1 Ch. De Witt Hurd: J. amer. chern. Soc. 45, 1472 - Chern Zbl. 19%3111, 1459. 
2 A. Dedoeuf: Bull. Soc. chim. France [4] 31, 102-108 (1922) - Chern. Zbl. 19~ m, 40. 
S Vgl. Behal u. Dedoeuf: C. r. Acad. Sci. Paris 153, 681-683 - Chern. Zbl. 1911 II, 1521. 
4 R. Willstatter u. A. Pfannenstiel: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1870 - Chern. Zbl. 182611, 

1941. - Vgl. dagegen Thiele u. Lachmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 21', 1520 (1894) - Liebigs 
Ann. 288, 267 (1895). 

5 T. L. Davis u. K. Blanchard: J. amer. chern. Soc. 51, 1790 - Chern. Zbl. 192911,864. 
6 K. C1. Bailey: F.P. 554520 (1922, 1923); Chern. Zbl. 1925 I, 575. 
7 R. M. Roy u. I. N. Ray: Quart. J. Ind. chern. Soc. 4, 339 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,489. 
8 A. Mailhe: C. r. Acad. Sci. Paris n6, 689, 903 - Chern. Zbl. 1923 m, 916, 917. 
DE. I. duPont de Nemours & Co., iibertragen von A. P. Tanberg u. H. Winkel: 

A.P.1477087 (1918, 1923). - A. P. Tanberg: A.P. 1437027 (1918, 1922); Chern. Zb1. 19251,898 
bzw. 1922 II, 1136. 

10 I. G. Farbenindustrie A .. G., tibertr. V. F. Heinze: A.P. 1617847 (1926. 1927; D.Prior. 
1925). 
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acylierte Harnstoffel, Dialkylacetylharnstoffe 2, ein symmetrisch substituiertes Derivat 3, 

einen asymmetrischen Harnstoff aus 2-Amino-5-oxynaphthalin-7 -sulfosaure und ein 
N-Monoacidylprodukt 4 und fiir symmetrische Harnstoffe aus 4- Oxy-3-amino benzol-I
arsinsaure und deren N-Aminoacylderivate durch Einwirkung von Phosgen in alkali scher 
Losung bei 25-80° auf diese Korper unter Zusatz von Natriumacetat und Turbinieren, bis 
die Diazoreaktion ausfallt, und Ansauern'. 

Uber die Nitrierung von symmetrischen Arylalkylharnstoffen berichtet Kniphorst 6• 

Physiologische Eigenschaften: Lorang? beschreibt die Beziehungen zwischen Konsti
tution und Geschmack einiger Harnstoffderivate. 

H. Thate 8 stellte eine Zunahme des siiBen Geschmacks bei dem Ersatz des Imid
wasserstoffatoms durch eine CH3-Gruppe in phenylierten Harnstoffderivaten fest: Phenyl
harnstoff schmeckt bitter; a-Methyl-a-phenylharnstoff sliB, 4 Methylphenylharnstoff etwas 
siiB und a-Methyl-c.:-4-methylphenylharnstoff sehr siiB (vgl. S.26). 

Alkyl- und Alkylenharnstoffe erhohen die Loslichkeit von schwerloslichen Stoffen 
(Arzneimitteln) und konnen unlosliche mit in Losung nehmen 9. Uber die Lokalisierung und 
die Ausscheidung einiger Alkylderivate des Malonylharnstoffs 10. 

Chemische Eigenschaften: Der Mechanismus der Reaktionen in der Harnstoffreihe ist 
die umkehrbare Vereinigung von Molekiilen. AIle untersuchten Harnstoffderivate (Phenyl
harnstoff, Phenylthioharnstoff, s. und a. disubstituierle Harnstoffe, Dicyandiamid, Guanidin, 
Nitroharnstoff, Nitroguanidin) erleiden Riickumlagerung oder Spaltung, oft in mehr als einer 
Arl, aber stets in einer Weise, die der Umlagerung von Harnstoff in Ammoniak und Cyanur
saure analog ist. Die Leichtigkeit, mit der diese Riickverwandlung bei den verschiedenen 
SUbstitutionsprodukten des Harnstoffs vor sich geht, ist durch die Art und Stellung der sub
stituierenden Gruppen bedingt. Die Produkte dieser Umsetzungen haben sich verschiedentlich 
fiir Synthesen sehr geeignet gezeigt 11. 

Mit Bromlauge geben Dialursaure, Methylalloxan, Dimethylalloxan und Hydantoin
saureester I Atom Stickstoff ab, Amelinsaure lieferl statt 2 nur I Atom N, allophanyimethan
sulfosaures Kalium lieferl mehr als I Atom N. Dagegen geben methylallophanyimethan
sulfosaures Kalium und Methylcarbaminsaureather keinen Stickstoff ab 12. 

Roy13 berichtet iiber die Oberflachenspannungen (und Theorie der Zustandsgleichungen 
fiir absorbierte Substanzen) von Monomethyl-, symmetrischem Dimethyl-, Athyl- und sym
rnetrischern Diathylharnstoff, Bategay und Bernhardt tiber Harnstoffe des Anthrachinons. 
und deren farberische Eigenschaften 14. 

Metbylharnstoff. Zeigt hamolytische Wirkung auch dann noch, wenn die Molekular
konzentration der Umgebung die des Zellinneren weit iiberlrifft. Aber bei einer Konzentration 
von ca. 48 % tritt keine Hamolyse mehr ein. Unterhalb einer gewissen Konzentration wird 
die Hamolyse gehemmt, aber bei einer Gesamtkonzentration, die hoher liegt, als cler umgebenden 

1 Farbenfabriken vorrn. Fr. Bayer & Co.: Cl.P. 88457 (1918, 1922; D.Prior. 1917); 
Schwz.P. 90804 (1918, 1921); Chern. Zbl. 19~1 II, 72; 19~3 II, 961, 1248. - J. Callsen iibertr., 
Far benfa brik vorrn. Fr. Bayer & Co.: A.P. 1424236 (1921, 1922). 

2 J. D. Riedel A.-G.: E.P. 281365 (1926, 1927); F.P. 628033 (1926, 1927); Schwz.P. 123234 
(1926, 1927); A.P. 1633392; Chern. Zbl. 1~811, 2060. 

3 Les Etablissernents Poulence Freres, E. Fourneau u. J. TrBfouel: D.R.P. 427857, 
Kl. 120 (1924, 1926, Fr. Prior. 1923); Chern. Zbl. 19~6I, 3629. 

4 A. V. Blorn: Schwz.P. 87884 (1918, 1921; Zus.P. z. Schwz.P. 85570). 
, Chernische Fa brik auf Actien (vorrn. Schering): E.P. 236563 (1925, D.Prior. 1924); 

dieselbe, iibertr. v. W. Schoeller u. M. Gehrke: A.P. 1616144 u. 1642830 (1925, 1927, D.Prior. 
1924); Chern. Zbl.192611, 1690 (Beispiele). 

6 L.C.E.K.Kniphorst: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 44, 693-Chern. Zbl. 
19~511, 1149 (amf. Ref.). 

7 H. F. J. Lorang: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 4')', 179 - Chern. Zbl. 
1928 I, 1283. 

8 H. That e: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 48, 116 - Chern. Zbl. 19~91, 1098. 
9 Gesellschaft fiir Chernische Ind ustrie in Basel, iibertr. von A. Garns: A.P. 1526633 

(1924, 1925); E.P. 218982 (1924; Schwz.Prior. 1923); Schwz.P. 105814 (1923, 1924); Chern. Zbl. 
1925 I, 2391 (ausf. Ref.). 

10 R. Fa bre u. P. Fredet: J. Pharrnacie [8] ~, 321 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 719 (ausf. Ref.). 
11 T. L. Davis: Proc. nat. Acad. Soc. Washington It, 68 - Chern. Zbl. 19~5 I, 2069. 
12 V. Cordier: Mh. Chern. 4')', 327 (1926) - Chern. Zbl. 19~,), I, 421. 
13 H. L. Roy: Quart. J. Ind .. chern. Soc. 4, 307 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 659 (ausf. Ref.). 
14 M. Bategay u. J. Bernhardt: Chirn. et Industrie 8, 305 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 1,527. 
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Fliissigkeit im Korper entspricht. Methylharnstoff hat also einen Schwellenwert. Auch in 
Versuchen mit hypotonischen Losungen mit wechselnden Mengen des antihamolytisch wirken
den Kochsalzes wurde die leichte antihamolytische Wirkung festgestelltl. Bei chronischer 
subcutaner Zufuhr vermindert er beim Kaninchen die Erythrocytenzahlg. 

Hexadecylbarnstoff. Untersuchung gemeinsam mit anderen Verbindungen zur Er
forschung der Struktur diinner Hautchena. 

Ikosylbarnstoff CaoHn' NH· CO· NHg. Diente als Untersuchungsmaterial fiir das ein
gehende Studium der "Ubergange zwischen den beiden "allotropen" kondensierten Hautchen
formen von Harnstoffderivaten 4. 

Phenylharnstoff. Bewirkt bei der isoliert durchspillten Froschniere in kleinen Konzentra
tionen aHein eine Verminderung der Harnmenge, in mittleren Konzentrationen Vermehrung 
und zugleich eine Aufhebung der osmotischen Arbeitsleistung der Niere, in groBer Konzen
tration einen irreversiblen Stillstand der Harnbildungs. 

Dinatrium-o-phenylenharnstoff C7H40NgNa2. In Wasser leicht loslich6. 
Natrium-o-phenylenharnstoff C7HsONgNa. Mit alkoholischer Natronlauge in Nadeln. 

In kaltem Wasser und Alkohol wenig loslich. Dissoziiert beim Erwarmen mit Wasser6. 
o-Phenylenharnstoffsilber C7HsONaAg. Lichtempfindlich 6. 
N-Dibenzoyl-o-phenylenharnstoff C21H140aNa; Aus Benzol Nadeln vom Schmelzp.212 

bis 213°. In warmem Eisessig, Aceton, Chloroform und Ligroin leicht, in Ather schwerer 
Ioslich 6. 

O-Benzoyl-o-phenylenharnstoff C14H100gNg. Aus dem Silbersalz.Aus Benzol Nadeln 
vom Schmelzp.205°. 1m allgemeinen leicht, in Ligroin schwerer loslich 6. 

N-Diaeetyl-o-phenylenharnstoff CllHloOaN2' Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 149°. 
In organischen Losungsmitteln leicht, in' Ather und Ligroin schwerer Ioslich 6. 

O-Aeetyl-o-phenylenharnstoff CuHs0 2Na. Schmelzp.205°. In warmem Aceton, Alkohol, 
Wasser und Chloroform leicht, in Ather, Benzol und Ligroin schwerer Ioslich 6. 

Benzoylenharnstoffnatrium CSH50 2N2Na. Mittels alkoholischer Natronlauge4• 

Benzoylenharnstoffsilber CsH.OgN gAg. Mittels Silbernitrat 6. 
Dibenzoylbenzoylenharnstoff Cg2H1404Ng. Aus Benzoylenharnstoff oder dem Natrium-

salz der Monobenzoylverbindung. Aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 153-154°6. 
Monobenzoylbenzoylenharnstoff ClsHloOaN2' Aus dem Silber- oder Natriumsalz der 

Benzoylenverbindung oder durch teilweise Verseifung des Dibenzoylderivates. Aus Alkohol 
Nadeln vom Schmelzp.206° (Zers.). - Natriumsalz C15H,OaN2Na. Mittels alkoholischer 
Natronlauge t • 

CO-N-CO . CaH5 
Isomerer Benzoylbenzoylenharnstoff C.H,( I • Aus Anthranilsaure 

NH-CO 
und Benzoylharnstof£ bei 100°. Nadeln aus Eisessig vom Schmelzp. 216 bis 217° (Gasent
wicklung). In Alkohol, Benzol und Ligroin wenig loslich 6. 

p-Oxyphenylbarnstoff, Kaliumsalz seines' Glucuronsiurepaarlings KClaHlsOsN2' Nach 
Verfiitterung von "Elbon"-Cinnamoyl-p-oxyphenylharnstoff an Kaninchen aus dem Harn 
mit Bleiacetat iiber das Bariumsalz in langen wasserhellen Prismen gewonnen, die in kaltem 
Wasser sehr leicht und in Alkohol unloslich waren. Schmelzp. 231 ° (Zera.); [/X]~OO = -74,99° 
in 2,0282proz. Losung 7• 

p-Methoxyphenylbarnstoff CSHlO0aN2' Aus wasserigen Losungen von Kaliumcyanat 
und Anisidinhydrochlorid. Aus heiBem Wasser in Tafeln vom Schmelzp. 168°s .. 

p-Athoxyphenylharnstoff. Aus Wasser Nadeln vom Schmelzp. 159-161°. Aus 4 g 
p-Phenetidin, 1 Aquiv. Harnstoff und PaOo (4 Stunden bei 1200)U. 

Di-p-iithoxyphenylbarnstoff. Neben der obigen Verbindung entstehend. Aus Eisessig 
zum Schmelzp.220-2230 9• 

1 Ch. Achard: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1279 (1923) - Chem. Zbl. 1924 I, 929. 
2 S. Leites: Z. exper. Med. 40, 52 - Chern. Zbl. 1924D, 197. 
a N. K. Adam u. G. Jessop: Proc. roy. Soc. Lond. SerieA tt~, 362 - Chern. Zbl. 19~6 D, 2399. 
, N. K. Adam u. J. W. W. Dyer: Proc. roy. Soc. Lond. Serie A 106, 694 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 931. 
o E. David: Pfliigers Arch. ~08, 146 - Chern. Zbl. 1925 D, 949. 
6 G. Heller u. Mitarbeiter: J. prakt. Chern. [2] ttl, 1 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1581. 
7 K. Morinaka: Hoppe-Seylers Z. 1~4, 247 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 978. 
B R. D. Coghill u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 47, 184 - Chern. Zbl. 19~5 I, 1308. 
9 R. M. Roy u. I. N. Ray: Quart. Indian chern. Soc. 4,339 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 1,489. 
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VaniUylharnstoH (p-Oxy-m-methoxybenzylhamstoff) CuH120sN 2' Aus Vanillylamin
hydrochlorid und KCNO. Schmelzp.178,5°. Geschmacklos 1• 

PhenylvaniUylharnstoff (IX-Phenyl-tl-p-oxy-m-methoxybenzylharnstoff C2,H160 aN. 
Aus Vanillylamin und Phenylisocyanat. Schmelzp. 190° 1. 

Phenylchlorhamstoff C6H5· NH· CO· NHCl. Aus Phenylharnstoff und 1 Mol (+10% 
-o-berschuB) 1/5 n-Hypochloritlosung in einigen Stunden. Die gelben Nadeln gehen mit kalter 
Salzsaure wieder in Phenylharnstoff iiber2. 

p-Chlorphenylhamstoff Cl· C6H,' NH· CO· NH2. Nach der Einwirkung von Hypo
chloritlosung auf Phenylharnstoff wird zum Sieden erhitzt und das ganze Verfahren noch
mals wiederholt. Urn etwa noch am Stickstoff befindliches Chlor zu entfernen, wird dann 
mit Schwefeldioxyd behandelt. Aus Wasser Nadeln vom Schmelzp.212°2. 

2, 4, 6-Trichlorphenylhamstoff CIsCcH 2· NH· CO- NHz. Durch Chlorierim von Phenyl
harnstoff in Eisessig und konzentrierter Salzsaure, Umkrystallisieren aus Wasser und eventueller 
Schwefeldioxydbehandlung. Mit Natronlauge entsteht 2,4, 6-Trichlorphenylhydrazin vom 
Schmelzp. 138° (Nadeln) 2. 

m-Nitrophenylhamstoff C7H70aNa. Aus m-Nitroanilin in heiBem Eisessig mit Kalium
cyanat. Biegsame feine, gelbe Nadeln aus Wasser vom Schmelzp.187-194°s. 

2,4, 6-Trinitrophenylharnstoff (PikrylhamstoH) C6H 2(N02k NHz' CO· NH2 • Aus Tri
nitrophenylcyanamid und Wasser. Rein nach lstiindigemErhitzen mit Alkohol und kon
zentrierter Salzsaure. Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmelzp. 201-203° (Zers.)'. 

p-Phenetidylhamstoff (Dulcin) CzHs ' O· C6H,' NH· CO· NHz. Versuche iiber die Ein
fiihrung von Substituenten an die Stickstoffatome haben ergeben: bei Methylierung des sekun
daren Stickstoffs scheinbar noch ausgepragteren siiBen Geschmack, daneben aber einen lang 
anhaftenden unangenehmen Beigeschmack, der durch Auswechselung der Methylgruppe 
durch den Oxathylrest wohl abgeschwacht wird, aber fiir praktische Zwecke noch zu stark 
bleibt. Durch Alkylsubstituenten mit anderen Hydroxylgruppen (Dioxypropyl-) wird der 
siiBe Geschmack ganz aufgehoben, auch Athoxymethyl wirkt ungiinstig, ebenso auch beziiglich 
der Loslichkeit in Wasser Alkylierung in der primaren Aminogruppe, selbst wenn gleich
zeitig die sekundare giinstig besetzt ist 5. 

Dimethylhamstoff hat keinen EinfluB auf das Volumen der Blutkorperchen, diffundiert 
also genau so leicht wie Harnstoff selbst 6. 

N-Methyl-N'-phenylhamstoff. Schmelzp. 150°. Aus I-Methyl-3-phenyl-5-oxyhydantoyl
methylamid mit 4n-Natronlauge in 88proz. Ausbeute 7• 

s. Diphenylhamstoff C6H5 . NH . CO . NH· C6H5. Durch Kochen von Harnstoff mit der 
5fachen Menge Anilinhydrochlorid in Wasser und Filtration der sich in der Warme noch ab
scheidenden Mengen (Ausbeute 90%)8. 

s. Dimethylhamstoff. Durch Erhitzen von Methylaminhydrochlorid und Harnstoff 
auf 160-170°. Aus Alkohol Schmelzp.99,5-1000 8. 

s. Diiithylhamstoff. Aus Alkohol Schmelzp.1120 8. Mit Anilin auf 160-170° erhitzt 
entsteht s. Diphenylharnstoff und im Filtrat: 

s.Athylphenylhamstoff CZH5· NH· CO· NH· CSH5' Aus Wasser + Alkohol weiBe 
Nadeln vom Schmelzp. 98-99°. Zerfallt beim Erhitzen auf 160° in Athylamin + s. Diphenyl
harnstoff8. 

s. Di-n-butylhamstoff C,Hg ' NH· CO· NH· C,Hg • Aus Benzol Schmelzp. 70,5-71 0. 
Mit Anilin auf 160° erhitzt bildet es s. Diphenylharnstoff und wahrscheinlich s. n-Butylphenyl
harnstoff, weiBe Flocken, Schmelzp. 65 ° 8. 

1 N. A. Lange, H. Ebert u. L. K. Youse: J. amer. chern. Soc. 51, 1911 - Chern. Zbl. 
192911, 868. 

z G. R. Elliott: J. chern. Soc. Lond. 123,804 - Chern. Zbl. 1923111,33. Dort findet sich auch 
Ausfiihrliches iiber die Einwirkung von Alkali auf diese Korper. 

a A. S. Wheeler u. T. T. Walker: J. amer. chern. Soc. 41, 2792 (1925) - Chern. ZbI. 
19261, 920. 

4 M. Giua: Gazz. chim. itaI. 55, 662 (1925) - Chern. ZbI. 19261,899. 
5 M. Bergmann, F. Camacho u. F. Dreyer: Ber. dtsch. pharm. Ges. 32, 249-258 (1922)-

Chern. ZbI. 1923 I, 415. 
6 M. Duval: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1137 - Chern. ZbI. 1923111, 1372. 
7 E. Stuart Gatewood: J. amer. chern. Soc. 41, 2175 - Chern. Zbl. 192511, 1978. 
8 T. L. Davis u. K. C. Blanchard: J. amer. chern. Soc. 45, 1816 (1923) - Chern. ZbI. 19~ I, 

1177 - VgI. Davis u. Underwood jr.: J. amer. chern. Soc. 44, 2595 - Chern. ZbI. 19231, 1354. 
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s. Di-n-amylharnstoH CsHn' NH· CO· NH· CsHn. Aus heiBem Wasser in Flocken 
vom Schmelzp.92,801. 

Diisoamylharnstoff. Aus Alkohol durchsichtige Tafeln vom Schmelzp.37,5°1. 
s. DibenzylharnstoH C7H 7 • NH· CO· NH· C7H 7 • Aus Alkohol Schmelzp.1670 1. 
Benzylharnstoff C7H 7 • NH· CO· NHs. Schmelzp.146,6°. Wird durch Kochen mit 

Wasser nicht in Dibenzylharnstoff iibergefiihrtl. 
a. Athylphenylharnstoff (C2Ho)(C6Hs)N' CO· NHs. Aus salzsaurem Athylanilin und 

Harnstoff in siedendem Wasser. Aus Ligroin weiBe Platten vom Schmelzp.62°1. 
a. Methylphenylharnstoff (CHa)(CsH5)N' CO· NH2. Aus Ligroin in Tafeln vom Schmelz

punkt 150°1. 
o-OxyphenylharnstoH. Wirkt starker verzogernd auf die Oxydation des Acroleins als 

die nichthydroxylierten Verbindungen. - Die Athoxyverbindung wirkt dagegen wieder 
schwacher2. 

p-OxyphenyliithylharnstoffHO' C6H,' CH2· CHao NH· CO· NHs. DurchErhitzen von 
Cyansaure und Tyraminhydrochlorid in Xylolsuspension. Ausschiitteln mit Wasser und 
Atherextraktion des Wasserauszugs. Aus Wasser glasglanzende Schuppen vom Schmelzp. 122 0; 
in Alkoholleicht Mslich. Injektionen verursachen beim Kaninchen keine TemperaturerhOhung, 
beim Hund keine Blutdrucksteigerung a. 

p-Oxy-m-methoxybenzylharnstoff (Vanillylharnstoff) C9H 120 aN2• Aus Vanillylamin
hydrochlorid und KCNO. Schmelzp. 178,5° (korr.). Geschmacklos 4• 

tX-Phenyl-tJ-p-oxy-m-methoxybenzylharnstoff (Phenylvanillylharnstoff) C15H160aNs. 
Schmelzp.190,5°. Geschmacklos'. 

a. N-Methyl-p-phenetolcarbamid CaHo' O' CsH,' N(CHa)' CO· NH2 • Aus N-Methyl
p-phenetidin in Salzsaure gelost und KCNO. Aus Wasser oder Alkohol prismatische Krystalle 
vom Schmelzp.137°. In warmem Wasser, Alkohol, Ather und Benzol leicht, in Chloroform 
sehr leicht Mslich. (In Wasser bei 45° 1:96, bei 21 ° 1:216° Mslich.) 1st 275mal siiBer als 
Zucker (p-Phenetolcarbamid = Dulcin ist 200mal siiBer)5. 

a. N-Methyl-p-anisolcarbamid CHa· O· CsH,' N(CHa) CO· NH2 • Aus N-Methylanisidin 
in HCI gelost und KNCO. Aus heiBem Wasser Krystalle vom Schmelzp.154°. In Alkohol, 
Ather und Chloroform leicht, in Benzol wenig loslich 5. 

a. N-Methyl-p-tolylcarbamid CHa·. CsH,' N(CHa)' CO· NHs. Beim Kochen von N
Methyl-p-toluidin mit Harnstoffnitrat in wasseriger Losung. Aus Wasser Nadelchen vom 
Schmelzp.102-103°. In warmem Wasser und Alkohol leicht, in Ather, Chloroform und 
Benzol sehr leicht loslich (inWass~r von 45 ° 1: 1,5, von 21 ° 1: 16,2 loslich, dagegen p-Tolyl
carbamid: 1:325 bzw. 1:695 5). 

a. N-Athyl-p-tolylcarbamid CHa· C6H,' N(CaHo)' CO· NHs. Aus N-Athyl-p.toluidin 
durch Kochen mit Harnstoffnitrat in wasseriger Losung. Schmelzp.65°. In Wasser, Alkohol, 
Ather, Chloroform und Benzol sehr leicht loslich 5. 

s. Diphenylharnstoff. Aus Allophanylessigsaurediathylester mit siedendem Alkohol ge
bildet 6• Aus Cyanamidoathytalkohol oder dem 3-p-ToluolsuHonyl-(1,3-oxazolidon-2)-imid 
durch Behandeln mit Anilin 7 ; aus Anilin und Semicarbazidhydrochlorid 8 darzustellen. Schmelz
punkt 235 ° 5. - In der Konzentration 1: 100 wirkt es etwas verzogernd auf die Oxydation 
von Acrolein a. 

s. Di-o-tolylharnstoff CO(NH' C6H,' CHa)a' Aus o-Formotoluid durch rasches Uber
leiten der Dampfe iiber Nickel bei 400-410°. Schmelzp.2430 7• Aus o-Toluidin und Semicarb
azidhydrochlorid 9. 

1 T. L. Davis u. K. C. Blanchard: J. amer. chern. Soc. 45, 1816 (1923) - Chern. Zbl. 1~41, 
1177 - Vgl. Davis u. Underwood jr.: J. amer. chern. Soc. «, 2595-Chem.Zbl.l923I, 1354. 

2 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183,408 - Chern. Zbl. 
1926 II. 1818. . 

a'M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307 - Chern. Zbl. 1923 III, 87. 
4 N. Lange, H. Ebert u. L. Youse: J. amer. chern. Soc. 51, 1911 - Chern. ZbL 

192911, 868. 
5 C. F. Boehringer & Sohne, G. m. b. H.: D.R.P. 367611, Kl. 120 (1920, 1923); Chern. Zbl. 

192311, 909. 
6 E. Fromm, R. Kapelle u. L. Pirk: Liebigs Ann. «",259 - Chern. Zbl. 192611,417. 
7 E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 902 - Chern. Zbl. 19221, 1177. 
o K. Macurewicz: Roczniki Chemii 4, 295 (1924) - Chern. Zbl. 192511, 540. 
9 A. Mailhe: C. r. Acad. Sci. Paris 176, 689 - Chern. ZbL 1923111, 916, 917. 
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s. Di-m-tolylbarnstoH CO(NH· C6H,' CHs)s' Analog dem Vorhergehenden aus m
.Formotoluid. Schmelzp. 203°1. 

s. Di-p-tolylbarnstoU CO(NH· C6H,' CHa)a' Analog aus p-Formotoluid. Schmelzp. 241 ° 1. 
s. Di-o-xylylbarnstoffCO[NH'· C6Hs(CHs)~·2]S' Analog aus o-FormoxyIid. Schmelz

punkt 236°7. Aus (1,2)-3-Aminoxylol und Semicarbazidhydrochlorid1. 
s. Dimetbyliitbylpbenylbarnstoff CO[NH· CoHa(CHs)(CaHs)]a. Analog aus Formo

methylathylaniIin. Schmelzp. 215°1. 
s. DimetbylpbenylbarnstoU CO[N(CH)a)' C6Hs]a' Analog aus MethylphenyHormamid 

beim V'berleiten seiner Dampfe iiber Nickel bei 380-400°. Kochp. 245-246°1. 
s. Diiithyl-o-tolylbarnstoH co [N(CsH.) . C6H,' CHa]a' Analog aus dem Formamid 

von Athyl-o-toluidin bei 410°. Kochp. 258-260° 1. 
s. Di-N -iitbyl-metbylatbyl-(l,S) -pbenylbarnstoff CO[N (CaH.)6. C6HS( CHa)1( CaHs)3]2' 

Analog aus dem Formamid des monoathyIierten m-Methylathylanilins bei 400°. Gelbe Fliissig
keit. Kochp. 295 ° 1. 

N-Oxathyl-p-phenetolcarbamid C6H,(OCaHs)1. (N[CO· NHs]' [CHs' CHa' OH])'. Aus 
p-Phenetidin durch Erhitzen (100°) mit Athylenchlorhydrin gewonnenes N-Oxathyl-p-phene
tidin wird mit KCNO und der aquivalenten Salzsauremenge versetzt. In Wasser und Alkohol 
$hr leicht liislich; besitzt hervorragende SiiBkraft a. 

N-Oxiithyl-p-tolylcarbamid C6H,(CHs)1. (N[CO· NHs]' [CHao CHa' OH])'. Analog 
dem vorhergehenden Derivat aus p-Toluidin gewonnen. Aus Benzol in Krystallen yom Schmelz-
punkt 115-117°. In Wasser sehr leicht liisIich 2• • 

Phenylcblorxylylbarnstoff C15H1s0NaCl. Schmelzp. 248°s. 
p, p-Diaminodiphenylbal1lstoU .. Darstellung und die seiner kernsubstituierten Derivate'. 
s. Dibenzylharnstoff. Darstellung aus Benzylamin und Semicarbazidhydrochlorid 5. 
N-Methyl-N-phenetidylbarnstoU CaH50· C6H,' N(CHs)· CO· NHa, lange Nadeln aus 

Wasser, Schmelzp. 128-129°, in 220 Teilen Wasser von 18-19° liislich, in Alkohol, Aceton, 
Essigester und Chloroform leicht, in Benzol wenig und in Ather schwerer liislich o. 

N-Oxyathyl-N-phenetidylbarnstoff CaR.O· CoH,' N(CHs' CHa' OH)' CO· NHs ' ro
settenfiirmig angeordnete Nadeln yom Schmelzp. 113-115° (unkorr.), spielend leicht in 
Wasser und leicht in Alkohol liisIich 6. 

N-Dioxypropyl-N-phenetidylbarnstoff CSH50· CaH,· N[CHa' CH(OH)· CHa' OH]' CO 
NHa, aus Essigester durch Petrolather krystallinisch zum Schmelzp. 138-139° nach ge

ringem Sintern 8. 
N -Carbiithoxymethyl-N -phenetidylbarnstoff CaHsO' C6H, . N(CHa· COsCsHs) • CO· NHa, 

aus Carbathoxymethylphenetidin (aus Phenetidin und Chloressigsaureathylester, lange, 
fast farblose Blatter, an der Luft, besonders in der Warme rasch braun gefarbt, Schmelz
punkt 38°, Kochp.152°; Amid daraus, CaRoO· C6H,' NH· CHs' CO· NHs' hat Schmelz
punkt 146°), farblose Nadeln aus Ather und Petrolather, Schmelzp. unscharf 86-87°8. 

N-Phenetidyl-N'-allylbarnstoff C2H liO· CsH,' NH· CO· NH· CaH., aus Essigester und 
Petrolather krystallisiert, am Ende etwas verjiingte Nadeln (aus Essigester, Alkohol und 
Essigsaure) oder rechtwinklige Blattchen (aus Chloroform), Schmelzp. 157° (unkorr.), leicht 
liislich in warmem Alkohol, Aceton, Chloroform, 50proz. Essigsaure und Essigester, weniger 
losIich in Ather, wenig liisIich in Wasser und 5n-Schwefelsaure und Petrolather 6. 

N-Phenetidyl-N'-methylbarnstoff CsHsO 'CaH,' NH· CO· NH· CHa, langlich-viereckige 
Plattchen (aus Aceton und Wasser), leicht liisIich in Aceton, Chloroform und warmem Alkohol, 
weniger liislich in Ather, wenig in Petrolather und Wasser6. 

N-Phenetidyl-N-methyl-N'-methylbarnstoff C2H50· CoH,' (CHa)N' CO· NH· CHa , 
Prismen, Schmelzp. 94-95°, leicht liislich in Alkohol, Aceton, Essigester und Ather, wenig 
liislich in Petrolather und Wassero. 

1 A. Mailhe: C. r. Acad. Sci. Paris 176, 689 - Chern. Zbl. 1923111, 916, 917. 
a J. D. Riedel A.-G. (E. R. Miiller): D.R.P.414259, Kl.120 (1922, 1925); Chern. Zbl. 

19258, 765. 
3 E. Bam berger: Liebigs Ann. 443, 192 - Chern. Zbl. 1925 II, 468. 
, I. G. Farbenindustrie A.-G. u. F. Heinze: D.R.P. 450183, Kl.120 (1925, 1927); Chern. 

Zbl. 19271, 804; II, 2713. 
s K. Macurewicz: Roczniki Chemii 4, 295 (1924) - Chern. Zbl. 192511, 540. 
o M. Bergmann, F. Camachou, F. Dreyer: Ber. dtsch. pharm. Ges. 32,249-258 (1922)

Chern. Zbl. 1923 J, 415. 
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N-Phenetidyl-N-methyl-N'-allylharnstoff C2HsO· C6H,' (CHs)N· CO, NH· CsHs, 
diinne Nadeln, Schmelzp. 57 -58 ° (unkorr.), sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigester, 
Chloroform, Ather und 50proz. Essigsaure, wenig lOslich in Petrolather und Wasserl. 

a. N-Methyl-p-oxiithyloxyphenylharnstoff C2H 60· CsHs(OH)' (CHs)N' CO· NH2 • a. N
Methyl-p-phenetolcarbamid wird mit einer Losung von Natrium in Methylalkohol und 
Athylenchlorhydrin 23 Stunden auf lIO° erhitzt. Nach Abdestillieren des Alkohols und Ver
reiben mit wenig Wasser hinterbleibt ein krystallinischer Riickstand. Aus Alkohol in Nadel
chenvom Schmelzp. 140-141°. In Alkohol und Essigather leicht loslich, in Wasser von 21 ° 
1:17,9 loslich und in Ather unloslich. Man kann die gleiche Verbindung erhalten durch Ein
dampfen einer wasserigen Losung von Kaliumcyanat mit einer Losung von p-Oxathyloxy
monomethylanilin in verdiinnter Salzsaure, durch Einwirkung von Athylenchlorhydrin auf 
N-Methyl-p-aminophenol im Vakuum bei 40-50°2. 

p, p'-Diaminodiphenylharnstoff. Ein Gemisch von Harnstoff, p-Phenylendiamin und 
o-Dichlorbenzol wird langsam auf 130° oder ein Gemisch von Harnstoff und p-Phenylen
diamin auf 110-120° erhitzt. Nach beendeter NHs-Entwicklung wird, gegebenenfalls nach 
Abdestillieren des p-Dichlorbenzols mit Wasserdampf, das Produkt in verd. Salzsaure gelost, 
filtriert und mit Natriumcarbonat das erwiinschte Produkt in guter Ausbeute gefallt s. 

4, 4'~Diamino-3, 3'-dimetbylharnstoff. Durch Erhitzen eines Gemisches von Harnstoff, 
2,5-Diamino-l-methylbenzol und Trichlorbenzol auf 125-130° bis zur Beendigung der Am
momakentwicklung. Aufarbeitung wie obens. 

s. Di-o, o'-anilinodiphenylharnstoff C25H220N4 = H2N . C6H, . CsH, • NH· CO· NH 
• C6H,' C6H4· NH2. Aus Phosgen und o-Aminodiphenylamin in Toluol. Aus Alkohol Nadeln 
vom Schmelzp. 204°. In Ather ziemlich leicht, in Alkohol und Benzol leicht, in Natronlauge 
lOslich, in Soda unloslich. Nicht diazotierbar4. 

Bis-o-methoxyphenylharnstoff. Aus dem entspr. Guanidin (siehe dort!) durch Kochen 
mit Alkali. - Hydrobromid. Aus Alkohol oder Aceton krystallisiert. Schmelzp.195-196°. 
Therapeutische Verwendung 6. 

Bis-[ dinitro-3, 5-aniIino-4-phenyIJ -harnstoff C2sHlSOgNs. Rote BIattchen vom 
Schmelzp. 252° (Zers.)6. 

2, 4-Dinitrophenylnitroharnstoff (N02)2CSHS' NH· CO· NH· N02. Aus Aceton-Alkohol 
gelblich rote LameIIen vom Schmelzp. 146-147° (Zers.)7. 

2, 4-Dinitrophenylharnstoff C7H 60 6N,. Aus einer konz. alkoholischen Losung von 
2,4-Dinitrophenylcyanamid + konz. Salzsaure. Kleine gelbe Nadeln vom Schmelzp.178°. 
Mit rauchender Salpetersaure keine Farbung 7. 

3-Methyl-4, 6-dinitrophenylharnstoff CsHsOsN,. Durch Erhitzen des entsprechenden 
Cyanamids in alkoholischer Losung mit konzentrierter Salzsaure. Aus AlkohoI oder verd. 
Aceton lichtgelbe Nadeln vom Schmelzp.205-206° (Zers.)7. 

3-Methyl-4, 6-dinitropbenylnltroharnstoff CSH707N s. Aus 3-Methyl-4,6-dinitrophenyl
cyanamid durch Eintragen in rauchende Salpetersaure und Stehenlassen bis ZUlli Verschwinden 
der intensiven carminroten Farbung. Aus Benzol gelbe, fleischfarbene Nadeln vom Schmelz
punkt 168-169° (Zers.)7. 

3-Methyl-2, 6-dinitrophenylharnstoff CsHsOsN4. Aus der aus Cyanamid und p-Trinitro
toluol erhaltenen Verbindung durch 1/2stiindiges Erhitzen mit konz. Salzsaure (100°). Aus 
Alkohol lichtgelbe Nadeln vom Schmelzp.224-2250 7. 

. m-Methylcyclohexylphenylharnstoff CHa · CsHlO' NH· CO . NH . CsHs. Schmelzp. 
145°s. 

1 M. Bergmann, F. Carnachou, F. Dreyer: Ber. dtsch. pharrn. Ges. 32, 249-258 (1922)
Chern. Zbl. 1923 I, 415. 

2 C. F. Boehringer & Sohne G. rn. b. H. (L. Ach u. A. Rothrnann): D.R.P. 377816, Kl. 120 
(1921, 1923); D.R.P. 377 817, Kl. 120 (1921, 1923); Zus. zu D.R.P. 367 611 - Chern. Zbl. 1924 I, 
965. 

s 1. G. Farbenindustrie A.·G.: E.P. 254667 (1926); Chern. Zbl. 19271, 804. 
4 R. Stolle: Ber. dtsch. chern. Ges. 51', 1063 - Chern. Zbl. 192411, 335. 
s Chernische Fabrik auf Actien (vorrn. E. Schering): E.P. 262155 (1926,1927; D.Prior. 

1925); Chern. Zbl. 1923 II, 2352. 
s H. Lindemann u. W. Wessel: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1221 - Chern. Zbl. 1925 II, 

1045. 
7 M. Gi ua u. R. Petronio: J. prakt. Chern. 110, 289 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 625. 
s A. Mailhe: C. r. Acad. Sci. Paris 11'4, 465·-467 - Chem. Zbl. 19221, 860. 
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s. Di-tJ-naphthylharnstoff. Nadeln vom Schmelzp.296°, die in den meisten Losungs
mitteln wenig loslichsind. Durch Erhitzen von Harnstoff mit iiberschiissigem p-Naphthylamin 
zu 45,5%1. 

s. Di-~-naphthylharnstoff. WeiBes Pulver vom Schmelzp.286° (Ausbeute 75%)1. 
s. Di-p-tolylharnstoff. Aus Alkohol Schuppen vom Schmelzp. 264° (Ausbeute 53 %) 1. 
s. Di-o-tolylharnstoff. Schmelzp.248° (Ausbeute 77,5%)1. 
Monobrompyruvinureid C4Ha0 2N2Br. Aua Eisessig rhombische Tafeln vom Schmelz

punkt 240° (Zers.)2. 
Dibrompyruvinureid C4H202N2Br2' Schmelzp. 305°. (Zers.)2. 
Tribrompyruvinureid C4H02N2Brs ' Tafeln vom Schmelzp.248° 2. 

I I 
Nitropyruvinureid NH· CO· NH· CO· C:CH' N02• Bei Wasserbadtemperatur dar-

gestellt. Aus warmem Wasser gelbe monokline Prismen, die sich bei etwa 236° zersetzen. 
Die wsung in Alkali ist tiefgelb s. 

I I I I 
Dipyruvinureid NH· CO· NH· CO· C:CH· C(CHs)' CO· NH· CO· NH. Das aus 109 

Brenztraubensaure und 15 g Harnstoff in 15 ccm konz. Salzsaure nach 36stiindigem Stehen 
gebildete Dipyruvintriureid wird mit 17 ccm konz. Schwefelsaure versetzt und bis zur voU
standigen Losung auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkaltenwird es auf Eiswasser ge
gossen. Aus siedendem Wasser zum Schmelzp.290° (Zers.). In Alkali farblosloslich. Beim 
Ansauern unverandert ge£allt. - Dihydrodipyruvinureid CSHlO0 4N4• Aus Dipyruvinureid durch 
Hydrierung in Eisessigsuspension (Pt02-Katalysator). Aus siedendem Wasser in rechteckigen 
Tafeln vom Schmelzp. etwa 300° (Zers.). In Wasser weniger loslich als das nichthydrierte 

I I I I 
Produkt, - Bromdipyruvinureid NH· CO· NH· CO· C:CBr' C(CHs)' CO· NH· CO· Nfl. 
Aus Dipyruvinureid in siedendem Eisessig und Brom (1 Stunde unter RiickfluB). Riick
stand der Vakuumdestillation aus ammoniakalischer Losung" + verd. Essigsaure in weiBen 
Nadeln, Zersetzungsp. 265-270°. - Dibromdipyruvinureid NH2· CO· NH· CO· CO· CBr2 

I I 
. C(CHs)' CO· NH· CO· NH. Aus 6,7 g Monobromderivat in 100 ccm heiBem Wasser suspen-
diert durch allmahlichen Zusatz von 1,9 ccm Brom. Hexagonale Tafeln vom Schmelzp. 
etwa 250° (Zers.). In 17 Teilen siedenden Wassers loslichs. 

I I I I 
DipyruvintriureidNH' CO· NH· CO· C(CH.)· NH· CO·NH· C(CHa)CO· NH· CONH 

75 g Harnstoff + 55 ccm konz. Salzsaure + 50 g Brenztraubensaure bleiben 45 Stunden 
stehen, dann wird die abgeschiedene feste Masse in 400 ccm kaltem Wasser, dann mit 600 ccm 
heiBem gewaschen. Aus der in heiJ3e verd. Essigsaure filtrierten Losung fallen mit Ammoniak 
asbestahnliche Krystalle 4". 

Bromdipyruvinureid CSH704N4Br. Aus heiBem Wasser Nadelchen vom Schmelzp. 
etwa 265° (Zers.)4. 

tJ, tJ'-Dianthraehinonylharnstoff (Helindolgelb 3 GN, D. R. P. 232739) C2uHIG06N2 
Krystalle aus Nitrobenzol. gibt fein verteilt mit Natronlauge braunviolettes Natriumsalz G. 

~,~'-Dianthraehinonylharnstoff C2uH1606N2' Orange, Schmelzp.340-3500 6. 
~,tJ'-Dianthraehinonylharnstoff C2uN160sN2' Aus P-Chlorid und ex-Amin. Sublimierbar. 

Gelb. Schmelzp. iiber 360°. 
4, 4'-Dinitro-l, l'-dianthraehinonylharnstoff C2uH140uN4' Dunkelgelbe Krystalle vom 

Schmelzp. iiber 360°, sublimierbar 6. 
4, 4'-Dioxy-l, l'-dianthraehinonylharnstoff C2uH1607N2'" Violettschwarze Krystalle aus 

Pyridin vom Schmelzp. tiber 360°. Natriumsalz und Ktipenfarbung auf Baumwolle bleu 6. 
4, 4'-Dimethoxy-l, l'-dianthraehinonylharnstoff CSIH2007N2' Braunes Kiystallpulver 

aus Pyridin, sublimiert bei etwa 320°6. 
4, 4'-Dibenzoylamino-l, l'-dianthraehinonylharnstoff C4aH2607N4' Rote Krystalle aus 

Pyridin. Schmelzp. tiber 350°6. 

1 T. L. Davis U. H. W. Underwood jr.: J. arner. chern. Soc. 44,2595 (1922) - Chern. Zbl. 
lml,1354. 

2 D. Da vedson: J. arner. chern. Soc. 41', 255 - Chern. Zbl. 19251, 13lO. 
3 D. Davedson u. T. B. Johnson: J. arner. chern. Soc. 41', 561 - Chern. Zbl. 19251, 1731. 
4 D. Davedson: J. amer. chern. Soc. 41', 255 - Chern. Zbl. 19251, 1310. 
6 Simon: C. r. Acad. Sci. Paris 136, 506 (1903). 
6 M. Battegay u. J. Bernhardt: Bull. Soc. Chim. France [4] 33, 15lO (1923) - Chern. Zbl. 

19241, 1802. 
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4-Nitro-1,2'-dianthrachinonylharnstoff C29H1507Na' Aus /i'-Chlorid und 4, I-Nitro· 
aminoverbindung. Gelbe Krystalle aus Pyridin. Schmelzp. tiber 350°. Natriumathylat gibt 
rotes Natriumsalz 1. 

4-0xy-1,2'-dianthrachinonylharnstoff C29H1606N2' Rotbraune Krystalle aus Pyridin. 
Blaues Natriumsalz 1. 

4-Methoxy-1,2'-dianthrachinonylbarnstoff CaoH1s06N2' Braungelbes Krystallpuiver 
vom SchmeIzp.3500 1. 

4-Benzoylamino-1, 2' -dianthrachinonylharnstoff Ca6H2106N3' Braunrot-Violettes Natri
umsalz 1. 

f]-Anthrachinonylharnstoff C15HlOOaN2' Aus /i'-Anthrachinonylcarbaminsaurechlorid, 
in Toluol suspendiert, mit Ammoniak. Kleine gelbe Krystalle aus Pyridin vom Schmelz· 
punkt 360°. In Alkohol, Toluol und Xylol wenig, in Pyridin gut loslich 1. 

Phenyl-f]-anthrachinonylharnstoff C21H140aN2' Aus /i'-Chlorid und Anilin. Gelbe 
Krystalle aus Nitrobenzol. Zers. zwischen 240 und 250°, Schmelzp. 300°. Violettes Natrium
salz 1. 

Methylphenyl-f]-anthrachinonylharnstoff C22H1603N2' Aus p-Chlorid und Methyl
anilin. Gelbe Krystalle aus Nitrobenzol. Schmelzp. 300°. Mit Natriumathylat Rot
fiirbung 1. 

p-Nitrophenyl-f]-anthrachinonylharnstoff C21H1a05N3' Gelbe Krystalle aus NitrobenzoI 
vom Schmelzp.360°. Mit Natriumathylat Orangefarbung 1• 

Trimethylharnstoff. Bei der intraveni.isen Injektion von hypertonischen Losungen von 
Trimethylharnstoff fehit infolge .der hohen Lipoidloslichkeit eine osmotische Hydramie nahezu 
ganz, wahrend die diuretische Wirkung gut ist 2. 

Diatbylphenylharnstoff konnte durch Kondensation von Phenylsenfi:il mit Diathylamin 
nicht rein erhalten werden, es bildeten sich nichtumkrystallisierbarc olige Produkte 3. 

N, N'-Dimethyl-N-pikrylharnstoff (CHa)HN -CO--N(CHa)' C6H 2(N02h. Aus del' 
atherischen Losung von Carbobis-(methylimid) mit Pikrinsaure. Gelbe Nadeln, schwinden von 
150° ab und schmelzen unscharf ab 169° unter Zersetzung 4. 

N, N'-Dipropyl-N-pikrylharnstoff C1aH1707N5' Analog dem Dimethylderivat. Gelbc 
Nadelchen, Schmelzp. 176-177° (korr.). In Wasser fast unloslich, in Benzol wenig (schwach 
gelbgrtin ohne Fluorescenz), in Essigester ziemlich li:islich. Gegen Salzsaure bestandig 4• 

s. Dimethyldiphenylharnstoff (CHa)C6H 5· N· CO· N· C6H5(CHa)' Man leitet in eino 
auf 60° erwarmte benzolische Losung von 100 Teilen Monomethylanilin und 112 Teilen Di
methylanilin Phosgen bis zur Beendigung dor Chlorwasserstoffentwioklung, behandolt den 
Destillationsri.lokstand zur volligen Entfernung des Dimethylanilin mit Salzsaure und kry
stallisiert den Niederschlag nach dem Waschen um". 

symm. Diiithyidiphenylharnstoff gibt mit Spuren Salpetersaure oder salpetriger Sauro 
(auch anderen Oxydationsmitteln, Chromate usw.) eine intensiv himbeerrote Farbung. Emp
findlichkeit 1:250000 (1 ccm Versuchslosung + wcnig Harnstoff + 1 ccm konz. H 2S04 lang
sam zuflieBen lassen)6. 

Athylthioglykollsomethylharnstoff C,H140 2N2S. Nadeln vom Schmelzp. 156°. [n 
Wasser und Alkohol leicht loslich 7. 

Benzylthioglykolisobenzylharnstoff C17H1S02N 2S, Kiirnige Krystalle vom Schmelz
punkt 183°. In Alkohol leicht liislich 7. 

l-Athoxy-2.4-diureidobenzol C10H1403N4' .Farblose Blattchen. Schmelzp.215°. Ge
schmackloss. 

1, 3-Diathoxy-4, 6-diureidobenzol C12H1S04N4' Farblose feine Nadeln. Schmelzp 233 0 

(Zers.). Nach einiger Zeit sehr bitterer Nachgeschmack 8• 

1 M. Batteg~ty u. J. Bernhardt: Bull. Soc. Chim. France [4J 33,1510 (1923) - Chern. Zbl. 
1924 I, 1802. 

2 E. Becher: Munch. med. Wschr. 71, 499 - Chern. Zbl. 192411, 200. 
3 R. F. Hunter: Chern. News 130, 338 - Chern. Zbl. 1925 II, 541. 
4 H. Lecher u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 445, 35 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 356. 
5 Nobel Industries Limited: E.P. 211245 (1922; 1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1242. 
6 Desvergues: Ann. chim. analyt. appl. [2] 6, 102 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 2250. 
7 W. Wudich: Mh. Chern. 44, 83 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 899> 
8 H. F. J. Lorang: Rec. Trav. chim. Pays·Bas et Belg. (Amstel'd.) 47, 179 - Obem. Zbl. 

1925 I, 1283. 

4* 
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N-Methyl-N'-cyanharnstoff CHs' NH·CO· NH· CN. Aus Bis-[methylcarbaminylJ
cyanamid. Aus Alkohol Nadelbiischel. Zersetzungsp. bei 122°1. 

N, N'-Dimethyl-N-cyanharnstoff C,H70N3 durch Stehenlassen von Bis-[methylcarba
minyl]-cyanamid mit ath. DiazomethanlOsung. Aus Benzol Nadeln. Schmelzp_ 114°1. 

[IX-Cyanisopropyl]-harnstoff C5H gONs' Durch Eindampfen eines bei niederer Tempe
ratur erhaltenen Gemisches von wasserigen Losungen des Aminobuttersaurenitrilhydro
chlorids und Kaliumcyanats, im Vakuum, Auskochen mit Alkohol. Prismen vom Schmelz-
punkt 157 ° 2. . 

N-[IX-Cyanmethyl] -N-methylbarnstoff C4H 70Na. Aus IX-Methylaminoacetonitril und 
Kaliumcyanat. Prismen. Braunung 180°. Zersetzungsp. 212°2. 

N-Cyanmethyl-N-iithylbarnstoff CaH 90Na. IX-Athylaminoacetonitril und Kaliumcyanat. 
Prismen vom Schmelzp.208° 2. 

N-[IX-Cyanisopropyl] -N-methylharnstoff C6H n ONa. Aus IX-Methylaminoisobuttersaure
nitril und Kaliumcyanat. Nadelchen vom Zersetzungsp.305° 2. 

N -[ IX-Cyanisopropyl] -N -iithylbarnstoff C7H I30Na. Aus IX-Athylaminobuttersaurenitril 
und Kaliumcyanat. Aus Alkohol Prismen vom Zersetzungsp.295--2970 2. 

N-[IX-Cyanisopropyl]-N-methyl-N'-phenylbarnstoff C12H150Na. Aus IX-Methylaminoiso
buttersaurenitril und Phenylisocyanat in Benzol. Aus Alkohol Prismen vom Schmelzp. 118 
bis 120°2. 

o-Carbiithyloxyphenylharnstoff ClOH120 aN2. Durch Schmelzen des o-Aminobenzoe
saureathylesters mit Hamatoff bei 132° und Umlosen aus Methanol. Weil3e Nadeln vom 
Schmelzp.342-343° (Zers.)a. 

Pentamethylenharnstoff C6H120N2. Aus Piperidin und Harnstoff durch Schmelzen. 
Aus Chloroform Krystalle a. 

Piperazin-N, N'-dicarbonsiiurediamid H 2N· CO· N: C4Hs: N· CO· NH2. Aus Harn
stoff und Piperazin. WeiBe Krystalle vom Schmelzp.290°. 

Antipyrylbarnstoff C12H 140 2N4• Aus Aminoantipyrin und Harnstoff. WeiBe Krystalle 
vom Schmelzp.2450 3• 

p-Carbiithyloxyphenylantipyrylbarnstoff C2H500C· C6H 4 • NH· CO· NH· Cn Hn ON2. 
Durch Schmelzen von Anasthesinharustoff mit Aminoantipyrin oder Antipyrylharnstoff. 
WeiBe, glanzende Nadeln vom Schmelzp.259-2600a. 

s. Di-tJ-triphenyliithylbarnstoff breitet sich auf konzentrierter Chlorcalciumlosung er
heblich leichter aus als auf Wasser. Auf letzterem ist das Hautchen monomolekular 4• 

p-Phenoxyphenylbarnstoff C13H120 2N2. Schmelzp. 178° (korr.). Der Phenoxyrest ver
mindert den siiBen Geschmack 5. 

p-PhenoxycarbaniIid(p-Phenoxyphenyl-tJ-phenylbarnstoff) CluH1602N2' Schmelzp. 201 ° 
(korr.)5. 

p-Phenoxy-p-methylcarbanilid (lX-p-Phenoxyphenyl-tJ-tolylharnstoff C2oH1S02N2' 
Schmelzp. 204 ° (korr.) 5. 

lX-p-Phenoxyphenyl-tJ-lX-naphthylharnstoff C2aHls02N 2' Schmelzp. 2HlO) (korr.) 5. 
p-Dimethylaminobenzylldenmonoureid N(CHa)2' C6H4 • CH:N' CO· NH2. DurchEin

tragen des gepulverten Aldehyde (1 Mol) in geschmolzenen Harnstoff (2 Mol). Gelbgriine 
Nadeln vom Schmelzp. 188-190°. In Alkohol und Aceton IOslich, in Chloroform und kaltem 
Wasser wenig, in heiBem Wasser leichter (mit hellgelber Farbe) ltislich, in Ather unloslich. 
Auf Saurezusatz sofort tieforange. - Hydroclilorid: Orangerote Nadeln vom Schmelzp. 196 
bis 201°, die sich hydrolytisch sehr leicht spalten. In Alkohol und Aceton loslich, in Chloro
form und Ather unlOslich. - Sulfat: orangefarbene Krystalle mit unscharfem Schmelz- bzw. 
Zersetzungspunkt 6. 

p-DimethylaminobenzylidenmonomethylureidnitratN(CHa)2' C6H 4• CH: N . CO· NH(CHa) 
. HNOa. Aus Monomethylhamatoff und dem Aldehyd in verdiinnter Salpetersaure. Orange
farbene Krystalle vom Schmelzp. 165-169° (Zers.). In starker Verdiinnung noch deutliche 
Gelbgriinfarbung 6. 

1 K. Slotta u. R. Tschesche: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 137 -- Chern. Zbl. 19291,1681. 
2 H. Biltz u. K. Slott a : J. prakt. Chern. [2] 113, 233 - Chern. Zb1. 1926 II, 1946. 
3 St. Wl"il u. T. Syngier6wna: Roczniki Chemji 8, 177 - Chern. Zb1. 192811.451. 
4 W. D. Harkins u. J. W. Morgan: Proc. nat. Acad. Soc. Washington 11, 637 (1925) - Chern. 

Zb1. 19~ I, 1950. 
5 N. A. Lange u. W. R. Reed: J. arner. chern. Soc. 48, 1069 -- Chern. Zb1. 1926 I, 3398. 
6 H. K. Barrenscheen: Biochern. Z. 140, 426 (1923) - Chern. Zb1. 1924 I, 77. 
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p-Dimethylaminobenzylldenmonophenylureidohydrochlorid N(CHa)z· CSH4· CH:N· CO 
. NH(CsH5)· HCI. Orangefarbene Krystalle vom Schmelzp.206°. In starker Verdiinnung 
noch deutliche Gelbgriinfarbung 1• . 

Cyanacetylharnstoff. Bildet bei der Hydrierung in Gegenwart von 2 Teilen Nickel unter 
Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff bei 60-70° unter 1,2 Atm. Uracilz. 

tX-Bromisovalerylbarnstoff (Bromural) a. In Japan hergestellte Praparate zeigen viel
fach zu niedrigen Schmelzpunkt. Vermutlich enthalt der als Ausgangsmaterial beniitzte 
Garungsamylalkohol als Verunreinigung Methylathylessigsaure und die Handelsprodukte 
bromfreien Isovalerylhamstoff. Der EinfluB des letzteren wurde an Mischschmelzkurven 
gepriift. 20% driicken den Schmelzpunkt am tiefsten (139°), dagegen wird er von 35% nicht 
verandert (152°). 

a-Brommethyllsopropylacetylbarnstoff C7Hla02N2Br 

(CaH 7)(CHa)CBr . CO . NH . CO . NHz 

Aus Brommethylisovaleriansaurebromid und Harnstoff. Schmelzp. 177-179°4. 
a-Bromiithylisopropylacetylbarnstoff CSH1502N2Br. Schmelzp. 197 ° 4. Die Einfiihrung 

des Alkylradikals in tX Bromisovalerylharnstoff hat die narkot. Wirkung nicht erhiiht'. 
N, N' -Diacetylbarnstoff CO(NH· COCHa)z. Aus Alkohol Schmelzp. 154 ° (korr.). Neu

tral gegen Bromthymolblau 5. 
n-Butyliithylacetylbarnstoff C9HlSO:lNz. Aus n-Butylathylessigsaurechlorid. Schmelz

pUnkt 159°. 100g Wasser losen 0,04g bei 15°6. 
n-Butyliithylmalonylbarnstoff CloHlsOaNz. Aus n-Butylathylmalonester und Harnstoff 

mit Natriumathylat. Schmelzp.128°. AuBer in Schwefelkohlenstoff und Petrolather in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln loslich. 100 g Wasser losen bei 100° etwa 2 g, 
bei 15° 0,35 gS. 

p-Carboxyphenylbarnstoffiithylester C2H500C· CSH4· NH ·CO· NHz. Aus Alkohol 
weiBe Nadeln vom Schmelzp.2130 7• 

p-Carboxyphenylacetylbarnstoffiithylester CZH5· OOC· CsH,· NH· CO· NH· COCHa. 
Weille, glanzende Nadeln vom Schmelzp.139-1400 7). 

p-Carboxyphenylisoveroylbarnstoffiithylester C15HzoO,Nz. Weille Nadeln vom Schmelz
punkt 237 ° 7. 

p-Carboxyphenyl-tX-bromisovaleroylharnstoffiithylester C15H1UO,N 2Br. WeiBe Nadeln 
vom Schmelzp. 134-135°. Starkere Wirkung als BromuraJ7. 

Isopropylallylacetylbarnstoff (CaH5)(CaH7)CH . CO· NH· CO· NHs. Isopropylallyl-
acetylchlorid mit Harnstoff gut mischen, nach einigen Stunden Stehen 6 Stunden im 01bad 
erhitzen, den erstarrten Krystallkuchen pulvern, mit Wasser ausziehen und Riickstand aus 
Alkohol umkrystallisieren. Nadeln. Schmelzp. 190-191°. In heillem Alkohol und Glycerin 
leicht, in Ather wenig loslich, in Wasser nahezu unloslich. Darstellung auch durch Einleiten 
von Blausaure in eine auf 0° gekiihlte Losung von Isopropylallylacetamid in Chloroform und 
mehrstiindiges Erhitzen unter Druck auf 100_1100s. 

Sek.-Butylallylacetylbarnstoff (C,Hu)(CaH5)CH' CO· NH· CO· NHs. Aus sek.-Butyl
allylessigsaurechlorid und Harnstoff wie oben. Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzpunkt 
147-148°. In heillem Alkohol leicht, in Ather wenig Wslich. In Wasser fast unloslichB• 

Acetylphenylbarnstoff C9HIOOsNs. Aus Acetylhamstoff und Anilin durch Erhitzen auf 
170°. Schmelzp.183° 9• 

tX-Brompropionylphenylbarnstoff CSH5NH· CO· NH· CO· CHBr· CHao Aus Phenyl
hamstoff und LX-Brompropionylbromid bei 155°. Aus Alkohol mikr. Tafeln vom Schmelz-

1 H. K. Barrenscheen: Biochern. Z. 140, 426 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 77. 
2 H. Ru pe, A. Metzger u. H. Vogler - Chern. Zbl. 1926 I, 1399 .. 
a Yakugakuzasshi: J. Pharrn. Soc. Japan Nr.468 - Chern. Zbl. 1921 III, 103. 
4 St. Weil, J. Langiertowna u. A. Kassur: Roczniki Chern. 9, 464 - Chern. Zbl. 

1929 II, 1912. 
5 H. Lecher u. W. Siefken: Liebigs Ann. 456, 192 - Chern. Zbl. 1927" II, 1247. 
6 M. Tiffeneau: Bull. Soc.Chirn. France [4] 33, 183 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 1123. 
7 St. Wei! u. J. Rozental6wna: Roczniki Chernji 8, 44 - Chern. Zbl. 192811,451. 
s F. Boedecker: A.P. 1633392 (1926, 1927 - D.Prior. 1923) - Chern. Zbl. 1927" II, 1079. 
9 A. Hugershoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2477 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1528. 
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punkt 162°. In allen Losungsmitteln auJ3er Wasser ziemlich !Oslich. Schwach haut
reizend1 • 

~-Brom-isovaleryliithylbarnstoff (Athylbromural) C2H.NH . CO . NH . CO . CHBr 
. CH(CH3)2' Aus Wasser oder Alkohol mikr. Nadeln vom Schmelzp. noo. In den meisten 
Losungsmitteln leicht loslich 1. 

Isovaleryliithylharnstoff CsHla02N2' Aus Wasser mikr. Nadeln oder Blattchen vom 
Schmelzp. 120°. Meist leicht loslich 1. 

Diiithylacetylbarnstoff NH2· CO· NH· CO· CH( C2Hs)2' N adeln vom Schmelzp. 206 ° 1, 2. 

~-Brom -n -valeriansiiureureid. WeiJ3e Nadeln vom Schmelzp. 162 0. In Wasser zu 0,833 % 
loslich. Verteilungskoeffizient 0,42. In Alkohol, kaltem Toluol, Chlorof= und Ather loslich 3. 

£x-~rommethyliithylessigsiiureureid. WeiBe Nadeln vom Schmelzp. 132,5°. In Wasser 
zu 5,3% !Oslich. Vert.-Koeffizient 1,98. Loslichkeit sonst wie bei vorhergehendem Derivat3. 

Brompivalinsiiureureid. WeiBe Nadeln vom Schmelzp. 93,5°. Wasserloslich zu 5,4%; 
Vert.-Koeffizient 2,02. Hat nur hypnotische Eigenschaften. Loslich sonst wie bei den beiden 
vorstehenden Derivaten3. 

s. Phenylbenzoylharnstoff C14H 120 2N2. Er bildet sich aus Dibenzoyl-p-oxyathylcarbo
diimid bei halbstiindigem Kochen mit Anilin unter RiickfluB. Schmelzp. 204° (Nebenprodukt 
ist Benzanilid). Er ist in Alkali !Oslich und durch Saure wieder fallbar. In Alkohol ist er schwer 
loslich4 • 

Monobenzoylharnstoff CSHS0 2N2 • Bildet sich beim Erhitzen von Dibenzoyl-p-oxyathyl
guanidin in Alkohol mit einigen Tropfen Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure im Verlaufe 
von 5 Minuten '. 

s. Dibenzoylbarnstoff ClsH1203N2' Er entsteht beim halbstiindigem Erhitzen unter 
RiickfluB von Tribenzoyl-p-oxyathylguanidin mit einigen Tropfen Salzsaure zum Schmelz
punkt 197° (aus Alkohol krystallisiert'). 

tJ-p-Toluidinophenetolcarbamid CH3· CsH,' NH· (CH2)2' 0· CaH, . NH· CO· NH2. Aus 
Aceton mikrokrystallinisch, Schmelzp. 180°; !OsIich in Alkohol, leicht loslich in Eisessig, 
unloslich in Ather 5• 

o-Toluidino-p-phenetolcarbamid CH3· C6H, . NH· (CH2h' 0· C6H, . NH· CO· NH2• Aus 
verdiinnter Essigsaure mikrokrystalIinisch, Schmelzp. 228°-230); leicht losIich in Alkohol, 
Methylalkohol, Aceton, Eisessig un~ Essigester, fallt durch Wasser gallertig. Farbt sich an 
der Luft in feuchtem Zustand schnell grau 5. 

tJ-m-Toluidino-p-phenetolcarbamid C16Hlu02Na' Aus Toluol kleine Krystalle, aua EiB
essig gelbliche, an der Luft bald grau werdendeNadeln, Schmelzp. 215 0; leicht !Oslich in Alkohol 
und Ather, unloslich in Wasser 5• 

tJ-m-Xylidino-p-phenetolcarbamid (CHak C6H3· NH· (CH2)2' 0· C6H,' NH· CO· NH2 • 

Aus Amylalkohol und Eisessig kleine Krystalle, Schmelzp. 255 0; wenig loslich in Athyl- und 
Methylalkohol und Aceton, unloslich in Wasser, Ather lInd Essigester~. 

p-Ureidophenylkohlensiiureiithylester C2Hs0 2CO· C6H,' NH· CO· NH2. Aus Oxy
phenylharnstoff und Chlorkohlensaureester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumathylat. 
Aus Alkohol oder Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 158°; leicht loslich in Eisessig, Methyl
alkohol, Essigester und Aceton, heiBem Wasser und Alkohol, fast unloslich in kaltem Wasser5. 

p-Ureidophenyldiphenylcarbaminsiiureester (CsH5)2N· CO2' CsH, . NH· CO· NH2. Aus 
OxyphenyTharnstoff und Diphenylharnstoffchlorid in Alkohol bei Gegenwart von Natrium
alkoholat. Aus Aceton kleine Krystalle. Schmelzp. 240 0; in Eisessig leicht, in heiBem Alkohol 
und Aceton wenig !Oslich 5. 

p-Ureidophenyl-~-oxybuttersauresAthyl(C2H5)(C02C2H5)CH' 0· CsH,' NH· CO· NH2• 
Aus Oxyphenylharnstoff in wenig Aceton und ~-Brombuttersaureester in Gegenwart von 
Kaliumbicarbonat. Aus Wasser Krystalle, Schmelzp. 90°; leicht lOslich in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln, schwerer in Wasser5. 

1-0-1 
p-Ureidophenylglycidiither CH2-CH· CH2· 0· CsH,' NH· CO· NH2 • Aus Oxy

phenylharnstoff und Epichlorhydrin in Alkohol mit Natriumathylat. Aus verdiinntem Alkohol 

1 R. Andreasch: Mh. Chern. 45, 1 - Chern. Zbl. 192<1 D, 2642. 
2 Fischer u. Dilthey: Liebigs Ann. 335, 365 (1904). 
3 E.Fourneau u. G.Florence: Bull. Soc. chim. France [4] <13,211- Chern. Zbl.l928I, 2247. 
, E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 902 - Chern. Zbl. 19~~ I, 1177. 
5 C. Speckan: Ber. dtsch. pharm. GeB. 3~, 83-107 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ Ill, 42. 
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Krystalle, Schmelzp. 235°; in Eisessig leicht, in kaltem Wasser schwer, in heiBem leichter, 
in heiBem Alkohol schwer loslichl. 

Von Substitutionsprodukten mit Substituenten am P-C der OCsHs-Gruppe zeigte nur 
das Bromderivat noch stark suBen, dem des Dulcins aber nachstehenden Geschmack. Ersatz 
der OCsHs-Gruppe durch andere Substituenten lieB den suBen Geschmack verschwindenl. 

tJ-Brom-p-pbenetolcarbamid CHsBr' CHs' O' CsH,' HN· CO· NHs aus p-Oxyphenyl
harnstoff (30,4 g) und Athylenbromid (37,6 g) in konzentrierter alkoholischer Losung in Gegen
wart von Natriumalkoholat (aus 4,6 g Na)'unter RuckfluB. Nadeln aus Wasser, seidenglanzende 
Krystalle aus Chloroform, Schmelzp. 162 -164 0; leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Aceton, Eisessig und in heiBem Essigester, wenig loslich in Chloroform 1. 

Diureidopbenylglykoliitber NHs ' CO· NH· CoH,' OCHs ' CHsO· CoH,' NH . CO· NHs· 
Aus 2 Mol Oxyphenylharnstoff, 1 Mol Athylenbromid und 2 Mol Natriumalkoholat. Feinste 
seidenglanzende Nadelchen aus Essigsaure (50proz.), Schmelzp. 432°; sehr wenig in Wasser, 
fast unloslich in Alkohol und anderen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Essig
saurel. 

tJ-Anilido-o-pbenetolcarbamid (Ureidophenyloxathylanilid) CoHs' NH· (CHs)s' O' CoH, 
- NH· CO· NHs ' Aus Bromdulcin und 2 Mol Anilin bei 140 0 im EinschluBrohr. Feine weiBe 
Nadelchen aus Alkohol durch wenig Wasser, Schmelzp.2300; loslich in Alkohol, Alkohol 
+Ather, Essigester und Chloroform, unloslich in Wasser und Atherl. 

tJ-p-Pbenetidino-p-pbenetolcarbamid (p-Ureidophenoxathyl-p-phenetidin) CsHsO 
· CsH, . NH· (CHs)s' O· CoH, . NH· CO· NHs. Aus Bromdulcin und 2 Mol p-Phenitidin bei 
140°, Blattchen aus Alkohol, Schrnelzp. 215°;heiB loslich in Aceton, Essigester, Eisessig und 
Methylalkohol, unloslich in Wasser und Atherl. 

Benzoyl-p-oxypbenylcarbamid CoH.· CO· O' CoH,' NH· CO· NHs. Aus Oxyphenyl
harnstoff und Benzoylchlorid in Wasser mit Natronlauge bei gelindem Erwarmen. Feine 
gelblichbraune Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 148°1. 

Dibenzoyl-p-oxypbenylcarbamid C21HlSO,Ns(?)' Entsteht neben dem Monobenzol
produkt und ist in heiBem Wasser unloslich. Aus Alkohol krystallinisch, Schmelzp. 226-228°1• 

p-Ureidopbenoxyacetopbenon (Benzoyl-p-anisolcarbamid) CoHs' CO· CHs ' O· CoH, 
· NH· CO . NHs . Aus Oxyphenylharnstoff und w-Bromacetophenon mit Natriumathylat 
bei 120°. Aus Eisessig Krystalle, die bei 135° sintern und bei 140° schmelzen. In den meisten 
Losungsmitteln leicht loslich, bildet es mit Wasser kolloidale Losungenl. 

p-Ureidopbenoxyaceton CHa· CO· CHs ' O· CsH,' NH· CO· NHs. Aus dem p-Amino
phenoxyaceton-hydrochlorid mit Kaliumcyanat. Schmelzp.172°. In der Ritze in Wasser, 
Alkohol und Essigester ltislich. - Semicarbazon CuHl.OaR., Schmelzp.190°. - Pbenyl
bydrazon ClsH1SNsO,. Aus Alkohol und wenig Wasser feinste Nadeln, Schmelzp. 145°; 
loslich in heiBem Athylalkohol, Aceton und Methylalkohol, wenig loslich in Wasser 1. 

tJ-Oxypropyl-p-oxypbenylcarbamid (p-Ureidophenoxyl-p-oxypropylather) HO' CH· (CH)s 
· CHs ' O· CsH,' NH· CO· NHs. Aus Nitrophenoxyaceton mit Zinn und Salzsaure in Alkohol. 
Aus Alkohol kleine Krystalle, Schmelzp. 176°; in heiBem Wasser loslich, wenig in Alkohol, 
noch schwerer loslich in Ather, Chloroform, Aceton und Essigester. Hat schwach suBlichen 
Nachgeschmakl. 

Dibenzoyl-tJ-oxyiitbylbarnstoff CsH.· CO· NH· CO· NH· CHs ' CHs ' O· CO· CoH •. 
Man lost Dibenzoyl-B-oxyathylcarbodiimid in konzentrierter Schwefelsaure und fugt unter 
guter Kiihlung langsam Wasser zu, bis bei einer bestimmten Verdunnung das Produkt aus
fallt. Aus Wasser Krystalle vom Schmelzpunkt 176°. Es ist in Alkoholleicht und in Ather 
unloslich. Aus seiner Losung in Natronlauge ist es durch Salzsaure faIlbar s. 

Bei chronischer subcutaner Zufuhr vermindert er beim Kaninchen die Erythrocytenzahla. 
N-Pbenyloxalylbamstoff C9HsOaNs' Aus Methylenphenylhydantoin in Eisessig und 

Behandeln mit verdunntem Ozon. Aus Wasser zum Schmelzp.214° (korr.)'. 
Butyliitbylmalonylbamstoff. Schmelzp.128°, Loslichkeit 1000:35 bei 15-20°. 1st 

dreimal so stark wirksam wie Veronal. Uber andere verschieden alkylierte Malonylharnstoffe 
siehe Literatur und dieses Handlexikon uber Barbitursaurereihe·. 

1 C. Speckan: Ber. dtsch. pharm. Ges. 3~, 83-107 (1922) ~ Chern. Zbl. 19~~ m, 42. 
s E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55,902 - Chern. Zbl. I"~I, 1177. 
3 S. Leites: Z. exper. Med. 40, 52 - Chern. Zbl. 1"40, 197. 
4 M. Bergmann u. D. Delis: Liebigs Ann. 458, 76 - Chern. Zbl. 1"1' II, 2762. 
5 P. Carnot u. M. Tiffeneau: C. r. Acad. Sci. Paris n5, 241 - Chern. Zbl. 1m m, 1299. 
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Dixanthyldiiithyimalonylharnstoff C34H2SN205' Aus 1 g Diathylmalonylharnstoff in 
lO ccm Eisessig und 2 g Xanthydrol. Farblose, mikr. rautenformige Krystalle vom Schmelz
punkt 245-246°. In heiBem Benzol und aromatischen Kohlenwasserstoffen leicht, in Alkohol 
und Eisessig wenig loslich 1. 

Dixanthylphenyliithylmalonylharnstoff CasH2SN20,. 1 Mol Phenylathylmalonylharn
stoff in lO Teilen Eisessig und 2 Mol Xanthydrol. Aus Benzol farblose Krystalle vom Schmelz
punkt 218-219°1. 

Dixanthyldiallylmalonylharnstoff CasH2sN 20,. Aus Diallylmalonylharnstoff und Xant
hydrol. Schmelzp.242-24301. 

Dixanthylbutyliithylmalonylharnstoff. Schmelzp. 242 - 243 01. 
Dixanthylisobutyliithylmalonylharnstoff. Schmelzp. 259 __ 260 01. 

N"'-Methylureido-4-tetrazol-l, 2, 3, 5. CaH60N6 

CHa·NH ·CO· NH ·C---N 
II II 
N·NH·N 

Aus Bis-[methylcarbaminyIJ-cyanamid mit einer waBrigen Losung von Na-Azid. Biischel
f6rmige Nadeln. Zerzetzungsp. 265 ° 2. 

N, N'-Bis-methylcarbaminylhydrazin C4H1002N4 

CHa · NH . CO . NH . NH . CO . NH . CHa . 

Aus Bis-[methylcarbaminyllcyanamid und Hydrazinsulfat. Rhomboedr. Blattchen. Zer
setzungsp. 270°2. 

Hexahydrobenzoesiiureureid CSHll • CO· NH· CO· NH2. Aus Hexahydrobenzoesaure
chlorid und 2 Mol Harnstoff oder 1 Mol H. + Pyridin, Chinolin oder Dialkylanilin (einige 
Tage Zimmertemperatur, dann einige Stunden Wasserbad. Prismatische Nadeln vom Schmelz
punkt 230-232° (korr.). In kaltem Wasser kaum, in heiBem Wasser wenig, in warmem Alko
hoI ziemlich, in warmem Pyridin ziemlich leicht, in kaltem Alkohol sehr wenig liislich. Geringe 
Toxizitat, sedative und hypnotische Eigenschaften a . 

.x-Bromhexahydrobenzoesiiureureid C6H10(Br) . CO . NH· CO· NH2 • Aus Essigsaure pris
matische Krystalle vom Schmelzp. 155-157°. Bei geringer Toxizitat sedative und hypno

. tische Eigenschaften 3. 

Hexahydrophenylessigsiiureureid C6Hll • CH2· CO· NH· CO· NH2 • Aus verdiinntem 
Alkohol prismatische Nadeln vom Schmelzp.226-228°. Bei geringer Toxizitat sedative und 
hypnotische Eigenschaften a. 

~-Hexahydro-<x-bromessigsiiureureid CSHll • CHBr' CO· NH· CO· NH2 • Aus Alko
hoI oder wasserigem Pyridin prismatische N adeln vom Schmelzp. 193 -195 0. In heiBem Wasser 
wenig, in heiBem Alkohol ziemlich leicht, in heiBem Pyridin leicht loslich. Bei geringer Toxi
zitat sedative und hypnotische Eigenschaften a. 

Carbamidsulfonessigsiiure H2N· CO· NH· CO· CH2SOaH. Durch Oxydation des Thio
hydantoins mit Kaliumchlorat und Salzsaure. Bariumsalz aus heiBem Wasser Pulver und 
mikroskopische vier- oder sechsseitige Platten. - Kupfersalz, himmelblaue Nadeln, in 'Vasser 
leicht, in Alkohol nicht loslich. - Ammoniumsalz, rhomboidale Blattchen, in kaltem und 
heiBem Wasser leicht loslich. Entsteht auch aus Chloracetylharnstoff und Ammoniumsulfit, 
welche Darstellungsart der obigen vorzuziehen ist 4. 

Methylcarbamidsulfonessigsaures Kalium CHa· NH· CO· NH· CO· CH2 • SOaK. Durch 
Kochen von Chloracetylmethylharnstoff mit Kaliumsulfit in Wasser unter Zusatz von etwas 
Alkohol. Nadeln mit 1 Mol Wasser (unter Triibwerden bei 120-125° entweichend), die in 
Wasser sehr leicht loslich sind 4. 

Chloracetyliithylharnstoff Cl· CH2· CO· NH· CO· NH· C2H5• Durch Erhitzen von 
Athylharnstoff mit dem doppelten Gewicht Chloracetylchlorid und etwas Ather. Aus heiBem 
Wasser Nadelchen vom Schmelzp. 138 0, die in Wasser kalt fast unloslich, in organise hen 
Losungsmitteln, auBer Petroliither, leicht loslich sind 4. 

1 R. Fabre: Bull. Soc. chim. France [4] 33, 791 (1923) - Chem. Zbl. 19241, 336. 
2 K. Slotta u. R. Tschesche: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 137 - Chem. ZbI. 19291, 168l. 
a Chemische Fabrik vorm. Sandoz: E.P. 230432 (1925, Schw.Prior. 1924); F.P. 592541 

(1925); Schwz.P. 109582 (1924, 1925); Chem. Zbl. 192611, 1585. 
4 R. Andreasch: Mh. Chem. 43,485 (l92:1) - Chem. Zbl. 19231, 1217. 
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PbenylcarbamidsuHonessigsaures Kalium C6HS' NH· CO • NH· CO . CHs ' SOaK. 
WeiBe Schuppchen, die in Wasser kalt wenig, heiB leicht loslich sindl. 

CbloracetyldipbenylbarnstoH CaHs' NH • CO . N(CaHs) . CO . CHs ' Cl. Aus Chlor
acetylchlorid und Diphenylharnstoff. Aus Alkohol Tafelchen, die in Wasser unloslich, in heiBem 
Alkohol, siedendem Chloroform loslich, in Aceton leicht, sehr wenig in Ather und in Petrol
ather nicht loslich sind. Schmelzp. 180 0 mit vorausgehendem Sinternl. 

CarbamidsuHonisovaleriansaures Ammonium HsN . CO· NH· CO . CH(SOaH)' CH(CHa)s' 
Durch Kochen von Bromural mit Ammoniumsulfit. Tafeln, die in Wasser leicht und in Alkohol 
nicht loslich sindl. 

Gemischte Harnstoffe aus 2-Amino-8-oxy-naphthalin-6-suHonsaure. (Kuppeln von mol. 
Mengen der SuHonsaure und eines Amines in Gegenwart von Alkali oder Natriumacetat mit 
Phosgen)s. 

s. Harnstoflaus dem Natriumsalz der m-Aminobenzoyl-m-amino-p-methylbenzoyl-l
naphthylamino-4, 6, 8-trisuHonsaure. 

CO[(NH)l' CaR,. coa. NH3I· (CHa)"CaHa • COli. NH-o-soaNaj 

NaOaS-(_> 2. 
I 
SOaNa 

Man laBt auf das Natriumsalz der I.Naphthylamin-4, 6, 8-trisuHonsaure unter energi
schem RUhren p-Methyl-m-nitrobenzoylchlorid in Gegenwart von Natriumacetat einwirken, 
reduziert die entstandene Nitroverbindung, IaBt auf das Produkt m-Nitrobenzoylchlorid ein
wirken, reduziert wieder und kondensiert 2 Molekille mit Phosgen. Eigenschaften und thera
peutische Wirkung sollen das Produkt mit dem trypanociden HeiImittel "Bayer 205" identisch 
erscheinen lassen. Eigenartigerweise kommt die Wirkung nur dieser Konstitution zu. Geringste 
Anderungen im Molekill, u. a. sogar die Einfuhrung der Methylgruppe aus dem ersten in den 
zweiten Kern, heben die Wirkung auf. FUr hOhere Tiere konnte vielleicht das aus I-Amino
naphthalin-3, 6, 8-trisuHosaure noch wirksam seina. WeiBgrauliches, in Wasser und Methyl
alkohol sehr leicht losliches in Alkohol unlosliches Pulver mit auBerst stark abtotender Wir
kung auf Trypanosomen. Dosis curativa bei 20 g-Maus 0,000031 g, D.tolerata 0,010-0,012 g4. 

8ym. Harnstoffvonp-benzoyl-p-aminobenzoyl-l-amino-8-naphtbol-3, 6-suHonsaurem 
Natrium ("Sup.36") hat sich bei Staphylokokkenerkrankungen, unterstutzt durch Serum 
(spez.) und Auramin (= Diphenylmethanfarbstoff) bewahrt s. 

8ym. Harnstoff von p-benzoyl-p-aminobenzoyl-l-amino-4, 6, 8-suHosaurem Natrium 
("Sup.468") hat sich bei ausgesprochen chronischen Streptokokkenerkrankungen, unter
stutzt durch Serum (spez.) und Auramin (= Diphenylmethanfarbstoff) bewahrt 5• 

Sym. Harnstoff von m-benzoyl-m-aminobenzoyl-1-amino-8-naphthol-8.6-su1l0n
saurem Natrium ("Sum.36") scheint bei Gonokokkenerkrankungen aussichtsreich zu sein 5• 

8ym. Harnstoff von m-benzoyl-m-aminobenzoyl-l-napbtbylamin-4, 6, 8-suHosaurem 
Natrium ("Sum. 468") scheint bei Malaria und Trypanosomiasis aussichtsreich zu sein 5. 

8ym. Harnstoff von m-benzoyl-m-aminometbylbenzyl-l-napbtbylamin-4, 6, 8-suHon
saurem Natrium ("Fourneau 309") ist vielleicht mit "Bayer 205" ("Germanin") identisch 5. 

1 R. Andreasch: Mh. Chem. 43, 485 (1923) - Chem. Zbl. 19231, 1217. 
2 British Dyestuffs Corp. Ltd., J. Baddiley, P. Chorley u. R. Brightman: F.P. 

631156 (1927; E.Prior. 1926); Chem. Zbl. 19281, 1460. 
a E. Fourneau, Herr u. Frau J. Trefouiil u. J. Va,Hee: C. r. Acad. Sci. Paris 178, 675 -

Chem. Zbl. 19:U I, 1832 - Ann. Inst. Pasteur 38, 81 - Chem. Zbl. 1924 I, 1963. 
, Etablissements Poulenc Freres, E. Fourneau u. J. TrEifouiil: E.P. 224849 (1924, 

1925); F.Prior. 1923; F.P. 585962 (1923, 1925); Schwz.P. 106818 (1923, 1924); Chem. Zbl. 
19250, 772. . 

s J. E. R. Mc Donagh: Brit. med. J. 1926 1,693 - Chem. Zbl. 19260, 1769. - Literatur 
liber "Bayer 205": Quantitative Methode zur Bestimmung in Serum, Harn und Gewebe: O. Stepp
huhn u. X. Utkin-Ljubowzow: Klin. Wschr. 3,154 (1923) - Chem. Zbl. 1924 1,1246 - Trans. 
scient.-chem.-pharm. Inst. Moskau (russ.) Lfg. 3, 21 (1926);' Physiologische Eigenschaften und 
therapeutische Bedeutung: W. Kolle: Arb. Staatsinst. exper. Ther. Frankf. 1924, Nr 17, 3 -
F. Leupold: ebenda 1924, Nr 17,29 - W. A. Collier: ebenda 1924, Nr 17,26 - Ber. Physiol. 
29, 933, 934 - R. Freund: Z. Immun.forschg [I] 43, 253. - H. Schmidt: ebenda [I] 45, 
496 - Chern. Zbl. 1925 II, 670 bzw. 1926 I, 2018. - J. Morgenroth u. R. Freund: Klin. 
Wschr. 3, 53. - O. Stepphuhn u. S. Brychonenko: Dtsch. med. Wschr. 49, 1322 (1923). -
F. K. Kleine u. W. Fischer: ebenda 49, 1039 (1923) - R. Freund: ebenda 51, 861 (1925). -
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tiber Ureidosulfonsauren und deren Anhydriden aus p-substituierten o-Aminosulfon
sauren siehe Literatur! 1 

s. Diphenylharnstoff -4, 4'-bis-( carbonsaure-m -toluidid) -4" -4'" -diarsinsaure CO(NH 
· CSH4· (4)CO· NH· CsHa(3) (CHa) . (4)AsOaH2)2 in 95proz. Ausbeute, 

s. Diphenylharnstoff-4, 4' -bis-( carbonsaureanilid) -4"-4'" -diarsinsaure CO(NH· CSH4 
· (4)CO· NH· CSH4· (4)AsOaH2)2 in 35proz. Ausbeute, 

s. Diphenylharnstoff -3, 3' -bis-( carbonsaureanilid) -3" -3'" -diarsinsaure CO(NH· CSH4 
· (3)CO· NH· CSH4· (3)AsOaH2)2 in 30proz. Ausbeute, 

s. Diphenylharnstoff-3, 3' -bis-( carbonsaureanilid) -4" -4'" -diarsinsaure CO(NH· CSH4 
· (3)CO· NH· CSH4· (4)AsOaH2)2 in 30proz. Ausbeute und 

s. Diphenylharnstoff-2, 2' -bis-( carbonsaureanilid).4", 4'" -diarsinsaure CO(NH· CSH4 
· (2)CO· NH· CSH4· (4)AsOaH2)2 in 90proz. Ausbeute werden durch Kondensation der ent
sprechenden Aminoverbindungen mit Phosgen erhalten. Diese Harnstoffe verfarben sich 
an der Luft nicht. Ihre Schmelzpunkte liegen mit einer Ausnahme tiber 250°, bei hoheren Tem
peraturen erfolgt Zersetzung. Sie sind in Natronlauge, Natriumcarbonat-, Natriumbicar
bonat- und Ammoniaklosung sowie in konzentrierter Schwefelsaure loslich, in Wasser und 
organischen Losungsmitteln un16slich 2. 

Harnstoff-Stibamin (Urea-Stibamine) H2N· CO· NH· CSH4· sb(8H . Aus Ham-
. 0.NH4 

stoff und p-Aminophenylstibinsaure. Geht bei der Behandlung mit Natronlauge in Stib
glicineamide tiber: NH2· CO· NH· CSH4· SbO· OH· ONa. Stibamine ist ein Polymerisations
produkt der p-Aminophenylstibinsaure a. Chemotherapeutische Verwendung bei Kala-azar
infektion4. Nach Behandlung mit Hamstoff-Stibamin hatten am 10. Behandlungstag 73% 
der Kala-azarfalle negative Blutkulturen 5. - tiber Darstellung von Acetyl-p-aminophenyl
stibinsaures. -

Phenylacetylglutaminharnstoff wurde nach subcutaner Zufuhr von Phenylessigsaure 
bei Himgernden im Harn ausgeschieden neben wenig unveranderter Saure und neben Phenyl
acetylglutamin 7. 

Carbonyl-bis-[glycyl-I-Ieucin] C17Hao07N4. Aus Ather krystallinisch. Schmelzp. 135° 
(unscharf). - Bisathylester C21H3S07N4. Dickes, nur unvollstandig krystallisiertes 01 s. 

Carbamiddiessigsiiurediiitbyiester bzw. -diamid siehe bei Glykokoll! 
Carbamiddi-Cl-propionsaureathylester siehe bei Alanin! 
Carbamiddi-Cl-isocapronsaureathylester siehe bei Leucin! 
Carbonylbisphenyl-alanin siehe bei Alanin! 

1----0 ---1 
d-Glucoseharnstoff CH2(OH)· CH(OH) . CH· CH(OH)· CH(OH)· CH· NH· CO· NH2 • 

Aus Glucose in warmem Wasser mit 2 Mol Hamstoff und konzentrierter Salzsaure bei 50° 
und Behandeln mit Wasser und Alkohol9• 

L. Reiner u. J. Koveskuty jr.: ebenda 53,1988 (1927) - Chern. ZbI. 19~H, 1232 bzw. 19~4I, 360, 
802; 19~51I, 671; 19281, 378. - G. Arcoleo: Arch. Schiffs- u. Tropenhyg. ~8, 561; Chern. Zbl. 
19~5 I, 1886. - H. Berg: Dtsch. tierarztI. Wschr. 33, 561 (1925) - Chern. Zbl. 19~61, 424. -
R. van Saceghem: C.r. Soc. BioI. Paris 91,1452 (1924), - R. L. Dios u. J. A. Zuccarini: ebenda 95, 
828 (1926) - Chern. ZbI. 19~5 I, 1508 bzw. 19~7 I, 136. - W. Collier: Z. exper. Med. 54, 606 -
Chern. Zbl. 19~nl, 122. - K. Iwanof£: Z. Hyg. 108, 152 (1927) - Chern. Zbl. 19~81, 218. 

1 J. R. Scott u. J. B. Cohen: J. chern. Soc. Lond. l~l, 2034-2051 (1922) - Chern. Zbl. 
19~3 I, 585. 

2 C. S. Hamilton u. R. T. Major: J. amer. chern. Soc. 47, 1128 - Chern. ZbI. 19~51I, 283. 
a U. N. Brahmachari u. J. Das: Indian J. med. Res. 1~, 423 (192ii) - Ber. Physiol. 3~, 148 

(1925). 
4 U. N. Brahmachari u. B. B. Maity: Indian J. med. Res. 1~, 735 (1925) - Ber. PhysioI. 

34, 429. 
5 U. N. Brahmachari u. B. B. Maity: Indian J. med. Res. 13,21 (1925) - Ber. PhysioI. 

34, 429. 
6 U. N. Brahmachari: Indian J. med. Res. 13, III (1925) - Ber; Physiol. 34,430. 
7 N. Suzuki u. N. Hasui: Acta Scholae med. Kioto 4, 105-171 (1921) - Chern. ZbI. 

19~1, 768. 
8 E. Abderhalden u. W. Kroner: Hoppe·Seylers Z. 168, 201 - Chern. Zbl. 19~711, 2060. 
9 B. Helferich u. W. Kosche: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 69 - Chern. Zbl. 19~6 

I, 1967. 
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d-Glucosemonometbylureid CSH1606N2' Aus Methylharnstoff und Glucose [cx]b8 

= -31,8° (in H20); Schmelzp.215°1. 
d-Glucosetbiobarnstoff C7H1405N2S, Analog aus Thioharnstoff. Aus Wasser + Alkoholl. 
I-Arabinosebarnstoff C6H1205N2 + H 20. Gegen 180° sintern, gegen 193° u. Zers. 

Schmelzen. Fehlingsche Lasung in Hitze allmahlich reduziert. Laslich in 10 TeiIen Wasser, 
in Methyl- und Athylalkohol wenig laslich. StiBer Geschmack. [cx]b8 = +51,5°. (in H 20) 1. 

1- 0 I 
Di-d-xylosebarnstoff CH2· CH(OH)' CH(OH)' CH(OH)' CH· NH· CO 

1 

CH2· CH(OH)· CH(OH) . CH(OH) . CH· NH . 
1 0 I 

Reduziert Fehlingsche Lasung allmahlich in der Hitze. Braunt sich gegen 230°, verkohlt 
allmahlich gegen 255°. In ·Wasser etwa 1/50 16slich, wenig in Alkoholen. StiBer Geschmack. 
fcx]~o = -19,8 und 20,0° (in H20)!. 

Pentacetyl-d-glucosebarnstoff. Mit Essigsaureanhydrid und Zinkchlorid. [cx]~O = -15,9° 
(15,3°) (in Pyridin)1. 

i--~~~-O i 
Tetracetyl-d-glucosebarnstoffCH2(0' Ac)· CH(O· Ac)CH ·CH(O·Ac)· CH(O· Ac)· CH 

. NH· CO· NH2. In Pyridin mit Essigsaureanhydrid. Aus heiBem Essigester mit heiBem Ligroin. 
Gegen 85° sintern, Schmelzpunkt 100°. [cxW = -6,9°; [cx]~O = _8,2° (in Pyridin). In Pyri
din, Methylalkohol und Wasser sehr leicht laslich (Wasser 1: 15). Fehlingsche_ Lasung wird erst 
nach einigem Kochen reduziert. 

Tetracetyl-d-glucosebenzoylbarnstoff C22H2601lN2' Aus dem Tetraderivat und Ben
zoylchlorid in absolutem Pyridin + Chloroform [cx]~O = -29,7° und [cx]~O = -28,8° (in Pyri
din). Aus Alkohol: 195° Beginn zum Sintern, Schmelzp. 211-212°. In Pyridin sehr leicht, in 
Methylalkohol leicht, in Alkohol gut, in Methylalkohol gut laslich. Reduziert Fehling auch 
beim Kochen nicht!. 

Tetracetyl-veronal-1-glucosid C22HaoOl2N 2 mutmaBlich 

CH2(0. Ac). CH(O· Ac) 
1 

CH . CH(O . Ac) . CH(O . Ac) . CH-N-CO 
1 O-----~---! OC( )C(C2H5)2 . 

NH·C 

Aus Diathylmalonylchlorid, absolutem Pyridin, Tetraglucoseharnstoff und absolutem Chloro
form bei 50°. Nadeln aus heiBem Wasser + heiBem Alkohol zum Schmelzp. 169-170° nach 
Sintern hei 165°. In Pyridin sehr leicht, in Methyl- undAthylalkohol ziemlich loslich, in Was
ser nicht. [cx]b" = -20,2 bzw. 21,0° (in Pyridin)1. 

Triacetyl-I-arabinosebarnstoff C12H1S0sN2' Aus 25 Teilen heiBem Alkohol weiBe Kry
stalle vom Schmelzp. 212° (Zers.), nach Sintern hei 210°. In Pyridin und heiBem Wasser leicht, 
in den Alkoholen ziemlich wenig, in Ather sehr wenig laslich. [cx]~ = +46,8 0; [CX]14 = +45,9° 
(in Pyridin)1. 

Pentabenzoyl-d-glucosetbiobarnstoff C42Ha4010N2S, Aus Aceton + heiBem absolutem 
Alkohol weiBe Nadeln vom Schmelzp.205°. In Pyridin leicht, in heiBem Benzol gerade, in 
Methylalkohol wenig, in Ather sehr wenig laslich, in Wasser fast unlaslich. [cx]b8 = +45,0° 
(+44,3°) (in Pyridin)l. 

Octabenzoyldi-d-glucosebarnstoff C69H56019N2' Aus Pyridin + (7 Teilen) absolutem 
Alkohol oder 3 TeiIen Aceton und 3 Teilen absolutem Alkohol mit 1 Mol Krystallalkohol. 
Sintert gegen 140°, ist gegen 150° fltissig. In Chloroform leicht, in Benzol ziemlich leicht, 
in heiBem Methylalkohol wenig, in Alkohol sehr wenig laslich, in Wasser unlaslich. In Bromo
form weitgehend assoziiert. Zeigt deutlich den Tyndall-Effekt!. 

Di-d-glucosebarnstoff C13H240llN2 + 21/2 H 20. Aus Wasser + heiBem Alkohol Nadeln 
bei 100° im Vakuum wasserfrei, bei etwa 205° braun, gegen 235-245° ohne Schmelzen Ver
kohlung. [cx]b' = -35,8° (34,3°) (in Wasser)l. 

Hexabenzoyldi-I-arabinosebarnstoff C5aH44015N2' Aus heiBem Pyridin + heiBem ab
solutem Alkohol Krystalle mit Konstitutionsalkohol. Sintert ab 250°, Schmelzp. 260-261 ° 
<Zers.). In Pyridin leicht, in Chloroform ziemlich, in Methylalkohol sehr wenig 16slich. Feh-

1 B. Helferich u. W. Kosche: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 69 - Chern. Zbl. 1926 J, 1967. 
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lingsche Losung erst nach Eisessig-Salzsaurehydrolyse reduziert. [lX]b9 = +163,0° (164,5°} 
(in Pyridin)1. 

Di-I-arabinoseharnstoff CnH200gN2' .Aus heiBem Wasser + .Alkohol Prismen. Verfar
ben sich gegen 205° und zersetzen sich gegen 227°. In Wasser leicht loslich. [lX]~ = +62,1 0 

(in Wasser)!. 
1, 3-Dimethyl-l)-oxyhydantoylharnstoff 

/NH.~O 

r</ HOC· N • CHs 
O~ I )CO 

" OC· N· CHa 
NHa 

.Aus 7, 9-Dimethylharnsaureglykol mit Pyridin und Methylalkohol. .Aus Essigester vom Schmelz
punkt 216oa. 

1, 3-Diiithyl-l)-oxyhydantoylharnstoff 

/NH.CO < H06 • N/C2H5 
OC I "CO 

OC.N( 
""-NHa C2H5 

.Aus 7, 9-Diathylharnsaureglykol mit Pyridin und Athylalkohol. .Aus Essigester Prismen vom 
Schmelzp. 144-146°s. 

1-Methyl-l)-oxyhydantoyl-9-methylharnstoff 

/NH.CO 

/ H06.N/CHs 
OC" I "CO 

" OC.N/ 
"NH • CH. "H 

Aus 3, 7-Dimethylharnsaureglykol mit Pyridin undMethylalkohol in sehr geringer.Ausbeute a• 
N-Methyl-N'-guanylharnstoff CaHaON4' 

CHa ·NH·CO 'NH'C(:NH) ·NHs . 

Entsteht aus NHa und Methylcyanharnstoff oder Bis[ -methylcarbaminyl]-cyanamid (aus 
Cyanamid und Methylisocyanat bei Gegenwart von Triathylphosphin). .Aus Methanol 
Prismen. Zersetzungsp. 165 ° a. 

/N~ 
p-Phenylenguanylharnstoff C6H4"NH/C, NH· CO· NHs, entsteht aus Phenylenmelanur-

saure beim Erhitzen mit .Alkali4. 
3, I), I)-Trimethylpyrazolinharnstoff 

CHa",,
/C.CHa·C.CHa 

CHs I II 
HaN. CO--N---N 

Zur essigsauren Losung des Trimethylpyrazolins setzt man 2-3 Mol Kaliumcyanat, laBt 
2-3 Tage stehen, alkalisiert mit konzentrierter KaliumcarbonatlOsung und athert aus. Schwache 
Base vom Kochp'10 140-141 ° und Schmelzp. 129°. Krystallisiert. Bei gewohnlicher Tem
peratur sehr bestandig auch gegen lOproz. siedendes .Alkali. Von verdiinnter siedender Salz
saure leicht gespalten unter Pyrazolinriickbildung. In Sauren mittlerer Konzentration IOslich 5_ 

3-Methyl-5-i-propylpyrazolinharnstoff CaH I50Na. Darstellung analog dem Trimethyl-
derivat . .Auch die Eigenschaften entsprechen. Kochp'll 155 -157°; Schmelzp.116-1170 5• 

I B. Helferich u. W. Kosche: Ber. dtsch. chern. Ges. 59. 69 - Chern. Zbl. 19~6 I, 1967_ 
a H. Biltz U. R. Lemberg: Liebigs Ann. 43~, 137 - Chern. Zbl. 1923 m, 1321. 
3 K. Slotta u. R. Tschesche: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 137 - Chern. Zbl. 1929 I, 1682. 
4 G. Pellizzari: Gazz. chirn. ital. 52 I, 199-206 (1922) - Chern. Zbl. 1922 UI, 763. 
5 R. Locquin U. R. Heilmann: C. r. Acad. Sci. Paris 180,1757 - Chern. Zbl.1925U, 721. 
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3-Methyl-6-i-butylpyrazolinhamstoff CsH170Ns' Darstellung und Eigenschaften ent
sprechen jenen des Trimethylderivates. Kochp'10 162-168 0 ; Schmelzp. 110-111 0 1. 

4-Methyl-6-iithylpyrazolinhamstoff C7H1sONa. Wird auf demselben Weg wie das Tri· 
methylderivat erhalten und gleicht diesem in den meisten seiner Eigenschaften. Kochp'l1 155 
bis 160°; Schmelzp. 100-110°1. 

Isoharnstoffderlvate: O-lthylcyanisohamstoff C,H70Na. AUB Cyanamid, Natrium
athylat und Bromcyan oder aus Natriumdicyanamid mit der aquivalenten Menge Salzsaure in 
Alkohol. Aus Benzol Nadeln oder Prismen. Schmelzp.119°; in Wasser und den meisten 
organischen Losungsmitteln leicht loslich; reagiert neutra12. 

Carbo-n-butoxyiithylisohamstoff HN: C(OCaH5)' NH . COOC,Hu ' Krystalle. Schmelz
punkt 77° 3. 

Acylisoharnstoffe'. 
Dicarbiithoxyiithylisohamstoff CaH500C· N: C(OCaH5) • NH . COOCaH5' Aus dem 

Silbersalz des Carbonyldiurethans und Athyljodid. 0,35 g pro Kilogramm fiihrten bei sub
cutaner Injektion zu tiefer Depression (nach 20 Minuten) mit vollstandiger Muskelerschlaffung5. 

Hydantoinderivate. 
Allgemeines: Vber den EinfluB von Substituenten auf die Bildung und Stabilitat von 

Hydantoinen (Studien am Cyclopropanspirohydantoin) vgl. das Original 6 und siehe auch im 
Kapitel Aminosaurederivate! 

Ein neues Herstellungsverfahren fiir Hydantoine nach einer Patentschrift7. 
Physlologische Eigenschatten: Nach subcutaner Injektion von Hydantoinen erscheint 

im Harn von Hunden ungefahr die Halfte unverandert, die andere als die entsprechende 
Hydantoinsaure, wahrend p.Hydantoin sehr widerstandsfahig ist s. Hydantoin kann den 
Blutzucker beim Kaninchen nicht senken 9. 

ehemische und physikalische Eigenschaften: Gegeniiber Chlordioxyd ist Hydantoin 
bestandig 10. Hydrazin lagert sich unter Ringsprengung an, es entstehen Hydantoylhydrazidell• 

Baudisch und Davidson12 studierten die katalytische Oxydation von Hydantoinen mit 
NaaFe(CN5)NH3 (Hydantoinsaure wurde nicht angegriffen). Vber die Isomerie in der Hy
dantoinreihe durch Chlorwasserstoffwirkung liegt eine Mitteilung von Hahn und Gilman 13 
vor. Die erstere studierte auch mit Evans1' die Einwirkung des Lichtes auf die isomeren 
Modifikationen von polypeptidhydantoinen. 

Methylhydantoin. 1m Gegensatz zu nichtmethyliertem Hydantoin wird es, wie auch die 
entsprechende Saure, im Hundeorganismus fast vollstandig oxydiert; nur ein kleiner Prozent· 
satz erscheint im Harn frei oder an Osalsaure (einem Oxydationsprodukt) gebunden 15, wahrend 
p.Methylhydantoin sehr widerstandsfahig ist s. N-Methylliydantoin wurde als Stoffwechsel-

1 R. Locquin u. R. Heilmann: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 1757 - Chern. Zbl. 192511,721. 
2 W. Maetung u. E. Kern:. Liebigs Ann. 421', 1-26 (1922) - Chern. ZbL 19221il, 130. 
3 S. Basterfield, E. L. Woods u. H. N. Wright: J. arner. chern. Soc. 48,2371 - Chern. ZbL 

1926 II, 2425. 
, S. Basterfield u. M. S. Whelen: J. Amer. chern. Soc. 49, 3177 (1927) - Chern. ZbL 19281, 

801 (ausf. Ref.). 
5 S. Basterfield u. L. E. Paynter: J. amer. chern. Soc. 48, 2176 - Chem. ZbL 1926 11,2051. 
6 Ch. Ingold, Sh. Sako u. J. F. Thorpe: J. chem. Soc. Lond. 121, 1177 - Chern. ZbL 

1922 m, 1348. 
7 Chemische Fabrik von Heyden, A.-G.: c).P. 85976 (1921, D.Prior. 1914); Chem. Zbl. 

1919 II, 262, 423. 
S O. H. Gae bIer: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med.23, 479 - Ber. PhysioL 31', 114 (1926). 
u F. Haurowitz u. M. Reiss: Klin. Wschr. 6, 1479 - Chem. ZbL 1921' II, 1362. 

10 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Bcr. dtsch. chern. Ges. 55, 1529 - Chem. Zbl. 1922111, 521. 
11 R. Fosse, Ph. Hag ene u. R. Du bois: C. r. Acad. Sci. Paris 11'1',333; l1'8, 578 - Chem. ZbL 

19241, 1803 bzw. 1923 m, 1020. 
12 O. Baudisch u. D. Davidson: J. of bioI. Chem. 1'5, 247 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 810. 
13 D. A. Hahn u. E. Gilman: J. amer. chem. Soc. 41', 2953 (1925) - Chern. ZbL 19261, 1561. 
l' D. A. Hahn u. J. Evans: J. amer. chem. Soc. 49, 2877 (1927) - Chern. ZbL 19281, 511. 
15 O.H. Gaebler u. A.K. Keltsch: J. of bioI. Chem.1'O, 763 (1926) - Chern. ZbL 192n, 1978. 
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produkt von Tetanusbacillen aus Nahrbouillon isoliertl. Im Gegensatz zu Kreatinin lallt es 
sich aus der Pikrinsaurelosung durch Kaolinadsorption kaum entfernen a. 

I-Methylbydantoin. Durch Kochen von N-[IX-CyanmethylJ-N-methylharnstoff mit 
Salzsaure (konz.). Schmelzp.156-1570 3 . 

. 3-Methylhydantoin. Hydantoin mit DimethylsuHat methYlieren. Schmelzp. 182° (aus 
Aceton)3. 

l-Athylhydantoin. Aus N.Cyanmethyl-N-athylharnstoff mit heiBer halb konzentrierter 
Salzsaure. Schmelzp.103-1040 3. 

1,3-Dimethylbydantoin. Aus I-Methylderivat mit Diazomethan. Kochp.262°; Koch
punktao 150°; Kochp. 34 174°3. 

o,o-Dimethylhydantoin. Aus Aminoisobuttersaurehydrochlorid oder dem Nitrilhydro
chlorid und Kaliumcyanat. Prismen Schmelzp.17503. 

I-Nitro-a,o-dimethylbydantoin CsH70,Na. Prismen vom Schmelzp.1420 3. 
1, 3-Dichlor-o, o-dimethylbydantoin CsHs02N2Cla. Jodometrisch titrierbar. Schmelz-

punkt 132°3. 
a-Methyl-a-iithylhydantoin C6HI002N2' Prismen, Schmelzp.1490 3. 
a, a-Diiithylbydantoin C7HlaOaN2' Prismen vom Schmelzp.1660 3. 
l-Athyl-3-methylbydantoin C6HloOaNa. Prismen. Schmelzp. 93°; Kochp.2780 3. 
3, 0, o~Trimethylbydantoin. Aus dem 5,5-Dimethylderivat mit Diazomethan oder 

Diathylschwefelsaure. Schmelzp. 148°. Prismen aus Alkoho}3. 
l-Acetyl-3, 0, o-trimethylhydantoin CSH120 3Na. Nadelchen. Schmelzp.99-1000 3• 

I-Nitro-3, 0, o-trimethylhydantoin CSH 90,N3. Aus Alkohol oder Ather Prismen. 
Schmelzp. 115-116°3. 

1, 0, o-Trimethylbydantoin CsHlOOaNa. Aus N-[/X-CyanisopropylJ-N·methylharnstoff 
mit Salzsaure gekocht. 

l-Athyl-o, a-dimethylbydantoin C7H120 aNa. Nadelchen vom Schmelzp.138-1390 3. 
1, 3, 0, o-Tetramethylbydantoin C7H120 aNa. Aus dem 1,5, 5.Trimethylderivat mit 

Diazomethan. Aus Ather Prismen vom Schmelzp.850 3• 

I-Phenylbydantoin CsHsOaN2. Einengen wasseriger Losungen von Phenylaminoessig
saure und Kaliumcyanat, Zugabe von konzentrierter Salzsaure. Aus Alkohol Prismen vom 
Schmelzp. 191°. - Kaliumverbindung. Prismen, zersetzen sich bei 370-378°3. 

I-Phenyl-3-acetylbydantoin CnHloOaN2' Prismen vom Schmelzp.145-1460 3• 

3-Phenylbydantoin CSH S02N 2' Durch Schiitteln von Glykokollesterhydochlorid mit 
Phenylisocyanat und Natronlauge und Ansauern. Die Phenylhydantoinsaure wird durch 
Kochen mit Salzsaure in~Hydantoin iibergefiihrt. Schmelzp. 168°3. 

1,3-Diphenylhydantoin ClsH130aN2' Durch Erhitzen von Phenylaminoessigsaure mit 
Phenylharnstoff auf 140°. Schmelzp. 137°3. 

1,0, o-Trimethyl-3-phenylhydantoin C12H1,02Na' Aus N-[IX-Cyanisopropyll-N-methyl
N'-phenylharnstoff und heiBer konzentrierter Salzsaure (3 Stunden). Prismen yom Schmelz
punkt 98-100°3. 

l-Anisylbydantoin CloHlo03Na' Aus Anisylaminoessigsaure und Kaliumcyailat, kochen 
mit konzentrierter Salzsaure. Schmelzp. 201 ° 3. . 

l-Anisyl-3-acetylbydantoin C12H120,Na. Aus vorhergehendem Derivat mit Essigsaure
anhydrid. Schmelzp. 172° (Alkohol)3. 

l-Anisyl-3-methylbydantoin Cn H120 3Na. Aus dem Anisylderivat mit Diazomethan. 
Schmelzp. 194°3. 

I-Phenethylbydantoin. Aus Phenetylaminoessigsaure und Kaliumcyanat, Kochen mit 
Salzsaure. Schmelzp.2320 3. 

I-Phenethyl-3-metbylbydantoin. Aus Vorigem und Diazomethan. Schmelzp. 182°3 .. 
Methylbydantoinsiiure bildet sich aus Kreatinin mit Bariumhydroxydlosung zum TeiJ 

auf dem Wege iiber dessen Zerfallskomponenten: Harnstoff und Sarkosin 4• 

Cyanhydantoinsllure N; C· NH· CO· NH· CHa' COOH. Aus Cyanguanidoessigsaure in 
siedender verdiinnter Schwefelsaure, Oxalsaure oder Salzsaure. Aus heiBem Wasser weiBe 

1 H. Sievers u. E. M iiller: Z. BioI. 86, 527 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1051. 
2 P. H. Gae bIer: J. of bioI. Chern. 69, 613 - Chern. ZbI. 1926 II, 2808. 
3 H. Biltz u. K. Slotta: J. prakt. Chern. [2] ll3, 233 - Chern. ZbI. 1926 II, 1946. 
, O. H. Gae bIer: J. of bioI. Chern. 69, 613 - Chern. ZbI. 1926 II, 2808. 
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Blattchen, Zersetzung beginnt bei 250 0, ist zwischen 255 und 257 ° vollstandig (Schmelzp. 260 0.)1 
In Natronlauge und Ammoniak loslich, in anorganischen Losungsmitteln unloslich 2• 

Hydantoinsiiure: Bariumsalz CeHloOeN,Ba + 2 H20. Hygroskopisches, in Wasser
leicht lOsliches Pulver 2. 

Melidoessigsiiure CSHS0 2Ns. Zersetzt sich von 240-260°. In Wasser wenig loslich. -
Hydrochlorid CsH90 2NoCll. 

1,3-Diiithylbydantoylamid CSHlSOsNs. 

H 2N· CO 
I 

HC· N· C2HS 
I )CO 

OC· N· C2HS 

Aus Wasser Prismen vom Schmelzp. 110°. In Wasser, Eisessig, Athyl- und Methylalkohol,. 
Eisessig, Aceton und Pyridin sehr leicht, in Chloroform leicht, in Benzol und Toluol weniger,. 
in Tetrachlorkohlenstoff wenig, in Petrolather sehr wenig loslich. Reduziert stark ammonia
kalische Silberlosung3. 

1, 3-Diiithyl-li-oxyhydantoylamid 

H 2N. CO 
I 

HO . C . N . C2H.5 + H20 

I )CO 
OC· N· C2HS 

Aus 1,3-Diathylhydantoylalnid durch Oxydation mit Chlor in wasseriger Losung. Tafelnc 
vom Schmelzp.90-100° (unscharf), entwassert, Schmelzp.180-1820 3• 

1, 3-Diiithyl-Ii-Athoxyhydantoylamid:. Schmelzp. 130° 3. 
Ii-Oxyhydantoylamid C,H50,Na. Schmelzp. 191°, rechteckige Blattchen 4. 
Ii-Oxyhydantoylmethylamid CsH70,Na. - Alkoholat, Schmelzp.145-146° (Tafelchen) .. 

- Hydrat, Zersetzungsp. 162-163°4. 
Ii-Oxyhydantoyliithylamid CsHs04Na. Diinne, unregeImaJ3ige Blattchen vom Zer

setzungsp. 136°'. 
Ii-Oxyhydantoylphenylamid CloHuO,N3 • Schmelzp. 99° triib, 105° klar. 150° Zerset-

zungsp.4. 
Ii-Athoxyhydantoylamid CoHsO,Na. Zersetzungsp. 225° (Aufsch.)4. 
Ii-Athoxyhydantoylmethylamid C7Hn O,Na. Hydrat. Schmelzp. 111° 4. 
Ii-Athoxyhydantoyliithylamid C.H1.04N. + HaO. Zersetzungsp.136-1370 4. 
Ii-Methoxyhydantoylphenylamid CnHnO,Na. Sechseckige Tafelchen. Schmelzp. 134°4. 
1-Methyl-4-methylimino-li-iithoxyhydantoylmethylamid CsHloOaN4' Prismen. Schmelz-

punkt 257°. Acetylverbindung. Schmelzp. 168°'. 
1-Methyl-4-methylimino-li-iithoxyhydantoyliithylamid CloHlsOaN4' Rechteckige Pris· 

men. Schmelzp.224-225°. - Acetylverbindung. C12H2004N4' Schmelzp.163-1640 4. 
1-Methyl-li-iithoxyhydantoylmethylamid CsHla04Na. - Acetylverbindung CloHlsOsNa

Schmelzp.I11-1120 4. 
1-Methyl-li-iithoxyhydantoyliithylamid, Hydrat C9H150 4N2, H20. Schmelzp. 131 bis 

132°. - Anhydrid. Schmelzp. 101-102°4. 
Ii-Athoxyhydantoin-li-carbonsiiureiithylester CSH120sN 2' Prismen. Schmelzp. 84-86 ° 4. 

Ii-Methoxyhydantoin-li-carbonsiiuremethylester CoHsOsN 2' Schmelzp. 136 ° '. 
1, 3-Dimethyl-li-methoxyhydantoin-li-carbonsiiurllmethylester CSH1205N 2' Prismen .. 

Schmelzp. 72°'. 
Ii-Methoxy-1,3-dimethylbydantoin. Schmelzp. 48-53 ° 4. 
Ii-Athoxyhydantoincarbonsiiure, Dihydrat CsHsOsN2 • 2H20. Tafeln. Schmelzp.54°. 

Monohydrat CSHS05N2' H20. Schmelzp. 90-91° 4• 

1-Methyl-li-methoxyhydantoincarbonsiiureamid C7Hn ° 4Na. Schmelzp. 206-207 04• 

1 E. Fromm: Liebigs Ann. 442, 130 - Chem. Zbl. 1925 I, 2446. 
2 E. Fromm, R. Kapeller u. L. Pirk: Liebigs Ann. "1, 259 - Chern. Zbl. 1926B, 417_ 
S H. Biltz u. R. Lemberg: Liebigs Ann. 432, 137 - Chern. Zbl. 1923111, 1321. 
, H. Biltz u. F. Lachmann: J. prakt. Chern. [2] 113, 309 - Chern. Zbl. 1926 B, 1948. 
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I-Methyl-5-iithoxyhydantoincarbonsiiureathylester CsH140,N2 • Prismen. Schmelz
punkt 82-83°1. 

I-Methyl-5-methoxyhydantoincarbonsauremethylester C7H100,N2 • Schmelzp. 125 bis 
126°1. 

1, 3-Dimethylhydantoylamid 
H 2N. CO 

I 
HC·N ·CHa 

I )CO 
OC·N .CHa 

Aus Alkohol Blattchen vom Schmelzp. 181°. In Wasser sehr leicht, in Alkoholleicht, in Ather 
wenig loslich. Reduziert ammoniakalische SiIberIosung in der Kalte 2. 

1, 3-Dimethyl-5-oxyhydantoylamid 

H 2N· CO 
I 

HO • C • N . CHa + H 20 

I )CO 
O·C·N.CHa 

Aus Wasser in sechsseitigen Krystallen vom Schmelzp. 180-182°, wasserfrei: SChmelzp. 185°. 
Ammoniakalische Silberlosung wird nicht reduziert2• 

1, 3-Dimethylbydantoylmethylamid C7HnOaNa. Aus 1,3,7, 9-Tetramethylharnsaure 
-<lurch Kochen mit 4n-Natronlauge. Aus Aceton mit dem Schmelzp. 179-180° nach vorher
gehendem Sintern a. 

1, 3-Dimethylhydantoin 
H 2C-N. CHa 

I )CO 
OC-N .CHa 

Aus 1,3-Dimethylhydantoylmethylamid durch Alkali. Nicht rein a. 
1, 3-Dimethyl-5-oxyhydantoylmethylamid C7Hn04Na. Aus 1,3-Dimethylhydantoyl

methylamid durch Oxydation in alkalischer Losung. Aus Essigester zum Schmelzp. 164-165° 
nach vorhergehendem Sintern a. 

3-Methylhydantoylmethylamid C6H!OaNa. Aus 1,3, 9-Trimethylharnsaure durch 
kochendes 4n-Alkali. Aus Alkohol zum Schmelzp.235-237°. In Wasser leicht, in Alkohol 
ziemlich leicht loslich, in Aceton und Essigester unloslich a. 

3-Methylhydantoincarbonsaure 

HOOC· HC-NH 

I )CO 
ON-N·CHa 

Aus 3-Methylhydantoylmethylamid mit Bariumhydroxyd. Aus Wasser zum Schmelzp. 129 
bis 130° (Zers.)a. 

3-Methyl-5-o xyhydantoylmethy lamid 

HaC. NH . CO . (OH)C-NH 

I )CO 
OC-N· CHa 

Aus 3-Methylhydantoylmethylamid cJ.urch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
Losung. Aus Wasser zum Schmelzp. 194° nach Sintern bei 1900a. 

Athylisobutylbydantoin. Nadeln vom Schmelzp. 199°. In Wasser wenig, in Alkohol 
leicht loslich. N arkotische Wirkung 4. 

Propylisobutylhydantoin. Nadeln vom Schmelzp.173°. Narkotische Wirkung 4• 

Diisobutylhydantoin. Nadeln vom Schmelzp. 220°. Keine narkotische Wirkung 4• 

Dipropylhydantoin. Nadeln vom Schmelzp. 199°. Narkotische Wirkung 4• 

1 H. Biltz u. F. Lachrnann: J. prakt. Chern. [2] ItS, 309 - Chern. Zbl. 192611, 1948. 
2 H. Biltz u. R. Lemberg: Liebigs Ann. 432, 137 - Chern. Zbl. 1923111,1321. 
3 E. Stuart Gatewood: J. arneI'. chern. Soc. 47, 2181 - Chern. Zbl. 192511, 1979. 
4 A. Lurniere u. F. Perrin: Bull. Soc. Chirn. France [4] 35, 1022 - Chern. Zbl. 192411, 2036. 
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5-Aminohydantoin CaH.02Na. Kann nicht erhalten werden durch Abspalten von CO2, 
Bowie durch Reduktion von Allantoxaidin oder aus i-Cyansaureestern und Allantoxaidin oder aus 
Alloxansaure und Ammoniak. Freie Base aus dem Hydrochlorid (Ag20 oder NaOH) nicht 
erhaltlich. - Hydrochlorid CaHs0 2Na· HCl. Aus der Diacetyl- oder Triacetylverbindung 
mit methylalkoholischer SaIzsaure. - Ii-Acetylaminohydantoin CsR70aNa. Aus der Diacetyl
verbindung durch 20stiindiges Kochen mit Wasser. In Wasser leicht, in Methylalkohol 
und Alkohol wenig loslich. Schmelzp. 218-219°. - Natriumsalz der Acetylverbindung 
CsH60 aNaNa, H20. SchmeIzp. (undeutlich) 66-106°. In Wasser leicht loslich. Silbersalz 
CsH60aNaAg, H20 1. 

S-Methyl-5-aminohydantoin C4H70 2Na. Aus dem Hydrochlorid weder mit Ag20 noch 
mit Ag2COa ist die freie Base erhaltlich, jedoch mit Magnesiumoxyd in geringer Aus
beute. Sie ist in Wasser und Methylalkohol mit griiner Fluorescenz leicht, in Alkohol wenig 
loslich. - Hydrochlorid C4H 70 2Na· HCI. Aus der Acetylverbindung. In Wasser leicht, in 
Methyl- und Athylalkohol wenig loslich. - Perchlorat C4H70 2N a' HCIO,. Aus Eisessig Schmelz
punkt 222°. In Wasser, Methylalkohol und Aceton leicht, in Alkohol und Eisessig wenig, in 
Benzol und Chloroform nicht loslich. - Rhodanat CSHS0 2N,S. Schmelzp. 188-189°. In 
Wasser und Methylalkohol leicht, in .Alkohol wenig loslich 1. 

S-Methyl-5-acetylaminohydantoin C6H90 aNa • Aus dem Acetylaminohydantoin mit 
Diazomethan. Schmelzp.21O°. In Methyl- und Athylalkoholleicht loslich1• 

1-Acetyl-S-methyl-5-acetylaminohydantoin CSHll ° 4N a . Aus 3-Methyl-5-acetylamino
hydantoin und Essigsaureanhydrid oder aus l-Acetyl-5-acetylaminohydantoin und Diazo
methan oder aus 1, 3-Diacetyl-5-acetylaminohydantoin mit Diazomethan oder aus 3-Methyl
hydroxonsaure mit Essigsaureanhydrid. In Wasser, Aceton und Methylalkohol leicht, in 
Alkohol und Chloroform wenig, in Benzol sehr wenig, in Ather nicht loslich 1. 

1-Carbaminyl-S-methyl-5-oxyhydantoin 

CO·NH 
CH(OH) .N( 2 

I /CO 
CO· N(CHa) 

Aus 3,9-Dimethyl-4-chlor-A5.7-isoharnsaure mit siedendem Wasser (11/2 Stunden). Aus 
Wasser Prismen. Zersetzungsp. 216-217° (korr.). Wiedererstarren 230° und Braunung 
235°. In heiBem Wasser und Eisessig loslich, in Alkohol, Aceton und Essigester wenig, in Ather, 
Chloroform, Benzol und Petrolather sehr wenig loslich. Keine Murexidreaktion. Von ammonia
kalischer Silberlosung oxydiert. Gegen siedendes Wasser und heiBe Salz- und Schwefelsaure 
bestandig. 1m Vakuum bei etwa 200° unzers. destillierend. Reagiert nicht mit Diazomethan, 
salpetriger Saure und Wasserstoffperoxyd. - O-Acetylderivat. Schmelzp. 212-215° (korr.) -
Nitroderivat. SchmeIzp. 180°2. 

2-Methyl-[hydantoino-1, a': 1,.0-hydantoin] C6H.0,Na. Aus 3,9-Dimethyl-A5,7-isoharn
saure und kalter drittelkonzentrierter Salzsaure (12 Stunden). Aus Alkohol Prismen. Sintern 
bei etwa 240°, Zersetzungsp. 262° (korr.). In heiBem Wasser unter beginnender CO2-Entwick
lung loslich. In Alkohol, Eisessig, Aceton und Essigester wenig, in Ather, Chloroform, Benzol 
und Petrolather kaum loalich. Ammoniakal. Silberliisung oxydiert 2. 

2, 5-Dimethyl-[ enolbydantoino-1', 0': 1, 5-hydantoin] -methyIiither CsHuO,Na 

CO--N(CHa)", 
I /CO 
C N 
II "'CO 
C(OCHa) • N(CHa)/ 

Sternformige Pnsmen (Essigester). Schmelzp. 198-200° (korr.), nach Erkalten Schmelz
punkt 232-234° (korr.). Wenig oder unloslich 2. 

2, 5-Dimethyl-[hydantoino-l', 5':1, a-hydantoin] C7H70,Na. Aus Alkohol Nadeln vom 
SchmeIzp. 272° (korr.). In Alkohol und Essigester ziemlich loslich, in Ather unloslich2. 

Enol-1-methylcarbaminyl-S-methylbydantoinmethyIiither C7HllOaNa. Sublimiert in 
Blattchen vom Schmelzp.232-233° (korr.) (nicht rein erhalten)2. 

1 H. Biltz u. H. Hanisch: J~ prakt. Chern. [2] U%, 138 - Chern. Zbl. 19%6 I, 2472. 
2 H. Biltz u. H. Krzikalla (K. Slotta): Liebigs Ann. 457, 131 - Chern. Zbl. 19%7 n, 1846. 

Biochemisches Randlemon. V. Erganzungsband. 5 
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l-Carbaminyl-S-methylbydantoin 
/CO .NHz 

CHa--N" 

60 . N(CHs)/CO 

Aus 2-Methyl-[hydantoino-l', 5':1, 5-hydantoin] in siedendem Wasser (21/Z Stunden). Aus 
3, 9-Dimethyl-Ll6,7-isoharnsaure mit siedender 2n-Salzsaure (mehrere Stunden). Am besten 
aus l-Carbaminyl-3-methyl-5-oxyhydantoin und konzentrierter Jodwasserstoffsaure (+ Phos
phoniumjodid, 21/Z Stunden Wasserbad). Rhombische oder sechsseitige Krystalle vom Schmelz
punkt 258-260° (korr.). Unzersetzt destillierbar. In heiBem Eisessig und Essigsaureanhydrid 
ziemlich, sonst wenig lOslich. Keine Murexidreaktion. Energische Einwirkung von Jodwasser
stoffsaure Hefert 3-MethyThydantoin. Gegen Diazomethan, heiBes Perhydrol, heiBes 2n-HNOs, 
HNOz und CrOs in siedender verdiinnter Schwefelsaure bestandig1. Durch Darstellung aus 
3-MethyThydantoin und NHz' COCI (aus erhitzter Cyanursaure im Salzsaurestrom) in 
quantitativer Ausbeute erhalten, Schmelzp. 250-252° (korr.)! Aus Wasser sechsseitige 
KrystaJle. Erst nach Behandlung mit warmer Jodwasserstoffsaure ist der Schmelzp. 258-260° 
(korr.)z. - Nitroderivat. Aus Wasser Blattchen. Sintert bei 140°. Schmelzp. 170° (korr.)1. 

I-Methylcarbaminylbydantoin C5H70sNs. 1 g des l-Carbaminyl-3-methylhydantoins 
in 5 ccm 2n-NaOH gelOst, 24 Stunden bei etwa 20° aufbewahren, mit Salzsaure ansauern 
und aufkochen. Aus Wasser Blattchen vom Schmelzp.255° (korr.). Gegen Sauren be
standig. Kein Nitroderivat. - Direkte Synthese: 1 Teil Hydantoin + 3 Teile Methyl
isocyanat im Rohr 6-7 Stunden auf lOoo oder gleicp.e Teile 2-3 Stunden auf 180° erhitzt, 
liefen 50% Ausbeute z. 

I-Methylcarbaminyl-3-methylhydantoin C6HUOsNs. Aus dem Methylcarbaminyl
hydantoin mit DimethylsuHat oder ii.therischem Diazomethan. Aus Alkohol derbe Prismen vom 
Schmelzpunkt 128-130° (korr.). Methyl nach Zeisel mit JH nicht abspaltbarz. 

l-Carbaminyl-3-iithylbydantoin C6HuOsNs. Analog erhalten wie das Methylderivat. 
Aus Wasser sechsseitige Tafelchen vom Schmelzp. 205-208° (korr.). In siedendem Wasser 
loslich, in Alkohol schwer, sonst kaum loslich. - Nitroderivat. Prismen oder Tetraeder 
vom Schmelzp. 99° (korr.)2. 

l-Athylcarbaminylbydantoin C6HuOsNs. Aus dem CarbaminylathyThydantoin mit 
2n-NaOH oder synthetisch aus Hydantoin und Athylcarbaminsaurechlorid (5 Stunden Rohr, 
lOOO). Aus Wasser oder Alkohol Blattchen vom Schmelzp. 185-187° (korr.). In siedendem 
Wasser loslich,in Methyl- undAthylalkohol schwer,sonst kaum loslich. - NatriumsaIz,Nadel
chen vom Schmelzp. etwa 125°2. 

l-Athylcarbaminyl-3-methylhydantoin C7HllOsNs. Aus dem AthylcarbaminyThydan
toin mit atherischem Diazomethan. Aus Alkohol Prismen vom Schmelzp. 93-94° (korr.). 
Methyl nach Zeisel nicht abspaltbar (?)2. 

I-Methylcarbaminyl-3-iithylbydantoin C7HllOsNs. Aus 3-AthyThydantoin und Methyl
isocyanat (im Rohr, lOO°, 5 Stunden). Aus Alkohol Prismen. Sintern bei etwa 60°. Schmelz
punkt 91-92° (korr.). In Wasser, Methyl-, Athylalkohol, Essigester, Aceton, warmem Benzol 
und Chloroform leicht, in Tetrachlorkohlenstoff ziemlich, in Ather und Petrolather wenig 
loslich. - Nitroderivat, Blattchen vom Schmelzp.91-920 2. 

3-Methyl-l)-methylaminohydantoyl-l)-methylamid 

CHs' NH ·C·CO ·NH ·CHs 
/" OC NH 
I I 

CHs·N-CO 

Aus Wasser, Schmelzp. 187°. Aus Isoapokaffein durch VbergieBen mit alkoholischer Methyl
aminlosung unter Selbsterwarmung und Kohlensaureabspaltung. Triklin 'holoedrisch mit 
IX = 90° 38', {J = 93° 52', r = lO7° 39' und a:b:c = 1,2493: 1: 1,0012 s. 

Xanthylbydantoinsiiureiithylester C1sHgO . NH . CO • NH . CHa . COOCzH.. Aus Xant
hydrol und Hydantoinsaureathylester in essigsaurer Losung. Aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmelzp.201,5°. - Kaliumsalz der freien Saure in Nadelns• 

1 H. Biltz u. H. Krzikalla (K. Slotta): Liebigs Aun.451, 131 - Chern. Zbl. 1921 D, 1846. 
2 H. Biltz u. D. Heidrich: Liebiga Ann. 451, 190 - Chern. Zbl. 192111, 1847. 
s J. J. P. Valeton: Z. Krist. Min. 66,516 - ferner L. Loewe: Diaa. Breslau 1927 - Chern. Zbl. 

(9281, 2075. 
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Xanthylureido-l-isocapronsiiureiithylester C1sHuO' NH· CO· NH· CH(COOCaH5).CHa 
. CH(CHs)a' Ureidoisocapronsaure wird mit Alkohol und Salzsaure verestert, die Losung auf 
dem Wasserbad im Vakuum eingeengt, der sirupose Riickstand nach Zusatz von Wasser, 
Natriumacetat und Eisessig mit Xanthydrol behandelt. Aus Ather + Petrolather mikroako
pische Nadeln vom Schmelzp. 162-163°1. 

Xanthylhydantoylamid Cl3RsO . NH . CO . NH . CHa· CO . NHa. Aus Hydantoinsaure
ester und Ammoniak erhaltenes Amid wird mit. Xanthydrol in essigsaurer Losung behandelt. 
Aua Alkohol mikrokrystallinisch zum Schmelzp. 228°, 233°, 244° (Zers.), je nach Art des Er
hitzens1. 

Hydantoylbydrazid NHa · CO· NH· CHa · CO· NH· NHa. Aus Hydantoinsaureathyl
ester und Hydrazinhydrat in Wasser und Fallen mit Alkohol. Aus Alkohol schneeartige 
Krystalle vom Schmelzp.172°, 175°, 177° (Zers.)1. 

Dixanthylbydantoylhydrazid C1sHuO' NH· CO· NH· CHa· CO . NH • NH . Cl3HuO. Das 
voluminose Rohprodukt (aus den Komponenten) wird mit Alkohol gewaschen und aus einer 
siedenden Mischung von Toluol und Pyridin umgelost. Schmelzp.206-207°, 214-215°, 
216-217° (Zers.), je nach Art des Erhitzens1. 

I-Methyl-S-phenylbydantoylmethylamid C12H1S0sNs. Aus 1,3, 7-Trimethyl-9-phenyl
harnsaure durch 2n-Alkali. Aus Wasser in feinen Nadeln vom Schmelzp.163-164°. In 
Alkohol, Chloroform, Essigester und Aceton leicht loslich a. 

I-Methyl-S-phenylbydantoin 

HaC-N·CHs 
I )CO 

OC-N ·C6H5 

Aus I-Methyl-3-phenylhydantoylmethylamid durch Alkali. Aus Wasser in Nadeln vom Schmelz
punkt 107-108°. Auch aus Methylphenylhydantoinsaure durch Salzsaure (Schmelzp.108 
bis 110°). Bestandiger als 3-Phenylhydantoina. 

I-Methyl-S-phenylbydantoinsiiure C1oH120sNa. Aus Sarkosin und Phenyl-i-cyanat in 
alkalischer Losung. Schmelzp. 150° (Zers.)a. 

I-Methyl-S-phenyl-o-oxyhydantoylmethylamid C12Hl30 4Ns 'l HaO. Aua Methylphenyl
hydantoylmethylamid durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer Losung. Aus 
wAsserigem Alkohol zum Schmelzp. 195-196oa• 

Brommethenyl-o'-(6'-methyl)-hydantoin-o-hydantoinsiiure NHa · CO . NH· C(COOH) 
\ I 

:CBr' C(CHs)' CO· NH . CO· NH. Aus 10,1 g Dipyruvinureid in 40 ccm Wasser suspendiert 
+ 2,4 ccm Brom durch Erhitzen. Aus siedendem Wasser durchsichtige Kryatalle mit 3 Mol 
Krystallwasser, das beim Erhitzen entweicht. Wasserfrei; Nadeln. Mit konzentrierter 
Schwefelsaure erwarmt, geht es in Bromdipyruvinureid iibers. 

4-1thyl-4-phenylhydantoin. Aus Athylphenylcyanacetamid und Natriumhypobromit. 
Schmelzp.196°. Hypnotische Wirkung 4• 

4-Propyl-4-phenylbydantoin. Aus Propylphenylcyanacetamid und Natriumbromit. 
Schmelzp. 165-166°. Hypnotische Wirkung'. 

4-i-Propyl-4-phenylbydantoin. Aus i-Propylphenylcyanacetamid und Natriu;mbromit. 
Schmelzp. 211 0,. 

4-Butyl-4-phenylbydantoin. Aus Butylpropylphenylcyanacetamid und Natriumbromit. 
Schmelzp.204-205°'. 

4-i-Butyl-4-phenylbydantoin. Aua i-Butylphenylcyanacetamid. Schmelzp. 177 -178 ° '. 
I-Methyl-o-benzalbydantoin 

HN-CO-N· CHs 
I I 

OC--C: CH • CaH5 

1 R. Fosse, Ph. Hagene u. R. Dubois: C. r. Acad. Sci. Paris 177, 331 - Chern. Zbl. 
1923 m, 1020. 

a E. Stuart Gatewood: J. amer. chern. Soc. 41',2175 - Chern. Zbl. 19~5H, 1978. 
s D. Davidson u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 41', 561· ----' Chern. Zbl. 19~51, 

1731. 
, T. J. Thompson, H. L. Bedell u. G. M. Buffett: J. amer. chern. Soc. 41', 874 - Chern. 

Zbl. 1925 II, 35. 

5* 
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Aus N-Acetyl-5-benzalkreatinin mit Bariumhydroxyd-hydrolyse oder aus Sarkosin iiber 
I-Methylhydantoin und Benzaldehydkondensation. Hellgelbe Schuppen vom Schmelzp. 193 
bis 194°1. 

1-Mcthyl-5-bcnzylhydantoin CllH120 2N2 • Aus dem Kreatininderivat mit Bariumhydr
oxyd. Schmelzp.l06°. Auch bei Einwirkung von K-Cyanat auf angesauerte N-Methylphenyl
alaninlosung und Salzsauredigestion 1. 

1, 3-Dimcthyl-5-bcnzalhydantoin C12H1202N2' Durch Methylierung der Monomethyl
verbindung. Aus Wasser Schmelzp.92°1. 

5-Mcthyl-3-phcnylhydantoin Cl0HlO02N2- Nadelchen (abs. Alkohol), Schmelzp_ 168 
bis 169° (korr.)2. 

5-l\lcthylcn-3-phcnylhydantoin CloHs02N2' Prismen (Alkohol). Sintert bei etwa 180°, 
Braunfarbung von ctwa 270° an 2. 

p-Oxybcnzalphcnylhydantoin C16H120aN2' Nadelchen. Schmelzp.303-304° (korr.)2. 
5-p-Acctoxybcnzal-3-phcnylhydantoin ClsH1404N2' Nadeln (Eisessig)_ Schmelzp. 260° 

(korr.) 2. 
Bcnzalphcnylbydantoin C16H1202N2' Schmelzp.255° (korr.)2. 
3-Phcnyl-5-acctoxymcthylhydantoin C12HI204N2' Aus Wasser krystall. Schmelzpunkt 

nach geringem Sintern bei etwa llO° (korr.)2. 
3-Phcnyl-5-bcnzylhydantoin C16H1402N2' Schmelzp. 173-174° (korr.)2. 
Phcnylscrinphcnylhydantoin, Monoacctyldcrivat ClsH1604N2' Prismen (Alkohol) 

Schmelzp. 166-167 ° 2. 
4,4-PhcnyIathylhydantoin (Nirvanol) CllH1202N2' durch Verseifung des Nitrils der 

Phenylathylhydantoinsaure mit 20proz. Salzsaure in einer Ausbeute von 85% zum Schmelz
punkt 199°. Ais beste Darstellungsweise wird angefiihrt: Zu 25 g Phenylathylketon und Cyan
wasserstoffsaure (aus 50 g NaCN) wurden 150 cern Alkohol gegeben und mit trockenem Am
moniak gesattigt. N ach dem EingieBen in verdiinnte Salzsaure wurden etwa 10 g unverandertes 
Keton durch Extraktion mit Ather entfernt_ Das durch Versetzen mit Ammoniak ausgeschie
dene 01 wurde mit Ather ausgezogen, nach Verjagen des Athers in Eisessig gelost, 12 g Kalium
cyanat zugefiigt, 1 Stunde erwarmt, nach EingieBen in Wasser das Nitril abfiltriert und mit 
150 cern 20proz. Salzsaure gekocht. Ausbeute: 14,1 g (= 62 %, wenn das ausgeschiedene Keton 
wieder verwendet wird.) - In Alkohol und verdiinnter Natronlauge (? -Salzsaure) ist das 
Hydantoin leicht, in heiBem Wasser wenig und in kaltem unloslich a. 

PhcnyIathylhydantoincalcium. Durch Behandlung des Hydantoins mit Calciumhydroxyd 
oder Calciumsalzen. Aus Wasser farblose, in heiBem Wasser leicht losliche Prismen oder 
Blattchen, die sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen zersetzen. Schlafmittel ohne Gefahr 
der Exanthembildung4. 

:--- i 
3-p-Mcthoxyphcnylhydantoin CHaO· C6H4N . CO . NH . CH2 • CO _ Aus dem Thiohydan

toinderivat in Wasser durch Digerieren mit Chloressigsaure. Aus heiBem Wasser in Nadeln 
vom Schmelzp. 208 ° 5. 

3-p-Oxyphcnylhydantoin C9HsOaN2 • Aus heiBem Wasserin Nadeln vom Schmelzp. 267°. 
In Alkohol und Eisessig loslich, in Benzol, Toluol, Chloroform und Ather unWslich. Millonsche 
Reaktion p'ositiv. Keine antiseptische Wirkung 5. 

3-]J-Athoxyphcnylhydantoin CuH120aN2' Aus Wasser in Nadeln vom Schmelzp.203°. 
In heiBem Wasser und siedendem Alkohol Wslich, in Benzol und Ather unloslich. Durch 
Erhitzen mit Bromwasserstoff keine Athylabspaltung 5_ 

I I 
1-p-Mcthoxyphcnylhydantoin NH ·CO . N(C6H40CHa) -CH2 • CO. Aus p-Methoxyphenyl-

glycin in Natronlauge mit Kaliumcyanat. Prismen vom Schmelzp_ 196°5. 
1-p-Oxyphcnylbydantoin CuHsOaN2 • Aus Essigsaure Prismen vom Zersetzungsp. 280°. 

In heiBem Wasser unloslich, in Alkohol, Eisessig, Benzol, Toluol, Chloroform und Ather wenig 
loslich; in Alkalien loslich. Millonsche Reaktion positiv 5. 

5-p-Mcthoxyphcnylhydantoin ClOHl00aN2' Aus heiBem Wasser Schmelzp. 188° 5_ 

1 B. H. Nicolet u. E. D. Campbell: J. amer. chern. Soc. 50, 1155 - Chern. Zbl. 19281,2827. 
2 M. Bergmann u. D. Delis: Liebigs Ann. 458, 76 - Chern. Zbl. 19~7 II, 2762. 
a W. T. Read: J. amer. cl:J.em. Soc. 44, 1746-1755 (1922) - Chern. Zbl. 19~31, 82. 
4 Chemische Fabrik von Heyden, A.-G.: D.R.P. 360698, Kl. 12p (1919, 1922); Chern. 

~bl. 19~311, 408 .. 
5 R. D. Coghill u. T. B. Johnson:.J. amer. chern. Soc. 47, 184 - Chern. Zbl. 19~51, 1307_ 
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5-p-OxypbenyIhydllntoin C9HsOaN2' Schmelzp. 262°. In Eisessig sehr wenig loslich, 
in sonstigen Losungsmitteln unloslich. Millonsche Reaktion positiv.Keine antiseptische 
Wirkung1. 

1, 3-Di-(p-metboxy-phenyl-)bydantoin C17H1604N 2' Aus chloressigsaurehaltigem Wasser 
in Prismen und Nadeln vom Schmelzp. 157°. In Alkalien unloslich. In Aceton, heiBem 
Wasser, Alkohol und Essigsaure loslichl. ' 

5, 5-Di-(p-oxyphenyl-)hydantoin 2. Aus alkoholischer Losung durch EingieBen in Toluol 
Nadeln, die bis 280° nicht schmelzen. Millonsches Reagens Rotfarbung1. 

3,5-Di-(p-methoxyphenyl-)bydantoin C17H1604N2' Aus heiBem Wasser Nadeln vom 
Schmelzp.170°. In heiBem Wasser, Alkohol,Eisessig wenig, in Alkalien loslich, in Benzol 
unloslich 1. 

3, 5-Di-(p-oxypbenyl-)hydantoin C15H1204N2' Olig, erstarrt beim Abktihlen. In 
Alkohol, Eisessig, Aceton und Alkalien leicht loslich, in Wasser und Benzol unloslich. Millon· 
sche Reaktion positiv. Keine antiseptische Wirkungl. 

Benzylidenhydantoylbydl'azon CloH1202N4' Aus Hydantoylhydrazid und Benzaldehycl 
in Wasser. Schmelzp.206-209°, je nach Art des Erhitzens a. 

p-Methoxybenzylidenhydantoylbydrazon Cn H140 aN4. Aus Hydantoylhydrazid und 
Anisaldehyd in Wasser. Gegen 215-220° Verfiirbung, Schmelzp. gegen 220-227 oa. 

I 
1, 5-Di-(p-methoxypbenyl-)bydantoin NH· CO· N(C6H4 • OCHa)· CH(C6H 4 ' OCHa)· CO. 

Aus Alkohol Prismen vom Schmelzp. 190°. In verdtinnten Alkalien loslich 4. 
I I 

1,5-Di-(p-oxyphenyl-)hydantoin NH· CO· N(C6H40H)' CH(C6H40H) . CO. Aus al· 
koholischer Losung durch EingieBen in Benzol Nadeln. Aus siedendem Wasser Schmelzp. 160°. 
In Alkohol, Eisessig und Alkalien wenig loslich, in Benzol und Toluol unloslich. Millonsche 
Reaktion positiv. Keine antiseptische Wirkung 4. 

I I 
5-Metbylbydantoin NH . CO . NH . CO . CH . CHa. Aus Pyruvil oder Dipyruvintriureid 

in Eisessig durch Erwiirmen mit JodwasserstoffS. 
5-Dibrommetbylenbydantoinsaure. Tafeln, Schmelzp.200-2050 5• 

3-( o-Chlorpbenyl-)bydantoin C9H70 2N2Cl. Bildung durch Erhitzen von 3 g 1·(p·Chlor. 
phenyl).2·thiohydantoin mit einer Losung von 6 g Chloressigsiiure in 50 ccm Wasser auf dem 
Wasserbad (3 Stunden). Auch aus Carbathoxyaminoaceto.p.chloranilid durch Behandlung 
mit alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur. - Aus Alkohol oder Wasser in Nadeln 
vom Schmelzpunkt 174°6. 

3-(p-Chlorpbenyl-)5-benzalhydantoin C16Hn02N2Cl. Aus Alkohol in hellgelben Nadeln 
vom Schmelzp.27406. 

3-(p-Metboxyphenyl-)bydantoin CloH100sN2' Aus 20proz. Alkohol in Nadeln vom 
Schmelzp. 208 06. 

3-(p-Metboxyphenyl-)5-benzalbydantoin C17H140aN2' Aus Wasser oder Alkohol in 
Nadeln vom Schmelzp. 74-75°, wasserfrei Schmelzp. 54-55°, in Wasser, Alkohol, Aceton und 
Essigester sehr leicht, in Ather und Benzol nicht loslich 6. 

3-(m-Tolyl-)hydantoln CloHl002N2' Aus 25proz. Alkohol in Nadeln vom Sehmelzp. 123°. 
In Alkohol sehr leicht, in Wasser weniger, in Ather und Benzol nicht loslich 6. 

3-(m-Tolyl-)5-benzalbydantoin C17H140 2N2. Aus Alkohol in hellgelben Nadeln vom 
Schmelzp.2140 6. ' 

Glycyl-N-3-methylphenylalaninhydantoin. ,tiber die Wege zur Synthese 7. 
Cystinphenylhydantoinsaure (Phenyluraminocystin) C6H 5NH· CO . NH . CH(COOH) 

. CH2 . S2 . CH2 . CH(COOH) . NH2 • Lange, federartige Krystalle vom Schmelzp. 160°. In 

1 R. D. Coghill u. T. B. Johnson: J. amer. chem. Soc. ,n, 184 - Chem. Zbl. 1925 r, 
1307. 

2 Biltz: Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1800 (1909). 
3 R. Fosse, Ph. Hagt'me u. R. Dubois: C. r. Acad. Sci. Paris 17'8, 578 - Chem. Zbl. 

1924 I, 1803. 
4 R. D. Coghill: J. amer. chem. Soc. 47, 216 - Chem. Zbl. 1925 I 1309. 
5 D. Davidson: J. amer. chem. Soc. 47, 255 - Chem. Zbl. 1925 I, 1310. 
6 A. J. Hill u. E. B. Kesley: J. arner. chern. Soc. «, 2357 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 

1088. 
7 D. A. Hahn u. J. Evans: J. amer. chem. Soc. 50, 806 - Chern. Zbl. 1928 I, 2400. 
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Alkohol, Aceton und AlkaUen sehr leicht, in Eisessig miU3ig, in Was~er, Mineralsauren, Benzol, 
Essigester, Ather und TetracWorkohlenstoff sehr wenig loslichl • • 

Cystinpbenylbydantoin 
C6HS' N---CO COOH 

I I I 
CO . NH • CH . CHaSaCHaCH • NHa 

Feine, kurze Nadelchen aus Alkohol vom Schmelzp.I17°. In Aceton sehr leicht, in heiBem 
Essigester und Eisessig leicht, in Benzol wenig, in Wasser, Alkalien, Ather und TetracWor
koWenstoff nicht Mslichl • 

Pbenyluraminobenzylcystein. C7H 7 • S . CHaCH(COOH) • NH . CO . NH • C6H6 • Feder
formige Krystalle aus Acetonlosung durch Wasser vom Schmelzp.145-146,5°. In Alkohol, 
Essigester und Ather leicht, in heiBem Eisessig wenig, in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Wasser 
und Mineralsauren sehr wenig loslich a. 

Benzylcysteinpbenylbydantoin 
C7H7 . S • CHa • CH • NH • CO 

I I 
CO--N.C6Hs 

Aus Alkohol Buschel feiner Nadeln vom Schmelzp.118-119,5°. In Aceton, Essigester und 
Benzol sehr leicht, in warmem Ather und Tetrachlorkohlenstoff leicht, in kaltem Eisessig, 
Wasser, Mineralsauren und Alkalien sehr wenig Mslich (die benzolische Losung wird beim 
Erwarmen lavendel- bis purpurfarben, dann beim Abkiihlen blau bis griinblau)a. 

Pbenyluraminocystein HS' CHa · CH(COOH)· NH· CO· NH· C6H5• AusAlkohol durch 
Wasser feine, kurze mikrokrystalline Nadeln vom Schmelzp.134-136°. In Alkohol, Aceton 
und besonders in Essigester sehr leicht, in Ather miU3ig, in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel
kohlenstoff und Benzol sehr wenig loslich. Gibt starke Nitroprussidreaktion 2. 

Nitropyruvinureid NH· CO· NH· CO· C:CH' N02 • Aus Dipyrnvinureid und rauchen-
I I 

.der Salpetersaure. Aus Reaktionsgemisch leuchtende gelbe Blattchen, aus Eisessig gelbe 
monokline Prismen. Schmelzp. etwa 204 ° (Zers.). Hydrolyse: Nitromethan und Paraban
saure 3. 

Bromnitropyruvinureid NH· CO· NH· CO· C:CBrN02 • Das Nitroderivat 30 Minuten 
I I 

in Eisessigsuspension mit Brom erhitzen. Aus absolutem Alkohol hellgelbe rhombische Tafeln, 
die sich bei etwa 225° zersetzen. Hydrolyse: Bromnitromethan und Parabansaure 3• 

N, N'-Diacetylnitropyruvinureid CsH 10 6Na• Aus absolutem Alkohol diinne blaBgelbe 
Blattchen vom' Schmel~p. etwa 150° (Zers.)3. . 

Hydantoin-5-aldoximNH· CO· NH· CO ·CH·CH:NOH. Aus Nitropyrnvinureid durch 
I I 

katalytische Hydrierung tiber Platinoxyd in Eisessiglosung bei Zimmertemperatur und ge-
wohnlichem Druck. Farblose, rhombische Tafeln. Schmelzp. tiber 300°3. 

1-Acetyl-l), l)-phenyIiitbylbydantoin 
CO 

/"..' HNI IN. CO • CHa 
OC-C(C6HS)(CaH5) 

Aus Phenylathylhydantoin durch mehrsttindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in Gegen
wart eines Katalysators, wie Schwefelsaure. Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmelzp.179 0. 

In Alkohol, Ather und wasserigen Alkalien loslich, in Wasser leichter als die nichtacetylierte 
Verbindung. Sauren ,scheiden das Produkt aus alkalischer Losung als schnell erstarrendes 
01 abo Therapeutische Verwendung; die Nebenwirkungen des Phenylathylhydantoins sind 
ausgeschaltet '. 

5-Benzylbydantoin-3-fJ-pbenylpropionsiiure C19HlsO,Na' Lufttrocken enthalt es 1,5 Mol 
HaO. Athylester C21H 2aO,Na. Schmelzp. 148° (korr.)5. ' 

1 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55, 671 - Chern. Zbl. 1923 Ill, 119 - Vgl. 
auch Patten: Hoppe-Seylers Z. 39, 350 - Chern. Zbl. 1903D, 792. 

a G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J., of bioI. Chern. 55, 671 - Chern. Zbl. 19~3 III, 119. 
3 D. Davidson: J. amer. chern. Soo. 41', 1722 - Chern. Zbl. 19~5D, 1521. 
4 Chemisohe Fa brik von Heyden. A.-G.: D.R.P. 360688, Kl. 12p (1916, 1922) - Chern. 

Zbl. 19~3 D, 48l. 
6 F. Wesse,Iy u. M. John: Hoppe-Seylers Z. 11'0, 167 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 42. 
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Hydantoin-S-essigsiiure CsHoO,N2. Schmelzp. 201 ° (korr.). 1m Vakuum unzersetzt 
destillierbarl. Positive Carbonylreaktion 2. - Athylester. Aus Ather Nadeln vom 
Schmelzp.12002. 

5-Benzalhydantoin-S-essigsiiure C12B:loO,N2. Aus Eisessig Nadelchen vom Schmelz
punkt 260°. Keine Carbonylreaktion. _. Athylester. Nadeln (Alkohol). Schmelzp. 174°2. 

5-Benzylbydantoin-S-essigsiiure C12H120,N2. Aus Wasser Blattchen vom Schmelzp. 181 
bis 183°. - Athylester. Nadeln (verd. Alkohol). Schmelzp.155°. - Amid. Nadeln vom 
Schmelzp.216-218°. Saure und Ester positive Carbonylreaktion2. 

5-Anisalbydantoin-S-essigsiiure ClsH120sN2. Aus Eisessig gelbliche Nadelchen vom 
Schmelzp.275°. Keine Carbonylreaktion. - Athylester. Nadeln (Alkohol). Schmelzp. 182 
bis 183°2. 

5-Anisylhydantoin-S-essigsiiureiithylester C16H1SOsN 2. Aus Alkohol N adeln vom Schmelz
punkt 140°2. 

5-Methylbydantoin-S-1¥-propionsiiure C7HlOO,N2. Aus wenig Wasser kugelige Krystall
aggregate. Schmelzp.187-189°. Starke Carbonylreaktion2. 

5-Isobutylhydantoin-S-1¥-isocapronsiiure ClsH2204N2. Mikrokrystallinisches Pulver. Sin
tert bei 140°. Schmelzp. 148°. Carbonylreaktion positiv (allmahlich). - Athylester. Sirup. 
Kochp.12 225-230°. Deutliche Carbonylreaktion2. 

Spirodihydantoin C5H20,N, . 2 NH, + 2 H20. Zers. ab 300°3. 
o,o'-Diacetylspirodihydantoin C9Hs0 6N,. Schmelzp.2460 3. 
0, o'-Diacetyl-S, 7-dimethylspirodihydantoin CllH120 0N4 • Schmelzp. 172°3. 
5-Anisalbydantoin -S-essigsiiureiithylester 

C2Hs0 2C • CH2 . N • CO • C : CH • CoH, . OCHs 
I I 
CO--NH 

Absorptionsspektrum '. 
S-Methyl-5-anisalbydantoin-l-essigsiiureiithylester 

CHaN. CO • C : CH . CoH, . OCHs 
I I 
CO--N . CH2 • C02C2Hs 

Absorptionsspektrum 4. 
5-Anisalbydantoin-S-propionsiiureiithylester 5 und seine verwandten Verbindungen: 

Absorptionsspektren zeigen dieselben Kurven wie 5-Anisalhydantoin-3-essigsaureathylester 
und durften aIs 3-Derivate des Anisalhydantoins bestatigt sein 4• 

5-Anisalbydantoin-S-propionsiiureiithylester 

CHs CO--NH 
I I 

C2H.OOC . CH - N-CO-C: CH . C6H, . 0 . CH3 

Anysalhydantoin 5 wird in absolutem Alkohol in das Natriumsalz ubergefiihrt und sofort mit 
1 Mol. lX-Brompropionsaureathylester 6 Tage gekocht. Aus Chloroform und siedendem Alkohol 
Krystalle vom Schmelzp. 158-158,5°. Loslich in heiBem Alkohol I: 100 (ccm), in heiBem Chlo
roform 35:100 (ccm), in Aceton 1:15 0• 

5-Anisylbydantoin-S-propionsiiureiithylester 

CH3 CO--NH 
• I I 

C2HsOOC • CR • N-CO-CH • CH2 • C6H4 • 0 • CRs 

Durch Reduktion der Anisalverbindung in Alkohol mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloi
dalem Palladium. Fraktionierte Krystallisation aus Alkohol liefert 2 Formen: Prismen vom 
Schmelzp. 117,5 -118,5 0. In heiBem Alkohol ziemlich leicht MsIich und N adeln vom Schmelz
punkt 97,5-98,5°, in Alkohol leicht Mslich o. 

1 F. Wessely u. M. John: Hoppe-Seilers Z. no, 167 (1927) - Chern. Zbl. 19281,42. 
2 Ch. Granacher u. H. Landolt: Helv. chim. Acta 10, 799 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 697. 
s H. Biltz u. W. Klemm: Liebigs Ann. 448, 134 - Chern. Zbl. 192611, 898. 
4 E.P.Carru. M.A.Dobbrow: J. amer. chern. Soc. 4'2',2961 (1925)- Chern. Zbl.19261, 1650. 
5 Vgl. Hahn u. Gilman: J. amer. chern. Soc. 4'2', 2941 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1561. 
o D. A. Hahn u. E. Gilman: J. amer. chern. Soc. 4'2',2941 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1559. 

(Vollstandige Neubearbeitung des friiher mitgeteilten fehlerhaften Materials: D. Hahn, L. Kelly 
u. F. Schaeffer: J. amer. chern. Soc. 45, 843 - Chern. Zbl. 1923111, 55.) 
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I)-Anisalhydantoin-S-propionsiiure C14H140S"N2' Aus Eisessig feine, glanzende Nadeln 
vom Schmelzp.255-256°. In heiBem Alkohol sehr wenig, in heiBem Eisessig I g: 13 cern 
loslich. - Kaliumsalz: Nadeln oder Prismen vom Schmelzp.2800I. 

I)-Anisylhydantoin -S-propionsiiure 

CHa CO--NH 
I I 

HOOC· CH· N-CO-CH· CH2 · C6H 4• 0· CH3 

Aus dem Ester vom Schmelzp. 117,5° mit 20proz. Salzsaure. Aus Wasser Prismen vom 
Schmelzp. 160-161°. In heiBem Wasser I g auf 10 cern loslich i • Aus dem Ester vom Schmelz
punkt 97,5° analog. Aus Wasser prismatische Nadeln vom Schmelzp. 181-183°. In heiBem 
Wasser I g in 25 cern Wslich i • 

5-0xybenzylhydantoin-S-propionsiiure 

CH3 CO--NH 
I I 

HOOC . CH . N-CO-CH . CH2 . CGH4 . OH 

Aus dem Anisalhydantoinpropionsaureathylester oder der Saure mit Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor (I Stunde 100-1100). Das Rohprodukt (Schmelzp. 168-190°) liefert 
bei fraktionierter Krystallisation aus Wasser 2 Formen in Prismen vom Schmelzp. 193,5 -195 ° 
(analog aus Anisylhydantoinpropionsaure vom Schmelzp. 160-161°) und solche vom 
Schmelzp. 187 -188,5° (analog aus Anisylhydantoinpropionsaure vom Schmelzp. 182-183°). 
Letztere Form leichter wasserloslich. - Athylester ClsHISO,N2' Durch Veresterung dieser 
Sauren in zwei Formen, die bei der Darstellung aus dem Rohprodukt nur durch schwierige 
Fraktionienmg aus verdiinnter alkoholischer Losung zu trennen sind. Leichter Wsliche Prismen 
vom Schmelzp. 152-155° und schwerer losliche vom Schmelzp. 133-138°. Bariumhydroxyd 
hydrolysiert zu Tyrosin, Alanin und CO2 1. 

S -Methyl-5-anisalhydantoin -1-essigsiiureiithylester 
C2Hs0 2C . CH2 • N C : CH . CGH40CH3 2 

I I 
CO • N(CH3) . CO 

Die bei 107-108° schmelzende Form in Alkohol suspendiert, unter maBiger Kiihlung Salz
saure eingeleitet, nach 2 Stunden weitere 2 Stunden gekocht, dies I Woche lang, liefert aus 
Alkohol umkrystallisiert die bei 127 -128 0 schmelzende Form 3. 

1, 3-Dimethyl-5-anisalhydantoin C13H140aN2'. Aus Anisalhydantoin oder I-Methyl
anisalhydantoin mit Kalilauge in 50proz. Alkohol und Methyljodid. Aus Alkohol Prismen 
vom Schmelzp.91-92,5°. Durch alkoholische Salzsaure in die Form vom Schmelzp. 127,5 
bis 128,5 ° iiberfiihrbar. Aus Alkohol farblose N adeln 3. 

1, 3-Dimethyl-5-anisylbydantoin C13H]603N2' Aus dem Anisalderivat durch Wasser
stoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium. Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp.78,5°. 
5 g in 10 ccm heiBem Alkohol loslich a. 

1, S-Dimethyl-5-p-oxybenzylhydantoin. Schmelzp. 149-150°3. 
1-Methyl-5-benzalhydantoin-S-essigsiiure. Die Form vom Schmelzp. 66,5-68 ° geht mit 

Salzsaure in jene vom Schmelzp. 101-102,5° iiber 3. 
I)-Anisalhydantoin-S-essigsiiuremethylester C14H140sN2. Aus Alkohol Prismen vom 

Schmelzp. 182-184 ° 3. 

1-Methyl-l)-anisalhydantoin-3-essigsiiuremethylester ClsHISOsN2' Aus Methylalkohol 
Nadeln oder Tafeln vom Schmelzp.84-85°, die durch Salzsaure in kleine, griinlichgelbe 
Prismen vom Schmelzp. 129,5-131 ° (aus Methylalkohol) iibergehen. Loslichkeit der ersteren 
in siedendem Alkohol I g in 10 ccm, der anderen I g in 20 cern a. 

1)-Anisalhydantoin -S -propionsiiuremethylester C1,HISOsN 2' Aus Chloroform -alkohol feine 
Nadeln vom Schmelzp. 163-164°. I gist in 3 cern heiBem Chloroform, in 12,5 cern warmem 
Aceton und in 33 cern Methylalkohol loslich 3. 

1-Methyl-5-anisalbydantoin-3-propionsiiuremethylester ClsHlS0sN2' Aus ohiger Ver
bindung mit methylalkoholischer Kalilauge und Methyljodid. Aus Alkohol feine Nadeln 

1 D. A. Hahn u. E. Gilman: J. amer. chern. Soc. 47, 2941 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1559. 
(Vollstandige Neubearbeitung des fruher mitgeteilten fehlerhaften Materials, vgl. D. A. Hahn, 
L. Kelley u. F. Scha eHer: J. amer. chern. Soc. 45, 843 - Chern. Zbl. 1923 III, 55.) 

2 D. A. Hahn u. Renfrew: J. amer. chern. Soc. 47, 147 - Chern. Zbl. 1925 I, 1305. 
a D. A. Hahn u. E. Gilman: J. amer. chern. Soc. 47,2953 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1561. 
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vom Schmelzp. 103-104°, an salzsaurehaltiger Luft gelb werdend, wird durch diese Saure 
in Methylalkohol in schwach gelbe Nadeln odeI' Prismen (aus CHaOH) tibergeftihrl vom Schmelz
punkt 142-143°. In siedcndem Methylalkohol ist die erste Form 1 g in 5 ccm, die zweite 
I g in 12,5 ccm loslich 1. 

5-p-Anisalhydantoin-l-essigsiiure 
HN·CO 
/ 

CO 

" : C-N . CH2 . COOH 

CH . C6H, • ° . CHa 
Aus Hydantoin-l-essigsaureathylester und Anisaldehyd. Schmelzp. 215-216° 2. 

5-p-Oxybenzylhydantoin-l-essigsiiure CI2HI20SI\2' Schmelzp. 201 ° 2. 
3-Methyl-5-p-oxybenzylhydantoin-l-essigsiiure ClaH120sN2' Schmelzp. 167 ° 2. 
3-Methyl-5-p-anisalhydantoin-l-essigsiiure C1,HI40sN2. Schmelzp. 203-305 ° 2 
Isohydantoin; (2-Imino-4-ketotetrahydrooxazol) 

/ NH.CO 
NH:C I 

"'0--- CH2 

Aus Glykokollsaureester und Guanidin in (50proz.) alkoholischer Losung unter Erwarmung 
und Ammoniakentwicklung (40-50% Ausbeute). GroBe, stark lichtbrechende Prismen aus 
verdtinntem Alkohol. Sintern bei 240 0, Schmelzp. 246 - 247 0 (Zers.). In Wasser sehr leicht, 
in Alkohol wenig loslich, sonst unloslich. Gegen Lackmus neutral. - Hydrochlorid: Rhom
bische Tafeln. Sintern bei 152°, Schmelzp. 164 0 (Zers.)a. 

Methylisohydantoin; (2-Imino-4-keto-5-methyltetrahydroo xazol) 

,NH· CO 
HN:C~ I 

-0· CH· CHa 

Aus Wasser Blattchen vom Schmelzp.226°. In heiJ3em Wasser und Alkohol leicht, sonst 
schwer loslich 3. 

Phenylisohydantoin; (2-Imino-4-keto-5-phenyltetrahydrooxazol) CgHsOzN 2' Schmelz· 
punkt 256 - 257 0 (Zers.). In heiBem Alkohol ziemlich leicht, in heiJ3em Wasser leicht loslich 3. 

( 0 xymeth yl) -isohydantoin, (2-Imino-4-keto-5-o xymethyltetrahydroo xazol) 

/NH.CO 
HN:C~ I 

~----O· CH. CH2 • OH 

Aus Glycerinsauremethylester und Guanidin in Alkohol. Aus hei13em Wasser kleine_ Prismen 
Yom Schmelzp. 197 o. In -Wasser sehr leicht, in Alkohol schwerer, sonst sehr wenig loslich a. 

Allophansaure. 
Allgemeines: 1m Olbad auf 20-30° tiber dem Schmelzpunkt erhitzt, zerfallen in den 

entsprechenden Alkohol und Cyanursaure die Allophansaureester von Methylalkohol, Athyl
alkohol, Propanol.l, Butanol·l, Methyl.2-butanol.4, Heptanol.l, Propanol.2, Butanol-2, 
Pentanol-3, Hexanol-3, Heptanol-3, Allylalkohol, Penten·l·ol-3, Glykolehlorhydrin, Milehsaure. 
ester, Benzylalkohol, Phenylathylalkohol, Cyclohexall01, o-Methylcyclohexanol, Menthol, 
o-Chlorphenol und m·Kresol. Die Ester aus tertiaren Alkoholen geben einen Kohlenwasser. 
stoff CnHzn und Allophansaurc, die sich sofort in Kohlendioxyd und Harnstoff zersetzt. Da· 
neben bilden sich auch in geringer Menge Cyanursaure und der entsprechende Alkohol. Die 
aus Terpenalkoholen (Geraniol, Rhodinol, Citronellol) gebildeten Allophanester liefern als Zero 
setzungsprodukte: Ammoniak, Kohlendioxyd, Cyanursaure, Alkohol und Kohlenwasserstoff; 
der groBte Teil aber besteht aus einer braunen, viscosen Fltissigkeit, die beim Verseifen ZUlli 

'feil den entsprechenden Alkohol Iiefert. Dieses unterschiedliche VerhaIten kann zur Charakte· 
risierung der Alkohole benutzt werden '. 

1 D.A. Hahn u. E. Gilman: J. arner. chern. Soc. 47,2941 (1925) - Chern. Zb1.19261, 1559. 
2 A. G. Renfrew u. T. R. J 0 h nson: J. Arner. chern. Soc. 51 1784 - Chern. Zbl. 192911, 885. 
3 W. Trau be u. R. Ascher: Ber. dtsch. chern. Ges. 46,2077 (1913) - Chern. Zbl. 1913 11,780. 
, J. Grandierc: Bull. Soc. Chirn. France [4]35,187 - Chcrn. Zbl. 19241,2777. 
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Allophansaureester kann man darstellen, indem man (10 ccm) Formamid, mit einem 
geringen tiberschuB des entsprechenden berechneten AlkohoIs gemischt, unter Kiihlung bei 
allmahlich von 20-100 Volt gesteigerter Spannung und 0,10-0,15 Amp. eine Woche lang 
elektrolysiert. So wurden gewonnen: Methyl-, Athyl-, Isobutyl- und Isopropylester der Allo
phansaure. Dagegen wurde der Benzylester neben Benzaldehyd nur in geringer Menge er
halten l. 

Allophansaureatbylester. Aus 2 Mol Harnstoffund 1 Mol Chlorameisensaureathyl
ester. Schmelzp. 190-1910 2. Der Athylester liefert mit Kaliumamid und fliissigem 
Ammoniak (im Gegensatz zum Carbaminsaureester) das Kaliumsalz: KHN· CO· NH· COOC2H6 s_ 

Allophansiiuremethylester. Aus 2 Mol Harnstoff und 1 Mol Chlorameisensauremethyl
ester. Schmelzp.208° 2. 

N-w-Methylallophansituremethylester. Aus MethyTharnstoff und Chlorameisensaure
methylester_ Bad nicht liber 110-115°, 2 Stunden. Aus Essigester vom Schmelzp. 163 02_ 
Diese Darstellungsweise ist jener von Ma uguin 4 wegen unerwarteter Explosivitat des Natrium
bromacetamids und jener von Diels und Jacoby 5 wegen geringerer Ausbeute vorzuziehen. 

NIDS-Methylallophansiiuremethylester C,HsOsN2• Der erforderliche Methylcarbamin
sauremethylester wird durch Eintropfen von Chlorameisensauremethylester in die konzen
trierte wasserige Losung von Methylaminhydrochlorid unter Zugabe von Kalilauge und Aus
athern bereitet (Kochp. 155-156°) und mit frisch dargestelltem NH2COCI durch schwaches 
Erwarmen umgesetzt. Aus Benzol in undeutlichen Blattchen vom Schmelzp_ 146°. In den 
meisten LosungsmitteIn leicht IOslich. Wird von Lauge zersetzt und von salpetriger Saure 
nicht angegriffen 2. 

NIDs-Athylallophansiiuremethylester C6HlOOsN2. Aus dem wie Methylcarbaminsaure
methylester bereitetem Athylester (Kochp. 165°). Aus Alkohol Saulen, aus Wasser Nadeln 
vom Schmelzp. 160-161° 6• 

NIDs-Athylallophansaures Ammonium C,H70 aN2 - NH,. Aus dem entsprechenden Ester 
durch zweisttindiges Erhitzen im Rohr (Wasserbad). mit lOproz. alkoholischem Ammoniak. 
Aus Alkohol zum Schmelzp.226-228°. In den meisten Losungsmitteln wenig loslich 6. 

Athylaminsalz der Nm'-Athylallophansaure C,H70 aN2' NHsC2H6 • Aus dem ent
sprechenden Ester durch Behandlung mit 33proz. wasseriger Athylaminlosung bei 25° wahrend 
24 Stunden. Aus Alkohol zum Schmelzp. 222-223°. In allen Losungsmitteln, ausgenommen 
Wasser, wenig oder nicht loslich 6. 

Nms_Pbenylallopbansliurelithylester CloH120sN2. Aus Phenylurethan. Extraktion mit 
Chloroform Prismen, aus Wasser Tafeln vom Schmelzp. 184°. AuBer in Ather und Petrol
ather leicht IOslich 8. 

Allophansaure-fJ-chloriithylester NH2· CO . NH - COO· C2H,CL Aus 1 Mol Chlor
kohlensaure-P-chlorathylester und 2 Mol Harnstoff durch maBiges Erhitzen. Schmelzp_ 181 
bis 182"7. 

Allophansaure-fJ-jodiithylester NH2· CO NH· COO - C2H,J. Aus obigem Chlorderivat 
mit Natriumjodid in Aceton im Rohr auf 80-90° erhitzt. Krystalle vom Schmelzp. 192°7. 
WeiBes, vollig geschmackloses Pulver, in Wasser wenig, in Alkohol, Aceton und Essigester 
leicht IOslich. Nach der Gabe konnte im Gehirn und im Fettgewebe Jod nachgewiesen werden, 
in ersterem aber immer bedeutend weniger aIs im Blut und in der Leber. 1m Darmtrakt wird 
es fast vollkommen resorbiert. Die Ausscheidung des Jods im Ham erfolgt beinahe im selben 
MaBe und ebenso schnell wie bei Kaliumjodid s. 

Allopbansauretrichloriithylester C,H50sN2Cls ' Rhombische Prismen vom Schmelzp. 
182-183°. In kaltem Wasser und ·in Ather wenig, in Alkohol und warmem Essigester leicht 
loslich D. 

1 K. Schaum: Ber. dtsch. chem. Ges. 56,2460 (1923) - Chem. Zbl. 19241, 300. 
2 H. Biltz u. A. Jeltsch: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, (1914) - Chern. Zbl. 1923W, 1312. 
s J. S. Blair: J. amer. chern. Soc. 48, 96 - Chern. Zbl. 1926 I, 2327. 
4 Mauguin: Ann. Chim. et Phys. [81 22, 297 - Chern. Zbl. 19l1 I, 1503. 
5 Diels u. J aco by: Ber. dtsch. chern. Ges. 41, 2392 - Chem. Zbl. 1908 n, 498. 
B H. Biltz u. A. Jeltsch: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, (1914) - Chem. Zbl. 1923 nl, 1312. 
7 Chinoin, Fabrik chemisch-pharmazeutischer Produkte, A.-G.: (v. Kereszty u. 

Walt): D.R.P. 387963, Kl. 120 (1922, 1924; Ungar. Prior. 1921) - Chem. Zbl. 192411, 403. 
S B. v. Issekutz u. A. Tukats: Biochem. Z. 145, 1 - Chem. Zbl. 19241, 2286. 
9 R. Willstatter u. W. Duisberg: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2283-2286 (1923) - Chern. 

Zbl. 1924, I, 38. 
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Allophansaure-y-Chlorpropylester CLH 90 aN2Cl. Aus Chlorkohlensaure-y-chlorpropyl
ester mit Harnstoff auf dem Sandbad. Aus Alkohol in Schuppen vom Schmelzp.166°. In 
Wasser fast un16slich, in heiBem Alkohol ziemlich leicht loslich (Ausbeute 75%)1. 

N, w-Methylallophansaureathylester CsH100aN2' Schmelzp.136-137°. Mattes Krystall
pulver. - Methylester C4HsOaN2. Schmelzp. 163°2. 

N-w-Dimethylallophansaureathylester CsH120aN2' Krystalle aus Essigester vom 
Schmelzp.77-800 2. • 

N-w-Phenylallophansaureathylester CsHsNHCONHCOOC2Hs' Aus Chlorformanilid und 
Urethan nach dem Verfahren von Folin a. Schmelzp.l06-1070 4• 

Allophansaureester: aus Hexanol-S, Schmelzp. 185,5°. 
Heptanol-S, Schmelzp. 187°. 
Methyl-S-pentanol-S, Schmelzp. 152°. 
Athyl-S-pentanol-S, Schmelzp.156°. 
Methyl-S-hexanol-S, Schmelzp. 148°. 
Methyl-S-heptanol-S, Schmelzp. 130°. 
Penten-l-ol-S, Schmelzp. 155°. 
o-Methylcyclohexanol, Schmelzp. 177 0. 

Furylalkohol, Schmelzp. 167,5°. 
o-Chlorphenol, Schmelzp. 179°. 
Glykolchlorhydrin, Schmelzp. 182,5 ° s. 
Allophanyiessigsaurediiithyiester C2HsOOC· NH· CO· NH· CH2 • COOC2Hs . Aus Ka

.liumcyanat und Chloressigester mit siedendem absolutem Alkohol neben dem Monoathyl
ester. Aus Alkohol Schuppen vom Schmelzp. 120-121°. In heiBem Wasser leicht, in Ather, 
Chloroform und Benzol sehr leicht loslich. Siedendes Anilin spaltet s. Diphenylharnstoff ab 6. 

Allophanylessigsauremonoathylester C2HsOOC· NH· CO· NH· CH2 • COOH. Aus dem 
Diathylester mit heiBer 2n-Natronlauge (1 Aquivalent) und 2n-Salzsaure. Aus Wasser 
Nadeln vom Schmelzp. 191°. In Aceton sehr leicht, in Alkoholleicht, in Ather eben loslich, 
sonst meist unloslich. Bildet sich aus Allophanylathylesteracetamid + Natriumnitritlosung 
und Salzsaure. (1st wahrscheinlich identisch mit dem Saitzewschen w-Carboxyhydantoin
saureathylester 7, dessen freie Saure kaum existenzfahig sein diirfte s.) 

AllophanyIathylesteracetamid C2HsOOC· NH· CO· NH· CH2 . CO· NH2 • Aus dem Di
athylester mit 25proz.wasserigen Ammoniak. Aus Wasser Nadeln vom Schmelzp. 195°. In 
Alkohol und Aceton wenig, in den iibrigen organischen Losungsmitteln nicht loslich 6. 

Biuret. 
Derivate: Das Volumen der Blutkorperchen nimmt in Losungen von Biuret zu, be

sonders dann, wenn sie isotonisch an Kochsalz sind 8. 

Biuret reagiert mit salpetriger Saure bei Anwesenheit von Eisessig mit einem, bei Gegen
wart von geringen Salzsauremengen mit zwei und im Verein mit 2n-Salzsaure mit 3 Stickstoff
atomen 9• 

Nitrobiuret. Durch Nitrierung von Biuret. WeiBe Kristalle Schmelzp. 65-67 0. 

Zersetzungsp.223°. tiber Spaltung von Nitrobiuret und seine Anwendung bei Synthesen 10. 

Mono- und Trikaliumsalze: Entstehen in fliissigem Ammoniak mit Kaliumamid 1I. 

w-Methylbiuret. Durch Biuretspaltung des 3-Methylallantoxaidins. - w-Nitroso
w-methylbiuret. Schmelzp. 139° 12. 

w-Methylbiuret CaH 70 2Na. 1. Aus Allophansauremethylester oder Athylester und 
33proz. wasseriger Methylaminlosung im Rohr (Wasserbad, 2 Stunden). - 2. Aus N-w-Methyl-

1 A. W. Dox u. L. Yoder: J. amer. chern. Soc. 45, 723 - Chern. Zbl. 19~3m, 66. 
2 E. Merck u. Cl. Diehl: D.R.P. 427417, Kl.120 (1924,1926); Chern. Zbl. 19~6II, 1098. 
a Folin: J. amer. chern. Soc. 19, 337 (1897). 
4 E. Stuart Gatewood: J. amer. chern. Soc. 47, 407 - Chern. Zbl. 19~5 I, 1702. 
s J. Grandiere, Bull. Soc. Chim. de France [4] 35, 187 - Chern. Zbl. 19~4I, 2777. 
6 E. Fromm, R. Kapeller u. L. Pirk: Liebigs Ann. 4,17,259 - Chern. Zbl. 19~6II, 417. 
7 Saitzew: Liebigs Ann. 135, 229. 
s M. Duval: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1196 - Chern. Zbl. 19~3 III, 1372. 
9 R. H. A. Plimmer: J. chern. Soc. Land. 1~7, 2651 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1650. 

10 T. L. Davis u. K. Blanchard; J. amer. chern. Soc. 51 1801 - Chern. Zbl. 19~9 11,864. 
1I J. S. Blair: J. amer. chern. Soc. 48, 96 - Chern. Zbl. 19~6I, 2327. 
12 H. Biltz u. H. Hanisch: J. pmkt. Chern. [2] 138 - Chern. Zbl. 19~6 I, 2472. 
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allophansauremethylester und Ammoniak. - 3. Ebenso aus Harnstoff und Isocyansaure
methylester (geringer 'UberschuIl, 2 Stunden). - Aus Wasser, dann Alkohol in Prismen vom 
Schmelzp.167-168°. In heiIlem Wasser, Methyl- und Athylalkohol leicht, in Essigester, 
Benzol und Aceton ziemlich leicht, in Chloroform, Ather und Petrolather sehr wenig loslich. 
Biuretreaktion sehr schwach. Identisch mit der aus Theobromin erhaltenen Verbindung1. 

w-Nitrosoverbindung CaHsOaN •. Durch Einleiten von N20 a in die 221/2proz. wasserige 
gekiihlte Losung. Gelbe gekriimmte Nadelchen. Aus viel Essigester Mikrokrystalle, die sich 
bei 139-140° zersetzen. Macht aus Jodkalium Jod frei. Gibt mit Diathylamin und Schwefel
saure Blaufarbung, mit EisenfuHat und Schwefelsaure braunen Ring. Mit heiIlem Wasser 
zersetzt sie sich nach folgender Gleichung: 

HsN· CO· NH· CO· N(NO)· CHs + HsO = CO(NHs)s + CO2 + N2 + CHaOH 1. 

w-Acetylverbindung C5HOOsNa. Aus Eisessig zum Schmelzp.2120 1. 
w-Ithylbiuret C.HoOsNs. Nur aus Allophanmethylester und 33proz. wasseriger Athyl

aminlosung (Wasserbad, 2-3 Stunden). Der Athylester liefert bei energischer Einwirkung 
Athylliarnstoff2. Aus Wasser oder Alkohol zum Schmelzp.154°. Der Methylverbindung 
ahnlich, keine Biuretreaktion. Aus Isocyansaureathylester nicht erhaltlich 1. 

w-Nitrosoverbindung C4HsOsN4 • Prismen vom Schmelzp. 119-120° (Zers.)1. 
w-Acetylverbindung CsHnOsNs. Prismen vom Schmelzp.160-16201• 
w, w'-Dimethylbiuret C.H00 2Ns . 1. Aus N-ro-Methylallophansauremethylester und 

Methylamin. - 2. Aus entwassertem Methylliarnstoff und Isocyansauremethylester (2 bis 
3 Stunden). - Aus Alkohol Prismen vom Schmelzp. 162-163°. In Wasser, Alkohol, Aceton,. 
Chloroform leicht, sonst wenig oder nicht loslich. Keine Biuretreaktion 1. 

w-Nitrosoverbindung C4HsOsN4 • Mit Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsaure. Die 
Prismen zersetzen sich bei ca. 108 ° und sind sehr leicht !Oslich 1. 

w, w'~Dinitrosoverbindung C4H70.N5. Mit NsOa. Aus viel Ather gelbe Prismen, die 
sich bei 94 ° zersetzen und weniger loslich als die Mononitrosoverbindung sind. Die warme 
wasserige und die alkoholische Losung zersetzen sich 1. 

w-Acetylverbindung C6Hl1 OsN s' Aus Eisessig undAther mikrokrystallinisch zum Schmelz
punkt 216-217° (Zers.). In heiIlem Wasser, Alkohol und Eisessig leicht loslich, in anderen 
Medien fast unloslich 1. 

ms-Methylbiuret CsH70zNa. Aus N ms-Methylallophansauremethylester und kon
zentriertem Ammoniak. Aua Alkohol in Prismen vom Schmelzp. 189°. In Wasser sehr leicht, 
in Methyl- und Athylalkohol ziemlich leicht, sonst wenig oder nicht loslich. Starke Biuret
reaktion. Gibt keine Nitrosoverbindung 3• 

w-Acetylverbindung C5HDOaNa. Aus viel Essigester zum Schmelzp.280°. In warmem 
Wasser, Alkohol und Eisessig leicht, sonst wenig loslich a. 

w, ms-Dimethylbiuret in verschiedenen Versuchen nicht zu erzielen. Aus s. Dimethylharn
stoff und frisch entwickelter Isocyansaure in Chloroform entsteht eine Verbindung C.HsOaN2' 
die durch Sublimation gereinigt wird. Aus Chloroform oder Methylalkohol in Tafeln vom 
Schmelzp.189-190°. In Wasser, Alkohol und Chloroform leicht, sonst sehr wenig loslichs. 

ms-Ithylbiuret C.HDOsNa. Aus N-ms-Athylallophansauremethylester und konzen
triertem Ammoniak bei 25-30° in 2 Tagen. Aus Alkohol Platten vom Schmelzp. 178-179°. 
In Eisessig, Wasser, Alkohol und Aceton leicht, sonst wenig !Oslich. Starke Biuretreaktiona. 
w-Acetylverbindung C6Hn OaNa. Tafelchen vom Schmelzp.228-2300 3• 

w, ms, w'-Trimethylbiuret C5Hn 0 2Na. Aus. s. Dimethylharnstoff und Methylisocyanat. 
Aus Benzol in Nadeln vom Schmelzp. 125-126°. AuIler in kaltem Benzol, Ather und Petrol
ather leicht loslich. Keine BiuretreaktionS,4. w, w'-Dinitrosoverbindung C5H90 4N5• Mit 
N20 S' Aus Ather mikrokrystallin; zersetzt sich bei 102oa. w-Acetylverbindung C7H1S0sNs. 
Schmelzp. ca. 165°. ZerflieBt mit Wasser. AuIler in Ather und Petrolather leicht loslich 3• 

w, ms, w'-Triiithylbiuret konnte nicht erhalten werdens. 
ms-Phenylbiuret H 2N· CO· N(C6H5)' CO· NH2 • Aus N-ms-Phenylallophansaureathyl

ester und konzentriertem Ammoniak glatt zu erhalten. Aus Wasser in Blattchen vom Schmelz. 
purikt 192°. Gibt starke Biuretreaktion3,5. 

1 H. Biltz u. A. Jeltsch: Ber. dtsch.chem. Ges. 56 (1914) - Chern. Zbl. 1~3 UI, 1312. 
2 Vgl. v. Hofmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 4, 265. 
s H. Biltz u. A. Jeltsch: Ber. dtsch. chern. Ges. 56 (1914) - Chern. Zbl. 19~3III, 1313 
• E. Fischer: Ber. dtsch. chern. Ges. 31, 3273. 
5 Gatewood: J. amer. chern. Soc. 45, 146 - Chern. Zbl. 19~3 I, 948. 
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w-Phenylbiuret C6H5NH· CO· NH· CO· NH!. Aus N-w-Phenylallophansaureathyl
ester mit konzentriertem Ammoniak in der Druckflasche bei 100°1; aus Phenylcarbamin
cyanamid durch Erhitzen mit sehr verdiinnter Schwefelsaure 2• Aus Alkohol Krystalle vom 
Schmelzp. 167°, ohne Biuretreaktion 2; aus heWem Wasser Tafeln vom Schmelzp. 165~166°1. 

w-Phenyl-ms-methylbiuret C9Hll0 2Na. Bei der Einwirkung von Phenylisocyanat auf 
Methylharnstoff als schwer lOsliches Produkt. Aus Wasser Nadein vom Schmelzp. 183°. In 
heiBem Methyl- und Athylalkoholleicht loslich. Nicht nitrosierbar 3, 4. 

w-Phenyl-w'-methylbiuret C9Hll0 2Na• Aus Methylharnstoff und iiberschiissigem Phenyl
isocyanat bei einstiindigem Erhitzen auf 120-130°. Aus Methylalkohol Nadeln vom Schmelz
punkt 172 -173 0. AuBer in Ather und Petrolather leicht loslich. Keine Biuretreaktion 5. 

w-Phenyl-w'-methylbiuret C9Hll0 2N2 • Bei der Einwirkung von Methylisocyanat und 
Phenylharnstoff oder jener von Phenylisocyanat auf Methylharnstoff als Mutterlaugenprodukt. 
Aus Aceton + Wasser vom Schmelzp.132-133°; aus Methylalkohol hexagonale Prismen 
vom Schmelzp. 133°. In Wasser und Ather wenig, in warmem AlkohoI. Aceton, Chloroform 
und Benzol leicht, in Petrolather kaum loslich a, 4. 

w-Phenyl-w'-methyl-w'-nitroso-biuret C9H lOOaN4• Aus Methylalkohol und Wasser mit 
dem Zersetzungsp. 126° unter lebhaftem Aufschaumen. In Wasser und Ather wenig, in Alkohol, 
Aceton, Chloroform und Benzol loslich, kaum loslich in Petrolather. Liebermannsche 
Reaktion positiv3. 

w, w'- Diphenylbiuret C6H.· NH· CO . NH . CO • NH· C6H.. Aus Alkohol Schmelz
pUnkt 210°4. 

p-Tolylbiuret C9H n 0 2Na. Aus verdiinntem Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 199-200° 
(u. Zers.)6. 

o Biuretacetamid NHIi' CO . NH . CO • NH . CH2 • CO • NHs• Aus Allophanylathylester
acetamid oder Allophanylessigsaurediathylester mit 25proz. Ammoniak. Aus Wasser, Schmelz
punkt 225 0 (Zers.). Biuretreaktion positiv. In Alkohol, Ather usw. unloslich. Durch Nitrit 
in saurer Losung und durch Bromlauge vollstandig zersetzt 7. 

Biuretessigsaure C4H70 4Na. Aus dem Monoathylester mit 25proz. wasserigem Ammoniak. 
Aus Wasser, Schmelzp.184-186° (Zers.). In Alkohol wenig, in Ather sehr wenig loslicb, 
in den iibrigen organischen Losungsmitteln unloslich. - Athylester C6Hll04Na. Aus der 
Saure mit siedendem absolutem Alkohol und Schwefelsaure. Aus Wasser Nadeln vom Schmelz
punkt 168°. In Alkohol, Ather und Chlo~ofor~ leicht IOslich. - Ammoniumsalz. Beim Er
hitzen Biuretacetamid 7. 

Triphenylisomelamin (C7H6N2)a' Durch Behandeln von Phenylthiocarbamincyanid mit 
iiberschiissiger 20proz. Natronlauge und 15 g Athylenchlorhydrin. Nach dem Ausathern 
wird die wasserige Losung angesauert und wieder ausgeathert. 

Aus Phenylthiobiuret, von dem 30 g in Wasser und 24 g Natriumhydroxyd gelOst, heiB 
mit 48 g Athylenchlorhydrin versetzt und 1/2 Stunde gekocht werden. Der Diphenylharnstoff 
wird ausgeathert, die Losung angesauert und wieder ausgeathert. Der zweite Atherriickstand 
wird mit Chloroform behandelt und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 169-179°6. 

Semicarbazid-suHat: Aus Nitroharnstoff durch elektrolytische Reduktion (von 50 g) 
in 20proz. Schwefelsaure bei 5_9°, Anwendung einer Quecksilberkathode und 0,06 Amp. 
pro Quadratzentimeter (60-70% Ausbeute)8. 

4-m-Nitrophenylsemicarbazid C7HsOaN4' Aus m-Nitrophenylharnstoff und Hydrazin
hydrat in siedendem AlkohoI. Dber das Hydrochlorid gereinigt. Aus Alkohol biegsame, feine, 
schwachgelbe Nadeln vom Schmelzp. 138-139°. In etwa 4, Teilen siedendem Alkohol loslich; 
in kaltem wenig, in heiBem Wasser, Chloroform und Benzol loslich, in Ather unlosIich, in 
verdiinnten Sauren leicht loslich. Mit Alkali Rotfarbung. Reduziert Feblingsche Losung 

1 E. Stuart Gatewood: J. amer. chem. Soc. 47, 514 - Chern. Zbl. .~5 I, 1703. 
2 E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 804 (1922) - Chern. Zbl. 1~3 I. 950; vgl. Schiff: 

Liebigs Ann. 352, 73. 
a H. Biltz u. A. Beck: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2187 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1396. 
4 E. St. Gatewood: J. amer. chern. Soc. 47, 514 - Chern. Zbl. 1925 I, 1703. 
5 H. Biltz u. A. Jentsch: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1914 (1923). 
6 E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 804 (1922) - Chern. Zbl. .923 I, 950. 
7 E. Fromm, R. Kepeller u. L. Pirk: Liebigs Ann. 447, 259 - Chern. Zbl. 1926 H, 417. 
8 L. J. Bicher, A. W. Ingersoll, B. F. Armendt u. G. Cook: J. amer. chern. Soc. 47, 391 -

Chern. Zbl. 19251, 2162. 
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und ammoniakalische Sllbernitratlosung in der Kiilte. - Hydrochlorid C7HsOsN, . HOI. GIan
zende, weiBe Krystalle. In Wasser leicht, in 10 TeHen heiBem Alkohol lOslich l • 

Kondensationsprodukte mit Ketonen vom Typ: R(R') • C:N' NH . CO· NH' C6H,' NOsl. 
2, 4, 6-Trinitrophenylsemicarbazid (Pikrylsemicarbazid) (NOs)3C6Hs' NH· NH· CO· NH2 . 

Aus Pikrylchlorid und Se~carbazid (in alkoholischer Losimg). Aus Aceton mit Schmelz
punkt 218-219° unter Zersetzung2• 

Carbaminsaure. 

Chem/sehe Elgensehaften: Beobachtungsergebnisse sorgfaltiger Messungen der Disso
ziationsspannung des reinen Ammoniumsalzes, sowie der GIeichgewichtsdrucke bei Zusatz 
von iiberschiissigem Ammoniak und Kohlendioxyd zwischen 10 und 45° bestatigen innerhalb 
der zulassigen Fehlergrenze das Massenwirkungsgesetz 3• 

Es ist in hohem Grade wahrscheinlich gemacht worden, daB die Umwandlungsgeschwindig
keit des Carbaminats in Carbonat gewohnlich durch die Geschwindigkeit des tJbergangs des 
Kohlendioxyds in Kohlensaure (HsCOs) bedingt wird. Die Versuche wurden an Ammonium
carbaminatlOsungen ausgefiihrt. In iiberschiissiger Saure gelost, zersetzt es sich in lSekunde; 
in Natronlauge bei 18° in ca. 3 Tagen, wenn die Hydroxylionenmolaritat etwa 0,1 betragt, 
bei 1,0 beansprucht die Zersetzung tiber einen Monat. Bei 0° ist sie 20mal kleiner. Die Zer
setzung hat einen monomolekularen Verlauf. In Sauren und Laugen ist sie quantitativ, im 
Wasser, Ammoniumchlorid und (oder) Ammoniumhydroxyd ist sie nicht vollstandig. Die 
Dissoziationskonstante des Ammoniumcarbaminats betragt bei 0° 10-3,83,. 

Es !aBt sich schmelzen und durch langsames Erhitzen ohne Explosion zersetzen, explodiert 
aber z. B. bei Gegenwart von Kupferpulver mit beispielloser Heftigkeit. Mit Benzol bei 120 0 

oder beim Kochen mit Toluol oder Xylolliefert es hauptsachlich Cyanursaure, kleinere Mengen 
'von Urazol, 

(NH-NH) 

to-NH-tO 

sehr wenig Hydrazodicarbonamid, NHB • CO· NH· NH· CO· NHs' neben Diphenyl- bzw. 
Ditolyl- oder Dixylylharnstoff. Die ersteren drei Stoffe entstehen auch beim Erhitzen des 
Acids ffir sich. Beim Kochen mit Alkohol liefert das Azid Urethan und Ammoniak6• 

tJber die Curtiussche Umlagerung bei Carbaminsaureaziden vergleiche die Ausfiihrungen 
von Stolle 6 ! 

Urethane. 

AI/gemelnes: Losungs-, Mikrokrystallisations- und Farbenreaktionsversuche zur Identi
fizierung des Urethans werden von Genot 7 beschrieben. 

Darstel/ung: In einer Ausbeute von iiber 80% soll das Urethan (Schmelzp.49-500) 
gewonnen werden, wenn man Harnstoff auf absolutem Alkohol in Gegenwart von Natrium· 
nitrit einwirken laBt. 3 kg Alkohol und 1 kg Harnstoffnitrat erwarmt man unter RiickfiuB 
auf 60-70° und tragt innerhalb 2 Stunden 500 g Natriumnitrit in Portionen von 25 g ein, 
laBt eine Stunde in der Warme stehen und destilliert unter vermindertem Druck rasch abo 
Der Riickstand wird dreimal mit je 500 ccm warmem Alkohol ausgezogen und daraus nach 
Verjagen des Losungsmittels in weiBen Nadeln gewonnen 8• In der Literatur finden sich Ver-

1 A. S. Wheeler u. T. T. Walker: J. amer. chern. Soc. 41, 2792 (1925) - Chern. Zbl. 
19261, 920. 

2 M. Giua u. R. Petronio: J. prakt. Chern. 110,289 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 625. 
3 T. R. Briggs u. V. Migridichian: J. physic. Chern. 28, 1121 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 813. 
, C. Faurholt: Z. anorg. u. aUg. Chern. 120, 85-102 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 632. 
5 Th. CurtiuB u. F. Schmidt: J. prakt. Chern. [21105, 177 - Chern. Zbl. 1925m, 368. 
6 E. Stolle (N. Nieland u. M. Merkle): J. prakt. Chern. [2] 116, 192; 111,185 (1927) -

Chern. Zbl. 1921 II, 1837 bzw. 19281, 59 (ausi. Ref.). 
7 C. Genot: J. pharmac. Belg. 9, 245. 
s L. Guerci: Giorn. chim. appl. 4, 60 (1922) - Chern. Zbl. 19221, 1104. 
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fahren zur Darstellung von Carbaminsauretrichlorathylester1, von Carbaminsaure
derivaten halogensubstituierter tertiarer Alkohole aus Alkoholaten, Phosgen und Ammoniak 2, 

der Pyrazolonreihe3, von Urethanen aus Phenolen und aromatischen Aminosauren 
durch Umsetzung dieser mit Phenolkohlensaurechloriden4 und von phenylcarbaminsauren 
Cyclohexanonhydrazonen 5. 

Dber isomere Urethanderivate der Phenylessigsaure 6 und iiber Urethane des An
thrachinons7 siehe Originale! Folgende Derivate des dem Dulcin im Aufbau verwandten 
p-Athoxyphenylurethans wurden hergestellt und beschrieben8. Keines davonschmeckt 
siiB. Einige Aminoderivate scheinen therapeutisch als Antipyretica verwendbar zu sein: 
o-Nitro-, o-Amino- und o-Acetylamino-p-athoxyphenylurethan, l-Athoxy-p-phenyl-2,4-di
urethan, l-Athoxy-2-carbamino-4-phenylurethan, l-Athoxy-3-carbamido-4-phenylurethan, 1-
Athoxy-2-allylthiocarbamido-4-phenylurethan und l-Athoxy-3-allylthiocarbamido-4-phenyl
urethan9. 

Physiologische Eigenschaften: Urethan 1: 5000-10000 bewirkte noch Erweiterung 
der Arteriolen und Capillaren beim Menschen 10. Dber Untersuchungen seiner Wirkungsweise im 
Vergleich mit den gebrauchlichen Narkotica bei verschiedener Zufiihrungsart siehe Literatur11! 
Die schlaferzeugende Wirkung von Athylurethan ist eine lineare Funktion der Dosis. Mause 
iiberlebten 0,4 mg Pikrotoxin auf 100 g Korpergewicht bei 26 mg Urethan, 12 mg Chloral
hydrat und 3 mg Veronal pro Tier 12. Es verursacht einen deutlich aktiven Exspirationsrhythmus 
und inspiratorische Pausen 1(. Besonders junge Kaulquappen sind gegen Urethan (und andere 
Schlafmittel) nur voriibergehend empfindlich, bei Vorbehandlung mit unterschwelligen Dosen 
iiberhaupt unempfindlich, selbst gegen Stoffe gleicher Wirkung mit anderer Konstitution 14. 

1-2 g pro Kilogramm erzeugen beim Kaninchen eine der Narkosetiefe parallel gehende 
Hyperglykamie und Glykosurie. Die Sauerstoffkapazitat des arteriellen Elutes sinkt wahrend 
der Narkose. Der Glykogengehalt der Muskulatur war wenig, der der Leber zum Teil bedeutend 
herabgesetzt15. Guttmacher und Weiss berichten iiber den EinfluB von Urethannarkose 
auf die spezifisch-dynamische Wirkung von Glykokoll und Glucose bei Kaninchen 16. Wahrend 
der Narkose des Kaninchens bewirkten Injektionen von Glykokoll oder Glykose bei 1,75 
bis 2 g (Urethan) pro Kilogramm noch eine Gaswechselsteigerung, bei 3-3,2 g pro Kilogramm 
aber nicht mehrl7. In der Urethannarkose ist die Adrenalinsekretion der Nebennieren bei 
Katzen verstarkt befunden worden (erhohter Stoffumsatz)18. Wie samtliche narkotisch wirkende 
Substanzen fiihrt beim Kaninchen auch Urethan zu einer wahrend der Narkose meist ihren 
Hohepunkt erreichenden, mehr oder minder starken Leukocytose l9. 

1 R. Willstii,tter u. W. Duisberg u. J. Callsen: uberf. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co.: A.P. 1427506 (1921,1922) und diese letzteren Schwz.P. 98666 (1921,1923; D.Prior. 
1920) und a.p. 93320 (1921, 1923); Chern. Zbl. 19~3 IV, 661. 

2 Parke, Davis & Co. (iibertr. v. A. W. Dox u. L. Yoder): A.P. 1658231 (1922, 1928); 
Chern. Zbl. t928 I, 1914 (Beispiele). 

3 Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning: D.R.P. 360424, Kl. 12p (1920, 1922); 
vgl. auch D.R.P. 313320; Chern. Zbl. 1923 II, 407 bzw. 19~1 IV, 262. 

4 Chemische Fabrik von Heyden A.-G. u. D. Lammering: D.R.P. 450184, Kl. 120, 
(1925, 1927); Chern. Zbl. t9~8 I, 409. 

5 I. Mazurewitsch: J. russ. phys.-chem. Ges. 56, 45 (1925) - Chem. Zbl. t9~6 I, 914 
(19~4 II, 1463). 

6 S. Basterfield u. H. N. Wright: J. amer. chern. Soc. 48,2367 - Chern. Zbl. 192611,2424 
(ausf. Ref.). 

7 M. Battegay u. J. Bernhardt: Chim. et Industr. 8, 307 (1922) - Chern. Zbl. t9~31, 527. 
8 Th. Curtius u. F. Schmidt: J. prakt. Chern. [2] 105, 177 - Chern ZbI. 19~3111, 368. 
9 H. v. Pelchrzim: Arb. parmaz. Inst. Beri. I~, 105 (1021) - Ber. Physiol. ~O, 167 

(1923). 
10 E. B. Carrier: Amer. J. Physioi. 61, 528 - Chern. Zbl. 19~~, III, 1147. 
11 H. Fruh: Arch. f. exper. Path. 95, 129 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 615. 
12 P; Pulew ka: Arch. f. exper. Path. I~O, 186 - Chern. ZbI. 19~71, 2098. 
13 c. F. Schmidt u. W. B. Harer: J. of exper. Med. 37, 69 - Chern. ZbI. 19~31, 1636. 
14 F. Haffner u. F. Wind: Arch. f. exper. Path. lt6, 125 - Chern. Zbl. 19~611, 2197. 
15 S. Hirayama: Tohoku J. exper. Med. 7, 364 - Ber. Physiol. 38,321. 
16 M. S. Guttmacher u. R. Weiss: J. of bioI. Chern. 7~, 283 --.: Chern. ZbI. t9~7I, 1857. 
17 M. S.R. Guttmacher u. A. Wiss: XII. Intern. PhysiologenkongreB in Stockholm 68 (1926) -

Ber. Physiol. 38, 472. 
18 J. C. Aub, E. M. Bright u. J. Forman: Amer. J. Physiol. 6t, 349 (1922) - Chern. Zbl. 

19~31, 1138. 
19 R. Seyderhelm u. E. Homann: Arch. f. exper. Path. 100,322 - Chern. Zbl. 19~4 I, 1961. 
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Am isolierten Froschherz wurde die Resistenzerhohung gegeniiber Urethan nicht (wie 
bei den Kaulquappen) beobachtet. Inaktive Nichtelektrolyte (Dextrose) oder oberflachen
aktive Stoffe (Saponine) zeigten keinen merklichen EinfluB auf den Verlauf und die Ge
schwindigkeit der Narkose. Vorbehandlung mit Calcium konnte die Wirkung im Gegensatz 
zu derjenigen anderer Narkotica nicht hemmend beeinflussen. Alkalescenz (PH = 8,5) ver
zogerte die Wirkungl. Am prapariertenFroschriickenmark tritt bei 0,03% Grenzkonzentration 
stets Narkose ein, bei 0,025 und 0,02 im allgemeinen nicht mehr2. 

Urethan ruft keine Entziindung hervor, weder am Mesenterium des Frosches noch bei 
interperitonealer Injektion von 0,25 ccm 1 proz. Losung bei Mausen 3. 

Bei Versuchen mit Kroten wurde festgestellt, daB Urethan die Strychninwirkung einige 
Zeit zu unterdriicken, die Steigerung der Reflexerregbarkeit zu verkiirzen und die letale Strych
nindosis zu erhohen vermag 4• Es hemmt den Strychnin- und Pikrotoxinkrampf, laBt jedoch 
den Physostigminkrampf unbeeinfluBt 5. 

Unter Urethan ohne Xther wirkt Histamin gefaBerweiternd auf die Extremitat der Katze6• 

- Wirkt auf den normalen und graviden Kaninchenuterus - auf ersteren mehr - hemmend 7. 
- Takahashi 8 bestimmt die letale (zeitlieh begrenzte) Dosis an jungen und ausgewachsenen 
Kaninchen. 

Der nach Verabfolgung von Urethan an phlorrhizindiabetisehe Hunde im Harn er
scheinende Extrazucker ist keine Neoglucose, sondern wird durch eine spezifische Ausschwem
mungswirkung aus den Bestanden des Tieres genommen 9. - Das Verschwinden von injizierten 
Olteilchen (20proz. Olemulsion) im BIut wird dureh Urethan verlangsamt (Beobachtung im 
Dunkelfeld)lo. 

"Mecopon" verstarkt die Urethanwirkung ll. 

Methylcarbaminsaurephenylester, iiber ihre myotische Wirkung und der Zusammen
hang mit der Konstitution 12. 

Jodathyl- und Bromathylurethan sind ziemIich giftig und von unangenehmem Ge
schmack; die Acetylverbindung ist dagegen gesehmacklos, aber noch giftiger. Naeh der Ver
abreichung war sowohl im Gehirn wie im Fettgewebe Jod naehweisbar, in ersterem jedoeh be
deutend weniger als im Blut und in der Leber 13. 

Carbaminsaures i-Butyl oder Propyl bewirkten bei der isoIiert durchspiilten Frosch
niere in kleinen Konzentrationen allein eine Verminderung der Harnmenge, in mittleren eine 
Vermehrung und zugleich eine Aufhebung der osmotischen Arbeitsleistung der Niere, in groBen 
Konzentrationen einen irreversiblen Stillstand der Harnbildungl4• 

Phenylurethan verstarkt die Cocainwirkung ziemlich betrachtlich 15. 
Physikalische und chemise he Eigenschaften: Urethan wirkt auf die Steifheit der Gallerten 

ungefahr wie ein Mineralsalz vermindernd auf den Modul fl 16. 

In der Konzentration 1: 100 wirkt es auf die Oxydation von Benzaldehyd etwas ver
zogernd, starker gegeniiber einer alkalischen Natriumsulfitlosung. o-Oxyphenylurethan wirkt 
starker oxydationsverzogernd als Urethan 17. 

1 F. Wind: Arch. f. exper. Path. 116, 135 - Chern. Zbl. 19~611, 2197. 
2 J. v. Szirrnay: Arch. f. exper. Path. 101, 273 - Chern. Zbl. 19~411, 78. 
3 E. P. Wolf: J. of exper. Med. 37, 511 - Chern. Zbl. 19~3I1I, 414. 
4 H. Mies: Z. exper. Thor. 41, 133 - Chern. Zbl. 19~411, 498. 
5 E. Kobayashi: Folia jap. pharrnacol. 4, 233 - Ber. Physiol. 40, 455. 
6 J. H. Burn: J. of Physiol. 60, 365 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1232. 
7 M. Shinagawa: Folia jap. pharrnacol. ~, 390 (1926) - Ber. Physiol. 31, 460. 
8 H. Takahashi: Tohoku J. exper. Med. 6, 72 (1925) - Ber. Physiol. 34, 591. 
9 R. W. Seuffert u. O. Ullrich: Beitr. Physiol. 3, 1 - Chern. Zbl. 192511, 2176. 

10 P. Saxlu. F. Donath: Verhdl. dtsch. Ges. f. inn. Med. 1925, 301 - Ber. Physiol. 
34,898. 

11 K. Miyadera: Z. exper. Med. 51, 554 - Chern. Zbl. 19~611, 1662. 
12 E. Stedman: Biochemic. J. ~O, 719 (1926) - Chern. Zbl. 19~" I, 482. 
13 B. v. Issekutz u . . A. Tukats: Biochern. Z. 145, 1 - Chern. Zbl. 19~4I, 2286. 
14 E. David: Pfliigers Arch. 208, 146 - Chern. Zbl. 1925 II, 949. 
15 Leo Ruuth: C. r. Soc. BioI. Paris 97, 1644 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 822. 
16 F. Michaud: C. r. Acad. Sci. Paris 175, 1196 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 1610. 
17 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 408 - Chern. Zbl. 

1926 II, 1818. 
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Die Carbamilll!aureester erhOhen die Loslichkeit schwer loslicher Stoffe (Arzneimittel) 
und Mnnen auch unlosliche mit in wsung nehmen1. 

Mit Kaliumamid und fliissigem Ammoniak entsteht Kaliumisocyanat und Alkohola• 
Mit salpetriger Saure reagiert Urethan in Gegenwart von Eisessig nicht, wohl aber quantitativ 
bei Anwesenheit von 2n-Salzsaures• Gegen Chlordioxyd ist Urethan bestandig'. 

Magnesylurethan (Magnesiumbromurethan) (MgBr)NRCOO· CaH5' Durch tropfen
weisen Zusatz von atherischer Urethanlosung zu Athylmagnesiumbromid. Farbloses Pulver. 
Therapeutische Anwendung. - Xtheranlagerungsprodukt 

CaRsOOC • NR"'0/CaH5 
BrMg/ "'CaHs 

Einheitliches Pulver. - Pyridinverbindung CaH5' OOC . NR· MgBr(C5R5N)a. Farbloses 
Pulvets. 

Carbonyldiurethan. Aus Phosgen und Urethan in Benzol-PyridinlOsung in 85proz. 
Ausbeute 6• 

Athylendiurethan C7R1,0,N2 • Aus Ather Nadeln vom Schmelzp. 124°, sehr leicht lOslich 
in Alkohol, loslich in Wasser 7. 

Methylendiurethan C5R 1oO,Na• Man leitet (3-4 Stunden) Chlor durch eine Losung 
von 20 g Urethan in 25 ccm Methylalkohol. Aus verdiinntem Alkohol seidige Nadeln vom 
Schmelzp. 131° 7• 

N-Monochlorurethan Cl· NR· COOCaH5' Aus Urethan in Wasser mit Chlorgas COber
schuB vermeiden!) bei Zimmertemperatur, Abtrennen des Ols und Waschen desselben mit 
verdiinnter Schwefelsaure und dann mit Wasser. Kochp'30 101-102 0; 109 ° 8; erstarrt beim 
Abkiihlen. In Wasser wenig lOslich, mischbar mit Alkohol, Ather und Chloroform. Es riecht 
auBerst stechend und wirkt auf die Raut stark atzend. Salze und weitere Eigenschaften 
in der LiteraturD. 

Darstellung von Salzen der Monochlorurethane 10. 
N-Chlor-N-methylurethan Cl· N(CRs)' COOCaH5' Analog dem Chlorurethan aus 

N-Methylurethan. 01, Kochp.so 57°; erstarrt nicht. In Wasser kaum lOslich, ist es mischbar 
mit Alkohol, Ather und Chloroform D. 

N-Dichlorurethan ClaN· COOCaHs. Durch Einwirkung von Chlorkohlensaureathylester 
auf Chlorurethan in wasseriger alkalischer Losung. KochP.ao 73°; wenig loslich in Wasser 
und leicht lOslich in den iiblichen organischen SolventienD. 

fl-Chloriithylurethan HaN' CO • OCHa . CHaCl. Aus Chlorkohlelll!aure-,8-chlorathylester 
(1 Mol) und Ammoniak (2 Mol) in wasseriger Losung. Schmelzp.76° 11• 

fl-Jodiithylurethan HaN· CO . OCHa - CH2J. Aus obiger Chlorverbindung durch Er
hitzen mit Natriumjodid in absolutem Aceton im Rohr auf 80-90°. Aus Benzol und Ligroin 
Nadeln vom Schmelzp.93-94°. In Wasser mal3ig, in den meisten organischen Losungs
mitteln leicht lOslich 11. 

iX, iX-Dichlorisopropyluretban 
CHaCl 

HaN. CO • OCH(CHaCI 

1 Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel, iibertr. von A. Gams: A.P.1526633 
(1924, 1925); E.P. 218982 (1924, Schwz.Prior. 1923); Schwz.P. 105814 (1923, 1924); Chem. Zbl. 
1925, 2391 (ausi. Ref.). 

a J. S. Blair: J. amer. chem. Soc. 48, 96 - Chem. Zbl. 19261, 2327. 
3 R. H. Plimmer: J. chem. Soc. Lond. 1~7, 2651(1925) - Chem. Zbl. 19261, 1650. 
, E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1529 - Chem. Zbl. 1922W, 521. 
s R. Binag hi: Gazz. chim. ital. 57(1927), 676 - Chem. Zbl. 1928 I, 909. 
6 S. Basterfield u. L. E. Paynter: J. amer. chem. Soc. 48, 2176 - Chem. Zbl. 1926 11,2051. 
7 R.L.Datta u. B.Ch.Chatterjee: J. amer. chem. Soc. 44.1538-1543 (1922) - Chem. Zbl. 

19231, 297. . . 
8 Kalle & Co., A.'G. u. E. Sprongerts: D.R.P. 430732, Kl. 120 (1923, 1926);Chem.Zbl. 

192611, 1160. 
D W. Traube u. H. Gockel: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 384-391 (1923) - Chem. Zbl. 

1923 I, 741. 
10 W. Traube: D.R.P. 435529, Kl. 120 (1922, 1926); Chem. Zbl. 1926B, 3006. 
11 Chinoin Fabrik chemisch-pharmazeutischer Produkte, A.-G. (v. Kereszty u. 

Wolf): D.R.P. 387963, Kl. 120 (1922, 1924; Ungar. Prior. 1921); Chem. Zbl. 192411, 403. 
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Durch Einwirkung von 2 Mol Ammoniak auf 1 Mol Chlorkohlensaure-IX, IX'-dichlorisopropyl
ester in wasseriger Losung. Schmelzp.82°1. 

IX, IX'-Dijodisopropylurethan CH J 
HzN . CO • OCH( z 

CHsJ 
Aus obiger Dichlorverbindung mit Natriumjodid in Aceton im Rohr bei 80-90°. Nadeln. 
In Wasser kaum, in organischen LOsungsmitteln wenig lOslich 1. 

fJ-ChloriLthylacetylurethan CH3CONH· CO . OCHs . CHzCI. Durch maBiges Erwarmen 
von p-Chlorathylurethan lnit Acetylchlorid. Aus Benzol Krystalle vom Schmelzp.76,5°1• 

fJ-Jodithylacetylurethan CH3 • CONH . CO . OCHs . CH2J. Durch Erhitzen der Chlor
verbindung in Aceton lnit Natriumjodid im Rohr auf 80-90°. Krystalle vom Schmelzp. 76°. 
In Wasser kaum, in organischen Losungslnitteln wenig loslich. 

Diese Jodverbindungen entfalten infolge der in ihnen enthaltenen Urethangruppe die 
Jodwirkung vorwiegend im Nervensystem 1. 

CarbaminsiuretrichloriLthylalkoholat NH2 • CO . ° . CH2 • CCls' Mol.-Gewicht: 192,4 
("Voluntal"). Durch Einwirkung aquimolekularer Mengen von Trichlorathylalkohol und 
Harnstoffchlorid entstehen Nadeln vom Schmelzp.64-65°, die in Alkohol und warmem 
Wasser leicht, in kaltem Wasser ziemlich wenig (ca. I %) lOslich sind. Die wasserige Losung 
besitzt etwas pelzigen Geschmack. 

Es wirkt an Kaulquappen wesentlich starker ala Chloral und Urethan. 16stlindige Narkose 
wird gut ertragen. Nach doppelter narkotischer Grenzkonzentration tritt durch reines Wasser 
nach einer Stunde Erholung ein. Beim Kaninchen tritt tiefste Narkose (1-2stiindig) ein 
auf innerliche Gabe von 0,2 g pro Kilogramm. Erscheint erst nach sehr groBen Dosen unver
andert im HarD; Urochloralaaure oder Trichlorathylalkohol finden sich nicht darin, das Produkt 
scheint also vom Organismus aufgearbeitet zu werden. Der Blutdruck wird ungefahr ebenso 
stark gesenkt als durch Chloral, die Atmung ist wie bei normalem Schlaf verandert. Es stellt 
ein mildes Schlaflnittel ohne aIle unangenehmen Nebenwirkungen dar 2. 

PhenylcarbaminsiLureester des ChloriLthylalkohols. Schmelzp. 78 ° 3. 

p-Xthoxyphenylcarbaminsiureester des Chlorithylalkohols. Schmelzp. 88° 3. 

Carbaminsiureester des Chloralmethylalkohols. Schmelzp. 121 ca. 
Carbaminsiureester des Chloralpropylalkohols. Schmelzp. 85 ° a. 
Carbaminsil.ureester des Chlorallylalkobols. Schmelzp.640 3• 

Carbaminsiiureester des Chloral-iso-amylalkohols. Krystallevom Schmelzp. 70-72°3. 
Carbaminsiiuretrichlor-tert.-butylester C5Hs0 2NCla. 177 Teile. Trichlor-tert. -butylalkohol 

in 3500 Teilen Benzol mit 23 Teilen Natrium in Alkoholat iiberfiihren, dann in 600 Teile 
20proz. Phosgentoluollosung eintragen, Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion einleiten, 
NaCI und NH,CI abfiltrieren und durch Einengen zur Krystallisation bringen. Schmelzp. 102°. 
In Benzol, Alkohol und Ather leicht, in Benzin und Wasser wenig loslich. Geruch- und ge
schmacklos. Hypnotische und sedative Eigenschaften '. 

Carbaminsiiuredichlormethyldimethylcarbinolester. Aus Methyldichloracetat nach 
Grignardierung, Phosgen- und Ammoniakbehandlung. Schmelzp.122°. Die Loslichkeit gleicht 
der des obigen Esters. Hypnotische und sedative Eigenschaften'. 

CarbaminsiLure-,,-chlorpropylester C4Hs0 2NCl. Aus Chlorkohlensaure-r-chlorpropylester 
mit 2 MollOproz. Ammoniak unter Kiihlung. Aus Wasser Schuppen vom Schmelzp. 62°. In 
Alkohol und' Ather leicht loslich (Ausbeute 71 %)5. 

Phenylcarbaminsiure-,,-chlorpropylester C10H120 2NCl. Aus Chlorkohlensaure-r-chlor
propylester mit Anilin in Ather unter Kiihlung. Reinigung durch Vakuumdestillation. Aus 
Alkohol Prismen vom Schmelzp. 38°. In Wasser unloslich, in Alkohol und Ather leicht loslich 5. 

1 Chinoin Fabrik chemisch-pharmazeutischer Produkte, A.-G. (v. Kereszty u. 
Wolf): D.R.P. 387963, Kl. 120 (1922, 1924; Ungar. Prior. 1921); Chern. Zbl. 19~411, 403. 

2 R. Willstatter, W. Straub u. A. Hauptmann: Mlinch. med. Wschr.69, 1651 (1922)
Chern. Zbl. 192:11, 1196. - Vgl. a. Th. v. Miltner: Dtsch. med. Wschr. 49, 73 - Chern. Zbl. 1923 I. 
983. - R. Willstatter u. W. Duisberg: Ber. dtsch. chern. Ges. 56,2283 (1923) - Chern. Zbl 
1~4J. 38 - R. Willstii.tter, Straub u. Hauptmann: Mlinch. med. Wschr. 69, 1651 - Chern 
Zbl. 19~3 I, 1196. 

3 Kalle & Co., A.-G. u. E. Sprongerts: D.R.P. 430732, Kl. 120 (1923, 1926); Chern. Zbl. 
192611, 1160. 

4 Parke, Davis & Co. (libertr. von A. W. Dox u. L. Yoder): A.P. 1658231 (1922, 1928); 
Chern. Zbl. 19281, 1914. 

5 A. W. Dox u. L. Yoder: J. amer. chern. Soc. 45, 723 - Chern. Zbl. 1~3111,66. 
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Methylcarbamidsliure-tJ-chlorlithylester C4HsO~Cl. Kochp. 15 110-112 ° 1. 
Athylcarbamidsliure-tJ-chlorlithylester (C2H5 ' NH) . COO· CH2 . CH2CI. Kochp. 10 94 

bis 95 01. 
Isoamylcarbamidsliure-tJ-chlorlithylester CsH160 2NCI. Kochp. 1,5 106 ° 1. 
Benzylcarbamidsliure-tJ-chlorlithylester C1oH120 2NCl. Kochp.o,s 158°, Kochp'15 218 

bis 220 0 (erstarrt bei Zimmertemperatur1). 
w-Dilithylaminourethan - p - benzoesliurelithylester C6H4(C02 · C2H5)1 . (NH . CO2' CH2 

. CH2 . N[C2H5]2)4. Die freie Base schmilzt bei etwa 40 0, ist in Ather loslich, in Wasser nicht. -
Hydrochlorid. Krystalle vom Schmelzp. 210 (Zers.); in Wasser sehr leicht, in kaltem Alkohol 
sehr wenig liislich 2. 

w-Dilithylaminourethan - m - benzoesliureallylester C5H4(C02 ' CaHS)l . (NH . CO2' CH2 
. CH2 . N[C2H5]2)3. Schmelzp. etwa 50 0. In den gewohnlichen organischen Losungsmitteln 
loslich, in Wasser nicht. - Hydrochlorid. Krystalle vom Schmelzp. 149-1500. In Wasser 
leicht, in kaltem Alkohol sehr wenig liislich 3. 

Dimethylenglykollitherdiurethan C20H2405N2' aus verdiinntem Alkohol Nadelchen, 
Schmelzp. 104-10504. 

Chlorierung der Ester 5. 
Methylendicarbaminsliure-i-propylester C9HlS04N2' Aus i-Propylurethan in methyl

alkoholischer Losung durch Einleiten von Chlor und Verdampfen des iiberschiissigen Alkohols. 
Aus verdiinntem Alkohol weiBe, seidenartige Nadeln vom Schmelzp. 110 05. 

Methylendi-p-chlordiphenyldiurethan CH2[N(C6H4 . CI) . COOC2H5]2 5. 
Methylentetrachlordi-<x-naphthyldiurethan CH2[N(ClOH5CI2) • COOC2H5]2 5. 
Benzylidendimethylurethan C6H5CH(NHCOOCH3)2' Aus Methylurethan in Losung von 

Benzylalkohol (+ Chloroform) und Einleiten von Chlor. Wei Be, nadelahnliche Krystalle vom 
Schmelzp.175 05. 

Benzylidendi-n-propylurethan C6H.CH· (NHCOOCaH 7)2' Aus n-Propylurethan. Schmelz-
punkt 146,7 05. 

Benzylidendi-i-propylurethan C15H2204N2' Aus i-Propyluret,han. Schmelzp. 148 ° 5. 
Benzylidendi-i-butylurethan C17H2604N2' Aus i-Butylurethan5. 
Carbaminsliuretrichlormethyldimethylcarbinolester C5Hs0 2NC13 • Perlmutterglanzende 

Nadeln vom Schmelzp. 1020. Besitzt stark hypnotische Wirkung 6. 
Carbaminsliuretrichlormethylphenylcarbinolester CgHs0 2NCla. Aus Benzol Nadeln vom 

Schmelzp. 127 ° 2. 
Phenylcarbamintrichlormethyldimethylcarbinolester CllH1202NCla' Aus Benzol Nadeln, 

Schmelzp. 118 ° 6. 

Carbaminsauredichlormethyldimethylcarbinolester C.H90 2NCI2. Schmelzp. 122 ° 6. 
Carbaminsliuretrichlormethylmethylcarbinolester C4H60 2NCla. Aus Benzol flache Kry

stalle vom Schmelzp. 125°. Es besitzt stark hypnotische Wirkung 6. 

Carbaminsliure-2-trichlormethyl-l, 3-dioxolin-4-carbinolester C6Hs0 4NCla. Aus Benzol 
flache Krystalle vom Schmelzp. 1140. Keine narkotische Wirkung 6_ 

Nitropyruvinureid 
OC--C: CH(N02) 

I I 
HN·CO· NH 

1 H. Schotte, H. Priewe u. H. Roescheisen: Hoppe-Seylers Z. 114, 119 - 'Chern. ZbI. 
1928 I, 1963. 

2 Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel: Schwz.P. 93436 u. Schwz.P. 
93750 (Zus.-P.) (1921, 1922); Schwz.P. 94568 (1921, 1922) u. Schwz.P. 94983 (Zus.-P.) (1921); 
Schwz.P. 94569 (1921, 1922); Schwz.-P. 94984 (Zus.-P.) (1921, 1922); Chern. Zbl. 1923 II, 746. 

a Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel: Schwz.P. 93436 u. Schwz.P. 
93750 (Zus.-P.) (1921, 1922); Chem. Zbl. 192311, 746. 

4 C. A. Rojahn: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 3118-3121 (1921) - Chern. Zbl. 19221,318. 
5 R. L. Datta U. B. Ch. Chatterj~e: Quart. J. Indian Chem.-Soc. t, 311 - Chern. Zbl. 

1925 II, 1848. 
6 Die beschriebenen Urethane sind in Wasser sehr wenig, in Ligroin wenig, in Alkohol, Benzol + 

Alkohol sehr leicht liislich. Gegen siedendes Wasser sind sie bestandig, nicht gegen starke Sauren 
und Alkali. Sie sind geschmack- und geruchlos. ,L. Yoder: J.amer. chern. Soc. 45,475 - Chern. 
ZbI. 1923 I, 1584. 

6* 
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.Aus Wasser oder Alkohol Prismen yom Schmelzp. 236-246 (korr. Zers.). SuBer Geschmack. 
In Natronlauge mit gelber Farhe 100lich. Gibt nicht die Reaktion einer am Stickstoff haftenden 
.Ammoniakmenge1• 

Phenylurethan: Gibt mit .Antipyrin keine Molekularverbindungen 2. 
Methylphenylurethan (Methylphenylcarbamins8ureathylester) C1oH l10 2N . .Aus Methyl

anilin und Cl . COOC2H.. 01. Kochp'760 250 0. 

Nitroderivate: Durch Nitrierung entstehen glatt ein Mono- und Dinitroderivat; das 
Trinitroderivat ist nur aus dem .Ag-Derivat des Trinitrophenylcarbaminsaureesters und CHsJ 
erhaltlich s. 

Pnenylcarbamincyanid CSH70NS' 10 g Phenyl-ps-thiocarbamincyanidnatrium, 20 ccm 
lOproz. Natronlauge und 8 g Athylenchlorhydrin werden erhitzt, mit starkem .Alkohol ver
setzt, das Kochsalz abfiltriert, die Losung im Vakuum eingeengt und der Niederschlag aus 
Wasser und Salzsaure umgelost . 

.Aus Phenyldithiobiuret kann man es gewinnen, wenn man zu 20 g in schwach siedender 
Losung in 20 g Alkohol 32 g Athylenchlorhydrin, und 22 g Kaliumhydroxyd in' 20 g Wasser 
setzt, so daB die Losung im Kochen bleibt. N ach dem .Abkuhlen setzt man das gleiche Volumen 
Eiswasser zu, reinigt mit Tierkohle und falit mit Salzsaure . 

.Aus alkalischer Losung mit Salzsaure umgefallt, schmelzen die Krystalle bei 124 ° 4. 
p.Tolylcarbamincyanid CoHoONs . .Aus p-Tolyldithiobiuret . .Aus .A1kohol Krystalle yom 

Suhmelzp.142 4. 
Phenylathylcarbinolurethan C6H5CH(C2H.)· 0 ·CO· NH2 • Durch Einwirkung von 

Athylmagnesiumbromid auf Benzaldehyd hergestelltes- Phenyiathylcarbinol wird in Benzol 
unter Zusatz von Trimethylamin oder Dimethylanilin gelost und bei 10° in Phosgen langsam 
Jlingetropfelt. Dann wird mit Eis versetzt, die Benzollosung getrocknet und mit .Ammoniak 
gesattigt. Die von .Ammoniumchlorid und Dimethylanilin befreite Losung wird verdampft 
und der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp.89°. In .Alkohol, Benzol und 
Ather loslich, in Petrolather nur wenig. Therapeutisch verwendet·. 

Phenylpropylcarbinolurethan C6H5CH(CsH5) • 0 . CO . NH2 • .Aus Phenylpropylcarbinol 
(Kochp'2 119°), Trimethylamin (oder Dimethylanilin) und Phosgen, wie das vorhergehende 
Derivat. Schmelzp. 80°. Therapeutisch verwendet·. 

Phenylbutylcarbinolurethan C6H5CH(C4H7) . 0 • CO . NH2. .Aus Phenylbutylcarbinol, 
Kochp'14 132°, Trimethylamin (oder Dimethylanilin) und Phosgen wie das vorhergehende 
Derivat hergestellt. Schmelzp.75°. Therapeutisch verwendet 5• 

Diphenylcarbamins8ure·4·chlorphenylester CloHl,02NCI, aus .Alkohol Nadeln yom 
Schmelzp.97°, 

.4·Bromphenylester CloH1402NBr, Nadeln yom Schmelzp.99°, 

.4.Jodphenylester C1oH140 2NJ, Schmelzp. 126-127°, 

.2,4,6.Trichlorphenylester CloH1202NCls, Nadeln yom Schmelzp.143°, 

.2·Nitrophenylester C1oH1,0,N2, Schmelzp.108-109°, 

.4.Nitrophenylester CluH1404N2' Schnielzp. 112°, und 

.4.Nitro.2, 6·dichlorphenylester C19H120,N2CI2 , Nadeln yom Schmelzp.132°, sind samt-
lich in Alkohol, Benzol, Chloroform und .Aceton IOslich und nicht lichtempfindlich6• 

Diphenylcarbaminsaure.2.Nitro.4.chlorphenylesterC1uH1SO 4N 2Cl, Schmelzp.124-125 0, 
.2·Nitro.4·chlor-6-bromphenylester CloH1204N2CI· Br, Schmelzp.140°, 
.2·Nitro-4,6·dibromphenylester CloH1204N2Br2' Schmelzp.139°, 
.2.Nitro.4,6.dijodphenylester CloH120,N2J2' Schmelzp. 174-175°, und 
.2·Nitro-4-bromphenylester CloHlS04N 2Br, Schmelzp.129-130°, sind samtlich in Alkohol, 

Benzol, Chloroform und :Aceton schwerer IOslich als die Verbindungen der vorstehenden Gruppe 
und lichtempfindlich, die letztere am starksten. Die photochemische Reaktion vollzieht sich 
nur am Phenolrest, Diphenylamin wird durch Verseifung mit alkoholischem Kali zuriick· 
gewonnen6• 

1 B. Sjollema u. L. Seekles: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Begl. (Amsterd.) 44, 827 - Chem. 
Zbl. 19250, 1966. . 

2 C. Mazzetti: Gazz. chim. ital. 56, 606 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1470. 
3 P. van Romburgh: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 48,922 - Chern. Zbl. 

W29D,2038. 
4 E. Fromm: Bet. dtsch. chern. Ges. 55, 804 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 950. 
• Etablissements Poulenc Freres: F.P. 532464, (1920, 1922) - Chern. Zbl. 1925 n, 1062. 
6 A. Korczynski: Gazz. chim. ital. 53, 94 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1916. 
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m-Nitropbenylpbenylcarbamat Cl3HloO,Na' Aus Chloroform Schmelzp.129°. Aus 
Nitrophenol und Phenylcarbimid durch 3stiindiges Kochen in ToluoP. 

w-Diii.tbylaminourethan - p - benzoesiiureamylester C6H,( COa . CilHd a . (NH . COa . CHa 
· CHa . N[CaHs1a)3. Schmelzp. etwa 40°. - Hydrocblorid. Schmelzp.138-139°. In Wasser 
und Alkohol loslich, in Ather nicht 3• 

w-Dimetbylaminouretban-p-benzoesiiureiitbylester C6H,(COa' CaHs)l. (NH· COa• CHa 
· CHa · N(CH31a)'. - Hydrocblorid. Schmelzp.224-225°. In Wasser leicht lOslich 3• 

p-Pbenetylcarbamid (Dulcin). Uber die Konstitution seiner wasserigen Losung 4 und 
seine Zersetzung beim Erhitzen derselben·. 

Acetylpbenylurethan CHaCO· N(C6HS)' COOCzH •. Farbloses 01. Kochp'lO 142°6. 
Pbenylacetyluretban C6H.CH2CO· NH· COOaHs. WeiDe NadeIn. Schmelzp.113° 6• 

p-Acetylpbenyluretban, CHaCO . C6H,NH . COOCzHs . Krystalle. Schmelzp. 158 ° 6. 
Benzyluretban C6HsCHaNH' COOCaHs. WeilJe Nadeln vom Schmelzp.440 6. 
p-Brompbenylurethan Br· C6H,NH' COOCaHs. Lange, diinne Nadeln vom 

Schmelzp.850 6. 
p-Jodpbenyluretban CoHllOaNJ. Nadeln. Schmelzp. 116°6. 
Malonyldiphenyldiuretban CHa ' [CO· N(C6HS) . COOCzHs]z. WeiBe NadeIn. Schmelz

punkt 123-124°6. 
Malonyldibenzyldiuretban CHa[CO· N (CHaCaH.) . COOCaHs1a' WeiBe Nadeln. Schmelz

punkt 75°6. 
Dipbenylii.thylendiurethan [CHaNH(C6Hs) . COOCzHs]z. Nadeln. Schmelzp.88° 6. 
p-Phenetylcarbamincyanid CloHllOaNa. Aus p-Phenetyldithiobiuret. Aus 5proz. Natron

lauge mit Salzsaure zum Schmelzp. 131 ° 7. 
o-Anisylcarbamincyanid CoHoOaN a. Aus 0-Anisyldithiobiuret. Zersetzungsp. bei 115 07• 
Atbylenphenylcarbamincyanid CloHllONa. Aus Athylenphenyldithiobiuret. Beim An

sauren der alkalischen Losung in Blattchen vom Schmelzp. 142°7. 
Diii.tbylaminoiitbylcarbaminsii.urebenzyiester (CaHs)aN· CHa · CHa · NH· CO· 0 . CHa 

· C6Hs. Aus molekularen MeRgen Chlorameisensaurebenzylester und a. Diathylathylendiamin. 
Fast farbloses 01, Kochp.o.Ol5 127°; Hydrocblorid: aus Wasser sehr leicht losliche Krystalle 
vom Schmelzp.105-1060 8• 

Dimethylaminoiitbylcarbaminsiiurebenzylester (CHa)aN· CHa . CHa . NH . CO . 0 . CHa 
· CaHs. Aus molekularen Mengen Chlorameisensaurebenzylester und a. Dimethylathylendiamin. 
Viscoses, helles 01. Hydrocblorid: hygroskopischer Sirup8. 

N-Piperidyliitbylcarbaminsiiurepbenyliitbylester CsHloN' CHa · CHa · NH· CO· OCHa 
· CHa · C6Hs. Aus molekularen Mengen w-Aminoathylpiperidin und Chlorameisensaure-f:l
phenylathylester (Kochp'lO Ill-113°). Viscoses, helles 01, Kochp.o.oll; 152°. Hydrocblorid: 
Krystallwasser enthaltendes Pulver vom unscharlen Schmelzp.60-750 8• 

Diiitbylaminoiitbylcarbaminsiiurebexabydrobenzyiester (CaHs)a • N . CHa . CHa . NH . CO 
· 0 . CHa . C6Hll . Aus gleichen Mol a. Diathylathylendiamin und Chlorameisensaurehexa
hydrobenzylester. Viscoses, helles 01, Kochp.o.05 150° 8. 

Diiithylaminoiithylcarbaminsii.urephenyliithyiester (CaHo)aN· CHa . CHa . NH . CO . 0 
· CHa . CHa . C6 Hs. Aus gleichen Mol a. Diathylathylendiamin und Chlorameisensaure
phenylathylester. Farbloses, fast geruchloses 01, Kochp.o.025 147°. Hydrocblorid: amorphe, 
hygroskopische Masse, in Wasser, Aceton und Alkohol loslich8• 

Diii.tbylaminoii.thyIiminodicarbonsiiuredimetbylester (CaHolaN . CHa . CHa . N : 
(CO· OCHa)a' Aus 1 Mol a. Diathylathylendiamin und 2 Mol Halogenameisensauremethyl
ester in Gegenwart von Alkalihydroxyd. Viscoses 01, Kochp.o.04 170°. In Wasser unloslich, in 

1 O. L. Brady u. J. Harris: J. chem. Soc. Lond. 127,2175 (1925) - Chem. Zbl. 19261,363. 
a Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel: Schwz.P. 94568 (1921, 1922) 

u. Schwz.P. 94983 (Zus.-P.) (1921); Chem. Zbl. 1923 D, 746. 
3 Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel: Schwz.P. 94569 (1921, 1922) u. 

Schwz.P. 94984 (Zus.-P.) (1921, 1922); Chem. Zbl. 1923 D, 746. 
4 K. Taufel u. C. Wagner: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 909- Chem. Zbl.l925I1, 167 (ausf. Ref.). 
s K. Taufel, C. Wagner u. H. Dunwald: Z. Elektrochem. 34, 115 - Chem. Zbl. 19281,2380. 
6 S. Basterfield, E. L. Woods u. H. N. Wright: J. amer. chem. Soc. 48, 2371-Chem. ZbI. 

1926 II, 2425. 
7 E. Fromm: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 804-813 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I. 950. 
8 Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel: E.P. 203608 (1922,1923); Schwz.P. 

100406, 100407 u. 100408 (1922); Zuss. zu Schwz.P. 99625; Chem. Zbl. '9241,2010. 



86 Harnstoff und Derivate. 

den meisten organischen Solventien liislich. Hydrochlorid: amorpheMasse, in Wasser, Alkohol 
und Essigester liislich 1. 

Diathylaminoathyliminodicarbonsaurebisphenyliithylester (C2Hs)2N· CH2 . CH2 . N: 
(CO, 0 . CH2 . CH2 . C6Hs)2' Aus 1 Mol a. Diathylathylendiamin und 2 Mol Chlorameisensaure
phenylathylester in Gegenwart von Natronlauge. 01, Kochp.o,os 200-202°. In Wasser un
liislich, in den meisten organischen Losungsmitteln loslich. Hydrochlorid: in Wasser, Alkohol 
und Aceton leicht liislichl. 

iX-Anthracbinoyluretban C17H1304N. Gelbe Blattchen aus Eisessig, Anisol oder ver
dlinntem Pyridin. Schmelzp. 215 ° 2. 

fJ-Anthrachinoyluretban C17H1304N. (D.R.P. [2] 167410.) Gelbe Krystalle vom Schmelz
punkt 275°2. 

4-Nitro-l-antbrachinoylurethanC17HI206N2' BrauneKrystalle aus Pyridin vom Schmelz-
punkt 245 ° 2. . 

4-0xy-l-antbracbinonylurethan C1.H130 sN. Rote Krystalle aus Pyridin vom Schmelz
punkt 225°2. 

4-Methoxy-l-anthrachinonyluretban C1sH1SO.,N. Rote Krystalle aus Pyridin vom 
Schmelzp.230 ° 2. . 

4-Benzoylamino-l-anthrachinonylurethan C24H1S0sN 2' Rote Nadeln aus verdlinntem 
Pyridin vom Schmelzp.2180 2. 

iX-Anthrachinonylcarbaminsaurechlorid ClsHs0 3NCl. Gelb, zersetzt sich bei 120° 2. 
fJ-Anthrachinonylcarbaminsiiurechlorid ClsH s0 3NCl. Grau, braunt sich bei 230°. In 

Wasser unliislich, in Alkohol und Ather sehr wenig, in kaltem Toluol wenig liislich 2. 
Acridinurethan ClsHlS02N2' Aus Tetrachlorkohlenstoff feine, schwachgelbe Nadeln 

vom Schmelzp. 144-145°. - Hydrochlorid. Zersetzungsp. 217 -218 0. - Pikrat. Nadeln. 
Schmelzp. 195°3. 

,--9-Fluorenylcarbaminsaure 

Aus Fluorenonoxim mit Zink und Eisessig, beim Umkrystallisieren des Gemisches der Roh
basen mit Essigester. Schmelzp. 161 ° unter Grlinfarbung. In warmem Wasser ziemlich 
leicht liislich. Mit alkoholischer Ninhydrinliisung Farbreaktion. In wenig konzentrierter 
Schwefelsaure farblos liislich, beim starkeren Erhitzen rosa, dann tiefblau 4. 

Guajacylphenylurethan. Aus Alkohol zum Schmelzp.148° s. 
iX-Naphthylguajacylurethan. AUB Alkohol (95 %) zum Schmelzp. 116-117 ° s. 
Carbaminylderivate von Hydantoinen siehe bei Hydantoine! 
Oxalyldiurethan (CONHCOOC2Hs)2' Perlmutterglanzende Blattchen vom Schmelzp. 172 0. 

Mit trockenem und wasserigem Ammoniak entsteht Urethan 6. 
Malonyldiurethan CH2(CONHCOOC2Hs)2' Aus Alkohol zum Schmelzp.124°. Mit 

wasserigem Ammoniak und Alkylaminlosung wird der Urethanrest abgespalten 6. 
Phthalyldiurethan C6H4(CONHCOOC2HS)2' Krystallinisches Pulver. Erweicht bei 80° 

und zersetzt sich dann.. Mit wasserigem konzentriertem Ammoniak und Anilin wurde die 
Urethangruppe abgespalten 6. 

Carbonyldiurethan. Mit alkoholischem und wasserigem Ammoniak Bowie mit Alkyl
aminlOsung ·wird die Urethangruppe abgespalten 6. 

1 Gesellschaft flir Chemische Industrie in Basel: E.P. 203608 (1922,1923); Schwz.P. 
100406, 100407 u. 100408 (1922); Zuss. zuSchwz.P. 99625; Chern. Zbl. 1925 I, 2010. 

2 M. Ba ttegay u. J. Bernhard t: Bull. Soc. chirn. France [4] 33, 1510 (1923) - Chern. Zbl. 
1924 I, 1802. 

3 H. Jensen u. L. Howland: J. arner. chern. Soc. 48, 1988 - Chern. Zbl. 192611, 1148. 
4 R. Kuhn u. P. Jacob: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1806 - Chern. Zbl. 192511,2208. 
S L. Winkel blech: J. arner. pharrnaceut. Assoc. 13, 619 - Chern. Zbl. 1924 II, 2838. 
6 S. Basterfield, E. L. Woods u. M. S. Whelen: J. arner. chern. Roc. 49,2942 (1927) - Chern. 

Zbl. 1928 I, 335. 
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N -Dinitrosomethylenbisurethan 

CamphorylcarbaminsBureester, allg. Form 

/CH. NH . CO • OR 
CaHU', I 

"CO 

87 

Sehr einfach durch Einwirkung von Aminocampher auf die entsprechenden Ester der Chlor. 
ameisensaure. 

Methylester. . 
Athylester . . 
Isopropy lester 
Isobutylester 
Isoamylester . 
Allylester 

Schmelzp. 
110 0 

88 
73 
83 
fl. 
fl. 

Kochp. 
Kp'l1 169 0 

KP'la 178 
Kp'10 170 
Kp'l1 184 
Kp'll 199 
Kp'10 186 

["'lD in Chloroform 
+39,4° 
+35,1 
+35,3 
+33,9 
+34,2 
+34,3 

0,3 g pro Kilogramm Korpergewicht bei Hunden keine deutliche Herzwirkung, aber 
Verlangsamung der Atmung und Schlaf mit plotzlicher Unterbrechung durch starke Kon
vulBionen 2. 

Carbamid-l¥-suHopropionsaures Kalium NH2 • CONH . CO . CH( SOaK) . CHa + 11/2 H20. 
Aus ",-Brompropionylharnstoff und Kaliumsulfit. Aus Wasser seidenglanzende Nadehi. In 
Wasser neutral. In heiBem Alkohol loslich a. 

Phenylcarbamid-l¥-suHopropionsaures Kalium CuH5NH' CO . NH . CO . CH(SOaK) . CHa 
+ HzO. Nadem oder Krusten. In Wasser und siedendem Alkoholleicht loslich. In wasseriger 
Losung neutraP. 

Pseudourethane'. 

Thioharnstoff. 
Nachweis: Vor dem Naohweis mit ammoniakaIisoher Silbernitratlosung muG man SuHide 

und Phosphate entfernen. Nahere Beschreibung siebe im OriginalS. Aus sehr verdiinnter 
salzsaurer Losung von Selen fiilit mit Thioharnstoff ein oharakteristisches rotes Pulver aus. 
Nitration und Kupfer storen in groBerer Menge. Empfindlichkeit fUr Selen 1: 1000000. Die 
mit Tellur entstehende Gelbfarbung ist wenig charakteristisch 6. 

Dantellung: Ammoniak und Schwefelkohlenstoff werden durch ein gltihendes Rohr 
mit Innenktihlung in Gegenwart von ThOz oder AlzOa geleitet7• - Wasserige Losungen von 
Cyanamid werden unter Zusatz wasserloslicher Basen, besonders Ammoniak, alB Katalysator 
bei niederer Temperatur mit Schwefelwasserstoff behandelt a. Calciumcyanamid oder Kalk
stickst,off wird allmahlich unter Umrtihren in eine gesattigte, wasserige Schwefelwasserstoff
Iosung eingetragen und durch Nachleiten von Schwefelwasserstoff diese auf dem Sattigungs
grad erhalten. Oder man tragt ein trockenes Gemisch von Calciumcyanamid und solchen 
Sulfiden, die durch Salzlosungen, wie Magnesiumlaugen, Schwefelwasserstoff entwickem, in 

1 H. Holter u. H. Bretschneider: Mh. Chern. 53/54,963 - Cern. Zbl. 1929B, 2995. 
2 H. E. Fierz-David u. W. Muller: J. chern. Soc. Lond. 125,26 - Chern. Zbl. 19241,2690. 
a R. Andreasch: Mh. Chern. 45, 1-7 - Chern. Zbl. 1924 B, 2642. 
4 H. Kumar Sen u. Ch. Barat: Quart. J. Indian. Chern. Soc. 3, 405 (1926) - Chern. Zbl. 

19211, 1441 (ausf. Ref.). 
S G. H. Buchanan: Ind. Chern. 15, 637 - Chern. Z\ll. 1923 IV, 315. 
6 P. Falciola: Aun. chim. appl. 1'7, 357, 359 - Chern. Zbl. 1927 II, 1870. 
7 K. Cl. Bailey: F.P. 554520 (1922, 1923); CheJ!L. Zbl. 1925 I, 575. 
a E. Merck (Erf. H. Mayen u. O. WoHes): D.R.P. 452025, Kl. 120 (1924,1927); Chern. Zbl. 

1928 I, 2306. 
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verdiinnte Sauren oder geeignete Salzlaugen ein 1. Aus Calciumcyanamid und anderen 
Cyanamiden in Gegenwart von Calciumsulfid oder Calciumhydrosulfid mittels Kohlendioxyd 
oder kohlensaurehaltigen Gasen unter Druck oberhalb 40°2. Aus Calciumcyanamid und 
(NH4)2S in Gegenwart von Wasser und dem NH,-Salz einer Saure, die ein unlOsliches 
Ca-Salz zu biIden vermag, z. B. NH4HC033. 

Physlologische Eigenschaften: Thioharruitoff wirkt auf Bac. paratyphi, Bac. pyocaneus, 
besonders auf Bac. coli starker entwicklungshemmend als Harnstoff'. 

Bei Verabreichung in reinem Zustand wird er von Champignons bis zu 14,3% vom 
Trockengewicht aufgenommen, mit Harnstoff gemischt wird nur der letztere zuriickgehalten. 
Bolbitius vitellinus (entMlt Urease) lagert aber den im Gegensatz zu Harnstoff unzersetzt 
bleibenden Thioharnstoff an 5• Von Aspergillus niger (v. Tgh.) wird er zwar schwierig, aber 
deutlich angegriffen unter Oxydation des Schwefels zu Schwefelsaure 6_ 

Versuche an Bohnen und weiBem Senf zeigten, daB Sulfoharnstoff in Konzentrationen 
iiber 0,02%0 bereits giftig wirkt und die Entwicklung verhindert 7• 4proz. Thioharnstoff
losung veranlaBt nach einstiindiger Einwirkung, daB aus einem "Auge" der Kartoffel haufig 
bis zu·5 SprosseIi ausgetrieben werden 8. 

Thioharnstoff beeinfluBt das Blutkorperchenvolumen nicht, diffundiert also genau so 
leicht wie Harnstoff selbst D• Die Grenze seiner hamolytischen Wirkung liegt bei einer Kon
zentration von 32%. Unterhalb dieser Konzentration hemmt er andererseits die Hamolyse, 
jedoch bei einer Grenzkonzentration, die hOher liegt, als der umgebenden Fliissigkeit im Korper 
entspricht. Er hat also einen Schwellenwert. Auch Versue-he mit hypotonischen Losungen 
mit wechselnden Mengen antiMm01ytisch wirkenden Kochsalzes wurde die leichte antiMmo
lytische Wirkung festgesteIlPo. 

Durch intravenose Injektion gelang eine deutliche prozentuale und absolute Verdrangung 
des Kochsalzes aus dem Harn ll• Durch die Froschniere wird Thioharnstoff konzentriert 12. 
Die an der iiberlebenden Froschniere geleistete osmotische Arbeit von Thioharnstoff besteht 
unverandert fort, trotz Kaliumcyanidzusatz von 1/1000-1/2000 mol. Konzentration. 1/500 mol. 
Konzentration start diese Arbeit 13. 

Bei Quecksilbervergiftung wirkt es nicht als Antidot 14. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Laue· und Spektralaufnahmen ergaben 
fiir den Elementarkorper, der 4 CS(NH2h enthalt, a = 5,5 A, b = 7,68 A und c = 8,57 A. 
Raumgruppe ist vi6 mit S und C bei 0 uv; 1/2 - u, v; 0, u + 1/2, 1/2 - v; 1/2, U, V + 1/2 und 
N in den Hauptpunktlagen. Die Molekularsymmetrie ist Os 15. 

Versuche iiber das Gleichgewicht zwischen Thioharnstoff und Ammoniumthiocyanat 
bei verschiedenen Temperaturen zwischen 132 und 182° zeigten, daB die Umwandlungswarme 
von 1 Mol Ammoniumthiocyanat in 1 Mol Thioharnstoff annahernd 4000 cal fiir die festen 
geschmolzenen Verbindungen zwischen 132 und 156° betragt16• Andere Versuche iiber die 
Kinetik der intramolekularen Umwandlung von Ammoniumthiocyanat in Thioharnstoff und 

1 E. de Haen A.-G. u. R. Uhde: D.R.P. 408662, Kl. 120 (1922, 1925); Chern. Zbl. 19~5I, 
1806. - Vgl. auch F. S. Washburn: A.P. 1607326 (1920,1926); Chern. Zbl. 19~rU, 1621 (ausf. 
Ref.) und Compagnie de l' Azote et des Fertilisants Soc. An.: Schwz.P. 119471 (1926, 
1927); Chern. Zbl. 19~rU, 1621 (ausf. Ref.). 

2 Soc. d' Etudes Chimiques pour I'Industrie: E.P. 630883 (1927), Schwz. Prior. 1926; 
Chern. Zbl. 1~81, 1460 - Siehe ferner M. Giua u. V. de Franciscis: Ann. chim. appl. 15,137 
(1925) - Chern. Zbl. 19261, 225. 

3 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 297999; Chern. Zhl. 19~91, 576 - F.P. 655457; 
Chern. Zbl. 19~911, 487. 

4 E. Nicolas u. J. Lebduska: C. r. Acad. Sci. Paris 186,1767 - Chern. Zbl. 192811,2157. 
5 N. N. Iwanoff: Biochern. Z. 150, 115 - Chern. ZbI. 1924U, 1808. 
6 A. Rippel: Biochem. Z. 165, 473 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 2483. 
7 E. Nicolas u. G. Nicolas: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 1286 - Chern. Zbl. 1925 U, 1367. 
8 F. E. Denny: Bot. Gaz. 81, 297 - Chern. Zbl. 19~611, 813. 
D M. Duval: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1137 - Chern. ZbI. 1~3111, 1372. 

10 Ch. Achard: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1279 (1923) - Chern. ZbI. 19~" I, 929. 
11 E. Becher: Miinch. med. Wschr. n, 499 - Chern. Zhi. 192411, 200. 
12 E. Wankell: Pfliigers Arch. 208, 604 - Chern. Zbl. 192511, 1371. 
13 E. David: Pfliigers Arch. ~08, 146 - Chern. Zbl. 19~51I, 949. 
14 E. Hesse: Arch. f. exper Path . .. r, 43 (1925) - Chern. Zbl .• 926 I, 164. 
15 St. B. Hendricks: J. amer. chern. Soc. 50, 2455 - Chern. ZbI. 192811, 2098. 
16 G. H. Burrows: J. a mer. chern. Soc. 46, 1623 - Chern. Zbl. 1924U, U77. 
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umgekehrt ergaben unter anderem, daB die Reaktion: NH4CNS ~ CS(NH2)2 bei 140-180° 
monomolekular und reversibel verlauft, daB sie durch Luft, Platin- oder Glasoberflachen, 
Spuren von Wasser oder Alkohol nicht beeinfluBt wird 1• 

Aus Wasser wird Thioharnstoff gemaBder gewohnlichen Adsorptionstherme an Blut
kohle adsorbiert. In 5 Minuten ist das Gleichgewicht eingestellt. Bei langerer Beriihrung 
mit Kohle wird Thioharnstoffoxydiert. Der Kohle kann danach der Schwefel entzogen werden. 
Die Reaktionsprodukte sowie Methyl-, Athyl- und Propylurethan verzogern die Oxydation 2. 

Uber die Einwirkung von Kupfernitrit auf Thioharnstoff berichten Contardi und 
A. Dansi 3• - Von Chlordioxyd wird er angegriffen4. 

Fiir die Salze des Thioharnstoffs wird die Bezeichnung Thiuroniumsalze empfohlen 
(analog den Uroniumsalzen fUr Harnstoffsalze)5. 

Das Thiuroniumion besitzt wahrscheinIich folgende Konstitution: 

oder 

In Losung liegt der Thioharnstoff wahrscheinlich als "Zwitterion" vor und muB auch 
selbst als solches, d. h. als "inneres Salz" angesehen werden: 

oder 

Alkylgruppen am Stickstoff scheinen den polaren Charakter zu schwachen. Bei stark acidi
fizierenden Substituenten verschwinden die basischen Eigenschaften, und an die Stelle der 
Zwitterion- tritt die Thiolformulierung. Die S-Alkylthiuroniumbasen konnen in 2 Richtungen 
zerfallen: 1. in Wasser und einen Pseudothioharnstoff, 2. in einen Harnstoff und ein Mercaptan 
iiber die Kohlenstoffpseudobase als Zwischenprodukt. Der zweite Zerfall tritt leichter ein 
als in der analogen Guanidinreihe 5. 

Die Z witterionformel wird begriindet: 

S-C7" 2 + - NH} 
"'-NH2 

Der Widerspruch, daB die physikaIischen Eigenschaften vieler N-Alkylderivate gegen deren 
innere Salznatur sprechen, wird durch die Annahme beseitigt, daB die n-Thioharnstoffe in 
den beiden tautomeren Formen: 

8=C/ 2 -->- 8-01" 2 + NR - NR} 
"'-NR2 +-- "NR2 

existieren, die im SchmelzfluB und in Losung ein Gleichgewicht bilden. Die Wernersche 
Formel 

HN=C-NH3 6 

"'-/ 
S 

erscheint ausgeschlossen durch die Beobachtung, daB Methylsenfol und Trimethylamin kein 
drittes Isomeres des Tetramethylthioharnstoffs bilden und die Komponenten bei Zimmer
temperatur nicht miteinander reagieren 7. 

Ref.). 

Dem Thiuroniumion wird die Formel 

1 A. N. Kappanna: Quart . . T. Indian chern. Soc. 4,217 - Chern Zbl. 192'HI, 2141. 
2 H. Freundlich u. A. H. Fischer: Z. physik. Chern. 114, 413 - Chern. Zbl. 1925 I, 2542. 
3 A. Contardi u. A. Dansi: Gazz. chim. ital. 57', 802 (1927) - Chern. Zb1. 1928 I, 1392 (ausf. 

4 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529 - Chern. Zbl. 1922 III, 521. 
5 H. Lecher u. C1. Heuck: Liebigs Ann. 438, 169 - Chern. Zb1. 1924 II, 826. 
6 Werner: J. chern. Soc. Lond. 101, 2185 (1912). 
7 H. Lecher u. F. Heyd weiller: Liebigs Ann. 445, 77 (1925) - Chern. Zb1. 1926 I, 359. 
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zugeschrieben und ein neuer Beweis fiir die SH-Gruppe in den Thiuroniumsalzen durch die 
Oxydation des Tetramethylthioharnstoffs in saurem Medium zum Disulfid 

[(CHahN)c. S. S. C(N(CHa)a]Xa-
(CH3)aN N(CHa)a 

ins Feld gefiihrt. Die positive Ladung sitzt nicht an einem Atom (Sulfoniumion, Carboniumion 
und Immoniumion werden durch plausible Erklarungen ausgeschlossen), Bondernoszilliert 
htichstwahrscheinlich zwischen den beiden N-Atomen nach dem Schema: 

+ 
R. S_C/NRa -+ R. S-C~Ra 

'\::,NRa ~ "NRa 
+ 

Physikalisch solIe das nur eine periodische Veranderung einiger Elektronenbahnen bedeuten. 
Diese Formel solI auch die Starke der Amidinbasen erklaren. In wasseriger Losung von N-Basen 
bestehen die Gleichgewichte: 

jN + HaO~ [jN(H ] ~NH + OH 
OH . 

Alles was die von rechts nach links verlaufende Reaktion verlangsamt, erhoht die 
Starke der Base. Ein solcher verlangsamender Faktor solI darin erblickt werden konnen, 
daB der Sitz der positiven Ladung fortwahrend wechselt und dadurch das Zusammentreffen 
:les OH' mit .dem gerade geladenen N-Atom erschwert wird1• 

Dieses Zwitterion 

das mit der friiheren Formulierung 

S:C/NHa 
"NHa 

im Gleichgewicht stehen solI, verliert aber an Wahrscheinlichkeit durch die Beobachtung, 
daB N, N'-Diacetylthioharnstoff neutral reagiert, obgleich andererseits S-Alkylthiuronium
basen sauer reagieren 2. 

A. Hugershoff3 glaubt fiir eine bimolekulare Konstitution: 

Beweise gefunden zu haben im Verhalten der Acetylverbindung, die auf 2 Mol Thioharnstoff 
3 Acetylgruppen besitzt usw. 3. 

Derivate: Allgemeine Darstellungsverfahren: Man leitet Schwefelkohlenstoff 
durch ein mit Dampf auf iiber 78 0 erhitztes Rohr dampfformig in das heWe Amin, dessen 
Temperatur moglichst iiber dem Fixpunkt des erwarteten Thioharnstoffs liegen solI, aber' 
noch unterhalb seines Kondensationspunktes. So betragt die Ausbeute z. B. von Diphenyl
thioharnstoff aus Anilin, dem als Katalysator Schwefel in kleiner Menge zugesetzt wird, iiber 
85 % des eingesetzten Anilins. An dessen Stelle lassen sich andere Amine, wie Toluidine, 
Xylidine, Aminodimethylanilin, Aminocymol oder auch primare aliphatische Amine ver
wenden 4. Auch beim Leiten von aliphatischen oder aromatischen Amin- und Schwefelkohlen
stoffdampfen durch ein mit Aluminiumoxyd beschicktes heWes Rohr mit Innenkiihlung 
lassen sich gute Ausbeuten erzielen 5• Ferner gewinnt man die entsprechenden Derivate aus 
Thioharnstoff beim Erhitzen mit dem Amin in Gegenwart von Phosphorpentoxyd 6. Die 
Goodyear Tire & Rubber Compagny hat ein kontinuierliches Verfahren zur Darstellung 
von Thioharnstoffen aus Schwefelwasserstoff und p-Nitrosoverbindungen und nachfolgender 

1 H. Lecher u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 4<t5, 35 (1925) - Chern. Zbl. 19261,354 (ausf. Ref.). 
2 H. Lecher u. W. Siefken: Liebigs Ann. 456, 192 - Chern. Zbl. 1921' II, 1247. 
a A. Hugershoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2477 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1526. 
4 W. J. Kelly: E.P. 164326 (1921, A.Prior. 1920); Chern. Zbl. 192211, 1173. 
5 K. Cl. Bailey: F.P. 554520 (1922, 1923); Chern. Zbl. 19251, A. 
6 R. M. Royu. I. N. Ray: Quart. J. Indian chern. Soc. 4, 339 (1927) - Chern. Zbl. 19281,489. 
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Behandlung mit Schwefelkohlenstoff schiitzen lassen1• Diarylthioharnstoffe werden im 
groBen hergestellt, indem man iiberhitzten Schwefelkohlenstoffdampf zu einem primaren 
aromatischen Amin bei einer zwischen dem Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs und dem 
Zersetzungspunkt des Thioharnstoffs liegenden Temperatur bringt2. 1m allgemeinen lassen 
sich die Arylsenfole mit Alkylaminen leichter kondensieren als Alkylensenfole mit Arylaminen 3. 

Beachte auch die Verfahren zur Darstellung von Decylisothioharnstoff·S-alkylathern4, von 
komplexen Silberverbindungen der Arylthioharnstoffe', von Thioharnstoffen der Benzi
dine 6 und des Fluorens sowie Mitteilungen iiber die Konstitution der letzteren 7. Arsen
haltige Thioharnstoffe kann man durch Einwirkung von Allylsenfol in Pyridin auf amino-' 
substituierte Arylarsenpverbindungen herstellen 8. 

tJber die Rerstellung von Kondensationsprodukten aus Formaldehyd und Thio
harnstoffen 9 und iiber Verbindungen desselben mit Aldehyden und Ketonen in Gegen
wart von Sauren bzw. deren Pikraten 10 soll auf die Literatur verwiesen werden .. Die letzteren 
Verbindungen sollen nach Taylor10 folgende Konstitutionstypen aufweisen: 

bzw. 

Allgemeine chemische Eigenschaften: Thioharnstoffe reagieren im allgemeinen 
mit Bromlauge nicht unter Stickstoffentwicklung, jedoch geben Methylthioharnstoff 
und Dimethylphenylthioharnstoff in inkonstanten Mengen Stickstoff abll• Levi 12 . be
schreibt Reaktionen verschiedener Arylthioharnstoffe mit Schwefel und aromatischen 
Aminen. 

Allylsulfoharnstoff. Auf Bohnen und wei Ben Senf wirkte schon eine Konzentration 
von 0,020/ 00 giftig und verhinderte die Entwicklung 13• 

Additionsverbindungen mit Silberhaloiden: NHz • CS . NH . C3H, . AgCI. Aus aqui
molaren Mengen von Allylthioharnstoff, Kaliumchlorid und Silbernitrat in 0,1 mol. Konzen
trationen. Mikrokrystallinischer Niederschlag. 

NHz . CS • NH . C3R, • AgBr. Analog wie das Ohlorid. Nadeln. 
Die Jodverbindung konnte nur als glasige Masse erhalten werden. Vermutliche Kon

stitution: 

1 The Goodyear Tire & Rubber Compagny (W. G. O'Brien): A.P. 1482317 (1920, 1924); 
A.P. 1532646 (1918, 1925); Chern. Zb1. 19~4 II, 1632 bzw. 19~5 II, 430. 

2 The Goodyear Tire & Rubbers Compagny, iibertr. v. W. J. Kelly u. C. H. Smith: 
A.P. 1549720 (1920,1925); Chern. ZbL 192511,2296. - VgL auch Silasia, Verein Chemischer 
Fa brike n, iibertr. v. Dr. Flemming u. Klein: Wissensch. Chern. Lab., E.P. 244070 (1925, 1926; 
D.Prior 1924) u. F.P. 605943 (1925,1926), A.P. 1577797; Chem.ZbL 192611,3007; 29319271,180. 

3 G. M. Dyson u. R. F. Hunter: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 45, 421-
Chern. ZbL 1926 II, 215. 

4 Chemische Fa brik auf Actien (vorm. E. Schering), iibertr. v. H. Schotte: A.P. 
1667053 (1926, 1928; D.Prior. 1925). - Ferner Schering-Kahlbaum A.-G. (Ed. H. Schotte): 
D.R.P. 456098, Kl. 120 (1925, 1928); Chern. Zb1. 192,.1, 1712. 

, F. Hoffmann-L a Roche & Co. A.-G.: n.R.p. 377412, KL 120 (1920, 1923; Schwz.Prior. 
1920); Chern. ZbL 1923 IV, 537. 

6 L. Pin to: BulL Soc. chim. France [4] 39, 470 (Ref. nach C. r. Acad. Sci. Paris) - Chern. 
ZbL 19261, 1643. 

7 L. Guglialmelli u. A. Novelli: Ann. Asoc. quim. Argentina 15, 287 (1927) - Chern. ZbL 
19281,2823 (ausf. Ref.). - Ferner L. Guglialmelli, A. Novelli, C. Ruiz u. C. Anastasi: Ann. 
Asoc. quim. Argentina 15, 337 (1927) - Chem. ZbL 192811, 986 (ausf. Ref.). 

8 I. G. Farbenindustrie A.-G. u. H. Schmidt: D.R.P. 451181, KL 120 (1916, 1927); 
Chem. ZbL 19281,410. - Ferner dieselben: D.R.P. 457526, K1. 120 (1927,1928); Chern. ZbL 
1928 II, 1383. 

9 F. Pollak: Can.P. 228001 (1922, 1923); Chern. ZbL 1923 IV, 771. 
10 J. Taylor: J. chern. Soc. Lond. 121, 2267 (1922) - Chern. ZbL 19231, 1427. -VgL auch 

Dixon u. Taylor: J. chern. Soc. Lond. 109, 1244 - Chern. Zb1. 191,.1, 565 
11 V. Cordier: Mh. Chern. 4,., 327 (1926) - Chem. ZbL 192,.1, 421. 
12 T. G. Levi: Atti Congr. Naz. Chim. Industriale 1924, 400 - Chern. Zbl. 19251, 2307. 
13 E. Nicolas u. G. Nicolas: C. r. Acad. Sci. 180, 1286 - Chern. ZbL 192511, 1367. 
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Die fiir die photochemische Bedeutung in Betracht kommende leichte Bindung von AgS 
wiirde diese Formel verstandlich machen 1, 2. 

Phenylthioharnstoff C7HsN2S. Mol.-Gewicht: 152,2. Aus Phenyldithiobiuret und 
Hydrazinhydrat in heiBer wasseriger Losung. Schmelzp. 154° neben 3,5-Thioanilido
l, 2, 4·triazol(Schmelzp. 268°) 3. Bei der Oxydation an der Oberflache von Blutkohle verhalt 
er sich wie Thiohathstoff (s. S. 89!) 4. 

Aminoguanidophenylthioharnstoff C6HS' N:C(SH) ·NH· C(:NH)· NH· NH2. Mol.-Ge· 
wicht: 212,48. Aus Phenylthiuret und Hydrazinhydrat gewonnen und aus Wasser zum 
·Schmelzp. 155°. (Krystalle.) Beim Kochen mit Alkali entsteht Aminoanilinotriazol. 
Benzalverbindung C15H15N5S, Gelbe Nadeln aus Alkohol zum Schmelzp. 223° 3. 

p-Phenoxyphenylthioharnstoff C13H120N 2S, Schmelzp. 184° (korr.) 5. 
I-p-Phenoxythiocarbanilid (iX-p-Phenoxyphenyl-tJ-phenylthioharnstoff) C19H160NzS. 

Schmelzp. 140° (korr.) 5. 
p, p' -Diphenoxythiocarbanilid (s. p-Phenoxyphenylthhtharnstoff) CZ5HzoOzNzS. 

Schmelzp. 172 ° (korr.) 5. 
Thenylsulfobarnstoff 

CH-CH 
II II 

CH C· CH2 . NH • CS • NHz 
"-/ o 

Aus Thenylsenfol und Ammoniak. Aus Methylalkohol Blattchen vom Schmelzp. 123 ° 6. 

a. Dimethylsulfoharnstoff S:C(NHz) . N(CH3)z' Aus Alkohol vom Schmelzp. 162-163° 7. 

N, N'-Dimethyl-N-athylthioharnstoff C5H1ZN2S. Schiitteln von Methylsenfol mit was
seriger Methylathylaminlosung, im Vakuum eindampfen. ()ls. 

N-Methyl-N, N'-diiithyithioharnstoff CSH 14NzS. Analog mit Athylsenfal. ()ls. 
N, N'-Dimethyl-N, N'-diiithyithioharnstoff C7H16NzS. Aus CSCl2 und Methylathylamin 

in Lasung (Rohr, 100°, 3 Stunden). Fliissigkeit vom Kochp'lZ 124-125°9. 
Phenylmethylthioharnstoff: Athylenather C1sH2ZN4SZ' Schmelzp. 139°. Aus Phenyl. 

methylthioharnstoff und Athylendibromid (2 Stunden nOO); Hydrobromid, Schmelzp.213°. 
- Propylenather C19H24N4S2' Schmelzp.120°. Aus Phenylmethylthioharnstoff und Pro
pylendibromid; Hydrobromid, Schmelzp. 195°10. 

Phenyliithylthioharnstoff: Athyleniither CZOH2SN.Sz. Schmelzp. 130°. Aus Phenyl
athylthioharnstoff und Athylendibromid; Hydrobromid, 196 0; Perchlorat. Schmelzp. 160° 10. 

Phenyl-n-butylthioharnstoff: Athylenather C24H34N4S2' Schmelzp.92°. Aus Phenyl
butylthioharnstoff und ~~thylendibromid 10. 

s. Phenyl-n-butylthioharnstoff C11H1SNzS. Prismen vom Schmelzp. 65° 11. 
s. Phenyl-n-amylthioharnstoff C12H1SN2S, Aus Alkohol Platten vom Schmelz-

punkt 69-71 ° 11. 
s. Phenyl-n-hexylthioharnstoff C13H 20N2S. Aus Alkohol Prismen vom Schmelz· 

punkt 103-104°11. 
s. Phenyl-n-heptylthioharnstoff C14H 22N2S. Aus Alkohol Prismen vom Schmelz

punkt 70-71 ° 11. 
N-Phenyl-N'-oxyisobutylthioharnstoff12 CSH5 . NH· CS· NH· C4H 8(OH). Mol.-Gewicht: 

192,1. Aus freier Base und Phenylsenfol unter schwachem Erwarmen. Aus absolutem Alkohol 

1 S. E. Sheppard u. H. Hudson: J. amer. chern. Soc. 49, 1814 - Chern. Zb1. 192nl, 1247).-
Siehe auch Photogr. J. 67, 329. 

2 S. E. Sheppard u. H. Hudson: Z. wiss. Photogr., Photophysik u. Photochem. 25, 113. 
3 E. Fromm u. E. Kayser: Liebigs Ann. 426, 313-345 (1922) - Chern. Zb1. 1922 I, 1407. 
4 H. Freundlich u. A. H. Fischer: Z. physik. Chern. lt4, 413 - Chern. Zb1. 19251,2542. 
5 N. A. Lange u. W. R. Reed: J. amer. chern. Soc. 48, 1069 - Chern. Zb1. 1926 I, 3398. 
S J. v. Braun, R. FuJ3ganger u. M. Kiihn: Liebigs Ann. 445, 201 (1925) - Chern. Zb1. 

1926 I, 1177. 

358. 

7 M. Schenck u. F. v. Graevenitz: Hoppe·Seylers Z. 141, 132 (1924) - Chern. Zb1. 19251, 643. 
8 H. Lecher u. F. Graf (u. F. Gniidinger): Liebigs Ann. 445, 61 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 

9 H. Lecher u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 445, 35 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 356. 
10 F. B. Dains, R. Q. Brewster, I. L. MaIm, A. W. Miller, R. V. Maneval u. J. A. Sultza· 

berger: J. amer. chern. Soc. 47, 1981 - Chern. Zb1. 1925 II, 1865. 
11 R. F. Hunter: J. chern. Soc. Lond. 1926, 2951 - Chern. Zb1. 1927 I, 750. 
12 H. Dersin: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 3158-3162 (1921) - Chern. Zb1. 1929 I, 463. 
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feine Nadeln oder Prismen, Schmelzp.136-137°. Wenig loslich in kaltem Alkohol, Chloro
form, Benzol und Schwefelkohlenstoff, leicht in heiBem Alkohol, Aceton und Essigester. 
Durch zweistiindiges Erhitzen auf 100° mit rauchender Salzsaure bildet sich 

5, 5-Dimethyl-2-anilinothiazoF 

C(CHah-S", 
I //C . NIl . CuH6 

CH2--N// 

Aus Alkohol kurze Prismen und Sterne, Schmelzp. 153 -154 0. 
s. Butenylphenylthioharnstoff CnH14NSS. Aus ,8-Butenylsenfol und Anilin. Nadeln aus 

Alkohol vom Schmelzp. 110° 2. 

s. Allyl-p-phenetolthiocarbamid 

gibt bei der: UmIagerung 

und ist nicht nitrierbars. 

/NH . CH2 • CH : CH2 
S:C" NH • CuH, . 0 . C2HS 

CH2=CH . S" /H 
,fC. N" CHa • N' C6H, • 0 . C2H5 

PhenylsuHoharnstoff des o-Isopropylanilins. Schmelzp.129-1300,. 
o-AthylanillnphenylsuHoharnstoff. Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp.1240 4• 

0-Propyl-p-methylanilinphenylsuHoharnstoff. Schmelzp. 146 ° '. 
N-Phenetidyl-N'-allylthioharnstoff C2HsO . C6H, . NH . CS· NH· CSH5' lange, oft etwas 

gebogene Nadeln, Schmelzp.94-95°, leicht loslich in Chloroform, Essigester, Aceton, Alko
hoI und Benzol, wenig ·loslich in Ather und Wasser 5. 

N-Phenetidyl-N'-methylthioharnstoff C2H50· C6H, . NH· CS . NH . CHs, schief ab
geschnittene Prismen (aus Alkohol), Schmelzp. 128-128,5° (unkorr., vorher Sinterung); leicht 
loslich in warmem Alkohol, Essigester, Aceton und 50proz. Essigsaure, wenig loslich in Ather 
und Wasser'. 

N-Phentidyl-N-methyl-N'-methylthioharnstoff C2H,O' C6H, . (CHs)N . CS . NH . CHa, 
groBe, schief abgeschnittene Prismen, Schmelzp. 99-100°, leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
Essigester, Eisessig und Toluol, wenig ioslich in Ather, Petrolather und Wasser'. 

N-Phenetidyl-N-methyl-N'-allylthioharnstoff C2H50· C6H, . (CHs)N' CS· NH· CSH5' 
lange Nadeln, Schmelzp.68-69°, leicht loslich.in warmem Alkohol und Aceton, ziemlich 
loslich in Ather und wenig loslich in Wasser s• 

s. Diphenylthioharnstoff. Darstellung durch kraftiges Schiitteln von Anilin mit einer 
wasserigen Natriumhydroxydlosung und'Schwefelkohlenstoff im dicht verschlossenen GefaB, 
bis nach wenigenMinuten starke Warmeentwicklung auf tritt, und dann noch 8-10 Minuten. 
Nach Abkiihlen abffitrieren und mit Wasser und verdiinnter Salzsaure waschen; farblos und 
von hoher Reinheit 6. Dureh Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Anilin bei Abwesenheit 
von Oxydationsmitteln und organischen Solventien, in Gegenwart von Wasser bei 60°7. 

Thioharnstoff aus Benzidin. Wie oben erhalten. Schmelzp. iiber 270°. In Wasser, 
Alkohol und Benzol wenig loslich 7. 

Diacetyldibenzidinthioharnstoff CS(NH • C6H, • C6H, . NH . COCHS)2' Aus Monoacetyl
benzidin mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol (20 Stunden 100°). Schmelzp. tiber 300°8. 

Dibenzidinthioharnstoff CS(NH . C6H, . C6H, . NH2)2' Aus dem vorigen mit siedender ver
diinnter Salzsaure. Blattchen mit Krystallwasser. Mit H-Saure dunkelblauen, mit Sulfophenyl
methylpyrazolon hellgelben und mit ,8-Naphthol roten substantiven Baumwollazofarbstoff8. 

1 H. Dersin: Ber. dtsch. chern. Gas. 54, 3158-3162 (1921) - Chern. Zbl. 192~ I, 463. 
2 J. v. Braun u. W. Sehirmaeher: Ber. dtseh. chern. Ges. 56, 538 (1923) - Chern. Zhl. 

19231, 955. 
a F. Mehler: Arh. pharmaz. Inst. Berl. 1~, 36 (1921) - Ber. Physiol. 19, 372. 
4 J. v. Braun, O. Bayer u. G. Blessing (G. Lemke): Ber. dtseh. chern. Ges. 51, 392 - Chern. 

Zhl. 1924 I, 2260. 
5 M. Bergmann, F. Camacho u. F. Dreyer: Ber. dtseh. pharm. Ges. 3~, 249-258 (1922) -

Chern. Zhl. 1923 I, 415. 
6 W. Flemming: A.P. 1577797 (1925, 1926); Chern. Zhl. 192GB, 293. 
7 Aktien-Gesellschaft fiir Anilin·Fabrikation (May, Szellinski): D.R.P. 387762, 

Kl.120 (1921, 1924); Chern. Zbl. 1924 II, 404. . 
8 L .. Pinto: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 788 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1643. 
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s. Di-p-bromphenyltbioharnstoff C1aH12N2BrS. Nach mehrwochigem Stehen aus p-Bro
manilin, Schwefelkohlenstoff und Alkohol, versetzen mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff (4: 1) 
und 3sttindigem Kochen. Nadeln vom Schmelzp.184-185°1. 

p-Bromphenylthioharnstoff C7H7N 2BrS. Aus dem Disubstitutionsprodukt mit siedendem 
Acetanhydrid, dann in warmes Wasser und mit Dampf destilliert. Schmelzp. 60-61° 1. 

s. p-Bromphenylmethylthioharnstoff CsHsN2BrS. Nadeln vom Schmelzp.1480 1. 
s. p-BromphenyIathylthioharnstoff CSHllN2BrS. Nadelchen vom Schmelzp.12901. 
s. p-Bromphenyl-n-propylthioharnstoff C10H1aN2BrS. Nadeln vom Schmelzp.12001. 
s. p-Bromphenyl-n-butylthioharnstoff CllH15N2BrS. Nadeln vom Schmelzp. 111°1. 
s. p-Bromphenylisobutyltbioharnstoff CllHI5N2BrS. Seidige Platten vom Schmelz-

punkt 119°1. 
s. p-Bromphenyl-n-amylthioharnstoff CI2HI7N2BrS. Schmelzp. 115° 1. 

s. p-Bromphenylisoamyltbioharnstoff C12H 17N2BrS. Nadeln vom Schmelzp. 120° 1. 
s. p-Bromphenyl-n-hexylthioharnstoff C1aH19N2BrS. Prismen vom Schmelzp. 106° 1. 
s. p-Bromphenyl-n-heptylthioharnstoff C14H2IN2BrS. Platten vom Schmelzp. 100° 1. 

o-Tolylthioharnstoff CHa . C6H4 . NH . CS . NH2. Aus dem Senfol durch Ammonium-
hydroxyd in siedendem Alkohol (D. 0,88). Aus 50proz. Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 155 02. 

s. Di-o-tolylthioharnstoff CS(NH' C6H4 . CHa)2' Aus aquimol. Mengen o-Tolylsenfol 
und 0-Toluidin in siedendem Alkohol. Aus verdtinntem Alkohol N adeln vom Schmelzp. 161 ° 2, a. 

m-Tolylthioharnstoff CSH10N2S. Aus verdtinntem Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 110° 2. 
S. Di-m-tolylthioharnstoff CIsH16N2S, Aus 30proz.Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 111 

bis 112° 2 a. 
p-Tolylthioharnstoff CSH10N2S. Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp.1820 2. 
s. Di-p-tolylthioharnstoff C15H16N 2S, Aus Alkohol mikroskopische Prismen vom Schmelz-

punkt 176°2. 
Mesitylthioharnstoff. Aus verdtinntem Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 220° 2. 
S. Dimesitylthioharnstoff. Aus Alkohol mikroskopische Prismen vom Schmelzp. 195° 2. 
Pentamethylphenylthioharnstoff. Prismen vom Schmelzp. 240° 2. 
cX-p-Bromphenyl-tJ-p-tolylthioharnstoff C14H1aN2SBr. Schmelzp. 184°. Aus p-Brom-

anilin und p-l'olyl-i-thiocyanat 4. 
<x-p-Bromphenyl-tJ-( <x-naphthyl) -thioharnstoff Cl7H IaN 2SBr. Schmelzp. 188 0. Aus p

Bromphenyl-i-thiocyanat und <x-Naphthylamin 4. 
<x, {:1-Di-p-xylylthioharnstoff C17H20N2S, Schmelzp.155°. Aus p-Xylidin und Schwefel

kohlenstoff 4. 
<x-Phenyl-tJ-p-xylylthioharnstoff C15H16N2S, Schmelzp. 133°. Aus Phenyl-i-thiocyanat 

und p-Xylidin oder a'~s Anilin und p-Xylyl-i-thiocyanat 4. 
<x-p-Tolyl-tJ-p-xylylthioharnstoff C16H1SN2S, Schmelzp. 140°. Aus p-Tolyl-i-thiocyanat 

und p-Xylidin4 • 

<x-o-Tolyl-tJ-p-xylylthioharnstoff C16H1SN2S, Schmelzp. 139°. Aus o-Tolyl-i-thiocyanat 
und p-Xylidin 4. 

Mono-p-xylylthioharnstoff CSHI2N2S. Schmelzp. 141°. Aus p-Xylyl-i-thiocyanat und 
Ammoniak 4• 

s. <x-Naphthyl-n-propylthioharnstoff C14H16N2S. Nadeln vom Schmelzp. 67° 5. 
s. <x-Naphthyl-n-butylthioharnstoff CI5H1SN2S, Aus Alkohol Prismen vom Schmelz-

punkt 98° 5. 
s. <x-Naphthylisobutylthioharnstoff C15H1SN2S, Nadeln vom Schmelzp. 106° 5. 
s. <x-Naphthyl-n-amylthioharnstoff C16H20N2S, Prismen vom Schmelzp. 103 05. 
s. <x-Naphthylisoamylthioharnstoff CI6H20N2S, Aus Alkohol Prismen vom Schmelz

punkt 92° 5. 

1 R. F. Hunter u. Ch. Soyka: J. chern. Soc. Lond. 1926,2958 - Chern. Zbl. 1927 1,751 -
vgl. auch Chern. News 134, 13. 

2 G. M. Dyson u. R. F. Hunter: J. Soc. Chern. Ind. 45, T. 81 - Chern. Zbl. 1926 I, 3139_ 
a Bei seiner Darstellung treten unangenehrn riechende Darnpfe von Nebenprodukten oder 

Zwischenstufen auf, die nachteilige physiologische Eigenschaften haben (Gift). - R. F. Hunter: 
Chern. News 129, 344 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 489. 

4 F. B. Dains, R. Q. Brewster, I. L. MaIm, A. W. Miller, R. V. Maneval u. J. A. Sultza
berger: J. arner. chern. Soc. 47, 1981 - Chern. Zbl. 1925 II, 1865. 

5 G. M. Dyson, R. F. Hunter u. Ch. Soyka: J. chern. Soc. Lond. 1926,2964 - Chern. Zbl. 
1927 I, 752. 
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s. ~-Napbtbyl-n-bexyltbiobarnstoff C17HssNsS, Aus Alkohol Nadelrosetten vom 
Schmelzp. 89 ° 1. 

s. ~-Napbtbyl-n-beptylthiobarnstoff C1sHIMNsS, Aus Alkohol Nadeln vom Schmelz
punkt 62°1. 

s. m-~-napbtbyltbiobarnstoff. Aus .x·Naphthylamin und Schwefelkohlenstoff in Alko
hoI bei Zusatz von Kaliumxanthogenat oder Natriumsulfid (+9 Aqua) in etwa 90proz. 
Ausbeute a. 

s. m-tJ-napbtbyltbiobarnstoff. Aus p·Naphthylamin und Schwefelkohlenstoff in Alkohol 
bei Zusatz von Kaliumhydroxyd in etwa 90proz. Ausbeute s. 

Thiobarnstoffe aus Pbenylisotbiocyanat, o-Tolylisotbiocyanat und primaren aro-
matischen Aminen a. 

N -o-Tolyl-N'-p-tolyltbiobarnstoff Cl.H16NaS. Schmelzp. 132 ° 3. 

N, N'-m-o-tolyltbiobarnstoU ClSH1SNsS. Schmelzp. 15803• 

N-o-Tolyl-N'-p-brompbenyltbiobarnstoff C14H13NaBrS. Schmelzp. 143° 3. 

N-o-Tolyl-N'-o-brompbenyltbiobarnstoff C1,H1SNsBrS. Schmelzp. 128 ° 3. 

N-o-Tolyl-N'-p-cblorpbenyltbiobarnstoff C14H13NaBrS. Schmelzp. 101 ° 3. 

N-o-Tolyl-N'-p-jodpbenyltbiobarnstoff C14H13NaJS. Schmelzp. 150° 8. 

N -o-Tolyl-N '-4-metbyl-2-brompbenyltbiobarnstoff Cl5H1oN aBrS . Schmelzp. 132 ° 3. 

N-o-Tolyl-N'-2,4-dimetbylpbenyltbiobarnstoff C1sHlsNaS. Schmelzp. 143,5° a 
N -o-Tolyl-N '-4-metboxypbenyltbiobarnstoff C15H1S0N2S, Schmelzp. 138 ° 3. 

N -Pbenyl-N'-p-brompbenyltbiobarnstoff C1sHllNaBrS. Schmelzp. 148 ° a. 
N-Pbenyl-N'-o-brompbenyltbiobarnstoff C1sHllNaBrS. Schmelzp. 146° 3. 

N -Phenyl-N '-m-brompbenyltbiobarnstoff C1sHllN2BrS. Schmelzp. 97 ° 8. 

N -Pbenyl-N'-p-jodpbenyltbiobarnstoff CIS HllNaJS. Schmelzp. 153 ° s. 
N -Pbenyl-N'-2-metbyl-4-oxypbenyltbiobarnstoff C1,H140N as. Schmelzp. 167,5 ° 3. 

N -Pbenyl-N'-2, 4-dimetbylpbenyltbiobarnstoff C1.H1GNaS. Schmelzp. 133,5 ° 3. 

~-Allyl-~, tJ-dipbenyltbiobarnstolf S: C(NH· CGH.) . N(CGH.) . CHa · CH: CHs . Aua 
Allylanilin und Phenylsenfol. Leicht loslich. Schmelzp. 91 ° '. 

~-Allyl-~-pbenyl-tJ-p-brompbenyltbiobarnstoff S: C(NH . CGH, . Br) • N(CGH.) . CHa 
• CH:CHa. Aus Allylanilin und p.Bromphenylsenfol. Leicht loslich. Schmelzp.123° 4• 

/X-Allyl-~-pbenyl- tJ-p-tolyltbiobarnstoff S : C(NH . CGH, . CHa) . N (C6H.) . CHs . CH: CHs . 
Aus Allylanilin und p. Tolylsenfol. Leicht lOslich. Schmelzp. 107 ° '. 

/X-Allyl-~-p-tolyl-tJ-pbenyltbiobarnstoff S : C(NH· CGH5)· N(CGH, . CHa) . CHa· CH :CHs ' 
Aus Allyl·p·toluidin und Phenylsenfol. Leicht losHch. Schmelzp.91,50 4• 

/X-Allyl-~-p-tolyl-;J-p-brompbenyltbiobarnstoff S: C(NH . CGH,' Br) . N(C6H, . CHa) . CHa 
· CH: CHa. Aus Allyl.p·toluidin und p.Bromphenylsenfol. Leicht loslich. Schmelzp. 121 ° 4. 

IX-Allyl-IX. tJ-di-p-tolyltbiohamstolf S: C(NH . 06H4' OHa) . N(06H •. OHa) . OH2 • OH: OH2 • 

Aus Ailyl.p.toluidin und p.Tolylensenfol. Leicht loslich. Schmelzp. H3°. 
/X-Propanol-IX. tJ-diphenyltbiobarnstoff S: O(NH' 0GH5) . N(CsH.) . CHa· CHa· CHs ' OH. 

Aus Anilinpropanol und Phenylsenfol. Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 130° '. 
/X-Propanol-lX-pbenyl-tJ-p-tolyltbiobarnstoff S:C(NH . OsH4' CHa) • N(06H5) . CHa· OHa 

· CHI' OH. Aus Anilinpropanol und p. Tolylsenfol. Schmelzp. 127 ° '. 
/X-Propanol-lX-p-tolyl-tJ-pbenyltbiobarnstoff S: C(NH . CGH.) . N(C6H, . CHa) . CHa' CHa 

· CHa · OH. Aus p.Tolylaminopropanol und Phenylsenfol. Schmelzp.146°'. 
~-Propanol-<x. tJ-di-p-tolyltbiobarnstoff S: C(NH· C6H, . CHs) . N(CGH, . CHs) . CHa· CHa 

· CHa · OH. Aus p.Tolylaminopropanol und p.Tolylsenfol. Schmelzp.1420 4• 

Vani1lyltbiobarnstoff C9H1aOaNaS. Aua Vanillylaminohydrochlorid und KCNS. 
Schmelzp. 167,5° geschmacklos 5• 

Pbenylvanillyltbiobarnstoff C15H1s0aNaS. Schmelzp. 183 ° (korr.); leicht bitterer 
Geschmack 5. 

p-Tolylvani1lyltbiobarnstoff C16H1s0aNaS. Schmelzp. 138,5° bitterer Geschmack5. 
o-Tolylvanillylthioharnstoff C16H1s0aNaS. Schmelzp. 138 ° bitterer Geschmack 5. 

1 G. M. Dyson, R. F. Hunter u. Ch. Soyka: J. chern. Soc. Lond. 1926,2964 - Chern. Zbl. 
19~" I. 752. ' 

a L. Guglialrnelli u. A. Novelli: An. Asoc. Quirn. Argentina 13, 255 (1925) - Chern. Zbl. 
192611, 21. 

3 T. Otterbacher u. F. Witrnore: J. arner. chern. Soc. 51, 1909 - Chern. Zhl. 19~911, 868. 
4 F. B. Dains, R. Q. Brewster, J. S. Blair u. W. C. Thompson: J. arner. chern. Soc. 44, 

2637 (1922) - Chern. Zbl. 1~3 I, 1394. 
• N. Lange, H. Ebert u. L. Youse: J. arner. chern. Soc. 51, 1911-Chern. Zhl. 1~9 II, 868. 
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s. Dipheniithylthloharnstoff 
/NH • CHa . CHa • C6HS 

S'C" . NH • CHa . CHa • C6HS 

Aus rohem Phenathylamin und Schwefelkohlenstoff in Alkohol wird phenathyldithiocarb
aminsaures Phenathylamin 017HaaN 2S2 , vom Schmelz p. 117 -118 ° dargestellt und mit Alkohol 
bis zum AufhOren der Schwefelwasserstoffentwicklung gekocht. Aus Alkohol + PetroIather 
Platten vom Schmelzp.88°. HeWe konzentrierte Salzsaure verandert das Produkt nichtI. 

d, los .x-Thiocarbbisaminoisocapronsaures Calcium 

/NH . CH(C!Hg) • COO" 
S : C"NH • CH(C,Hg) • COO/Oa 

dl-Leucin wird mit Schwefelkohlenstoff und Natriumbicarbonat in siedendem Alkohol behan
delt, wobei Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff entweichen. Das Filtrat wird mit Calcium
chlorid gefallt, der krystallinische Niederschlag mit Wasser und Ather gewaschen. 1st in 
Wasser unliisIich. - Bariumsalz. Aus dem Calciumsalz tiber die Saure, die, in Ather auf
genommen, nur aIs 01 erhalten wird. In Alkohol geliist und mit Bariumhydroxyd gefallt. 
Krystalliner Niedersehlag. - Aus dem Calciumsalz erhalt man durch Kochen mit alkoho
lischer Salzsaure und Benzolbehandlung des Riickstandes ein gelbes 01, das in seiner Zusammen
setzung ungefahr der um I Wassermol armeren Formel CIsHazOaN as entspricht und wahrschein
lich das zugehOrige Hydantoin darstellt I. 

I-s • .x-Thlocarbbisaminoisocapronsiiurediiithyiester 

/NH • CH(C4Hg) • COO· CaHs 
S·C" . NH • OH(C,Hg) • COO· CaHs 

Aus l-Leucinathylester und Schwefelkohlenstoff in siedendem Alkohol. Gelbes 01 aus Benzol 
vom [lX]b70 = _4,1°1. 

I-s. lX-Thiocarbbisamino-{J-phenylpropionsiiure 

/NH . CH(CHa . C6HS) • COOH 
S : C"NH • CH(CHa . CGHs) • COOH 

Aus I-Phenylalanin und Schwefelkohlenstoff in siedendem Alkohol unter Zusatz von Natrium
bicarbonat. Die freie Saure ist'cin hellgelbesOl, ein geringer krystallisierter Teil hatte Sohmelz
punkt 178-182°. Gibt ein schwer liisIiches Bariumsalz l • 

d, I-s • .x-Thiocarbbisa~ino-{J-phenylpropionsiiuredimethylester, 

/NH • CH(CHa . C6HS) • COO· CHs 
S· C, . 

. 'NH • CH(CHz • C6HS) . COO· CHs 

Aus d, I-Phenylalaninmethylester und Sohwefelkohlenstoff in Petrolather entsteht ein iiliges 
Produkt, das mit Alkohol gekocht wird. Aus Benzol als viscoses 01, das langsam fest wird I. 

d, 1-5-Benzyl-2-thiohydantoin-S-benzylessigsiiuremethylester 

/NH-CH . CHa • C6HS 
S:C, I 

'N-CO 
I 

CH(CHz • C6H.) . COO. CHa 

Aus dem Thiocarbbisaminophenylpropionsauremethylester mit warmem alkoholischem Am
moniak. Aus Alkohol Prismen vom Schmelzp. 177°. In heiBem Alkohol, Benzol und Ather 
leicht, in PetroIather und Wasser wenig liislich, von Alkali aufgenommen. - Athylester. Vom 
Phenylalaninathylester aus erhalten. Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 171 0. In Benzol 
und Peirolather wenig liislich, in Wasser und verdiinnten Sauren fast unIoslich, von Alkali 
aufgenommen l • 

d, 1-5-Isobutyl-2-thiohydantoin-S-isobutylessigsiiureiithylester 
/NH-CH • C,Hg 

8:C, I 
'N-CO 

I 
CH(C.Hg) . COO· CaHs 

1 S. Kodama: Jap. J. of Chern. 1, 81 (1922) - Chern. ZhI. 1923 UI, 205. 
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.Aus I-S.1X-Thiocarbbisaminoisocapronsaureathylester, der schon durch Destillation im Hoch
vakuum (Kochp.o,34 145-150°) teilweise in das Thiohydantoin iibergeht. Das Destillat 
wird mit alkoholischem .Ammoniak gekocht. Gelbes, optisch inaktives 011. 

d, I-I)-Isobutyl-2-thiohydantoin 

S : C/NH-?H • C4H9 

"'NH-CO 

.Aus 1- oder d-1X-Isothiocyanisocapronsaureathylester mit alkoholischem .Ammoniak . .Aus Wasser 
in Platten vom Schmelzp. 170-170,5 01, 2. 

Diphenyliithanolthioharnstoff CSH5 . N(CH2CH2 . OH) • CS . NH· CSH5. Schmelzp.108 0 . 
.Aus aquimolekularen Mengen .Anilinathanol und Phenyl-i-thiocyanat. .Aus .Alkohol weiBe 
Flocken. Durch Erhitzen mit Halogenwasserstoffsaure findet RingschluB zwischen dem 
Athanol-Hydroxyl und dem H-.Atom der SH-Gruppe des Thioharnstoffs (Enolform) statt 
unter Bildung des 2-Phenylimino-3-phenylthiazolidins von der Konstitution: 

CSH5-N-C = N-CsH5 

I I 
H2C S 

,,/ 
CH2 

Phosgen und andere Saurechloride verursachen den gleichen RingschluB. Hitze allein bewirkte 
keinen glatten RingschluB. Entschwefelung des Diphenylderivates mit Quecksilberoxyd 

I I 
fiihrte zum 2-Phenylimino-3-phenyloxazolidin O· C(:N· CsHs)· N(· C6Ho)· CH2 · CH2. Das-
selbe Oxazolidin wurde durch Erhitzen mit Bleihydroxyd in alkoholischer Losung mit .Am
moniak oder .Anilin erhalten, aber keine Spur des erwarteten Guanidins. Athylenchlorhydrin 
wirkte in alkalischer Losung entschwefelnd (Oxazolidin). 

Diese Reaktionen sind fiir aIle entsprechenden Thioharnstoffe typisch 3. 
1X-Phenyl-[J-p-tolyl-1X-iithanolthioharnstoff ClsHlSON2S. Schmelzp. 101° . .Aus Phenyl

aminoathanol und p-Tolyl-i-thiocyanat 3• 

1X-p-Tolyl-[J-phenyl-1X-iithanolthioharnstoff ClsHlSON2S. Schmelzp.120° . .Aus p-Tolyl
aminoathanol und Phenyl-i-thiocyanat 3. 

1X, [J-Di-p-tolyl-1X-iithanolthioharnstoff C17H220N2S. Schmelzp. 130°. .Aus p-Tolyl
aminoathanol und p-Tolyl-i-thiocyanat 3. 

1X-Phenyl-[J-o-tolyl-1X-iithanolthioharnstoff C1sH1SON 2S, Schmelzp. 94°. .Aus Phenyl
aminoathanol und o-Tolyl-i-thiocyanat 3. 

1X-p-Tolyl-[J-o-tolyl-£x-iithanolthioharnstoff C17H200N2S, 01. .Aus p-Tolylaminoathanol 
und o-Tolyl-i-thiocyanat 3. 

~ -Phenyl-[l-o-methoxyphenyl-£x-iithanolthioharnstoff ClsHlSON2S, 01. Aus Phenyl
aminoathanol und o-Methoxyphenyl-i-thiocyanat 3. 

£x-o-Methoxyphenyl-[J-phenyl-£x-iithanolthioharnstoU ClsH1S02N2S, Schmelzp. 143 0 . 
.Auf o-Methoxyphenylaminoathanol und Phenyl-i-thiocyanat 3• 

1X-Phenyl-[J-( £x-naphthyl-) £x-iithanolthioharnstoU C1uH1SON 2S, Nicht rein isoliert. Aus 
Phenylaminoathanol und 1X-Naphthyl-i-thiocyanat3. 

£x-p-Bromphenyl-[J-phenyl-1X-iithanolthioharnstoff C1oH150N 2SBr. Schmelzp. 98°. .Aus 
p-Bromphenylaminoathanol und Phenyl-i-thiocyanat 3• 

1X-Phenyl-[J-p-bromphenyl-1X-iithanolthioharnstoff C15H150N2SBr. Schmelzp.131 0 • .Aus 
Phenylaminoathanol und p-Bromphenyl-i-thiocyanat 3• 

£x-p-Tolyl-[J-p-bromphenyl-[J-iithanoIthioharnstoff C1sH170N 2SBr. Schmelzp.137 0 • .Aua 
p-Tolylaminoathanol und p-Bromphenyl-i-thiocyanat3. 

1X-p-Bromphenyl-[J-p-tolyl-1X-iithanoIthioharnstoff C1sH170N2SBr. 01. .Aus p-Brom
phenylaminoathanol und p-Tolyl-i-thiocyanat 3. 

£x-p-Bromphenyl-[J- (£x-naphthyl-) 1X-iithanolthioharnstoff C1uHJ70N 2SBr. Schmelzp. 60° • 
.Aus p-Bromphenylaminoathanol und 1X-Naphthyl-i-thiocyanat 3• . 

1X-( 1X-Naphthyl-)fJ-p-bromphenyl-1X-iithanoIthioharnstoff CI9HI70N 2SBr. 01. .Aua Ct-

Naphthylaminoathanol und p-Bromphenyl-i-thiocyanat 3• 

1 S. Kodama: Jap. J. of Chern. 1, 81 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 205. 
2 Vgl. Komatsu: Mem. ColI. Sci. Engin. Imp. Univ. Kyoto 3, 1 - Chern. Zbl. 1911 n, 537. 
3 F.B.Dains, R. Q. Brewster, J. L. MaIm, A. W. Miller, R. V. Maneval u. J. A. Sultza-

berger: J. amer. chern. Soc. 41', 1981 - Chern. Zbl. 1925 II, 1865. 
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~-p-Bromphenyl-t'l-allyl-(¥-athanolthioharnstoH CuHl.ONaSBr. Schmelzp. 96°. Aus 
p-Bromphenylaminoathanol und Allyl-i-thiocyanat 1. 

(¥-p-Xylyl-t'l-p-tolyl-(¥-athanolthioharnstoff ClsHaaON as. Schmelzp. 107 0. Aus p-Xylyl
aminoathanol und p-Tolyl-i-thiocyanaP. 

(¥-p-Xylyl-t'l-o-tolyl-(¥-athanolthioharnstoffClsHaaONzS. Aus p-Xylylaminoathanol und 
o-Tolyl-i-thiocyanat. 011. 

(¥, t'l-Di-p-xylyl-(¥-iithanolthioharnstoff ClsH220NaS, 01. Aus p-Xylylaminoathanol 
und p-Xylyl-i-thiocyanat 1. 

(¥-Phenyl-t'l-methyl-(¥-athanolthioharnstoff CloHl40NzS. Schmelzp. 69°. Aus Phenyl
aminoathanol und Methyl-i-thiocyanatl. 

(¥-Methyl-t'l-phenyl-(¥-athanolthioharnstoff C10H140N2S. Schmelzp: 95°. Aus Methyl
aminoathanol und Phenyl-i-thiocyanat 1. 

(¥-Athyl-t'l-phenyl-athanolthioharnstoH CnH160NaS. Schmelzp. 152°. Aus Athyl
aminoathanol und Phenyl-i-thiocyanat 1. 

(¥-Phenyl-t'l-athyl-(¥-athanolthioharnstoff CnHlaONaS. Schmelzp.97°. Aus Phenyl
aminoathanol und Athyl-i-thiocyanat. 

(¥-Benzyl-t'l-phenyl-(¥-athanolthioharnstoff C1aH1s0NaS, Schmelzp. lIO°. Aus Benzyl
aminoathanol und Phenyl-i-thiocyanat 1. 

(¥-Phenyl-t'l-benzyl-(¥-athanolthioharnstoH C16HlSON2S, 01. Aus Phenylaminoathanol 
und Benzyl-i-thiocyanat 1. 

Methylthiocarbonyldiphenyldiharnstoff 

/NH - CO • NH COH5 
CHs . S-C'\,N • CO . NH • C6H5 

Aus dem Methyljodidadditionsprodukt des Thioharnstoffs, Phenylisocyanat und KOH_ 
Schmelzp. 142° 2. 

Tbiocarbonyldiphenyldiharnstoff SC(NH' CO . NH CaH.}z. Aus Methylthiocarbonyl
diphenyldiharnstoff beim Erwarmen mit K SH. Schmelzp. 202 ° 2. 

Athylthiocarbonyldiphenyldiharnstoff 06H5· NH . CO . NH . C(S . CaH5) = N . CO . NH 
.CaR5' Aus r-Athylthioharnstoff und Phenylisocyanat. Schmelzp. 145°2. 

Dehydrobis-(N, N, N', N'-tetramethylthiuroniumperchlorat) 

[ (CHs)zN)c. S. S. C(N(CHs)a] . CI04 
(CHS)2N N(CHs)2 

Aus Tetramethylthioharnstoff in Eisessig und 70proz. Uberchlorsaure mit Brom in Eisessig. 
Aus verdiinntem Methylalkohol Krystalle ohne Schmelzpunkt. Verpuffen beim Erhitzen. 
In Wasser ziemlich, in Methylalkohol und Alkohol wenig liislich s_ 

S-Benzylthiuroniumchlorid [C7H7 • S . C(NHa)2]Cl. Aus Thioharnstoff und Benzylchlorid 
in wenig Alkohol (1 Stunde 100°). Stabile Form: Aus Alkohol Krystalle (impfen!) vom 
Schmelzp.172,5-174°. Metastabile Form: Aus keimfreier gesattigter Liisung mit konzen
trierter Salzsaure oder Kochsalzliisung, auch durch Umkrystallisieren aus Alkohol (impfen!) 
oder durch Schmelzen der stabilen Form. Erweicht bei 140°, Schmelzp. 146-148° (korr.). -
SuHat (CsHnNaS}sS04' Aus Wasser, Schmelzp. 184-188° (korr., Zers.). - BisuHat 
(CsHnNaS)S04H. Aus Alkohol, Schmelzp. 146-147,5°) (korr.) 3. 

N', N', S-Trimethyl-N-athyl-N-phenylthiuroniumjodid 

CHs • S" /N: (CHs)s 
C12H19N 2SJ = /C" C H 

J "N/ 2 5 

"CaH5 

Aus N', S-Dimethyl-N-athyl-N-phenyl-ps-thioharnstoff und Methyljodid (4 Tage Zimmertem
peratur) Krystallmasse. - Pikrat C1sH2107N5S, Mit Thallopikrat. Aus Wasser von 70° gelbe 
Krystalle vom Schmelzp. 87-88° (korr.). - d-(¥-Bromcampher-;7f-sulfonat C2~H3304NzBrS2' 

1 F. B. Dains, R. Q. Brewster, 1. L. Maim, A. W. Miller, R. V. Maneval u. J. A. Sultza
berger: J. amer. chern. Soc. 41, 1981 - Chern. Zbl. 1~5 II, 1865. 

2 H. Lakra u. F. Dains: J. amer. chern. Soc. 51, 2220 - Chern. Zbl. 19%911, 1398. 
3 H. Lecher u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 445, 35 (1925) - Chern. Zbl. 1~61, 356. 
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Umsetzen des Thiuroniumsulfats mit dem Bariumsalz in Wasser. Aus Aceton Krystalle, die 
immer wieder das Drehungsvermiigen des Bromcamphersulfosaureions zeigen 1. 

N, N', S-Trimethyl-N, N' -diiithylthiuroniumjodid: CSHlON3JS. 

/CHa CH3 , S-C-N 
II "'-C2H 5 

C2H5-N-CH3 
+ J-

1. Aus N, S-Dimethyl-N, N'-diiithyl-ps-thioharnstoff und Methyljodid (3 Tage Zimmertempera
tur). 2. Ebenso aus N, N'-Dimethyl-N, N'-diathylthioharnstoff und Methyljodid inAther. Aus 
Aceton Krystalle vom Schmelzp.81,5-83,5° (korr.). - Pikrat C14H2107N5S, Aus Wasser 
(55°) gelbe Krystalle vom Schmelzp. 52,5-53,5° 1. 

N, N, N'-Trimethylthioharnstoff 
(CH3 }2N" 

CH3 • HN/C: S 

Besser als das von Di x 0 n2 angegebene Verfahren ist das folgende: Schtitteln von Methylsenfiil 
mit 33proz. Dimethylamin in Wasser bis zur klaren Liisung und Eindampfen dieses Deri· 
vats. Schmelzpunkt 87°. In Benzol und Chloroform sehr leicht, in Wasser leicht, in kaltem 
Tetrachlorkohlenstoff wenig liislich a. 

N, N, N', S-Tetramethylpseudothioharnstoff 

(CHa}2N "C ' SCH 
CH3 , N/ 3 

Durch Erhitzen von N, N, N'-trimethylthioharnstoff mit Dimethylsulfat in Wasser unter Rtick· 
fluB bis zur klaren Liisung, Ausfallen mit Lauge und Ausathern. Ausbeute etwa 85%. Wider
lich riechende Fltissigkeit vom Kochp'l1 68 03, 4. 

Pentamethylthiuroniumhydroxyd 

lC~~~~H3}21, OH 
N(CHa}2J 

Zersetzt sich in wasseriger Liisung schon bei Zimmertemperatur merklich. Base von der 
Starke der Kalilauge. - Jodid C6H I5N2JS. Aus Tetramethylthioharnstoff und Methyljodid 
in Ather. Oder aus Tetramethylpseudothioharnstoff und Methyljodid ohne Verdtinnungs. 
mittel. Aus wenig absolutem Alkohol Nadeln, die sich von 155° (korr). zersetzen und auBerst 
hygroskopisch sind. In Wasser und Alkohol sehr leicht liislich. 1m Hochvakuum tiber P205 
getrocknet. kein Krystallwasser. Mit Normalnatronlauge gekocht, zerfallt es in Methylthiol 
und Tetramethylharnstoff innerhalb P/2 Stunden vollstandig. - Pikrat CIZH1707N5S, Durch 
Schtitteln der wasserigen Jodidliisung mit Thallopikrat und Eindampfen des Filtrats im 
Vakuum. Aus Wasser oder Alkohol in gelben Nadeln vom Schmelzp.92-93,5° (korr.) 5. 

N, N-Dimethyl-N', N'-diiithylthioharnstoff C7H I6N2S. Aus N, N-Dimethylthiocarb
aminsaurechlorid mit Diathylamin in siedendem Benzol. Schwach riechendes 01 vom Koch
punkt10 119-120° (korr.)5. 

N-Methyl-N', N'-diiithylthioharnstoff C6H 14N2S. Aus Methylsenfiil und Diathylamin in 
Wasser. Aus Toluol + Benzol (bei _15°) Krystalle vom Schmelzp. 36-37,5° (korr.). AuBer 
in kaltem Wasser und Benzol leicht liislich 5. 

N, S-Dimethyl-N', N'-diiithylpseudothioharnstoff C7H 16N2S. Aus N.Methyl-N', N'· 
diathylthioharnstoff und Dimethylsulfat in siedendem Methylalkohol und Fallen mit 50proz. 
Kalilauge. Kochp'lO 79-80° (korr.)5. 

N, N, S-Trimethyl-N', N'-diiithyIthiuroniumjodid CSH19N2SJ. Aus N, N·Dimethyl.N', N'
diathylthioharnstoff und Methyljodid in Ather oder aus N, N, S.Trimethyl·N'-athylpseudo. 
thioharnstoff und Athyljodid ohne Verdtinnungsmittel. Hygroskopische Krystalle vom 
Schmelzp.94-95°. Leicht liislich. - Pikrat C14H2107N5S, Gelbe Krystalle aus Wasser vom 
Schmelzp.79,5-83° (korr.)5. 

1 H. Lecher u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 445,35 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 356. 
2 J. chern. Soc. Lond. 61, 557. 
3 H. Lecher u. F. Graf: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1326 - Chern. Zbl. 19~3 III, 548. 
4 Vgl. auch Delepine: Bull. Soc. chim. France [4] 1, 988 - Chern. Zbl. 1911 I, 298. 
5 H. Lecher u. C1. Heuck: Liebigs Ann. 438, 169 - Chern. Zbl. 19~4 II, 836. 

7* 
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N, N'-Diacetylthioharnstoff S: C(NH' COCHa)2' Thioharnstoff erst mit wenig Acet
anhydrid bei 100 ° behandeln (Gemisch von Mono- und Diacetylderivat), dann mit iiberschiissigem 
Acetanhydrid weiter bei 100° behandeln. Hellgelbbraune Prismen (aus heiJ3em Acetanhydrid). 
Zwischen 108 und 115° Gelbfarbung (Zers.), bei 150° dunkelgelbe, dann rote Fliissigkeit. 
Neutral gegen Bromthymolblau 1. 

MOlekillverbindung von N-Acetyl- und N, N'-Diacetylthioharnstoff. Aus aquimol. 
Gemisch der Komponenten in heiJ3em Alkohol. Gelbe Prismen vom Schmelzp. 151 ° 1. 

Triacetylderivat (salzartige Verbindung von Mono- und Diacetylprodukt) 

~N • CO • CHa /SH 
C"SH , NH2 . C,\ 

"NH • CO . CH3 N· CO • CHa 

a) Aus Thioharnstoff und Acetanhydrid, erhitzen auf 100° bis Losung, kalt erstarrte Masse 
mit Wasser waschen. Aus Alkohol und Ather. Schmelzp. 151-152 ° (Mutterlauge Monoacetyl
verbindung). b) Aus 1,6 g Diacetylthioharnstoff und 1,18 g Monoacetylthioharnstoff in sieden
dem Alkohol, gelbliche Nadeln vom Schmelzp. 154°. Bei langem Stehen mit Alkali oder durch 
Erhitzen mit Anilin oder 4stiindiges Kochen mit Wasser wird (bis zu 92°) Monoacetylthioharn
stoff gebildet2. 

Diacetylthioharnstoff C6Hs0 2N2S. Aus Acetylthioharnstoff und Acetanhydrid bei 100° 
bis zur Losung behandelt. Blattahnliche Krystalle vom Schmelzp. 150-151°. Mit Anilin, 
p-Toluidin erhitzt, entstehen Acetamide und Monoacetylharnstoff, der sich auch beim Erhitzen 
mit Wasser bildet2. 

Monoacetylthioharnstoff. Beim Erhitzen mit Ammoniak oder mit Salzsaure und Ein
dampfen in der Hitze liefert er Thioharnstoff2. 

Oxazolidonyl-3-phenylsuHoharnstoff C1oHI002N2S, Aus Alkohol weiJ3e Nadeln vom 
Schmelzp.105 oa. 

2-.u-Amidooxazolinyl-2-phenylsuHoharnstoff ClOHllONaS. Schmelzp. 161° a. 
Oxazolidonyl-3-allylsuHoharnstoU-2-imid C7HllONaS. Aus Alkohol weiJ3e Nadeln vom 

Schmelzp. 101°. - Dibromid. Schmelzp.200° (Zers.) aus Alkohol s. 
Oxazolidonyl-3-allylsuHoharnstoff C7H1002N2S, Aus Alkohol Nadeln vom Schmelz

punkt 65°. - Dibromid. Schmelzp.159° (auB Alkohol)s. 
2-.u-Amidooxazolinyl-2-allylsuHoharnstoff C7HllONsS, Aus Alkohol Nadeln vom 

Schmelzp. 121° a. 
5-Chlormethyl-2-imidoxazolinyl-3-phenylthioharnstoff CllH120NaCIS. Aus warmem (1) 

Alkohol, Schmelzp. 78° a. 
5-Chlormethyloxazolinyl-2-phenylthioharnstoff CllH120NaClS. Aus absolutem Alkohol, 

Schmelzp. 159 ° a. 
5-Chlormethyloxazolidonyl-3-phenylthioharnstoff CllH l10 2N2CIS, Aus heiJ3em Alkohol 

+ warmem Wasser Nadeln vom Schmelzp.124oa. 
5-Chlormethyl-2-imidoxazolinyl-3-allylthioharnstoff CsH120NaSCI. Aus warmemAlko

hoI Nadeln vom Schmelzp.84oa. 
5-ChlormethyloxazoIinyl-2-allylthioharnstoff CsH120NsSCI. Aus verdiinntem Alkohol 

Nadeln vom Schmelzp.1250 3• 

5-Chlormethyloxazolidonyl-3-allylthioharnstoff CSHl10 2N2ClS. Aus heiJ3em Alkohol 
+ warmem Wasser. Schmelzp.500a, 

3-Methyl-5-amido-4-thio-l, 2-diazolylphenylsulfoharnstoff ClOH1oN4S2' Aus Alkohol 
weiJ3e Nadeln vom Schmelzp.230-235 oa, 

Triphenylguanylthioharnstoff HoCsHN· CS . NH . C(: NCsH.) . (NHCsHo)' Bei der Be
handlung von Diphenylguanidinphenyldithiocarbamat mit siedendem Benzol neben Schwefel
wasserstoff. Schmelzp. 156-157° (nicht 150°) 4. 

1 H. Lecher u. W. Siefken: Liebigs Ann. 456, 192 - Chern. Zbl. 1~'2' D, 1247. 
2 A. Hugershoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2477 (1925) - Chern. Zbl. 1~6 I, 1527. 
3 E. Fromm, R. Kapeller, L. Pirk u. P. Fantl: Liebigs Ann. 44'2',259 - Chern. Zbl. 1~61I, 

418ff. 
4 W. Scott: J. Ind. Eng. Chern. 15, 286 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 2109. 
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ii-MethyloxazoIin-2-phenylthioharnstoff CllH1aONaS. Schmelzp. 152 01. 
5-MethyloxazoIidonyl-3-phenylthioharnstoff CllH120 2N2S. Aus Alkohol NadeIn. 

Schmelzp. 11401. 
ii-(Benzylmercaptomethyl)-oxazoIin-2-phenylthioharnstoff ClsH190Na82' Schmelz

punkt 12901. 
ii - (Benzylmercaptomethyl) -oxazoIidonyl- 3 - phenylthioharnstoff ClsHlS02N282 _ 

Schmelzp. 10701. 
5-(Benzylmercaptomethyl)-oxazoIin-2-allylthioharnstoff Cl,HI90NaS2' Schmelz-

punkt 10001. 
5- (Benzylmercaptomethyl) -oxazoIidonyl-3-allylthioharnstoff CI5HIs02N 2S2' Schmelz" 

punkt 59 01 . 
IX- Phenyloxazol-Wphenylthioharnstoff ClsHlaONaS, Schmelzp. 195 01. 
Thiazolidonyl-3-phenylthioharnstoff Cl0H100N2S2' NadeIn aus Pyridin vom Schmelz" 

punkt 1030 1. 
Thiazolin-2-phenylthioharnstoff C1oHllNaS. Schmelzp. 1300 I. 
ThiazoIidonyl-3-allylthioharnstoff C7HlOON2S2. Schmelzp. 1110 1. 
ThiazoIin-2-allyltbioharnstoff C7HllNaS2. Schmelzp. 14301. 
Athylendi-(allylthioharnstoff) CIOH1SN4S2' Schmelzp. 102 01. 
IX-Phenylthiazol-p-phenylthioharnstoff CI6HlaNaS, Gelbe Nadeln aus Alkohol. 

Schmelzp. 213 0 I. 
IX-Methylthiazol-p-phenylthioharnstoff CllHllNaS2. Aus Alkohol. Krystalle. Schmelz-

punkt 172 01. 
I-Pbenyl-ii-anilinotriazol-3-phenylthioharnstoff C2IHISNsS. Schmelzp. 19401. 
I-Phenyl-ii-anilinotriazol-3-allylthioharnstoff CISH1SN6S, Schmelzp. 191 01. 
Phenyl-guanazolphenylthioharnstoff C1,H14NsS. Schmelzp. 252 01. 
Pbenyl-guanazolallylthioharnstoff CI2H14NsS. Schmelzp. 220 0 I. 
PII)erazinodi-(phenylthioharnstoff) CIsH20N4S2' Schmelzp. 263 0 I. 
Piperazinodi-(allylthioharnstoff) C12H20N4S2' Schmelzp. 153 01. 
1-Phenyl-ii-mercaptotriazol-3-phenylthioharnstoff C1,H1aN ,S2 . Schmelzp. 264 0 I. 
I-Phenyl-ii-(benzylmercapto )-triazol-3-allylthioharnstoffCI9HI9NsS2' Schmelzp.129 () 1. 

I-Phenyl-5-(methylmercapto)-triazol-3-allylthioharnstoff ClaHl,NsS2' Nadeln aus 
Alkohol. Schmelzp. 138 0 1. 

5-(Benzylmercapto)-triazol-3-phenylthioharnstoff CI6H1,N,S2' Schmelzp. 1550 I. 
ii-(Benzylmercapto )-triazol-3-allylthioharnstoff CI3HIsN,S2' Schmelzp. 1160 1. 
3-Methyl-ii-amino-l, 2, 4-triazol-2-phenylthioharnstoff C1oHllN5S. Schmelzpunkt im 

zugeschm. Rohrchen 205 0 2. 
3-Metbyl-I, 2,4-triazol-o-pbenyltbioharnstoff ClOHllNsS, Schmelzp. 197-19902. 
3-Methyl-l, 2, 4-triazol-5-allylthioharnstoff C7HllNsS. Schmelzp. 125 02. 
Anilinoguanidinphenylthioharnstoff C14HI5N5S. Schmlllzp. 16702. 
AniIinoguanidinallylthioharnstoff CllHI6N5S. Glanzende Blattchcn aus Aceton. 

Schmelzp. 12802. 
2-Phenyl-3-allylamino-l, 2,4-triazol-ii-phenylthioharnstoff ClsHIsNsS, Schmelz-

punkt 192 02. 
I-Phenyl-l, 2, 4-triazol-5-phenylthioharnstoff ClsHlaN,S. Schmelzp. 128 0 2. 
2-Phenyl-3-methyl-l, 2, 4-triazol-ii-aUylthioharnstoff CI3HI5N5S, Nadeln aus Alkohol. 

Schmelzp. 15802. 

NW-Methylthiobiuret CHa · NH . CO . NH . CS . NH2 dUTch Einleiten von H2S in eine 
AufschIammung von Bis-(methylcarbaminyl)-cyanamid in Methanol. Nadeln. Zers. 19803. 

S-MethyIisothiohamstoffC2H6N2S, Mol.-Gewicht 90,13. Mankondensierl in eine konzen
trierte, absolut-atherische Losung von Cyanamid einen kleinen UberschuB von Methylmercaptan 
unter Kiihlung durchKaltemischung und erwarmt dann allmahlich; die Ausbeute ist fast quanti
tativ. - Die farblosen Schuppen werden an der Luft bald rotlich; sie sintern ab 750 und 
schmelzen bei 790 (scharf) zur klaren Fliissigkeit, die soforl unter Entwicklung von Methyl-

1 E. Fromm u. R. KapeIler; Liebi~s Ann. 461', 240 - Chern. Zbl. .9291, 893. 
2 P. Fantl u. H. Silbermann: Liebigs Ann. 461', 274 (1928) - Chern. Zbl. 19291,896. 
a K. S lot tau. T s c h esc h e: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 137 - Chern. Zbl. .9291, 1681. 
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mercaptan aufschaumt und festes Dicyandiamid hinterlaBt. Die Base ist in Wasser mit alka
lischer Reaktion leicht liislich, sehr leicht in Athyl-, Methylalkohol und Aceton, schwer liislich 
in Ather; imgeschlossenen GefaB ist sie bei 0 ° 1-2 Tage haltbar; nach langerem Aufbewahren 
reinigt man durch Liisen in Aceton, Filtration vom Dicyandiamid und Wiederabscheiden 
durch Kuhlung und Zusatz von Petrolather. Beim Erwarmen der Base in wasseriger Liisung 
entweicht neben wenig Ammoniak nur CHaSH,. zuruck bleibt Dicyandiamid, durch Kochen 
wird der Zerfall nahezu quantitativ. - Sulfat (C2HsN2S)2H2S04' durch vorsichtiges Erwarmen 
von 76 g Thioharnstoff mit 50 ccm Wasser und 63 g saurefreiem Dimethylsulfat und Erhitzen 
zum Kochen nach der ersten Reaktion; Ausbeute 90% der Theorie. - GroBe Nadeln (aus 
heiBem Wasser + Alkohol), Schmelzp. 244 ° unter Zersetzung; leicht liislich in heiBem, wenig 
in kaltem Wasser, unliislich in Alkohol; in verdiinnter Salzsaure erheblich leichter liislich als 
in Wasser; bei gewiihnlicher Temperatur bestandig. - Hydrochlorid C2HSN 2S , HCI, aus dem 
Sulfat mit Bariumchlorid, Schmelzp.59-60°, liefert in wenig abs. CHaOH mit methylalko
holischer Liisung von Na-Methylat die freie Base. Sulfat und Hydrochlorid sind in 
wasseriger Liisung gegen Kochen bestandig 1. 

N, N, S-Trimethylisothioharnstoff, Chloraurat C4H 1ON2S· HAuC14 • Nadeln vom 
Schmelzp. 145-149° nach vorherigem Sintern unscharf. - Hydrochlorid. Hygroskopisch. -
Chloroplatinat. Derbe Krystalle. In Wasser leicht liislich 2. 

N, N, S-Trimethyl-N'-iithylpseudothioharnstoff CsH14N2S. Durch Erhitzen von N, N
Dimethyl-N'-athylthioharnstoff mit Dimethylsulfat und Fallen mit 50proz. Kalilauge. Un
angenehm riechende Fliissigkeit vom Kochp'I269,2-69,5° (korr.) 3. 

N', S-Dimethyl-N-iithyl-N-phenyl-ps-thioharnstoff Cn HIsN2S. Durch Methylieren von 
N'-Methyl-N-athyl-N-phenylthioharnstoff mit Dimethylsulfat in Methylalkohol durch 3stiin
diges Kochen, Versetzen mit 50proz. Kalilauge und Ausathern. Gelbes 01. Kochp'4 118-120° 4. 

N, N', S-Trimethyl-ps-thioharnstoff C4H ION2S. Aus dem entsprechenden Thioharnstoff 
wie oben. Kochp'14 90°; hygroskopische Krystalle vom Schmelzp.53,5-54,50 5. 

N, N', S-Trimethyl-N-iithyl-ps-thioharnstoff CsH14N2S. Aus dem entsprechenden Thio
harnstoff durch Methylierung wie oben. Unangenehm riechende Fliissigkeit vom KochP'Ia 79 
bis 80° (korr.)5. 

N, S-Dimethyl-N, N'-diiithyl-ps-thioharnstoff C7H ISN2S. Analog aus dem entsprechen
den Thioharnstoff. KochP'Ia 80° (korr.) 5. 

Uber Benzylpseudothioharnstoffsalze der Naphthalinsulfosauren s. 

N -QI-Allylthioallophansiiureiithylester. A us verd iinntem Alkohol Krystalle vom Schmelz
punkt 47-49°7. 

Monomethyldithiocarbaminsiiure CS(NH' CHa)· SH. Zinksalz: Methylamin in Schwefel
kohlenstoff wird mit wasseriger Essigsaure und Zinksulfatliisung versetzt. Kiirniger Nieder
schlag. Analog gewonnen: Eisen-, Quecksilber- und Bleisalz 8. 

Dimethyldithiocarbaminsiiure CS(N[CHaJ2)' SH. Zink-, Eisen-, Quecksilber- und 
Bleisalz: Herstellung wie die entsprechenden Salze des Monomethylderivates 8. 

N, N-Dimethylthiocarbaminsiiurechlorid N(CHa)2 . CS· C1. Aus Thiophosgen und Di
methylamin in Benzol unter Kiihlung. Kochp'IO 98°. Schmelzp.420 9• 

Phenyl-ps-thiocarbamincyanidnatrium CsHsNaSNa. Zu 20 g Natriurncyanamid in 
25 ccm Wasser werden 25 g Phenylsenfiil und 20 ccm absoluter Alkohol gegeben und gckiihlt, 
dann noch kurz erwarmt. Mit Alkohol und Ather gewaschen, Blattchen, die in Wasser leicht, 
in anorganischen Liisungsmitteln wenig liislich sind 10. 

1 F. Arndt: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 2236-2242 (1921) - Chern. Zh1. 1922 I, 191. 
2 M. Schenck u. H. Kirchhof: Hoppe-Seylers Z. 153, 150 - Chern. Zb1. 1926 II, 91. 
a H. Lecher u. F. Graf: Liebigs Ann. 438, 154 - Chern. Zb1. 1924 II, 826. 
4 H. Lecher u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 445, 35 (1925) - Chern. Zb1. 19261, 356. 
5 H. Lecher u. F. Graf (u. F. Gnadinger): LiebigsAnn. 445,61 (1925)-Chem. Zb1.1926 I, 358. 
s R. F. Chambers u. P. C. Scherer: Ind. Chern. 16, 1272 (1924) - Chern. Zb1. 1925 I, 844. 
7 E. Merck u. C1. Diehl: D.R.P. 427417, K1. 120 (1924, 1926); Chern. Zb1. 1926 II, 109S. 
8 Michigan Chemical Company, iibertr. von Y. Nikaido: A.P. 1541433 (1921, 1925); 

Chem. 2h1. 1925 II, 1799. 
9 H. Lecher u. C1. Heuck: Liebigs Ann. 438,169 - Chern. Zb1. 192411,827. - Vgl. auch 

Billeter: Ber. dtsch. chern, Ges.26, 1(186 (1893). 
10 E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, S04 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 949. - Vgl. auch 

Wunderlich: Ber. dtsch. chern. Ges. 19,448. - Hecht: Ber. dtsch. chem. Ges. 23,1658. - Fromm: 
Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1302. 
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Phenylthiocarbamidcyanid CsH7NaS. Durch Zersetzen des Natriumsalzes mit Essig
saure. WeiBer Niederschlag. nicht unkrystallisierbar. der sich bei 90° zersetzt und unscharf 
bei etwa lO5° schmilztl. 

Einwirkung von Thiosemicarbazid auf einige aromatische Nitroverbindungen2. 

5-Methyl-2-thiohydantoin 
OC~~CH.CHa 

I I 
HN ·CS ·NH 

Aus l-Alanin, Ammoniumthiocyanat und Essigsaureanhydrid (bei 0°, 1 Woche, dann in Eis
wasser). Das l-Acetylderivat vom Schmelzp. 163-166° wird mit konzentrierter Salzsaure 
eingedampft. Das freie Hydantoin aus Alkohol hat Schmelzp.161 0; [ex]l,' = -3,40 0(1,3125proz. 
wasserige Losung)2. Ferner kann man es erhalten durch Zusatz von Thioharnstoff und etwas 
verdiinnter Schwefelsaure zu der nach Pinkus2 erhaltenen Losung von Methylglyoxal. Nach 
wenigen Stunden filtrieren. Aus Wasser NadelbiischeL Schmelzp. 164° (korr.). In Wasser 
ziemlich, in Alkohol und Aceton leicht, in Ather, Chloroform, Benzol und Petrolather wenig 
loslich. Silbersalz C4HsON 2SAg. - Disulfid 

IHO • f=? . CHa] 
N:C·NH 2 

I 
S-

Aus Wasser Wiirfel vom Schmelzp. etwa 260°4. 
l-Benzoyl-5-methyl-2-thiohydantoin 

OC~~CH.CH3 

I I 
HN . CS • N . COC6HS 

Aus I-Benzoylalanin analog der obigen Verbindung in 4 Tagen. Lufttrocken mit Alkohol 
bei 0° losen, mit Tierkohle schiitteln und im Eisschrank iiber Schwefelsaure verdampfen. 
Hellgelbe Prismen vom Schmelzp. 158-159°. In Wasser wenig, in Alkohol ziemlich, in Aceton 
leicht loslich. [ex]~O = -8,7° (8,42proz. Acetonlosung). Mit 1 Mol Kalilauge hellgelbe, vollig 
aktive Losung, mit 2 Mol dagegen optisch inaktiv und farblos. Vermutlicher Vorgang 3 : 

OC~-~CH . CH3 KO-C==C . CHa 
~ I I ~ I I 

HN : C(SK} • N . R HN : C(SK'} . N • R 

I I 
3-p-Metboxypbenyl-2-tbiobydantoin CH30 . C6H4N . CS . NH . CH2<::O. Aus p·Meth-

<oxyphenyl-i-thiocyanat in Alkohol mit Aminoessigsaureester in Gegenwart von Kaliumhydr
oxyd. Aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 214 ° s. 

3-p-Athoxyphenyl-2-thiohydantoin CllH120 2N2S. Stabile Form: Darstellung wie das 
Methoxyderivat. Aus heiBem Alkohol in Tafeln vom Schmelzp. 197°. In Aceton, siedendem 
Alkohol, heiBem Wasser leicht, in Benzol, Ather, Toluol nicht loslich. 

Unstabile Form: Aus 9 g p-Athoxyphenyl-i-thiocyanat + 7,5 g Aminoessigesterhydro
chlorid in Alkohol + 6 g KOH (konzentrierte Losung) durch 2stiindiges Kochen; aus dem 
Kaliumsalz durch Salzsaure. Goldgelbe bootformige Krystalle vom Schmelzp. 197°. Siedender 
salzsaurehaltiger Alkohol fiihrt es in die stabile Form iibers. 

3-p-Athoxyphenylthiohydantoinsaure C2H50C6H4· NH . CS . NH· CH2COOH. Aus dem 
.alkoholischen Filtrat der oben beschriebenen unstabilen Form durch Zugabe von Wasser und 
Ansauern. Nadeln vom Schmelzp. 128 0 (Zers.). Geht beim Umkrystallisieren teilweise ins 
Thiohydantoin iiber 5• 

1 E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 804 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 950. - Vgl. auch 
Wunderlich: Ber. dtsch. chern. Ges. 19,448. - Hecht: Ber. dtsch. chern. Ges. 23, 1659. - Fromm: 
Ber. dtsch. chern. Ges. 28, 1302. 

2 M. Gi ua u. R. Petronio: Gazz. chim. ital. 55, 665 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 899. 
3 B. Sjollema u. L. Seekles: Rec. Tray. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 45, 232 - Chern. 

Zbl. 1926 I, 2692. 
4 R. Sjollema u. L. Seekles: Rec. Tray. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 44, 827 - Chern . 

.2bl. 1925 II, 1966. 
S R. D. Coghill u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 41', 184 - Chern. Zbl. 1925 I, 1307. 
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1-Acetyl-5-p-methoxyphenyl-2-thiohydantoin CI2H120aN2S, Aus lX-Amino-p-methoxy. 
phenylessigsaure in Eisessig mit Acetanhydrid und Ammoniumthiocyanat. Gelbe Prismen 
vom Schmelzp. 165°. In Eisessig und heiBem Alkoholloslich, in Wasser unlOslich I. 

5-p-Methoxyphenyl-2-thiohydantoin ClOHI002N2S, Aus del' Acetylverbindung durch 
Digerieren mit Salzsaure. Aus heiBem Alkohol in Nadeln, die bei 130° rot werden und zwischen 
200 und 210 ° unter Zersetzung schmelzen. In Wasser und Alkohol wenig loslich 1. 

I I 
1, 3-Di-(p.methoxyphenyl·)2·thiohydantoin CHaO . C6H 4 • N· CS· N(C6H40CHa) ·CH2· CO. 

Aus lX.Amino-p-methoxyphenylessigsaure und p-Methoxyphenyl-i-thiocyanat bei 140-160°. 
Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 185°. In organischen Solventien wenig loslich, in Alkalien 
unlOslich 1. 

3, 5.Di.(p.methoxyphenyl. )2.thiohydantoin CI7HI60aN2S, Aus Anisyl-i-thiocyanat und 
lX.Amino.p-methoxyphenylessigsaure in Gegenwart von Kalilauge. Aus heiBem Alkohol in 
Tafeln vom Schmelzp. 193°. In Aceton, Alkohol und Alkali loslich, in Ather, Benzol und Toluol 
unlOslich 1. 

3·p·Nitrophenylthiohydantoin C9H70aNaS, Aus Alkohol gelbe Nadeln. Zersetzung 
zwischen 170 und 172 0. In heiBem Alkohol, Aceton und Eisessig lOslich, in Ather, Benzol und 
Wasser unloslichI . 

3·(p-Chlorphenyl-)2-thiohydantoin C9H70N2SC1. Es bildet sich durch Erhitzen von 
Carbiithoxyaminoaceto.p-chloraniliddithiocarbamat bei 40 mm Druck auf 140-145° (0Ibad. 
temperatur) odeI' durch Erwarmen von Aminoaceto-p-chloraniliddithiorarbamat mit einer 
wasserigen Losung von Mercurochlorid. Aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmelzp. 225 bis 
227° (Zers.). In Aceton sehr leicht, in heiBem Wasser sehr wenig, in Eisessig lOslich und in 
Ather, Benzol und Toluol unlOslich2• 

3·(p-Chlorphenyl·)2·thio·5-benzalhydantoin CI6Hn ON2SC1. Aus Alkohol hellgelbe 
Nadeln vom Schmelzp.257°2. 

3·(p·Chlorphenyl-) 2-benzylmercapto.5-benzalhydantoin C2aHI70N 2SC1. Aus der vor
hergehenden Verbindung mit Natriumathylat und Benzylchlorid. Aus Alkohol in hellgelben 
Nadeln vom Schmelzp.176,502. 

3-(p-Methoxyphenyl.)2.thiohydantoin CIoHlO02N2S, Aus Alkohol in hellgelben Nadeln 
vom Schmelzp. 207 -209°. In Alkohol und Eisessig maBig, in heiBem Wasser sehr wenig, in 
Ather und Benzol nicht lOslich2. 

3.(p.Methoxyphenyl.)2.thio·l)·benzalhydantoin CI7H1402N2S, Aus Alkohol in gelben 
Tafeln vom Schmelzp.203°2. 

3.(p. Metho xyphenyl.) 2-benzylmercapto-5· benzalhydantoin C24H2002N 2S, Aus Alkohol 
in hellgelben Nadeln vom Schmelzp.1740 2. 

3.(m-Tolyl-)2-thiohydantoin ClOH IOON2S. Aus Alkohol citronengelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 187 ° (Zers.). In Alkohol, Aceton und Eisessig loslich, in Wasser wenig, in Ather und 
Benzol nicht loslich 2. 

3-(m-Tolyl-)2.thio.5·benzalhydantoin CI7H140N2S. Aus Alkohol, worin wenig loslich, 
in Nadeln vom Schmelzp.1830 2. 

3·(m·Tolyl·) 2·benzylmercapto.5·benzalhydantoin C24H 200N 2S, Aus Alkohol krystalli. 
sieren Nadeln. die allmahlich in gelbe Tafeln ubergehen mit dem Schmelzp. 145°2. 

5·Isobutyl·1-acetyl-2·thiohydantoin C9H140 2N2S. Schmelzp. 128-129° a. 
5·Isobutyl·2·thiohydantoin C7HI20N2S. Schmelzp. 170-171 oa. 
1·Benzoylleucyl-2-thiohydantoin CI6H190aNaS. Schmelzp.172-173°, sintert bei 165 oa. 
5·Isobutyl·l·benzoyl-2-thiohydantoin C14HI60zN2S, Nadelchen vom Schmelzp. 165 

bis 166 oa. 
5.Methyl.1.benzoylalanyl-2·thiohydantoin C14HIsOaNaS. Monokline Blattchen vom 

Schmelzp. 173-174oa. 
5·Methyl·l·benzoyl-2.thiohydantoin CllHI002N2S, Blattchen vom Schmelzp.158-159° a. 
1.Benzoyldiglycyl-2-thiohydantoin C14H140 4NaS. Trikline Prismen vom Schmelzp.190 

bis 191 ° (Zers.), sintert bei 155 oa. 
I-Benzoylglycyl-2-thiohydantoin CI2HnOaNaS. Nadelchen vom Schmelzp.204-205° 

(Dunkelfarbung ab 1800)a. 
1·Benzoyl-2.thiohydantoin. Hellgelbe Blattchen vom Schmelzp. 164-165oa. 

1 R. D. Coghill u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 47, 184 - Chern. Zbl. 1925 I, 1307. 
2 A. J. Hil u. E. B. Kelsey: J. amer. chern. Soc. 44,2357-2369 (1922) - Chern. Zbl. t923 I, 1088. 
a P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 - Chern. Zbl. 192611, 580. 
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I)-Benzal-2, a-diphenylisothiohydantoin C22H120N2S. Schmelzp. 215-216 ° (korr.) 1. 
Diphenylisothiohydantoin. Kondensationsprodukte mit o-Nitrobenzaldehyd, Cinnamalde

hyd, Furfuraldehyd, Salicylaldehyd (Schmelzp. 249 -250 0), 3,5-Dichlorsalicylaldehyd (Schmelz
punkt 234-235°), 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3-Methoxybenzaldehyd, 5-Chlor-, 5-Brom
und 5-Nitrovanillaldehyd 1. 

2-Thiohydantoin-a-essigsiiure C5H60aN2S 

HOOC . CH2 • N-CO 

?S I 
NH-CH2 

Aus i-Thiocyanessigsaureathylester und Aminoessigester; Verseifen des entstandenen Thio
harnstoff-diathylacetats mit HCI gelbe Tafeln. Schmelzp. 210-212°. 

2-Thio-l)-p-anisalhydantoin-a-essigsiiure C13H120 4N 2S. Aus 2-Thiohydantoinessigsaure 
und p-Anisaldehyd 280-282 ° 2. 

2-Thio-l)-salicylidenhydantoin-a-essigsiiure C12H1004N2S. Aus 2-Thiohydantoin-3-
essigsaure und Salicylaldehyd. Schmelzp. 253-254 ° 2. 

2-Thio-l)-piperonalhydantoin-a-essigsiiure C1aH1005N2S. Aus 2-Thiohydantoin-3-
essigsaure und Piperonal. Schmelzp. 291 ° 2. 

Cinnamyldithiourethan NH2· CS . S . CH2 . CH: CH . C6H5. Aus Cinnamylbromid und 
Ammoniumdithiocarbamat in Alkohol. Aus Alkohol, Schmelzp. 124o a. 

Phenylsulfurethan C9H120NS. Schmelzp.690 4• 

1-Phenyl-4-thiobiuret C6H5 . NH . CO - NH . CS . CH2. Aus Thioharnstoff und Phenyl
isocyanat. Schmelzp. 186 ° 5. 
1-Phenyl-4-methylthiobiuret C6H5 · NH . CO . NH . C(S . CHa) = NH. Aus PhenyI-4-thio
biuret und Methyljodid. Schmelzp. 147-148°5. 

1,I)-Diphenyl-4-methylthiobiuret 

/NH. C6HS 
CHa • S . C'\N . CO . NH . C6H5 

Aus dem Methylather des Phenylthioharnstoffs und Phenylisocyanat. Schmelzp. 108 0". 
1,5-Diphenylmonothiobiuret C6H5· NH· CO· NH· CS· NH· C6H 5 • Schmelzp. 161 ° 5. 

1 R. M. Hann u. K. S. Markley: J. Washington Acad. Sci. 16, 169 - Chern. Zbl. 19~61, 
3401. (Sarntliche Schmelzpunkte angegeben.) 

2 A. C. Renfrew u. Treat B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 51, 254 - Chern. Zb1. 
1929 I, 1344. 

3 J. v. Braun u. R. Murjahn: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1202 - Chern. Zbl. 192611, 395. 
4 E. Fromm u. P. Fantl: Liebigs Ann. 447', 259 - Chern. Zbl. 192611, 419. 
5 H. Lakra u. :Ii'. Dains: J. amer. chern. Soc. 51, 2220 - Chern. Zbl. 1929 II, 1398. 



Guanidin, Kreatin, Kreatinin. 
Von 

Hans Sickel t-Dessau. 

Guanidin. 
Vorkommen: In reifenden Roggenahren 1 ; aus den stickstoffhaltigen Bestandteilen 

von 20 kg Friichten der Chayote (Hayatouri) etwa 0,5 gals Chloraurat 2 ; im Riesenkiesel
schwamm (Geodia gigas)3; im wasserigen Extrakt des Regenwurmes 4• Guanidin konnte 
weder im normalen noch im Tetanieharn nachgewiesen werden 5• 

Nachweis: Guanidin und seine Derivate (Methyl-) geben mit an der Luft braun gewor
dener Nitroprussidnatriumliisung eine rote Farbe6• 

Fiir die Farbenreaktion von Sakaguchi ist nur der Guanidinkern verantwortlich. 
Beim Guanidin selbst tritt sie nicht ein, ist dagegen positiv, wenn in einer oder beiden Amino
gruppen einWasserstoffatom ersetzt ist. Sind an einer Aminogruppe aber zwei H-Atome 
,substituiert, so bleibt sie negativ. Substitutionen in der Iminogruppe haben keinen EinfluB, 
auch nicht ein Ersat,z des Fettsaurerestes durch ein Radikal ohne Carboxyl. Dagegen wirken 
negative Gruppen stiirend 7. 

Zur Trennung und Kennzeichnung wird das Salz der Imidazoldicarbonsaure empfohlen. 
1000 Teile Wasser liisen bei 29 0 4.9 Teile. In Alkohol sind die feinen Nadelchen unliislich. 
Schmelzp.241-2420 8• 

Bildung: In Schmelzen von Dicyandiamid und Ammoniumsalzen sollen sich die Salze 
von Guanidin und Biguanid nicht nach Werner und BellD, sondern nach folgendem Schema 
bilden: Ammoniumsalz lagert sich an Dicyandiamid zu Biguanid an, und dieses liefert durch 
.Addition von einem zweiten Mol Salz 2 Mol Guanidinsalz: 

1. H 2N· C(NH)NH . CN + NHa , HX = H2N . C(NH) . NH . C(NH) 'NH2, HX 

II. H2N· C(NH)NH' C(NH) • NH2, HX + NHa, HX = 2 H 2N· C(NH) . NH2 , HXD. 

Ferner bildet es sich aus Harnstoff durch Ammonolyse mit fliissigem Ammoniak bei 250 0 

'unter viilligem AusschluB von Wasser. Ebenso aus Allophansaureathylester oder Cyanursaure 
und fliissigem Ammoniak. Bei 65stiindigem Erhitzen auf 300 0 mit Ammoniumchlorid gaben 
in fliissigem Ammoniak: Urethan, Biuret, Carbathoxycyanamid, Ammelin, Ammelid, sym
metrisches Dicarbathoxyguanidin, Methylharnstoff, Allophansauremethylester, symmetrischer 
Dicarbathoxyharnstoff (Carbonyldiurethan), Carbathoxy-N-phenylbiuret, Guanylharnstoff-

1501. 

1 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 135, 61 - Chern. zol. 192" II, 193. 
2 K. Yoshimura: J. of Biochem. I, 347' (1922) - Ber. Physiol. 20, 252. 
a D. Ackermann, F. Holtz u. H. Reinwein: Z. BioI. S2, 278 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 

4 Y. Murayama u. S. Aoyama: J. Pharm. Soc. Japan 1922, Nr 484-Chem. Zbl.192211I, 928. 
5 F. M. Kuen: Biochem. Z. IS1 - Chern. Zbl. 1921 II, 1988. 
6 O. W. Tieg: Austral. J. exper. BioI. a. Med. Sci. I, 93 (1924) - Ber. Physiol. 36, 383. 
7 K. Poller: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1927 - Chern. Zbl. 192611, 2208. - Vgl. auch F. A. 

Hoppe-Seyler: Dtsch. Arch. klin. Med. 153, 327 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1194. 
8 H. Pauly u. E. Ludwig: Hoppe-Seylers Z. 121, 165 (1922). 
9 J .. S. Blair u. J. M. Braham: J. amer. chern. Soc. "", 2342 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 

1271. 
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hydrochlorid und Triuret (Carbonyldiharnstoff) betrachtliehe Mengen von Harnstoff und Gua
nidin. Ebenso Athycarbonat. Thioammelin Iieferte nur Guanidin1. 

Wahrend des Bebriitens nimmt der Guanidingehalt des Hiihnereis zu 2, wahrend sein 
Cholingehalt sinkt 3• Mit Riesser 4 wird vermutet, daB als Guanidinquelle im tierischen 
Organismus das ChoIin in Betracht kommen konnte 3• 

Der bei der Spaltung des Histons mit Pepsinsalzsaure frei werdende methyIierbare Stick
.stoff ist vielleicht auf die Zunahme von freien Guanidingruppen zuriickzufiihren, so daB die 
entstandenen Bruchstiieke teilweise durch eine Bindung iiber die Guanidingruppe zusammen
gehalten gewesen zu sein scheinen 5• 

Dantellung: Calciumcyanamid wird mit Wasser extrahiert, die Losung mit Schwefel
saure (Oxalsaure u. dgl.) vom Calcium befreit. Die filtrierte Cyanamidlosung erhitzt man mit 
Ammoniumnitrat (kleiner DberschuB iiber 1 Mol) 3 Stunden unter Druck auf 150-180°. 
Guanidinnitrat wird dann durch fraktionierte Krystallisation gewonnen. Auch die anderen 
Salze lassen sich so erzielen6• T. L. Davis7 bestatigt, daB sich bei der Synthese von Guani· 
dinnitrat aus Dicyandiamid und Ammoniumnitrat Biguanidnitrat als Zwischenprodukt bildet. 
Er gibt eine Darstellungsweise an, die 85 % Ausbeute liefern solI. Er empfiehlt einen Dber
schuB (10%) von .Ammoniumnitrat. Wird die Umsetzung bei 120° vorgenommen, so bleibt 
sie in der eraten Phase stehen (Biguanidinnitrat), selbst in Gegenwart von 2 Mol Ammonium
nitrat. Erst bei 160° findet die zweite Reaktion statt. (Hohere Temperatur erhiiht die Aus
beute nicht.)7. {tber ein Verfahren substituierter Guanidine aus Thioharnstoff8. 

Bestlmmung: Guanidin laBt sich mit Methylorange oder Phenolphthalein scharf titrieren 9. 

Ferner kann die Rotfarbung von an der Luft braun gewordener Nitroprussidnatriumlosung 
~olorimetrisch ausgewertet werden. Die Genauigkeit geht bis zu einer Verdiinnung von 1 : 10 000 10. 

Zur Bestimmung von Guanidinsalzen in Losung neben Guanylliarnstoffsalzen wird 
Fallung jener mit Natriumpikrat empfohlen (in schwacher als Iproz. Losung: 25 ccm in 50 cem 
- von 20 g Pikrinsaure in 100 ccm Normalnatronlauge - gegossen usw. 11). Guanidinpikrat 
ist bei allen Temperaturen in Wasser und 50 proz. Alkohol schwerer loslich als Kreatininpikrat12. 
Nucleinsaure verhindert die Fallung mit dieser Saure, was auf die Bildung eines komplexen 
Pikrats zUriickgefiihrt werden kannl3• Entgegensprechende Auswirkung auf die Methode zur 
Messung der Aktivitat von Nebenschilddriisenpraparaten nach Vinesl4• 

1m Harn. Bei der IsoIierung aus dem Harn besteht oft der Einwand, daB es sekundar 
aus Kreatin oder ahnlichen Korpern hierbei erst entsteht. Nach folgendem Vorgehen erscheint 
dies aber ausgeschlossen. Nach der Zerstiirung des Harnstoffs, Entfernung von Kreatin und Acet
amid durch mehrfache Fallung mit Bleiacetat werden Guanidin und seine Derivate (Methyl
und asymmetrisches Dimethylguanidin) in alkalischer Losung durch Pikrinsaure gefallt. Von zu
gesetztem Guanidin, Methyl- und asymmetrischem Dimethylguanidin wurden 50-80% wieder 
gewonnen15• 

Oder 250 ccm U rin werden mit so viel 10 proz. Tannirilosung versetzt (umschiitteln!), 
bis die iiberstehende Fliissigkeit iiber dem Niederschlag griin gefarbt ist. Das durch Abnutschen 
erhaltene Filtrat wird mit Bariumhydroxyd im DberschuB versetzt, absitzen gelassen und fil
triert. Nach dem Ansauern des Filtrats mit wenigen Kubikzentimetern 1 proz. Schwefelsaure 
neutralisiert man gegen Lackmus mit Bariumcarbonataufschwemmung, verdampft das erneute 
Filtrat bis zur Sirupkonsistenz und extrahiert nach dem Erkalten mit 60 ccm Alkohol. Der 

1 J. S. Blair: J. arner. chern. Soc. 48, 87 - Chern. Zbl. 19~6 I, 2326. 
2 Burns: Biochemic. J. lO, 263 - Chern. Zbl. 19l611, 1172. 
3 J. Smith Sharpe: Biochemic. J. l8, 151 - Chern. Zbl. 19~4I, 2524. 
4 Riesser: Hoppe.Seylers Z. 90, 221 - Chern. Zbl. 19l4, I, 2190. 
5 K. Felix: Hoppe·Seylers Z. l46, 103 - Chern. Zbl. 19~5 II, 2215. 
6 J. S. Blair u. J. M. Braham: A.P. 1441206 (1921, 1923); Chern. Zbl. 19~5 II, 2093. 
7 T. L. Davis: J. amer. chern. Soc. 43, 2234 (1921) - Chern. Zbl. 19~~ III, 134. 
8 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 303044 (1929) - Chern. ZbI. 19~9 II, 487. 
9 W. Marckwald u. F. Struwe: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 457 (1922)-Chem. ZbI.l9~2I, 806. 

10 H. R. Marst: Austral. J. exper. BioI. a. Med. Sci. l, 99 (1924) - Ber. PhysioI. 36, 584. 
11 A. H. Dodd: J. Soc. Chern. Ind. 4l, T. 145 - Chern. Zbl. 19~~ IV, 477. 
12 C. Medes: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~3, 237 (1925) - Ber. Physiol. 36, 445 

(1926). 
13 F. D. Wheite: Proc. Trans. roy. Soc. Canada [3] 20, Sect. V, 321 - Chern. Zbl. l~nI, 

1967. 
14 Vines: Brit. med. J. 1923 II, 559. 
15 I. Greenwald: J. of bioI. Chern. 59, 329 - Chern. Zbl. 19~4 II, 692. 
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Alkoholextrakttrockenriickstand wird nochmals in gleicher Weise mit 20 cern Alkohol behandelt. 
In den Extrakt gehen die Guanidine, Kreatinin und Spuren von Kalium·, Natrium· und Am· 
moniumcarbonat. Den Trockenriickstand lost man in 10 cern Wasser und fiigt gesattigte 
Pikrinsaure bis zu 20 cern hinzu. Die Guanidinpikrate krystallisieren sofort aus, wahrend die 
des Kreatinins usw. in Losung bleiben. Die Greenwaldschen Einwande gegen diese Methode 
bestehen nicht zn Recht!. Knen 2 aber behanptet, im Harn sei die Methode mit barytalka
lischer Silberlosnng ungenau auch bei Verwendung von Quecksilbersalzen, da hierbei aus 
Kreatinin durch Oxydation Methylguanidin entstehen kann. Auch Pikrinsaure sei ungeeignet. 
Sehr gut solI das Fallen mit Pikrolonsaure zum Ziel fiihren. - Gleiche Volumteile einer lOproz. 
Losung von Nitroprussidnatrium, einer lOpro)l. Ferricyankalium- und einer lOproz. Natrium
hydroxydliisung werden mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnt. Hiervon kommt 
I ccm zu 5 ccm Versuchsliisung. - Colorimetrischer Vergleich mit Standardliisungen: 0,07 
bis 0,02 mg Guanidin in 10 ccm. Hierzu 2 ccm Reagens. Ablesen nach 5-9 Minuten. Harn 
selbst gibt Farbungen, deshalb die Guanidinbasen mit Norit oder Tierkohle aus dem alka
lischen Harn absorbieren und mit saurer wasseriger oder alkoholischer Losung wieder eluieren. 
90 % wurden so isoliert erhalten. Fiir Kreatinin ist eine kleine Korrektur anzubringen, da dies 
bei dieser Prozedur in geringer Menge in Methylgnanidin iibergeht 3. - Colorimetrische Be
stimmung mit Phosphorwolframsaure 4• 

Mikrochemische Bestimmung: Kleinste Mengen konnen nephelometrisch ermittelt werden. 
Die Triibungen werden mit N eBlerschem Reagens von geeigneter Zusammensetzung erzielt. 
Fehlergrenze etwa 5%. Das Verfahren reicht bis < 0,005 mg in 10 ccm aus. 1m Serum ist eS 
nicht brauchbar, doch kann eS fiir wasserige und schwach eiweiBhaltige Li:isungen sowie 
Ringerlosung angewendet werden. Die Konzentration der Versuchsliisung muB in der Nahe 
jener des Standards liegen 5. 

Ein befriedigendes Verfahren zur Trennung von Kreatinin und Methylguanidin gelingt 
auch einem von Sharpe 6 modifizierten Verfahren nicht 7. 

Physlologische Eigenschaften: Guanidin wirkt auf die Garung in stark verdiinnten 
Losungen bis herauf zu 8% (auf die Trockensubstanz der Hefe bezogen) hemmend, in hoheren 
Konzentrationen dagegen aktivierend 8. Ais Nitrat hat es auf das Wachstum der Boden
bakterien keinen EinfluB9. Dagegen behaupten Jacob, Allison und Braham 10, daB sowohl 
das Nitrat als auch das Carbonat je nach der Konzentration die Nitrifikation mehrere Wochen 
hindurch hemmen konnen. Hiernach jedoch solI eine rasche Nitratbildung einsetzen. Nach 
75 Tagen z. B. war Guanidinnitrat je nach der angewandten Menge bis zu 83,9 und 49% nitri
fiziert 10. 

Bei der Priifung des Verhaltens in Pflanzen erwies sich Guanidin bestandiger und 
giftiger als Harnstoff 11. 

Das Histidin kann in der Ernahrung des wachsenden Organismus durch Guanidin, auch 
in Mischung mit Kreatin, Kreatinin und Adenin nicht ersetzt werden 12. 

Jede Entfernung vom Neutralpunkt in der Guanidin.Ringerlosung durch Gelatinezusatz 
iibt wahrend des Versuches eine giftigkeitssteigernde Wirkung aus und jede Naherung an den 
Neutralpunkt einen entgiftenden EinfluB in bezug auf die Erregbarkeitsdauer des von ihr 
umspiilten Muskelpraparates l3• Dber die Bedeutung der Wasserstoffionen bei der Guanidin
vergiftung vergleiche auch die Arbeiten von HummelH . Durch subcutane Dosen von Guani· 
dinhydrochlorid kann am Kaninchen eine Vergiftung erzeugt werden, welche sich symptomato-

1 J. S. Sharpe: Biochemic. J. 19, 168 - Chern. Zbl. 1925 11,1079. - Greenwald: J. of bioI. 
Chern. 59, 329 - Chern. Zbl. 1924 II, 692. 

2 F. M. K uen: Biochem. Z. 187,283 - Chern. Zbl. 1927 II, 1988. 
3 C. J. Weber: J. of bioI. Chern. 78, 465 - Chern. Zbl. 1928 II, 1595. 
4 M. Ellis: Biochemic. J. 22, 353 (1928) - Ber. Physiol. 47, 36 (1928). 
5 R. Rittmann: Biochern. Z. 172, 36 - Chern. Zbl. 1926 II, 1308. 
6 Sharpe: Biochemic. J. 19, 168 - Chern. Zbl. 1925 II, 1079. 
7 1. Greenwald: Biochemic. J. 20, 665 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 635. 
8 J. Orient: Biochern. Z. 132, 352 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 257. 
9 F. E. Allison: J. agricult. Res. 28, 1159 (1925) - Chern. Zbl. 1925 I, 755. 

10 K. D. Jacob, F. E. Allison u. J. Braham: J. agricult. Res. 28, 37 (1924) - Chern. Zhl. 
1925 I, 155. 

11 G. Ciarnician u. A. Galizzi: Gazz. chirn. ital. 52 I, 3 - Chern. Zbl. 1922 I, 1045. 
12 G. J. Cox u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 68, 769 - Chern. Zbl. 1926 II, 1296. 
13 H. Hummel: Klin. Wschr. 3, 407 - Chern. Zbl. 19241,2181. 
14 H. Hummel: Arch. f. exper. Path. 102, 196 - Chern. Zbl. 1924 I, 2181. 
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logisch und histologisch vollkommen mit dem KrankheitsbiIde der infektiOsen Encephalitis des 
Menschen deckt. Dasselbe SymptomenbiId und pathologisch-anatomisches Ergebnis liefert 
die Fleischvergiftung des Hundes mit Eckscher Fiste!. Nach diesen Feststellungen wird die 
Identitat der Guanidintoxikose mit der Tetanie bestritten 1,2. 1m Gegensatz zu Klinger3 und 
Fuchs1 soli die Guanidintoxikose (d. h. die epilept. und tonischen Krampfe), der Laringo
spasmus und fiir einige Zeit auch die elektrische "Ubererregbarkeit durch Calcium aufgehoben 
werden. Demnach stiinde die Guanidinvergiftung mit der Tetanie in Zusammenhang 4• Ent
gegen der Anschauung Watanabes 5 soll auch der Guanidintetanie eine Alkalosis zugrunde 
liegen, was an Hand von Calcium- und Phosphatbestimmungen im Blute vergifteter Kaninchen 
und Katzen bewiesen wird. Durch die Zufuhr von Salzsaure oder Ammoniumchlorid konnten 
die Tetanieerscheinungen erfolgreich beeinfluBt werden 5. Nach Guanidinintoxikation, die zu 
akuten Tetanieerscheinungen fiihrte, wurde der Calciumgehalt des Blutes nicht vermindert, 
sondern bis zu 35 % des Ausgangswertes erhoht gefunden. Auch nach chronischer Vergiftung 
mit kleinen Dosen war kein Absinken des Calciumgehalts nachweisbar. Die anorganischen 
Phosphate waren bei akuter Vergiftung bis um 125% des Normalwertes vermehrt 6• - Der 
Verlauf von Guanidinkrampfen beim Kaninchen scheint von dem im Organismus zur Ver
fiigung stehenden Kohlehydratmengen abhangig zu sein, da glykogengemastete Tiere langer 
leben als Hungertiere, da die mit Traubenzucker behandelten Guanidintiere 24-36 Stunden 
in einem befriedigenden Zustand bleiben, sogar die Vergiftung gelegentlich iiberstehen, und 
da das Leben der vergifteten Tiere durch Adrenalin (mobilisiert die verfiigbaren Kohlehydrate) 
verlangert werden kann 7. Bei mit Guanidin behandelten Tieren sinkt wahrend der Entwick
lung der Krampfe der Blutzuckerspiegel herab, und zwar parallel mit der Vergiftung. Mit 
dem Guanidin parallel in den Korper eingefiihrter Traubenzucker soli aber nicht, wie oben 
beschrieben, die Entwicklung der Krampfe verhindern oder ihre Heftigkeit lindern 8. 

Guanidininjektionen bewirken das Verschwinden der eingelagerten Fettsubstanzen in 
den Epithelkorperchen, eine allgemeine Hypertrophie ihrer Zellen und insbesondere eine be
merkenswerte Zunahme der acidophilen Zellen (ErhOhung der Epithelkorperchenfunktion ?)9. 
In verschiedenen Versuchen konnte keine Stiitze fiir die Auffassung gefunden werden, daB die 
Epithelkorperchen an der Entgiftung von Guanidinkorpern im Organismus mitwirken 10. 

Jacobson spricht iiber die Wirkung als Tetanusgiftll. Die Guanidinwirkung hat ihren 
Angriffspunkt sowohl im Zentralnervensystem als auch im Muske!. Kleine Dosen steigern 
nur die Reflexerregbarkeit des Riickenmarks, groBere rufen fibrillare Zuckungen des Muskels 
und Zunahme des Muskeltonus hervor. Diese Zuckungen unterbleiben bei Ausschaltung der 
oberhalb der Medulla oblongata liegenden HirnteiIe, die Tonuswirkung ist dann noch vorhan
den, hort aber bei Durchtrennung des Riickenmarks unterhalb der Moo. obI. auf. Bei Intakt
heit des Nervensystems tritt die Guanidinwirkung dann nicht auf, wenn durch Unterbindung 
der BlutgefaBe das Guanidin von den Muskeln ferngehalten wird12. Injiziert man einem 
Hunde mit durch1!lchnittenem Nerv. hypoglossus zu einer Zeit, in der das Vulpian-Heiden
hainsche Phanomen positiv ausfii.llt, Guanidln oder Dimethylguanidin, so bleibt diese Ein
verleibung ohne Einwirkung auf die gelahmte Muskulatur. Wird jedoch zur Zeit der aus
gepragten Vergiftung Acetylcholin intraarteriell injiziert, so bleibt die gelahmte Zungenhalfte 
1O-20mal langer in tonischer Kontraktion, und es geniigt der 20. TeiI der Dosis an letzterem, 
die bei einem nicht vorbehandelten Tiere notwendig ist. Diese verstarkende Wirkung ist 
peripherer Natur, da sie nach Durchtrennung des Nerv.lingualis in derselben Weise auftritp3. -

1 A. Fuchs: Arch. f. exper. Path. 97, 79 - Chern. Zbl. 1923 m, 418. 
2 E. Larson u. L. Elkonrie: Amer. J. Physiol. 85, 387 - Ber. Physiol. 47, 291 (1929). 
3 Klinger: Arch. f. exper. Path. 90, 129 - Chern. Zbl. 19~1 m, 674. 
4 J. Kiihnau u. M. Nothmann: Z. exper. Med. 44, 505 - Chern. Zbl. 19~5I, 2096. 
5 P. Gyorgy u. H. Vollmer: Arch. f. exper. Path. 95,200 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 613 
6 L. N elken: Klin. Wschr. ~, 261 - Chern. Zbl. 19~3 m, 93. 
7 E.Frank, M.Nothmann u. A. Wagner: Arch. f. exper. Path. 115, 55 - Chern. Zbl.l926l1, 

1765. 
8 J. Bakucz: Klin. Wschr. 5, 70 - Arch. f. exper. Path. 110, 121 (1925) - Chern. Zbl. 19~61, 

1846. 
9 W. Susman: Endocrinology 10, 445 (1926) - Ber. Physiol. 40, 563. 

10 G. Bayer u. O. Form: Z. exper. Med. 40, 445 - Chern. Zbl. 19~ II, 208. 
11 C. J aco bson: Erg. Physiol. ~3, 180 (1924) - Ber. Physiol. 30, 770. 
12 T. Imahasi: Okayama-Igakkai-Zasshi (jap.) 39, 869 (1927) - Chern. Zbl. t9~8 II, 1351. 
13 E. Frank, M. Nothmann u. E. Guttmann: Pfliigers Arch. ~Ol, 569 (1923) - Chern. Zbl. 

19~41, 1227. 
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Schon bei Zimmertemperatur ist die tonische Kontraktion des Skelettmuskels durch Guani
din am M. rectus abdominis des Grasfrosches ausgepragt, bei der Krote schlecht oder sogar 
Tonusabfall. Dagegen traten starke Guanidincontracturen am M. gastrocnemius von Gras
froschen undKroten bei 6-80 auf. Calcium- und Magnesiumchlorid unterdriicken den Tonus
anstieg des Guanidinmuskels wie seine fibrillaren Zuckungen. Bestimmte Konzentrationen 
heben nur die raschen Zuckungen auf, nicht den Tonusanstieg, den sie eher begiinstigen. Bei 
beginnender Degeneration (Ischiadicusdurchschneidung) schwindet am Frosch- und am 
Krotenmuskel der Tonusanstieg durch Guanidin friiher als die fibrillaren Zuckungen1• Die 
durch Guanidin verursachten tonischen Contracturen und die fibrillaren bis fascicularen 
Zuckungen sind verschieden. Sie beruhen auf einer Erregbarkeitssteigerung in den moto
rischen Endplatten 2. Zugleich wird der Stoffumsatz in der Muskelsubstanz erhoht, was 
sich in einer starker roouzierenden Wirkung der mit Guanidin behandelten Muskeln, z. B. 
gegeniiber Dinitrobenzol, zu erkennen gibt 2• Angriffsstelle sind nach Fujita 3 die Ein
trittsstelle des Nerven. Wirkung auf Nervenendigungen 4. Diese Contractur begleitet kein 
diskontinuierlicher Aktionsstrom. Wirksamkeit besteht noch bis zur volligen Degeneration 
des Nerven. Es zeigte sich, daB die Aktionsstrome nach Form und Intensitat genau den gleich
zeitigen Zuckungskontraktionen entsprechen 5• Novocain wirkt antagonistisch. Atropin, 
Hyoscyamin und Curare schalten die Guanidincontractur sehr rasch, die fibrillaren Zuckungen 
aber kaum aus 3. Die Guaniainzuckungen verlaufen an der Muskulatur der unteren Extremi
taten von Temporarien gleichmaBig, wenn die Muskeln beiderseits in der gleichen Losung 
Guanidincarbonat-Ringer + Rinderserum 1: 1 suspendiert sind. Serumzusatz schwacht die 
Wirkung nicht abo Dagegen unterdriickt Traubenzucker in geniigender Konzentration die 
Zuckungen auch im eiweiBreichen Milieu des Rinderserums (siehe oben!), ebenso Rohrzucker 
und Glykokoll. Aus der Zuckerlosung wird um so mehr Guanidin an Starke bzw. an den 
Muskel gebunden, je weniger Salze vorhanden sind (Methylenblau verhalt sich wie Guanidin). 
Der zuckende Muskel nimmt bei weitem mehr Guanidin auf, selbst bei sonst hemmendem Salz
zusatz. ("Entgiftende" Wirkung des Traubenzuckers ist durch Abbremsen der Zuckungen 
undin der Folge geringere Guanidinaufnahme zu erklaren 6.) Hummel und Piis.chel erortern 
auch die Beziehungen zum Permeabilitatsproblem 6. Tanaka 7 beschreibt den EinfluB der 
Pharmaca auf die Guanidinzuckungen am Trendelen burg -Praparat. 

Guanidinhydrochlorid bewirkt eine Kontraktion der schwarzen Farbkorper der Frosch
haut, die mehrere Stunden anhalten kann. Calciumsalze verhindern diese Wirkung 8. 

Guanidin wird durch die Froschniere konzentriert·. 
Nach Versuchen mit langsamer Einfiihrung in den Kreisiauf scheint die Erhohung des 

Blutdrucks durch rasche Einfiihrung des Guanidins wenigstens teilweise durch die Einwirkung 
auf die Arteriolen und Capillaren bedingt zu sein. Die fruher festgestellte Leberextraktwirkung 
(Verminderung oder Beseitigung der Blutdruckerhiihung) beruht auf Beseitigung jener GefaB
verengerung. Irgendweiche konstanten Anderungen in der Gerinnungszeft; oder Viscositat 
des Blutes, weiche die Erhohung des Blutdrucks durch die Guanidinverbindungen oder die 
Gegenwirkung der Leberextrakte erklaren konnte, waren nicht festzustellen 10, 11. Die Guanidin
salze steigern intravenos verabreicht (0,1-0,2 gjkg) den Blutdruck, aber nicht so stark wie 
Dimethylguanidin. Vorbehandlung mit Calciumchlorid macht die Injektion unwirksam. 
Herzschlag undAtem werden verlangsamt 12. Die Guanidininjektion macht das Blut ungerinn
bar, laBt Plasma aus den Capillaren austreten, steigert den Grundstoffwechsel und fiihrt zu 
Vasoconstriction, durch die der Blutdruck eine deutliche Tendenz zum Anstieg erhalt 13. 

1 H. Fiihner: Arch. f. exper. Path. 105, 265 - Chern. Zbl. 19~5 II, 66. 
2 M. D'Alise: Riv. Pat. spero 3, 28 (1928) - Ber. Physiol. 41, 237 (1929). 
3 U. Fujita: Z. exper. Med. 46, 763 - Chern. Zbl. 1!m511, 2176. 
4 R. Agnoli u. A. Carezzano: Arch. ital. Anat. 26, 72 - Ber. Physiol. 49, 103 

(1929). 
5 L. Califano: Vivo Pat. spero 3, 177 (1929) - Ber. Physiol. 41, 730 (I 929}. 
6 H. Hummel U. J. Piischel: Pfliigers Arch. 211, 441 - Chern. Zbl. 1921 II, 1981. 
7 H. Tanaka: Fol. jap. pharmacol. 2, 400 (1926) - Ber. Physiol. 31, 446. 
8 S. Ochoa: Proc. roy. Soc. Lond. Serie B 102, 256 - Chern. Zbl. 19281, 2269. 
9 E. Wankell: Pfliigers Arch. 208, 604 - Chern. Zbl. 1925 II, 1371. 

10 R. H. Major: Bull. Hopkins Hosp. 39, 222 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 475. 
11 R. H. Major u. W. Stephenson: Bull. Hopkins Hosp. 35, 186 (1924) - Ber. Physio!. 

29, 430. 
12 E. HeB: Zbl. Path. 43, 199 - Ber. Physiol. 49, 280 (1929). 
13 H. de Waele u. G. Bulke: Arch. internat. Physiol. 25, 74 (1925) - Ber. Physiol. 34, 582. 
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Aufkliirungsversuche zur Rerabsetzung der durch Guanidinderivate hervorgerufenen Blut. 
drucksteigerung mit Leberextrakten schlieBen Ristamin, Cholin und Pepton aus1• 1m Blut 
von Patienten mit .erhiihtem Blutdruck, besonders bei solchen mit chronischer Nephritis und. 
Uramie wurde mit einer nicht durchaus spezifischen Farbreaktion ein erhiihter Guanidin
gehalt angetroffen 2 (Methylguanidin 1). 1m Blutserum von Rypertonikern ist Guanidin nicht 
vermehrt angetroffen worden, behauptet dagegen Major3• Parathyreoidextrakt, Veratrin, 
Amylnitrit und Calciumchlorid verhindern die blutdrucksteigerude Wirkung des Guanidins, 
wahrend Kaliumchlorid dieselbe verstarkt3• Auch COllip4 steUte fest, daB Guanidin und 
Parathyreoidextrakt bei normalen Runden Tetanie und Rypercalcamie erzeugen. 

Versuche an parathyreoidektomierten Runden mit Verfolgung des Reststickstoff
gehalts und der Rarnstoffkonzentration des Blutes, ferner an solchen mit Applizierung von 
Guanidin, Methyl- oder Dimethylguanidin fiihrten zu Ergebnissen, die nicht fiir die Guani
dintheorie der Parathyreoidtetanie sprechen 5. Bei parathyreopriver Tetanie ist der Guanidin
gehalt des Urins garlz erhebliqh iiber die Norm gesteigert. 1m Blute von Patienten mit idio
pathischer oder postoperativer Tetanie, sowie dreier parathyreopriver Runde gelang es, eine 
betriichtliche Erhiihung der methylierten Guanidine, besonders des Dimethylguanidins, fest
zustellen 6. Uber Gewebsveranderungen bei Guanidinvergiftungen und parathyreopriver 
Tetanie 7• 

tl'ber das Wesen der blutdrucksteigernden Wirkung des Guanidins 8• 

Bei parathyreopriver Tetanie von Katzen konnte dagegen im Rarn keine Erhohung der 
Guanidiribasen nachgewiesen werden 9. 

Bei chronischer subcutaner Zufuhr erregte es beim Kaninchen den erythropoet. Apparat. 
und rief eine Vermehrung der Erythrocyten und Polychromatophilie hervor 10• 

Guanidininjektionen verandern den Milchsauregehalt des Blutes nicht oder nur un
wesentlich 11. 

Die Oxydationsprozesse des Muskelgewebes (als Ausdruck der biologischen Aktivitat) 
wurden bei Versuchen am Muskel von Bufo gesteigert 12. 

Das Rydrochlorid wirktweder durch Zufiihrung per os noch durch subcutane Ver
abreichung anregend auf die Magensaftabsonderung 13. 

Guanidin hemmt die Kalkbildung an Knorpel und SerumkoUoide (?) 14. 

Bei Guanidintetanie besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der Kreatinbildung 
und der Kreatin- und Kreatininausscheidung im Rarn. Der erhiihte Kreatingehalt der Muskeln 
ist nicht die Folge einer Bildung iiberschiissiger Mengen aus Guanidin 15• In der Schwanger
schaft besteht groBere Empfindlichkeit gegen Guanidin (als wahrscheinliche Ursache der 
Tetanie) 16. Epithelkorperchenfreie Tiere sind im Vergleich zu normalen gegeniiber Guanidin 
abnorm empfindlich 17. 1m Rarn von Runden fand sich nach Exstirpation der Nebenschild
driisen kein Guanidin18• Eine von Vines19 angegebene Methode zur Messung der Aktivitat von 
Nebenschilddriisenpraparaten, auf der vermeintlichen Zersetzung von Guanidin beruhend, 
versagt bei Collipschen Extrakten. Sie zeigt tatsachlich wohl nur den hindernden EinfluB 

1 R. H. Major, O. Stoland u. C. R. Buikstra: Bull. Hopkins Hosp. 38, 112 - Chern. Zbl. 
19~6 I, 2600. 

2 R. H. Major u. C. J. Weber: Arch. into Med. 40, 891 (1927) - Chern. Zbl. 19~8D, 2482. 
3 R. H. Major: Amer. J. med. Sci. 110,228 (1925) - Ber. Physiol. 33, 410. 
4 J. B. Collip: Nature (Lond.) liS, 761 - Chern. Zbl. 19~5 II, 66l. 
5 J. B. Collip U. E. P. Clark: J. of. bioI. Chern. 61, 679 - Chern. Zbl. 19~6 II, 1540. 
6 J. Kiihnau: Arch. f. exper. Path. 1I5, 75 - Chern. ZbI. 1~6II, 176l. 
7 E. Larson u. L. Elkonrie: Amer. J. Physioi. 85, 387 - Ber. Physioi. 41,291 (1929). 
8 Nakazawa u. Fusakichi: Tohoku J. exper. Med. 11, 308 (1928) - Ber. Physiol 48, 

706 (1929). 
9 P. N oether: Arch. f. exper. Path. tll, 38 - Chern. ZbI. t9~6 I, 2720. 

10 S. Leites: Z. exper. Med. 40, 52 - Chern. ZbI. 19~4 D, 197. . 
11 J. Collazo U. J. Supniewski: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 367 - Chern. ZbI. 1~5 II, 411. 
12 L. Califano U. M. d' Alise: Riv. Pat. spero ~, 288 (1927) - Chern. Zbl. t~8 II, 112l. 
13 A. C. Ivy U. A. J. Javois: Amer. J. Physioi. n, 604 - Chern. ZbI. 192511, 197. 
14 E. Freudenberg u. P. Gyorgy: Biochem. Z. t24, 299 (1921) - Chern. ZbI. t~~ I, 432 .. 
15 A. Palla din u. L. Griliches: Biochem. Z. t46, 458 - Chern. Zhl. 1924 II. 703. 
16 Luigi di Fazio: Arch. Ostetr. n, 337 (1924) - Ber. Physioi. 30, 814. 
17 G. Herxheimer: Dtsch. med. Wschr. 50, 1463 (1924) - Chern. Zhl. 19~5 I, 119. 
18 I. Greenwald: J. of bioI. Chern. 59, 329 - Chern. Zbl. 19~4 II, 692. 
19 Vines: Brit. med .• J. t9~3 II, 559. 
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komplexer Substanzen auf die Fallung des Guanidinpikrats an und hat keine Beziehung zu 
der Funktion der von ihrem Autor untersuchten Gewebe 1. 

Noel Paton gibt ein Ergebnisreferat tiber die Bedeutung der Guanidine im Tierkarper 2• 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Gelatine fixiert Guanidin tiber dem iso
elektrischen Punkt (4,7) auBerordentlich leicht, darunter kaum oder gar nicht a. Versuche 
tiber die Dialysiergeschwindigkeit der Base und des Hydrochorids sowie deren Beeinflussung 
durch Sauren und Basen wurden von Terada 4 angestellt. 

Mit Wasser am RtickfluBktihler gekocht, wird es zu Cyanat, Carbonat und Harnstoff 
unter Ammoniakentwicklung hydrolysiert. In der Kalte entstehen nur Harnstoff und Am
moniak. Ammoniumcyanat und Carbonat entstehen demnach sekundar: 

CNaHs + H 20 = CO(NH2)2 + NHa; CO(NH2)2 = NH40CN; NH40CN + 2H20 = (NH4)2COa' 

Alkalische Guanidinlasungen liefern beim Stehen in der Kalte mehr Harnstoff als solche ohne 
Alkalizusatz, was ftir KraUss Ansicht spricht, daB vom Gleichgewicht'I + II: 

/NHa /NHa 
I. NH2 · C~ I ~ II. NH: C" I 

N NH 

letztere Form durch Alkalizusatz begtinstigt wird und die Hydrolyse leichter an der Imino
gruppe angreift6. Wahrend Guanidin in wasseriger Lasung Guanidincyanat bildet, konnte 
dieses bei der hydrolytischen Spaltung des Guanidincarbonats nicht gefunden werden; es 
dissoziiert in freie Base und Kohlensaure, erstere wird zu Harnstoff und Ammoniak hydro
lysiert und es bildet sich Ammoniumcarbonat 7• 

Der Ubertragung des Hydrolyse-Schemas von Werner ftir Harnstoff auf Guanidin: 

Guanidin ->- Ammoniak + Cyanamid 

(NH2)2C: NH ~ NHa + H2NCN oder 

widersprechen folgende Tatsachen: 

oder Carbodiimid ->- Harnstoff 
+H,O 

(NH: C : NH) -->- (NH2)2CO 

1. Auf peralkylierte Guanidine, die auch zu Harnstoffen und Aminen hydrolysiert 
werden, kann das Schema nicht angewendet werden. 

2. Guanidine sind so stark basisch, daB in ihrer wasserigen Losung fast keine Anhydro
base, sondern nur Ion anzunehmen ist. 

3. Die Anhydrobasen sind bei Temperaturen, bei denen leicht Hydrolyse erfolgt, bestandig. 
4. Cyanamide und Oarbodiimide bilden unter den Bedingungen der Hydrolyse meist 

keine Harnstoffe 8• 

Das Schottesche Schema 9 von der Spaltung von Guanidoniumbasen mit verschiedenen 
N-Resten (Kreatinol): 

/NR, 
NR R N +H,N'C~ R N 

/ 2 2 " NH 2" ;NR2 
H2N • C~NH ->- NHa + N#'C ->- HN/C-NH-C~NH 

+2H,O R 2N"CO + OC/NH2 + NHR 
-->- H2N / "'-NH2 2 

das als Zwischenprodukt die Bildung eines Biguanidderivates annimmt, ist nach Versuchen 
am asymm. Diathylguanidin unrichtig und durch das folgende zu ersetzen: 

C/~~2 +H~ [c~~~:]+ OH- ->- HO_C~~~:;ra) OO(NH2}2 + NHR2 
"'-NH2 "'-NH2 "'-NH2'"' b) OC(NH2)(NR2) + NHa 

1 F. D. White u. A. T. Cameron: Proc. Trans. roy. Soc. Canada [3] 19, Sect. V, 45 (1925)
Chern. ZbI. 1926 II, 54. 

2 D. Noel Pa ton: Med. J. 104, 297 (1925) - Ber. PhysioI. 35, 397. 
3 A. M. Petrunkin u. M. L. Petrunkin: Arch. Sci. BioI. Moskau (russ.) 21, 219 (1927) _ 

Chern. Zbl. 1928 I, 2239. 
4 Y. Terada: Hoppe-Seylers Z. 109, 199 - Chpm. ZbL 1924 II, 597. 
5 Krall: J. chern. Soc. Lond. 101, 1396 - Chern. Zbl. 1925 II, 1288. 
6 J. Bell: J. chern. Soc. Lond. 1926, 1213 - Chern. Zbl. 1926 II, 1015. 
7 J. Bell: J. chern. Soc. Lond. 1928, 2074 - Chern. Zbl. 1928 II, 1762. 
8 H. Lecher u. G. Demmler: Hoppe-Seylers Z. 161. 163 - Chern. Zbl. 1921 II, 1469. 
9 Schotte: Z. angew. Chern. 39, 677 (1926). 
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Mit der Additionsunfiihigkeit der Dialkylcyanamide gegenuber Aminen scheint die von 
Schenck1 beobachtete Bildung von symm. Tetramethylguanidin aus Jodcyan und Dimethyl
amin im Widerspruch zu stehen. Nach Versuchen mit Diiithylamin (groBer VberschuB) ist 
der Reaktionsverlauf nicht nach Schenck wie folgt zu formulieren: 

J. C : N + 2NH(CHa)a -4- NH (CHa)a' HJ + (CHa)aN. C : N 

+NH(CH.~ (CHa)aN • C(:NH) • N(CHa)a 

sondern nach folgendem Schema a: 

J • C: N + NH(CaHs)a -4- J • C(NH +NH(C,Hi>,«CaHs)aN ' C(:NH) • N(CaHs)a, HJ 
N(CaH5)Z (CaHslaN • C : N + NH(CzH.)z, HJ 

Widerspruch gegen die Anschauung Lecher und Demmler 3 von der Kreatinolhydro
lyse mit der experimentellen Widerlegung, daB Diiithylcyanamid AniIinchlorhydrat unter 
Bildung von N, N-Diiithyl-N'-phenylguanidin addiert. Halogencyan Iiefert mit uberschiissigen 
Dialkylaminen eine Dialkylcyanamid, Dialkylaminsalz und Dialkylaminbase enthaltende 
Liisung, die nach Schenck'weiter zu Tetra alkylguanidinreagiert; da auchDialkylcyanamid 
und Dialkylaminsalz und -base Tetraalkylguanidine bilden, ist also das Dialkylcyanamid als 
Primarprodukt der Reaktion anzusehen a. Weitere Entwicklung der eigenen Anschauung siehe 
im OriginalS. 

Lecher und Graf konnten ffir das Guanidoniumion die FormuIierung: 

HN~ + HaN" + 
HaN/C-NHz ausschIieBen und halten HaN/C NH2 

fur die wahrscheinIichste '. 
Die positive Ladung im Guanidoniomion soIl zwischen den 3 NRz-Gruppen oszillieren im 

Sinne der 3 Phasen: 

/NRa 
C~NRa 

NRa 
+ 

und zwar unter BeteiIigung von nur 2 Gruppen in jeder Phase. Die dritte Gruppe kann durch 
Darstellung von Molekiilverbindungen nachgewiesen werden. Ffir die Oszillationsformel 
spricht der Umstand, daB bei Besetzung der 3NRa-Gruppen durch verschiedene Substituenten 
keine Valenzisomeren beobachtet werden konnten. Nur bei den Pikraten muB eine Ausnahme 
bestehen, da hier eine Gruppe durch Nebenvalenzen an das Pikrinsaureion gebunden ist: z. B. 

/!(CHa)a} + 0 
C'" N(CHa)a ~ 

N(CHs)a ... (NOa)aC6Ha 

und von der OsziIlation ausgeschlossen sein diirfte. Beweise finden sich im Original 7• 

Guanidincarbonat 1: 100 verlangsamt die Oxydation von Acrolein wahrend der ersten 
15 Stunden, dann beschleunigt es sie 8• Mit salpetriger Saure reagiert Guanidin nur in Gegen
wart von Salzsaure, nicht dagegel). bei Anwesenheit von Eisessig 9• Das Hydrochlorid ist 
gegen Chlordioxyd bestandig 10. 

1 Schenck: Arch. Pharmaz. 247, 495 (1909). 
a H. Lecher u. G. Demmler: Hoppe-Seylers Z. 167, 163 - Chem. Zbl. 1927 U, 1469. 
a H. Lecher u. G. Demmler: 1. c. S. 112. 
4 Schenck: Hoppe-Seylers Z. 141, 141 (1924). 
s H. Schotte, H. Priewe u. H. Roescheisen: Hoppe.Seylers Z. 174, 119 - Chem. Zbl. 

19281, 1962. - Vgl. auch H. Lecher: Hoppe-Seylers Z. 176, 43 (1928) - Ber. Physiol. 47, 
379 (1929). 

6 H. Lecher u. F Graf: Liebigs Ann. 438, 154 - Chem. Zbl. 192411, 825. 
7 H. Lecher u. F. Graf (u. F. Gnadinger): Liebigs Ann. 445, 61 - Chem. Zbl. 19261, 357. 
8 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183. 40~ - Chem. 

Zbl. 1926 II, 1818. 
B R. H. A. Plimmer: J. chem. Soc. Lond. 127. 2651 (1925) - Chem. Zbl. 19261, 1650. 

10 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1529 - Chem. Zbl. 1922 m, 521. 
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Mit CI:-Aminosaureestern spaltet es meist schon bei niederer Temperatur Ammoniak ab 
unter Bildung von Cyamidinderivaten. Polypeptidester reagieren nicht 1. 

Einwirkung auf Glucose bei 37° und bei Zimmertemperatur fiihren zu einer Umwandlung, 
die nach der Rotationsmessung etwa 80% des Zuckers betrifft. Naheres dazu und liber den 
Vergleich mit der AlQ,liwirkung siehe Origina!2. 

Pellizzari gibt einen Bericht liber seine das Guanidin und dessen Derivate betreffenden 
Arbeiten in einer Zusammenfassung 3. 

Derivate: Allgemeines: Substituierte Guanidine erhalt man aus Thiocarbaniliden oder 
anderen disubstituierten Thioharnstoffen durch Entschwefelung mit wasserloslichen Schwer
metallsalzen [Pb(NOa)z, PbClz, Pb(CHa . COO)z, FeS04 , CuClz usw.] in Gegenwart von Ammo
niak oder Aminen (Anilin, Toluidin, Xylidin) 4. Die Entschwefelung von Diphenylathanol
thioharnstoff und aller entsprechenden Thioharnstoffe mit Bleihydroxyd in Gegenwart von 
Ammoniak oder Anilin fiihrt dagegen nicht zu den entsprechenden Guanidinen, sondern zu 
Oxazolidinen 5. Uber die Gewinnung von Guanidinsalzen aus Calciumcyanamid machen 
Blair und Braham 6 Mitteilung. 

Bei den in einer Aminogruppe substituierten Guanidinen nimmt die blutzuckerherab
setzende Wirkung mit der Verlangerung der Kohlenstoffkette des Substituenten zu, wahrend 
die Giftigkeit abnimmt 7. 

Die Umaminierung substituierter Guanidinebei erhohter Temperatur durch einen Uber
schuB von Amin ist so zu erklaren, daB in erster Phase ein Temperaturabbau des substituierten 
Guanidins stattfindet. In zweiter Phase tritt eine Gleichgewichtsverschiebung durch den Ein
fluB des liberschlissigen Amins ein und es erfolgt die Bildung eines neuen Guanidins 8• Mit 
Bromlauge geben Acetyl·Butyrylguanidinpikrat und Kreatinin 1 Atom Stickstoff ab, Acetyl
guanidinacetat mehr wie 1 Atom, und saures Diathylbiguanidsulfat, Benzylbiguanidhydro
chlorid, p-Toluylbiguanidhydrochlorid und o-Phenylenbiguanid entwickeln ebenfalls Stick
stoff 9. 

Salze und Derivate mit Ausnahme der Alkyl-, Alkylen- und Arylverbindungen. 

Carbonat gewinnt man in quantitativer Ausbeute aus Dicyandiamidincarbonat durch 
Kochen in Wasser, wenn man dauernd Kohlensaure durchleitet 10. 

Nitrat: Bei 0°, 25° bzw. 50° losen sich in 100g Losungsmittel: in Wasser: 4,43,14,07 
bzw. 29,20; in Alkohol: 0,85, 1,62 bzw. 3,28 g; in Aceton: 0,677, 0,671 bzw. 1_,_ g 11. 

Jodid CH6NaJ. Durch Eindampfen des Carbonats mit Jodwasserstoffsaure. Aus Alkohol 
+ Ather als Krystallpulver (kein Trijodid) 11. 

Guanidintetrachlorjodid CHsNaCI4J. Prismen. Schmelzp.16301Z. 
Guanidoniumchlorat CNaHs, HClOa, aus Guanidoniumsulfat mit Bariumchlorat, weiBe, 

leicht losliche Krystalle. Schmelzp.98-100°, wenig schlagempfindlich, an Sprengwirkung 
der Pikrinsaure glelch (nicht lagerbestandig) 1a. ., 

Guanidoniumperchlorat CNaHs, HCI04 • Aus Guanidoniumsalzen mit Perchloraten oder 
beim Schmelzen aquivalenter Mengen von Dicyandiamid mit Ammoniumperchlorat bei 160°. 

1 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 113, 51; 115, 68 - Chern. Zbl. 19281, 
1021, 2259. . 

z E. J. Witzemann: J .. amer. chern. Soc. 46, 790 - Chern. Zbl. 19241,2420. 
a G. Pellizzari: Mem. della R. Accad. Naz. dei Lincei [5] 14, 707 (1924). 
4 Grasselli Chemical Co. (iibertr. v. E. Kline): A.P. 1648184 (1924,1927). - Ferner I. G. 

Farbenindustrie A.·G.: D.R.P. 455586, Kl. 120 (1925, 1926); D.Prior. 24 - Chern. Zbl. 19281, 
1712 (ausf. Ref.) - F.P. 640017 (1927, 1928;D.Prior. 1926, 1927) - Chern. Zbl. 1928 n, 1819. 

5 F. B. Dains, R. Q. Brewster, I. L. Ma.lm, A. W. Miller, R. V. Maneval u. J. A. Sultza
berger: J. amer. chern. Soc. 4", 1981 - Chern. Zbl. 1925 n, 1865. 

6 J. S. Blair u. J. M. Braham: Ind. Chern. 16, 848 - Chern. Zbl. 1924 n, 2140. 
7 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 23 - Chern. Zbl. 

'9281, 2843. 
8 R. Klinger: Diss. Leipzig - Chern. Zbl. .926 n, 1267. 
9 V. Cordier: Mh. Chern. 4", 327 (1926) - Chern. Zbl. 192" I, 421. 

10 E. Merck (H. Mayen): D.R.P. 458437, Kl. 120 (1926, 1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1617. 
11 H. Lecher u. F. Graf: Liebigs Ann. 438, 154 - Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1326 - Chern. 

Zbl. .924 II, 825; .923 m, 548. 
12 F. D. Chattaway u. F. L. Garton: J. chern. Soc. Lond. 125, 183 - Chern. Zbl. .924 I, 

2710. 
1a W. Marckwald u. F. Struwe: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 457 - Chern. Zbl. '9~ I, 806. 
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Bei 0° ist es in der 8fachen, bei 50°.in der gleichen Menge Wasser loslich. Schmelzp. etwa 
250°. Sto.6empfindlichkeit und Sprengwirkung etwa gleich der des Chlorats. Gibt in Alkohol 
mit der aquivalenten Menge KOH (Filtrieren und Einengen im Vakuum bei 30-35°) freies 
Guanidin, das nach wochenlangem Stehen iiber Phosphorpentoxyd zu einem Krystallbrei 
erstarrt 1. 

GuanidoniumtbiosuHat (CNsH6)2S20s + H20. Aus Perchlorat in Alkohol mit Kalium· 
thiosulfat in Wasser und Abfiltrieren, Eindampfen des Filtrats und Verreiben des Riickstandes 
mit Alkohol. In Wasser sehr leicht, in Alkohol wenig loslich. Wasser entweicht bis 100° 
nicht 1. 

Guanidoniumsulfit (CNsHs)2' H2SOS ' In Alkohol mit SO. krystallinischer, in Wasser 
leicht loslicher Niederschlag\ ' . 

Guanidoniumbydrosulfid CNsHs, SH + 1/2H20. In Alkohol mit H2S gelbliche Blattchen1• 
Guanidoniumxantbogenat CNsHaS' .CS . OC2Hs ' . In Alkohol mit CS2 schwach gelb· 

liche Krystalle. Schmelzp. H3°, etwas hoher erhitzt, zersetzt es siehl. 
Guanidoniumborat (CNsH6)2B407 + 5 H20. Aus hei.6er wasseriger Losung mit 

B(OH)s·Krystalle, in kaltem Wasser ziemlich schwer, in hei.6em leicht loslich1• 

Guanidoniumstannat (CNsHa)2SnOs + 3 H20. Durch Sattigen einer gesattigten Hydr. 
pxydlosung mit frisch gefallter Zinnsaure und Einengen im Vakuum. Millimeterlange, glan
zende Krystallchen. Beim Erwarmen unter Hydrolyse Niederschlag von Zinnsaure1. 

Guanidoniummetasilicat (CNsHa)2SiOs + xH20. In Wasser beim Schiitteln mit frisch 
gefallter Kieselsaure und Eindunsten im Vakuum. Aus dem zahfliissigen Riickstand bisweilen 
lange spie.6ige Krystalle, auch auf Ton nicht vollig frei von Mutterlauge, manchmal Gelatinieren 
des Riickstandes. Wassergehalt wechselnd bis iiber 70% 1. 

Guanidoniumformiat CNsH6C02H. Nach N encki 2 nur oligo Aus Perchlorat mit Kalium. 
formiat nach Eindampfen strahliger Krystallkuchen. Das Erstarren erklart sich aus der Iso· 
morphie des Guanidonium· und Kaliumformiats. Schmelzp.70-7501. 

Guanidinnitrometb~n CNsHs, CHsN02, Aus den Komponenten in absolut~m Alkohol. 
Kleine wei.6e Nadelchen, die sich beim Trocknen auf Ton schnell gelb farben, Es ist das Salz 
des Isonitromethans s und la.6t· sich nicht direkt mit Methylorange titrieren, weil Isonitro. 
methan eine starke Saure ist, die sich langsam in neutrales Nitromethan umwandeltl. 

Guanidoniumpbenolat CNsH60' CaHs. Nach Verdunsten der alkoholischen Losung 
verbleibt ein 01, das beim Verreiben mit Ather erstarrt. SchmeIzp. 67°1. 

Guanidonium-p-kresolat CNsH60 . C7H7, In kaltem Alkohol ziemlich schwer, in Ather 
unloslich. SchmeIzp. 147 _150°1, 

GuanidoniumbenzoIsuHamid CNsH5' NH.S02CaHs. Aus AIkohoI glanzende Schiippchen. 
Schmelzp, 183 ° (Zers.)l. 

Guanidinphthalimid CNsHs, C.H4(CO).NH. Aus kaltem Alkohol mit Ather in Kry. 
stallen gefallt. Schmelzp. 176-179° (Zers.)l. 

DoppelsuHate und Doppelcbromate. Durch Mischen der konzentri.erten Losungen der 
Komponenten und Eindunsten bei gewohnlicher Temperatur. Die Farben der einzelnen Salze 
entsprechen denen der Metallkomponenten. 

(CNsHs)2H2S04' MgS04 ' 6 H20; (CNsHs).H2SO,' ZnSO, , 6 H20; 
(CNsHs)2H2S0, . CdSO, . 6 H20; (CNsHs)2H2S0, . FeSO, . 6 H20; 
(CNsHsl.H2S04 . NiSO, . 6 H20; (CNsHs)2H2S0, . COSO, . 6 H20; 

(CNsHs)2H2S04 'MnSO, ' 6 H20; (CNsHs)2H2S0, 'CuSO, ' 6 H20; 
(CNaHs)2H2S0, . U02SO, ,4 H20; (CNsHs)2H2CrO, 'MgCr04 6 H20; 
(CNsHs)2H2S0, . Cr2(SO,)s ' 12 H20; (CNsHs)2H2S0, . Fe2(SO,la' 12 H20; 

(CNsH5)2H2S04 . V2(SO,ls . 12 H20. 
Mischkrystalle daraus. 

19,2% (CNsHs)2H2S0,' ZnSO,' 6 H20 80,8% (CNsHs)2H.SO,' NiSO, , 6 H20; 
15,7% (CNsHs)2H2S0,' MgSO, , 6 H20 84,3% (CNsHs)2H2CrO,' MgCrO,' 6H20; 
21,6% (CNsHs)2H2S0, ,Cr2(S04)S ' 12 H20 78,4% (CNsH5)2H2S04 'Al2(S04la ' 12 H20', 

1 W. Marckwald u. F. Struwe: Ber. dtsch. chern. Ges. 55,457 - Chern. Zbl. 19221, 806. 
2 Nencki: Ber. dtsch. chern. Ges.1', 1584. 
s Vgl. Hantsch u. Veit: Ber. dtsch. chern. Ges. 32, 607 - Chern. Zbl. 18991, 871. 
4 G. Canneri: Gazz. chim. ital. 55, 611 (1925) - Chern. Zbl. 1~61, 818. 
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Pikrat lost sich hei 10° mit 43 mg in 100 ccm Wasser, hei 20° mit 64 mg 1. 

I-Naphthol-2,4-dinitro-7-sulfosaures Guanidin 

N02 0/"-
02N ,,) . SOaH . CHoNa 

OH 

MoI.-Gewicht: 373,26. Durch Versetzen von Guanidin mit I-Naphthol-2,4-dinitro-7-sulfo
saure. {Flaviansaure.} Schmelzp. 274°. LosIichkeiten: 

Losungsmittei: bei 19° 

Guanidin in g/IOO 
Wasser 

0,250 
'/,,-n fChwefels. 2,5%ige Salzs. 

0,198 0,264 
'/ ,,-n Fiaviansiiure 

0,982 2 

(Aminoacetyl)-guanidin H 2N· C( :NH)NH . CO . CH2NH2 (?). Nicht isoIiertes mut
maBIiches Zwischenprodukt hei del' Einwirkung von Glykokollathylester auf freies Guanidin 
(Endprodukt: Glykocyamidin) a. 

(Athoxyacetyl)-guanidin H 2N· C( :NH)NH· CO . CH2· OC2H5. Aus Alkohol Krystalle 
vom Schmelzp. 162°. In Wasser und heiBem Alkoholleicht, in Aceton wenig, in Ather, Benzol 
fast nicht losIich. Wasserige Losung alkaIisch. Aus Athoxyessigester und Guanidin gewonnena. 

(Athoxypropionyl)-guanidin CsHla02Na. Analog aus Athoxypropionsaureester. Schmelz
punkt 196°. LosIichkeiten wie beim Athoxyacetylderivat 3• 

Acetylacetonguanidin. Verandert in Dosen von 0,1-0,2 g pro Kilogramm Kaninchen 
den Blutzucker nicht 4. 

Acetylacetonmethylguanidin. Verandert in Dosen von 0,1-0,2 g pro KiIogramm Kanin
chen den Blutzucker nicht 4. 

Propionylguanidin. Sullat CSH 22Ns · H2S04, Aus in wenig Wasser gelostem S-p-Methyl
isothioharnstoffsulfat und Propylamin. Krystalle vom Schmelzp.220°. - Pikrat C4HuNa 
· CsHa07Na. Aus Alkohol Nadelchen vom Schmelzp. 177 -178 0. - Chloraurat C4HuNa 
· HAuCI4. Aus Alkohol rote Nadelchen vom Schmelzp. 200° (Zers.). - Chlorplatinat CSH22NS 
· H2 PtCI6 • Prismen vom Schmelzp. 195 ° (Zers.) 5. 

Acetylguanidinsulfonsiiure (Iminoallophanylmethansulfonsiiure) NH2' C(: NH)· NH· CO 
- CH2 - SOaH. Bei 20° in 1452, bei 100° in 107 Teilen Wasser loslich s_ 

Sulfoessigsaures Guanidin (CHoNa)2' C2H40 5S. Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 192°. 
In Wasser sehr leicht loslich s. 

Propionylguanidinpikrat C4HuONa, C6Ha0 7Na. Orangegelbe Nadeln vom Schmelz
punkt 227°. In heiBem Wasser und siedendem Alkohol loslich s. 

Propionylguanidin-iX-sulfonsiiure (Iminoallophanyliithan-iX-sulfonsiiure) NH2 . C{: NH) 
· NH . CO· CH(SOaH) . CHao Sintert hei 280°. Schmelzp.315° 6. 

Butyrylguanidin CoHllONa. Hydrochlorid, Nadeln aus AlkohoI. - Pikrat, C5HuONa' 
C6Ha0 7Na. Mikr. Nadeln vom Schmelzp. etwa 225°. 

Isobutyrylguanidin, Hydrochlorid CoHuONa, HCl + H 20. Nadeln oder Plattchen vom 
Schmelzp. 122-123° (wasserfrei). - Pikrat C5HuONa, CsHa07Na. Hochgelbe Nadelchen. 
Schmelzp. tiher 300° (Zers.). In heiBem Wasser leicht, in Alkohol wenig losIich. - Chloro
platinat (C5H120Na)PtCls. Orangegelbe Plattchen oder Korner vom Schmelzp. etwa 203° 
(Gasentw.)6. 

Butyrylguanidin-iX-sulfonsiiure (Iminoallophanylpropan-iX-sulfonsiiure) NH2 • C(: NH) 
· NH· CO· CH(SOaH)· CH2· CHao Nadeln, sintern bei 290°. Schmelzp. 314° 6. 

Isobutyrylguanidin-iX -sulfonsiiure (tJ - [Iminoallophanyl- ]propan - tJ - sulfonsiiure) 
NH 2' C( :NH) . NH . CO . C( SOaH)(CHa)2' Nadeln odeI.' Schtippchen vom Schmelzp. 325°. In 
75. Teilen Wasser bei 20°, in 9,92 Teilen hei 100° losIich 6. 

1 1. Greenwald: Biochemic. J. 20, 665 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 635. 
2 A. Kossel u. R. E. GroLl: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss., Abt. B 1923, l. Abh., 1 -

Chern. Zbl. 1923 III, 115l. - Dieselben: Hoppe-Seylers Z.135, 167 - Chern. Zbl. 1924 II. 335. 
a W. Traube U. R. Ascher: Ber. dtsch. chern. Ges. 46,2077 (1913) - Chern. Zbl. 1913 II, 

780. - Siehe auch E. Abderhalden n. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. "'3,51; "'5, 68 (1928). 
4 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 23 - Chern. Zbl. 

1928 I, 2843. 
5 V. Piovano: Gazz. chim. ital. 58, 245 - Chern. Zbl. 1928 II, 45l. 
6 R. Andreascb: Mh. Chern. 46, 639 (1925) - Chern. Zbl. 1926 II, 560. 
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Brenztraubensiiurediguanidid (7) 
/NH • CO • CO • CHa 

HN = C (1) 
"NH • CO • CO • CHa 

Aus 1 Mol Guanidin und 2 Mol Brenztraubensaureathylester nach 40 Tagen bei 12-15°. 
Feine Krystallchen vom Schmelzp. 122°. Unloslich in Petrolather und Aceton, wenig Mslicn 
in Ather und Chloroform, leicht loslich in Alkohol und Wasser1. 

C-Diiithylmalonylguanidin. Verandert in Dosen von 0,1-0,2 g pro Kilogramm den 
Blutzucker des Kaninchens nicht 2. 

C-Diiithyimalonylmethylguanidin. Verandert den Blutzucker beim Kaninchen in Dosen 
von 0,1-0,2 g pro KiIogramm nicht 2. 

Dicarbiithoxyguanidin HN: C . (NHCOOQ2H5)2' Aus Guanidin und Athylchlorcarbonat 
in Alkohol. Kleine wei13e Nadeln vom Schmelzp. 165° (Alkohol). (30% Ausbeute). -

0,8 g waren bei einem 1,3 kg-Kaninchen (intravenos) relativ inert. Temperaturabfall 
von nahezu 1 ° in 11/4 Stunden a. 

Monocarbiithoxyguanidin NH2· C( :NH) . NH . COOC2H5• Durch Erhitzen des Disub
stitutionsproduktes mit alkoholischem Ammoniak auf 100° wahrend 5 Stunden. (Ausbeute 
80%.) Schmelzp. 120°. - Hydrat. Schmelzp. 99°. -

0,6 g in Wasser verursachen bei einem 2,8 kg-Kaninchen (iIitravenos) eine zentrale 
Depression. Temperaturabfall in 1 Stunde 3 ° a. 

Guanidinpropionsiiure. Wird von Arginase beim Optimum der Argininspaltung: 26 und 
38 ° PH = 9,5-9,8 nicht gespalten 4. 

E-Guanido-iX-amino-n-capronsiiure NH2· C(: NH) . NH· (CH2)4 . CH(NH2) . COOH. Aus 
der Toluolsulfoverbindung mit Jodwasserstoffsaure (1,96) und Phosphoniumjodid (Rohr, 
85°,35 Min.). - Pikronolat C7HlS02N4' ClOHs0 5N4. Gelbes KrystaIlmehl. Zersetzungsp.252°. 
LOslich in Wasser, schwer in Alkohol. - Flavianat C7HlS02N4' CloHsOsN2S. Aus hei13em 
Wasser ziegelrot, verkohlt bei 241°. - Bas. Kupfernitrat (C7HlS02N4)2' CU(NOa)2 + 1/2 H 20. 
Aus Wasser dunkelblaue Rhomboeder, wasserfrei hellblau. Zersetzungsp.230-231. -
Nitrat C7HlS02N4' HNOa + H 20. Aus 85proz. Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 97°, wasserfrei 
Schmelzp. 115-120° 5. - Die Guanidosaure wird aus mineralsaurer Losung durch Phos
phorwolframsaure, aus barytalkalischer durch Silbernitrat gefaIlt, durch Arginase nicht 
gespalten 6. 

E-Guanido-iX-toluolsulfamino-n-capronsiiure NH2· C(:NH) . NH . (CH2)4 • CH(NH 
. S02C7H7)' COOH_ Aus Wasser mit 2 H20-Prismen vom Schmelzp. 149° (Zers. 237°). 
Wenig Mslich in Wasser und verdiinntem Alkali, leicht in Sauren, unloslich in verdiinntem 
Ammoniak und organischen Losungsmitteln 5. 

6-( If-Aminobutyl-)glykocyamidin NH2 . (CH2h . CH . CO . NH . C(: NH) . NH. Aus IX· 

I I 
Guanido-e-benzoylamino-n-capronsaure mit siedender 5 n-Salzsaure im Kohlensaurestrom 
(10 Stunden). Freie Base nicht ~solierbar (aus dem Hydrochlorid durch Silberoxyd vollstandig 
im Silberhalogenid eingeschlossen. Das Dihydrochlorid, aus wenig Wasser krystallinisch, 
in AlkohollOslich, in Ather, Benzol und Ligroin unloslich. Mit SiIbernitrat und Baryt krystal. 
linischer Niederschlag. - Pikronolat C7H140N2, CloHs05N4' Aus Wasser Zersetzungsp. 252°. 
In Alkohol sehr schwer lOslich'. 

iX-Guanido-E-benzoylamino-n-capronsiiure . NH(COC6H5) . (CHa)4 . CH(NH . C(: NH) 
. NH2)· COOH. Aus Wasser NadeIn mit 3H20. Lufttrocken. Schmelzp.216°. In 100 Teilen 
heWen Wassers loslich, sehr schwer in kaltem und verdiinnter Natronlauge, leicht in Sauren, 
unloslich in organischen Losungsmitteln'. . 

Guanidinsulfonessigsiiure 

1 M. Garino u. A. Dagnino: Gazz. chim. ital. 51, 333 - Chern. Zbl. 1921' II, 914. - Vgl. 
auch Gazz. chim. ital. 52 II, 207, 226 - Chern. Zbl. 1923 I, 1447, 1448. 

2 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 23 - Chern. Zbl. 
928 I, 2843. 

a S. Basterfield u. L. E. Paynter: J. amer. chern. Soc. 48, 2176 - Chern. Zbl. 1926 II, 2051. 
4 S. Edlbacher u. P. Bonem: Hoppe-Seylers J. 145, 69 - Chern. Zbl. 1925 II, 1605. 
5 H. Steib: Hoppe-Seylers Z. 155, 292 - Chern. Zbl. 1926 n, 879. 
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Aus Chloracetylguanidin in Alkohol, mit 1 Mol Kaliumhydroiyd versetzt und sofort wasserige 
Losung von Kaliumsulfit zugeben. Wetzsteinformige Krystalle, aus Wasser feinkrystallines 
Pulver. Ohne Schmelzpunkt, bei 230 ° Braunung 1. 

Guanido-iX-sulfopropionsliure 
NH3 · O· S02 

?:NH I 
NH.CO·CH.CH3 

Aus Wasser Tafeln vom Schmelzp. 306° (Zers.) nach Sintern ab 295°. In Alkohol fast unloslich. 
Wasserige Losung neutra1 2• 

Guanido-iX-Sulfobuttersliure 
NH3 · O· S02 

?:NH I 
NH . CO . CH . C2HS 

Aus Wasser Nadeln vom Schmelzp. 314° (Zers.) nach Sintern bei 300°. In wasseriger Losung 
neutral 2. 

Guanido-iX-Sulfo-i-buttersliure CSHll0 4N3S. Aus Wasser Prismen vom Schmelzp.168°. 
In wasseriger Losnng neutral 2. 

Acetoguanaminsulfonsliure und verwandte Korper 3. 

d, 1-5-Isobutyl-2-imino-4-oxotetrabydroimidazol, (d, 1-Anbydro- [iX-guanidinoisoca
pronsliure] C7H 1aONa. Aus d, l·Leucinester und Guanidin. Aus Wasser Nadelchen mit 1 Mol 
Krystallwasser. Sintern gegen 240°, bei 248° fltissig. Aus Alkohol wasserfreie Stabchen. 
Schwach alkalisch. - Pikrat C13H160sN6. Aus Wasser hellgelbe Nadelchen vom Schmelz
punkt 167-169°4. 

d-il- [2-Imino-4-oxotetrabydroimidazolyl-(5) -] propionsaures oder d-anbydro- [iX-gua
nidinoglutarsaures] Guanidonium C6H90aNa' CHsN3. Aus d-Glutaminsaurediathylester und 
Guanidin. Aus heiBem Wasser Stabchen mit 2 Mol Krystallwasser. Verfarbung gegen 195°. 
Schmelzp. 202°. In Alkohol sehr wenig loslich. [iX]h8 = -16,2° (Wasser)4. 

d, 1-5-p- Oxybenzyl-2-imino-4-oxotetrahydroimidazol . (d, I-Anhydro- [fl-oxypbenyl-1\
guanidinopropionsliure)) C10Hll02Na. Aus d,l-Tyrosinathylester und Guanidin (2 Mol). 
Nadeln aus Wasser, Blattchen aus Alkoho1. Verfarbung bei 240°, bei 257° braunes 01, bei 
263° Zersetzung unter Schaumen. Gegen alizarinsulfos. Natrium schwach basisch. Jaffe
sche und Millonsche Reaktion positiv s. 

5-p-Aminopropyl-2-imino-4-oxotetrabydroimidazol C6H 120N4 • Aus dl-(X-Amino-~
benzoylaminovaleriansauremethylester und Guanidin. 01. 

Dipikrat: C6H 120N4 • 2 C6Ha07Na . Stabchen. Schmelzp. 230° (korr.) 6. 
Hippurylguanidin: C6HS . CO· NH . CH2 . CO . NH· C(NH) . NH2. Aus Hippursaure

athylester und Guanidin. Schmelzp. 183°. - Pikrat: Nadelchen, ohne scharfen Schmelz
punkt. Zers. oberhalb 320° 6. 

d, 1-1\, o-Bisguanidino-n-valeriansliureanbydrid, Dinitrat C7H1607Ns. Aus d-Arginin
methylesterdihydrochlorid und Natriummethylatlosung in Methylalkohol + Ather in Kalte
mischung tiber das Pikrat isoliert. Schmelzp. 189° (korr.). Mit Kaliumwismutjodid carmin
rote Krystallchen, farblose Fallungen mit Quecksilberchlorid, Natriumacetat und Silbernitrat 
+ Alkali. - Dipikrat C19H2001SN 12. Schmelzp. 228 ° (korr.). 

d-1\, o-Bisguanidino-n-valeriansliureanbydrid. Aus d-Arginin und S-Athylpseudothio
harnstoffhydrobromid durch Schtitteln mit wenig Wasser unter CO2-AusschluB (15 Stunden); 
Erhitzen mit Salzsaure und Umsetzen mit Natriumpikrat. Daraus Nitratvom Schmelzp. 189° 
(korr.) und [iX]1Q = -28,6° (in Wasser). - Dipikrat. Schmelzp.228° (korr.)7. 

1 R. Andreasch: Mh. Chern. 43, 485 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 1217. 
2 R. Andreasch: Mh. Chern. 46, 23 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2355. 
a R. Andreasch: Mh. Chern. 48, 145 - Chern. Zbl. 1927 II, 1033. 
4 E. A bder halden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 173, 51 - Chern. Zbl. 192~ I, 1021. 
5 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe·Seylers Z. 175, 68 - Chern. Zbl. 19281, 2259. 
6 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 180, 75 - Chern. Zbl. 19~911, 578. 
7 L. Zervas u. M. Bergmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1195 - Chern. Zbl. 19~8 11,544. 
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Piperazinguanidinsulfat [NHs ' C(NH)' N(CHs' CH1)IN· C(NH)· NH1]· HSS04. Aus 
in wenig Wasser gelostem MethylisothiohamstoffsuHat und Piperazin. Krystalle vom Schmelz
punkt 288-290°. - Pikrat C6HI4N6(C6HaNs07)1' Krystalle vom Schmelzp.260-270°. -
Chloraurat C6H14N6 · 2 HAuCI4. Nadeln, Schmelzp.243° (Zers.). - Chlorplatinat C~HI4N6 
. H1PtCI6. Plattchen, Schmelzp. 265-26801. 

N-(Anilido-imino-methyl-)phenmorpholin 

/0. CH2 • CH2 

C6H4", I 
N· [C(:NH). NH· C6H.] 

Dieses Guanidin entsteht aus N-Phenmorpholylcyanid und 3 Mol Anilinhydrochlorid bei 150°. 
In Alkohol wenig losliche Nadeln vom Schmelzp. 152°. Platinsalz. Schmelzp. 1440 I. 

Alkyl-, Alkylen- und Arylguanidine. 

Methylguanidin. 
Vorkommen: In Petromyzon fluviatilis L.3; in den Extraktivstoffen des Reptilienmus

kels 4; in der KuhmilchmoIke (kann aber sekundar aus Kreatinin entstanden sein (!) 5; im 
Fruchtwasser des Rindes (rein aus der Argininfraktion gewonnen) 6. 1m Stierhoden 7; im frischen 
Fleisch von Katsuwonus pelamis Kishinouye-Gymnosarda affinis8• 1m Ham gravider Frauen 9, 

LungentuberkulOser lO und Cystinuriker 11. 

Unter den mit Phosphorwolframsaure fallbaren Extraktivstoffen von frischen Pferde
und Ochsenmilzen konnte nach sorgfaltiger Anwendung der iiblichen Trennungsverfahren kein 
Methylguanidin nachgewiesen werden 12. 

Bildung: Gegen die Anzweiflung durch Kapeller13 wird die Bildung beim Zusammen
schmelzen von Dicyandiamid und Methylammoniumchlorid nach Werner-BelP4 neuer
dings festgestellt (Nebenprodukt war Methylbiguanid)15. 

Bestimmung: Colorimetrisch mit der durch an der Luft braun gewordenen Nitro
prussidnatriumlOsung erzeugten Rotfarbung. Genauigkeit bis 1: 1000016. Zur Bestimmung in 
biologischen Fliissigkeiten bereitet man sich eine Losung von 6 g Nitroprussidnatrium und 8,5 g 
Ferrocyannatrium in 100 ccm Wasser. 15-20 Minuten vor Gebrauch wird 1 Teil der Losung 
mit lOproz. Natronlauge und 2 Teilen 3proz. Wasserstoffperoxydlosung gemischt. 1 ccm von 
diesem Reagens kommt auf 4 ccm der unbekannten Methylguanidinlosung. Dann colori
metrischer Vergleich mit der Standardlosung. - Zur Bestimmung im Blut verflihrt man £01-
gendermaBen: 10 ccm Blut werden mit Urease und Phosphatpuffer 1/2 Stunde bei 50° behandelt 
und nach Folin-Wu ge£allt. Nach Zugabe von Iproz. Sodalosung zum Filtrat, Eindampfen 
zur Trockene, Aufnehmen mit 4 cern Wasser erfolgt die colorimetrische Bestimmung mit 1 ccm 
Reagens. Ablesung nach 10 Minuten 17. 

1 V. Piovano: Gazz. chim. ita!. 58,245 - Chern. ZbI. 192811, 451. 
2 .T. v. Braun u. J. Seemann: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3818 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 942. 
3 0. FliiBner u. F. Kutscher: Z. BioI. 82, 297 - Chern. ZbI. lM51, 1217. 
4 W. Keil, W. Linneweh u.K. Poller: Z. BioI. 86, 187 - Chern. Zbl. lM7 II, 1483. 
• H. Miiller: Z. BioI. 84, 553 - Chern. ZbI. 1926 II, 1157. 
6 H. Rein wein u. H. Heinlein: Z. BioI. 81, 283 - Chern. Zbl. lM4 II, 1698. 
7 H. Miiller: Z. BioI. 82, 573 - Chern. Zbl. 1925 II, 660. 
8 Y. Okuda: J. ColI. Agric. Tokyo 7, 1 (1919) - Chern. Zbl. 19251, 1091. 
9 M. Honda: J. of Biochem. 2, 351 (1923) - Ber. Physiol. 20, 464. 

10 H. Reinwein: Dtsch. Arch. klin. Med. 144,37 - Ber. Physiol. 27,165 (1924). 
11 F. A. Hoppe -Seyler: Dtsch. Arch. klin. Med. 153, 327 (1926) - Chern. ZbI. 19271, 

1194. 
12 S. Demianowski: Hoppe-Seylers Z. 132, 109 - Chern. Zbl. 19241, 1681. 
13 Kapeller: Chern. ZbI. 1926 II, 1016. 
14 Werner-Bell: Chern. Zbl. 19231, 1156. 
15 E. Philippi u. K. Morsch: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 2120 - Chern. ZbI. 1927 11,2664. 
16 H. R. Marston: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. t, 99 (1924) - Ber. Physiol 36, 584. 
17 J. J. Pfiffner u. V. C. Myers: Proc. Soc. exper. Riol. a. Med. 23,830 (1926) - Ber. Physiol 

38, 494. 
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Bei der Bestimmungsmethode mit barytalkalischer Silberlosung oder mittels Quecksilber
saIzen kann es aus Kreatinin durch Oxydation gebildet werden. Am besten eignet sich daher 
die Pikrolonsaurefiillung. Die Gegenwart von Methylguanidin nach der Zerlegung der Pikro
nolatfallung des Rarns konnte mit Rilfe einer etwas abgeanderten Farbreaktion nach Saka
guchi nachgewiesen werden. Auch die Abspaltung von Methylamin bei der DestiIlation mit 
Natronlauge kann zur Bestimmung beniitzt werden 1. Auch nach dem modifizierten Verfahren 
von Sharpe2 gelingt eine befriedigende Trennung vom Guanidin und Kreatinin nicht 3. 

Trennung des Methylguanidins von Kreatinin und Carnosin '. 
Darstellung: Als Sulfat durch Zugeben einer 33proz. wasserigen Losung von Methylamin 

zu einer wasserigen Suspension von Methylisothioharnstoffsulfat. Zum Auffangen von ent
weichendem Methylamin und Methylmercaptan werden Waschflaschen mit Salzsaure und 
Natronlauge vorgelegt. Die bei 30° beginnende lebhafte Reaktion wird durch Erhitzen bis 
zum Sieden beendet, der Kolbeninhalt im Vakuum konzentriert und der bei _50 erstarrende 
Riickstand mit Methylalkohol gewaschen. Schmelzp. 239-240° (Ausbeute 82%). Wilhelm 
T r a u b e und K. Go r n i a k haben ein bequem auszufiihrendes Verfahren ausgearbeitet, 
urn das nach We r n e r und Bell aus der Dicyandiamid-MethylammoniumchloridschmeIze
hergestellte Methylguanidin in Gestalt luftbestiindiger, mineralsaurer Salze zu isolieren. 
(Sulfat, besonders Nitrat) 5. - Nitrat: Aus Wasser zum Schmelzp. 149-15006. Als Base 
aus Mononatriumcyanamid und 2 Mol Methylaminhydrochlorid in siedendem Wasser 
(10 Stunden), Neutralisieren des Filtrats und Extraktion des Verdampfungsriickstandes. mit 
Alkohol'. 

Aus Triacetylanhydroguanidin und Methylamin in atherischer Losung (5 Stunden schiit
teln). 1m Filtrat der entstehenden Verbindung von Methylamin mit ,8-Acetamino-lX-piperidon 
ist die Diacetylverbindung, die durch Behandlung mit verdiinnter Salzsaure das Methyl
guanidinhydrochlorid liefert s. 

Physlologische Elgenschatten: 0,045-0,08 g/kg beim Menschen und 0,1 g/kg bei Runden 
intravenos als Dinitrat oder Sulfat injiziert, ruft eine fiir mehrere Stunden anhaltende Blut
driIcksteigerung hervor9. Diese Wirkung wird durch Glykocyamin und Glykocyamidin auf
gehoben 10. Parathyreoid- und Leberextrakt vermochten die durch das Sulfat hervorgerufene 
Blutdruckerhohung zu vermindern, ohne daB die im Extrakt vorhandene Salzsaure fiir diese 
Wirkung in Frage kommt 11. Die Beziehung von Methylguanidin zur BlutdruckerhOhung 
liiBt sich im Tierexperiment ebenso wie beim Menschen demonstrieren. Parathyreoid
extrakt, Veratrin, Amylnitrat und ealciumchlorid verhindern die blutdrucksteigernde Wir
kung 12. 13. 

Bei 2 Runden wurde nach Nebenschilddriisenentfernung Methylguanidin im Blut erhOht 
gefunden 14. 1m Rarn solcher Runde fand sich jedoch kein Methylguanidin mehr vor 16 •. Trotz. 
der gegenteiligen Behauptung von I. Greenwald 16 halten Paton und SharpeI? an ihren. 
Beobachtungen und an dem Vertrauen in die Richtigkeit der Nachweismethodik fest, wonach 
bei Runden mit Tetania parathyreoipriva das Blut einen vermehrten Methylguanidingehalt 

1 F. M. Kuen: Biochem. Z. IS1, 283 - Chern. Zbl. 1921 n, 1988. 
2 Sharpe: Biochemic. J. 19, 168 - Chern. Zbl. 1925 II, 1079. 
3 I. Greenwald: Biochemic. J. 20, 665 (1926) - Chern. ZbI. 1921 I, 635. 
, J. Smorodinzew u. A. Adova: Hoppe-Seylers Z. lSI, 77 (1929) - Ber. PhysioI. 50. 

605 (1929). . 
6 W. Traube u. K. Gorniak: Z. angew. Chern. 42,379 - Chern. Zbl. 19291, 2965. 
6 R. Phillips u. H. T. Clarke: J. amer. chern. Soc. 45, 1755 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I,. 

1174. 
7 E. Fromm: Liebigs Ann. 442, 130 - Chern. ZbI. 1925 I, 2446. 
8 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seyll'rs Z. 113, 80 - Chern. Zbl. 1928 I, 1647. 
9 R. H. Major u. W. Stephenson: Bull. Hopkins Hosp. 35, 140 (1924) - Ber. PhysioJ. 

29, 430. 
10 R. H. Major u. C. J. Weber: Bull. Hopkins Hosp. 42,207 - Chern. ZbI. 1925I; 2844. 
11 R. H. Major u. C. R. Buikstra: Bull. Hopkins Hosp. 31, 392 (1925) - Chern. Zbl. 19~61 •. 

1674 - Ber. PhysioI. 36, 107. 
12 R. Major: Amer. J. med. Sci. 110, 228 (1925) - Ber. Physiol. 33, 410 (Ref. Poos). 
13 R. Maj or u. C. Weber: J. of Pharmacol. 35, 351 - Chern. Zbl. 1929 n, 598. 
14 D. Noel Paton u: J. S. Sharpe: Quart. J. exper. Physiol. 16,57 - Ber. Physiol. 36, 665_ 
15 I. Greenwald: J. of bioI. Chern. 59, 329 - Chern. Zbl. 1924 II, 692. 
16 I. Greenwald: Quart. J. exper. PhysioI. 16, 347 - Ber. Physiol. 41, 83. 
17 N. Paton u. J. S. Sharpe: Quart. J. exper. Physiol. 16, 351 - Ber. Physiol. 41, 83. 
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aufweist. Bei langsamer Einftihrung in den Kreislauf wurde Methylguanidinsulfat entweder 
zerstort oder neutralisiert, so daB keine Erhohung des Blutdrucks eintrat. Die Resorption 
findet vom Magendarmkanal aus hauptsaehlich im Ileum, weniger vom Magen, Duodenum, 
Jejunum und Kolon aus statt 1. 

Acetylmethylguanidin, asymm. Dimethylguanidin, Athylguanidin, Athanolguanidin 
symm. Diphenylguanidin und Triphenylguanidin wirken blutdrucksenkend mit nachtragliehem 
Anstieg, der kraftiger in Erseheinung tritt als beim Guanidin und seinem Aminoderivat. Blut
zuekerwirkung entfalten die obigen Derivate nieht 2• Auch Kumagai, Kawai und Shiki
nami geben einen Vergleieh der hypoglykamisehen Wirkungen des Methylguanidins mit del' 
anderer Derivate 3. An Hand von 25 Guadininpraparaten ergab slCh daB die aromatisehen 
weniger blutzuekersenkend wirken als die aliphatischen. Eine groBe Reihe nieht giftig 
wirkender Praparate war ohne EinfluB auf den Blutzucker. Ebenso wirkte die Einftihrung 
negativer Gruppen nieht gtinstig auf die Erzeugung von Hypoglykamie. - Die basischen 
Derivate mit langen aliphatisehen Nebenketten waren am wirksamsten. Hypoglykamisehe 
Wirkung, todliehe Dosis und Leberschadigung gehen parallel 4 • 

Es ruft die ftir Guanidin charakteristischen fibrillaren Muskelzuekungen hervor und tibt 
eine erregbarkeitssteigernde Wirkung auf das Tonussubstrat aus. In kleineren Konzentrationen 
wirkt es am Herzen vaguslahmend, in groBeren verursaeht es diastolischen Stillstand 5. Die 
krampfverursaehende Dosis von Methylguanidin laBt sich dureh Bestimmungen seiner Kon
zentration im Blut (normal: 0,2mg%, nach Injektion etwa 3-6mg%) mit einer colori
metrisehen Methode 6 sicher naehweisen. Naeh Nebensehilddrtisenentfernung wird bei be
stehender Tetanie bei 6 Hunden nur einmal der Methylguanidingehalt des Blutes auf 0,4 mg % 
gesteigert gefunden 7. Seine Wirkung als Tetanusgift 8• 

Bei Tauben, die dureh Methylguanidin in Tetanie versetzt wurden, zeigte sieh der Gly
kogengehalt des GroBhirns recht merklieh erhoht, wahrend der des Kleinhirns normal oder 
nur wenig erhoht gefunden wurde 9. 

Es hemmt die Kalkbildung an Knorpel und Serumkolloiden ( ?) 10. 

Als Hydroehlorid bewirkt es eine Contractur der sehwarzen Farbkorper der Frosehhaut, 
so daB diese Tiere dann heller erscheinen (kann mehrere Stunden anhalten). Caleiumsalze 
verhindern diese Wirkung 11. 

Es wirkt auf aIle Verdauungsdrtisen vom Blute aus sekretionssteigernd 12. 

Bei pernizioser Anamie wurde es aus dem Harn isoliert und identifiziert 13. 

Perichanj anz 14 teilt eine Studie mit tiber die elektrische Reizbarkeit eines Muskel-
praparates durch MethyIguanidinlosungen in Konzentrationen von 0,02-0,5 g 14. 

Derivate: Hydrocblorid C2H 7N3 • HCI. Sehr hygroskopisehe krystalIine Masse 15. 

Cbloroplatinat. Orange Prismen. Schmelzp. 190-192° (nicht 175° oder 194-195°. 
Verunreinigungen) 16, 17. 

Pikrat. Zersetzt sieh ohne zu sehmelzen bei 285 ° 9; lOst sich bei 10 ° mit 132 mg, bei 
20° mit 178 mg in 100 ccm Wasser 18. (Das von Werner und Bell aus Dieyandiamid und 

1 R. H. Major: Bull. Hopkins Hosp. 39, 215 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 475. 
2 C. A. Alles: J. of Pharmacol. 28, 251 - Chern. Zbl. 1926 II, 2084. 
3 T. Kumagai, S. Kawai U. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4:, 23 - Chern. Zbl. 

1928 I, 2843. 

475. 

588. 

4 F. Bischoff, M. Sahyun u. L. Long: J. of bioI. Chern. 81, 325 - Chern. Zdl. 1929 I, 2549. 
5 F. V. Graevenitz: Arch. f. exper. Path. 105,278 - Chern. Zbl. 1925JI, 67. 
6 R. H. Major, Th. G. Orr U. C. J. Weber: Bull. Hopkins Hosp. 39, 215 - Chern. Zbl. 1921' I, 

7 R. H. Maj or, Th. G. Orr U. C. J. We ber: Bull. Hopkins Hosp. 4:0, 287 - Chern. Zbl. 1921' II, 

8 C. J aco bson: Erg. Physiol. 23, 180 (1924) - Ber. Physiol. 30, 770. 
9 B. Kobori: Biochem. Z. "'3, 166. - Ferner Takahashi: Biochem. Z. 159,484 - Chern. 

Zbl. 1926 II, 2081 bzw. 1925 II, 1455. 
10 E. Freuden berg u. P. Gyorgy: Biochem. Z. 124:, 299 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 432. 
11 S. Ochoa: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 102, 256 - Chern. Zbl. 1928 I, 2269. 
12 R. Krimberg u. S. Komarow: Biochem. Z. tr6, 73 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 473. 
13 H. Rein wein U. F. Thielmann: Arch. f. exper. Path. 103, 115 - Chern. Zbl. 1924: II, 1814. 
14 J. I. Perichanj anz: Z. BioI. 81', 336 - Chern. Zbl. 1928 I, 2964. 
15 E. A. Werner U. F. Bell: J. chern. Soc. Lond. 121, 1790 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1156. 
16 Schenck: Arch. Pharmaz. 250, 306 - Chern. Zbl. 1912 II, 1201. 
17 M. Schenck u. H. Kirchhof: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 2412 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 325_ 
18 I. Greenwald: Biochemic. J. 20, 665 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 635. 
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Methylamihhydrochlorid gewonnene Produkt sei nach entsprechender Untersuchung nicht 
mit Methylguanidinpikrat identisch1. Vgl. W. Traube undGorniak 2• 

MethyJguanidinsuHat (CaH7Na)a' HaS04 • Schmelzp.238°. Loslich in Wasser; wenig 
Mslich in AlkohoP. 

Nitrat: C2H7Ns·HNOs ' Schmelzp.148°. Aus dem Sulfat mit Bariumnitrat a. 
Formiat: C2H7Ns ' HOOH. Aus Alkohol Prismen, Schmelzp. 122° a. 
Flavianat. Krystallinischer Niederschlag mit freier I-Naphthol-2,4-dinitro-7-sulfo

saures. 
Acetylmethylguanidln CHs ' CO, NH· C(:NH)· NH· CHao Durch Oxydation aus 

Benzylidenacetylkreatinin mit alkalischem Natriumpermanganat. - Pikrat C4HgONa 
. CuHa(N02)sOH. Aus Wasser Schmelzp. 160-162° 4. 

Diacetylmethylguanidln CuHllOaNs . Aus PetroIather Nadeln vom Schmelzp. 88°. Subli
miert im Hochvakuum bei 50-60° in Tafeln. Meist leicht loslich 5. 

Benzoylmethylguanidin CuHsCO· NH • C(: NH) . NH . CHs• Aus Benzoylkreatinin durch 
alkalische Oxydation mit Natriumpermanganat. Durch Benzoylierung des Methylguanidin
hydrochlorids als Chlorhydrat. - Hydrochlorid, Schmelzp. 222°. - Pikrat,Schmelzp.1800 5, 

Benzylmethylguanidin CuH5CHaNH' C(:NH)' NH' CHao Durch alkalische Perman
ganatoxydation aus 4- (oder 5-) Benzylkreatininu, 

N-Methyl-N-[tl-guanidinoiithyl-]guanidin (Vitiatint)7H2N' C(:NH)'N(CHs)' CHa' CHa 
'NH • C( :NH) 'NHa, Bildet sich bei der Einwirkung von Monomethylathylendiamin auf 
S-Athylisothioharnstoffbromhydrat. - Dipikrat C17Hao014N12' Wenig 16slich. Schmelzp, 241°, 
- Dipikronolat C25HsoOl0N14' Dunne, glitzernde, sehr wenig 16sliche Prismen vom Schmelz
punkt 283-284°. - Dihydrochlorid. Sechskantige Blattchen, - Chloraurat C5HluNuClsAu2' 
Gelbrote, schief abgeschnittene Prismen mit glanzenden Flachen vom Schmelzp. 240-241°. 
Leichtes Sintern bei 236°, (Schmelzpunkt des Vitiatin-Chloraurates unscharf bei 167°), -
Wasserige Quecksilberchloridlosung faUt erst auf Zusatz von Natriumacetat, alkoholische 
Losung faUt sofort. Mit alkoholischer Platinchloridlosung derbe KrystaUe, in der Warme 
loslich. Phosphorwolframsaure faUt in salzsaurer Losung s. 

Oxalylmethylguanidin C,H.02NS' Schmelzp. 205-207°, 
Iminomalonylmethylguanidin C5HsON,' HaO. Aus Methylguanidin mit Cyanessig

ester und Natrium in absolutem Alkohol. Nach Losen in Wasser und tJbersattigen mit 
NH3 entsteht obiger Karper. Aus heiBem Wasser Nadeln. Schmelzp. 162° a. 

Asymm. Dimethylguanidin. 
Vorkommen: In den Extraktstoffen des Stierhodens (etwa 1-1,5 g Chloraurat aus 

10 kg Stierhoden) g. 1m Harn gravider Frauen 10. 
Nachweis: Die Sakaguchische Reaktion faUt negativ aus ll• 

Darstellung: Als Sulfat zu gewinnen durch Zugeben von etwa 30proz. wasseriger Di
methylaminlosung zu einer wasserigen Suspension von Methylisothioharnstoffsulfat. Zum 
Auffangen von entweichendem Dimethylamin und Methylmercaptan werden Waschflaschen 
mit Salzsaure und Natronlauge vorgelegt. Die gegen 30° beginnende Reaktion wird durch 
Erhitzen bis zum Sieden beendet, der Kolbeninhalt im Vakuum konzentriert und der erstarrte 
Ruckstand mit Methylalkohol gewaschen. Schmelzp. 285-288° (Zers.)12. Die Base entsteht 

1 R. Kapelier: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1652 - Chern. Zbl. 1926 II, 1016. 
2 W. Trau be u. K. Gorniak; Z. angew. Chern. 42,379 - Chern. Zbl. 19291,2966. 
a A. Kossel u. R. E. Gross: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss., Abt. B 1923, Q. Abh. 1 -

Chern. Zbl. 1923 III, 1151 - Hoppe-Seylers Z. 135, 167 - Chern. Zbl. 1924 II, 335. 
4 I. Greenwald: J. arner. chern. Soc. 47, 1443 - Chern. Zbl. 1925 II, 1042. 
5 M. Bergrnann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 173, 80 - Chern. Zbl. 19281, 1647. 
6 Hennig: Arch. Pharrnaz. 251, 396 - Chern. Zbl. 191311, 1479. 
7 Kutscher: Zbl. Physiol. 21, 33 - Chern. Zbl. 1907 I, 1593. - Vgl. auch Engeland: 

Hoppe-Seylers Z. 57, 49 - Chern. Zbl. 1909 I, 566 - Z. Unters. Nahrgsrnitt. usw. 16, 658 - Chern. 
Zbl. 1909 I, 566. 

S H. Schotte u. H. Priewe: Hoppe-Seylers Z. 153, 67 - Chern. Zbl. 192611, 190. 
9 L. Leibfreid: Hoppe-Seylers Z. 139,82 - Chern. Zbl. 192411,2590. - H. Muller: Z. BioI. 

82, 573 - Chern. Zbl. 1925 II, 660. 
10 M. Honda: J. of Biochern. 2, 351 (1923) - Ber. Physiol. 20, 464. 
11 F. A. Hoppe-Seyler: Dtsch. Arch. klin. Med. 153,327 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 1194. 
12 R. Phillipsu. H.T. Clarke: J. arner. chern. Soc.45, 1755 (1923)-Chern. Zbl.1924I, 1174. 
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ferner beim 3stiindigen Erhitzen von Dimethylammoniumchlorid mit Dicyandiamid auf 
1800 in praktisch quantitativer Ausbeute 1. 

Physiologische Eigenschaften: Dimethylguanidin wirkt auf die Capillaren maximal 
verengernd (Frosch) 2. Es fiihrt am schnellsten zu starksten Blutdrucksteigerungen. Zugleich 
werden Herzschlag und Atmung verlangsamt und die Amplitude vergroBert 3• Yersuche 
iiber die Beeinflussung der vasoconstrictorisch,en Wirkung durch Calcium, Kalium, Calcium
und Kaliummangel, Atropin und Ergotamin liegen vor 4• 

1m Blute von Patienten mit idiopathischer oder postoperativer Tetanie, sowie dreier 
parathyreopriver Hunde gelang es, eine betrachtliche Erhohung des Dimethylguanidingehalts 
festzustellen5. Bei zwei klinischen Fallen von arterieller Hypertonie wurde mit dem durch 
eine Diuretin-Digitalis-Behandlung herbeigefiihrten Sinken des Blutdrucks eine erhebliche 
Mehrausscheidung von Dimethylguanidin im Harn beobachtet 6. 1m Harn von Kranken mit 
parathyreopriver Tetanie wurde der Gehalt ebenfalls erhOht gefunden (51-184 mg statt 2 
bis 15 mg), was fUr Dimethylguanidinvergiftung spricht7. 

Nach Exstirpation der Nebenscbilddriisen fand es sich nicht mehr im Harn von Hunden 8. 

Wie bei der Tetanie, so iibt Parathyreoidextrakt auch auf die mit Dimethylguanidin vergifteten 
Tiere keine Wirkung aus. Die Exstirpation von einem Epithelkorperchen hat keinen sichern 
EinfluB auf die Yergiftung. Bei Entfernung der 4 Korperchen dagegen tritt scharfste Uber
empfindlichkeit gegen das Dimethylguanidin ein 9. 

Nach Vergiftung der Katze konnte auch spontaner typischer PfOtchenkrampf beobachtet 
werden. Mit unwirksamen Dosen vorbehandelte Tiere reagieren auf einen chemischen Blut
reiz (Acetylcholin, Nicotin) mit einem akuten Tetanieanfall 10. Die Versuche mit dem Dimethyl
guanidinhydrochlorid an Hunden und Katzen ergaben ein Sinken der arteriellen Kohlen
oxydspannung durch starkere Entliiftung der Lunge infolge gesteigerter Empfindlichkeit des 
Atemzentrums. Trotzdem stieg der Bicarbonatgehalt des Blutes. Der Kochsalzspiegel sinkt. 
Die Abnahme des Calciumgehalts im Serum beginnt mit den tetanischen Anfallen. Mit dem 
Nachlassen der Anfalle steigt er wieder anll. 

Wie das asymm. Dimethylguanidin wirken Acetylmethylguanidin, Athyl-, Athanol-, 
symm. Diphenyl- und Triphenylguanidin blutdrucksenkend mit nachtraglichem Anstieg 
(kraftiger als beim Guanidin und seinem Aminoderivat;) Blutzuckerwirkungen sind nicht zu 
beobachten 12. 

Die schwarzen Farbkorper der Froschhaut werden durch das Hydrochlorid so kontrahiert, 
daB diese Tiere heller erscheinen. Diese Wirkung kann Stunden anhalten, wird aber durch 
Calciumsalze verhindert 13. 

Es ruft die fiir Guanidin charakteristischen fibrillaren Muskelzuckungen hervor und 
wirkt am Herzen in kleineren Konzentrationen vaguslahmend, in groBeren fiihrt es zum 
diastolischen Stillstand. Tonisch wirkt es schwacher als die symmetrische Verbindung 14• 

Derivate: Chloroplatinat, Schmelzp. 225 015 (nicht 210 0 - Verunreinigung!) 16. 
Pikrat, Schmelzp.2270 6. In Wasser von 100 losen sich 117 mg, bei 20 0 162 mg in 

100 cern 17. 

1 E. A. Werner u. J. Bell: J_ chern. Soc. Lond. 121, 1790 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 1156. 
2 1. S. Bar ksdale: South. med. J. 18,707 (1925) - Bel'. PhysioI. 35, 693. 
3 R. H. Maj or u. W. Stephenson: 35, 136 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 2095. 
4 T. Englund: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 207 - Chern. Zbl. 192511, 1192. 
5 J. Kiihnau: Arch. f. exper. Path. 115, 75 - Chern. Zbl. 192611, 176l. 
6 R. H. Maj or: Bull. Hopkins Hosp. 36, 357 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 428. 
7 J. K iihnau: Arch. f. exper. Path. 110,76 (1925). - E. Frank u. J. Kiihnau: Klin. Wschr. 4. 

1170 - Chern. ZbI. 192611, 2077; bzw. 1925 II, 1189. 
8 I. Greenwald: J. of bioI. Chern. 59, 329 - Chern. Zbl. 192411, 692. 
9 W. Wankel: Dtsch. tierarztl. Wschr. 32, 729 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 716. 

10 M. N othmann: Z. exper. Med. 33, 316. - VgI. auch Frank, Stern u. N othmann: ebendort 
2<1, 341 - Chern. Zbl. 1923 III, 511 bzw. 1921 III, 1213. 

11 K. Goll witzer-Meier: Z. expel'. Med. 40, 59 - Chern. Zbl. 192411, 208. 
12 C. A. Alles: J. of Pharmacol. 28, 251 - Chern. Zbl. 1926 II, 2084. 
13 S. Ochoa: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 102, 256 - Chern. Zbl. 1928 I, 2269. 
14 F. v. Graeveni tz: Arch. f. exper. Path. 105, 278 - Chern. Zbl. 1925 II, 67. 
15 M. Schenck u. H. Kirchhof: Ber. dtsch. chern. Ges. 60,2412 (1927). - Schenck: Arch. 

Pharmaz. 250, 306 - Chern. Zbl. 1928 I, 325; 1912 II, 120l. 
16 E. A. Werner u. J. Bell: J. chern. Soc. Lond. 121, 1790 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1156. 
17 1. Greenwald: Biochemic. J. 20, 665 (1926) - Chern. Zbl. 1927' I, 635. 
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N, N·Dimethyl·N'·iithylguanid1n, Chloraurat CoH13Na • HAuCl,. Nadeln zu Blattchen 
vereinigt. Schmelzpunkt unscharf bei 82-84°. - Chloroplat1nat (C5H13N3)aHaPtC~. Prismen. 
Schmelzp. 165-167° (vorher Sintern) 1. - Pikrat C5H13N3' C6HaN30 7• Nadeln. Sintern bei 
143°. Schmelzpunkt unscharf bei 148-152°. - PikronolatC;;H13Na' C10Hs0 5N,. Hellgelbe, 
kugelfiirmig angeordnete Nadeln. Schmelzp.I77°. Bei 165° Sintern a. 

s. N, N'·Dimethylguanidin. Es verursacht die fUr Guanidin charakteristischen fibrillaren 
Muskelzuckungen, wirkt positiv tonotrop.und starker tonisierend als die asymm. Verbindung. 
Am Herzen wirkt es in kleinen Konzentrationen vaguslahmend, in griiBeren verursacht es 
diastolischen Stillstand 3. 

s. Trimethylguanidin 
/NH.CH3 

CH3N =C"NH . CHa 

Bildung: Durch Erhitzen von Jodcyan mit einem groBen UberschuB von Methylamin auf 
130° zu 55% neben den niedermethylierten durch Umaminierung nach der Gleichung: 

( NH. CH3 +CH,NH, [ HaN" /NH. CHa] -NH, /NH. CHa 
HN =C NH. CHa ' CH3HN/C"NH. CHa ---+ CHaN=C"NH. CHa 

unter intermediarer Bildung eines labilen Tetraaminomethanderivates '. Ferner aus N, N, S
Trimethylisothioharnstoff oder N, N, N"-Trimethylguanidin mit Methylamin bei 100°: 

NH 
/N(CHa)a [ HaN" /N(CHa)2] II 

NH : C" --+ /C" --+ C 
NHCHa CH3NH NHCH3 /" 

CH3HN NHCH3 

Aus syrom. Dimethylguanidin und Harnstoff bei 130°. - Chloraurat C,HllNaHAuCl,. Nadeln 
vom Schmelzp.156° (unscharf). - Chloroplatinat (C,HllNa)aHaPtCI6' Nadeln und derbe 
Prismen vom Schmelzp.226-227°. - Pikrat C,HllN3 ' C6H30 7Na. Nadeln vom Schmelz
punkt 216° nach Sintern bei 211 0. - Pikronolat. In Wasser ziemlich liislich. Schmelzp.232° 5• 

Wirkt nur curareartig und hat gegeniiber hochmethylierten Guanidinen auch in geringenKon
zentrationen tonolytische Eigenschaften. Am Herzen wirkt es in kleinen Dosen vaguslahmend, 
groBe verursachen diastolischen Stillstand·. 

Athylguanidin. Chloraurat CaH9N3 . HAuCl,. Aus Wasser spiel3ige Krystalle vom 
Schmelzp.100-103°, Sintern bei 78-80°. Nicht identisch mit dem von Engeland aus Harn 
isolierten Chloraurat. - Chloroplatinat (C3HRNah . H 2PtCl,. Prismen. Schmelzp. 188-190° 
(Zers.), sintern bei 185°. In Wasser leicht liislich. - Pikrat CaH9Na' C6Ha0 7Na. Aus Wasser 
Nadelchen. Schmelzp. 178-180° (nach Sintern). - Pikronolat C3HuNa . ClOHsO;;N4. Tafeln 
oder Prismen. Sintern bei 277°. Zersetzungsp.285°. Wirkt wie Acetylmethyl- und asymm. 
Dimethylguanidin blutdrucksenkend mit nachtraglichem Anstieg (kraftiger als beim Guanidin 
und seinem Aminoderivat). Keine Blutzuckerwirkung 7. 

a. Diiithylguanidin C5H1aNa. B il dun g: aus salpetersaurem Formamidindisulfid 
in Alkohol mit Diathylaminhydrochlorid und Natronlauge in siedendem Wasser s. - Dar
stellung: Aus S-Methylthiuroniumjodid mit Diathylamin in Methylalkohol 8 Stunden ge
kocht. - Freie Base ausAther, Nadeln vom Schmelzp. 88-89°. Hygroskopisch. Kochp'194°. 
In Wasser, Alkohol, Benzol leicht, in Ather ziemlich leicht liislich 9. Bei Warm- und Kaltbliitern 
ohne Wirkung 10. - Hydrochlorid C;;H14N aCl. Aus Alkohol + Ather Krystalle vom Schmelz
punkt 148-149° (korr.); in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Chloroform ziemlich leicht, 
in Ather nicht liislich. - Pikrat CllH1607Na' Aus siedendem Alkohol hellgelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 221-224 ° (korr.) 4; Schmelzp. 2200s ; in Aceton leicht, in Chloroform wenig liislich 9. 

1 Engeland: Hoppe-Seylers Z. 51, 49 - Chern. Zhl. 1909 I, 564. 
2 M. Schenck u. H. Kirchhof: Hoppe-Seylers Z. 154, 293 - Chern. Zhl. 19~1 II, 1015. 
3 F. v. Graevenitz: Arch. f. exper. Path: 105, 278 - Chern. Zhl. 19~5 II, 67. 
, M. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 150, 121 (1925) - Chern. Zhl. 19~6 I, 1396. 
;; M. Schenck u. H. Kirchhof: Hoppe-Seylers Z. 153, 150 - Chern. Zhl. 19~6 II, 191. 
6 F. v. Graevenitz: Arch. f. exper. Path. 105, 278 - Chern. Zhl. 19~5 II, 67. 
7 C. A. Alles: J. of Pharmacol. ~8, 251 - Chern. Zhl. 19~6 II, 2084. 
S E. Fromm u. P. Fan tl: Liehigs Ann. 441 - Chern. Zhl. 19~6 II, 419. 
B H. Lecher u. G. Demmler: Hoppe-Seylers Z. 161, 163 - Chern. Zhl. 19~1 II, 1470. 

10 M. N othmann: Z. exper. Med. 33, 316 - Chern. Zhl. 19~3 III, 511. 
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tl-OxylLthylguanidin. Vergleich seiner blutzuckersenkenden Wirkung mit jener anderer 
Guanidinderivate I. Wirkt wie Acetylmethyl- und asymm. Dimethylguanidin blutdruck
senkend mit nachtraglichem Anstieg (kraftiger als beim Guanidin und seinem Aminoderivat). 
Keine Blutzuckerwirkung 2. 

l-Methyl-l-(tJ-oxylLthyl-)guanidin (Kreatinol). Synthese: Man bereitet aus Athylen
chlorhydrin und flussigem Phosgen im Bombenrohr (5-8 Tagebei Zimmertemperatur) Chlor· 
ameisensaure-p.chlorathylester (Kochp'760 142°), versetzt seine benzolische Losung unter 
Eiskuhlung mit einer atherischen Methylaminlosung (2 Mol) und behandelt den Methyl. 
carbamidsaure.p-chlorathylester (Kochp'15110-112°) (40 g) mit Natronlauge (Zugabe zu einer 
eiskalten Losung von 48 g NaOH in 60 ccm Wasser, nach 20 Minuten etwa 1 Stunde auf 90 bis 
100° erwarmen). Das durch fraktionierte Destillation erhaltene Methyl-p-oxathylamin (Koch
PUnkt760 155-156°; Kochp'12 64-65°), und zwar 1,1 Mol wird mit S-Athylisothioharnstoff. 
hydrobromid nach Rathke umgesetzt zum Kreatinolhydrobromid (aus Alkohol Wurfel 
yom Schmelzp. 101-103°) a. Wird durch Arginase unter Aufspaltung des Guanidinkernes 
zerstort'. 

Derivate: Hydrobromid C,HI20NaBr. Aus Alkohol WUrfel yom Schmelzp.101-103°. 
- Hydrochlorid C,H120NaCl. Aus Alkohol. Schmelzp.78° (nach Sintern). - Carbonat 
(C,HI20Na)2H2COa' Oktaeder. Zers. bei 171 0. - Pikrat CIOH140sN6' Gelbe Prismen yom 
Schmelzp.166°. - Pikronolat C14HI006N7' Aus viel heiBem Wasser rechteckige Blattchen 
yom Schmelzp. 236-237°. - Quecksilberchloriddoppelsalz C,H120NaCI, Hg6CI12 • Aus Wasser 
Nadeln yom Schmelzp. 220-221 ° (Sintern bei 216°). - Cadmiumchloriddoppelsalz C,H120NaCl, 
CdCI2• Aus Wasser bipyra!nidale Prismen yom Schmelzp. 190-191°. - ChlorauratC,H120Na 
Cl,Au. Aus verdunnter Salzsaure hellgelbe Prismenaggregate, Sintern bei 90°, Schmelzp. 
etwa 125-126°. - Chloroplatinat. Aus wasserigem Alkohol, Schmelzp.185-186° (Zers.) . ...:.. 
Tribenzoat C2sH2aO,Na' Vnter Ktihlung nach Schotten-Baumann Krystalle (80proz. 
Alkohol), Schmelzp. 98-99,5°, lind Verb. yom Schmelzp. 177-180,5°; ohne Ktihlung Korper 
yom Schmelzp .. 80-81 0. - DitoluolsuHoanhydrokreatinol CIsH210,NaS2' Aus Essigester 
Prismen und Rhomboeder yom Schmelzp. 174,5-175° (korr.) und ungelost Verb. mit Schmelz
punkt 176-177,5oa. 

tl'ber Einwirkung yon Sauren und Alkalien siehe Original bzw. Chem. Zentralbl. 3. 

Methylguanidoiithanol (Kreatinol). Gibt beim lOstundigen Erhitzen mit Salzsaure 
(D. 1,19) auf 180° N-Monoathylathylendiamin5• 

N, N-AthylguanidolLthanol NH2C(:NH) . N(· C2R s) . (CR2 • CH20H). Durch 8stundiges 
Erhitzen von Athyl-p-oxathylaminhydrochlorid mit Cyanamid und Alkohol im Rohr auf 
100°. Als Pikrat isoliert. - Hydrochlorid. Prismen. - Pikrat CsHlaONa, C6Ha0 7Na. Aus 
Wasser Prismen yom Schmelzp.158° 6. 

N, N-Isoamylguanidoiitbanol. Analog wie das vorhergehend beschriebene Derivat. -
Pikrat C14H220sN6' Prismatische Krystalle yom Schmelzp. 117 -118° 2. 

Guanidoiithylalkohol (H2N)2C: N . CH2 • CH20H oder NH: C(NH2) • NH . CH2· CH2· OH, 
Mol.-Gewicht: 103,04. Aus Cyanamidoathylalkohol in alkoholischer Losung durch Einleiten 
yon Ammoniak bei 2stundigem Erhitzen unter RuckfluB. In Alkhol und Wasser ist es in 
jedem Verhaltnis loslich. Aus Alkohol wird es durch Ather als 61 abgeschieden. Das Produkt 
ist immer salzsaurehaltig (RCI-Spuren auch durch Silberoxyd nicht entfernbar) 7. 

Dibenzoyl-tJ-oxyiithylguanidin C6RS' CO . NH· C(NH2):N' CR2 • CH2 • 0· CO· C6Hs, 
Mol.-Gewicht: 311,08. Durch 1 stundiges Behandeln einer alkoholischen Losung von Dibenzoyl
p-oxyathylcarbodiimid !nit gasformigem Ammoniak. Aus Alkohol in Nadeln Yom' Schmelz· 
punkt 150°. Es ist in Ather und Wasser unloslich und wird durch Kochen mit Benzoylchlorid 
in PyridinlOsung vollstandig zersetzt 7. 

1 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo ", 23 - Chern. Zbl. 
1920 I, 2843. " 

2 C. A. Alles: J. of Pharrnacol. 28, 251 - Chern. Zbl. 19260, 2084. 
a H. Schotte, H. Priewe u. H. Roescheisen: Hoppe-Seylers Z. In, 119 - Chern. Zbl. 

1928 I, 1962. 
, F. Peters: Hoppe-Seylers Z. l'2''', 177 - Chern. Zbl. 1928 I, 1964. 
5 Chernische Fabrik auf Actien (vorrn. E. Schering), H. Schotte u. H. Priewe: 

D.R.P.446547, Kl. 12q (1925, 1927); Chern. Zbl. 1927 II, 1079. 
6 H. Schotte, H. Priewe u. H. Roescheisen: Hoppe-Seylers Z. 17", 119 - Chern. Zbl. 

19281, 1962. 
7 E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 902-911 - Chern. Zbl. 1922 I, 1177. 
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Tribenzoyl-tJ-oxyiitbylguanidin (C6H •. CO • NH)zC:N' CHz ' CHz ' ° . co 'C6Hs, Mol.
Gewicht: 415,09. Aus Oxyathylguanidin mit Benzoylchlorid und Natronlauge. Krystalle 
vom Schmelzp. 156°. In Aceton ist es ziemlich, in Alkohol schwer und in Ather und Wasser 
unliislich 1. 

N, N'-Ditoluolsulfonyl-tJ-oxyiitbylguanidin 

C7H7 • SOz • N: C(NHz) • N • CHz • CHz • OH 
I 
S02' C7H7 

Mol.-Gewicht: 411,2. Aus Oxyathylguanidin in Natronlauge mit p-Toluolsulfochlorid. Aus 
Alkohol in glanzenden Plattchen vom Schmelzp.163°. Es ist in heiBem Aceton leicht, in 
Ather unliislich. Durch Iminutiges Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure erhalt man das 
Verseifungsprodukt 

das aus Alkohol oder Aceton Krystalle vom Schmelzp. 206 ° liefert. Sie sind in Ather und 
Natronlauge unliislich 1. 

Propylguanidin C4HllNs. Vergleich seiner hypoglykamischen Wirkung mit jener anderer 
Guanidinderivate z. 

N, N-Dimetbyl-N'-itbylguanidin (CHs)zN· C( :NH) . NHCzH5 • Durch 7tagiges Stehen
lassen von Dimethylcyanamid, Athylamin und dessen Hydrochlorid im Rohr bei Zimmer
temperatura oder aus N-Athyl-S-methylpseudothioharnstoffhydrojodid und Dimethylamin. 
~ Goldsalz C.HIsNa· HAuCI,. Schmelzp.82-84°. - Cbloroplatinat (CsHIsNs)zHzPtCls. 
Prismen, Schmelzp.165-168° (Aufschaumen). - Pikrat C.HISNs· CSHS07NS' Nadeln. 
Sintern bei 143°. Schmelzp. 148-153°, 149-151° s. - Pikronolat C.HISNs· CIoHsN40S' 
Hellgelbe Nadeln. Sintern bei ca. 165°. Schmelzp. 172-174°'. . 

Isoamylguanidin (Dibydrogalegin) HN:C(NH2)(NH· CHzCHzCH[CH:J2)' Aus dem Jod
methylat des Sulfoharnstoffs und Isoamylamins in Alkohol. - Pikronolat C6HISNs'CIOHsOsN4' 
Aus Wasser Nadeln vom Zersetzungsp. 280-282°. - Cbloraurat C6HI5Na' HAuCI,. Blattchen. 
Sintern bei ca. 95°. Schmelzp.102°. (Das Miillersche s Dihydrogalegenin-Goldsalz vom 
Schmelzp. 158° halten Schenck und Kirchhof' nicht dafiir.) - Pikrat CsHIsNa . CuHa07Ns. 
Citronengelbe Nadeln. Sintern bei 160°.· Schmelzp. 173-174°. - Chloroplatinat (CfiHI5Ns)z 
HzPtCI6 • Nadeln vom Schmelzp. 166-168°. - Sulfat (C6HI5Na)z . H ZS04• WeiBe Nadeln vom 
Zersetzungsp.268-270°. - Nitrat C6HIsNa' HNOa. WeiBe krystallinische Masse vom 
Schmelzp. 75-76° 4. 

Allylguanidin HN:C(NHz)(NH· CHz ' CH:CH2). Aus N-Allyl-5-methylpseuctothioharn
stoffhydrojodid und 25proz. Ammoniak oder aus S-Methylpseudothioharnstoffsulfat und 
Allylamin in AlkohoL Hypoglykamische Wirkung z. - Goldsalz nicht darstellbar. - Pikro
nolat C,HgNa ' C1oHs0 5N,. Zersetzungsp.262-263°. - Cbloroplatinat (C4HgNa)zHzPtCI6' 
Rotgelbe Nadeln. Zersetzungsp.187° (183-184°). - Pikrat C,HgNa , C6Ha0 7Ns . Gelbe 
Nadeln. Schmelzp. etwa 146°. - Sulfat (C4HgNs)zHzSO,. WeiBe Prismen. Schmelzp.220 
bis 222° '. 

Athylendiguanidin NH:C(NHz)' NH· CR2 • CHz ' NH· C(NH2):NH. Aus S-Methyl
pseudothioharnstoffsulfat und Athylendiaminhydrat. - Sulfat C4H12NO . HzSO,. Zersetzungs
punkt 284-290° (vermutlich 2 Krystallwassermol). - Chloraurat C4H12N6 • 2 HAuC14 • 

Zersetzungsp.258°. - Chloroplatinat C,HIZN6 ' HzPtClo. Zersetzungsp.255-258°. 
d,l-Propylendiguanidin HN:C(NHz)' NH· CH(CHa)' CHz ' NH· C(NHz):NH. Aus 

5-Methylpseudothioharnstoffhydrojodid und Propylendiaminhydrat in Alkohol. - Pikronolat 
q,H14N6 ' ClOHsOsN,. Dunkelgelbe Krystalle. Zersetzungsp.275°. - Dipikronolat q,HuN6 
·2 ClOHsOsN4. Zersetzungsp. 293 0. - Golddoppelsalz C5H14N6 • 2 HAuCI4• Blattchen. Schmelz
punkt 214-215°. (Nicht .mit Vitiatinchloraurat identisch. Schmelzp. 167°.) - Dipikrat 

1 F. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 902-911- Chern. Zbl. 19%%1, U77. 
z T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 23 - Chern. Zbl. 

19%8 I, 2843. 
3 H. Schotte, H. Priewe u. H. Roescheisen: Hoppe.Seylers Z. 1'2'4, U9 - Chern. Zbl. 

19%8 I, 1964. 
, M. Schenck u. H. Kirchhof: Hoppe·Seylers Z. 158, 90 - Chern. Zbl. 19%611, 2419. 
• H. Muller: Z. BioI. 8%, 251 - Chern. Zbl. 19%6 I, 695. 
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CSH 14Ns ' 2 CSH30 7N3. Chromgelbe Nadeln. Schmelzp.239--2400. Chloroplatinat 
CsH1sNsPtCis + H 20 bzw. CSH14Ns ' H 2PtCIs . Zersetzungsp.244--245° nach Trocknen bei 
120° 1. 

Trimetbylenguanidin NH:C(NH2)· NH· CH2• CH2· CH2 ' NH· C(NH2):NH. Aus S
Methylpseudothioharnstoffhydrojodid und Trimethylendiamin in Alkohol (kein Biguanidin
derivat!). -- Pikronolat CSH14Ns ' 2 C10HsOsN4' Zersetzungsp.286--288°. -- Dipikrat 
CsH14N6·2C6H307N3' Nadeln. Schmelzp.242°. -- Golddoppelsalz CSH14Ns ' 2HAuC14. 
Nadelchen. Schmelzp.183--184°. (Die Identitat mit Vitiatingolddoppelsalz ist fraglich.) 
-- Chloroplatinat CsH14Ns ' H2l?tCIs (bzw. + H 20). Zersetzungsp.245--246°. -- Sulfat 
CsH14Ns ' H2S04 (bzw. + 2H20). Sintert bei 100 und 285°, bis 296° keine Zersetzung 2. 

s. N, N, N', N'-Tetramethylguanidin, Neben einer verstarkten Curarelahmung zeigt es 
eine starkere Tonuswirkung als die asymmetrische Verbindung. Am Herzen verursachen 
kleine Konzentrationen Vaguslahmung, groBere diastolischen Stillstand 2. 

N, N, N', N"-Tetramethylguanidin CH3N:C(NHCHa)· N(CHa)2' Nach Lecher und 
Graf modifizierte Darstellungsweise Schencks a. Ausbeute 44% der Theorie. Schmelz
punkt 115--117° 4• -- Neben verstarkter Curarelahmung zeigt es schwache Tonuswirkung. 
In kleinen Dosen wirkt es am Herzen vaguslahmend, in groBeren ftihrt es zu diastolischem 
Stillstand 2. 

S. Tetralithylguanidin C9H 21N3. Aus Jodcyan und Diathylamin im Rohr bei 100 0 

in 3 Stunden; Hydrojodid mit Ather abscheiden, mit 50proz. KOH zerlegen, ausathern, feuchten 
Atherextrakt mit CO2 sattigen, Carbonat abfiltrieren, mit 50proz. KOH zerlegen. Kochp'10 83,5 0 

(korr.). -- Pikrat, oligo -- Chloroplatinat (C9HzzNa)2PtCls. Orangegelbe Nadeln (Alkohol) 
yom Schmelzp.207° (korr. Zers.) s. Schmelzp.205,6° (korr.) 6. 

s. Tetralithylbiguanidin, Pikrat C1sH1307N 3' Aus Alkohol Prismen yom Schmelz
punkt 147--148° (korr.)s. 

N, N', Nil, Nil -Tetramethyl-N-lithylguanidin C7H17Na. Aus dem entsprechenden ps-Thio
harnstoff, Dimethylamin und Mercurichlorid. Die atherische Guanidinlosung wird mit Kalium
carbonat, dann mit Natrium (-draht) getrocknet. Fltissigkeit yom KochP'la 61,5 -- 63 0 (korr.) 2. 

N, N, N' -Trimethyl-N", Nil -dilithylguanidin CsH19Na. Analog dem Tetramethylathyl
guanidin dargestellt. Kochp'15 71 __ 72° 2. 

N, Nil, N"-Trimethyl-N, N'-dilithylguanidin CSH19N3' Darstellung analog den obigen. 
Kochp'12 68_69°2. 

N, N'-Dimethyl-N, Nil, N"-trilithylguanidin C9H 21N3 • Kochp'12 80--81 ° (korr.) 2. 
N, N, N', N'-Tetramethyl-N"-lithylguanidin C7H17Na 

/N(CHa)z 
C~N. C2HS 

N(CHa)z 

Aus N, N, S-Trimethyl-N'-athylpseudothioharnstoff mit Dimethylamin und Quecksilber
chlorid. Kochp'll 55,5° (korr.)l, 

Pentamethyllithylguanidoniumjodid CsHzoN aJ 

r /N(CHa)z ] + 
G~--N(CHa)(CzHs) • J-

L "'-N(CHa)z 

Aus Pentamethylguanidin und Athyljodid oder aus Tetramethylathylguanidin und Methyl
jodid in Ather. Aus Alkohol + Ather Krystalle. AuBer in Benzol, Ather und Tetrachlor
kohlenstoff leicht loslich. -- Trijodid CSH20N3J3' Aus dem Jodid und Jod in wenig Methyl
alkohol. Dunkle Krystalle yom Schmelzp.57--58,5" (korr.)1. 

1 M. Schenck u. H. Kirchhof: Hoppe-Seylers Z. 158, 90 -- Chem. Zbl. 1926 II, 2419. 
2 F. V. Graevenitz: Arch. f. exper. Path. 105, 278 -- Chem. Zbi. 1925 II, 67. 
3 Schenck: Arch. Pharmaz. 249,463 -- Chern. Zbl. 192111, 1216. -- Lecher U. Graf: 

Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1326 -- Chern. Zbl. 1923 III, 548. 
4 M. Schenck u. F. V. Graevenitz: Hoppe-Seylers Z. 141, 132 (1924) -- Chern. Zbl. 1925 I, 

643. 
S H. Lecher u. G. Demmler: Hoppe-Seylel's Z. 167, 163 -- Chern. Zbl. 1927 II, 1470. 
6 H. Schotte, H. Priewe u. H. Roescheisen: Hoppe-Seylers Z. 11'4, 119 -- Chern. Zbl. 

1928 I, 1964. 
7 H. Lecher U. F. Graf: Liebigs Ann. 438, 154 -- Chem. Zbl. 192411, 825ff. -- Bel'. dtsch. 

chern. Ges. 56, 1326 -- Chern. Zbl. 1923 III, 548. 
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Pentametbylguanidin (CHa)2N' C(: N . CHa) . N(CHa)2' In einem Einschmelzrohr gibt 
man zu 9 g Sublimat unter starker Kiihlung Dimethylamin, das aus 25 g Hydrochlorid be
reitet ist und 4,4 g N, N,N', S-Tetramethylpseudothioharnstoff, erhitzt 5 Stunden auf 100°, 
verdunstet das iiberschiissige Dimethylamin und digeriert die Masse mit Alkohol. Die Losung 
wird mit Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit, im Vakuum eingedampft, mit Kali
lauge zersetzt, ausgeathert und der Atherriickstand nach dem Trocknen iiber Bariumoxyd 
destilliert. Ausbeute etwa 35 %. Die aminartig riechende, sehr hygroskopische, schwach rau
chende Fliissigkeit vom Kochp. 155-160° ist auch in Wasser sehr leicht loslich. Die starke 
einsaurige Base zieht begierig Kohlensaure aus der Luft an und laBt sich scharf titrieren. 
- Pikrat CsH15Na + CsHa07Na. Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 165-166° 1 (Zers., korr.) 2. 

- Jodid CsHlsNaJ. Hygroskopische Krystalle a - Neben verstarkter Curarelahmung zeigt 
die Base erhohte Tonuswirkung gegeniiber den Tetramethylderivaten. Am Herzen wirkt 
es in kleineren Konzentrationen vaguslahmend, in groBeren tritt diastolischer Stillstand ein 4. 

Hexametbylguanidoniumjodid C7H18NaJ. Ami' den Komponenten quantitativ in Ather 
gebildet. Aus absolutem Alkohol in Blattchen, die sich weit iiber 300° zersetzen, ohne zu 
schmelzen. In Wasser und Chloroform leicht loslich, in Benzol und Ather unloslich. Wasserige 
Losung neutral, mit Sauren keine Fallung 2. - Verursacht verstarkte Curarelahmung und 
besitzt von den hoher methylierten Guanidinen die hochste Tonuswirkung. Kleinere Kon
zentrationen wirken am Herzen vaguslahmend, groBere verursachen diastolischen Stillstand 4. 

Hexametbylguanidoniumbydroxyd 

(CHa)2N"C--N(CH) 
(CHa)2N/ I a 2 

OH 
Konnte nur in Losung erhalten werden. [Uber das Jodid durch T12S04 und Ba(OH)2'] Die 
wasserige Losung ist monatelang bei Zimmertemperatur und in Siedehitze minutenlang be
standig. 5 Stunden im Rohr bei 150° gehalten, waren erst 65% Tetramethylharnstoff ent
standen. Mit Normalnatronlauge zerfallt das Jodid in 3 Stunden bei 100° vollstandig. -
Jodid C7H18NaJ. In Methylalkohol und Aceton sehr leicht, in Pyridin und Chloroform wenig 
loslich. - Trijodid C7H18NaJa' Aus dem Jodid und Jod in wenig Methylalkohol. Granatrote 
Blatter aus Methylalkohol vom Schmel~p. 118-120° (korr.). - Chlorid C7H18NaCl. Durch 
Schiitteln der Jodidliisung mit Silberchlorid und Eindampfen im Hochvakuum. Die schwach 
hygroskopischen Krystalle zersetzen sich bei hoherer Temperatur 5. 

Hexamethylguanidoniumpikrat 

j'N(CHah} -

c( *(CHa)2 + ° ~ 
N(CHa)2' •• (N02)aCeH2 

Aus dem Jodid mit etwas weniger als 1 Mol Thallopikrat. Gelbe Krystalle aus Wasser vom 
Schmelzp. 120-121°. In Alkohol leicht loslich. 

Molekiilverbindung mit Pikrinsiiure 

//N(CHah} -CZ N(CHa)2 + ° . CSH 2(N02la 
N(CHa)2' •• (N02hCsH 2 • OH 

Durch Schiitteln der Komponenten in Alkohol. Aus Alkohol dunkelgelbe Blatter vom Schmelz
punkt 68,5 -71 ,5 0. - Molekiilverbindung mit N atriumpikrat C19H 22014N 9N a. Aus Alkohol gelbe 
Nadeln vom Schmelzp.165-166,5°. - Molekiilverbindung mit Trinitrobenzol C19H2aOlaN9' 
Aus Alkohol gelbe Krystalle vom Schmelzp.73,5-75°. Wird am Licht ziegelrot. - Hexa
ruetbylguanidoniumcbloroplatinat (C7H18Na)2PtCls' Durch Schiitteln des Jodids in Wasser 
mit Silberchlorid und Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsaure, Eindampfen im Vakuum. 
Aus Wasser + Alkohol dunkelgelbe Krystallchen vom Schmelzp. 181,5-182° (korr.)6. 

1 Schenck: Hoppe-Seylers Z. n, 328 - Chem. Zbl. 1912 I, 1819. 
2 H. Lecher u. F. Graf: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1326 - Chem. Zbl. 1923 III, 548. 
a H. Lecher u. F. Graf: Liebigs Ann. 438, 154 - Chem. Zbl. 1924 II, 825. 
4 F. v. Graevenitz: Arch. f. exper. Path. 105, 278 - Chem. Zbl. 1925 II, 67. 
5 H. Lecher u. F. Graf: Liebigs Ann. 438, 154 - Chem. Zbl. 1924 II, 825f1. - Ber. dtsch. 

{Jhem. Ges. 56. 1326 - Chern. Zbl. 1923 III, 548. 
s H. Lecher u. F. Gra t (v. F. Gnadinger): LiebigsAnn. 445, 61 (1925)-Chem. Zbl. 19261, 358. 
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Pentamethyliithylguanidoniumpikrat C14H2207N6' Aus Wasser gelbe Krystalle vom 
Schmelzp.96-99° (korr.)I. 

N, N, N'-Trimethyl-N', Nil, N"-triiithylguanidoniumjodid C10H24NaJ. 1. Aus N, N, N'
Trimethyl-N", N"-diathylguanidin und Athyljodid in Ather (7 Wochen). 2. Aus N, N'-Di
methyl-N, Nil, N"-triathylguanidin und Methyljodid (15 Stunden). 3. Aus N, Nil, N"-Tri
methyl-N, N'-diathylguanidin und Athyljodid (10 Tage). Sehr .hygroskopische Krystalle. 
Zersetzen sich iiber 230°. In Wasser, Alkohol, Eisessig, Essigester und Chloroform sehr leicht 
loslich. - Trijodid C10H24NaJa. Aus dem Jodid und Jod in Methylalkohol. Dunkle Krystalle 
vom Schmelzp. 50-54°. - Pikrat C16H2607N6' 01 mit Eiswasser fest und gelbe Nadeln vom 
Schmelzp.41,5-44,5°. In Wasser und Ather wenig, sonst leicht loslich. - Chloroplatinat 
(ClOH24Na)2PtC16' Oliges Rohprodukt, das beim Verreiben mit Alkohol krystallisiert. Nach 
dreimaligem U mkrystallisieren aus Alkohol steigt der Schmelzp. von 165 -175 ° ii ber 184-188 ° 
auf 186,5-188,5° (korr.). Dann ist die Substanz rein. (Rohprodukt schmilzt zwischen 85° 
und 154°1. 

Guanidino-i-amylen, Galegin. 

/NH2 
C NH 

'" NH . CH2 . CH : C • (CHa)2 

Zur Konstitution vgl. Lit. 2• 

Vorkommen: Auch in den Blattern und Samen des GeiBkleesa, 4. 
Quantitative Gewinnung aus GeiBkleesamen: Mit 50proz. Alkohol extrahieren, nach 

dem Kolieren auf l/a Volumen einengen, mit basischem Bleiacetat versetzen, Niederschlag 
absaugen, Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleien, lackmussauer einengen und aus kleinem 
Volumen mit wasseriger Pikrinsaure die Base fallen. Oder nach Spath und Prokopp4 (ver
einfacht): Samen mit Leitungswasser ausziehen, kolieren, stark einengen, alkalisch mit der 
gleichen Menge Amylalkohol 3mal extrahieren; daraus Galegin mit verdiinnter Schwefel
saure als Sulfat ausschiitteln, Extrakt einengen und mit Alkohol ausziehen. 

Physiologlsche Eigenschaften: Pflanzenkeimling- und Leberextrakt spalten die Base 
nichts. Bei der Faulnis bildet etwa die Halite unter Wasseraufnahme Oxydihydrogalegin. 
Bei subcutaner Einfiihrung in Ziegen wurden von 4,2 g bzw. 6,9 g Galegin (innerhalb 6 Tage 
eingef.) nach Exitus 2,4. bzw. 4 % im Harn wieder gefunden. In der Galle kein Befund und 
nur Spuren in Milch und Mageninhalt a. 

Auch Galega officinalis ruft in kleinen Dosen bei normal en und diabetischen Menschen 
Blutzuckersenkung hervor, in groBen fiihrt es leicht zur Hyperglykamie und zu toxischen 
Nebenerscheinungen 6. In einzelnen Diabetesfallen (bei vorsichtiger Dosierung!) erfolgte 
Besserung 7. Erzeugt subcutan oder oral eingefiihrt Hypoglykamie. Zwischen der in dieser 
Richtung wirksamen und der todlichen Dosis liegt beim Tier nur eine kleine Spanne s. 

Derivate: Pikrat C6HI3Na' C6HaO,Na. Schmelzp.178° (unkorr.). In Wasser von 17° 
1:753 liislich. - Chloraurat C6HlaNa' HAuC14 • Schmelzp.156°. - Pikronolat C6HlaNa 
. C10HsN40S' Zers. bei 254 0 9• • 

Wurde von Tanret 10 fur ein Pyrrolidin- oder Piperidinderivat gehalten. Sein fluchtiges 
Spaltprodukt wurde als Isoamylenamin erkannt. Galegin nimmt bei der katalytischen Reduk
tion mit Palladium 1 Mol Wasserstoff auf. (Das Dihydrogalegin wurde aus Isoamylamin 
und Cyanamid synthetisiert. Galegin wird als Sulfat durch Bariumpermanganat zu Aceton 

358. 
1 H. Lecher u. F. Graf (v. F. Gnadinger): Liebigs Ann. 445, 61 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 

2 Barger u. White: Biochemic. J. n, 827 - Chern. Zbl. 1924 I, 1543. 
a H. Muller: Z. BioI. 83, 239 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 695. 
4 Spath u. Prokopp: Ber. dtsch. chern. Ges. 51', 474 - Chern. Zbl. 1924 I, 2272. 
S K. Paller: Z. BioI. 86, 309 - Chern. Zbl. 1921'11, 2067. 
6 H. Reinwein: Verh. dtsch. Kongr. inn. Med. 39, 219 (1927) - Chern. Zbl. 192811, 1456.-

Vgl. auch H. Simonnet u. G. Fahret: Bull. Soc. Chim. BioI. Paris 10, 796. 
7 H. Reinwein: Munch. med. Wschr. 1'4, 1794 (1927) - Chern. Zbl. 19281,86. 
S H. Simonnet u. G. Tanret: C. r. Acad. Sci. Paris 184,1600 - Chern. Zbl. 1921' II, 1588. 
9 H. Muller: Z. BioI. 83, 239 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 695. 

10 Tanret: Bull. Soc. chim. France [4] 15, 613 - Chern. Zbl. 1914 II, 646. 
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und Guanidinessigsaure oxydiert. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure geht es in 
Oxydihydrogalegin liber 1. 

Isoamylguanidin, Dihydrogalegin (CHa}2 . CH . CH2 . CH2 . NH . C(: NH) . NH2. Durch 
dreitagiges Kochen des Galeginsulfates mit Oxalsaure 2• 

SuUat. Aus Alkohol Prismen vom Schmelzp. 270°. In Wasser und Alkohol wenig loslich. 
Nitrat. Aus Alkohol + Ather in Nadeln vom Schmelzp. 75-76°. In Wasser und Alkohol 

leicht in verdiinnter Salpetersaure wenig loslich. 
Chloraurat. Schmelzp.158° (unkorr.) 2. 

Pikrat. Aus heiBem Wasser lange, schmale Tafeln vom Schmelzp. 172°. In kaltem 
Wasser fast unloslich 1. 

OxydihydrogaleginsuUat (C6H150Na}2' H2S04 ' H20. Aus Methylalkohol farnartige 
Krystalle vom Schmelzp.205-206°. In Wasser sehr leicht loslich. - Pikrat. Aus heiBem 
Wasser rhombenartige Krystalle vom Schmelzp.153-1540 5, Schmelzp.155-1560 2. Bei 
der Hydrolyse entsteht Oxyamylamin 1. - Carbonat. Schmelzp. 189-190° 2 (Aufschaumen). 

Athylenguanidin, (2-lminoimidazoltetrahydrid) 

HN:C<H'~H2 
NH· CH2 

Konnte den Blutzucker beim Kaninchen nicht wesentlich senken 3. 

Athylendiguanidindihydrojodid C4H12N6, 2HJ. Aus 1 Mol. Athylendiaminhydrat und 
2 Mol. S·Methylpseudothioharnstoffhydrojodid in abs. Alkohol (7 Tage Zimmertemperatur). 
Krystalle. Schmelzp. 218-220° (rotbraune Schmelzel. - Dinitrat C4H12N6, 2HNOa .. Nadel
chen. Zersetzungsp.252°. - Dichloraurat C4H12N6, 2HAuCI4 • Blattchen oder Nadeln. Zer
setzungsp.258°. - Chloroplatinat C4H 12N6, H2PtCI6. Dunkelgelbe Nadelchen. Zersetzungs
punkt 255-258°. - Dipikrat C4H12N6,2CsH307Na' Gelbe Nadelchen. Zersetzungsp.284 
bis 285°. - Dipikronolat C4H12Ns ' 2C10Hs05N4' Sternformig gelagerte Prismen. Zersetzungs
punkt 284 ° 4. 

Athylendiguanidin C4H12Ns . Seine blutzuckersinkende Wirkung ist etwa gleichstark 
wie die des Tetramethylendiguanidins und des Agmatins und doppelt so groB wie die des 
Oxathylguanidins 5. 

Trimethylendiguanidin C5H14No. Der Blutzucker wird von 0,1-0,2 g pro Kilogramm 
beim Kaninchen nicht verandert 5. 

Tetramethylendiguanidin H2N . C(: NH} . NH . CH2 • CH2 . CH2 • CH· NH . (NH:}C • NH2 , 

Mol.-Gewicht: 172,2. Durch Anlagerung von Cyanamid an 37,34 g Putrescinchlorhydrat 
nach dem Verfahren von Schulze und Winterstein 6 wurden 7,20 g Sulfat neben 12,15 g 
Agmatinsulfat gewonnen, wovon es sich durch Umkrystallisieren aus Wasser trennen lieB, 
da es darin schwerer loslich ist. Es liefert nach der van Slyke-Methode keinen Aminostick
stoff. Es falIt quantitativ mit Silbernit.rat und Baryt, nahezu quantitativ mit Phosphor
wolframsaure 7. 

Eine Reihe von Pflanzenpraparaten, in welchen die Anwesenheit von Arginase fest
gestelIt worden war, vermochten keinen Harnstoff abzuspalten, nur das Ferment des Aspergillus 
niger vermochte die Base zu zerlegen. Vermutlich sind diese Tatsachen weniger durch eine 
Spezifitat der verschiedenen Arginasen, als durch auBere Umstande zu erklaren s. 

Seine blutdrucksenkende Wirkung entspricht etwa der des Athylendiguanidins und des 
Agmatins und ist doppelt so groB wie die des Oxathylguanidins 9. 

SuUat CSH16N6' H 2S04, spharische Aggregate stumpfer Nadeln (aus Wasser), Schmelz
pnnkt 291°; bei 21 ° lost sich 1 Teil in 156,6 Teilen Wasser. - Carbonat CSH1SN6' H2COa, krei-

1 G. Barger u. F. D. White: Biochemic. J. 11', 827 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1543. 
2 H. Miiller: Z. BioI. 83, 239 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 695. 
3 F. Haurowitz u. M. Reiss: Klin. Wschr. 6, 1479 ~ Chern. Zbl. 1927 II, 1362. 
4 M. Schenck u. H. Kirchhof: Hoppe-Seylers Z. 155, 306 - Chern. Zbl. 1926 II, 1015. 
5 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 23 - Chern. Zbl. 

1928 I, 2843. 
6 Schulze u. Winterstein: Hoppe-Seylers Z. 34, 128 - Chern. Zbl. 19021,300. 
7 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 118, 277 - Chern. Zbl. 1922 I, 807. 
8 A. Kiesel: Hoppe·Seylers Z. 118, 284 - Chern. Zbl. 1922 I, 827. 
9 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 23 - Chern. Zbl. 

19281, 2843. . 
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dige Masse oder dicke, unregelmiWige, kahnformige Krystalle, in Wasser wenig loslich, un
loslich in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol. - Hydrochlorid C6H16N6, 2HCI, unregelmaBige, 
durohsichtige Tafeln, nicht hygroskopisch, dicke Prismen aus Wasser + Alkohol + Ather. 
- Pikrat C6HI6Ns, 2CsHz(NOz)aOH, kleine diinne, zum Teil sichelformige Prismen. Schmelz
punkt 253-254° (Zers.), bei 21 ° lost sich 1 Teil in 1666 Teilen Wasser. - Pikronolat 
CSH1SNs·2CI0Hs05N, gelber, amorpher Niederschlag, Schmelzp. 278-279°, wenig 16sIich in 
Wasser und Alkohol. - Chloroplatinat C6HI6NS· 2HCI, PtCI" orange, rhombische Tafeln oder 
federartige Aggregate, Schmelzp. 224° (Zers.), wenig losIich in kaltem Wasser. - Chloraurat 
CSHI6NS' 2HCI, 2AuC13 , kleine blitzende Nadeln, Schmelzp. 172,5°, wenig loslich in Wasser 1. 

Pentamethylendiguanidin C7N1SNs . Wirkt 5mal so stark hypoglykamisch wie das 
Athylen, Tetramethylendiguanidin und das Agmatin, halb so stark wie Hexamethylendigua
nidin z. 

Aminopentylenguanidinsulfat. Gewinnung 3. 

Hexamethylendiguanidin CSH20N6. Aus 1 Mol Diamin und 2 Mol Pseudodimethyl
harnstoff (? wahrscheinlich S-MethyIisothioharnstoff). Wirkt hypoglykamisch etwa 10mal so 
stark wie Agmatin, Athylen- und Tetramethylendiguanidin und doppelt so stark wie Penta
methylendiguanidin. - Hydrochlorid. Krystalle aus Alkohol + Ather vom Schmelzp. 175 
bis 176,5°2. Nadeln Schmelzp. 181-182° (aus abs. Alkohol)'. 

N-Methyl-N-(fJ-guanidinoiithyl)-guanidin. Seine von Schenck und KirchhofS an
gezweifelte Konstitution wird verteidigt s. 

Octamethylendiguanidin C10H z,Ns . Aus Octamethylendiamin und Methylisothioharn
stoff; Platinsalz Schmelzp. 214-216°. - Pikrat: Schmelzp. 205-206° 7. 

Dekamethylendiguanidin, Synthalin. 
HzN· C(:NH)· NH· (CHZ)10· HN· (NH:)C· NH2 

Mol.-Gewicht: 256,06. 
Aus "Glukhorment"-Tabletten lieB sieh mit kaltem Wasser eine dem Synthalin sehr 

ahnIiche Substanz vom Schmelzp. 147° gewinnen s. Es solI ihr wirksamer Bestandteil sein 9, 

da das synthalinfreie Glukhorment keine blutzuckersenkende Wirkung mehr besitzt lO• Das 
"Glukhorment" wird aus Pankreas mittels Fermentierung dargestellt 11. 

Das Dekamethylendiguanidin besitzt oral wie subcutan verabreicht die nahezu gleiche 
Wirkungsstarke wie Hexamethylendiguanidin auf die Blutzuckerkonzentration 2. 

Nach Versuchen an Kaninchen besteht zwischen SynthaIin und Insulin des Glykogen
stoffwechsels der Gewcbe weitgehende "Obereinstimmung. SynthaIindosen, die einzeln ohne 
deutIichen Effekt sein konnen, vermogen bei fortgesetzter Wiederholung eine erhebIiche 
toxische bis todliche Wirkung zu entfalten. Zum Unterschied vom Insulin wurde in keiner 
Phase des Dauersynthalinversuches eine auch nur voriibergehende Korpergewichtszunahme 
oder gar Mastwirkung beobachtet. Eine kumulierende Wirkung auf den Blutzucker war auch 
am Ende der Versuche nicht feststellbar. Auch nach Monaten konnten keine eindeutigen 
morphologischen Hinweise fiir die Annahme einer Zell- und Gewebsschadigung, insbesondere 
der Leber, gefunden werden 12. 

1 A. Kiesel: Hoppe-Seylers C. lt8, 277 - Chern. Zbl. 1922 I, 807. 
2 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 23 - Chern. Zbl. 

19~8 I, 2843. 
3 Schwz.P. 126501 (1926, 1928). 
, Schering-Kahlbaum A.-G.: D.R.P. 466879, Kl. 120 (1926,1928); (Zus. zuD.R.P. 463576); 

Chern. Zbl. 19~8 II, 2597. -
5 Schenck u. Kirchhof: Hoppe-Seylers Z. 155, 303 (1926) -
6 H. Schotte, H. Priewe u. H. Roescheisen: Hoppe-Seylers Z. 11'4, 119 - Chern. Zbl. 

19~8 I, 1962. 
7 F. Bischoff: J. of bioI. Chern. SO, 345 - Chern. Zbl. 19~9I,1330. 
S H. Langecker: Kl. Wschr. 6,2238 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I, 369. - Ferner G. H. Da.le 

u. H. W. Dudley: Brit med. J. 1927 II, 1027 - Chern. Zbl. 1928 I, 1058. 
9 H. Langecker: Kliu. Wschr. 7, 159 - Chern. Zbl. 1~8 I, 1298. - Ferner F. Bischoff, 

N. R. Blatherwick u. M. Sahyun: J. of bioI. Chern. 77 - Chern. Zbl. 1928 II, 1117. 
10 E. H. Fisch berg u. A. M. Fisch berg: Biochem. Z. 195, 20 - Chern. Zbl. 1~8 II, 1455. 
11 J. Cavrila u. E. Ca ba: C. r. Soc. BioI. 98, 408 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2419. 
12 H.-J. Arndt, E. Miiller u. E. Schemann: Klin. Wschr. 6, 2283 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8 I, 539. 
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Der Wirkungsmechanismus ist ein prinzipiell anderer als jener des Insulins. Synthalin 
rege das Pankreas immer wieder zu erneuter Hormonausschiittung an, was bei leichten Fallen 
eine anfanglich gute Wirkung habe, aber doch durch die dauernden Reize zu einer allmahlichen 
Erschopfung des Inselapparates fiihren soIl. Bei schweren Fallen kommt es zu einer schnell 
°eintretenden weiteren Schadigung der Bauchspeicheldriise, die schlieBlich zu einem volligen 
Versagen der Eigenhormonbildung fiihre und groBe Insulinzufuhr bedinge. Als weitere Scha
digung tritt eine allmahliche Glykogenverarmung des Organismus durch die primare Blut
zuckermobilisierung nach Synthalin auf, worauf vermutlich die Leberschadigungen zuriick
zufiihren sind 1. Uber den Mechanismus der Synthalinwirkung berichtet auch A h I gr e n 2. 

1m durchstromten Muskel beschleunigt es das Verschwinden von Traubenzucker, der 
weder verbrannt, noch in Glykogen verwandelt wird. Der respiratorische Quotient steigt 
iiber 1, der Blutmilchzucker nimmt zu. Synthali'n ist ein Leberzellen·und Kreislaufgift 3• 

1m Gegensatz zum Insulin verwandelt es den Blutzucker nicht in Glykogen, sondern 
ruft Bogar einen geringen Glykogenschwund hervor '. Verhindert Anhaufung von Glykogen 
in der Leber und bringt vorhandene Glykogenmengen fast vollstandig zum Verschwinden 5. 

1 mg entspricht 1 Einheit Insulin hinsichtlich der Blutzuckerwirkung. 
Die durch Schilddriisenstoffe herheigefiihrte Metamorphose wird wie durch Insulin 

gehemmt; 1 Insulineinheit entspricht hier 1/1000 mg Synthalin 6. 

1 mg Synthalin ermoglicht die Verbrennung von 0,5-3,4 g Glucose. Zum Teil giinstige 
Resultate in Verwendung mit Insulin. Haufig Abmagerung als Nebenwirkung. Naher Zu

osammenhang mit der sekretorischen LeberfunktiOl,l. Cholagoga unterstiitzen daher die S.
Wirkung. Auch bei Achlorhydrie wirkt S. giinstig7. 

Beim Frosch in Dosen von 0,2-1 mg pro 10 g curareartige Wirkung; Dosis letal bei 
der Maus 0,15 mg pro 10 g (Tod unter Paresen, geringe Zuckungen und terminaler Streck
krampf), beim Hund 10,0 mg pro Kilogramm (Tod unter Paresen, Dyspnoe) 8. 

Grol3ere Dosen (2,5-3,0 mg-pro Kilogramm) fiihren starke Hypoglykamie herbei, die 
durch Glucosezufuhr zu beheben ist. Die iibrigen Vergiftungserscheinungen werden hierdurch 
aber nicht beeinfluBt. Kleine Mengen (unter 2 mg) verursachen deutliche Blutzuckersteigerung . 

. Die Stoffwechselbeeinflussung ist von der durch Insulin verursachten verschieden 9. 

Letale Dosis bei Schafen 2,6-2,8 mg pro Kilogramm, bei Kaninchen 3.5-4,5 mg pro 
Kilogramm. Fettige Degeneration und nephrotische Nierenveranderungen. 

Bei Kaninchen und Schafen wirkt Synthalin anders als Insulin. Bei normalen Tieren 
viel geringere blutzuckersenkende Wirkung, tritt erst bei groBen, noch nicht krampfmaohenden 
Dosen ein und halt dann jedoch relativ lange an. Haufig erfolgte vor Abnahme ein Anstieg. 
Bisweilen ist ·die Abnahme auch von einer Abnahme des anorganischen Phosphors begleitet, 
die Steigerung stets von einer Zunahme. (Nach starker Giftwirkung Steigerung bis zu 100%.) 
Die Milchsaute zeigt bei Kaninchen keine eindeutige Veranderung, bei Schafen eine Vermehrung. 
Guanidinvergiftungssymptome 10. 

Werden kleine Mengen Synthalin intravenos verabreicht, so wird die PH manchmal 
voriibergehend erhiiht, wahrend bei intramuskularer und subkutaner Verabreichung keine 
wesentliche Verschiebung zu beobachten ist. GroBe toxische Synthalindosen, intravenos ge
geben, erniedrigen die PH des Blutes, die bis zum Exitus stetig abfallt. Werden die Synthalin-

1 F. Bertram: Dtsch. Arch. klin. Med. 158,76 - Dtsch. med .. Wschr. 53,2115 (1927) - Chern . 
. Zbl. 19281, 538. 

a Ahlgren: Biochem. Z. 206, 99 (1929) - Ber. Physiol. 50, 527 (1929). 
3 R. Bodo u. H. P. Marks: J. of Physiol. 65, 83 - Chern. Zbl. 1926 B, 264. 

- 4 G. Debois, J. Defauw u. J. Hoet: C. r. Soc. BioI. Paris 97,1420. - Ferner G. HeMny: 
KIin. Wschr. 6, 2194 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 539; 19281, 85. 

5 P. Rubino, B. Varela u. J. A. Collazo: Klin. Wschr. 7, 2186-2190 - Chern. Zbl. 
19291, 405. - Vgl. auch K. Ochiai: J. orient. Med. 10,45 (1929) - Ber. Physiol. 50, 641 
(1929). 

6 O. GeBner: Arch. f. exper. Path. 127, 223 - Chern. Zbl. 19281, 1677. 
7 A. H. A. Martens, C. H. Koers u. C. de J ong: Neder!. Tijdschr. Geneesk. n B, 1918 (1927) 

- Chern. Zbl. 1928 I, 539. 
8 K. Junkmann: Arch. f. exper. Path. 122, 184 (HI27) - Chern. Zbl. 1928B, 683. 
9 A. Moschini: C. r. Soc. BioI. Paris 97,1199 (1927) - Chern. Zbl. 19281,713. - W. H. Jan

Ben u. H. Bauer: Miinch. med. Wschr. 74,441- Chern. Zbl. 1927 1,2564. - F. Rathery, J. Mil
lot u. Kourilsky: C. r. Soc. BioI. Paris 97, 523 - Chern. Zbl. 1927 B, 1485. - F.Rathery, R. Kou
rilsky u. S. Gibert: C. r. Soc. BioI. 99, 282 - Chern. Zb1. 1928 B, 2034. 

10 P. E. Simola: Hoppe-Seylers Z. 168, 274 - Chern. Zbl. 1927 B, 1979. 
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dosen intramuskular verabreicht, so tritt diese toxische Wirkung langsamer auf. Die Acidose, 
die durch Synthalin hervorgerufen wird, ist ganz ahnlich der durch Insulin bewirkten. Der 
Verlauf der Acidose ist anscheinend nicht viel langsamer bei der Synthalinvergiftung. Die 
Ursache zu dieser Acidose liegt in der erheblichen Zuckerverbrennung und groBen Saure
bildung 1• 

Toxische Nebenwirkung: dispeptische Beschwerden und schwere Leberschadigungen. 
Moglichkeit einer chronischen Guanidinvergiftung 2. 90jahrige Frau einem diabetischen 
Prakoma entrissen 3. 

Auf die anorganische Phosphorsaure im Blut und auf die Phosphatausscheidung durch 
den Rarn wirkt es wie Insulin 4. 

Der respiratorische Quotient steigt bei Diabetikern unter Synthalinwirkung nach Kohle
hydratbelastung in gleicher Weise wie nach Insulin an". 

Von 39 Fallen zeigten 8 Magen-Darm-Storungen zum Teil in ziemlich starkem AusmaB. 
Empfohlen wird, 50 mg Tagesdosis nicht zu iiberschreiten, vorsichtige, einschleichende Therapie 
mit kleinen Dosen und freien Tagen zu treiben. Die gleichzeitige Gabe von dehydrocholsaurem 
Natrium hatte in 4 von 8 Fallen die beabsichtigte Wirkung, das Synthalin vertraglich zu 
machen 6• 

Die Magen-Darm-Kanalstorungen hervorrufenden Nebenwirkungen sollen weitgehend 
durch Darreichung von dehydrocholsaurem Natrium ("Decholin") zu beseitigen sein 7. 

Es ist ein allgemeines Zellgift, das das Bakterienwachstum erheblich hemmt. - Die 
Synthalinhypoglykamie beruht auf einer Oxydationshemmung, die zu vermehrtem Auftreten 
von Milchsaure auf Kosten des Glykogens oder der Dextrose fiihrt 8. Weitere Literatur iiber 
Nebenwirkungen 9. 

Untersuchungen an 2 Patienten ergaben: Die Glykosurie wird durch 1 mg per os um 
0,40 bis 0,55 g vermindert. Zur Senkung des Blutzuckers ist aber eine Gabe notig, die un
angenehme Nebenwirkungen zeigt. Synthalin wirkt kumulierend, aber nicht iiber 24 Stunden 
hinaus. Bei Koma ungeeignet, da die Wirkung erst einige Stunden nach Einnahme einsetzt. 
Seine "\Virkung ist von derjenigen des parenteral zugefiihrten Insulins verschieden 10. 

Andererseits wurde bei schwer komatosen Tieren der Phlorrhizindiabetes und besonders 
seine Acidcise durch perorale Zufuhr detart beeinfluBt, daB sie am andern Tag vollkommen 
frisch und acidosefrei warenll• 

Fiir leichten und mittelschweren Diabetes geeignet. Der EinfluB auf die Ryperglykamie 
ist geringer als der auf die Glykosurie 12• 

Bei Einhaltung gewisser VorsichtsmaBregeln ( ? ) solI es auch bei Kindern mit Erfolg 
angewendet werden konnen. Einstellung nur mit klinischer Beobachtung 13. 

Bei leichten und mittelschweren Diabetesfallen wurden recht gute Erfolge erzielt; die 
Herabsetzung des Harnzuckers betrug 30-50 g pro die. Bei einigen schweren, insu1invor-

1 Schau-Kuang Liu u. R. Kriiger: Z. expo Med. 61, 780 - Chern. Zbl. 19~9I, 98. 
2 E. Szczeklik: Wien. ldin. Wschr. 40, 1075 - Chern. Zbl. 19~" II, 1719. 
3 P. Zadik: Dtsch. med. Wschr. 53, 1470 - Chern. Zbl. 19~~ II, 1719. 
4 H. K. Barrenscheen u. A. Eisler: Wien. klin. Wschr. 40, 1074 - Chern. Zbl. 19~" II. 

1719. 
5 A. Lublin: Arch. f. exper. Path. 1~4, U8 - Chern. Zbl. 19~" II, 1719. 
6 W. Grunke: Ther. Gegenw. 68, 108 - Chern. Zbl. 19~" 1,2332. -- Siehe ferner: E. Frank: 

Naturwiss. 15, 213 (1927). 
7 A. Adler: Klin. Wschr. 6, 493 - Chern. Zbl. 19~" I, 2332. 
8 H. Staub u. O. Kiing: Klin. Wschr. ", 1365 - Chern. Zbl. 19~811, Ul7. 
9 A. A. Hymans van den Bergh: Meded Rijksinst. pharmacother. Onderz. (holl.) 19~6, 

Nr. 12, 65 - Chern. Zbl. 192" I, 2209. - B. Sybrandy: NederL Tijdschr. Geneesk. n I, 1413 -
Chern. ZbL 19~" 1,2441. - I. Gavrila u. E. Caba: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 1454 - Chern. Zbl. 
19~" 11,711. - F. Umber: Dtsch. med. Wschr. 53, U21 - Chern. ZbL 19~" 11,1046. - O. Thill: 
Klin. Wschr. 6, 1417 - Chern. ZbL 19~" 11,1363. - K. Grassheim u. Pet ow: Klin. Wschr. 6, 1647 
- Chern. ZbL 19~" II, 1719. - St. Hornung: C. r. Soc. BioI. Pari. 98, 137 - Chern. Zbl. 19~8 I, 
3087. - A. Boedeker u. P. Junkersdorf: Arch. f. exper. Path. 129, 354 - Chern. Zb1. 
1928 II, 264. 

10 J. J. de Jong: NederL Tijdschr. Geneesk. n I, 541 - Chern. ZbL 19~" I, 1849. 
11 F. Ostreicher u. I. Snapper: Klin. Wschr. 6, 1788 - Chern. ZbL 19~" II, 2553. 
12 P. Ginsburg: Dtsch. med. WRchr. 53,1737 - Chern. Zbl. 192"11,2553. 
13 H. Hirsch -Kauffmann u. A. Heimann -Trosien: Klin. Wschr. 6, 1855 - Chern. ZbL 

19~" II, 2324. 
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behandelten Diabetikern versagte die reine Synthalinkur 1. Weitere gute Ergebnisse werden 
in der Lit. beschrieben 2• 

Die renale Glykosurie wurde, wie vorauszusehen, nicht beeinfluBt3. Der respiratorische 
Quotient wird nicht gehoben 4. Fur Mastkuren kommt Synthalin nicht in Frage 5. Mitteilung 
weiterer ungiinstiger Ergebnisse 6. 

Trocello gibt eine Zusammenfassung der Erfahrungen mit Synthalin bis Mitte 1927 7• 

Dekamethylendiguanidinhydrochlorid. Aus heiBem Wasser groBe SpieBe vom Schmelz
punkt 199-200°. - Nitrat. Drusen langer Nadeln vom Schmelzp. 150-151 8• 

Arylguanidine. 
Bildung: Sie entstehen wahrscheinlich aus der Pseudo- oder Thiolform der entsprechenden 

Arylthioharnstoffe 9. 

Darstellung: Diarylguanidine gewinnt man aus den entsprechenden Thioharnstoffen, 
indem man eine Suspension des Thioharnstoffs und eines Ammoniumsalzes in verdiinntem 
Alkohol mit Bleicarbonat erhitzt, den gesamten Alkohol vor der Filtration durch siedendes 
Wasser ersetzt und die entstandene Losung des Diarylguanidinsalzes nach der Schwefelfiltration 
in verdunnte Xtzlauge einflieBen laBt. Das Produkt fallt bleifrei aus lO• - Symm. Diaryl
guanidine erhalt man aus den entsprechenden symm. Thioharnstoffen durch Behandlung in 
wasserigem oder verdiinnt-alkoholischem Medium in Gegenwart von wasserigem Ammoniak 
mit basischen Salzen des Zinks, Zinns, Cadmiums oder Bleis bei 40-70°11. - Diarylguanidine 
konnen gereinigt werden durch Losen in Trichlorathylen, Toluol usw. nnter Ammoniak
druck. Sie fallen bei gewohnlichem Druck krystallinisch aus 12_ 

Triarylguanidine kann man aus Diarylthioharnstoffen herstellen,indem sie in Gegen
wart von Arylaminhydrochloriden unter Verwendung von Arylaminen als Losungsmittel mit 
Bleicarbonat erhitzt werden (BleiweiB oder bas. CarbonaV3). 

1 P. Hirsch - Mamroth u. G. Perlmann: Dtsch. med. Wschr. 53, 110 - Chern. Zb!. 1927 I, 
1333. 

2 P. Morawitz: Miinch. med. Wschr 74, 571 - Chern. Zb!. 19271,2920. - F. Rathery. 
Levina u. M. Maxim: C.r. Soc. Bio!. Paris 96, 939-Chem. Zb!.192711, 280. -SOoF. Gomes daCosta: 
C. r. Soc. BioI. Paris 96, 1335 - Chern. ZbI. 1927 II, 600. - R. Stahl u. K. Bahn: Dtsch. med. 
Wschr. 40, 1687 - Chern. Zbl. 1921 11,2408. - v. Falkenhausen: Dtsch. med. Wschr. 53, 752. -
E. G. B. Calvert: Lancet 213,649 - Chem.Zb!. 192111,2687. - G. Blass u. E. Kovacs: Wien. 
klin. Wschr. 41,271 - Chern. ZbI. 1928 I, 2103. - E. Zun tz u. J. La Barre: Bull. Soc. Chim. bio!. 
Paris 10, 322 - Chern. ZbI. 1928 II, 1894. - H. Hirsch-Kauffmann u. A. Heimann-Troslen: 
Klin. Wschr. 1,1272 - Chern. Zbl. 192811, 1894. - E. Frank, M. Nothmann u. A. Wagner: 
Klin. Wschr.7, 1996. - H. Hirsch-Kauffmann u. A. Wagner: Klin. Wschr. 7, 1866 - Chern. 
ZbI. 1928U, 2483. 

3 W. Loewenstein: Ther. Gegenw. 69, 149 - Chern. ZbI. 1928 I, 1728. 
4 Hedon u. G. Vertzman: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 1093 - Chern. ZbI. 192811, 1229. 
5 R. F. Weiss: Dtsch. med. Wschr.53, 2083 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 539. 
6 R. Priesel u. R. Wagner: Klin. Wschr. 6, 884 - Chern. ZbI. 1927 II, 110. - O. Thill: 

Klin. Wschr. 6, 2037 (1927) - Chern. ZbI. 1928 1,86. - St. Hornung: Klin. Wschr. 7, 69 - Chern. 
ZbI. 1928 I, 1058. - R. Stahl: Miinch. med. Wschr. 75, 647 - Chern. ZbI. 1928 I, 2625. 

7 E. Trocello: Rass. internaz. Clin., Ther. Sci. aff. 26, 230 (1927). 
8 Schering-Kahlbaum A.-G.: D.R.P. 466879, KI. 120 (1926, 1928); (Zus. z. D.R.P. 

463576) Chern. ZbI. 1928 II, 2597. 
9 T. B. Johnson: Science (N. E.) 58, 366 - Chern. ZbI. 192611, 21. 

10 British Dlystuffs Corporation Limited, C. J. T. Cronshaw, W. J. Smith Naun
ton u. St. J. Green: E.P. 223410 (1923, 1924); Chern. ZbI. 192511, 765. 

11 E. 1. Du Pon t de Nemours & Co., iibertr. von W. Scott: A. P. 1630769 (1923, 1927) ; 
Chern. ZbI. 192711, 865. - VgI. feruer The Naugatuck Chemical Company: D.R.P.418100, 
KI. 120 (1923, 1925); A. Prior. 1922; Chern. ZbI. 1926 I, 230. - Chemische Fabrik auf Actien 
(vorm. E. Schering), iibertr. yon H. Schotte: A.P. 1672431 (1926, 1928; D.Prior. 1925); Schwt.P. 
124634 (1926, 1928). - Silesia Verein chemischer Fa briken (P. Schlosser, K. Bartsch 
u. KI. Kramer: D.R.P. 456854, KI. 120 (1925,1928); Chern. ZbI. 19271, 1743. - National 
Anilin & Chemical Company, Inc. J. Young u. E. G. Croakmann: A.P. 1446'818 (1922, 
1923); Chern. ZbI. 1925 II, 766. 

12 Compo de Produits Chimiques et Electrometall Alais, Froges et Camargue: 
F.P. 643495 (1927, 1928) - Chern. ZbI. 1928 II, 2751. 

13 British Dlystuffs Corporation Limited, C. J. T. Cronshaw u. Smith Nauton: 
F.P. 224376 (1923, 1924); Chern. ZbI. 1925 II, 765. 
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Chemlsche Eigenschaften: Phenylierte Guanidine mit Schwefel in der Hitze (Druck) 
behandelt liefern Benzothiazolderivate 1. 

Derivate: Pbenylguanidin. Bildet sich aus salpetersaurem Formamidindisulfid a. Weiter 
bildet es sich aus Methylisothioharnstoffsulfat und Anilin (im UberschuJ3)2. - Carbonat. 
Schmelzp. 138-140°. -; SuHat. Schmelzp. 205°. - Cbloroplatinat. Schmelzp. 196.02. 
Pikrat. Aus siedendem Alkohol, braungelbe Tafeln yom Schmelzp, 222° (Zers.)a. 

Dibenzoylpbenylguanidin C21H1702Na' Aus Alkohol, Schmelzp. 187° 2. 
p-Brompbenylguanidin-o-sulfosiiure C7HsOaN aBrS. Aus p-Bromanilin-o-sulfosaure (1 Mol) 

und Natriumcyanamid (2 Mol) in verdiinnter Salzsaure (3 Mol). Aus viel siedendem Wasser 
Nadeln, die bis 300° stabil sind. In Wasser und Eisessig wenig loslich, in Alkohol und Aceton 
unloslich, in Natronlauge 16slich. - Kaliumsalz. Aus Wasser Nadeln oder Tafeln, die leicht 
hydrolytisch gespalten werden 4. 

p-Cblorpbenylguanidin-o-sulfosiiure C7HsOaNaCIS. Analog Wie das vorhergehende 
Derivat gewonnen. Aus heiJ3em Wasser Nadeln. Bis 300° unverandert. In Wasser leichter als die 
Bromverbindung loslich. - Kaliumsalz. Quadratische oder achteckige Tafeln. Leicht hydro
lysierbar 4. 

p-Guanidintoluol-m-suHosiiureCsHllOaNaS. Aus heiJ3em Wasser + verdiinnter Salzsaure 
Nadeln. Bis 300° unverandert. In Wasser und Alkohol loslich. - Natriumsalz. Nadeln. 
Leicht dissoziierbar 4• 

p-Phenylen-<x, tl-dicyanguanidin 

/N~ 
C6H4" /C. NH. CN 

N·CN 

Addiert Salzsaure unter Bildung von o-Phenylenammelylchlorid, das durch Kochen mit Salz
saure Phenylenmelanursaure liefert. Dieses bildet mit Alkali erhitzt Phenylenguanylharnstoff 5. 

Diphenylguanidin. 
Darstellung: 10 g Anilinhydrochlorid werden mit 3,2 g Dicyandiamid verrieben und im 

Olbad erhitzt. 'Rei 125°erweicht die Masse, wir4 wieder fest, um bei 190-200° zu einer zahen, 
blaugriinen Masse zu schmelzen. Man halt 3 Stunden auf 190-220°, lost nach dem Erkalten 
in Alkohol unter Erwarmen bis auf 0,2 g Riickstand. Durch Fallen mit Salzsaure scheidet 
sich Triphenylmelamin ( ?) aus. Aus dem mit Lauge versetzten Filtrat erhalt man nach Um
krystallisieren aus Alkohol 0,5-1 g kryst. Diphenylguanidin yom Schmelzp. 145-148°; in 
Alkohol und Ather leicht, in Wasser nicht loslich. Ferner durch Einleiten von Anilin (Dampf) 
unter Riihren und Kiihlen in eine Mischung von Chlor- oder Bromcyan mit Wasser und durch 
4stiindiges Erhitzen auf 90° (zur tJberfiihrung des zunachst entstehenden unl. Cyananilid 
in das Hydrochlorid der Base) und Abscheidung mit Sodalosung 6• 7. Das Rohprodukt erhalt 
man durch Entschwefeln von Diphenylthioharnstoff mit Bleioxyd (PbO)in einer heiJ3en alko
holischen Losung von Ammoniumnitrat bei 75 0, Verdiinnen mit heiJ3em Wasser und Destillieren 
der DiphenylguanidinnitratlOsung bis zur D. 0,950, worauf die Hauptmenge durch Zusatz 
von Natronlauge ausgeschieden, gewaschen und getrocknet wird s. Reingewinnungsverfahren: 
Das verunreinigende Carbodiphenylimid wird durch Um16sung aus heiJ3em Toluol und Waschen 
der Krystalle mit reinem Toluol entfernt 9. 

1 G. Bruni u. T. G. Levi: Atti R. Accad. Lincei Roma [5] 32 II, 313 - Chern. ZbI. 
1924 I, 2366. 

2 G. Smith: J. amer. chern. Soc. 51,476 - Chern. Zbl. 19291, 1682 - Ber. Physiol. 50, 
604 (1929). 

a E. Fromm u. P. Fantl: Liebigs Ann. 447, 259 - Chern. Zbl. 1926 II, 419. 
4 J. R. Scott u. J. B. Cohen: J. chern. Soc. Lond 123,3177 (1923) - Chern. Zbl.1924 1,665. 
5 G. Pellizzari: Gazz. chim. ital. 52 I, 199-206 (1922) - Chern. Zbl. 1922 m, 763. 
6 O. Risser: Roppe-Seylers Z. 133,204. - Vgl. auch Werner u. Bell: J. chern. Soc. Lond. 

121, 1790 - Chern. Zbl. 1924 I, 1689 bzw. 1923 I, 1156. 
7 British Dlystuffs Corporation, C. J. T. Cronshaw u. W. J. Smith Nauton: E.P. 

255220 (1925,1926) - Chern. Zbl. 192711, 1621. - Siehe ferner A. Rutin: Caouchouc et Gutta
percha 23, 13297 - Chern. Zbl.· 1926 II, 3040. 

s M. Orris u. L. Weiss, iibertr. an Dovan Chemocal Corporation: Can.P. 228725 (1922,1923); 
Chern. Zbl. 1923 IV, 722. - Vgl. A.P. 1422506; Chern. Zbl. 1922 IV, 710. 

9 A.P. 1422506, 1. C. 
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Physiologische Eigenschaften: Es ist wesentlich giftiger als Guanidin (5-6 mg toten 
Grasfrosche von 20-30 g). Das Froschherz tiberlebt noch viele Stunden. Die Wirkung ist 
gekennzeichnet durch ein Neben- und Nacheinander von erhohter Reflexerregbarkeit und 
zentraler Lahmung. Bei einer weiBen Maus erfolgte der Tod durch Atemstillstand ohne 
Krampfe. - Am isolierten Froschmuskel bewirkte die Substanz eine.langsam fortschreitende 
irreversible Lahmung ohne Contractur. - Calciumchloridinjektion konnte einen vergifteten 
Frosch nicht retten. - Fibrillare Zuckungen, wie durch Guanidin, weder am ganzen Tier noch 
am isolierten Muskel 1. Wirkt wie Acetylmethyl- und asymm. Dimethylguanidin blutdruck
senkend mit nachtraglichem Anstieg (kraftiger als beim Guanidin und seinem Aminoderivat). 
Keine Blutzuckerwirkung 2. -

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Dissoziationskonstante (8,19 ± 0,65) . 10 - S 3. 

Als Sulfat gemessen: ?,09' 10- 5 4. 

Uber die relativen Geschwindigkeiten der Reaktion (Ionenreaktion) mit Brom hat 
Francis Messungen mitgeteilt 5• 

Die lange bekannte, aber nicht vollig geklarte Einwirkung von Schwefelkohlenstoff, 
wobei als Endprodukte Thiocarbanilid und Diphenylguanidinthiocyanat auftreten, wird wie 
folgt gedeutet: 

RNH 
I 

RNH sIi~ HNR RN HNR 
1· .... ·· .. 1 .. · I II I 

2 C-NH2 + CS2 
II 

- C-N-C-S-NHa-C ~ C + H 2S + NCS-NHa-C 
II il II II 

RN RN NR RN NR 

Als Zwischenprodukt wird also das Diphenylguanidinsalz der Diphenylguanyldithio
carbaminsaure angenommen. Carbodiphenylimid + H 2S bilden schlieBlich Thiocarbanilid 6. 

Analog anderen phenylierten Guanidinen liefert Diphenylguanidin mit Schwefel, in Anilin 
unter RtickfluB erhitzt, Anilinobenzothiazol, wahrscheinlich nach der Gleichung: 

/NH.CsHs N 
C~NH + S = C6H4( )C-NH. CsHs + NHa 7 

NH ,CsHs S 

s. Diphenylguanidoniumperchlorat C1aH14Na . CI04 • Schmelzp.161-163.o. Bei 14,5° ist 
die gesattigte Losung ca. 1/20n B. 

Diphenylguanidinhydrosulfid 9. Ihm kommt die Formel C(NHC.H.).:NH.· SH oder 
HsCsN: C(NHCsHs) - NHa . SH zu, da es nicht die Reaktionen eines freien Amins zeigt und 
mit Metallhydroxyden oder -oxyden neben den entsprechenden Hydrosulfiden oder Sulfiden 
Diphenylguanidin zurtickliefert 6. 

Diphenylguanidintrithiocarbonat S:C[S' NH3 • C(:NC6Hs)(NHC6Hs)]2' Man fUgt zu 
einer alkoholischen oder wiisserigen Acetonlosung von Diphenylguanidin Schwefelkohlenstoff 
und leitet Schwefelwasserstoff ein. Orangegelbe Nadeln vom Schmelzp. 88-89° (Zers.). Mit 
Mineralsaure und Eis Trithiocarbonsaure 6. 

Diphenylguanidinphenyldithiocarbamat H SC6HN· CS . S . NH3 . C( : NCsHs) (NHC6Hs)' 
Aus je 1 Mol Diphenylguanidin, Anilin und Schwefelkohlenstoff. Zerfallt mit Salzsaure in 
die Komponenten 6. 

Triphenylguanidin C19H 17Na . Man erhitzt eine Suspension von Diphenylthioharnstoff, 
Anilinhydrochlorid und Bleicarbonat in Anilin auf 110-120° bis zur Entschwefelung des 
Thioharnstoffs, filtriert vom Bleisulfid, treibt das Anilin durch Wasscrdampfdestillation ab 
und filtriert das Triphenylguanidin aus der wasserigen Suspension ab 10. 

1 O. Riesser: Hoppe-Seylers Z. 133,204- VgL auoh Werner u. Bell: J. chern. Soo. Lond. 
121, 1790 - Chern. ZbL 19241, 1689 bzw. 1923 I, 1156. 

2 C. A. Alles: J. of PharmacoL 28, 251 - Chern. ZbL 1926 II, 2084. 
a P. Walden u. H. Ulioh: Z. EJektrochem. 34, 25 - Chern. ZbL 19281, 1367. 
4 L. Metz: Z. Elektrochem. 34, 292 - Chern. ZbL 192811, 525. 
s A. W. Francis: J. amer. chern. Soo. 48, 655 - Chern. Zbl. 1926 I, 2870. 
6 W. Scott: J. Ind. Eng. Chern. 15, 286 (1923) - Chern. ZbL 1924 I, 2109. 
7 G. Bruni u. T. G. Levi: Gazz. chim. itaL 54, 398 - Chern. ZbL 1924 II, 1095. 
B F. Arndt u. P. Nachtwey: Ber. dtsoh. ohern. Ges. 59, 446 - Chern. Zbl. 19261,2815. 
9 Bedford u. Se brell: J. Ind. Eng. Chern. 14, 30 - Chern. Zbl. 1922 II, 883. 

10 British D lystuffs Corporation Limited, C. J. T. Cronshaw u. W. J. Smith Nann
ton: E.P. 224376 (1923, 1924); Chern. Zbl. 1925 II, 765. 
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Auch durch Erhitzen des Thioharnstoffs mit Anilin in Toluol auf 100 b und allmahlichem 
Zusetzen von fein verteilter Bleiglatte unter Riihren, 2stiindiges Erhitzen unter RiickfluB 
auf noo, Filtrieren und Krystallisation durch Abkiihlung kann man TriphenyIguanidin 
gewinnen l . 

68,4 g Thiocarbanilid, 30 ccm Anilin und 200 ccm Phenylchlorid unter RiickfluB kochen 
(bis H20-Abspaltung beendet), dann 84,4 g Bleiacetat langsam zusetzen und erhitzen, ein
dampfen, abfiltrieren und Produkt auskrystallisieren lassen. Schmelzp. 146° (Ausbeute 90%) 2. 

Bei der Bildung aus Thiocarbanilid nimmt N a un ton 3 als hypothetisches Zwischen
produkt: 

Bildungsmechanismus aus Thiocarbanilid. Dieses kann in tautomerer Form CsHs . NH 
. CS . NH . CsHs ~ CsHs • N: C( SH) . NH . CsHs auftreten. Wahrscheinlich reagiert 1 Mol 
in aci-Form mit einem nichtenolisiertem unter H2S-Abspaltung folgendermaBen: 

C6HS . N-H HS . C : N . CsHs C6Ha' N--C: N • CsHs 
)CS + -+ H2S + )CS I -+ 

CsHs . NH NH . C6HS C6HS . NH NH . C6HS 
-+ C6Hs • N : CS + C6HS • N: C(NH • CSHS)24 

Wirkt wie Acetylmethyl- und asymm. Dimethylguanidin blutdrucksenkend mit nach
traglichem Anstieg (kriiftiger als beim Guanidin und seinem Aminoderivat). Keine Blut
zuckerwirkung s. 

Uber die relativen Geschwindigkeiten der Reaktion (Ionenreaktion) mit Brom 6. 

Bis-o-methoxyphenylguanidin CIsH l6 02N 3 • Aus S-Athylisothioharnstoffhydrobromid, 
0-Anisidin und wenig Wasser beim Erhitzen aufl 00 -130 0, bis kein Mercaptan mehr destilliert; 
Ausathern und Alkalisieren des Riickstandes. Fettig glanzende Blattchen vom Schmelz
punkt 148-149° 7. 

Phenyl-o-tolylguanidin C14H14N3. Aus mol. Mengen Anilin und o-Toluidin mit CS2 
und Uberfiihrung des Thioharnstoffs mit alkoholischem Ammoniak oder Ammoniumnitrat 
in Alkohol und PbO unter kraftigem Riihren bei gew. Temperatur. Schmelzp.132° (Vulkani
sationsbeschleuniger) 8. 

s. Di-o-tolylguanidin ClsHlSN3. Man laBt auf eine Suspension von s. Di-o-tolylthio
harnstoff und Schwermetalloxyden in Benzol, Toluol, Xylol oder anderen organischen Losungs
mitteln Ammoniak unter Druck bei 15° einwirken (2-3 Atm.) (Ausbeute 92%) 9. Disso
ziationskonstante (als Sulfat gemessen): 4,72' 10- 510. 

Phenyldithiocarbaminsaures o-Tolyldiguanidin C16H200N6S, Aus Mono-o-tolyldigua
nidin, Anilin, Schwefelkohlenstoff und Wasser beim kraftigen Umriihren in 2 Stunden und Ab
saugen sowie Waschen 11. 

Athylphenyldithiocarbaminsaures o-Tolyldiguanidin ClsH240N6S. Aus Mono-o-tolyl
diguanidin, Monoathylanilin, CS2 und Wasser wie oben 11. 

1 National Aniline & Chemical Company, Inc., L. P. Kyrides: A.P. 1466535 (1922, 
1923): Chern. Cbl. 1925 II, 765. 

2 E. 1. Du Pont de Nemours re Co., iibertr. von A. E. Pamelee: A.P. 1662397 (1924, 
1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2456. 

3 W. J. S. Naunton: J. Soc. Chern. Ind. 45, T.34 - Chern. Zbl. 1926 I, 3232. 
4 St. J. C. Snedker: J. Soc. chern. Ind. 44, T. 547 (1925): 45, T. 352 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 

2903: 1921' I, 281. 
S C. A. Alles: J. pharmacol. 28,231 - Chern. Zbl. 1926 11,2084. 
s A. W. Francis: J. amer. chern. Soc. 48, 655 - Chern. Zbl. 19261, 2870. 
7 Chemische Fa brik auf Actien (vorm. E. Schering): E.P. 262155 (1926, 1927: D. Prior. 

1925); Chern. Zbl. 1921' II, 2352. 
s A. C. Burrage, iibertr. von R. V. Heuser: A.P. 1670312 (1924, 1928); Chern. Zbl. 1928 11,401. 
9 Si1esia Verein Chemischer Fa briken: E.P. 258203 (1926; D.Prior. 1925); Chern. 

Zbl. 1921' I, 1743. 
10 L. Metz: Z. Elektrochem. 34, 292 - Chern. Zbl. 1928 II, 525. 
11 1. G. Farbenindustrie A.-G., iibertr. v. E. Sorensen: D.R.P. 448631, Kl. 120; Chern. 

Zbl. 1921' II, 2114. 



138 Guanidin, Kreatin, Kreatinin. 

Athylphenyldithiocarbaminsaures Monophenyldiguanidin C17H 220N6S. Aus Mono
phenyldiguanidin, techno Monoathylanilin (enthalt 50% Diathylanilin), CS2 , und Wasser 
15-20 Stunden bei 15°, Abschleudern und Waschen des Krystallbreies 1. 

Di-p-anisylmonophenylguanidinhydrochlorid. Wirkt auf den klinischen Verlauf des 
Diabetes giinstig 2. 

IX-Naphthylguanidin C(:NH)(NH2)NH' CloH7. Aus Wasser Blattchen vom Schmelz
punkt 129-130°. In Alkohol und Petrolather loslich. - Nitrat. Aug heiBem Wasser in langen 
Prismen vom Schmelzp.196-1970 3. 

N, N'-IX-Naphthylbenzylguanidin CIsHI7N3' Aus Benzylcyanamid und Naphthylamin 
oder Naphthylcyanamid und Benzylaminobromhydrat. Farblose, diinne Blattchen vom 
Schmelzp. 121°. In Wasser und Petrolather unlOslich, in Alkohol und Ather leicht loslich. 
_ Hydrochlorid. Schmelzp. 197 -198 03. 

a. Diiithylguanidin NH2 • C(NH) . N(C2Hs)2' - Bromhydrat (2 Aqua). Schmelzp.500; 
wasserfrei, sintert bei 46°, Schmelzp. unscharf 75-80°. In Wasser und Alkohol sehr 
leicht lOslich. - SuHat. Sintern bei 280°, Zersetzungsp. 287°. - Pikrat. Schmelzp.224-225°. 
In kaltem Wasser wenig, in Alkohol sehr wenig lOslich 3. 

N, N'-p-Methoxyphenylphenylguanidin C( :NH)(NH' C7H l O)' NH . C6HS' Aus Alkohol 
Platten (sechseckig), aus Wasser Nadeln vom Schmelzp. 132-133°. In heiBem Wasser und 
Alkohol leicht, in Ather loslich 3. 

s. IX - Naphthylphenyl-o-methoxyphenylguanidin C(N' C7H70)(NH . C6Hs)' NH . ClOHs. 
Aus s. Phenyl-iX-naphthylthioharnstoff und o-Anisidin in Gegenwart von Quecksilberoxyd. 
In Alkohol, Benzol, Petrolather, Ather und Essigester sehr leicht loslich. - Sulfat (1 Mol 
Krystallalkohol). Schmelzp. 184-185 0 3. 

s. Allylmethyliithylguanidin C(NCH3) (NHC2Hs) . NHC3H7. Aus s. Methylallylthioharn
stoff und Athylamin bei Gegenwart von Quecksilberoxyd. - Sulfat. Schmelzp. 190°. In 
Wasser leicht, in Alkohol loslich; in Ather unloslich3. 

tl-(tJ'-Indolyl-)iithylguanidin. Vergleich seiner blutzuckersenkenden Wirkung mit jener 
anderer Guanidine 4. 

Diguanylpiperazin C6H14N6. Aus Piperazinhydrochlorid und Cyanamid in absolutem 
Alkohol. 

Platinsalz C6H14NS . H 2PtCIs bei 280° Aufschaumen s. 
Guanylpiperidin C6H t3N •. Aus Piperidin und Methylisothioharnstoff-sulfat bei Zimmer

temperatur in 3 Tagen. 
Pikrat. Zersetzung bei 240-243 ° s. 
p-Guanidinodimethylanilin C9H 14N4 • Aus dem Hydrochlorid von p-Aminodimethyl

anilin und Cyanamid in absolutem Alkohol in 5 Stunden. Die Base enthalt 1 Mol Kristall
wasser. Schmelzp. 117-120°. 

Sulfat. SchmeJzp. 112 ° 5. 

Glykocyamin. 
Darstellung: Guanidinoessigsaure entsteht aus molekularen Mengen Natriumcyanamid, 

Glykokollhydrochlorid und konzentrierier Salzsaure nach mehrstiindigem Stehen in 55proz. 
Ausbeute 6. 

Physlologische Eigenschaften: Arginase spaltet Glykocyamin beim Optimum der Arginin
spaltung: 26-38°, PH = 0,5-9,8, nicht 7. 

Die Methylierung zum Kreatin ist beim Kaninchen an die Funktion der Schilddriise 
gekniipft. Schilddriisenlose Tiere besaBen diese Fahigkeit nur nach Fiitterung mit Schild
driisensubstanz oder nach Zufuhr von Jod oder auch von Blut normaler Tieres. In einem 

I I. G. Far benind ustrie A.-G., iibertr. von E. Sorensen: D.R.P. 448631, Kl. 120 - Chern. 
Zb1. 1921 II, 2114. 

2 L. Cannova: Arch. Farmaco1. spero 45, 218 - Chern. Zb1. 1928 II, 1790. 
• R. Klingner: Hoppe-Seylers Z. 155, 206 - Chern. Zb1. 1926 II, 1268. 
4 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 23 - Chern. Zb1. 

1928 I, 2843. 
S F. Bischof: J. of bioI. Chern. 80, 345 - Chern. Zb1. 19291, 1330. 
6 E. Fromm: Liebigs Ann. 442, 130 - Chern. Zb1. 19251, 2446. 
7 S. Edlbacher U. P. Bonem: Hoppe.Seylers Z. 145, 69 - Chern. Zb1. 1925 II, 1605. 
8 B. Stuber, A. Russmann u. E. A. Proebsting: Biochem. Z.143, 221 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 1226. 
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Fall progressiver pseudohypertrophischer Muskeldystrophie wurde verabreichtes Glykocyamin 
zu wenigstens 36% in Kreatin verwandelt 1. 

Guanidinoessigsaure wirkt ausgesprochen blutdrucksenkend und hebt auch die steigernde 
Wirkung durch Methylguanidin auf2. 

Derivate: Hydrochlorid. Bildung aus Cyanamidoessigsaure und Ammoniumchlorid in 
Wasser 3. 

Diacetylglykocyaminathylester CH3 • CO· NH· C:N(CH3CO)' NH· CH2COO· C2Hs. 
Aus 1 Mol Triacetylanhydroarginin und 4 Mol Glykokollester in atherischer Losung neben 
Acetylaminopiperidon. Rhombische Tafeln aus Ather vom Schmelzp.98-99° (nach ger. 
Sintern)4. 

Cyanguanidinoessigsaure (Dicyandiamidoessigsaure) hat sehr wahrscheinlichlich von den 
beiden ihren Eigenschaften gerecht werdenden tautomeren Strukturformeln N : C . N: C( . NH2) 
. NH . CH2 . COOH UIid N : C . NH . C(: N . CH2 . COOH) . NH2 die letztere, da sie in Cyan
hydantoinsaure tibergehen kann, deren Umwandlung beim Kochen mit Bariumhydroxyd 
analog der Biuretessigsaure und dem Allophanylessigsauremonoathylester in Hydantoin
saure gelingt5. 

Glykocyamidin. 
Darstellung: Aus Glykokollathylester und reinem Guanidin (in Alkohol), vermutlich 

libel' das Aminoacetylguanidin (nicht isoliert) 6. Ferner aus Triacetylanhydroarginin und 
Glykokollester tiber den Diacetylglykocyaminester, der durch Verkochen mit Salzsaure das 
Hydrochlorid des Glykocyamidins liefert (Vermutung, daB Arginase die Cyanamidgruppe 
des Arginins im Organismus ebenso mobilisiert, wie die Acetylgruppen das vermogen)7. 

Physiologische Eigenschaften: Wirkt ausgesprochen blutdrucksenkend und hebt auch 
die steigernde Methylguanidinwirkung aufs. - Den Blutzucker konnte dieses hydrierte 
Imidazolderivat beim Kaninchen nicht senken 9. 

Derivate: Monoacetylglykocyamidin CSH 70 2N3 • Aus Eisessig Prismen. In fast allen 
gebrauchlichen Losungsmitteln wenig, in heiBem Wasser und Eisessig ziemlich, in Sauren 
und Alkalien leicht loslich. Bei 220 0 Braunung, bei 250° Schwarzung 7• 

Kreatin und Kreatinin. 
Vorkommen: Beide konnten in Meeresmolusken del' pazifischen Ktiste nicht nachge

wiesen werden 10. Das Vorkommen im Erdboden und in den Pflanzen wird bestriUen 11,12. 

Bei Tieren enthielt das Plasma meistens dieselbe Menge Gesamtkreatinin wie das Gesamt
blut. Beim Menschen enthalten die Blutkorperchen mehr als das Plasma. Das Plasma Er
wachsener enthielt wenig odeI' kein Kreatinin, das von Kindern dagegen betrachtliche Mengen. 
Bei Hund, Katze, Schwein und Henne wurde im Plasma del' beiden letzteren die verhaltnis
maBig groBten Mengen Kreatin gefunden. (Zwischen der Kreatinkonzentration und seiner 
Entfernung im Urin scheint eine charakteristische Beziehung zu bestehen 7.) 

Nachweis: 5 cern stark alkalisieren, ca. 0,05 g Nitroprussidnatrium zulosen und dann 
0,1 g Ammoniumpersulfat zufiigen. Kreatin erzeugt nach 20-30 Sekunden (bei Zusatz einer 
Spur Ferricyanid wird die Reaktion sofort ausgelost) eine blutrote, nach 2-3 Minuten maxi
male Farbung. Bald wieder verschwindende 'V ey lsche Reaktion zeigt Kreatinin an, Wieder
auftreten del' roten Farbe nach Zusatz von Persulfat weist auf Kreatin hin 13. 

1 R. B. Gibson u. F. T. Martin: J. of bioI. Chem. 49, 319 (1921) - Chem. Zbl. 1922 1,1342. 
2 R. H. :Major u. C. J. Weber: Bull. Hopkins Hosp. 42, 207 - Chem. Zbl. 1928 I, 2844. 
3 E. Fromm: Liebigs Ann. 442, 130 - Chem. Zbl. 19251, 2446. 
4 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 172,277 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 1647. 
{; E. Fromm u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 447, 259 - Chem. Zbl. 1926 II, 416. 
6 W. Traube u. R. Ascher: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2077 -Chem. Zbl. 1913 II, 780.-

Siehe ferner E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 173, 51; 175, 68 (1928). 
7 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 172,277 (1927) - Chem. Zbl. 19281, 1647. 
S R. H. Major u. C. J. Weber: Bull. Hopkins Hosp. 42,207 - Chem. Zbl. 19281,2844. 
9 F. Haurowitz u. M. Reiss: Klin. Wschr. 6, 1479 - Chem. Zbl. 1927 II, 1362. 

10 P. G. Al brech t: J. of bioI. Chem. 57, 789 (1923) - Chem. Zbl. 1924 I, 566. 
11 W. Linneweh: Z. BioI. 86, 345 - Chem. Zbl. 1927 II, 2681. 
12 D. Wright u. E. D. Plass: J. of bioI. Chem. 29, 413 (1917) - Chem. Zbl. 192211,502, 
13 E. Pittarelli: Arch. Farmacol. spero 45,173 - Chem. Zbl. 192811,2387. 
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Bestimmung: Die colorimetrische Bestimmung von Folin 1 solI sich bei Gesamtkreatinin
bestimmungen im Gesamtblut nicht eignen. Deshalb wird eine neue Methode angegeben, die 
auf der Entfernung der Proteine durch Fallung mit Essigsaure in der Hitze basiert. Der Zu
satz von .Aluminiumhydroxyd ist vorteilhaft 2• Unter gegebenen Versuchsbedingungen wurde 
festgestellt, daB die Pikrinsaure- und W olframsauremethode der EnteiweiBung vollig gleiche 
Werte liefern. 5 ccm verdiinnten Extraktes von Rattenmuskeln wurden nach Folin mit 
10 cern gesattigter Pikrinsaurelosung in Wasser und wenig fester in Substanz geschiittelt 
und 4 Minuten zentrifugiert, dann zu 10 cern Filtrat 1 ccm Wasser und 1 ccm 20proz. Natron
lauge gesetzt und nach 10 Minuten colorimetriert. Eine zweite ebenso enteiweiBte Probe 
wird verdiinnt (5 Filtrat + 10 Wasser), 2 Stunden erhitzt, ohne daB sie ganz eintrocknet; 
nac.h Abkiihlung auf 16 ccm mit Wasser verdiinnt, 1 ccm 20proz. Natronlauge zugegeben 
und nach 10 Mintlten auf 100 aufgefiillt. Nach 10 Minuten wird colorimetriert. - 5 ccm Muskel
extrakt wurden' mit 5 ccm Wasser, 2 ccm IOproz. NatriumwolframatlOsung, 2 ccm 2/3n-
Sehwefelsaure auf 15 ccm verdiinnt, geschiittelt und zentrifugiert. Zur Umwandlung des 
Kreatins wurden 10 ccm enteiweiBtes Filtrat mit 10 ccm Wasser und 1 ccm n-Salzsaure 
2 Stunden erhitzt3. Das Verfahren von Blau4 zur Bestimmung in Gegenwart von Aceton 
und Diacetsaure wurde nachgepriift und vorziiglich gefunden 5• 

Bildung: An iiberlebenden Organen beobachteten E. Abderhalden und S. Buadze, 
daB bei Anwesenheit von Arginin, Cholin und von Arginase eine Kreatin- bzw. Kreatinin
bildung erfolgt 6• Offenbar tritt der aus Arginin hervorgehende Harnstoff bzw. Isoharnstoff 
mit Cholin in Reaktion. Es zeigte sich ferner, daB Muskelgewebe nach Zusatz von Adenin, 
Guanin und Nukleinsauren einen erh6hten Gehalt an Kreatin bzw. an Kreatinin aufweist. 
Wurden auBerdem noch Gewebe, wie Leber, Milz zugefiigt, dann war die Kreatinbildung beson
ders betrachtlich gesteigert. Ferner vergroBern Histidin, Hydantoin und N-Methylhydantoin, 
dem Muskelbrei zugesetzt, die Kreatinmenge 7. Entsprechende Versuche mit Allantoin, 
Carbonyldiharnstoff, Methylimidazol, Uracil, Harnsaure, Coffein hatten ein negatives Er
gebnis 8• Verfiitterung von Placentagewebe fiihrte zu einer Zunahme der Kreatin-Krea
tinin-Ausscheidung. Auch Hamoglobin bzw. Globin erhOhte diese 9• Endlich wurde be
obachtet, daB Menformon die Kreatin-Kreatininbildung forderte 8• 

Physlologlsche Eigenschaften: Als "Gesamtkreatinkoeffizienten" bezeichnen Harding 
und Gaebler 10 das Verhaltnis des ausgeschiedenen Kreatins in Milligramm zum Korper
gewicht in Kilogramm. Kreatin + Kreatininausscheidung ist fiir proteinreieh ernahrte 
Kinder gleichen Alters nahezu konstant bis zur Pubertatszeit 10. 

Extrakte aus Gehirn- und Muskelgewebe von denselben Tieren, mit Tyrodescher 
Losung und Phosphatmischung als Puffer zeigten bei gleichzeitiger aseptischer Bebriitung 
(37 -38 0) ungefahr gleich schnelle Verwandlung von Kreatin in Kreatinin, doppelt so schnelle 
wie in gepufferter Tyrodelosung allein. Die Bildung von Kreatinin ware demnach nicht alleinige 
Funktion des Muskelgewebes, sondern kame dem gesamten normalen Korpergewebe zu. Der 
Gehalt an Gesamtkreatinin ist der gleiche in den bebriiteten und in den frischen Extrakten. 
Enzyme, die Kreatin biIden oder dieses oder Kreatinin zerstoren, scheinen nicht vorhanden 
zu sein 11. 1m PreBsaft von Ochsenherzen wird ein Teil des Kreatins innerhalb einiger Tage bei 
37° in Kreatinin verwandelt. Weder bakterielle noch fermentative Ursachen kommen in Frage 
(Erhitzen usw.), es ist ein rein chemischer Vorgang, dessen Gleichgewichtslage nur von Tem
peratur und Aciditat beherrscht wird 12. Die auch in reinem Wasser erfolgende Umwandlung 

1 Folin: J. of bioI. Chern. 17, 475 - Chern. ZbI. 1914 II, 247. 
2 D. Wright u. E. D. Plass: J. of biol. Chern. 29,413 (1917)-Chem. ZbI. 192211,502. 
3 F. S. Hammett: J. of bioI. Chern. 48, 127 (1921) - Chern. ZbI. 1922 IV, 658. 
4 Blau: J. of bioI. Chern. 48, 105 - Chern. ZbI. 1922 II, 238. 
5 D. G. C. Tervaert: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 6611, 152 - Chern. ZbI. 1922 IV, 658. 
6 E. Abderhalden u. S. Huadze: Hoppe-Seylers Z. 164,280 (1927). - E. Abder

halden u. P. Moller: Hoppe.Seylers Z. 1"0, 212 (1927) - Ber. PhysioI. 44, 189 (1928). 
7 E. Abderhalden u. S. Buadze: Med. Klin. 25, II - Chern. ZbI. 19291,2897 -

Ber. Physiol. 50, 66 (1929) - Z. exper. Med. 65, 1 (1929). 
8 E. Abderhalden u. S. Buadze: Z. exper. Med. 66, 635 (1929). 
9 E. Abderhalden u. S. Buadze: Z. exper. Med. 69, 561 (1930). 

10 V. J. Harding u. O. H. Gaebler: J. of bioI. Chern. 54, 579 (1922) Chem.ZbI. 
1923 I, 1376. 

11 F. S. Hammett: J. of bioI. Chern. 59, 347 - Chern. ZbI. 1924 II, 1003. 
12 R. Ando: Ann. Clin. med. e Med. spero 12, 188 (1922) - Ber. PhysioI. 28, 244 (1924). 
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wird in dem Muskelgewebe, einem besonders giinstigen Milieu, jedoch beschleunigt, aber 
lediglich katalytisch, nicht fermentativ 1. Nach Versuchen an normalen oder curarisierten 
Kaninchen wird auch durch Physostigmin eine Beschleunigung der Umwandlung von Kreatin 
in Kreatinin erreicht 2. Manner und Frauen verwandeln diese Stoffe ineinander in gleichem 
Umfang, doch wurde beobachtet, daB bei Frauen die Kreatinausscheidung nach Kreatinein
nahme per os groBer war als beim Mann 3. 

Der Kreatiningehalt des Harns ist beim gesunden Kind (2-13 Jahre) etwas geringer 
als beim Erwachsenen, absolut in 24 Stunden 0,40-0,70 g (pro Kilogramm 0,01-0,03 g), beim 
kranken Kind absolut 0,08-1,66 bzw. 0,006-0,09 g. Bei Infektionskrankheiten (Typhus, 
lobarer Pneumonie, akutem Gelenkrheumatismus) war er besonders im Beginn gesteigert, 
bei lang anhaltendem Fieber zUriickgehend. Vermehrung von Kreatinin, und Kreatin fand 
sich besonders bei Chorea, Tetanie, hysterischen Krampfen, Myoklonie. Bei Encephalitis 
war Kreatinin unverandert, Kreatin fehlend oder nur in Spuren, bei Polyneuritis fehIte es fast 
vollig. Bei einem Fall von progressiver Muskeldystrophie war Kreatinin hoch, Kreatin maBig 
erhOht. Ferner wurde bei einer bOsartigen Nierengeschwulst und bei MixOdem eine Steigerung 
des Kreatinins gefunden, bei Nierenerkrankungen und bei Herz- und GefaBstorungen im Zu
stande der Dekompensation eine Verminderung des Kreatinins '. 

Bei Kindern mit ganz geringen pathologischen Veranderungen oder bei Rekonvaleszenten 
war die Summe Kreatin + Kreatinin im Verhaltnis zum LebensaIter und Gewicht nicht 
konstant. Auch tritt die nahe Beziehung zwischen Korpergewichtszunahme und Kreatininaus
scheidung nicht so deutlich hervor. Ferner sehwankt das Verhaltnis Kreatin:Kreatinin mehr 
als bei normalen Kindern. Der Totalkreatinkoeffizient betragt bei normalen Kindern 23,1, 
bei Erwachsenen (pathologisch) 21,9, bei leicht pathologischen Kindern 24,3 5• 

Bei den Tierarten, die zugleich Kreatin und Kreatinin ausscheiden, kann die tagliche 
Ausscheidung einer jeder dieser Verbindungen bei gleicher Ernahrung erheblich schwanken 
(um 30 % bei Hund, Schwein und Ratte, vom einfachen zum doppelten beim Meerschweinchen), 
aber ihre Summe bleibt ziemlich konstant. Die Ausscheidung an Gesamtkreatinin pro Kilo
gramm Korpergewicht und 24 Stunden zeigt bei den verschiedenen Warmbliiterarten sehr 
groBe Unterschiede ohne Parallelismus zum Kreatingehalt der Muskeln. Die Werte ordnen 
sich im gleichen Sinne wie diejenigen der Warmeproduktion, ohne ihnen direkt proportional 
zu sein 6. 

Bei Versuchen an Kaninehen wurde gezeigt, daB wahrend relativer Korperruhe die Menge 
des beim KorpereiweiBabbau entstehenden Kreatins und Kreatinins in erster Linie abhangig 
ist von dem Vorhandensein und der Menge des die Intensitat ,des EiweiBstoffwechsels stark 
beeinflussenden Schilddriisenhormons. Durch Verfiitterung von Schilddriisenextrakt laBt 
sich bei schilddriisenlosen Tieren eine sehr deutliche Steigerung der Kreatininausscheidung 
erzielen 7. Bei der Fiitterung von Ratten mit Nebenschilddrusensubstanz wurde mehr Kreatin 
als Kreatinin ausgeschieden 8. 

Weder bei Verfiitterung noch bei subcutaner Einverleibung von Kreatin tritt eine nach
weisbare Vermehrung des praformierten Kreatinins ein. (Gegen eine fermentative ttber
fiihrung sprechend!) Vom subcutan gegebenen Kreatin wird ein verschieden groBer Teil 
unverandert durch den Urin ausgeschieden, unter Umstanden quantitativ, bisweilen nur 
20-30%, bei relativ kleinen Mengen z. B. 0,1 g bei Kaninchen nichts. Das Schicksal des 
zuriickgehaltenen Anteils ist unbekannt. Vom Muskelkreatin geht beim Menschen durch die 
physikalisch-chemische Beschaffenheit der Muskulatur, namentlich wohl die [H'], ein kleiner 
AnteiI etwa 1,5% taglich in Kreatinin iiber. Wahrscheinlich ist dieses aber nicht die einzige 
Ausseheidungsform des Kreatins. Beim erwachsenen normalen Menschen tritt letzteres nie 

1 F. S. Hammett: J. of bioI. Chern. 53. 323 (1922) - Chern. ZbI. 19~31, 1137. 
2 H. Akatsuka: J. of Bioehem. 8. 57 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 2105. 
3 W. C. Rose, R. H. Ellis u. O. C. Helwing: J. of bioI. Chern. n, 171 - Chern. Zbl. 

1928 n, 911 - Ber. PhysioI. 46, 393 (1928). 
, A. Lorenzini: Bull. Sci. med. 10.245 (1922) - Ber. PhysioI. ~I, 259 (1923). 
5 V. J. Harding u. T. G. H. Drake: Proe. Trans. roy. Soc. Canada 17, Sekt. V, 35 (1923) -

Chern. ZbI. 19241, 2380. 

479. 
6 E. F. 'ferroine u. L. Garot: Arch. internat. Physiol. 27, 69 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 

7 P. Schenk: Arch. f. exper. Path. 95, 45 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 612. 
8 D. Woodman: Biochemic. J. 19, 595 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 433. 
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im Ham auf. Beim Kaninchen ist haufig der Wert des Gesamtkreatinins groBer als der des 
praformierten; vielleicht ist das normal im Ham vorkommende Kreatin die Ursache 1. 

Auch bei 6wochiger subcutaner Injektion (Kaninchen) von Kreatin (0,2-0,3 g taglich) 
war die Gesamtmenge des ausgeschiedenen Kreatinins + Kreatin zu keinem Zeitpunkt er
hoht. Die Aufspeicherung des letzteren im Korper wird dabei ausgeschlossen 2. 

Die Leistung der iiblichen Tagesarbeit beeinfluBt beim Pferd den Gehalt des Blutes 
an Kreatinin + Kreatin nicht 3. Der Gehalt an beiden Stoffen war in der normalen Schwanger
schaft und unter der Geburt normal 4. 

Fiir die endogene Herkunft des Harnkreatins und Kreatinins sprechen die Beobachtungen 
an Meerschweinchen, die unter dem EinfluB von Skorbut in wachsender Menge Kreatin aus
schieden, wahrend die Ausscheidung an Kreatinin nur wenig verandert war. Mit der Ver
groBerung des Kreatininkoeffizienten ging eine Zunahme des Kreatingehalts in den Muskeln 
parallel 5. Bei Maisnahrung nimmt der Gehalt des Hams an Kreatin- und Kreatininstickstoff 
standig zu, wahrend die Versuchstiere (Kaninchen und Meerschweinchen) an Gewicht ab
nehmen 6• 

Jede Niereninsuffizienz hat eine Erhiihung des Blutgehalts an beiden Stoffen zur Folge, 
jedoch ist die Retention im Gegensatz zu der des Harnstoffs prognostisch nicht zu verwerten 7. 

Bei uramischer Nephritis ist das Verhaltnis Kreatin:Kreatinin im Ham (normal 0,20:2,01) 
erhiiht 8• 

Nach Entfernung der Thymus verschwindet bei jungen Tieren nach initialer Steigerung 
Kreatin aus dem Ham, wahrend Kreatinin kaum beeinfluBt wird. Die Blutreaktion andert 
sich paraIlel:translatorische Steigerung mit der Zunahme, Herabsetzung der Alkalinitat mit 
der Verminderung des Harnkreatins 9• Bei der Guanidin- und der parathyreopriven Tetanie 
sind in den Muskeln infolge ihrer Zustandsanderung die Vorgange der Kreatinbildung ge
steigert. Es tritt dadurch Kreatin im Harn auf, wahrend die Kreatininausscheidung hochstens 
leicht erhiiht ist. Bei Einspritzung von Calciumchlorid blieb bei Guanidinkaninchen die Krea
tininausscheidung fast normal, wahrend Kreatin nicht oder fast nicht auftrat; es bleibt 
der Kreatingehalt der Muskeln normal, wenn die Tetaniesymptome beseitigt werden. Der 
erhiihte Gehalt der Muskulatur bei Guanidintetanie ist nicht Folge einer Bildung iiberschiissiger 
Mengen aus Guanidin 10. 

Die nach intravenoser Injektion von 4,5 g hefenucleinsaurem Natrium, 8,6 g Histidin 
und 5 g Histidinmonohydrochlorid bei mit kreatinarmer Nahrung gefiitterten Hunden aus
gefiihrten Bestimmungen ergaben keinen Anhaltspunkt fiir das Bestehen von Beziehungen 
zur Entstehung des Kreatinins bzw. Kreatins 11_ Beim Kaninchen wirkten Kaffein, Theo
bromin, Uracil, Harnsaure und Hypoxanthin nicht auf den Kreatin- und Kreatininstoff
wechsel 12• Unter dem EinfluB von Coffein, Euphyllin und Diuretin wachst die Konzentration 
an beiden Korpern im Blut, nicht dagegen die des Reststickstoffs und der Harnsaure. Der 
Anstieg diirfte unter dem EimluB des Nervensystems zustande kommen 13. 

Der Kreatingehalt der Muskeln wird stark erhoht nach toxischen Phosphordosen (2,5 
bis 4,0 mg pro Kilogramm) bei Kaninchen. Als Folge erscheinen auch Kreatin und groBere 
Mengen Kreatinin im Ham. Die vermehrte Bildung steht im Zusammenhang mit der Ver
armung des Organismus an Kohlehydrat (vermehrter Lactacidogengehalt und Hypoglucamie). 
Durch kleinere Dosen wurde keine entsprechende Wirkung ausgeliist 14. Beim Stehen von 
Muskelextrakten der Albinoratte bei 37 0 nimmt in 24 Stunden das Kreatinin auf Kosten 

1 A. Hahn u. L. Schafer: Z. BioI. 80, 195 - Chern. ZbI. 19241, 1952. 
2 A. Hahn u. H. Fasold: Z. BioI. 93, 283 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 716. 
3 A. Scheunert u. M. Bartsch: Biochem. Z. 139, 34 - Chern. ZbI. 192301, 1105. 
4 K. Hellmuth: Klin. Wschr. I, 2478 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 1408. 
5 A. Palla din u. A. Kudrjawzewa: Biochem. Z. 152,373 (1924) - Chern. ZbI. 19250,62. 
6 A. Palladin u. K. Kratinowa: Biochem. Z. 159, 179 - Chern. ZbI. 192511, 1999. 
7 C. B. Udaondo u. O. Catalano: Rev. Soc. Med. into y Soc. TisioI. 6,307 (1925) - Ber. 

Physiol. 3r, 157 (1926). 
8 P. Fontey ne u. P. Ingelbrecht: Ann. Mea. 14, 470 (1923) - Ber. PhysioI. 26, 205 

(1924). 
9 G. Macciotta: Pediatria 39, 360 (1925) - Ber. Physiol. 32, 319 (1925). 

10 A. Palla din u. L. Griliches: Biochem. Z. 146, 458 - Chern. ZbI. 19240, 703. 
11 H. Stimdel u. R. Freise: Hoppe-Seylers Z. 120, 244.- Chern. ZbI. 1922 m, 933. 
12 F. P. Underhill u. H. F. Farrell: J. metaboI. Res. 2,107 (1922) - Chern. ZbI. 19231,700. 
13 W. Laufberger: Arch. f. exper. Path. 99, 79 - Chern. ZbI. 1923 m, 1191. 
14 A. Palladin u. A. Kudrjawzewa: Hoppe-SeylersZ.136, 45 (1923)-Chem. ZbI.I9240, 705. 
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des Kreatins zu, und zwar- bei saurer Reaktion gegen Rosolsaure um lOO %, bei durch Phosphat
gemisch neutral gehaltener Reaktion um 175% und bei schwach alkalischer Reaktion um 124 %. 
Die gleichen Verschiebungen miissen in vivo eintreten (Erklarung der Beeinflussung der Krea
tinausscheidung im Ham durch experimentelle Acidose und Alkalose). N ur bei ausgesprochener 
Faulnis werden Kreatin und Kreatinin zerstort 1. 

Bei Beobachtungen von Ratten im "Irrgarten" sieht man nach Injektion von Kreatin 
und Kreatinin Erregung 2. 

Eine ausfiihrliche Dbersicht iiber den Kreatin-Kreatinin-Stoffwechsel mit eingehenden 
Literaturangaben gibt Biirger 3• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei Temperaturen von 25, 57, 78 und lOoo 
wurde die Umwandlung von Kreatin in Kreatinin durch Salzsaure mit Hilfe der Bestimmung 
der Reaktionsgeschwindigkeiten als hauptsachlich unimolekular verlaufende Reaktion erkannt. 
Die Geschwindigkeitskonstanten nehmen mit der Saurekonzentration zu 4. Mit steigender 
Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht nach der Gleichung 

-lO84 
logK = -T- + 3,3652 

zugunsten des Kreatinins. Mit reinem Wasser kann also durch Kochen nicht vollkommen 
das Kreatinin gebildet werden. Mit steigender Wasserstoffionenkonzentration wird das Gleich
gewicht zugunsten des Kreatins verschoben. Die Natur der Pufferlosung spielt keine Rolle. 
Dber PH = 3 ist dieser EinfluB gering, zwischen PH = 3 bis 1,5 ist er am groBten 5. 

Kreatin. 
Vorkommen: In den Extraktstoffen des Reptilienmuskels 6; im frischen Fleisch von 

Katsuwonus pelamis Kishinouye = Gymnosarda affinis 7; in der Allantoisfliissigkeit (Amnios
fliissigkeit abwesend) des Hiihnerembryos und zwar nach 9 Tagen 0,0097%, nach 14 Tagen 
0,0189% und nach 17 Tagen 0,0379% 8. Normale Albinoratten enthalten in den Muskeln 
0,449, in den Hoden 0,281, im Herz 0,174, im Gehim 0,129, in den Nieren 0,046 und in der 
Leber 0,033% 9. 1m Fruchtwasser des Seiwals zu 0,146% 10, in dem des Pottwals zu 0,014 g 
pro 100 ccm 11. In je lOO ccm Ham von Grinswal und zwei Tiimmlem (Delphinidae) wurden 
gefunden 0,187 bzw. 0,148 und 0,137% 12. 1m Plasma einiger Spezies von SiiBwasserfischen 
(u. a. Schmelzschupper und Toleostier) wurde ein ungewohnlich hoher Prozentsatz an Kreatin 
aufgefunden, in den Blutkorperchen dagegen weniger 13. 1m allgemeinen enthalt der Fisch
muskel mehrKreatin alB der Saugetiermuskel14• 1m Extrakt von Stierhodenl5 ; im Rinder
serum (lOO cem im Mittel 2,57 mg)16; in der KuhmiIeh (Lab- und Sauermolke) 17. 

1m Blut normaler Menschen sind 2,0-5,50 mg%, durchschnittlich 3,39 mg%, nach 
Ga vrila durehsehnittlieh 4,36 mg%18, enthalten, bei alteren Personen mehr als bei jugend-

1 F. S. Hammett: J. of bioI. Chern. 48, 133 (1921) - Chern. Zbl. 19~~ I, 659. 
2 D. I. Macht: J. Pharmacol. ~~, 117 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 572. 
3 M. Biirger: Klin. Wschr.~, 33, 87. 
4 G. Edgar u. R. A. Wakefield: J. amer. chern. Soc. 45, 2242 (1923)-Chem. Zbl. 19~4 I, 

1532. 
6 G. Edgar u. H. E. Shiver: J. amer. chern. Soc. 4'2', 1179 - Chern. Zbl. 19~5U, 567.-

VgI. auch R. Cannan u. Shore: Biochemic. J. ~~, 920 (1928) - Bee. Physiol. 48,592 (1929). 
6 W. Keil, W. Linneweh u. K. Poller: Z. BioI. 86, 187 - Chern. ZbI. 19~'2' II, 1483. 
7 Y. Okuda: J. Coli. Agric. Tokyo '2', I (1919) - Chern. ZbI. 19~5 I, 1091. 
8 T. Kamei: Hoppe-Seylers Z. In, 101 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 I, 216. 
9 A. Chanutin: J. of bioI. Chern. '2'5, 549 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 II, 165. 

10 M. Takata: Tohoku J. exper. Med. ~, 459 - Ber. Physiol. 14, 70. 
n M. Suzuki: Jap. J. med. Sci., Trans. Biochem. I, 97 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 149. 
12 M. Suzuki: Jap. J. med. Sci., Trans Biochem. I, 69 (1925) - Chern. ZbI. 1~6 I, 148. 
13 D. Wright Wilson u. E. F. Adolph: J. of bioI. Chern. ~9, 405-411 (1917) - Chern. ZbI. 

19~~ I, 597. . 
14 A. Hunter: J. of bioI. Chem. 8t, 512 - Chern. ZbI. 19~911, 440. 
16 K. Morinaka: Hoppe-Seylers Z. 1~4, 259. - H. Miiller: Z. BioI. 8~, 573; Chem. Zbl. 1~3 I, 

973; 1~5II, 660. 
16 A. Hahn u. G. Meyer: Z. BioI. '2'6, 247 (1922) - Chern. Zbl. 19~ II, 510. 
17 B. Bleyer u. P. Kallmann: Biochem. Z. 153, 459 (1924) - Chern. Zbl. 1~5 I, 783. 
18 Ga vrila: C. r. Soc. BioI 100, 380 (1929) - Ber. Physiol. 50, 559 (1929). 
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lichen. Herabsetzungen oder Steigerungen finden sich bei verschiedenen schweren Krank
heitszustanden, ohne aber charakteristisch zu sein 1. 1m Plasma kommt es nicht vor, der 
-erhaltene Wert betrug nur 0,23 mg gegen 5,84 mg% fUr Blutkorperchen2• 1m Tagharn 
normaler3 und gravider4,5 Frauen. 

Der Kreatingehalt des Gehirns, ausgedriickt in mg pro 100 g, ist eine fiir jede Tierspezies 
verschiedene Konstante. Die des Kleinhirns ist immer gro.Ber aIs diejenige des GroBhirns. 
Beide Hemispharen weisen den gleichen Gehalt auf. Bei Autolyse sinkt er rasch abo Durch 
Fasten oder Kreatinzufuhr wird der Gehalt des Gehirns nicht beeinfluBt. Der Kreatingehalt 
des GroBhirns, in mg pro g Stickstoff ausgedriickt, ist eine fiir aile Tiere gleiche Kon
stante 6. 

Blldung: Die Methylierung der Guanidoessigsa.ure ist beim Kaninchen an die Funktion 
der Schilddriise gekniipft. Schilddriisenlose Tiere besaBen nur dann diese Fahigkeit, wenn 
sie mit Schilddriisensubstanz gefiittert wurden oder wenn ihnen Blut von normalen Tieren 
oder auch Jod zugefiihrt wurde 7• Vgl. iiber Kreatinbildung auch S. 140. 

Nachweis: Wenn Kreatin rein vorliegt, falit, die Paulysche Diazoreaktion negativauss. 
An der Luft braun gewordene Losung von Nitroprussidnatrium gibt Rotfarbung 9• 

,Bestlmmung: An Stelle von Kaolin als Adsorbens soil sich Phosphorwolframsaure besser 
eignen. Erzeugt man in 10 ccm Kreatinlosung durch Zusatz von 0,1 ccm 9,5proz. Kalium
chloridlosung und 1 ccm 1Oproz. Phosphorwolframsaurelosung einen Niederschla.g, so kann 
man daraus mit 10 ccm Pikrinsaurelosung und 1 ccm 10proz. Natronlauge gleiche Farbung 
erhalten wie aus der urspriinglichen Kreatinlosung. 1m Gegensatz zur Kaolinadsorption 
kann hier das Kreatin ohne Veranderung wieder abgelOst werden lO• 

Nach eingehenden Studien verwerfen J. A. Behre und S. R. Benedict ll die Methode 
mit alkalischer Pikratlosung in der bisher gebrauchlichen Weise fiir Bestimmungen im Blut, 
da ein anderer Blutbestandteil die Farbung vortauscht, und geben dafiir das folgende Ver
fahren an zur Bestimmung des wahren Kreatinwertes im Blut (Kreatinin ist nach ihren viel
fachen Untersuchungen nicht praformiert!): 25 ccm des nach Trichloressigsaurefallung ge
wonnenen Filtrats werden mit 5 ccm Normalsalzsaure behandelt. Nach Einengen auf dem 
Wasserbad und Beseitigung der Salzsaure wird der Riickstand tropfenweise mit Natronlauge 
behandelt, bis ein Niederschlag von Bleihydrat bestandig ist. Das Filtrat aus der auf ein 
bestimmtes Volumen gebrachten Losung wird mit Pikrinsaure gesattigt (mit fester, da 
beim Vorgehen nach Folin und Wu die Farbreaktion zu schwach ausfailt). Die zur Ver
wendung gelangende Natronlauge soll lOproz. sein' und 10% Rochellesalz enthalten. Fiir die 
EiweiBfaIlung folge man am besten der Wolframsaurefailung nach Folin und Wu. (Gegen
iiber der Anwendung von Pikrinsaure, Trichloressigsaure und der Hitzefailung liefert die 
Natriumwolframatfallung die hochsten Werte fiir chromogene Substanz 1. Hahn und Meyer 
aber behaupten: Zur Bestimmung im Blutserum eigne sich nur die EnteiweiBung mit Trichlor
essigsaure. Das Ifiltrat wird unter Zusatz von p-Nitrophenol ala Indicator mit 30proz. Natron
lauge neutralisiert und auf 100 ccm Filtrat mit 30 ccm 6n-Salzsaure versetzt, so daB die Losung 
etwa zweifach normal an Salzsaure ist. Bei 60-65° ist das Kreatin in 25 Stunden vollstandig 
in Kreatinin iibergefiihrt. Zur Bestimmung wird ein Teil mit 30proz. Natronlauge wieder 
neutralisiert, die gelbe Indicatorfarbe stort nicht. Das mit Trichloressigsaure erhaltene Koa
gulum adsorbiert auch zugesetztes Kreatin nicht 12• 

Physlologische Eigenschaften: Kreatin ist auf die Hefegarung ohne EinfluB 13. 

1 P. Fonteyne u. P. Ingelbrecht: Ann. Moo. 14,470 (1923) - Ber. PhysioI. 26, 205. 
2 H. Wu: J. of bioI. Chern. 51, 21 - Chern. ZbI. 1"2 III, 84. 
3 L. Mc. Laughlin u. K. Blunt: J. of bioI. Chern. 58, 285 - Chem. ZbI. 192411, 356. 
4 M. Honda: J. of Biochem. 2, 351 (1923) - Ber. PhysioI. 20, 464. 
5 M. Honda: Acta Bcholae med. Kioto 6, 405 (1924) - Ber. PhysioI. 32, 598 (1925). 
6 V. J. Hardjng u. B. A. Eagles: J. of bioI. Chern. 60, 301 - Chern. ZbI. 192411, 

1698. 
7 B. Stuber, A. Russmann u. E. A. Probsting: Biochem. Z. 143,221 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 1226. 
S H. Reinwefn: Z. BioI. 81, 49 - Chern. ZbI. 1"411, 656. 
9 O. W. Tieg: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. l, 93 (1924) - Ber. PhysioI. 36, 383. 

10 O. H. Gaebler: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 832 - Ber. PhysioI. 31, 765 
(1926) 

11 J. A. Behre u. S. R. Benedict: J. of bioI. Chern. 52, 11 - Chern. ZbI. 1922 IV, 924. 
12 A. Hahn u. G. Meyer: Hoppe·Seylers Z. 16, 247 (1922) - Chern. ZbI. 1"311, 510. 
13 H. Zeller: Biochem. ,Z. '16, 134 _ Chern. ZbI. 1"611, 3060. 



Guanidin, Kreatin, Kreatinin. 145 

1m Dotter und Embryo nimmt der Kreatingehalt nach 14tagiger Bebriitung stark zu1• 

Insulininjektion beim niichternen Hund lieB den Blutkreatinwert unverandert 2. Das 
im normalen Plasma fehlende Kreatin ist im Puerperium bei Kreatinurie entsprechend der 
Menge im Ham doch darin enthalten 3. 

Der Blutgehalt stieg nach Athemarkose beim Hund innerhalb 2 Stunden um 16,2 % 
und kehrte am folgenden Morgen zur Norm zuriick 4. Nach dem Ausschalten der Niere fand 
sich ebenfalls beim Hund eine Anhaufung von Kreatin im Blute bis zu 13 mg pro 100 ccm 5. 

Die Menge des Kreatins im Blut sinkt mit dem Gesamtstickstoff 6. Wahrend des Fastens 
wird nach Versuchen an Hunden der Kreatingehalt des Blutes anfangs zuweilen vermindert 
und steigt spater schnell an. Wird dabei auch noch Wasser vorenthalten, so tritt keine quali
tative Anderung, aber quantitative Steigerung ein. Bei wiederholten Hungerperioden kann 
die Veranderung weniger ausgesprochen auftreten oder ganz ausbleiben. Wird nach langerer 
Hungerperiode wieder gefiittert, so nimmt schon in den ersten Tagen der Kreatingehalt 
msch ab, um nach 35-45proz. Gewichtszunahme wieder zu steigen mit der Neigung, die ur
spriinglichen Werte der V orhungerperiode wieder zu erreichen 7. 

Fiir die Auffassung, daB die Hauptmuskelbase Kreatin im Harn als Kreatinin wieder 
erscheint, solI das Vorhandensein von Kreatinin im Fruchtwasser (beim Rind nachgewiesen) 
sprechen 8. Durch die Froschniere wird aber Kreatin unverandert durchgelassen 9. - Bei 
Kindem bis zum 12. und 13. Jahre ist es physiologisch im Ham vorhanden (am meisten etwa 
im 4. Lebensmonat); bei Myxodem vermindert oder fehlend, bei Hyperthyreosen und bei 
Darreichung von Thyreoidin vermehrt 10• Exogen beim Saugling zugefiihrtes Kreatin wurde 
im Ham restlos wieder gefunden 11. 1m acidotischen Zustand eines Diabetikers wurde ebenfalls 
(aus ganz anderem Grunde natiirlich) Kreatintoleranz festgestelltll. 

W. Denis 12 teilt mit, daB die Kreatinausscheidung bei kreatinfreier Nahrung von Stunde 
zu Stunde wechselt, ein Maximum lag bei der Mehrzahl der FaIle ungefahr.2 Stunden nach 
der Hauptmahlzeit des Tages, wahrend der Ham der Nachtzeit praktisch kreatinfrei war. 
Es wird gefolgert, daB entgegen den Befunden von Powis und Raper 13 die Kreatinausschei
dung direkt von der Nahrungsaufnahme abhiingt. 

Durch lange Zeit fortgesetzte Gabe von taglich 0,4-0,6 g Kreatin neben gemischter 
Kost wurde bei einem im Stickstoffgleicbgewicht befindlichen Hund in mehreren Versuchen 
festgestellt, daB nur kleine Mengen davon umgesetzt und angelegt werden, daB aber die Kreatin
ausscheidung im Ham allmahlich zunimmt. Nach Aufhoren der Kreatingaben ging diese 
Zunahme nur langsam zuriick. Da nur 30 % des retenierten K. wieder ausgeschieden wurden, 
muB angenommen werden, daB Kreatinin nicht das einzige Ausscheidungsprodukt ist. Die 
Kreatinmenge im Ham steht nicht in einfacher Beziehung zum Kreatinumsatz. In den Ver
suchen wurde eine starke Tendenz zum Gewichtsansatz gefunden, so lange Kreatin verabreicht 
wurde, es wirkte "fast vitaminartig" 14. In einem Fall progressiver pseudohypertrophischer 
Muskeldystrophie wurde bei genauer Stoffwechselkontrolle festgestellt, daB aufgenommenes 
Kreatin sofort und vollstandig wieder ausgeschieden wird, hauptsachlich als solches und nur 
zum Teil als Kreatinin. Die Aufnahme groBerer Mengen von Proteinen vermehrt die Kreatin
und, wenn auch in geringerem MaBe, die Kreatininausscheidung; hierbei ist es ohne EinfluB, 
ob sich im EiweiB Kreatin vorgebildet findet. Ersetzt man einen Teil der Proteine durch Edestin 
(hoher Arginingehalt!), so unterbleibt die vermehrte Kreatinausscheidung. Gelatine vermehrt 
sie, nicht aber Sarkosin, Asparagin und Cystin. Glykocyamin wird zu wenigstens 36 % in 
Kreatin verwandelt. Hordenin vermehrt die Gesamt-N- und Harnstoff-N-Ausscheidung, 

1 J. Sendju: J. of Biochem. 7, 181 - Chern. Zbl. 1927 II, 280. 
2 P. Mazzocci u. V. Morera: Rev. Asoc. med. argent. 37, 60 (1924) - Ber. Physiol. 35, 483. 
3 E. D. Plass: J. of bioI. Chern. 56, 17 - Chern. Zbl. 1923111, 1040. 
4 H. V. Atkinson u. H. N. Ets: J. of bioI. Chern. 52, 5 - Chern. Zbl. 1922ID, 1095. 
5 J. A. Behre u. S. R. Benedict: J. of bioI. Chern. 52, 11 - Chern. Zbl. 1922 IV, 925. 
6 F. S. Hammett: Proc. path. Soc. Philad. 23, 23 (1921) - Chern. Zbl. 1922111, 581. 
7 S. Morgulis u. A. C. Edwards: Amer. J. Physiol. 68, 477 - Chern. Zbl. 1924 II, 

1221. 
8 H. Rein wein u. H. Heinlein: Z. BioI. 81, 283 - Chern. Zbl. 1924 II, 1698. 
9 E. Wankel!: Pfliigers Arch. 208, 604 - Chern. Zbl. 1925 II, 1371. 

10 C. Iseke: Mschr. Kinderheilk. 21, 337 (1921) - Ber. Physiol. 11, 496. 
11 H. Beumer: Z. Kinderheilk. 31, 236 (1921) - Chern. Zbl. 1922 III, 71. 
12 W. Denis: J. of bioI. Chern. 29, 447 (1917) - Chern. Zbl. 1922 I, 598. 
13 Powis u. Raper: Biochemic. J. 10, 363 - Chern. Zbl. 1917 I, U8. 
14 St. R. Benedict u. E. Oster berg: J. of bioI. Chern. 56, 229 - Chern. Zbl. 1923 III, 1047. 
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ist aber ohne EinfluB auf den KreatinstoffwechseF. Bei wachsenden Hunden wachst bei 
ansteigendem EiweiJ3gehalt der Nahrung die Kreatinausscheidungbis zu einem Maximum, 
das demjenigen des N-Gleichgewichts entspricht. Die Kreatinausscheidung ist bei gleicher 
Stickstoffzufuhr umgekehrt proportional der Hohe des angesetzten Stickstoffs. Das abgebaute 
EiweiB an sich ist als die Quelle des Kreatins anzusehen. 1 g N-Ansatz entspricht der Aufnahme 
von 58 mg Kreatin, einem Ansatz von 36,6 g Korpergewicht und einer Ausscheidung von 
1,22 mg Kreatinin. Der Gesamtkreatinkoeffizient ist bei jungen Hunden mehr als doppelt 
so hoch als der Kreatinkoeffizient erwachsener Hunde 2. Bei eiweiBarmer Nahrung steigt die 
Ausscheidung nach gegenteiligen Beobachtungen von Garot 3 und bei eiweiBreicher solI sie 
sinken. Wird jedoch bei eiweiBreicher Nahrung der N-Ansatz durch Zusatzstoffe (Salze) modi
fiziert, so geht mit geringerem N-Ansatz immer eine hohere Ausscheidung an Kreatin einher, 
wahrend Kreatinin unverandert bleibt. Die Kreatinkorperausscheidung geht dem ausgeschie
denen Gesamt-N im wesentlichen parallel. Alimentare Glykosurie andert sie nicht, Phlorrhizin 
steigert sie. Tetrahydro-/l-naphthylamin bewirkt eine leichte ErhOhung. Die aus dem EiweiB
zerfall errechnete Argininmenge ware fiir die Kreatinkorperbildung hinreichend. Fiitterung 
mit EiweiB und Arginin bringt keine Anderung, nur bei groBen Mengen kreatinfreien Fleisches 
findet eine langer anhaltende Erhohung der Kreatinausscheidung statt 4• 

Auf eine etwa lOtagige Hungerperiode reagieren etwa 6 Wochen alte Ferkel durch erhohte 
Ausscheidung von Kreatin, wahrend Kreatinin nur wenig vermindert ist (Kreatin + Kreatinin 
etwa doppelt so hoch) 5. Gleiche Resultate ergaben Versuche an hungernden Katzen 6_ 

Bei Hunden, die im Hungerzustand mit Phlorrhizin behandelt und nach Eintritt der 
Acidosis mit geringen EiweiBmengen gefiittert wurden, blieb die Kreatinausscheidung un
verandert. Dasselbe war der Fall, als diese Hunde mit Fett gefiittert wurden oder saure
bildendes (Haferbrei und Reis) oder basisches Futter (Kartoffeln und rote Riiben) er
hielten 7. Bei kohlehydratfreier Nahrung erscheint im Hundeharn Kreatin, verschwindet 
aber wieder bei sehr groBen EiweiBgaben (Umwandlung des Vberschusses in Kohlehydrate 1). 
Bei proteinfreier Nahrung tritt es im Harn auf, wenn der Anteil der Kohlehydrate 12 % (Warme
wert) der gesamten Nahrung unterschreitet 8• Auch Glycerin- und Milchsauregaben brachten 
bei Kohlehydrathunger das Kreatin im Harn zum Verschwinden. Palladin stellte jedoch 
weiterhin fest, daB bei von vorneherein fehlendem EiweiB kein Kreatin auftritt. Ahnliche Ver
haltnisse wie beim Hund, fand er auch bei Ratten und Meerschweinchen 9. Bei Versuchsper
sonen konnte CathcarPO mit kohlehydratfreier Fetternahrung diese Beobachtung vom An
stieg der Ausscheidung machen. - Beim Kaninchen tritt bei 2mal taglicher Injektion von 
rasch steigenden Einzeldosen Harnkreatin auf 11. Dieselbe Folge hatte starke Abkiihlung 
dieser Tiere (Herabsetzung der Korpertemperatur auf etwa 30°), doch blieb sie bei reichlicher 
Kohlehydratfiitterung unter solchen Bedingungen aus 12. 

Bei Katatonikern war die Ausscheidung im Stupor 11 mg gegeniiber dem Befund bei 
solchen im schlaffen Zustand: 6,3 mg (Harnstoff und Kreatinin unverandert) 13. - Nach 
20-25 Minuten langem VerschluB der Nierenarterie beim Hund nahm das Ausscheidungsver
mogen fiir Kreatin ab 14. 

Die Kreat.inurie junger Hunde und Kaninchen wird durch Schilddriisenexstirpation 
kaum beeinfluBt15. - Keinerlei Art von Bestrahlung kann den Harnkreatingehalt im Gegen
satz zu dem an Kreatinin erhohen 16. 

1 R. B. Gibson u. Fr. T. Martin: J. of. bioI. Chern. 49, 319 (1921) - Chern. ZbI. 19221, 1341. 
2 V. J. Harding u. O. H. Gae bIer: J. of bioI. Chern. 51, 25. - Vgl. dieselben: J. of bioI. Chern. 

54, 579 - Chern. Zbl. 1923111, 1529; 19231, 1376. 
3 L. Garot: Arch. internat. Physiol. 29, 65 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 540. 
4 F. Lie ben u. D. Laszlo: Biochem. Z. U6, 403 - Chern. Zbl. 19260, 3063. 
5 E. Ssawron: Pfliigers Arch. 216, 543 - Chern. Zbl. 192111, 712. 
6 A. Pallad in u. E pel b aum: Biochem. Z. 204,150 (1929) - Ber. Physiol. 50, 67 (1929). 
7 A. Palladin: Biochem. Z. 136, 359 - Chern. ZbI. 1923111, 798. 
B A. Palladin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6] 1916, 1129 - Chern. ZbI. 19251, 2573. 
9 A. Palladin: Biochem. Z. 161, 139 - Chern. Zbl. 192511, 2001. 

10 E. P. Cathcart: Biochemic. J. 16, 747 - Chern. Zbl. 19231, 990. 
11 A. Palladin u. W. Tichwinsksj a: Pfliigers Arch. 210, 436 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1433. 
12 A. Palladin: Biochem. Z. 136, 353 - Chern. ZbI. 192301, 798. 
13 J. M. Looney: Amer. J. Physioi. 69, 638 - Chern. Zbl. 19240, 2182. 
14 E. K. Marshal jr. u. M. N. Crane: Amer. J. Physiol. 64, 387 - Chern. ZbI. 1923111,687. 
15 A. Palladin u. E. Ssawron: Biochem. Z. 191, 1 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 1543. 
16 M. Eichel berger: J. of bioI. Chern. 69, 17 - Chern. Zbl. 192611, 2611. 
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Wahrend der Kreatiningehalt der Skelettmuskeln des Kaninchens stets 0,52% Kreatin, 
entsprechend 0,45% Gesamtkreatinin, betragt, weichen die Werte der einzelnen Muskeln zum 
Teil sehr erheblich voneinander abo Ein Muskel ist urn so reicher an Kreatin, je flinker er 
zuckt. Bestimmungen des Gesamtkreatinins ergaben beim Kaninchen fiir weiBe Muskeln 
(Adductor, Tibialis, Iliopsoas) 0,410-0,508 %, fiir rote Muskeln (Semitendinosus, Soleus, 
Zwerchfell) 0,221-0,282; Herz 0,121-0,249%, glatte Muskeln (Uterus) 0,077 %, Gehirn 0,0972 
bis 0,0997 %; beim Huhn zeigte der Brustmuskel 0,342 %, Soleus 0,225 %, Gastrocnemius 
0,364%. Der Kreatingehalt des Muskels steht also in direktem Verhaltnis zu seinem Gehalt 
an quergestreiften Fibrillen und in umgekehrtem zum Gehalt an Sarkoplasma. Kreatin- und 
Lactacidogengehalt der verschiedenen Muskelarten verhalten sich vollig gleichsinnig. Dagegen 
besteht kein ParaIlelismus im Verhalten der beiden Stoffe gegeniiber Veranderungen des 
Muskelzustandes durch verschiedene Faktoren. Insbesondere ist der Kreatingehalt weder in 
der Warme- noch in der Totenstarre erhoht. Der Kreatingehalt toter Muskeln kann daher 
als MaB fiir den Gehalt intra vitam gelten. Die Angahe von Kahn 1, daB der Kreatingehalt 
der "tonisch" verkiirzten Vorderbeinmuskeln umklammernder Frosche gegeniiber der Norm 
herabgesetzt ist, besteht nicht zu Recht. Der Kreatingehalt der (langsamen) Vorderhein
muskeln der Frosche ist stets wesentlich geringer als der der Hinterbeine, und es besteht in 
dieser Hinsicht kein Unterschied zwischen umklammernden und nicht. umklammernden 
Froschen 2. Der entnervte Muskel besitzt weniger von der Base als der homologe normale 3. 

Die weiJ3en Muskeln des Kaninchens enthalten mehr als die roten '. 
Die Muskeln sind befiihigt, Guanidinoessigsaure in Kreatin umzuwandeln. Kaninchen

muskeln bringen dies bedeutend rascher zustande als die der Aalquappe. 1 g Guanidinoessig
saure auf 20 g Muskelbrei (Kaninchen) verursacht nach 48 Stunden eine Erhohung des Kreatin
gehaltes von O,lll auf 0,142 g. 3,5-4,5 g einem Kaninchen schrittweise injiziert, erhohen den 
Gehalt der Muskel urn 21-36% 5. Der Froschmuskel zeigt im atonischen Zustand keine Ver
minderung des Kreatins; ebensowenig laBt sich eine Anderung im Contracturzustand nach 
Nicotin, Veratrin, Coffein, Natriumthiocyanat und Calciumchlorid nachweisen 6. 

Unterbindung des Blutstroms vermehrt die Kreatinmenge in den Armmuskeln und Sal'
torien des Frosches erheblich. Nicotincontractur steigert sie in den Armbeugern. AuBerhalb des 
Korpers hangt hei Nicotineinwirkung die Kreatinmenge von der Konzentration des Giftes und 
der Einwirkungsdauer abo Sie ist aber nicht proportional der Starke und der Dauer der Con
tractur. Das Maximum wird bei 1 % Nicotin in 10 Minuten erreicht, wahrend die ContractuI' 
sofort maximal einsetzt. An der Nerveneintrittsgegend nimmt die Bildung von Kreatin starker 
zu als an den nervenfreien Muskelabschnitten. Wahrscheinlich beschleunigen aIle tonische 
Contractur und Starre erzeugenden Gifte die Kreatinbildung, jedoch tut das tetanische Reizung 
nicht 7. - Wahrend des Umklammerungsreflexes nimmt bei Kroten und Froschen die Kreatin
menge in den Armmuskeln zu. Das gleiche erfolgt bei der Starre nach Entfernung des Vorder
hirns, und zwar entsprechend der Intensitat der Starre 8• Stundenlang in hypnotischer Starre 
bei Riickenlage gehaltene Frosche zeigten im Durchschnitt von 5 Versuchen in ihren Adduc
torenmuskeln 3,663 mg Kreatin gegen den Normalbefund von 3,013 mg. Die 21,4proz. Er
hohung ist mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit auf die Veranderung der Durchblutung zuriick
zufiihren9• Beim Frieren des Karpfens vom lebenden Zustand bis -24 0 nimmt in den ersten 
20 Minuten der Kreatingehalt urn 19% abo Beim Muskel von curarisierten Albinoratten wurd 
nach 6 Stunden Kalteeinwirkung dasselbe beobachtet. Bei nicht curarisierten Tieren war in 
den ersten 2 Stunden vor dem AbfaH auf 8 % weniger als Normalgehalt eine leichte Erh6hung 
der Konzentration zu beobachten 10. 

1 Kahn: Pfliigers Arch. 177, 294 - Chern. Zbl. 1920 I, 437. 
2 O. Riesser: Hoppe-Seylers Z. 120, 189 - Chern. Zbl. 1922 III, 937. 
3 L. A vellone U. G. de Maceo: Arch. di Sci. bioI. 7, 150 - Ber. Physiol. 33, 78 (1925). 
4 D. Ferdrnann u. O. Feinschrnidt: Hoppe-Seylers Z. 178, 173 - Chern. Zbl. 192811, 

2656. 
5 A. Palla din u. L. Wallen burger: Bull. Acad. St. P6tersbourg [6J 1914, 1427 - Chem 

Zbl. 1925 I, 2236. 
6 A. Schwartz U. A. Oschrnann: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1645, 1648 (1925) - Chern. Zbl. 

19261, 2119. 
7 T. Mitsuda U. K. Uyeno: J. of Physio!. 57, 280 - Chem. Zbl. 1923 m, 507. 
8 K. Uyeno u. T. Mitsuda: J. of Physio!. 57, 313 - Chern. Zb!. 1923111, 507. 
9 H. Schonfeld: Pfliigers Arch. 191, 211 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 432. 

10 H. Akatsuka: J. of Biochem. 7, 27, 41 - Chern. Zb!. .92711, 343. 

10* 
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Versuche tiber den Muskel-Kreatingehalt an normalen und curarisierten Kaninchen bei 
gewohnlicher oder niederer (-20°) Temperatur nach Einwirkung von Giften. Die Bildung 
wird durch Adrenalin erhoht, durch Ergotoxin erniedrigt. Bei den Kaltetieren Steigerung, 
bei gleichzeitiger Adrenalinwirkung nach einiger Zeit Abnahme, da Mangel an Muttersubstanz. 
Bei curarisierten Tieren wird der K.-Gehalt durch diese Gute nicht beeinflul3t. Bei Kalttieren 
sinkt er mit der Korpertemperatur ab 1. Bei avitaminos ernahrten Kaninchen ist der Kreatin
gehalt der Muskeln erhOht, was zur Kreatinurie und zu einer Erhohung des Kreatininkoeffi
zienten fiihrt2. Bei experimentellem Skorbut an Meerschweinchen nimmtder Gehalt all
mahlich zu (von normal 0,369 bis zu 0,508 %)~ Dieses erscheint auch in wachsenden Mengen 
im Harn 3. 

Von dem beim Hungern aus den Muskeln verschwindendem Kreatin scheint die Haupt
menge (61-90%) durch den Harn eliminiert zu werden 4. 

Gegen die Tonustheorie von Pekelharing und van Hoogenhuyze 5 sprechen die 
wiederholten Versuche tiber den Kreatingehalt von Muskeln, die sich in chemischer Contractur 
befanden und gleichzeitig gereizt wurden. Wahrend eine Denervierung eine Verminderung 
des Muskelkreatins herbeiftihrte, lieB sich durch Reizung mit Veratrin, Coffein, Rhodaniden 
und Chlorcalcium keine Vermehrung feststellen. Auch Acetylcholin war ohne Erfolg 6• 

Perichanj anz 7 teilt eine Studie tiber die elektrische Reizbarkeit eines Nervmuskel
praparats durch Kreatinlosungen in Konzentrationen von 0,02-0,5 g% mit. Uber die Rolle 
des Kreatins bei der Muskelkontraktion auBert Tiegs 8 seine Beobachtungen und Mut
maBungen. 

Bei jungen Mausen andert sich bei Zusatz (10%) zum Futter die Wachstumskurve nicht. 
Die Durchschnittskonzentration an Kreatin im Muskel war hier 0,367, in der Leber 0,035 % ; 
argininreicbes FuttereiweiB erhohte diese Werte nicht 9. 

Die Grenze der hamolytischen Wirkung des Kreatins liegt bei einer Konzentration von 
4%0' Bei niederer Konzentration scheint es antihamolytisch zu wirken. Es besitzt also einen 
Schwellenwert 10. Bei chronischer subcutaner Zufuhr erregte es beim Kaninchen den erythro
poetischen Apparat und rief eine Vermehrung der Erythrocyten und Polychromatophilie 
hervor ll• 

Es hemmt die Kalkbildung an Knorpel und Serumkolloide im Gegensatz zu Krea
tinin 12. 

Kreatin erweitert bei Durchstromung der Froschextremitaten die GefaBe (0,2 bis zu 40 %, 
0,1 bis zu 100%. Grenze 0,001 %). 0,2% Kreatin setzt die AdrenalingefaBkontraktion bei 
Adrenalinkonzentration von 1: 1,5 Millionen herab, dagegen steigern Kreatinkonzentrationen 
von 0,1-0,001 % die Adrenalinwirkung l3 ; es verstarkt also die vasoconstrictorische Wirkung 
des Adrenalins und sensibilisiert die GefaBe fiir diese Inkretsubstanz 14. 

Bei Versuchen an Tauben wurde beobachtet, daB bei Polyneuritis der Kreatingehalt 
des Gehirns erhoht war, bei spastischer Form mehr als bei der paralytischen, wahrend der Ge
samtstickstoii vermindert gefunden wurde (im zweiten Falle betrachtlicher). Bei der chro
nischen Form wurde ebenso wie beim Hungern eine geringe Kreatinzunahme bei gleichem Ge
samtstickstoffgehalt festgestellt. (Diese Veranderungen erfolgen erst zur Zeit des Auftretens 
der ftir die Avitaminose charakteristischen Kennzeichen 15). 

1 H. Akatsuka: J. of Biochem. 8, 57 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 I, 2105. 
2 A. Palladin u. A. Kudrjawzewa: Biochem. Z. 154, 104 (1924) - Chern. ZbI. 1925 11,838. 
3 A. Palladin u. A. Kudrjowzeff: Vrae. Delo (russ.) 6,63 (1923) -Ber. PhysioI. ~5, 205 

(1924). 
4 S. la Mendola: Ann. clin. Med. ll, 133 (1921) - Ber. PhysioI. 10, 62. 
5 Pekelharing u. Hoogenhuyze: Hoppe-Seylers Z. 64, 262 - Chern. ZbI. 1910 I, 849. -

VgI. auch Jansma: Z. BioI. 65, 376. 
6 O. Riesser u. E. Hamann: Hoppe-Seylers Z. 143, 59 - Chern. ZbI. 19~5 I, 2317. 
7 J. 1. Perichanj anz: Z. BioI. 87', 336 - Chern. ZbI. 19~8 I, 2964. 
8 O. Tiegs: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. ~, 1 (1925)- Ber. PhysioI. 34, 808. 
S A. Chanutin u. H. H. Beard: J. of bioI. Chem. 7'8, 167 - Chem. ZbI. 19~8 II, 463. 

10 Ch. Achard: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1279 (1923) - Chem. ZbI. 19~4 I, 929. 
11 S. Leites: Z. exper. Med. 40, 52 - Chem. ZbI. 19~4 II, 197. 
12 E. Freudenberg u. P. Gyorgy: Biochem. Z. 1~4, 299 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ I, 432. 
13 C. A. Brodd: Skand. Arch. PhysioI. (Berl. U. Lpz.) 50, 97. - VgI. auch R. Arnold U. P. Gley: 

C. r. Soc. BioI. Paris 9~, 1415 - Chern. Zbl. 19~7' I, 1691; 19~5 II, 733. 
14 C. A. Brodd: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 203 - Chem. Zbl. 19~5 II, 1180. 
15 T. Ljubarskaja: Pfliigers Arch. ~18, 627 ~ Chern. ZbI. 19~8I, 2730. 
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Stoffwechselversuche an wachsenden Ratten ergaben, daB Histidin in Beziehung zum 
Kreatinhaushalt steht, wahrend dies fiir Arginin nicht erwiesen werden konnte, da wahrschein
lioh keine Nahrung vollkommen argininfrei warl. Spater stellten Cox und Rose 2 dem
gegentiber fest, daB Histidin in der Ernahrung des wachsenden Organismus nicht durch Kreatin 
ersetzt werden kann, auch nicht in Mischung desselben mit Kreatinin, Guanidin und Adenin 2. 
Andererseits liegt eine Mitteilung Chanutins 3 vor, wonach das Wachstum junger Ratten 
durch Kost mit 0,67 -2,67 % Kreatin nicht beeinfluBt wird und dabei der Kreatingehalt nur 
in der Leber ansteigt3. Nach Versuchen an angiostomierten Hunden wird im Hungerzustand 
das Kreatin von der Leber und der Niere abgegeben, wahrend der Verdauung aber nur von der 
Leber; dabei wird ein groBer Teil des in die Zirkulation abgegebenen Kreatins in der Darm
wand zUrUckgehalten 4. 

Milzexstirpation kann anfanglich die Umwandlung von Kreatin in Kreatinin verspaten 
infolge von allgemeinen funktionellen Storungen. Chloroformnarkose verursacht eine abnorme 
Ausscheidung von Kreatin 5. 

Bei Reizversuchen des Nervensystems von Lumbricus terrestris erwies es sich als 
unwirksam gemeinsam mit Kaffein, Nieotin und Phenol im Gegensatz zu Tetraathylammonium
chlorid, Campher, Strychnin, Atropin und Pikrotoxin, woraus der Verfasser schlieBt, daB der 
Nerv des Regenwurms dem Achsenzylinder der markhaltigen Nerven der Saugetiere entsprieht, 
daB aber das einzelne Neuron in seiner chemischen Zusammensetzung einfacher ist als das bei 
Cephalopoden und Mannaliern 6. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Monokline Prismen vom Schmelzp. 291 0 

(korr.)13. Der Geschmack wird sowohl als fehlend wie auch als bitter angegeben von ver
schiedenen Personen' am gleiehen Praparat 7. 

Dissoziationskonstante: 9,6' 10-12 nach potentiometrischer Titration mit Salzsaure 
(Hahn und Barkan8) wird bestatigt. (Wood 9 muB unreines Material gehabt haben10.) 

Mit salpetriger Saure reagiert es in Gegenwart von Salzsaure, dagegen nicht bei Anwesen
heitvon Eisessigll• Durch Phosphorwolframsaure (50 g P. W.S., 50 g 25proz. Salzsaure,400cem 
Wasser - zu 2,5 cem Harn hiervon 35 ccm) nicht aus dem Harn gefallt 12. Gegentiber Chlor
dioxyd ist es bestandig 13. 

DeriYate: Die Esterhydroehloride 14 des Kreatins sollen Abkommlinge des Kreatinins 
sein, die Alkohol in unbekannter Weise gebunden enthalten (nicht als Krystallalkohol), da 
sich die Salzsaure nicht ohne gleichzeitige Ablosung des Alkohols abtrennen laBt l5. Durch 
erweiterte "Uberlegllngen aber wird die Konstitution des Kreatinesterhydrochlorids gesttitztl6. 

Kreatinmethylester-hydrochlorid NH2 · C(:NH)· N(CH3)' CH2 • COOCHa, HCI. Mol.
Gewicht: 181,5. Durch Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf in absolutem Methyl
alkohol suspendiertes Kreatin und Verdampfen zur Trockene. Aus absolutem Alkohol mit 
Ather diinne Nadeln vom Schmelzp. 139-140 0 mit Gasentwicldung, dann wieder fest. Sehr 
leicht loslich in Wasser, maI3ig in Alkohol und unloslich in Ather. Beim Erhitzen im Olbad 
geht es in Kreatinin tiber. Pikrinsaure fallt ein Pikrat in feinen, gelben Nadeln14. 

Kreatiniithylester-hydrochlorid NH2 • C(:NH)· N(CHa)· CH2 • COOC2H 5 , HCI. Mol.
Gewieht: 195,5. Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine Suspension von 

1 W. C. Rose u. K. G. Cook: J. of bioI. Chern. 6", 325 - Chern. ZbI. 1~5 n, 2002. 
2 G. J. Cox u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 68, 769- Chern. ZbI. 1926 n, 1296. 
3 A. Chanutin: J. of bioI. Chern. '2'5, 549 (1927) - Chern. ZbI. 1928 II, 165. 
4 W. Mochanatsch: Pfliigers Arch. 218, 655 - Chern. ZbI. 19281,3087. 
5 M. Marongi: Policlinico 33, 619 (1926) - Ber. Physioi. "I, 350 (1927). 
6 A. R. Moore: J. gen. Physioi. ", 29 (1921) - Chern. Zbl. 1~2 I, 480. 
7 R. J. Williams u. P. A. Lasselle: J. amer. chern. Soc. "8, 536 - Chern. ZbI. 19261, 

3029. 
8 Hahn u. Barkan: Z. BioI. '2'2, 25 - Chern. ZbI. 19211, 240. - R. Cannan u. Shore: 

Biochemic. J. 22, 920 (1928) - Ber. Physioi. "8, 592 (1929). 
9 Wood: J. chern. Soc. Lond. 83, 568 (1903). 

10 G. S. Eadie u. A. Hunter: J. of bioI. Chern. 6'2', 237 - Chern. ZbI. 192611, 1644. 
11 R. H. A. Plimmer: J. chern. Soc. Lond. 12'2', 2651 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1650. 
12 H. Hotz: Schweiz. Apoth.-Ztg 61, 77, 95 - Chern. ZbI. 1923 II, 828. 
1a E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529 - Chern. ZbI. 1~2 111,521. 
14 Dox u. Joder: J. of bioI. Chern. 5", 671 - Chern. ZbI. 19231, 672. 
15 J. Kapfhammer: Biochem. Z. 156, 182 - Chern. Zbl. 19251, 2306. 
16 H. Schotte, H. Priewe u. H. Roescheisen: Hoppe-Seylers Z. l'2''', 119 - Chern. Zbl. 

1~81, 1962. 
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Kreatin in absolutem Alkohol. Nadeln yom Schmelzp. 163° (Gasentwicklung und Ubergang 
in Kreatinin). Krystallines Pikrat ist schwer Wslich 1 •. 

Kreatin-n-butylester-hydrochlorid NH2 • C(: NH) . N(CHa) . CH2 • COOC4H 9 , HCI. Mol.
Gewicht: 223,5. Man leitet in eine butylalkohoIische Suspension von Kreatin trockenen 
Chlorwasserstoff. Flache Nadeln yom Schmelzp. 138° unter Zersetzung und Bildung von 
Kreatininhydrochlorid bei etwa 150°. Bildet ein wenig lOsliches Pikrat 1. . 

Diacetylkreatinathylester CloH1704Na' Aus Triacetylarginin und Sarkosinathylester 
in 15 Minuten (siehe unter Synthesen des Kreatinins!). Aus Aceton Tafelchen yom Schmelz
pUnkt 117% (korr.). In Methyl- und Athylalkoholleicht, in Wasser, Aceton und Essigester 
ziemlich, in Ather wenig lOslich 2. 

Kreatinphosphorsaure (Phosphagen) C4HloOoNaP, In der quergestreiften Muskulatur 
(neben Argininphosphorsaure). Der Gehalt der Froschmuskeln an Phosphagenphosphat 
betragt im Mittel etwa 75 % yom Gesamtphosphat a. In den weiBen und roten Muskeln, ferner 
in der glatten Muskulatur, in der Milz, in den Hoden, in der Gebarmutter, im Magen und im 
Herzen. Dagegen nicht in der Niere 4. Die weiBen Muskeln des Meerschweinchens enthalten 
mehr Kreatinphosphorsaure als die roten. Beim Kaninchen bildet sie ungefahr 30 % des ge
samten Muskelkreatins in den weiBen Muskeln, wahrend in den roten der prozentuale Anteil 
nur gering ist o. 

Nach der Elektrotitration besitzt sie 2 Sauredissoziationen: KSl = 10- 2,7 und K s, 
= 10 - 4,5 3. Die Aufspaltungsgeschwindigkeit mit Saure nimmt mit zunehmender [H'] langsam 
zu und wird durch Molybdat urn das etwa 30fache beschleunigt (die Argininphosphorsaure 
dagegen wird dadurch urn das 15fache gehemmt). Die Warmetonung bei der Spaltung mit 
Saure betragt bei saurer Reaktion Ws etwa 12000-13000 cal pro Mol, bei neutraler Reaktion 
Wn = 10000-11000 cal/Mol 3. 

Die enzymatische Aufspaltung im wasserigen Muskelextrakt wird durch Kohlenhydrate 
verlangsamt, durch Fluorid gehemmt und ist in der Geschwindigkeit stark yom PH abhangig. 
Das Optimum liegt zwischen PH = 6,4 und 7. Bei PH = 8,5 findet vollkommene, aber reversible 
Hemmung statt, bei noch alkaIischeren Reaktionen, insbesondere nach vorhergehender Auf
spaltung, kommt es zu einer Synthese der Kreatininphosphorsaure, die durch Kreatinzusatz 
gesteigert werden kann 3. 

Der Phosphagenzerfall im Muskel ist bei direkter und indirekter Reizung fiir dieselbe 
Reizzeit gleich, in curarisierten Muskeln aber anfangIich urn mehr als die Halite verkleinert. 
Der "isometrische Koeffizient des Phosphagens" (kg Spannung x cm Muskellange: mg H aP04 ) 

steigt mit zunehmender Arbeitsleistung und absinkendem Verhaltnis: mg H 3P04 (abgespalten): 
mg Milchsaure (gebildet). Unmittelbar nach der Reizung findet auch unter strengster Anaero
biose eine teilweise Riickbildung des zerfallenen Phosphagens statt (20 Sekunden - indessen 
wird keine Milchsaure gebildet). Die Ammoniakbildung wahrend der Arbeitsleistung ist yom 
Zerfall der Kreatinphosphorsaure unabhangig 6. 

Bei traumatischer Beschadigung des Muskels erfolgt eine auBerordentlich rasche Spaltung, 
die verhindert werden kann, wenn manbeim Zerreiben rasch alkalisiert. Zur quantitativen 
Bestimmung verreibt man den Muskel mit Quarzsand in einer Losung von borsaurem Natrium 
(PH = 9,15) 7. 

Kreatinin. 
Vorkommen: In der Fliissigkeit von Echinococcus multilocularis und von Echinococcus 

unilocularis in etwa 50% der untersuchten FaIle gefunden 8. In der Allantoisfliissigkeit (nicht 
im Amnioswasser) des Hiihnerembryos nach 9 Tagen 0,0203%, nach 14 Tagen 0,230% und 

1 Dox u, J oder: J. of bioL Chem. 54, 671 - Chem. ZbL 19~3 I, 672. 
2 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 173, 80 - Chem. ZbL 19~8 I, 1647. 
3 O. Meyerhof u. K. Lohmann: Biochem. Z. 196,22,49 - Chem. ZbL 19~811, 1102. 
4 D. Ferdmann u. O. Feinschmidt: Hoppe- Seylers Z. 178, 173 - Chem. ZbL 19~811, 

2656. 
o A. Palladin u. S. Epelbaum: Hoppe-Seylers Z. 178, 179. - D. Ferdmann u. O. Fein

schmid t: ebendort 178, 173 - Chem. ZbL 19~811, 2656. 
6 D. N achmansohn: Biochem. Z. 196, 73 - Chem. ZbL 19~8 II, 1101 - Biochem. Z. ~08, 

237 - Chem. ZbL 19~!HI, 593 - Med. Klin. ~5, 1627 - Chem. Zbl. 1930 I, 251. 
7 D. Ferdmann: Hoppe-Seylers Z. 178, 52 - Chem. Zbl. 19~8 II, 2493. 
8 O. Fl6Bner: Z. Biol. 8~, 297 - Chem. Zbl. 19~5 I, 1218. 
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nach 17 Tagen 0,0561 % 1. In 100 Heringseiern wurden 0,0024 g Kreatinin gefunden 2. 1m 
Fruchtwasser des Seiwals zu 0,059% 3, in dem des Pottwals zu 0,016% 4. 1m Harn eines 
Grindwals (pro 100 ccm 0,162 g), im Harn von 2 Tiimmlern (Delphinidae) (pro 100 eem 0,116 
und 0,156 g) 5. Walfisehharn (von Baleanoptera borealis und B. physalus) enthielt bei 12,9 
bis 16,3 mg Gesamtstickstoff 0,217-1,296 g Kreatinin 6. In der Kuhmilch (praformiert 7); 
im Extrakt aus frischen Ochsenlungen 8; im Fruchtwasser des Rindes (aus der Arginin- und 
Lysinfraktion gewonnen) (dieser Umstand solI eine Stiitze sein fiir die Auffassung, daB die 
Hauptmuskelbase Kreatin als Kreatinin im Harn wieder erscheint)9. In 100 ccm Harn fanden 
sich im Mittel: beim Hund 1,87 g; bei Katzen 1,76 g; beim Rindvieh (Stall) 3,98 g, Rindvieh 
(Schlachthof) 9,41 g; beim Pferd 3,59 g 10. 

Gehalt des Blutes des Menschen und verschiedener Tiere an Kreatininkorpern 11, 12: 

Anzahl der I mg in 100 cern 

Mensch 
Hund 
Sehaf 
Rind 
Pferd 
Schwein. 

Art 

Vogel (Pute, Ente, Taube, Huhn, Gans) 
Fische (Goldorfen, Zuchtkarpfen, Schleie). 

unters. U nter-
Tiere I suchungen 

2 
4 
5 
7 

15 
12 
17 

7 
16 
10 
7 

15 
12 
5 

Gesamt
kreatinin 

5,3- 6,7 
3,8- 4,1 
3,9- 5,3 
5,7-10,5 
5,0- 6,7 
5,1- 8,7 
4,2- 5,0 
5,3- 9,6 

Kreatinin 

1,2-2,5 
1,2-1,5 
1,2-1,3 
1,4-1,7 
1,2-1,7 
1,7-1,9 
1,2-1,5 
1,9-2,17 

1m Rinderserum praformiert (pro 100 ccm 1,07 mg)13; Rinderblut (0,003%); die farblose, 
durchsichtige Cystenfliissigkeit von Rindern enthalt kein Kreatinin 14. 1m Kalberblut 
(0,9 mg %) 15; in je 100 ccm Seebarenblut wurden in der urspriinglichen Fliissigkeit 0,0028 
und 0,0080, nach Hydrolyse 0,0067 und 0,0095 g gefunden 16. 1m Blut normaler Menschen 
(1,10-2,80, durchschnittlich 1,75 mg%) ohne Unterschied nachAlter und Geschlecht. Wesent
liche Steigerung nur bei Nierenlasionen (in der Regel spater als die Steigerung des Harn
stoffs eintretend) 17. Nach anderen Forschern enthalten 1000 ccm Plasma 22, Serum 23 und 
Blutkorperchen 35 mg 18. Demgegeniiber und im Gegensatz zu Hunter und Camp bell 19 
sowie Greenwald und McGuire 20 konnen J.A. Behre und S. R. Benedict 21 nach eingehen
den Studien unter Ablehnung der bisherigen Bestimmungsmethoden und Angabe einer neuen 
einwandfreien im Blute kein vorgebildetes Kreatinin feststellen 21. 1m Harn (Mittel 0,62%)22, 

1 T. Karnei: Hoppe.Seylers Z. 171, 101 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 216. 
2 H. Steudel u. S. Osato: Hoppe-Seylers Z. 131,60 (1923). - VgI. H. Steudel u. E. Taka-

hashi: Hoppe·Seylers Z. 131, 99 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 565 bzw. 566. 
3 M. Takata: Tohoku J. exper. Med. 2, 459 - Ber. Physioi. 14, 70. 
4 M. Suzuki: Jap. J. rned. Sci., Trans. Biochem. I, 97 (1925) - Chern. ZbL 1926 I, 149. 
5 M. Suzuki: Jap. J. med. Sci., Trans. Biochem. 1, 69 (1925) - Chern. ZbL 1926 I, 148. 
6 S. Schmidt·Nielsen u. J. Holmsen: Arch. internat. PhysioL18, 128 (1921)- Ber. PhysioL 

H,518. 
7 B. Bleyer u. O. Kallmann: Biochem. Z. 153, 459 (1924) - Chern. ZbL 1925 I, 783. 
8 S. Kaplansky: Hoppe-Seylers Z. 140, 69 - Chern. ZbL 1924 II, 2766. 
9 H. Reinwein u. H. Heinlein: Z. BioI. 81, 283 - Chern. ZbI. 1924 II, 1698. 

10 J. Scende: Biochem. Z. 149, 566 - Chern. Zbl. 1924 II, 1814. 
11 A. Scheunert u. H. v. Pelchrzim: Biochem. Z. 139, 17 - Chern. ZbI. 1923 m, 

1098. 
12 Gavrila: C. r. Soc. BioI. 100,380 (1929) - Ber. PhysioI. 50,559 (1929). 
13 A. Hahn u. G. Meyer: Z. BioI. 76, 247 (1922) - Chern. ZbI. 192311, 510. 
14 P. Mazzocco: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 342 (1923) - Chern. ZbI. 1923 I, 1334. 
15 O. H. Gae bIer u. A. K. Keltch: J. of bioI. Chern. 76, 337 - Chern. ZbI. 1928 II, 66. 
16 M. Suzuki: Jap. J. med. Sci., Trans. Biochem. 1, 69 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 148. 
17 P. Fonteyne u. P. Ingelbrecht: Ann. Med. 14,470 (1923) - Ber. PhysioI. 26,205. 
18 E. Jean bran u. P. Cristol: C. r. Soc. Biol. Paris 88, 7 - Chern. ZbI. 1923 III, 263. 
19 Hunter u. Campbell: J. of bioI. Chern. 33,169; 34, 5 - Chern. ZbI. 19191,37,107. 
20 Greenwald u. McGuire: J. of bioI. Chern. 34, 103 - Chern. ZbI. 1919 II, 85. 
21 J. A. Behre u. S. R. Benedict: J. of bioI. Chern. 52, 11 - Chern. Zbl. 1922 IV, 924. 
22 J. Cuatrecasas: Rev. Med. Barcelona 3, 196 - Ber. Physiol. 33, 150 (1925). 
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bei graviden Frauen 1. Aus den Alkohol-Ather-Extrakt von Ovarialsubstanz in kleinen Mengen 2. 

In der Cerebrospinalfliissigkeit zu 0,45-2,20 mg pro 100 eem (unabhangig vom gleiehzeitigen 
Blutzuekergehalt). In pathologisehen Fallen finden keine Abweiehungen statt, die eine kIi
nisehe Anwendung ermogIiehen a. 

Bildung: Als Muttersubstanz des Kreatins wird aueh ~-Methylornithin, CHa • NH 
. (CH2la . CH(NH2) • COOH, in Betraeht gezogen, da versehiedene Angaben in der Literatur 
fUr das Vorkommen von N-methylierten Aminosauren im EiweiB spreehen 4. Aus Cholin 
+ Arginin in Gegenwart von argininhaltigen Organgemisehen (Gehim + Leber oder Muskel 
+ Leber) bei 37° gebildet. Wurden diese Organe gekoeht, so konnte keine Kreatininzunahme 
festgestellt werden 5. Vergl. iiber Kreatininbildung aueh S. 140. 

Nachweis: Gibt die.Paulysehe Diazoreaktion in reinem Zustand nieht 6• Die J affesehe 
Reaktion ist in einer reinen KreatininlOsung bei geringer Natronlaugekonzentration intensiver, 
aber weniger stabil als im Ham 7. Die J affesehe Reaktion beruht naeh folgenden Beob
aehtungen auf der Bildung eines tautomeren roten Pikrates. Solehe rote Tautomeren wurden 
namlieh beim Glykoeyamidin, 5-Methylglykoeyamidin und 5-Methylkreatinin beobaehtet 
und isoliert. Nur beobaehtet (Materialmangel) wurden sie bei 4,5-Dimethylkreatinin, 5- (oder 
4-) Benzoylkreatinin, 5- (oder 4-) Benzylkratinin und 4- (oder 5-) Benzoylkreatinin. 2-Benzyl
kreatinin lieferte ein orange gefarbtes Tautomeres (Benzylgruppe dieht am Chromophor). 
Mit 2-Kreatininoxim, Dimethylolkreatinin, Benzylidenkreatinin, Benzylidenaeetylkreatinin 
und Tribenzoylkreatinin fiel die Reaktion nur gelb aus. Da sie mit Dimethylkreatinin positiv 
ist, kommt eine Laetam-Laetimumlagerung nieht in Betraeht. Alles sprieht fUr eine Keto
Enol-Tautomerie. Der negative Befund beim Dimethylolkreatinin, wo diese Tautomerie ja 
moglieh ist, erklart sieh aus der Unfahigkeit iiberhaupt ein Pikrat zu bilden. 2, 4-Dinitro
phenol und 2,4, 6-Trinitro-m-kresol an Stelle der Pikrinsaure geben keine Farbreaktionen, 
anscheinend sind die zwei Nitrogruppen in o-Stellung zum Hydroxyl ausschlaggebend. Fiir 
das rote Tautomere des Kreatininpikrats wird folgende Formel aufgestellt: 

" N02 H 

'C'--C 0 
/ '" II NH-COH 

HC", )C-N-O-HNH=C( II 
'" ,.y I N--CH 
C--C--O I 

..... " CHa 
N02 

(Die pUnktierten Linien bedeuten, daB die genaue Stellung dieser H-Atdme und die VerteiIung 
der iibrigen Wertigkeiten der C-Atome nieht bekannt sindS). Den roten Kiirper kann man beim 
Zusetzen von Natronlauge und Alkohol zu einer Kreatinin-Pikrinsaure-Losung als Niedersehlag 
erhalten, der aus 2 Mol Kreatinin, 1 Mol Pikrinsaure, 3 Mol NaOH und 3 Mol Wasser besteht. 
Rei der J affesehen Reaktion biIden sieh mehrere ahnliche Stoffe aus diesen 4 BestandteiIen. 
Setzt man an Stelle von Alkohol Bleizucker zu, so tritt eine rote Fallung auf, die 3 Mol Natrium
hydroxyd enthalt 9. 

Bestimmung: K. Pfizenmaier und S. Galanos 10 haben die in der Praxis angewandten 
Verfahren kritisch beschrieben und vergliehen. Danach ist dasjenige des "Sehweizerisehen 

1 M. Honda: J. of Biochern. 2, 351 (1923) - Ber. Physiol. 20, 464 - Acta Scholae rned. 
Kioto 6, 405 (1925) - Ber. Physiol. 32, 598 (1925). 

2 F. W. Heyl u. B. Fullerton: J. arner. pharrnaceut. Assoc. 15, 549 - Chem. Zbl. 
1926 II, 1540. 

a G. Egerer-Seharn u. C. E. Nixon: Arch. int. Med. 28, 561 (1921) - Ber. Physiol. 
12, 103. 

4 K. Thomas, J. Kapfharnrner u. B. Flaschentrager: Hoppe-Seylers Z. 124, 75 (1922).-
VgI. auch Thomas U. Goerne: ebenda 104, 73 - Chern. Zbl. 1923 I, 535; 1919 I, bzw. 969. 

6 E. Abderhalden U. S. Buadze: Hoppe-Seylers Z. 164, 280 - Chern. Zbl. 1927 I, 3104. 
6 H. Rein wein: Z. BioI. 81, 49 - Chern. Zbl. 1924 II, 656. 
7 E. Leikola: Acta Soc. Medic. fenn. Duodecirn 8, Nr 3 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 1018. 
S I. Greenwald: J. arner. chern. Soc. 47, 1443 - Chern. Zbl. 192511, 1041. - Vgl. auch 

I. Greenwald u. J. Gross: J. of bioI. Chern. 59, 601 - Chern. Zbl. 1924 II, 376 - J. of bioI. 
Chern. 80, 103 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 227. 

9 I. Greenwald: J. of bioI. Chern. 77, 539 - Chern. Zbl. 1928 II, 1078. 
10 K. Pfizenrnaier u. S. Galanos: Z. Unters. Nahrgsrnitt. uSW. 44, 29 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 II, 51. 
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Lebensmittelbuches" durch Kiirze und Einfachheit ausgezeichnet, aber nur bei farblosen oder 
schwach gefarbten Losungen verwendbar unter Beniitzung eines Dubosqschen oder selbst 
geeichten Colorimeters; Vergleichung in Zylindem ist nicht angangig. Das Verfahren von 
Sudendorf-Lahrmann 1 ist immer anwendbar. 

Halt man sich hierbei an die Vorschrift und vermeidet einen zu groBen UberschuB an 
Kaliumpermanganat, so liefert es stets richtige Werte. Tierkohle darf zur evtl. Entfarbung 
nicht genommen werden. 

Als Vergleichspraparate wird dem Pikrat und dem Chlorzinksalz der Vorzug gegeben. 
Sie kannen leicht auf Reinheit gepriift und hergestellt werden. Ersteres hat den Schmelzpunkt 
etwa 205 ° und ist sowohl fest als auch in Lasung anscheinend fiir betrachtliche Zeit bestandig. 
Nachteil hat nur seine beschrankte Loslichkeit fiir manche Falle. Das Chlorzinkdoppelsalz 
kann aus Kreatin durch Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 120-130° leicht hergestellt 
werden und durch Losen in der IOfachen Menge siedender 25proz. Essigsaure unter Zusatz 
von 2 Vol. Alkohol gereinigt werden. Die lang same Konzentrationsanderung wird durch Zu
satz von Saure leicht vermieden 2. 

Zur Reinigung· der fiir die Kreatininbestimmung benotigten Pikrinsaure krystallisiert 
man das Handelsprodukt aus reinem Benzol (11 fiir 400 g) um, wascht zweimal mit Benzol nach 
und trocknet an der Luft 3. Da die zur colorimetrischen Bestimmung benotigte Pikrinsaure 
sehr schwer ganz rein zu erhalten und dann wenig haltbar ist, wird empfohlen, einenKorrektions
faktor fiir die verwendete Pikrinsaure wie folgt festzustellen. Man versetzt 100 ccm gesattigter 
PikrinsaurelOsung mit 0,2023 g Kreatinin und vergleicht je 10 ccm davon und von gesattigter 
Pikrinsaurelasung ohne Kreatinin nach Zusatz von je 0,5 ccm IOproz. Natronlauge nach 
10 Minuten colorimetrisch. Dasselbe fiihrt man dann mit Standardlosungen ohne und mit 
0,25, 0,5, und 1 mg % Kreatinin und bekannten Kreatininlosungen aus 4. 

Als VergleichslOsung dienen Rohren mit 1, 2 und 3 ccm verdiinnter Kreatininlosung 
(1 mg:250 ccm), die auf gleiches Volumen gebracht werden. 2 ccm der zu priifenden Losung 
werden mit 1 ccm gesattigter Pikrinsaurelosung und 1 ccm 5proz. Natronlauge versetzt, mit 
25 ccm Wasser verdiinnt und mit der gleich behandelten Standardlosung verglichen. Fehler 1 
bis 6% 5. 

Die unter Benutzung des Systems von Folin und Wu aus den colorimetrischen Ab
lesungen errechneten Werte werden in Tabellen in mg% gegeben 6. Es wird ferner ein Colori
meter beschrieben, bei dem die Hahe der Fliissigkeitsschicht der Vergleichslosung durch ein 
kommunizierendes Rohr genau reguliert werden kann 7• 

1m Blutserum erfolgt die Bestimmung ohne Schwierigkeiten colorimetrisch im Filtrat des 
mit kolloidalem Eisenhydroxyd enteiweiBten Serums, nach dem Eindampfen zur Trockene im 
Vakuum bei 55° und Aufnehmen mit Wasser 8. Es werden Einzelheiten beschrieben bei 
Bestimmungen im Blut des normalen Kindes 9 und im Blut von Pott- und Seiwal 10• 

Bei der Bestimmung im Harn nach der Methode von Folin und Morris 11 werden die 
Fehlerquellen: Eigenfarbe des Hams und Farbe der iiberschiissigen Pikrinsaure ausgeschaltet, 
indem man den Ham mit Bleiacetat vorbehandelt und das Kreatinin wie folgt als Pikrat 
fallt und dann erst zum Pikramat in Kalilauge lOst. Der mit Salzsaure versetzte Ham wird 
auf halbes Volumen konzentriert, erkaltet mit dem gleichen V olumen Alkohol, mit 10 % Ather 
und 2 % Pikrinsaure in Lasung versetzt, nach 12 Stunden filtriert und der Filterriickstand 
mehrmals mit einem gleichteiligen Alkohol-Ather-Gemisch ausgewaschen. Durch kurzes Schiit
teln mit 5proz. Kalilauge bringt man den Niederschlag als Pikramat in Lasung und zur colori
metrischen Messung 12• 

1 Sudendorf-Lahrrnann: Z. Unters. Nahrgsmitt. usw. 29, 1 - Chern. ZbI. 1915 I, 508. 
2 G. Edgar: J. of bioI. Chern. 56, 1 - Chem. ZbI. 1923 IV, 228. 
3 St. R. Benedict: J. of bioI. Chern. 54, 239 (1922) - Chem. ZbI. 1923 n. 1015. 
, C. Newcomb: Biochemic. J. 18, 291 - Chem. ZbI. 1924n, 1614. 
5 E. S. Rose: J. arner. pharrnaceut. Assoc. 11, 41 - Chern. Zhl. 1928 I, 1686. 
6 J. V. Falisi u. V. A. Lawton: J. of Labor. a. elin. Med. 9, 566 - Ber. Physioi. 28, 106 

(1924). 
7 E. Moreau: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 249 - Chern. ZbI. 1923 IV, 281. 
8 A. Hahn u. G. Meyer: Z. BioI. 16,247 (1922). - VgI. auch Hahn u. Barkan: ehenda 12, 

305 - Chem. Zbl. 1923 n, 510; 1921 n, 841. 
9 G. de Toni: Clin. pediatr. 8, 449 (1926) - Ber. Physioi. 39, 74. 

10 M. Suzuki: Tohoku J. exper. Med. 5, 419 (1924) - Ber. Physioi. 31, 406. 
11 Folin u. Morris: J. of bioI. Chern. 11, 469 - Chem. ZbI. 1914 n, 246. 
12 E. Pittarelli: Riforma med. 39, 78 - Ber. Physioi. 19, 211. 
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In kleinen Gewe bsmengen: 1 g Organ in 20 cem 2n-Schwefelsaure 45 Minuten im 
Autoklaven bei 15 engl. Pfund Druck erhitzen, mit 40-50 ccm Wasser in 100-ccm-Kolben 
iiberspiilen, 18 ccm 2n-Natronlauge und 5 ccm 10proz. Na2W04 • 2 aq zugeben und a.uf
fiillen. 
Nach Folin-Wu wie beim Blut mit' alkalischer PikratlOsung zur Colorimetrie bringenl. 

Zur Bestimmung in Bouillonpraparaten wird die Methode von Sudendorf und Lahr
mann 2 empfohlen. Das Folin- Geretsehe Verfahren scheint unsichere und oft zu hohe Werte 
zu gebens. 

Zur Bestimmung neben Kreatin werden Adsorptionsmittel (wie Trichloressigsaure, 
Lloyds Reagens u. a.) empfohlen. Nur wenn Korpergewebe zerfallt, findet man mehr Kreatin, 
da zuwenig in Kreatinin verwandelt wird 4. Bei Gegenwart von Aeeton und Acetessigsaure 
liefert die colorimetrische Methode sowohl in wasseriger Losung als auch im Urin ungenaue 
Werte. Dieser Fehler kann ausgeschaltet werden, wennman den schwach sauren Urin mit 
dem 5fachen Volumen Methylalkohol erhitzt, so daB fiir 1-2 Minuten 100° erreicht 
werdens. 

Kreatininpikrat ist bei allen Temperaturen in Wasser und 50proz. Alkoholleichter loslich 
als Guanidinpikrat 6• Nach dem modifizierten Verfahren von Sharpe? solI eine befriedigende 
Trennung vom Guanidin und vom Methylguanidin nicht gelingen 8. 

Bei der Allantoinbestimmung nach Wiechowski mit Quecksilberacetat verursachen 
schon kleine Mengen Kreatinin einen Fehler unter -10% D. Bei der Bangschen Trauben
zuckerbestimmung im Ram ist zu beriicksichtigen, daB Kreatinin und Rarnsaure die Reduk
tionskraft des Rams erhOhen. Fiir die meisten Falle diirfte eine abzuziehende Korrektur von 
2 g Glucose pro Tagesmenge geniigen 10. 

Darstellung: Zur Methode von S.-R.-Benedict wird erganzendbemerkt, daB die alko
holische Pikrinsaurelosung nur aus ganz reinen Praparaten hergestellt werden darf. Die Aus
beute aus altem Urin [mit Rg(CN) versetzt] ist schlechter als aus frischem 11. 

Mit Reineckesaure (Tetrarhodanatodiaminchromisaure). Man konzentriert den schwach 
salzsauren Rarn auf 1/4 des Volumens, reinigt mit viel Tierkohle und fallt mit dem KNR4-

Salz der Reineckesaure. Zur Umwandlung in das Rydrochlorid setzt man in alko,holischer 
Losung bei schwach salzsaurer Reaktion mit Sublimat um, entfernt aus dem Filtrat das iiber
schiissige Quecksilber mit Schwefelwasserstoff und bringt zur Trockene. Weinrote Nadeln 
vom Schmelzp. 175°. In Alkohol schwer loslioh. Wasser bei Zimmertemperatur enthalt 
0,156%. Das aua Ham isolierte Kreatinin enthiUt oft einen Begleitkorper (Sohmelzpunkt 
gedriickt), der sioh duroh Tierkohlebehandlung abtrennen laBt 12. 

Aus Triaoetylarginin mit Sarkosinathylester, diese 15 Minuten unter Sohiitteln auf 
55° erwitrmen, auf 0° abkiihlen, den Krystallbrei mit Essigest,er + Ather digerieren, {J-Acet
amino-"'-piperidon abfiltriel'en, Filtrat mitPetrolather versetzen, Sirup abtrennen, Petrol
ather und Sarkosinester im Vakuum bei 55° abtrennen, Riiokstand + Sirup mehrmals mit 
Aceton im Vakuum verdampfen, bei 0° krystallisieren lassen, mit wenig Aceton verreiben 
und wasohen. Den entstandenen Diacetylkreatinathylester (Tafelohen vom Sohmelzp.I17°) 
mit konzentrierter Salzsaure im Rohr bei 100° behandeln, Salzsaure entfernen 13. Aus Sarkosin
athylester und Guanidin bzw. Cyanamid 14. 

1 W. C. Rose, O. M. Helmer u. A. Chanutin: J. of bioI. Chern. 75, 543 (1927) - Chern. ZbI. 
1928 n, 174. 

2 Sudendorf u. Lahrmann: Z. Unters. Nahrgsmitt. usw. 29, 1 - Chern. Zbl. 1915 I, 508. 
3 W. Miiller: Mitt. Lebensmittelunters. 17, 45 - Chern. Zbl. 1926 n, 503. 
4 O. H. Gae bIer u. A. K. Keltch: J; of bioI. Chern. 76, 337 - Chern. ZbI. 1928 n, 66. 
s N. F. Blau: J. of bioI. Chern. 48, 105 (1921) ~ Chern. ZbI. 1922 n, 239. 
6 C.Medes: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 237 (1925) - Ber. Physiol. 36, 445 

(1926). 
7 Sharpe: Biochemic. J. 19, 168 - Chern. ZbI. 1925 n, 1079. 
8 I. Greenwald: Biochemic. J. 20, 665 (1926) - Chern. ZbI. 19271, 635. 
9 E. Langfeldt u. J. Holmsen: Biochemic. J. 19, 715 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 743. 

10 L. Pincus sen u, A. Floros: Biochem. Z. 125, 42 (1921) - Chern. ZbI. 1922 n, 732. 
11 P. Cristol u. M. Lang: Bull. Soc. Sci. med. et bioI. Montpellier 6, 413 (1925) - Ber. Physiol. 

34, 216. 
12 M. Terada: Hoppe-Seylers Z. 170, 289 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 710. 
13 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 173, 80 - Chern. ZbI. 1928 I, 1647. 
14 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z.,175, 68 (1928)- Ber. Physio1.46, 

165 (1928). 



Guanidin, Kreatin, Kreatinin. 155 

Physiologische Eigenschaften: Kreatinin wird von Bacillus tetani gut ausgenutzt im 
Gegensatz zu dem Vermogen des Bacillus botulinus und Bacillus sporogenes 1. Auf die Garung 
wirkt es in stark verdtinnten Losungen bis herauf zu 8 % (auf die Trockensubstanz der Hefe 
bezogen) hemmend, in hoheren Konzentrationen dagegen aktivierend 2. Andererseits behauptet 
Zeller 3, es tibe tiberhaupt keinen EinfluB aus 3• 

Kreatinin ist ein echter schwellenloser Stoff und erfahrt im Organismus keine Verande
rung. Auf Plasma und Blutkorperchen ist es mit kleinen Abweichungen nach beiden Seiten 
gleich verteilt 4. Die relativen Konzentrationsverhaltnisse von Kreatinin, Harnstoff, anorga
nischer Phosphorsaure und Harnsaure in der Blutbahn wurden nach Verstarkung der Kon
zentration durch intravenose Injekt.ion der betreffenden Stoffe bei decerebrierten Katzen unter
sucht (Naheres unter Harnstoff, S.31)4. Der normale Wert im Blut wird bei 10-15 mg pro 
1000 ccm festgestellt 5. Der Gehalt ist bei normalen Kindern gleich unter dem der Erwachsenen 
und schwankt nur wenig. Auch bei Krankheiten, mit Ausnahme von Bronchopneumonie und 
chronischer azotam. Nephritis, wo er stark erhoht ist, weist er nur geringe Schwankungen auf 6. 
Ein Gehalt des Blutes von tiber 25mg% ist als pathologisch anzusprechen 7. Nach 1500 Blut
analysen zu urteilen ist er auch prognostisch ungtinstig. So starben 14 Kranke mit 10 mg% 
und dartiber samtlich innerhalb 14 Tagen, von 15 Kranken mit 5-10 mg% starben 11 in 
14 Tagen und 3 spater, von 21 Kranken mit 2,5-5 mg% starben 16 8• Die Menge des Kreati
nina ist charakteristisch ftir das Individuum und die Art, unabhangig vom Reststickstoff und 
von Schwankungen im Stoffwechsel9• Konzentrationswerte tiber 3,5 mg halt V. C. Myersl0 
fiir ein Anzeichen von Nephritis, Werte tiber 5 mg seien "fatal". Wahrend des Fastens und 
nachfolgender WiederfUtterung zeigt nach Versuchen an Hunden der Kreatiningehalt keine 
Veranderungll. Auch die Leistung der tiblichen Tagesarbeit beeinfluBte (beim Pferd) den Gehalt 
nicht12. Ebenso lieB die Allgemeinnarkose durch "Sonifen" den Kreatiningehalt unverandert l3. 
Dasselbe traf ftir Insulininjektionen bei ntichternen Hunden ZUI4• Experimenteller hoher Darm
verschluB bei Affen tibte auch keinen EinfluB auf diese Konzentratiou ausl5. 

Bei 110 malignen Tumoren wurde in 60%, bei Peritonealcarcinomatose in 100%, bei 
Blasen-, Uterus-, Prostata- und Rectumcarcinom in 90%, bei Magencarcinom in 50%, selten 
bei auBeren Krebsen und nie bei benignen Tumoren eine Erhohung des Blutkreatinins festge-
stellt, entsprechend dem Bilde der interstitiellen Nephritis 16. \ 

Isolierte Untersuchungen des Blutes auf seinen Kreatiningehalt erlauben keinen Rtick
schluB auf die Nierenfunktion. Bei Uramiekranken beobachtete man abnorm hohe Werte 
bis tiber 50 mg pro I ccm Serum 17. 

Jede Art von Bestrahlung erhoht die Kreatininausscheidung, nicht dagegen diejenige 
von Kreatin. Nach der Bestrahlung sinkt die Ausscheidung fUr mehrere Stunden betrachtlich. 
Korperliche Anstrengungen erhohen jedoch den Kreatiningehalt des Harns mehr als die Be
strahlung. Unmittelbare Beziehungen zwischen Kreatininausscheidung und Gesamtumsatz 

1 E. Wagner, C. C. Dozier u. K. F. Meyer: J. of info Dis. 34, 63 - Ber. Physiol. 
25,248. 

2 J. Orient: Biochem. Z. 132, 352 (1922) - Chern. Zbl. 1923111, 257. 
3 H. Zeller: Biochem. Z. 17'6, 134 - Chern. Zbl. 1926 II, 3060. 
4 S. W. F. Underhill: Brit. J. exper. Path. 4, 87 (1923) - Ber. Physiol. 22, 268 

(1924). 
5 E. Jeanbrau u. P. Cristol: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 7 - Chern. Zbl. 1923 111,263. 
6 Lesne, Hazard u. Langle: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 23 - Chern. Zbl. 1925 I, 1355. 
7 J. Cuatrecasas: Rev. mM. Barcelona 3, 196 - Ber. Physiol. 33, 150 (1925). 
8 H. M. Feinblatt: Amer. J. med. Sci. 166,249 (1923) - Ber. Physiol. 28, 105 (1924). 
9 F. S. Hammett: Proc. path. Soc. Philad. 23, 23 (1921) - Chern. Zbl. 1922111, 581. 

10 V. C. Myers: Proc. N. Y. path. Soc. 21, 25 (1921) - Ber. Physiol. 13,327. - R. Hub bar d: 
Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 25, 261 - Ber. Physiol. 46, 240 (1928). 

11 S. Morgulis u. A. C. Ed wards: Amer. J. Physiol. 68, 477 - Chern. Zbl. 1924 II, 
1221. 

12 A. Scheunert u. M. Bartsch: Biochem. Z. 139, '34 - Chern. Zbl. 1923 III, ll05. 
13 Ginesty, Lassalle u. P. Meriel: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1399 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 

1225. 
14 P. Mazzocci u. V. Morera: Rev. Asoc. mM. argent. 37, 60 (1924) - Ber. Physiol. 

35, 483. 
15 R. L. Haden u. Th. G. Orr: J. of exper. Med. 41, 107 - Chern. Zbl. 1925 I, 1411. 
16 J. A. Killian u. L. Kast: Arch. into Med. 28, 813 (1921) - Ber. Physiol. 12,501. 
17 R. Menasci: Policlinico 33, 347 (1926) - Ber. Physiol. 38, 251. 
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ergaben sich bei den Belichtungsversuchen nichtl. Vermehrte Ausscheidung wurde ferner 
wahrend der Schwangerschaft beobachtet 2. Auch bei dystrophischen Sauglingen solI die 
Ausscheidung erhoht sein (Zugrundegehen von Muskelgewebe!)3. Nach intravenoser Zufuhr 
von 0,1 g Kreatinin steigt bei normalen Kaninchen sofort die Ausscheidung dieser Base, wahrend 
bei Nephritis nach Uranylnitrat das injizierte Kreatinin nicht ausgeschieden wird 4. 

Die Kreatininausscheidung ist bei mit Rontgenstrahlen behandelten, gegen das Jensen
sche Rattensarkom immunisierten Ratten den normalen Tieren gegeniiber unverandert &. 

Ebenso sind beim normal ernahrten Kaninchen tagliche Adrenalininjektionen in allmahlich 
steigenden Dosen ohne EinfluB auf die Ausscheidung; werden dagegen taglich zweimal rasch 
steigende Dosen auf dem gleichen Wege eingeftihrt, so wird diese vermehrt 6. Beim Abbau der 
Urocaninsaure im Organismus der Herbi- und Carnivoren tritt keine Steigerung der Kreatinin
ausscheidung ein 7. Eine nur geringe oder keine Beeinflussung dieser GroBe konnte bei der 
Verabreichung von Glucose allein oder mit Insulin zusammen an hungernden, mit Phlorrhizin 
behandelten Hunden. beobachtet werden 8. 

Nach Milzexstirpation bei Kaninchen ist die Gesamtstickstoffausscheidung herabgesetzt, 
die absoluteund relative Kreatininausscheidung dagegen vermehrt 9. 

Von Frauen wie von Mannern, wird im Tag durchschnittlich 7,5 mg Kreatininstickstoff 
pro Kilogramm Ham ausgeschieden. Tag- und Nachtharn zeigten wenig Unterschied in der 
beziiglichen Konzentration 10. 

Bei Gesunden steigt unter gemischter Kost und bei mittlerer Arbeit die Kreatininausschei
dung bis zum 20. Jahre an, nimmt dann allmahlich und gleichmaBig abo Bei Kranken mit 
tetanischen und hysterischen Krampfen war die Abgabe im Krampfstadium groBer als bei 
Gesunden und ging nach dem Abklingen auf die Halfte fast zuriick. Bei Hemiplegikern war 
die Ausscheidung nur in den ersten Tagen nach dem Insult in geringem MaBe gesteigert trotz 
Fortdauer der Contracturen 11. Der Kreatininkoeffizient (Milligramm Kreatinin pro Kilogramm 
Korpergewicht) betragt beim normalen SaugIing 8,1-11,4, beim schlecht gedeihenden 5,8-7,9, 
bei hypertonischen bis 16,2, bei hypotonischen (2 FaIle) 2,96-4,4. Bei Kindern von 2-6 Jahren 
war er 7,4-16,9, von 7-10 Jahren 14,6-20,5, dann wie bei Erwachsenen. Kongenitale 
Lues beeinfluBt ihn nicht. Infantilismus, Dystrophia adiposogenitaIis und besonders progressive 
Muskeldystrophie zeigten;sehr niedrige Werte12. 

Bei einer Kreatinin-Kreatin-Purin-freienDiat gehen die Kreatininmengen in ihren Schwan
kungen im Harn jenen der Hamsaure ziemlich parallel. Beim Menschen steigt nach Harnsaure
zufuhr (3 g) auch die Kreatininausscheidung, wahrend diese unverandert bleibt, wenn eine 
purinfreie Diat in Form von zellreichem Fleisch (Thymus und Pankreas) dargeboten wird. 
Beim Hunde bleibt nach Harnsaurezufuhr der Kreatiningehalt des Harns unverandert 13. 
Es ist Sauregehalt und Kreatiningehalt gleichsinnig und unabhangig vom P04-Gehalt1~. 

Das Verhaltnis Kreatinin zu Hamsaure im menschlichen Harn ist ungefahr 4: 1, das zu 
Allantoin beim Hunde 1: 2,4 13. 

Die Menge des im Harn ausgeschiedenen Kreatinins erwies sich beim gesunden Menschen 
als Funktion des Gesamtkreatinins im Blute. Bei Berechnung nach der Am bardschen Formel 
ergab sich die Konstante in normalen Fallen zu etwa 0,07 und in Fallen mangelhafter Nieren
funktion einParallelismus mit der Konstanten fiir Hamstoff 15. La u f b erg e r16 behauptete jedoch, 
die Am bardsche Konstante habe fiir Kreatinin als festen Harnbestandteil keine Bedeutung16. 

1 M. Eichel berger: J. of bioI. Chern. 69, 17 - Chern. Zbl. 1926 II, 2611. 
2 A. Mahnert: Arch. Gyniik. 113, 472 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 474. 
3 V. Trputti: Pediatria 34, 415 - Ber. Physiol. 37, 114. 
4 R. H. Maj or: J. Labor a. clin. Med. 9, 701 (1924) - Ber. Physiol. 30, 114. 
5 E. Ch. Dodds, W. Lawson U. J. C. Mottram: Biochemic. J. 19, 750 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 II, 1072. 
6 A. Palladin U. W. Tich winskaj a: Pfliigers Arch. 210,436 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1433. 
7 B. Konishi: Hoppe-Seylers Z. 143, 181 - Chern. Zbl. 1925 I, 2578. 
8 Th. P. Nash jr.: J. of bioI. Chern. 66, 869 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 2593. 
9 A. u. L. Palla din: Biochem. Z. 161, 104 - Chern. Zbl. 1925 II, 2067. 

10 L. McLaughlin U. K. Blunt: J. of bioI. Chern. 58, 285 - Chern. ZbI. 1924 II, 356. 
11 A. Roncato: Arch. di Sci. bioI. 5, 308 - Ber. Physiol. 28, 75 (1924). 
12 St. Ederer: Mschr. Kinderheilk. 23, 157 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 118. 
13 H. Zwarenstein: Biochemic. J. 20, 743 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 480. 
14 G. J. Rich: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 25,307 - Chern. Zbl. 19291,2658. 
15 V. Cantinieaux: C. r.Soc. BioI. Paris 89, 848 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 358. 
16 W. Laufberger: Biochem. Z. 137, 531 - Chern. Zbl. 1923 III, 1042. 
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Der EinfluB kurzer Fasten auf die stiindliche Ausscheidung von Kreatinin u. a. wurde bei 
einem 23 jahrigen ermittelt. Sie wechselte stiindlich, wobei eine Tendenz zum Sinken am 
friihen Abend unverkennbar war. Allgemein geht der Kreatiningehalt mit dem Gesamtstick
stoff- und Harnsauregehalt parallell. Versuche an einer mannlichen Person in 5tagigen 
Perioden bei volliger Ruhe, bei leichter Laboratoriumsarbeit und bei 5stiindiger Muskelarbeit 
(13500 kgm pro Stunde) ergaben fiir die Ausscheidung keine Abweichung von der Norm 2. 

Nach Carpenter und Brigaudet solI sie aber nach kOrperlicher Tatigkeit erhOht sein 3• 

Nach Verabreichung von 20,8 g Methylarginin scheint die Harnkreatininkonzentration nicht 
vermehrt 4• Auch bei nach schweren Ernahrungsstorungen "athreptischen" Sauglingen wurde 
keine ErhOhung festgestellt 5. Ferner blieb der Gehalt unverandert bei Versuchen iiber den 
Purinstoffwechsel an jungen purinfrei ernahrten Mannem nach Natriumbenzoatgabe per Of! 6. 

Nicht oder kaum gesteigert wird er durch Hamstoffdiuresen 7. Auch bei Katatonikem 
war die Ausscheidung an Kreatinin fast unverandert im Stupor sowohl als auch im schlaffen 
Zustand 8• Bei ausschlieBlicher Fettemahrung war die Gesamtausscheidung der Versuchs
persohen etwa gleich groB, wie bei zum Teil kohlehydrathaltig emahrten 9. 

Nach Milzexstirpation unter normalen Verhaltnissen andert sich die Ausscheidung kaum. 
Bei Tieren, denen viele Monate vorher die Milz entfemt worden war, ist die Steigerung reich
licher nach Erzeugung von Terpentineiterung als bei normalen 10. 

Untersuchungen iiber die Beeinflussung der Nierenfunktion (Wasser-, NaCI-, Kreatinin
und Hamausscheidung) durch Atropin und der Phlorrhizinglykosurie durch Pilokarpin und 
Atropin haben Brogsitter und DreyfuB mitgeteilt 11• 

Bei Diabetikern zeigte der Blutkreatiningehalt bei Nephrosen und Nephrosklerosen etwa 
normale Werte 12. 

Durch Insulin wird die Kreatininausscheidung im Ham betrachtlich herabgesetzt, wahrend 
der Gehalt in den Muskeln unverandert bleibt 13. Die Ausscheidungsmenge sinkt mit zunehmen
dem Alter. Eine Abhangigkeit vom Energieverbrauch scheint nicht zu bestehen, wahrschein
lich aber eine solche von der Muskelmasse 14. Die Retention bei Nierenschadigungen zeigte 
sich haufig nur in den Harnsaure- und besonders in den Kreatininwerten 15. • 

,Perichanjanz gibt eine Studie bekannt iiber die elektrische Reizbarkeit eines Muskel
praparates durch Kreatininlosungen in Konzentrationen von 0,02-0,5 g 16. Bei Winterfroschen 
bewirkte die Reizung eine ErhOhung des Kreatiningehalts der Durchspiilungsfliissigkeit (nach 
Trendelenburg-Laewen durchspiilter Frosche) von 8-35%, bei Sommerfroschen schwankte 
die Zunahme um die Fehlergrenze (7% 17). Bei Zuckungen des iiberlebenden Froschmuskels 
unter SauerstoffausschluB, hervorgerufen durch maximale Offnungsschlage in Abstanden von 
2-3 Sekunden ist trotz der Verz5gerung der Erschlaffung keine Erhohung des Kreatinin
gehaltes beobachtet worden 18. Wahrend sich bei der Muskeldystrophie die Zahl fiir den Stick
stoff der Abnutzungsquote nicht verandert, trifft dies jedoch beim Anteil des Kreatinins an 
diesem Wert zu 19. -

1 I. Neuwirth: J. of bioI. Chern. 29, 477 (1917) - Chern. Zbl. 192U, 589. 
2 J. A. Campbell u. Th. A. Webster: Biochemic. J. 15,660 (1921) - Chern. Zbl. 19221,885. 
3 G. Carpenter u. M. Brigaudet: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9,1085 - (1927) - Chern. Zbl. 

1928 II, 368. ' 
4 K. Thomas, J. Kapfhammer u. B. Flaschentrager: Hoppe-Seylers Z. 124, 75 (1922)-

Chern. Zbl. 1923 I, 536. 
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1926 I, 149. 
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15 W. E. Caldwell u. W. G. Lyle: Amer. J. Obstetr. 2, 17 (1921) - Chern. Zbl. 19221,220. 
16 .T. I. Perichanjanz: Z. BioI. 87', 336 - Chern. Zbl. 1928 I, 2964. 
17 H. SchloBmann: Hoppe-Seylers Z. 139, 87 - Chern. Zbl. 1924 II, 2595. 
18 E. A. Spiegel u. A. Low: Biochem. Z. 135, 122 - Chern. Zbl. 1923 III, 633. 
19 E. Nedelmann: Miinch. med. Wochenschr. 7'0, 800 - Chern. Zbl. I923W, 464. 
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Die friihere Beobachtung wird bestatigt, wonach im Muskelbrei nach Zusatz von Cholin, 
Arginin und Leberbrei eine deutliche, wenn auch maBige Zunahme des Gesamtkreatinins 
erfolgt. Die ErhOhung war nicht wesentlich groBer, wenn weiterhin noch Schilddriise in Sub
stanz zugesetzt, wenn wahrend des Versuches Sauerstoff durchgeleitet wurde, wenn man das 
Verhaltnis von Muskelbrei: Leberbrei variierte oder die Muskeln besonders vorbehandelten 
Tieren entnahm. Eine maBige Kreatininzunahme trat auch ein, wenn an Stelle von Arginin 
Harnstoff zugefiigt wurde. In einzelnen Versuchen konnte eine entsprechende Abnahme des 
Cholins mit der Acetylcholinmethode festgestellt werden 1. 

Wie Versuche mit Kreatininbelastung zeigten, ist eine Filtration in der menschlichen 
Leber bis zu 200 ccm pro Minute mogIich B. Auch durch die Froschniere wird es konzentriert 3. 
Kreatinin kann das Histidin in der Ernahrung zu Wachstumszwecken nicht ersetzen, auch 
nicht in Mischung mit Kreatin, Guanidin und Adenin '. 

Der Kreatiningehalt im Dotter und Embryo veranderte sich nach 14tagiger Bebriitung 
nur wenig 5. - Bei Parkinsonschen Zustanden wird es in groBtem MaBstab eIiminiert 6• 

Es ruft keine Entziindungen hervor, weder am Mesenterium des Frosches noch bei inter
peritonealer Injektion von 0,25 ccm 1proz. Losung bei Mausen7. 

1m Gegensatz zu Kreatin hemmt es die Kalkbindung am Knorpel nicht 8. 
Bei Durchstromung der Froschextremitaten erweitert €IS die GefaBe (0,2% bis zu 40%, 

0,1 % bis zu 100 %; Grenze 0,01 %). 1m Gegensatz zum Kreatin verstarkt es die GefaBver
engerung durch AdrenaIin nicht9• Arnol und G l ey10 behaupten aber, die AdrenaIinwirkung 
auf den Blutdruck wiirde durch Kreatinin verstarkt 10. 

Physlkallsche und chemise he Eigenscharten: Die basische Dissoziationskonstante des 
Kreatins ist Kb = 5.10-12• Mit Natronlauge kann es auBerdem SaIze bilden (durch LosIich
keitsbestimmungen in Wasser und in Lauge bewiesen). In aIkaIischer Losung wird es mit 
.iiberwiegender Geschwindigkeit in Kreatinin iibergefiihrt, wahrend Kreatinnatrium sich gar 
nicht oder nur sehr langsam umwandelt. Mit steigender AlkaIikonzentration nimmt daher die 
Schnelligkeit der Umsetzung in Kreatinin langsamer zu als die Alkalikonzentration, da die 
Konzentration an freiem Kreatinnatrium gleichzeitig abnimmt 11. 

Die lonisationskonstanten des Hydrochlorids betragen: 1. nach der potentiometri
schen pH-Bestimmungsmethode nach Leeds und Northrup bei 25° K = 6,73· 10-10, bei 
40° K = 9,81 . 10- 10 ; 2. nach der Vberfiihrungszahlmethode bei 25° K = 7,05 '10-10, bei 
40° K = 10,5 . 10- 10 (Hahn und Barkan 1B dagegen K = 1,85· 10- 10 ? Verunreinigung ?); 
3. nach der Verteilungsmethode im System Kreatininacetat-Wasser-Ather bei 25° K =7,0 
. 10- 10 (dagegen Wood 13 durch Messen des katalytischen Hydrolyseneffektes an Methyl
acetat fiir K = 0,357 '1O- 10}14. Eadie undHunter bestatigen die Feststellung 6,3 ,10-1015. 

Kreatinin gibt die Ninhydrinreaktion mit Triketohydrindenhydrat nicht16• • 

Die Auffassung, daB sich bei der J affeschen Reaktion in der Pikrinsaure bei der Bildung 
des roten tautomeren Kreatininpikrates aIle 3 Nitrogruppen andern, wird durch den negativen 
Ausfall der Farbreaktion mit 2,6-Dinitrophenol neuerIich gestiitzt17. Weiteres iiber den Che
mismus dieser Reaktion behandelt eine Mitteilung von Weise und Tropp18. 

Das an sich blauIich leuchtende Kreatinin luminesziert nach Erhitzen mit Fettsauren 

1 E. Abderhalden u. P. Moller: Hoppe-Seylers Z. no, 212 (1927) - Chern. ZbI. 1~81; 542. 
B P. Brandt Rehberg: Biochemic. J. 20, 477 - Chern. ZbI. 192611, 2827. 
3 E. Wankell: Pfliigers Arch. 208, 604 - Chern. ZbI. 1~511, 1371. 
4 G. J. Cox u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 68, 769 - Chern. ZbI. 192611, 1296. 
5 Y. Sendju: J. of Biochem. 1, 181 - Chern. ZbI. 1~1 II, 280. 
6 J. Froment u. L. Velluz: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 490 - Chen. Zbl. 1~111, 1365. 
7 E. P. W 01: J. of exper. Med. 31, 511 -Chern. Zbl. 1m III, 414. 
8 E. Freudenberg u. P. Gyorgy: Biochem. Z. 124,299 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 432. 
9 C. A. Brodd: Skand. Arch. Physioi. (Beri. u. Lpz.) 50, 97 - Chern. ZbI. 1921 I, 1691. 

10 R. Arnold u. P. Gley: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 1415 - Chern. ZbI. 192511, 733. 
n A. Hahn u. H. Fasold: Z. BioI. 82, 473 - Chern. ZbI. 192511, 1350. 
12 Hahn u. Barkan: Z. BioI. 12, 25 - Chern. Zbl. 19211,240. - R. Cannan u. Shore: 

Biochemic. J. 22,920 (1928) - Ber. Physiol. 48,592 (1929). 
13 Wood: J. chern. Soc. Lond. 83, 5680 - Chern. Zbl. 19031, 909. 
14 C. P. McNally: J. amer. chern. Soc. 48, 1003 - Chern. Zbl. 1~61, 3452. 
15 G. S. Eadie u. A. Hunter: J. of bioI. Chern. 61,237 - Chem. Zbl. 1~611, 1644. 
16 H. Riffart: Biochem. Z: 131, 78 (1922) - Chern. Zbl. 192311, 827. 
17 I. Greenwald: J. amer. chern. Soc. 41, 2620 (1925) - ·Chem. Zbl. 19261. 931. 
18 W. Weise u. C. Tropp: Hoppe-Seylers Z. n8, 125 - Chern. Zbl. 192811, 2387. 



Guanidin, Kreatin, Kreatinin. 159 

(z. B. Buttersaure) auf-165-175° aul3erst stark gelbgrtin, ohne dal3 das Kreatinin in seiner 
Zusammensetzung geandert wird. Die Hervorrufung der gelbgrfulen Lumineszenz gelingt 
nur durch Fettsauren, nicht durch anorganische oder andere organische Sauren. Erklarung 
der Erscheinung durch tautomere Umlagerung 1: . 

/NH--CO 
NH=G, 1-;: 

"N(CHa)-CH2 
Keloform (blaulich) 

/ NH--C(OH) 
HN=C II 

"N(CHa)-CH 
Euolform (gelbgriin) 

Durch Phosphorwolframsaure (50 g P.W.S., 50 g 25proz. Salzsaure, 400 ccm Wasser -
zu2,5 ccm Harn hiervon 35 ccm) wird es aus dem Harn gefallt 2. I-Naphthol-2, 4-dinitro-7-
sulfosaure (Flaviansaure) erzeugt einen krystallinischen Niederschlag in der wasserigen oder 
schwach sauern Losung: CaH70Na + C10Hs02N2S; in heil3em Wasser zu 5,25% losIich a. 

Mit salpetriger Saure reagiert es in Gegenwart von Eisessig mit einem Stickstoffatom, 
bei Anwesenheit von Salzsaure verringert sich die entwickelte Menge Stickstoff4. Nach 
der Methode von van Slyke reagiert es bei 21-26° mit N20 a langsam mit I Atom Stickstoff'. 

Harnkreatinin geht bei der Absorption an N orit oder Tierkohle aus der alkalischen Losung 
und Elution mit wasseriger oder alkoholischer Saure zu einem geringen Teil in Methylguanidin 
tiber s. 

Derivate: Verbindung mit Alkohol. Die von Dox und Yoder7 hergestellten Verbin
dungen sollen keine Esterderivate des Kreatins sein, sondern Abkommlinge des Kreatinins, 
in denen Alkohol in unbekannter Weise (nicht als Krystallalkohol) gebunden ist. Aus den 
vermutlichen Esterhydrochloriden liel3 sich die Salzsaure nicht ohne gleichzeitige Ablosung 
des Alkohols abtrennen s. 

Pikrat lost sich bei 100 mit 130 mg, bei 20° mit 184 mg in 100 ccm Wasser 9. 

Reineckat C4H7NaO . [Cr(SCNMNHa)2]H. Weinrote Nadeln aus Wasser vom Schmelz
punkt 175°. In kaltem Wasser wenig, in warmem ziemlich loslich (Zersetzung bei 70°), in 
Methylalkohol, Aceton und 50proz. Essigester sehr leicht, in absolutem Alkohol wenig los
lich, in .Ather und Chloroform unloslich. Wasser von Zimmertemperatur enthalt 0,156% 10. 

Methylkreatinin-hydrojodid. Mit Jodmethyl in CHaOH. (Schmelzp. 100°). Hellgelbe 
Nadeln vom Schmelzp.211-212°. - Hydrochlorid. Schmelzp. 234-236 (Zers;). - Konnte 
nicht mit Benzaldehyd kondensiert werden, auch nach Ringoffnung nicht (Methylgruppein 
2- oder 3-Stellung eingetreten)l1. Pikrat CllH120sNs. 

o-Methylkreatininpikrat C,H90Na· CSH2(N02la0H. Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 183°. 
Jaffesche Reaktion positiv (rot) 12. 

4,o-Dimethylkreatininhydrojodid CsHuONaHJ. Schmelzp.187°. J affesche Reaktion 
positiv (rot) 12. 

4- (oder 5-) Benzoylkreatinin Cn Hn 0 2Na. Aus Kreatinin und Benzoesaureanhydrid. 
Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 190°. Natriumpermanganat in alkalischer Losung oxydiert 
es zu Benzoylmethylguanidin. J affesche Reaktion rot12. 

Tribenzoylkreatinin C2,H2104Na. Kreatinin + grol3er Uberschul3 an Benzoylchlorid. 
AusAlkohol farblose Krystalle vom Schmelzp. 238-240°. Gibt die J affesche Reaktion nicht12. 

Benzylidenacetylkreatinin C13Hla02Na. Pikrat C1aH1a02Na· CSH2(N02la0H. Gelbe 
Nadeln, die bei 230° erweichen und bei 250° schmelzen. Bei der Oxydation mit alkalischem 
Natriumpermanganat bildet sich Acetylmethylguanidin. Jaffesche Reaktion negativ12. 

BenzyUdenkreatinin CllHllONa. Pikrat CllHllONa · CSH2(N02)aOH. Aus dem Pikrat 
des Benzylidenacetylkreatinins durch Umkrystallisation aus Wasser, Alkohol oder Eisessig 

1 G. Reif: Z. Unters. Lebensmitt. 58, 28 - Chern. ZbI. 19~911, 289l. 
2 H. Hotz: Schweiz. Apoth.-Ztg 61, 77, 95 - Chern. ZbI. 19~311, 828. 
a A. Kossel u. R. E. Gross: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss. Abt. B 19~3, 1, Abh.l- Hoppe-

Seylers Z. 135, 167 - Chern. ZbI.I9~3II1, 1151; 19~411, 335. 
4 R. H. A. Plimmer: J. chern. Soc. Lond. 1~1, 2651 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 1650. 
5 D. Wright Wilson: J. of bioI. Chern. 56, 183 - Chern. ZbI. 19~3 IV, 565. 
6 C. J. Weber: J. of bioI. Chern. 18, 465 - Chern. ZbI. 19~8 II, 1595. 
7 Dox u. Yoder: J. of bioI. Chern. 54, 671 - Chern. ZbI. 19~3I, 672. 
S J. Ka pfharnrner: Biochem. Z. 156, 182 - Chern. Zbl. I9~5 I, 2306. 
9 I. Greenwald: Biochemic. J. ~o, 665 (1926) - Chern. ZbI. 19~1 I, 635. 

10 M. Terada: Hoppe-Seylers Z. 110, 289 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 I, 710. 
11 B. H. Nicolet u. E. D. Campbell: J. amer. chern. Soc. 50,1155 - Chern. ZbI. 19~8 1,2827. 
12 1. Greenwald: J. arner. chern. Soc. 47, 1443 - Chern. ZbI. 19~5 II, 1042. 
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oder langeres Kochen in wasseriger Losung (Acetylabspaltung). Die verdiinnte essigsaure 
Losung gibt die J affesche Reaktion nicht 1. 

2-Benzylkreatinin CllH laONa. Aus der Benzylidenverbindung durch Reduktion· mit 
Zink und Eisessig. - Pikrat CnH laONa · C-H2(NOs)aOH. Aus Wasser gelbe Nadeln vom 
Schmelzp.206-208°. Die Jaffesche Reaktion fallt orange aus. Durch direkte Einwirkung 
von Benzylchlorid auf Kreatinin und Zusatz von Pikrinsaure wurde ein Pikrat vom Schmelz
punkt 174-175° (aus Methylalkohol) erhalten 1• 

6-Benzalkreatinin 
HN-C(:NH)-N. CHa 

I I 
OC C:CH· CsHs 

Aus N-Acetyl-5-benzalkreatinin mit 30proz. HCI und Hydrolyse des Dichlorids. Aus Alkohol 
gelbe Schuppen. 225°Schwarzung. Schmelzp. 244° (Zers.). 2-(N-)Acetylverbindung. Aus 
Benzaldehyd und Kreatinin in Gegenwart von Natriumacetat, Eisessig und Essigsaurean
hydrid. Goldgelbe Nadeln vom Schmelzp.208-209° (Alkohol) s. 

6-m-Nitrobenzalkreatinin CllH100aN 4' Aus Kreatinin und m -Nitrobenzaldehyd. Gelbes 
Pulver. Zers. be; 288° a. 

6-m-Methoxy-p-oxybenzalkreatinin C12HlaOaN2' AusKreatinin und Vanillin. Schmelz
punkt 267 0 a. 

6 Benzylkreatinin CllHlaONa. AuSo Acetylbenzalkreatinin durch Reduktion mit Jod
wasserstoff + Phosphor oder Zinn + Salzsaure und Zusatz von Ammoniak. Aus .Alkohol 
wei.l3e Schuppen vom Schmelzp. 282° (mit Bariumhydroxydlauge N~Methylphenylalanin)s. -
Gibt nach Hennig' bei der alkalischen Permanganatoxydation Benzylmethylguanidin und ist 
deshalb als 4- (oder 5-) Benzylkreatinin anzusprechen 1. 

N2-Methyl-6-benzalkreatinin 
HN-C(:N. CHa)-N. CHa 

I I 
OC C:CH. CsH. 

Durch Methylieren von 5-Benzalkreatinin. Aus Wasser hellgelbe Schuppen vom Schmelz
punkt 129° s. 

Kreatinin-trinitro-m-kresolverbindung C,H70Na • CeH(CHa)(N02hOH. Aus den Kom
ponenten. Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 218° I. 

Cyanamid. 
Blldung: Calciumcyanamid entsteht auch, wenn man Ferrocyancalcium gliiht, nach der 

Gleichung: Ca2Fe(CN)e-+N2 + 2CaCN2 + Ca2. Neben dem Kalkstickstoffproze.13 gibt es ein 
Schmelzverfahren nachK 0 I be s entsprechend der Gleichung: 2 KCNO + CaCI2 = CaCN 2 + CO2, 

Erhitzen eines Gemenges von K4Fe(CN)6 und CaO Hefert ein Produkt, das nur Reaktion 
auf Cyanid zeigt e. 

Nachweis: Sind Sulfide anwesend, so reibt man eine Probe (5 g) mit kaltem Wasser 
(59 ccm) an, macht mit NaOH gegen Lackmus alkalisch und fiigt 2 g aufgeschlemmtes Blei
carbonat zu. Nach kurzem Schiitteln wird das Filtrat (auf 250 ccm) mit Wasser aufgefiillt 
unter gleichzeitiger Neutralisation gegen Lackmus. Mit (10 ccm) konzentrierter Ammoniak
losung (1 ccm) und (1 ccm) lOproz. Silbernitratlosung entsteht der leuchtend gelbe Nieder
schlag 7. 

Sind Phosphate anwesend, so wird eine Probe (10 g) mit Wasser (50 ccm) unter Zusatz 
von geniigend Kalkmilch tiichtig im Morser verrieben und nach dem Filtrieren und Neutrali
sieren mit Wasser aufgefiillt (auf 250 ccm). Eventuell vorhandene Sulfide werden danach 
entfernt und in jedem Fall wie oben verfahren 7. 

1 I. Greenwald: J. amer. chern. Soc. 4'2', 1443 - Chern. Zbl. 1925 ll, 1042. 
2 B. H. Nicolet u. E. D. Campbell: J. amer. chern. Soc. 50, 1155 - Chern. Zbl. 1928 1,2827. 
3 L. Richardson, C. Welch u. S. Calvert: J. amer. chern. Soc. 51, !l074 - Chern. Zbl. 

19301, 73. 
4 Hennig: Arch. Pharmaz. 251, 396 - Chern. Zbl. 1913 II, 1479. 
5 Kolbe: J. prakt. Chern. 16, 201. 
6 H. Pincass: Chem.-Ztg. 46, 661 - Chern. Zbl. 1922 111,1039 - Chem.-Ztg. 46, 347 - Chern. 

Zhl. 1922 m, 38. - Fichter U. Suter: Helvet. chim. Acta 5, 396 - Chern. Zbl. 1922 III, 347. 
7 G. H. Buchanan: Ind. Chern. 15, 637 - Chern. Zbl. 1923 IV, 315. 
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Bestlmmung: Die Bestimmung des Cyanamids in Calciumcyanamid kann analog der
jenigen in Silbercyanamid durchgefiihrt werden, indem I g Calciumcyanamid mit 10 ccm 
Wasser und 50 ccm 2n-Salpetersaure (auch 2n-Salzsaure) 3 Stunden auf 50-55° erhitzt, 
danach mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und auf 500 ccm aufgefii1lt wird. 20 ccm 
hiervon werden 3 Stunden mit 40 ccm Eisessigund 3 ccm O,Iproz. Xanthydrollosung behandelt 
und der abgeschiedene Xanthydrolharnstoff bestimmtl. - Oder: 2 g Calciumcyanamid werden 
mit. 400 ccm Wasser 2 Stunden mechanisch ausgeschiittelt. 50 ccm Filt.rat + I ccm Ammoniak 
werden mit ammoniakalischer Silbernitratlosung unter tropfenweisem Zusatz und bestandigem 
Riihren ausgefallt. Nach 1/4 Stunde wascht man den Niederschlag von Cyanamidsilber gut 
mit Wasser aus, lost in n-Salpetersaure und titriert mit l'hiosulfat. Enthalt die Probe groBere 
Mengen Dicyandiamid, so lost man den Niederschlag vom Filter mit 25 ccm n-Salpetersaure, fiillt 
auf 150 ccm mit Wasser auf und fallt abermals in Gegenwart von iiberschiissigem Ammoniak mit 
ammoniakalischer Silbernitratlosung, filtriert nach 2 Stunden und behandelt wie 0 ben weiter 2. 

Die Bestimmung des Cyanamidstickstoffs im Kalkstickstoff nach der Methode von 
Neub auer 3 kann mit Erfolg an Stelle derjenigen von Car0 4, die umstandlicher und teuerer 
ist, angewandt werden 5. 

Gesamtstickstoffbestimmung in Cyanamid- und Nitratmischungen nach Davisson
Parson ist jenen von Gunning und Gunning-Forster iiberlegen. Die Mischung wird 
nach VbergieBen mit 100-200 ccm Wasser durch Zusatz von 50proz. Natronlauge auf eine 
Alkalitat von etwa 1/10 Normalitat gebracht, mit Devardascher Legierung (I g geniigt ffir 
25 mg Nitrat) unter geeignetem VerschluB reduziert, wobei das gebildete Ammoniak in ver
diinnter Schwefelsaure aufgefangen wird. Diese spiilt man in den Kolben zuriick, dampft, ein 
und schlieBt in der iiblichen Weise nach Zusatz von 5-7 g Kaliumsulfat auf 6• 

Darstellung: Rohes freies Calciumoxyd enthaltendes Calciumcyanamid wird mit gas
formigen Saureanhydriden, wie CO2 und S02' unter Druck in Gegenwart der notigen Menge 
Wasser behandelt. Man erhalt dabei konzentrierte Losungen und kann die Umsetzungsdauer 
proportional dem angewandten Druck verkiirzen, so daB die Bildung von Dicyandiamid und 
die anderer Polymerisationsprodukte vollstandig vermieden wird 7. Weitere Verfahren zur 
Herstellung aus Kalkstickstoff, meist in wasseriger Losung 8, die Beschreibung entsprechender 

1 R.Fosse,Ph.Hageneu.R.Dubois:C.r. Acad. Sci. Paris 119, 408-Chem. Zbl.I9~411, 1836. 
2 L. A. Pinck: Ind. Chern. 11, 459 - Chern. Zbl. 19~5 II, 688. 
3 Neubauer: Z. angew. Chern. 331, 247 - Chern. Zbl. 19~1 II, 220. 
4 Caro: Z. angew. Chern. ~3 II, 2405 - Chern. Zbl. 19H I, 875. 
5 W. Wagner: Z. angew. Chern. 36, 19 (1923, 1922) - Chern. Zbl. 19~3 II, 564. 
6 K. D. Jacob u. W. J. Geldard: Ind. Chern. 14, 1045 (1922) - Chern. Zbl. 19~1I, 466.

Vgl. auch A. Z. Bacon: Amer. Fertilizer 56, 55 - Chern. Zbl. 19~ n, 1214. 
7 Societe d'Etudes Chimiques pour l'Industrie: Schwz.P. 96664 (1920,1922). - Vgl. 

Wargons Aktiebolag u. J. H. Lidholm: Schwz.P. 92109 (1921: Schwed. Prior. 1920): Chern. 
Zbl. t923IV, 879: 19~3 II, 1247. 

8 Wargons Aktiebolag u. H. Lidholm: D.R.P. 343248, Kl. 12k (1921): Chern. Zbl. 
t9~ II, 1111 - D.R.P. 371979, Kl. 12k (1922, 1923: Schwed. Prior. 1921); Schwz.P. 91862 (1920, 
1921: Schwed. Prior. 1920); D.R.P. 364872, Kl. 12k (1921, 1921); F.P. 531757 (1921, 1922; Schwed. 
Prior. 1920): F.P. 551707 (1922, 1923) u. O.P. 90611 (1920, 1923: Schwed. Prior. 1920), E.P. 186020 
(1922, Schwed. Prior. 1921); Schwed.P. 53529 (1921, 1923): F.P. 520633 (1920, 1921; Schwed. Prior. 
1919) -dazu sieheZitate Chern. Zbl. 19~ n, 1083; 1m II, 1247: t9~3IV, 289; t9~3IV, 290; t9~31V, 
591; t923 IV, 592; 1m IV, 879: 19~ IV, 946. - Ferner J.H. Lidholm: A.P. 1444255 (1921,1923): 
Chern. Zbl. 19~3IV, 722. - P. Nydegger u. H. Schellenberg: Schwz.P. 87968 (1921): Chern. 
Zbl. 19~t II, 358. - Stockholms Superfosfat Fabriks Aktiebolag: F.P. 577550 (1924) 
u. 577596, 577597, 577598 (1924): Chern. Zbl. 19251, 1647 (ausf. Ref.). - Roessler & Hass
lacher Chemical Co., iibertr. v. A. M. Muckenfuss: A.P. 1622731 (1924, 1927): Chern. Zbl. 
192711,168. - N. Caro u. A. R. Frank: E.P. 279419, 279420 u. 279421 (1927, Prior. 1926): Chern. 
Zbl. 19~ I, 974. - Stickstoffwer ke-Ges., iibertr. v. N. Caro u. A. R. Frank: E.P. 279811 und 
279812.(1927, D.Prior. 1926); Chern, Zbl. 19281,974. - Union Carbide Co., iibertr. v. A. N. 
Erickson: A.P. 671183 (1927, 1928): Chern. Zbl. 19~8 II, 1035. - S. J. Gelhaar: Schwed.P. 
57109 (1921): 57110 (1922) u. 57111 (1922, 1924); 85521 (1922, 1925); Chem. Zbl. 1925 II, 2086 
(ausf. Ref.): 19281, 409. - Compagnie de l'Azoteet des Fertilisants: S. a. iibertr. v. 
J. Breslauer: A.P. 1595754 (1924, 1926: Schwz.Prior. 1923) u. Schwz.P. 106774 (1923, 1924); 
Chern. Zbl. 1926 1,1715. - Aktien-Gesellschaft fiir Stickstoffdiinger: Schwz.P. 91554 (1920, 
1921, D.Prior. 1916): Chern. Zbl. 1921 n, 853. - Stickstoffwerke A.·G. Ruse: O.P. 88478 
(1917, 1922: D.Prior. 1916): Chern. Zbl. 1923 II, 961. - A. Cochet: Ann. Falsifications 18, 396, 
468 - Chern. Zbl. 1926 1,1271 (ausf. Ref.). - Wargons Aktiebolag u. J. H. Lidholm: Schwed.P. 
87964 (1921) u. F.P. 159866 (1921); Chern. Zbl. 1921 IV, 421. 
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Apparate mit kontinuierlichem Betrieb und den MaBnahmen zur Vermeidung der Polymeri
sation1 finden sich zahlreich in Patentschriften. Auch zur Gewinnung aus Calciumcyanamid 
wurden weitere Verfahren geschiitzt 2 ; ferner noah fiir die Gewinnung von Calcium- und 
Magnesiumcyanamid 3 und von Cyanamid aus Silicium- oder Aluminiumnitrid, auch gemischt 
mit Titannitrid, Eisencarbid und dem Alkali- oder Erdalkalisalz einer organischen Saure (am 
besten Kohlensaure) 4. Eine zusammenfassende Besprechung iiber Darstellung, Eigenschaften, 
Untersuchungen und AbkOmmlinge des Calciumcyanamids gibt Hammon 5. 

Physlologlsche Eigenschaften: Cyanamid dient wahrscheinlich den Hefepilzen als Stick
stoffquelle 6. Das aus dem Kalkstickstoff im Boden frei werdende Cyanamid geht sehr rasch 
in Harnstoff iiber, so daB bei den gebrauchlichen Gaben die Giftwirkung auf biologische Vor
gange gering ist 6. Es erzeugt in kleinen Dosen (2 % toten die Bakterien) ungewohnlich starkes 
Wachstum der Bodenbakterien wie Kalk 7. Schon nach 5-10 Tagen wurde es im Boden 
hauptsachlich in Harnstoff und Ammoniak umgewandelt. Die Nitrlfikation verlief viel lang
samer als die des Harnstoffs oder des Ammoniumsulfates und war am schnellsten nach Satti
gung der Wasserkapazitat des Bodens bis zu 1/4 (10%) und bei 38,5°. Durch partielle Sterili
sation des Bodens mittels Phenol wurde jegliche Nitrlfikation verhindert 8• Cyanamid wirkt 
sich ungiinstig auf den Nitratgehalt der AckerbOden aus 9. Brioux10 bringt einen Vergleich 
der Diingewirkung des Cyanamids mit jener seiner Derivate. Prankell teilt eine Auswertung 
von Diingeversuchen mit. 

Bei der nach Einatmung von Kalkstickstoffstaub eintretenden Krankheit (Exanthem 
an Kopf und Hals, beschleunigte Atmung und Herztatigkeit, erniedrigter Blutdruck, allgemeine 
Mattigkeit) war die Verstarkung bei Alkoholeinnahme aufgefallen. Nun wurde festgestellt, 
daB Cyanamid beim Frosch als lahmendes Gift auf die intraventrikularen automatischen 
nervosen Apparate wirkt und am Warmbliiter leicht fordernd auf die Wirkung von Alkohol, 
Chloralliydrat, Natriumbromid und Theobromin. 1m Stoffwechsel wird es vornehmlich als 
Harnstoff ausgeschieden l2• Weder Giftigkeit, noch Umwandlung von Cyanamid wird durch 
Alkohol geandert. Der Organismus wandelt es in Harnstoff um. Leberbrei bringt es zum Ver
schwinden13• 

Macht unwirksame Dosen von Chinin am Froschherz nicht wirksam; steigert die Tem
peraturerniedrigung durch Chloroform. Nach Cyanamidgabe bleibt der Vagus trotz Atropin 
erregbar. Ferner fordert es die Wirkung von Strychnin und Pikrotoxin und hindert die Bildung 
von Urochloralsaure und Phenolglucuronsaure. 1m Zentralnervensystem von mit Cyanamid 
vorbehandelten Tieren findet sich'nach Alkoholgabe mehr Alkohol als in dem der Kontroll
tiereu . 

Es erzeugt nach verschiedenen Versuchen, wie sie im folgenden skizziert werden, unter 
gewissen Bedingungen Hemmungen oxydo-reduktiver Prozesse in vitro und in vivo. Cyan-

1 Wargiins Aktie bolag u. J. H. Lidholm: D.R.P. 354949 ,Kl. 12k (1920, 1922); O.P. 89794 
(1920, 1922; Schwed. Prior. 1919); Chern. Zbl. 1~2 II, 1173; 1~2 IV, 635; 1923 IV, 879. - J. H. 
Lidholm: Can.P. 230002 (1922, 1923); Chern. Zbl. 19241, 1445. 

2 A. L. Lamb, iibertr. v.H. C. Hetherington u. L. A. Pinck: A. P. 1673820 (1927, 1928); 
Chern. Zbl. 1928 II, 1151. - J. H. Lidholm: A.P. 1436179 (1921, 1922); Chern. Zbl. 1922 IV, 635. -
J. H. Lidholm u. Wargons Aktiebolag: Dan.P. 31090 (1922, 1923; Schwed. Prior. 1921); E.P. 
551707. - J.H. Lidholm: A.P. 1444256 (1922, 1923); Chern. Zbl. 19241, 445 - Wargiins 
Aktiebolag u. J. H. Lidholm: Schwz.P. 100940 (1922, 1923; Schwed.fuor. 1921); O.P. 95866 
(1922,1924); Chern. Zbl. 19241, 1591; 19241,2822. 

3 N. Caro u. A. R. Frank: E.P. 281610 (1927, 1928; D. Prior. 1926); Zus. P. zu E.P. 279811: 
Chern. Zbl. 1928 I, 975, 2208. - G. A. Blume: O. P. 89797 (1921, 1922; D. Prior. 1920); Chern. 
Zbl. 1923 IV, 879. 

4 F. von Bichowsky u. J. Harthan: A.P. 1506269 (1921, 1924); Chern. Zbl. 1925 I, 295. 
5 L. Hammon: Rev. produits chim. 29, 145. 
6 R. W. Beling: Landw. Versuchsstat. 102, 1 - Chern. Zbl. 1924 II, 108. 
7·F. E. Allison: J. agricult. Res. 28, 1159 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 755. 
8 K. D. Jacob, F. E. Allison u. J. Braham: J. agricult. Res. 28, 37 (1924) - Chern. Zbl. 

19~ I, 155. 
9 F. E. Allison: J. agricult. Res. 34, 657 - Chern. Zbl. 192'2' II, 2626. 

10 Ch. Brioux: Chim. et Ind. 16, 883 (1926) - Chern. Zbl. 192'fI, 1726. 
11 E. J. Pranke: Amer. Fertilizer 6'2', Nr. 11, 60 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 960. 
12 E. Hesse: Z. exper. Med. 25, 321 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 654. 
13 H. Raida: Z. exper. Med. 31, 215 - Chern. Zbl. 1923 I, 1337. 
14 E. Hesse: Z. exper. Med. 26, 337 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 1150 - Z, exper. Med. 25, 321 

- Chern. Zbl. 1922 I, 654. 
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amidkonzentrationen, mit welchen im Tierkorper zu rechnen ist, wie auch hohere tiben auf die 
Reaktionen von Pepsin, Trypsin, Invertin, Amygdalin, Serumlipase und Peroxydase keinen 
EinfluB aus; nur die Katalase wird schon durch minimale Mengen Cyanamid gehemmt. In 
Kombination mit verschiedenen Fermentgiften laBt sich der Ablauf der Hefegarung gesetz
maBig andern. Von Oxydationsvorgangen im Organismus gab die Oxydation von Benzol zu 
Phenol beim Kaninchen mit und ohne Cyanamidzusatz keine deutlichen Unterschiede_ Die 
Reduktionskraft des Gewebes naeh Lipschitz wird dagegen deutlich gehemmt. Auch wurde 
der EinfluB auf die Zellatmung nach Warburg gepriift. - Die Temperaturerniedrigung bei 
Kaninchen durch Atophan wird durch Cyanamid potenziertl. 

Bei Gegenwart von Cyanamid wird die Reduktion von Cystin mit Geweben verzogert, 
die Oxydation von Cystein beschleunigt und in vitro die BescWeunigung der Cysteinoxydation 
durch Alkohol und Strychnin gefordert, durch Pilocarpin gehemmt. Cyanamid wirkt also 
anders auf die Oxydoreduktion der Schwefelverbindungen des Korpers wie Blausaure 2 • 1m 
Gewebe von mit Cyanamid behandelten Froschen war weniger reduziertes Glutathion zu finden 
als bei normalen. Beim Warmbliitermuskelgewebe nimmt es dagegen mit der Zeit (Brut
schrank) zu. Ebenso verhalt es sieh bei der Cystin-Cysteinumwandlung. Das Jodbindungs
vermogen sinkt bei Cyanamidumsatz. Die Cysteinmenge ist in einem Gemisch: Gewebe + 
Cyanamid + Phosphat kleiner als in dem aus Gewebe + Cystin + Phosphat, wahrend sie 
im Gemisch Gewebe, Cystin, Cyanamid und Phosphat nach langerem Stehen fast unverandert 
bleibt. Versuche, die Cyanamidvergiftung durch Zufuhr von Cystin, Cystein, oxydiertes 
Glutathion oder Na2S20 3 zu beeinflussen, sind nicht gelungen 3. Cyanamid bewirkt eine Um
wandlung des Cysteins, am schnellsten und am vollstandigsten bei PH = 7 am Anfang. (Keine 
Oxydation. Schwefel wird leichter abspaltbar.) Cystin wird nicht verandert. Diese Beob
achtungen sprechen fiir die Annahme, daB die Cyanamidvergiftung auf einer Abnahme des 
reduzierten Glutathions, das' ebenfalls die Sulfhydrylgruppe besitzt, beruht 4. 

Physikalische oder chemische Eigenschaften: Die Dissoziationskonstante besitzt bei 
25° den Wert 5,42' 10- 11, die Leitfahigkeit des CN2H2 bei 25° den Wert 54,4. - NaCN2H 
ist in Wasser von 0° in Verdtinnungen zwischen 10-80 liMo!. bis zu 4,5% bzw. 12,9% hydro
lysiert 5. 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit hangt vom GefaBmaterial ab 6. Uber das Ab
sorptionsspektrum des Cyanamids im Ultraviolett maeht Franssen 6 Mitteilung. 

Bobrownicki berichtet tiber die Einwirkung von Wasserstoff auf Calciumcyanamid 
bei Temperaturen zwischen 400 und llOO° 7. Troekenes Ammoniak wird von Cyanamid unter 
Warmeentwioklung und Bildung einer sehwaoh gelbliehen Fltissigkeit aufgenommen, die sioh 
in Dicyandiamid und Ammoniak naeh einiger Zeit umsetzt 8. 

Von 2 Proben gekornten Calciumcyanamids, die mehrere Monate im Boden gelegen hatten, 
enthielt die eine bei 1,26% Gesamtstickstof£ etwa 1 % Dicyandiamidstickstoff, die andere 
bei 0,91 % Gesamtstiekstoff noch 0,70% Dicyandiamidstickstoff9. Grube und Motz 1() 

machen Mitteilung tiber' Studien vom Verhalten des Cyanamids in saurer und alkaliseher 
Losung. Sauren wirken nur hydrolytiseh ein; die mit der Wasserstoffionenkonzentration stei
gende Harnstoffbildung erfolgt in monomolekularer Reaktion. Alkali wirkt sowohl hydroly
tisch als aueh polymerisierend, bei hoher Hydroxylionenkonzentration tritt die letztere 
Wirkung fast ganz in den Hintergrund 11. 

Derivate: Verfahren zur Herstellung von Cyanamiden der cx-halogenierten Fettsauren 
und von Bromdiltthylacetylcyanamid 12. 

1 J. Dittrich: Z. exper. Med. 43, 270 (1924) - Chern. Zb1. 19251, 253. 
2 S. Glau bach: Klin. Wsehr. 5, 1089 - Chern. Zb1. 192611, 1665. 
3 S. Glau bach: Arch. f. exper. Path. In, 247 (1926) - Chern. Zb1. 1927 I, 137. 
4 S. Glaubach: Arch. f. exper. Path. In, 257 (1926) - Chern. Zb1. 192711, 123. 
5 N. Kameyarna: 'Trans. arner. Electr. Soc. 40, 131 (1922) - Chern. Zb1. '9231, 1426. 
6 A. Franssen: Bull. Soc. Chirn. bioI. France [4] 43, 177 - Chern. Zbl. 1928 I, 2234. 
7 W. Bo brownicki: Przemysl Chern. 8, 7 - Chern. ZbI. 192411, 1740. 
8 A. Couder: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 926 - Chern. Zbl. 19251, 2681. 
9 A. Auguet u. A. Bruno: C. r. Acad. Sci. 180, 1436 - Chern. Zbl. 192511,492. 

10 G. Grube u. G. Motz: Z. physik. Chern. ll8, 145 (1925) - Chern. Zb1. 1926 I, 2881. 
11 H. C. Hetherington u. J. M. Braham: J. arner. chern. Soc. 45, 824 - Chern. Zbl. 192311, 

29. - Vg1. auch Werners Anschauungen zur Saurehydrolyse: J. chern. Soc. Land. 107, 715 -
Chern. Zbl. 1915 II, 533. 

12 Far benfa briken vorrn. Friedrich Bayer & Co.: OP. 89985 (1918, 1922, D.Prior. 1915); 
D.R.P. 347608; Schwz.P. 89236 (1918, 1921); Chern. Zbl. 192211, 573, 961, 1247. 

ll* 
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Natriumsalze. Berichtl. 
Cslciumsalze. Uber seine Zersetzung und Bildung 2. 

Das Hydrochlorid HsCN 2 • 2 HCl gewinnt man durch Eintragen von festem Cyanamid 
in 40% Chlorwasserstoff enthaltenden 95proz. Alkohol, bis etwa 95% der Same abgesattigt 
sind bei nicht iiber 45°, Riihren der Mischung wahrend 5-10 Minuten, filtrieren und Aus
waschen mit Ather. Bei 80° getrocknet bildet es weHle Krystalle, die bei gewohnlicher Tem
peratur gut haltbar sind und in wasseriger Losung hydrolysieren. Es zersetzt sich bei 100° 
unter Bildung von Chlorwasserstoff3. 

l-Cyanamino-2, 4,6-trinitrobenzol (Pikrylcyanamid) CsHs(N02la' NH . CN. Bei der 
Einwirkung von wasserigem Cyanamid auf alkoholisches Pikrylchlorid. Schmelzp. 175 bis 
185° (Zers.). Mit rauchender Salpetersaure weinrote Farbung, die langsam in Gelb iibergeht. 
In wasseriger Losung zum Harnstoff hydrolysiert 4. 

Dimetbylcyanamid CNs(CHs}2 und DiiLtbylcyanamid CN2(C2H.}2 ",irken lahmend. 
Dosis letalis fiir Frosch 0,02 g, fiir Kaninchen 0,1-02 g pro kg·. 

Dipropylcyanamid CN2(CsH7)s. Kochp'1597°. Uber sein Absorptionsspektrum im 
illtraviolett siehe Literatur u. 

Dipropylcarbodiimid C(N' CaH7}2' Kochp'2S 76°. Seine Absorptionskurve im illtra
violett ist von der des Dipropylcyanamids verschieden u. 

Disllylcyanamid CNs(CsH5}2' Natriumcyanamid wird unter anfangIicher Kiihlung 
mit .Allylbromid 48 Stunden geschiittelt und die olige Schicht nach Abheben durch Destillation 
gereinigt. Farblose Fliissigkeit vom Kochp.g 95° (bei Verwendung von .Allylchlorid mull auf 
40° erwarmt werden) 7. 

Tetrametbyldiallylcyanamid CSH1SN2 • Aus Natriumcyanamid und Dimethylallylbromid 
durch zweitagiges Schiitteln bei Raumtemperatur. Farblose Fliissigkeit vom Kochp'1S 141,5 
bis 142° 7. 

Distyrylcyansmid CN2(CH = CH . CuN.}s. Aus Natriumcyanamid und Styrylbromid. 
Krystalle vom Schmelzp. 82 ° 7. 

Pbenylcyanamid C7HsNs. Chlorcyan, das durch Eisen- und Kupferspane vom freien 
Chlor gereinigt ist, wird bei 15-20° in eine.wasserige Losung von Anilin (?) eingeleitet, die 
einen Uberschull von CaCOa enthalt und von Zeit zu Zeit mit Anilin beschickt wird. Nach 
Entfernung des Uberschusses an CaCOs durch Salzsaure wird abfiltriert, mit wenig Wasser 
gewaschen und zur Reinigung gegebenenfalls umgefallt s. 

Metbylpbenylcyanamid CuH.· N(CHa}· CN. N-B-Butenyl-N-methylanilin gibt mit 
Bromcyan als Nebenprodukt diesen Korper mit Schmelzp. 32° und Kochp'14139-140010. 

Pbenylallylcyanamid CUH5' N(CH2 ' CH:CHs}' CN. Aus N-Allyl-N-,B-butenylanilin 
und Bromcyan. Kochp'IS153-15509. 

Butylpbenylcyanamid Cn H14N2 • Kochp'l1 163°. Hellgelb10. 
2,4-Dinitropbenylcysnsmid (N02)sCsHa · NH . CN. Aus l-Chlor-2,4-dinitrobenzol in 

.Alkohol mit Cyanamid in einigen Stunden bei Zimmertemperatur unter Abspaltung von 
Salzsaure. Aus .Alkohol hellgelbe Krystalle vom Schmelzp. 168-169°. Rauchende Salpeter
saure und konzentrierte Schwefelsaure losen rotviolett. Nach einigem Stehen gelbrot, der 
entsprechende Harnstoff luystaIlisiert aus 11. 

3-Metbyl-4,6-dinitropbenylcyansmid (CHa)S(NOs)sCsH2 ' (NH . CN)!. Aus y-Trinitro
toluol und Cyanamid, 1/4 Stunde auf 50-55° erhitzt. (Abspaltung von salpetriger Sroure 

1 W. Traube, F. Kegel u. H. E. P. Schulz: Z. angew. Chern. 39,1465 (1926) - Chern. Zbl. 
1927 I, 266. 

2 V. Ehrlich: Z. Elektrochem. 28, 529 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1078. 
3 L. A. Pinck u. H. C. Hetherington: Ind. Chern. 18, 629 - Chern. Zbl. 1926 n, 826. 
4 M. Giua: Gazz. chim. ital. 55, 662 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 899. 
5 E. Hesse: Z. exper. Med. 26, 337-351 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 1150; - Z. exper. Med. 25, 

321 - Chern. Zbl. 1922 I, 654. 
u A. Fran~sen: Bull. Soc. chim. France [4] 43, 177 - Chern. Zbl. .9281, 2234. 
7 H. Staudinger: n.R.p. 404174, Kl. 120 (1922,1924; Schwz.P. 104101 (1923, 1924); Chern. 

Zbl. 1925 I, 1242. 
S American Cyanamid Co., iibertr. von J. L. Os borne u. G. Barsky: A.P. 1611941 (1925, 

1926); Chern. Zbl. 192711, 2113. 
9 J. v. Braun u. W. Schirmacher: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 538 (1923) - Chern. Zbl. 

19231, 955. 
10 J. v. Braun u. R. Murjahn: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1202 - Chern. Zbl. 192611, 391. 
11 M. Giua u. R. Petronio: J. prakt. Chern. lIO, 289 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 625. 
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und Cyansaure. Aus Alkohol oder Benzol kleine, goldgelbe Nadeln vom Schmelzp. 161 bis 
162°. Rauchende Salpetersaure und konzentrierte Schwefelsaure losen carminrotl. 

Diathylbromacetylcyanamid (C2Hs)2(Br)C' CO . NH· CN. Aus Natriumcyanamid oder 
Kalkstickstoff und Diathylbromacetylchlorid in Wasser als stark saurer, farbloser bis blaB
gelber Sirup gewonnen. Er ist in Wasser schwer liislich, leicht in Natriumcarbonat und -acetat
losung, Ather, Alkohol, Aceton und Benzol, weniger in Ligroin. Die neutral reagierenden Salze 
wie das Natrium- und Calciumsalz, stark seidenglanzende Blattchen und Schuppen, sind in 
Wasser sehr leicht loslich 2. 

IX-Bromisovalerianylcyanamid (CHa)2CH· CH(Br) . CO . NH . CN. Aus IX-Bromiso
valerianylbromid und Natriumamid in Wasser als hellgelbes, nicht ohne Zersetzung destillier
bares oi. Es ist in Alkalien, Alkohol undAther leicht liislich und bildet ein in Wasser ziemlich 
wenig, in organischen Losungsmitteln leicht losliches Kupfersalz mit 13,5% Cu 2. 

Cyanamidoathylalkohol, Mol-Gewicht 86,02. 

NC . NH . CH2 • CH2 • OH oder 

bzw. H 2N· C:N' CH2 · CH2 · 0 oder 
I I 

HN:C:N' CHaCH2 · OH 
HN:C· NH· CH2 · CH2 • O. 

I I 

20 g Glykolchlorhydrin werden tropfenweise zu einer gut gekiihlten Losung von 20 g 
Cyanamidnatrium in 30g Wasser gegeben bzw. 100 g Kalkstickstoff in 250 g Wasser werden 
auf dem Wasserbad mit 20 g Glykolchlorhydrin in 2 Stunden umgesetzt. Zur Zersetzung der 
Natriumverbindung wird mit Salzsaure angesauert, danneingedampft, wodurch der Cyanamido
athylalkohol, jedoch nie ganz frei von HCI, erhalten wird. Mit Kaliumpermanganat oder 
Wasserstoffperoxyd tritt Zersetzung ein. Mit Anilin entsteht symm. Diphenylharnstoff. In 
Wasser und Alkohol ist er in j edem Verhaltnis loslich und wird aus der alkoholischen Losung 
durch Ather als 01 gefa11t 3• 

3-p-Toluolsulfonyl-(1,3-oxazolidon-2)-imid, Mol-Gewicht 240,1. 

HN: C N . S02 • C7H7 
I I 
O· CH2-CH2 

Aus Cyanamidoathylalkohol durch 1O-12stiindiges Schiitteln mit p-Toluolsulfochlorid. Aus 
Alkohol kornig-krystallinisch, aus Wasser dicke weiBe Nadeln vom Schmelzp. ]28°. Es ist in 
den meisten Losungsmitteln sehr leicht liislich und unloslich in Ather. Ammoniak wird nicht 
addiert a. 

3-p-Toluolsulfonyl (1,3-oxalidon-2), Mol.-Gewicht 243,1. 

CO~~--N . S02 • C7H7 
I I 
O· CH2 · CH2 

Aus dem obigen Imid durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsaure. Aus Alkohol in 
Krystallen vom Schmelzp. 193 0. Es ist in Wasser und Ather unloslich, in heiBen organischen 
Losungsmitteln loslich 3. 

Dibenzoyl-tJ-oxyathylcarbodiimid CsHs . CO . N: C:N' CH2 . CH2 . 0 . CO . CsHs. Mol
Gewicht: 294,02. Aus Cyanamidoathylalkohol mit Benzoylchlorid in alkalischer Losung. 
Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 165°. Es ist in Ather unlOslich und gegen kaIte Schwefel
,saure bestandig. Beim Verseifen mit Sauren oder Alkalien wird es zersetzt 3• 

Cyanamidoessigsaure NC' NH . CH2 . COOH. Aus gleichen Molekiilen Mononatrium
cyanamid und Chloressigsaurem Natrium. Aus absolutem Alkohol Flocken, die sich von 230 
bis 265 ° zersetzen. ZerflieBlich, braunt sich an der Luft und reagiert gegen Lackmus sauer. 
Mit Kupferacetat hellblauer Niederschlag, mit Sublimat und Phosphorwolframsaure weiB, 
mit Ferrichlorid rotbraun. Mit siedendem Anilin bildet sich Diphenylharnstoff 4• 

Methylcarboxathylcyanamid NC . N(CHa) . COOC2Hs . Aus Carboxathylcyanamid und 
Dimethylsulfat. Kochpunkt 100° s. 

1 M. Gina n. R. Petronio: J. prakt. Chern. 1I0, 289 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 625. 
2 Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.: D.R.P. 347608, Kl. 120 (1922); E.P. 

146289 (1921); Chern. Zbl. 1922, II, 573. 
3 E. Fromm: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 902-911 - Chern. Zbl. 19221, 1177. 
4 E. Fromm: Liebigs Ann. 442, 130 - Chern. Zbl. 19251, 2446. 
s K. Slotta: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1390 - Chern. Zbl. 192911, 724. 
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Calcium cyanamid und Kalkstickstoff. 
BI/dung: Frank und Hochwald berichten libel' die Warmetonung bei der Bildung 1. 

Bestlmmung: Man leitet iiber die Substanz bei 700 0 trockenes Salzsauregas. Nach der 
Gleichung: CaCNs + 8 HCI = CaCIs + CCl, + 2 NH,CI wird der Stickstoff bei der Zersetzung 
quantitativ in Ammoniumchlorid iibergefiihrt und kann nach dem Alkalisieren in die Vorlage 
iiberdestilliert werden. Diese Methode fiihrt in 20 Minuten zum Resultat, wahrend die iibliche 
Kjeldahl.Bestimmung 3 Stunden erfordert s. 

Dantel/ung: Kontinuierliche Verfahren wurden in Patentschriften niedergelegt 3. 

Agrlkulturchemische Bedeutung: Zusatz von 300 kg pro ha Boden rief bei verschiedenem 
Kolloidgehalt der BOden in 5-10 Tagen eine zunehmende Alkalisierung hervor, die langsam 
wieder zuriickging, aber bei einem hoheren als dem Ausgangs·PH stehenblieb. Je groBer 
der Kolloidgehalt ist, um so umfangreicher und rascher verlaufen die Reaktionsanderungen '. 
Um die schadliche Wirkung des Calciumcyanamids bei seiner Unterbringung kurz vor der Aus
saat aufzuheben, wurde es mit 10 Teilen fein gemahlenem Torf gut vermengt, der mit Mikroben 
der Gruppe B. lactis aerogenes et cloacae versetzt wurde 5. . 

Kalkstickstoff wird als Kopfdi.inger fUr Weizen und Roggen empfohlen 6. Chrostowski 
macht Mitteilung iiber seine Wirkung auf den Stickstoffgehalt und auf das Wachstum des 
Hafers bei verschiedener Bodenreaktion 7. 

Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Das reine Calciumcyanamid krystallisiert. 
rhomboedrisch: a = 5,11 A, IX = 43 0 50'. Das zu diesem Rhomboeder zugehiirige trigonale 
Prisma besitzt: a = 3,91, c = 14,10 A. Fiir D. 2,20 ergibt sich ein Mol im Elementarrhom
boeder. Atomkoordinaten in diesem E. Ca(O 0 0), C(1/2 1/2 lis), N(u u u), (u u u) . u = 0,37. 
Atomabstande Ca-Ca 3,91, Ca-C 3,26, CoN 1,59, Ca-N 2,40 A 8. 

Bei der Lagerung nimmt es Wasser und Kohlensaure auf und gibt dann seinen Stick
stoff als Ammoniak ab 9• Nach 31/sjahrigem Lagern mit 70% Feuchtigkeit von Kalkstick
stoffproben, denen 0,5-10% Braunstein zugemischt worden war, waren 70, 76,4 bzw. 68,7% 
des vorhandenen Stickstoffs in Dicyandiamid-N umgesetzPo. - ttber das Gleichgewicht der 
Reaktion: CaC2 + Ns~CaCN2 + Cll. 

Dicyanamid HN(CN)s' Mol-Gewicht: 67,04. Konnte in reinem Zustand bisher nicht 
erhalten werden, da es auBerordentliche Neigung zur Polymerisation zeigt. Sein Natriumsalz 
wurde erhalten beim Versetzen von Cyanamid in absolutem Alkohol mit 2 Mol Natrium
iithylat und dann mit Bromcyan, wobei es neben dem Dinatriumsalz. des Cyanamids entsteht 
und 1 Mol Alkohol lose, aber chemisch gebunden enthalt und folgende Konstitution besitzen 
diirfte: NC . N(Na) . C(OC2H 6):NH. Nach Leitfahigkeitsmessungen ist das freie Dicyanamid 
eine der starksten organischen Sauren (kommt der Salzsaure sehr nahe). Durch Anlagerung 
von Ammoniak entsteht eine der starksten organischen Basen, das Cyanguanidin (Dicyan
diamid). An die CN-Gruppe konnte ferner Wasser oder Alkohol addiert werden. - Natrium
salz NaCsNs, aus Alkohol Nadelu, leicht lOslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Neutrale 
Reaktion. - Silbersalz AgCzNs. WeiBer flockiger Niederschlag, in Wasser und Salpetersaure 
unloslich, leicht lOslich in Ammoniak. - Kupfersalz Cu(C2Ns)2' Blaugriine Nadeln, wenig 
loslich in heiBem Wasser und Sauren, in Ammoniak violettblau loslich; verpufft beim Erhitzen. 
- Mercurisalz entsteht aus dem.Natriumsalz mit heiBer Losung von HgO in verdiinntem 

1 H. H. Franck u. Hochwald: Z. Elektrochem. 31, 581 (1925) - Chern. Zbl. 19261, H2O. 
2 C. Montemartini u. L. Losana: Giorn. Chilli. indo appl. 6, 325 - Chern. Zbl. 192411, 1836. 
3 H. Wittek: D.R.P. 453753, Kl. 12k (1925, 1927); 454363, Kl. 12k (Zus.P. (1925, 1928). -

Ferner G. Hilger: D.R.P. 458028, Kl.12k (1926, 1928); Chern. Zbl. 19281, 1319 (ausf. Ref.); 
19281, 2532. 

, J. Pien: Fortsch. Landw. 2, 516 - Chern. Zbl. 1921 D, 1750. - Vgl. auch M. Vermeire; 
Naturw. Tijdschr. 9, 40. . 

. 6 P. Maze: C. r. Acad. Sci. Paris 115, 1093 (1922) - Chern. Zbl. 1923 D, 1213. 
6 N. v. Bittera: Fortschr .. Landw. 2, 51 - Chern. Zbl. 19211, 1357. 
7 B. Chrostowski: Roczniki Nauk Rolniczych I. Lesnych 15, 481 (1926) - Chern. Zbl. 

1921 D, 484. 
8 U. Dehlinger: Z. Kristallogr. Min. 65, 286 - Chern. Zbl. 1921 II, 540. 
9 K. D. Jacob, H. J. Krase u. J. M. Braham: Ind. Chern. 16,684 (1924) - Chern. Zbl. 

19251, 292 
10 F. W. Dafert u. R. Miklanz: Z. landw. Versuchswesen in Deutsch-Osterreich 1924 - Chern. 

Zbl. 1925 I, 2036. 
11 H. Franck u. H. Heimann: Z.Elektrochem. 33, 469 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1. 
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HNOa als schwer lOslicher krystallinischer Niede~schlag. - Ammoniumsalz. Aus dem Kupfel'
salz in Ammoniak mit Schwefelwasserstoff. Aus Wasser, Alkohol oder diesem +Ather in 
groBen Krystallen bzw. Nadeln, Schmelzp. 116°, bei 126° Ammoniakabspaltung unter Gelb
farbung. In Wasser sehr, in Alkohohl ziemlich leicht loslich 1_ 

Dicyanmethylamid CaHaNa. Quadratische Krystalle, Schmelzp. 221 ° 1. 
Tricyanmelamin 

N 
;/''''

NC·NH.C C;NH·CN 
I I II 

N N 
~/ 

C 

NH·CN 

oder 

N·CN 
/"'

NH:C C:NH 
I II I 

NC·N N·CN 
"'-/ 

C 

NH 

Entsteht aus dem Dicyanamidnatrium beimErhitzen auf hiihere Temperatur und ist eine starke 
Saure, so daB die Formel I die wahrscheinlichere sein diirfte. Das Natriumsalz krystallisiert 
aus Wasser mit 3 Mol Krystallwasser (NaaCaNa, 3 H20); in Wasser ist es leicht, in Alkohol 
wenig loslich. - Methylverbfndung CsHeNe. Aus Alkohol + Ather Nadeln, die sich bei 215° 
unter Gelbfarbung aufblahen und bei 268 ° schmelzen 1. 

Bis-[methylcarbaminyl]-cyanamid (CHa • NH· CO)2N· CN. AusCyanamid und Methyl
isocyanat in Gegenwart von Triathylphosphin. Aus Methanol Prismen. Zersetzungsp. 124° 2. 

N -N'-Bismethylcarbaminyl-N -cyanguani\lin C6H1002N6' Durch Kochen von Bismethyl
carbaminylcyanamid mit Essigester. Produkt wenig loslich in Essigester, Aceton und 
Benzol. Schmelzp. 280-285° (Zers.) 2. 

N-Methylcarbaminyl-N'-cyanguanidin C4H 70N •• DurchKochen von N, N'-Bismethyl
carbaminyl-N-cyanguanidin mit Wasser. Nadeln Zersetzungsp. 320-325°2. 

Dicyandiamid. 
( Cyanguanidin.) 

Nachweis: In Pflanzen: Wasserigen Auszug mit Bleiacetat klaren, zur Trockene ver
dampfen, Riickstand mit Alkohol ausziehen, mit Tierkohle entfarben und mit Siibernitrat als 
AgNOa • C2H4N4 in Krystallen beim Abkiihlen gewinnen a. 

In Abwesenheit von Thioharnstoff: mit Silbernitrat in Gegenwart von Salpetersaure 
fallen, auf 60° erhitzen, falls sofort ein Niederschlag entsteht. Filtrat mit weiteren 5 Tropfen 
Silberlosung versetzen und in Eis kiihlen. WeiBer Niederschlag! - In Gegenwart von Thio
harnstoff: 10 ccm der Versuchslosung mit je 3 ccm konzentriertem Ammoniak und 10proz. 
Silbernitratlosung versetzen, Schiitteln bis zum Zusammenballen des Niederschlags, dann 
tropfenweise mit Silbernitrat vollstandig ausfallen. Filtrat mit Salpetersaure eben ansauern 
und auf 0° bringen. Ausbleiben des Niederschlags zeigt Abwesenheit von Dicyandiamid an. 
Andernfalls verfahre man wie oben4• 

Bestlmmung: Die von Harger 5 angegebene Methode der Bestimmung des D. als Silber
pikratmonocyanoguanidin nimmt zuviel Zeit in Anspruch und eignet sich nicht zu volumetri
schen Arbeiten. Bessere Erfolge hatte E. Johnson 6 mit dem Silberpikratdicyanoguanidin: 
C6H2(N02)aOAg' 2 C2H4N4 • Man arbeitet in verdiinnter Losung bei niederer Temperatur 
und groBem PikrinsaureiiberschuB. Bei 5-15% Dicyandiamid-N iibergieBt man 5 g (sonst 
mehr) in einem 500 ccm-Kolben mit 450 cem Wasser (10-25°), bringt evtl. vorhandenes 
CaO durch wenig Essigsaure in Losung und schiittelt 3 Stunden. Von dem auf 500 ccm gebrach
ten Volumen filtriert man 100 cem in ein 200 ccm-GefaB, versetzt mit 5 ccm 20proz. Salpeter
saure und 20 ccm Natriumpikratlosung (7,5 g Pikrinsaure mit Soda neutralisiert und auf 
100 ccm gebracht), kiihlt auf 5° ab und laBt 0,0446n-Silbernitratlosung unter Umriihren 
tropfenweise bis zu einem geringen ti'berschuB zuflieBen. Nach 1/4stiindigem Stehen bei 

1 W. Madelung u. E. Kern: Liebigs Ann. 421, I (1922) - Chem. Zbl. 1922111, 129 u. 130. 
2 K. Siotta u. R. Tschesche: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 137 - Chem. Zbl. 19291, 1681. 
a R. Kwiecinski: Mem. Inst. national Polonais d'economie rnrale a Pulawy 1,205 - Chem. 

Zbl. 1926 n, 2480. 
4 G. H. Buchanan: Ind. Chem. 15, 637 - Chem. Zbl. 1923 IV, 315. 
5 Harger: Ind. Chem. 12, 1107 - Chem. Zbl. 1921 n. 398 - J. Soc. Chem. Ind. 40, 125 -

Chem. Zbl. t9211V, 980. 
6 E. Johnson: Ind. Chem. 13, 533 - Chem. Zbl. 1921 IV, 695. 
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5° wird aufgefiillt und filtriert. SchlieBlich titriert man mit 0,0446n-Ammoniumrhodanat
losung 100 ccm des Filtrats nach Zugabe von 5 ccm obiger HNOs und von 2 ccm Ferrosulfat
lOsung zuruck. Bei 5 g Einwage ist 1 ccm AgNOs-Losung = 1 % Dicyandiamid-N. 0- Zur Bil
dung dieser Komplexverbindung sind alle wasserloslichen aromatischen Nitroverbindungen 
befahigt. Am besten scheint sich davon das Trinitroresorcinol (= Styphinsaure) zu ei~nen. 

C. D. Garby l fand bei tlberpriifung alle bisherigen Verfahren unbefriedigend und emp
fiehlt seine Modifizierung der Nickelguanylharnstoffmethode von Dafert und Miklauz 2• 

Wesentlich sei die Sattigung des Fallungsmittels mit Nickelguanylharnstoff und die richtige 
Ammoniakkonzentration. Dies wird erreicht, wenn man eine 2proz. Ammoniaklosung mit 
der Nickelverbindungosattigt;hiermit °stellt man die 10proz. Mannitlosung her, mit welcher der 
Ruckstand der Eindampfung mit Ammoniak aufgenommen wird, auch dient sie zur Herstel
lung der Nickel- und AmmoniumnitratlOsung, die zur Fallung verwendet wird. Nach Zusatz 
der Natronlauge muB das GefaB zur Vermeidung von Ammoniakverlusten geschlossen gehalten 
werden. Einzelvorschriften fUr die Bestimmung in technischem Dicyandiamid, in Calcium
cyanamid des IIandel~, in Gemischen von Cyanamid mit sauren Phosphaten und in Losungen 
von Guanylharnstoff und Biguanid finden sich im OriginaP. 

Darstellung: Zu 1 g-Mol Natriumhypochlorit in 11 Wasser laBt man nacheinander 
1 Mol l/a-normaler Ammoniaklosung und 1 Mol konzentrierter Kaliumcyanidlosung langsam 
flieBen (unter 5°). Nach einigen Stunden wird Ammoniak und Silbernitrat zugesetzt. Die 
ausgeschiedenen Krystalle sind Ag(CN)2' °AgCl. Xtherische Salzsaure macht daraus Dicyan
imid-hydrochlorid frei (CN)2NHHCI, das mit warmem Wasser Biuret liefert. Mit kalter Salz
saure wird die Silberverbindung in NH2 . CO . NH . CN, mit Schwefelwasserstoff in eine gela
tinose Masse iibergefiihrt s. 

Aus Calciumcyanamid:Kalkstickstoff wird 1/2 Stunde mit der Sfachen Menge Wasser bei 
45-50° ausgeschiittelt. Das Filtrat wird mit soviel Schwefelsaure von 60° Be versetzt, daB die 
Hallie des Calciumoxyds gebunden wird. Dann erhitzt man schnell auf 75°, fallt das Calcium
oxyd vollstandig aus,hiilt 2 Stunden bei 75° und engt das Filtrat soweit ein, bis bei 70° Krystalli
sation erfolgt. Nach dem Abkiihlen durch Zentrifugieren getrenntes Rohprodukt wird aus Was
Ser in etwa 97proz. Reinheit gewonnen 4. Eine weitere Patentschrift sagt, die Ausbeute an 
Dicyandiamid kann gesteigert werden, wenn man das Calciumcyanamid nicht mit reinem 
Wasser, sondern mit wasseriger Aluminiumsulfatlosung zersetzt; Ausbeute 95%. Auch ver
diinnte Schwefelsaure liefert 90% 6. 

Bioiogische Bedeutung: Auf das Wachstum der Bodenbakterien solI es nach den An
gaben Allisons 8 keinen EinfluB besitzen. Doch verhindert es nach Studien von Beling 7 

im Ackerboden in erster Linie die Nitrifikation, aber in der Praxis liegt die Giftwirkung bei 
einer Grenze (0,5 mg auf 100 g Boden), daB sie nur dann zu befurchten ist, wenn vollkommen 
zerSetztes Calciumcyanamid verwendet wird. Bei Garungsversuchen wirkte es in einer Kon
zentration von 0,25 %0 gar nicht, bei 0,5 %0 schwach und bei 1 %0 etwas starker verzogernd 7. 
Auch von J aco b, Allison und Braham a ist dann diese verzogernde Wirkung der Nitrat
bildung aus der organischen Stickstoffsubstanz und aus Ammoniumsulfat festgestellt worden. 
oDeutliche Wirkung haben sie schon bei 0,1 mg auf 100 g Boden beobachtet 7. Das in Wasser
kulturen ungiftige Dicyandiamid ist als Diingemittel nach Loew 9 giftig. KwiecinskPo 
beschreibt Ergebnisse von Studien beim Verhalten von Haferkulturen gegenuber Dicyandiamid. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Es krystallisiert monoklin mit pseudo
rhombischer Ausbildung. a = 13,8, b = 4,4, c = 6,2 A, fJ = 90° 35'. Die im Mol enthaltenen 

1 C. D. Garby: Ind. Chern. n, 266 - Chern. Zbl. 1925 n, 420. 
2 Dafert u. Miklauz: Z. landw. Versuchswesen in Deutsch-Osterreich 22,8 - Chern. ZbI. 

1919 IV, 109. 
S W. F. Short: Chern. News 126, 100 - Chern. Zbl. 1923 I, 1426. 
4 H. C. Hetherington u. J. M; Braham: Ind. Chern. 15, 1060 (1923). - Vgl. auch A.P. 

1423799 (1921, 1922) - Chern. Zbl. 1924 I, 165, 2822. - American Cyanamid Co., iibertr. v. 
G. Barsky: A.P. 1618504 (1923, 1927) - Chern. Zbl. 192')' n, 2113. 

6 A. Kretow: J. chern. Ind. (russ.) 2, 350 - Chern. Zbl. 1926 I, 3315. 
8 F. E. Allison: J. agricult. Res. 28, 1159 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 755. 
7 R. W. Beling: Landw. Versuchsstat. 102, 1 - Chern. Zbl. 1924 II, 108. 
a K. D. Jacob, F. E. Allison u. J. Braham: J. agricult. Res. 28, 37 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 155. ; 
9 O. Loew: Z. Bakter., Abt. II, ')'0, 39 - Chern. Zbl. 192')' n, 1506. 

10 R. Kwiecinski: Mem. Inst. national Polonais d'economie rurale aI Pulawy ')', 205 - Chern. 
Zbl. 1926 II, 2480. 
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4 N- und 4 H-Atome sind nieht gleiehwertig (Bestimmung der Atomkoordinaten konnte nieht 
vorgenommen werden 1. 

Beim Erhitzen bis auf 480° bilden sieh aus Dieyandiamid Melamin und Melam; mit 
Soda und Kohle: Natriumeyanat u. a. Verb. a. Wasseriges Ammoniak verwandelt Dieyandiamid, 
im EinsehluBrohr auf 200 ° erhitzt, zunachst in Guanylharnstoff, dann in Guanidincarbonat. 
Dieses setzt sich mit Ammoniak zu Ammelid und Ammelin um, die sich als weiBer Niederschlag 
ausscheiden 3. Bei der Reaktion mit Ammoniumsalzen (Methylammoniumchlorid, Dimethyl
ammoniumohlorid u. a.) hei hOherer Temperatur solI vor der Umsetzung Depolymerisation 
des Dicyandiamids zu Cyanamid stattfinden' im Gegensatz zur Auffassung von Daviss. 

Die groBe Bestandigkeit von Dioyandiamid im Boden erwies sioh an 2 Proben von ge
korntem Caloiumoyanamid, die mehrere Monate im Boden gelegen hatten. Bei einem Gesamt
stiokstoff von 1,26% bzw. 0,91 % enthielten sie noch 1,00% bzw. 0,70% Dicyanamidstickstoff6. 

Derivate: Phenylmethylcyanguanidin (CHs)(CsHs)N· C(:NH)· NH· CN. Aus Phenyl
methylbiguanid durch salpetrige Saure. Aus Wasser Blattchen vom Schmelzp.143°. In 
Alkohol und Chloroform ziemlich leicht, in Benzol leicht, in Ather und Tetraohlorkohlenstoff 
wenig loslioh. - Hydrochlorid zersetzt sich gegen 165°. Wird von Wasser hydrolytisch ge
spalten 7. 

Piperidylcyanguanidin CSH10:N· C( :NH) . NH . CN. Aus Piperidylbiguanid durch sal
petrige Saure. Aus Wasser Blattchen vom Schmelzp. 172-173°. In Alkohol ziemlich leicht, 
in Benzol wenig und in Chloroform leicht Mslioh. Gegen Laokmus neutral 7. 

Dicyandiamidoessigsiiure (Cyanguanidinessigsiiure) 

NC· NH. C(:NH). NH· CHa · COOH oder CO.CHa·NH 
I I/NH.CN ° C" NHs 

Aus molekularen Mengen Natriumoyanamid und Chloressigsaure und Neutralisieren mit Salz
saure. Aus Wasser Krystallpulver. Zersetzt sich von 220-240°. In Wasser wenig, sonst schwer 
loslich. Fallt durch Phosphorwolframsaure und Phosphormolybdansaure; durchGerbsaure 
und Bleiessig aber nicht. Konzentrierte Salzsaure spaltet im Rohr bei 150° 2 Mol Ammoniak 
ab (4 Stunden); siedende Bariumhydroxydlosung fiihrt sie in Guanidoessigsaure iiber; siedende 
Natronlauge liefert Glykokoll, Kohlensaure und Ammoniak; siedendes Anilin liefert Di
phenylharnstoff. - Hydrochlorid C,H70sN,Cl. Aus verdiinnter Salzsaure Krystalle vom 
Schmelzp. 205°. - SuHat CSH140sNsS. Bildet sich aus der alkoholisohen Losung mit verdiinnter 
Schwefelsaure in Nadeln zum Schmelzp.188°. - Tetraoxalat C,HsOaN" 2 CaHaO,. Aus 
Wasser + Alkohol Krystallpulver vom Schmelzp. 183°. - Pikrat CIOHgOgN7' Aus Wasser 
citronengelbe Nadeln vom Schmelzp.195°. - Chloroplatinat, gelbe Krystalle. Zersetzung 
von 220-240°. - PhosphorwoHramat. aus Wasser Nadeln. - Phosphormolybdat, gelbe 
Krystalle. - Chloracetat, Blatter vom Schmelzp. 192°. - Phosphat, Nadeln vom Schmelz
punkt 196°. - Nitrat, Nadeln. - Samtliche Sauresalze werden von siedendem Wasser dis
soziiert. - Natriumsalz, Aus neutraler wasseriger Losung duroh Alkohol in Nadeln. - Tri
benzoat CasHls05N,. In Pyridin gewonnen. Die braunlichen Krystalle zersetzen sich von 
196-202°. 1m Alkohol und Chloroform leioht, in Wasser und Ather wenig lOslich s. 

Dicyandiamidin. 
(Guanylharnstoff. ) 

Bildung: Dicyandiamidin entsteht aus den in wasserigen Losungen von rohem Harnstoff 
enthaltenenDicyandiamid unter der Einwirkung der sauren Bestandteile des Superphosphats g. 

1 U. Dehlinger: Z. Kristallogr. u. Min. 65, 286 - Chern. Zbl. I~'f n, 540. 
a A. Kretow: J. chern. Ind. (russ.) 2, 482 - Chern. Zbl. 1926 n, 390. 
s T. L. Davis: J. amer. chern. Soc. 43, 2230 (1921) - Chern. Zbl. 1922 m, 133. 
, E. A. Werner u. J. Bell: .J. chern. Soc. Lond. 121, 179 (1922); 1I'f, 1133 - Chern. Zbl. 

1~3 I, 1156; 1921 I, 210. 
5 Davis: Amer. chern. Soc. Lond. 43, 2234 - Chern. Zbl. 1922 m, 134. 
6 A. Auguet u. A. Bruno: C. r. Acad. Sci. Paris ISO, 1436 - Chern. Zbl. 1925 n, 492. 
7 G. Pellizzari: Gazz. chim. ital. 53, 384 - Chern. Zbl.1923 m, 1164 - Gazz. chim. ital. 511, 

224 - Chern. Zbl. 1922 m, 763. . 
8 E. Fromm: Liebigs Ann. 442, 130 - Chern. Zbl. .925 I, 2445. 
9 Elektrizitatswerk Lonza u. E. Liischer: Schwz.P. 116162, 116163 (1925, 1026); 

Chern. Zbl. 1926 n, 2841. 
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Bestimmung: Ais Nickelsalz: Ni(C2HsON4)2 + H 20 nach Dafert und Miklomb mit 
folgendem Reagens: 10 g Nickelnitrat, 5 g Ammoniumnitrat, 50 ccm Wasser, 15 ccm kon
zentriertesAmmoniak und 20 ccm lOproz. Natronlauge. 10-15 ccm Versuchslosung werden 
mit Ammoniak neutralisiert, pro ccm Losung 0,1 g Mannit, darauf 10-20 ccm Reagens und 
lOproz. Natronlauge bis zur gelbbraunlichen Farbung zugesetzt. Nach 4 Stunden wird der 
Niederschlag filtriert, mit 2proz. Ammoniak gewaschen und bei 100° getrocknet. Sind Phos
phorsaure oder lOsliche Phosphate vorhanden, so schiittelt man 10 g Superphosphat in einem 
250 ccm-MeBkolben mit 100 ccm Wasser 1 Stunde lang, neutralisiert mit Natronlauge gegen 
Phenolphthalein, fiillt auf,filtriert und verwendet das Filtrat zur Bestimmung 1. 

Agrikulturchemlsche Bedeutung: Der Stickstoff des Guanylharnstoffs wurde im Boden 
sehr langsam in Ammoniakstickstoff iibergefiihrt, der sich nicht anhaufte, sondern nitrifiziert 
wurde. Die Gegenwart von Harnstoff verzogerte die Nitrifikation einige Wochen lang, doch 
war dessen schiidliche Wirkung nicht annahernd so groB als die des Dicyandiamids 2• Di
cyandiamidin solI aber in Diingemitteln vermieden werden, da griiBere Gaben (bei Weizen und 
Pferdebohnen versucht) Wurzelbrand und Abnahme des Frischgewichtes verursachen, und 
zwar im sandigen Boden starker als im lehmigen. Nur groBer UberschuB an anderen Stick
stoffdiingern hebt diese Wirkung teilweise auP. Auf das Wachstum der Bodenbakterien hat 
das Nitrat des Guanylharnstoffs keinen EinfluB 4. 

Derivate: Dipikrylguanylbarnstoff oder Dipikryldicyandiamidin 

bzw. 

Gelbes Nebenprodukt bei der Behandlung von Pikrylcyanamid mit Wasser. Schmelzp.254 
bis 255 ° (Zers.) s. 

Guanylpbenylmethylbarnstoff (CHa)(C6Hs)N' CO . NH· C( :NH) . NH2 • Aus Phenyl
methylbiguanid durch salpetrige Saure. Uber das Nitrat gereinigt aus Wasser in prismatischen 
Krystallen oder spharischen Aggregaten vom Schmelzp. 175 0. Die Schmelze wird fast augen
blicklich wieder undurchsichtig infolge Bildung einer festen Substanz. In Alkohol leicht, in 
Benzol, Ather und Chloroform wenig loslich. Gegen Lackmus alkalische Reaktion. Mit Kupfer
sulfat und Ammoniak hellblaue Flocken. - Nitrat aus Wasser, lange Nadeln vom Schmelz
punkt etwa 190° 6. 

Phenylmethylguanylharnstoff (CHa)(C6H 5 )N' C( :NH) . NH . CO . NH2 • Aus Phenyl-
. methylcyanguanidin durch Wasseranlagerung an die Cyangruppe unter der Einwirkung ver

diinnter Sauren. Aus Wasser in Nadeln vom Schmelzp. 141°, die sich bei 160-170° unter 
Gasentwicklung zersetzen. In Wasser und Alkohol loslich, in Ather und Benzol wenig lOslich. 
Gegen Lackmus alkalische Reaktion. Mit Kupfersulfat und Ammoniak pfirsichbliitenroter 
Niederschlag 6. 

Guanylpepiridylbarnstoff CSHlO:N' CO· NH· C(:NH)' NH2 • Aus Piperidylbiguanid 
durch salpetrige Saure. Aus Wasser prismatische Krystalle oder Nadeln vom Schmelzp. 177 
bis 178°. In Alkoholleicht, in Benzol und Chloroform wenig lOslich. Gegen Lackmus alkalische 
Reaktion. - Pikrat aus Alkohol gelbe Blattchen vom Schmelzp. 190° (Zers.) und Bildung 
einer festen Substanz 6. 

PiperidylguanidylbarnstoffC5H Irr : N· C( :NH)· NH· CO· NH2 • Aus Piperidylcyanguanidin 
durch Wasseranlagerung an die Cyangruppe unter der Einwirkung verdiinnter Sauren. Sirup. 
- Pikrat aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmelzp.245°. In Wasser wenig lOslich 6. 

Guanylpbenylbarnstoff C6H5 • NH· CO· NH· C(:NH)· NH2 • Aus Phenylbiguanid 
direkt durch Einwirkung von salpetriger Saure. Aus Wasser groBe Krystalle vom Schmelz
punkt 143-144°. In Alkoholleicht, in Ather und Wasser ziemlich leicht, in Benzol sehr wenig 
loslich. Gegen Lackmus alkalischeReaktion. Mit Kupfersulfat hellblauer Niederschlag (Hydr
oxyd), der sich auf Ammoniakzusatz.lost. Allmahlich scheidet sich daraus ein leuchtend griines 
Pulver aus. - Nitrat aus Wasser in Krystallen, die sich bei 211-213° zersetzen und in Alkohol 

1 A. Grammont: Bull. Soc. France Chim. [4] 33, 123 - Chern. Zbl. 19~3 IV, 56. 
2 K. D. J aco b, F. E. Allison U. J. Braham: J. agricult. Res. ~8, 37 (1924) - Chern. Zbl. 

19~5 I, 155. 
a F. E. Allison, I. J. Skinner U. F. R. Reid: J. agricult. Res. 30, 419- Chern. Zbl. 19~1I, 1305. 
4 F. E. Allison: J. agricult. Res. ~8, 1159 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 755. 
s M. Gina: Gazz. chim. ital. 55, 662 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 899. 
6 G. Pellizzari: Gazz. chim. ital. 53, 384 - Chern. Zbl: 19~3 III, 1165. 
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loslich sind. - Pikrat aus Wasser feine Nadelchen, die sich von 230 0 an allmahlich zersetzen. 
In Alkohol ziemlich leicht lOslich. - Bei der Hydrolyse des Guanylphenylharnstoffs mit 
verdiinnter Salpetersaure entstehen Guanidin, Anilin und Kohlendioxyd 1. 

Biguanid. 
(Guanylguanidin.) 

Bestlmmung: Zu etwa 0,1 g Biguanid enthaltender Substanz in 25-30ccm wasseriger 
LOsung werden etwa 2;5 g Mannit, 10 ccm konzentrierte AmmoniaklOsung, 5 Tropfen gesat
tigte alkoholische Trinitrobenzollosung und tropfenweise 25proz. Kalilauge zugefiigt, bis die 
Farbe stark rot bis gelbrot ist. Dann werden 0,5-3 ccm Nickelreagens (40 g NiNOs ' 6 H 20, 
100 ccm 10proz. Mannitlosung, 40 ccm konzentriertes Ammoniak und 15 ccm 25proz. Kali
lauge) zugegeben und nach 2-3 Stunden der Niederschlag in einem gewogenen Goochtiegel 
filtriert. Nach dem Waschen mit 0,12proz. Ammoniak und Trocknen bei 125 0 (1 Stunde) 
wird das Ni(C2H6Ns)2 gewogen. Bei Gegenwart von Guanylurethan werden nach dem Zusatz 
des Mannits 0,2 g Diammoniumphosphat und 0,1 g Ammoniumnitrat zugefiigt und wie vorher 
verfahren 2. 

Physlologische Eigenschaften: Substituierte Biguanide zeigen eine stark blutzucker
senkende Wirkung und zwar liegt das Maximum beim Methylkorper. Eine VergroBerung 
des Alkylrestes zeigte keine gesteigerte Wirksamkeit; ebenfalls brachte die Einfiihrung 
aromatischer Reste keinen Vorteil. In der Reihe der ungesattigten Alkyle und der in 
I-Stellung dialkylierten Verbindungen waren ebenfalls die Anfangsglieder die wirksamstens. 

Agrlkulturchemlsche Bedeutung: Biguanidnitrat wurde im Boden nur in ganz geringen 
Mengen nitrifiziert 4. Auf das Wachstum der Bodenbakterien hat das salpetersaure Salz keinen 
EinfluB5. 

Uber Konstitution der Schwermetallkomplexverbindung des Briguanids 6. . 
Derivate: Hydrochlorid C4HllN5 • HCl. Aus Dimethylammoniumchlorid und Dicyan

diamid bei 120 ° in 3 Stunden in betrachtlicher Menge. Aus Wasser Prismen vom 
Schmelzp. 232°. - Pikrat aus Wasser in hellgelben Nadeln vom Schmelzp.2190 7• 

Acetat C2H7N5 . C2H40 2 • Aus Alkohol + Ather Nadeln vom Schmelzp. 175°. In Wasser 
sehr leicht loslich s. 

Alkylbiguanide. Herstellung9. 6. 
Saures l,o-Dimeibylbiguanidsulfat CHa · NH 'C( : NH) . NH· C(: NH)· NH· CHa' 

H 2S04, Aus Methylaminhydrochlorid und N a-Dicyanamid. Zers. bei 200 ° s. 
Saures l,o-Diallylbiguanidsulfat CH2 : CH . CH2 • NH . C( : NH) . NH . C( : NH) . NH 

. CH2 • CH: CH2, H 2S04, Zahe Masse, leicht loslich in Wasser und Alkoho1 6. 
1,1,5,5-Tetramethylbiguanidsulfat C6H 170,NsS. Aus Cu-Dicyanamid und Dimethyl

amino Kristalle. Zers. bei 142 ° 6. 
1,2, 3-Tripbenylbiguanid C2oH19Ns. Aus Triphenylguanidin und Cyanamid. Prismen. 

Zers. bei 118-120° 6. 
1,I-Dimetbylbiguanid-o-essigsaure CSH1402NsCl. Aus Dimethylbiguanid mit Chlor

essigester. Prismen. Zers. bei 178-180 ° 6. 
I-Propylbiguanid-suHat CloH2S04NlOS, Aus Propylamin und Cyanguanidin. Schmelz

punkt 193-196° 6. 
l-Isoamylbiguanid-suHat C14Ha604NloS, Schmelzp. 168-170° 6. 
l-Crotylbiguanid-sulfat C12H2S04ClOS, Aus Crotylaminhydrochlorid und Cyanguanidin. 

Schmelzp. 165-168°6. 
I-Hexenylbiguanid-sulfat C16Ha604NloS, Nadelbiischel. Zers. bei 226 ° 6. 

1 G. Pellizzari: Gazz. chim. ital. 53,.384 - Chern. Zbl. 192310, 1165. 
2 C. D. Gar by: Ind. Chern. 18, 819 - Chern. Zbl. 1927 II, 143. 
a K. Slotta u. R. Tschesche: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1398 - Chern. Zbl. 19290, 725. 
4 K. D. Jacob, F. E. Allison u. J. Braham: J. agriclilt. Res. 28, 37 (1924) - Chem. Zbl. 

1925 I, 156. 
s F. E. Allison: J. agricult. Res. 28, 1159 (1927) - Chem. Zbl. 1925 I, 755. 

, 6 K. Slotta u. R. Tschesche: Ber. dtsch chern. Ges. 62, 1390 u. 1398 - Chem. Zbl. 
19290, 724. 

7 E. A. Werner u. J. Bell: J. chern. Soc. Lond. 121, 1790 (1922) - Chern. Zbl. 1923 1,1156 . 
. 8 R. Andreasch: Mh. Chem. 48, 145 - Chem. Zbl. 1927 II, 1033. 
9 M. Heyn: F.P. 618063 (1926, 1927; D.Prior. 1925) - Chern. Zbl. 19270, 503 (ausf. Ref.). 
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l-{p-Methoxyphenyl)-biguanid-hydrochlorid C9H 140NsCl. Prismen. Schmelzp. 235 01• 

l-{tJ-oxyathyl)-biguanid-sulfat CSH240sN10S, Zers. bei 148 ° 1. 
Saures l-{tJ-Mercaptoathyl)-biguanid-sulfat C4H1304NsS2' Lanzettartige Krystalle. 

Zers. bei 201 ° 1. 

Athylendibiguanid-sulfat NH2· C( : NH) . NH . C( : NH) . NH . CH2 . CH2 . NH . C( : NH} 
. NH· C( : NH)· NH2, H2S04, Aus Guanyl·S-athylthioharnstoffhydrobromid und Athylamin. 
Zers. bei 300°1. 

Decamethylendibiguanid-sulfat C14Ha404N10S _ Nadeln. Schmelzp. 115 ° 1. 

Phenylmethylbiguanid (CHa)(CsH5)N' C(:NH)' NH· C(:NH)· NH2. Aus Methyl
anilinhydrochlorid und Dicyandiamid durch 8stiindiges Kochen ihrer wasserigen Liisung 2. 

Tetraphenylbiguanid NH[C(: NCsHs) (NHCsH5)]2' Aus Diphenylguanidin und Carbo
diphenylimid. 'Aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 136°. Hydrochlorid: in Wasser kalt 
unliislich, in Alkohol liislich a. 

Aromatische Biguanide. Darstellung von Metallverbindungen 4. 

Nitroguanidin. 1m Boden zeigte es ein Maximum der Nitrifikation von 17 % nach 
50 Tagen 5. 

Die lX- und die p-Form unterscheiden sich nur durch ihre Molekularrefraktion und che
misch dadurch, daB die letztere durch starke Mineralsauren in die lX-Form umgewandelt werden 
kann. Mol.-Refr. der lX-Form: N", = 1,518, Np = etwas > 1,668, Ny = etwas > 1,768; 
Doppelrefraktion: 0,250; p-Form: N", = 1,525, Np ='1,710, Ny = 16. 

Durch heiBe konzentrierte Schwefelsaure wird es quantitativ zersetzt, wobei die Halite 
des Stickstoffs in Form von Ammoniak und der Kohlenstoff als Kohlendioxyd auftritt. Mit 
Hilie dieser Reaktion wurde die Liislichkeit von Guanidin in Schwefelsaure von verschiedener 
Konzentration bestimmt 7• Davis und Abrams berichten iiber seine Umwandlungen und sein 
Vermiigen, fiir aromatische Verbindungen als ausgezeichnetes Nitriermittel zu dienenB• 

Methylnitroguanidin CHaNH· C(:NH)· NH· N02. I Mol lX-Nitroguanidin mit etwas 
weniger als I Mol Methylamin in IOproz. wasseriger Liisung 30-40 Minuten auf 60-70° 
erwarmen (NHa entweicht reichlich), abkiihlen lassen, Filtrat bei Zimmertemperatur verdampfen 
und Riickstand mit Alkohol bei 70° ausziehen (30-50% Ausbeute). Kurze Prismen vom 
Schmelzp. 160,5-161° 9. 

Dimethylnitroguanidin (CHa)2N . C(: NH) . NH . N02 • Feine Nadeln vom Schmelzp. 193,6 
bis 194,5 ° 9. 

Athylnitroguanidin C2H sNH· C(:NH)' NH· N02. Wiirfel. Schmelzp.147-1480 9. 
n-Propylnitroguanidin CaH7NH· C(:NH)· NH· N02. Derbe Nadeln. Schmelzp. 98 bis 

98,5°9. 
Isopropylnitroguanidin C4H1002Na' Wiirfel. Schmelzp.I54,8-155,60 9• 

n-Butylnitroguanidin C4H9NH . C( :NH) . NH . N02. Derbe Nadeln vom Schmelzp.84 
bis 85°9. 

Isobutylnitroguanidin C5H1202Na' Blattchen vom Schmelzp.121-121,50 9. 
n-Amylnitroguanidin C5HllNH . C( :NH)· NH . N02. Blattchen vom Schmelzp. 98,8 bis 

99,3 ° 9. 

Isoamylnitroguanidin CsH140 2Na. Feine Nadeln vom Schmelzp.145,5-146,20 9• 

Tert. Amylnitroguanidin CSH1402Na. Platten. Schmelzp. 154,8-155,6° 9. 
Benzylnitroguanidin C6H5CH2NH· C(:NH)· NH· N02. Nadeln vom Schmelzp. 183,5°9. 

1 K. Slotta u. R. Tschesche: Ber. dtsch. chem. Ges. 6~, 1390 u. 1398 - Chern. Zbl. 
19~9 II, 724. 

2 G. Pellizzari: Gazz. chim. ital. 53, 384 - Chern. Zb .. 19~3 III, 1164 - vgl. auch Gazz. chim. 
ital. 51 I, 224 - Chern. Zbl. 19~~ III, 763. 

a W. Scott: Ind. Chern. 15,286 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 1,2109. 
41. G. Farbenindustrie u. K. Schranz: D.R.P. 435668, Kl. 120 (1924, 1926); Chern. Zbl. 

19~6 D, 3007. 
5 K. D. J aco b, F. E. Allison u. J. Braham: J. agricult. Res. 28. 37 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 156. 
s T. L. Davis, A. A. Ashdown u. H. R. Couch: J. amer. chern. Soc. 41, 1063 - Chern. Zbl. 

19~5 II, 163. 
7 T. L. Davis: J. amer. chern. Soc. 44, 868 - Chern. Zbl. 19~2 III, 909. 
B T. L. Davis u. A. J. Abrams: Proc. amer. Acad. Arts Sci. 61, 437 - Chern. Zbl. 19~1 I, 2296. 
9 T. L. Davis u. St. B. Luce: J. amer. chern. Soc. 49, 2303 - Chern. Zbl. 1921 II, 2282. 
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Nitroaminoguanidin 
HN:C/NHN02 

"NHNH2 

Bildet sich beim Erhitzen von Hydrazinsulfat in wasserigem Ammoniak und Nitroguanidin 
in 50proz. Ausbeute. WeiBe, krystallinische Verbindung vom Schmelzp. etwa 190° unter Ex
plosion. Reduziert Permanganat, Dichromat und ammon. AgNOa-Losung. Mit Silbernitrat 
und Fehlingsche Losung Bildung explosiver MetaHverbindungen. Nickelsalze geben mit 
der alkalischen Losung tiefblaue Farbung (Empfindlichkeit: 0,0002 mg Ni). In Alkali mit 
gelber Farbe, in Wasser bei 20° mit 0,34%, bei 70° mit 3% lOslich. Mit Zink und Essigsaure 
reduzierbar zu Diaminoguanidin 1. 

Nitrosoguanidin. Nitrosiermittel fiir aromatische Verbindungen 2. 
Aminoguanidin. Seine und seiner Salze DarsteHung sowie die der Alkylverbindungen 

geschieht durch Behandlung der aliphatischen Diamine mit Hydrazin, dessen Hydraten oder 
Alkylderivaten und Salzen von Alkylthioharnstoffen bei 100° 3. 

Bei vergifteten Ratten wurde keine erhOhte Harnsaureausscheidung und keine spezi
fische Wirkung aHein auf die Leber, die die bekannten "triiben Schwellungen" aufwies, beob
achtet. Das Korpergewicht war bis zu 10 % vermindert 4. Bei chronischer subcutaner Zufuhr 
ruft es beim Kaninchen das Bild einer schweren perniziOsen Anamie hervor". 

Benzalaminoguanidinnitrat. Schmelzp. 161,5-161,6° (korr.), aus Wasser oder Alkoho1 6• 

Dibenzylidendiaminoguanidin C15R10N.. Schmelzp. 178° (korr.), gelbe KrystaHe aus 
Alkohol. - Hydrochlorid. Schmelzp. 230° 1. 

1 R. Phillips u. J. F. Williams: J. amer. chem. Soc. 50,2465 - Chem. Zbl. t~8 11,2005. 
2 T. L. Davis u. A. J. J. Abrams: Proc. amer. Acad. Arts Sci. 6t, 437 -Chem. Zbl. t9~n,2296. 
3 M. Reyn: F.P. 618064 (1926,1927); Chem. Zhl. t~nI, 503 (ausf. Ref.). - Ferner Schering-

Kahlbaum-A.-G.:D.R.P. 463576, Kl. 120 (1924, 1928); E.P. 618064. - C. A. Kahlbaum, 
Chemische Fa brik G. m. b. R.: A.P. 1672029 (1926, 1928; D.Prior. 1924); Chern. Zbl. t~7 n, 
503; t9~8 n, 1486. 

4 N. Nielsen u. G. E. Widmark: Uppsala Liik.for. Forh. N. F. 33, 327 (1927) - Chern. Zhl. 
t9~ II, 1229. 

58. Leites: Z. exper. Med. 40, 52 - Chem. Zbl. t9~4n, 197. 
6 T. L. Davis, A. A. Ashdown u. H. R. Couch: J. amer. chern. Soc. 47, 1063 - Chem. Zhl. 

t~511, 163 (Da.rstellung und sonstige Eigenschaften). 



Amine. 
Von 

Hans Sickel t-Dessau. 

Allgemeines: Monoalkyl- und Monoarylamine lassen sich durch Reduktion der ent
sprechenden Thioamide: R· CS . NH2 (R = Alkyl oder Aryl) in neutralen Losungsmitteln 
gewinnen unter Zusatz von Wasser oder .Alkoholen mit solchen Metallen oder aktivierten 
Metallen, die hiermit selbst nur Wasserstoff und neutrale Reaktionsprodukte liefern. .Als 
geeignete Reduktionsmittel werden z. B. Aluminium, Aluminiumamalgam oder verkupfertes 
Zink empfohlen. Die Ausbeuten sollen an primaren Aminen besser sein als bei der Reduktion 
von den entsprechenden Nitrilen und Carbonsaureamiden1• Ferner gelingt ihre Darstellung 
aus den entsprechenden Imidoathern durch Reduktion mit elektrolytisch entwickeltem Wasser
stoff in saurem Medium. Zur Reduktion verwendet man zweckmaBig eine etwa 2fach normale 
Schwefelsaure, kiihlt auf 0° ab und gibt den Imidoather (bzw. sein Salz) R· C(: NH) . OC2H5 

allmahlich in kleinen Mengen dazu, wahrend unter fortdauernder guter Kiihlung an Elektroden 
von hoher Vberspannung, z. B. aus Blei oder Quecksilber, Wasserstoff entwickelt wird. Die 
Reaktion ist beendet, wenn eine Probe sich beim Erwarmen nicht mehr durch ausscheidenden 
Saureester triibt. Das Verfahren liefert ohne Anwendung organischer Losungsmittel mit 
Hilfe des billigen Stromes zahlreiche, sonst schwer zugangliche primare Amine 2. Auch durch 
katalytische Reduktion von Nitrilen gelangt man zu primaren Aminen und brauchbaren Aus
beuten 3• Primare aliphatische Amine sind weiterhin durch Reduktion der Phenylhydrazone 
und Oxime von Ketonen und .Aldehyden zu gewinnen4• 

Be1l 5 berichtet iiber die Infrarotabsorptionsspektren der primaren, sekundaren und 
tertiaren n-Propyl., n·Butyl. und Isoamylamine. Eine qualitative Unterscheidung zwischen 
primaren, sekundaren und tertiaren .Aminen ist mittels der Intensitat der charakteristischen 
Absorptionsbanden im Bereich 3,0 ft moglich. Primare konnen von sekundaren oder tertiaren 
Alkylaminen durch die Absorption im Bereich 6,2 ft unterschieden werden 6. 

1. Aliphatische Amine. 

Primare Amine. 

Methylamin. 
Blld\lng: SolI photosynthetisch entstehen bei 20-300stiindiger Bestrahlung einer mit 

Kohlendioxyd gesattigten wasserigen Ammoniaklosung (daneben bildet sich Salpetersaure 
und moglicherweise salpetrige Sa,ure) nach dem wahrscheinlichen Formelbild: I. H 2COa = 
H . COH + O2; II. H· COH + NHa = CHaNH2 + 0 6• Aber diese Bildung wird wieder un-

1 K. Kindler: D.R.P. 360456, Kl. 12q (1921, 1922); Chern. Zbl. 1923 II, 403. 
2 Chemische Werke Grenzach A.-G.: D.R.P. 360529, Kl. 12q (1920, 1922); Chern. Zbl. 

1923 D, 478. 
a W. H. Caothers u. G.A. Jones: J.amer.chem. Soc. 47, 3051 (1925)-Chem. Zbl.19261, 1649. 
, I. Masurewitsch: J. russ. phys.-c1em. Ges. 57, 221 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 3314. 
5 F. K. Bell: J. amer. chern. Soc. 49, 1837 - Chern. Zbl. 192711, 1236. 
6 E. Ch. C. Baly; I. M. Heilbronn u. H. J. Stern: J. chern. Soc. Lond. 123, 185 (1923) -

Chern. Zbl. 1923 I, 1126. 
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wahrscheinlich, da die Verfasser als Ausgangsmaterial ihrer Photosynthese den aus dem an
gewandten Ammoniak und Kohlendioxyd entstehenden Formaldehyd annehmen und ins
besondere Werner1 zeigte, daB bei der Einwirkung von Ammoniumchlorid auf Formaldehyd 
u. a. auch Methylamin entsteht ohne Bestrahlung. Auch die von Baly und Mitarbeitern' beob
achtete Bildung von Pyridin und Coniin sei nicht zutrefiend, ihr Nachweis vollig unzuliinglich2• 

Methylamin entsteht wahrscheinlich durch Entmethylierung von Cholin in der mensch
lichen Vagina3. 

Nachweis: IX-Naphthylisocyanat bildet beim Erhitzen im trockenen Reagensglas bis 
zur Erstarrung in der Kalte ein gut krystallisierendes Urethan, das mit Petrolather aus der 
Schmelze erhalten wird vom Schmelzp. 196-197°4. Neben viel Ammoniak, auch Ammonium
chlorid und Dimethylamin kann eS mit Dinitro-2, 4-chlorbenzol noch sicher nachgewiesen 
werden. Die Mischung wird aus dem Kjeldahl-Kolben in eine 0,6proz. alkoholische Losung 
des Reagens nach dem Alkalysieren destilliert, bis das Volumen von 10 auf 20 ccm angestiegen 
ist. Dann laBt man 20 Stunden zur Krystallisation stehen. Das Dinitro-2,4-N·methylanilin 
(Schmelzp.175,5°) wird durch Mischschmelzpunkt mit 2,4-Dinitroanilin (Schmelzp. 179°), 
der zwischen 170 und 175° Iiegt, identifiziert5. Zur Trennung und Kennzeichnung wird ferner 
das Salz der Imidazoldicarbonsaure vorgeschlagen: Loslichkeit in Wasser bei 20° 96,4 auf 
1000 Teile; in Alkoholleicht loslich. Schmelzp. 240-245°, Prismen 6• 

Bestimmung: Das Verhalten verschiedener Indikatoren bei der Titration der Methyl
amine beschreibt Thomson 7. 

Darstellung: Katalytisch aus Methylalkohol und Ammoniak in Gegenwart vonweiBem 
Thoriumoxyd (325-330° und Verhiiltnis CHaOH:NH3 1:0,8 Mol) in 32proz. Ausbeute zu er
halten8• Ferner aus den Methylaikoholdampfen undAmmoniak bei tl"berleiten iiber Aluminium
'oxyd oder Kaolin bei 300-320 ° neben Di- und Tritriathylamin und geringen Mengen Dimethyl
ather 9. Aus Acetamid wird Methylamin in 80proz. Ausbeut.e hergestellt durch Hinzufiigen 
einer wasserigen Losung bei +5° zu einem Gemisch von Calciumhypochlorit (mit 30% aktivem 
Chlor) und wasseriger Kalkmilch, das auf +5° gehalten wird, und nachfolgendem allmahlichen 
Zusatz von Natriumcarbonat. Beim Erhitzen bzw. Kochen nach der Losung des Carbonats 
entweioht das Amin und wird in vorgelegte Salzsaure od. dgl. destilliert10. Ferner gewinnt 
man das Amin aus Nitromethan durch tl"berleiten in Dampfform in Mischung mit iibersohiis
sigem Wasserstoff iiber mit Schwermetallen, deren Oxyden oder Salzen impragniertes Silicatgel 
bei 180°11. Nach Brochet und Cambiert12 erhiilt man eS mit Ammonium und Trimethyl
aminhydrochlorid verunreinigt. Sommelet13 empfiehlt die durch Alkali frei gemaohten Basen 
mit Benzaldehyd zu kondensieren und die Schiffsche Base des Methylamins duroh Destillation 
(Koohp. 180°) zu reinigen. Nach der Spaltung mit Salzsaure wird der letzte Anteil des ter
tiaren Amins durch Ausziehen mit Alkohol entfernt13. Methylamin entsteht in fast quantitativer 
AUBbeute auch aUB Glykokoll beim Erhitzen mit Diphenylamin auf 240° 14. 

Physlologische Eigenschaften: Auf die Garung wirkt es in verdiinnter Losung hemmend, 
in konzentrierter dagegen aktivierend. MaBgebend fiir den EinfluB ist das Verhiiltnis zur 
Trockensubstanz. Betrug es 4,8%, so war die Hemmung am starksten15. 

Auf den Blutdruck besitzt es nur undeutliche Wirkung (Hundeversuch), steigert aber 
die Temperatur (Kaninchen, Injektion)16. Bei chronischer subcutaner Zufuhr erregt es beim 

1 Wernl'r: J. chem. Soc. Lond. Ill, 844 - Chem. Zbl. 1915 I, 819. 
2 O. W. Snow u. J. F. Smerdon Stone: J. chem. Soc. Lond. 1~3, 1509 - Chem. Zbl. 

• 9~3 III. lU16. 
3 K. Klaus: Riochem. Z. ISS, 3 - Chem. Zbl. 19~nI, 1367. 
4 H. E. French u. A. F. Wirtel: J. amer. chern. Soc. 48, 1736 - Chern. Zbl. 19~6 II, 921. 
5 P. A. Valton: J. chern. Soc. Lond. I~", 40 - Chem. Zbl. 19~5I, 2177. 
6, H. Pauly u. E. Ludwig: Hoppe·Seylers Z. I~I, 165 (1922). 
7 R. T. Thomson: Analyst 53, 315 - Chern. Zbl. 19280, 472. 
8 T. L. Davis u. R. C. Elderfield: J. amer. chern. Soc. 50, 1786 - Chern. Zbl. 192811,536. 
9 E. u. K. Smolenski: Roczniki Chem. I, 232 (1921) - Chern. Zbl. 1m 10, 204 . 

. 10 W. Bader u. A. D. Nightingale: E.P. 169536 (1920, 1921) - Chern. Zbl. 19~~ IV, 498. 
11 I. G. Farbenindustrie A.·G.: E.P. 260186 (1926); E.P. 617559 (1926, 1927); Chern. 

Zbl. 19~" II, 1088. 
12 Brochet u. Cam bier: Bull. Soc. chim. France [3J 13, 534 (1895). 
13 M. So mm el e t: C. r. Acad. Sci. Paris 118, 217 - Chern. Zbl. 1924 I, 1172. 
14 E. Abderhalden u. F. Gebelein: Hoppe·Seylers Z. 15~, 125 - Chem. Zbl. 19261,2696. 
15 J. Orient: Biochem. Z. 132, 352 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 III, 257. 
16 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307- Chern. Zbl. 19~3 III, 87. 
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Kaninchen den erythropoet. Apparat und ruft eine Vermehrung der Erythrocyten und Poly
chromatophilie hervorl, . Das Hydrochlorid regt, in den Magen direkt eingefiihrt, die Magen
saftabsonderung an. In der Darmschleirnhaut werden ziemlich groBe Dosen ihrer Wirksam
keit beraubt 2. Es hemmt die Kalkbindung an Knorpel und Senimkolloide ( ?) 3. 

Methylamin dringt in die Utriculariablase ein 4. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Die Verbrennungswarme des fliissigen 

Amins betragt: spez. 8234 (cal)v, molar 256,1 (kcal)p5. Gibson und PhippS 6 verwendeten 
es als Losungsmittel zur Leitfahigkeitsbestimmung von Alkalimetallen 6. Schnell 7 bestimmte 
die Oberflachenspannung seiner wasserigen Losung. 

Methylamin verzogerte die Oxydation von Glykokoll an Tierkohle durch den Luftsauer
stoff 8. Das Amin wird in Gegenwart von Katalysatoren und Sauerstoff zu Formaldehyd 
und Ammoruak oxydiert: 2 CHa . NH2 = 2 CH20 + 2 NHa 9. 

Derivate: Methylammoniumtetrachlorjodid CHaNCI4J. Hexagonale Prismen mit Domen. 
Schmelzp. 96 ° (Zers.) 10. 

Methylaminbismutonitrat Bi(NOala . CHaNH2 . HNOa. Nadelnll. 

Saures diglykolsaures Methylamin HOOC· CH2 · O· CH2 · COOH, NH2 ' CHao Prisma
tische Nadeln vom Schmelzp. 140°12. 

Athylamin. 
Nachweis: d-Naphthylisocyanat gibt, analog wie beim Methylamin angewendet, ein 

Urethan vom Schmelzp. 199-20001a. Zur Trennung und Kennzeichnung wird das Salz der 
Imidazoldicarbonsaure vorgeschlagen. 1000 'l'eile Wasser von 20 ° lOsen 178 Teile; in Alkohol 
ist es leicht loslich. Schmelzp. 253-254°. Tafeln 14. 

Darstellung: Aus Ammoniak und Athylalkoholdampfen (auch Ather) beim Uberleiten 
iiber Aluminiumoxyd oder Kaolin bei 330-350° zu 7,8% neben Di- und Triathylamin15. 
- Aus Thioacetamid durch Reduktion mit aktivierten und solchen Metallen, die' mit Wasser 
-oder Alkoholen nur Wasserstoff und neutrale Reaktionsprodukte liefern. (Siehe auch im 
vorstehenden Allgemeinen Teil!) Die Ausbeute an primarem Amin solI besser sein als die
jeruge aus Nitril oder Carbonsaureamid 16. Aus Propionsaureamid in 80proz. Ausbeute durch 
Hinzufiigen einer wasserigen Lasung bei +5° zu einem Gemisch von Calciumhypochlorit 
(mit 30% aktivem Chlor) und wasseriger Kalkmilch, das auf +5° gebracht ist, und nach
folgendem allmahlichen Zusatz von Natriumcarbonat. Beim Erhitzen nach erfolgter Losung 
entweicht dann das Amin und wird in der Vorlage von Salzsaure od. dgl. absorbiert 17. Ais 
Chlorid erhiilt man Athylamin aus Acetimidoatherhydrochlorid durch Elektrolytwasserstoff
reduktion in sauremMedium (vgl. auch Darstellungsverfahren im Allgemeinen TeiI!)18. -
Unter dem EinfluB dunkler Entladung lagert sich Ammoniak an Athylen an unter BiIdung 
von Athylamin in etwa 10proz. Ausbeute, bezogen auf das angewandte Athylen 19. Aus 
Alanin beim Erhitzen in Diphenylamin auf 240° 20. 

1 S. Lejtes: Z. exper. Med. 40, 52 - Wratschebnoje Djel0 6,78 (1923) - Chern. Zb1. 19~ II, 
197 - Ber. Physio1. ~5, 218 (1924). 

2 A. C. Ivy u. A. J. Javis: Arner. J: Physio1. n, 604 - Chern. Zb1. 19~51I, 197. 
a E. Freudenberg u. P. Gyorgy: Biochern. Z. 1~4, 299 (1921) - Chern. Zb1. 19221, 432. 
4 A. Th. Czaj a: Ber. dtsch. bot. Ges. 40, 381 - Chern. Zb1. 19~31, 1330. 
5 W. Swietoslawski U. M. Popow: J. Chirn. physique~~, 395 (1925)- Chern. Zb1. 19~61,.599. 
6 G. E. Gibson U. T. E. Phipps: J. arner. chern. Soc. 48, 312 - Chern. Zb1. 19~61, 2541. 
7 A. Schnell: Z. physik. Chern. 1~7, 121 - Chern. Zb1. 19~7 n, 906. 
8 S. Toyoda: J. of Biochem. 7, 209, 217 - Chern. Zb1. 19~7 n, 2053. 
9 G. Triirnpler: Schwz.P. III 120 (1924, 1925) - Chern. Zb1. 19~6 II, 1784 (ausf. Ref). 

10 F. D. Chattaway U. F. L. Garton: J. chern. Soc. Lond. 1~5, 183 - Chern. Zb1. 19~41, 27ll. 
11 A. Ch. Vournaz08: C. r. Acad. Sci. Paris 176, 1555 - Chern. Zb1. 19~3 III, 1458. 
12 M. Sido: Ber. dtsch. pharm.Ges. 31, U8 - Chern. Zb1. 19~11l1, 33. 
13 H. E. French u. A. F. Wirtel: J. arner. chern. Soc. 48, 1736 - Chern. Zb1. 19~611, 921. 
14 H. Pauly u. E. Ludwig: Hoppe-Seylers Z. l~l, 165 (1922). 
15 E. U. K. Smolenski: Roczniki Chern. t, 232 (1921) - Chern. Zbl. 19~3III, 204. 
16 K. Kindler: D.R.P, 360456, Kl. 12q (1921, 1922) - Chern. Zbl. t9~311, 403. 
17 W. Bader u. D. A. Nightingale: E.P. 169536 (1920, 1921) - Chern. Zb1. t9~~ IV, 498. 
18 Chemische Werke Grenzach A.-G.: D.R.P. 360529, Kl.12q (1920, 1922); Chern. 

2b1. 19~311, 478. 
19 L. Francesconi u. A. Ciurlo: Gazz. chim. ital. 53, 598 - Chern. Zbl. 19~3111, 1640. 
20 E. A bder halden u. F. Ge belein: Hoppe-Seylers Z. t5~, 125 - Chern. Zbl. 19~6 I, 2696. 
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Physiologische Eigenschaften: Athylamin hat nur undeutliche Wirkung auf den Blut
druck (Hund), steigert aber die Temperatur (Kaninchen, Injektion) 1, Das Hydrochlorid 
regt bei direkter Einfiihrung in den Magen die Magensaftabsonderung an. In der Darm
schleimhaut werden ziemlich groBe Dosen ihrer Wirksamkeit beraubt 2. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Erstarrungspunkt: -83,25 ° 3. 
Verbrennungswarme des flussigen Amins: spez.9048 (cal)v; molar: 408,5 (kcal)p 4. 

Gibt die Ninhydrinreaktion mit Triketohydrindenhydrat 5• Verzagert die Oxydation 
von Glykokoll an Tierkohle durch den Luftsauerstoff 6. 

Derivate: Athylammoniumtetrachlorjodid C2HsNCI.J. Orangegelbe, sehr hygroskopische 
Rhomben vom Schmelzp. 45 ° 7. 

Bismutojodacetat BiJ3C2H5NH2, CHaCOOH. Aus Athylaminacetat und NaBiJ •. 
Karmoisinrote Krystalle. Unloslich in Eisessig s. 

Saures diglykolsaures Athylamin HOOC' CH2· 0 . CH2 . COOH . NH2 . C2H 5 • Farb
lose prismatische, stark hygroskopische Nadeln vom Schmelzp. 145 ° 9. 

TriformaUUhylamin CsHn 02N. Flussigkeit vom Kochp"2 62 - 64 0. - Pikrat CuHu OuN •. 
Kanariengelbe Prismen vom Schmelzp.75° 10. 

Triacetaldehydiithylamin CSH170 2N. Kochp'1559-60°. Sehr zersetzlich, schon an der 
Luft, auch durch Piluinsaure 10. 

l-Athylaminopropanol-(2) C2Hs ' NHCH2 · CH(OH)' CH3. Durch Einwirkung von 
Athylamin auf Propylenoxyd. Kochp. 159-159,5°; Schmelzp.13,5°. Riecht nach Aminen, 
schmeckt brennend, hygroskopisch. In Wasser leicht laslich. - Chloroplatinat ClOH 260 2N 2 
+ H2PtCls + H20. Goldrote Prismen (Alkohol) vom Schmelzp. 109-109,5°. - Pikrat 
CllH1SOsN •. Aus Alkohol gelbe Prismen vorn Schmelzp. 126°11. 

Peptide mit Decarboxyalanin (Athylamin). 

Glycyliithylamin (Glycyldecarboxyalanin) NH2 · CH2 . CO . NH . C2H5. Aus Chlor
acetylathylamin und NHa. Kochp'13 136-138°. - Chlorhydrat Schmelzp. 134°. - Pikrat 
Schmelzp. 162°12. 

Leucyldecarboxy-a-alanin CSH 1SON 2' Aus Bromisocapronylathylamin und NHa. Koch
punkt 145-146°. 

Chlorhydrat: sehr hygroskopisch; pt-Salz. Schmelzp. 195-197°. Pharmakologisch 
un wirksam 12. 

N-Methylleucyldecarboxy-a-alanin CUH 200N2. Kochp'13 139°. Pharmakologisch un
wirksam. - Pikrat Schmelzp. 130°12. 

N-Diiithylleucyldecarboxyalanin C12H2S0N2' Kochp'13 141°. Pharmakologisch un
wirksam l2. 

N -Isoamylleucyldecarboxyalanin C13H 2SON 2' Aus Isoamylamin und Chloracetylathyl. 
amino Kochp'13 167°. - Chlorhydrat Tafeln, Schmelzp. 129°. Starke eleptoide Wirkung l2. 

N -Diisoamylleucyldecarboxyalanin C1sH 3SON 2' Kochp'12 171-174 0. Pharmakologisch 
unwirksam 12. 

Derivate vom OXiithylamin l3 : a-Bromisocapronyl-{l-oxyiithylamin C.H9 • CHBr' CO· 
NH· CH2· CH2· OH. Aus ji'-Oxyathylamin (2 Mol) und iX·Bromisocapronylbronid (1 Mol) 
in atherischer Lasung. Farbloses 0Jl3. 
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1 M. Cloetta U. F. Wunsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307 - Chern. Zbl. 19~3 m, 87. 
2 A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. Physiol. n, 604 - Chern. Zbl. 19~5 II, 197. 
3 J. Timmermans: Bull. Soc. Chim. Belgique 30, 62 - Chern. Zbl. 19~1 m, 288. 
• W. Swietosla wski U. W. Popow: J. Chim. physique ~~, 395 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 

s H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 II, 827. 
6 S. Toyoda: J.of Biochem. 7, 209, 217 - Chern. Zbl. 19~711, 2053. 
7 F. D. Chattaway u. F. L. Garton: J. chern. Soc. Land. 1~5, 183 - Chern. Zbl. 

19~" I, 2711. 
S A. Ch. Vournazos: C. r. Acad. Sci. Paris 176, 1555 - Chern. Zbl. 19~3 III, 1458. 
9 M. Sido: Ber. dtsch. pharm. Ges. 31, U8 - Chern. Zbl. 19~1 III, 33. 

10 M. Bergmann u. A. Miekeley: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 662 - Chern. Zbl. 19~" I, 2681. 
11 K. Krassuski: J. Chim. de l'Ukraine I, 398 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 617. 
12 J. V. Braun u. W. Munch: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 345 - Chern. Zbl. 19~7 I, 1826. 
13 J. V. Braun, A. Bahn u. W. Munch: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~, 2766 (1929) -

Chern. Zbl. 1930 I, 58. 
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[N-iithylleucyl]-decarboxyserin CsHo· NH· CH(C,Hu) • CO· NH· CHs · CHs . OH. Aus 
Athylamin und Bromisocapronyl-p-oxyathylamin. Schmelzp. 114°; Kochp.10 lS0°. Bitterer 
Geschmack; pharmakologisch unwirksam. - Chlorhydrat Schmelzp. 137 0. - Pikrat Schmelz
punkt lS3-1S5° 1• 

N-Isoamylderivat C5Hn· NH· CH(C,Hu)· CO· NH· CHs · CHs ' OH. Schmelzp. 95°; 
Kochp.10 200-210°. Pharmakologisch unwirksam. - Pikrat gelbe Nadeln. Schmelzp.131° l • 

Derivate des Dimercaptodllthyldiamins (Cystamln): Di[ -N-ithylglycyl]-decarboxycystin 

CSH6 . NH . CHs . CO . NH . CHs . CHs . S 
I 

CSH5 • NH . CHs . CO • NH . CHs . CHs . S 

Aus Dichloracetyl-diaminodiathyldisulfid und Athylamin im Rohr bei 100 0. Farblose Nadeln. 
Schmelzp. 64 0. Pharmakologisch unwirksam 1. 

Di[-N-isoamylglycyl]-decarboxycystin ClsHssOsN,Ss. Gelbliches 01. - Chlorhydrat 
C1sH,oOsN,SsCls . Schmelzp.215°. Starke eleptoide Wirkung 1• 

Propylamin. Zur Trennung und Kennzeichnung wird das Salz der Imidazoldicarbon
saure vorgeschlagen. 1000 Teile Wasser von 20° losen 273 Teile; in Alkohol ist es leicht IOslich. 
Die Prismen schmelzen bei 212° s. . 

Auf den Blutdruck besitzt es nur undeutliche Wirkung (Injektion beim Hund), wirkt 
aber temperaturerhohend (Kaninchen)s. Das Hydrochlorid regt sowohl durch direkte Ein
fiihrung in den Magen aIs auch durch subcutane Verabreichung die Magensaftsekretion an. 
Die Darmschleimhaut macht ziemlich groBe Dosen wirkungslos '. 

Die Verbrennungswarme des fliissigen Amins betragt: spez.9435 (cal). und molar 55S,3 
(kcal)p 5. Das Amin verzogert die Oxydation von Glykokoll an Tierkohle durch den Luft
sauersto££6. 

Saures diglykolsaures n-Propylamin HOOC . CHs • 0 . CHs . COOH . NHs · CsH7' Farb
lose prismatische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. lSl° 7. 

Isopropylamin. Kochp.33,0°, Erstarrungsp. _101,2°8. 
Es wirkt nur bei direkter Einfiihrung in den Magen anregend auf die Magensaftsekretion. 

In der Darmscbleimhaut werden ziemlich groBe Dosen ihrer Wirksamkeit beraubt 4. 

n-Butylamin. ZurTrennung und Kennzeichnung solI sich das Salz der Imidazoldicarbon
saure eignen. 1000 Teile Wasser IOsen bei 20 0 105 Teile. In Alkohol ist es leicht loslich. Schmelz
punkt 225-227°. Tafeln s. 

Es kann gewonnen werden durch Erhitzen von Acetamid mit Butylbromid auf 200-220° 
und durch Verseifen des gebildeten substituierten Acetamids (Schmelzp. 7S0)9. 

Auf den Blutdruck besitzt es keine deutliche Wirkung (Hund), steigert aber die Tem
peratur damit injizierter Kaninchen 3. 

Die Base verzogert die Oxydation von Glykokoll an Tierkohle durch den Luftsauerstoff 6. 

Isobutylamin. Auf den Blutdruck des Hundes iibte es keine deutliche Wirkung aus, 
steigerte aber beim Kaninchen die Temperatur (Injektion) 3. 

Amylamin. Verzogert die Oxydation von Glykokoll an Tierkohle durch den Sauer
stq££ der Luft 6. 

Auf die Magensaftabsonderung wirkt es bei direkter Einfiihrung in den Magen steigernd. 
Die Darmschleimhaut macht ziemlich groBe Dosen unwirksam '. 

1 J. v. Braun, A. Bahn u. W. Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2766 (1929) -
Chern. Zbl. 1930 I, 58. 

s H. Pauly u. E. Ludwig: Hoppe-Seylers Z. 121, 165 (1922). 
3.M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307 - Chern. Zbl. 1923 III, S7. 
, A C. Ivy u. A. J. J avois: Amer. J. Physiol. 'n, 604 - Chem. Zbl. 1925 II, 197. 
5 W. Swietoslawski u. Popow: J.Chim. physique 22,395 (1925)-Chem. Zbl. 19261,599. 
6 S. Toyoda: J. of Biochem. 1, 209, 217 - Chem. Zbl. 1921 II, 2053. 
7 M. Sido: Ber. dtsch. pharm. Ges. 31, 11S - Chem. Zbl. 1921 III,. 33. 
8 J. Timmermans: Bull. Soc. Chim. Belgique 30, 62 - Chem. Zbl. 1921 III, 288. 
u L. E. Erickson: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2665 (1926) - Chem. Zbl. 1921 I, 271. 
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Isoamylamin. Die Einwirkung von Proteusbakterren auf I-Leucin fiihrt in Gegenwart 
von Milchzucker nicht zur Leucinsaure, sondern zu Isoamylamin und Bernsteinsaure. -
Oxalat [(CH3hCH . CH2 . CH2 . NH2]2' C2H20 4 • Schmelzp. 145-155° 1. 

Injektionen riefen beim Hund Blutdrucksteigerung, beim Kaninchen geringe Temperatur
steigerung hervor 2. Bei direkter Einfiihrung in den Magen regt es die Magensaftabsonderung 
an. In der Darmschleimhaut werden ziemlich groBe Mengen ihrer Wirksamkeit beraubt 3. 
Die Base besitzt sympathicometrische Wirkung auf die Organe der glatten Muskulatur 4. 

Tert. Amylamin. Injektionen riefen beim Hund Blutdrucksteigerung, beim Kaninchen 
Temperaturerhohung hervor 2. 

Glycylisoamylamin (Glycyldecarboxyleucin) NH2 . CH2 . CO . NH . C5Hn. Aus ChIor
acetylisoamylamin und alkoholischem NHa. 01. KochP.n 159-160°. Schmelzp. 26°' -
Chlorhydrat hygroskopisch. - Pikrat. Schmelzp. 152-154 05. 

N -Dimethylglycyldecarboxyleucin C9H 200N 2 . Far bioses 01. Kochp'12 136-137 0. 
Schmelzp. 6-8 0. - Pikrat. Schmelzp. 129 ° 5. 

Alanyldecarboxyleucin CSH1SON2. Kochp'll 144-145°. - Benzoylverbindung 
C15H2202N2' Schmelzp.112-1130 5 • 

N-Athylalanyldecarboxyleucin C10H220N2' 01. Kochp'13149°. Pharinakologisch un
wirksam 5. 

N -Isoamylalanyldecarboxyleucin C13H 2SON 2 • Kochp'10 167-168 0. - Chlorhydrat, 
Schmelzp. 193°. Starke eleptoide Wirkung 5. 

Sekundiire Amine. 

Dimethylamin. 
Nachweis: iX-Naphthylamin liefert, analog wie beim Methylamin behandelt, ein Urethan 

vom Schmelzp. 158-159°6. Zur Trennung und Kennzeichnung eignet sich das Salz der 
Imidazoldicarbonsaure. 1000 Teile Wasser von 20° losen 351 Teile; in Alkohol sind die pris
matischen Tafeln leicht loslich. Schmelzp. 238-239° 7. 

Darstellung: AusAmmoniak und Methylalkoholdampfen beim Uberleiten tiber Aluminium
oxyd oder Kaolin bei 300-320° neben Mono- und Trimethylamin 8. 

Physiologische Eigenschaften: Wirkt sowohl in verdtinnter als auch in konzentrierter 
Losung auf die Garung f6rdernd, betragt jedoch das Verhaltnis zur Trockensubstanz der 
Hefe 4,8%, so findet Hemmung statt 9• 

Auf den Blutdruck tibt cs eine unbedeutende Wirkung aus (Injektion beim Hund), wirkt 
aber beim Kaninchen temperatursteigernd 2. Bei chronischer subcutaner Zufuhr erregt es 
beim Kaninchen den erythropoet. Apparat und ruit eine Vermehrung der Erythrocyten und 
Polychromatophilie hervor10. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Die Verbrennungswarme des fltissigen 
Amins betragt: spez. 9231 (cal)v und molar 416,8 (kcal)p 11. Schnell 12 hat die Oberflachen
spannung der wiisserigen 'Losung gemessen. - Es verzogert die Oxydation von Glykokoll 
an Tierkohle durch den Luftsauerstoff13. 

Dimethylammoniumtetrachlorjodid C2HsNCI4J. Orangegelbe Prismen vom Schmelz-
punkt 82° (Zers.) 14. 

1 M. Arai: Biochem. Z. 122, 251 (1921) - Chern. Zb1. 1922 I, 423. 
2 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307 - Chern. Zb1. 1923 III, 87. 
3 A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. Physiol. 'fl, 604 - Chern. Zb1. 192511, 197. 
4 M.Nakarnura: Tohoku J. exper. Med. 6, 367 (1925) - Ber. Physio1. 34,647. 
5 J. v. Braun u. W. Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 345 - Chern. Zbl. 19271,1826. 
6 H. E. French u. A. F. Wirtel: J. arner. chern. Soc. 48, 1736 - Chern. Zbl. 1926 II, 921. 
7 H. Pauly u. E. Ludwig: Hoppe-Seylers Z. 121, 165 (1922). 
S E. u. K. Smolenski: Roczniki Chern. I, 232 (1921) - Chern. Zb1. 1923 III, 204. 
9 J. Orient: Biochem. Z. 132, 352 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 257. 

10 S. Lejtes: Z. exper. Med. 40, 52 - Chern. Zbl. 192411, 197 -Vrac. Delo (russ.) 6,78 
(1923) - Ber. Physio1. 25, 218 (1924). 

11 W. Swietoslawski u. M. Popow: J. Chim. physique 22,395 (1925) - Chern. Zbl. 1926 1,599. 
12 A. Schnell: Hoppe-Seylers Z. 127, 121 - Chern. Zbl. 1927 II, 906. 
13 S. Toyoda: J. of Biochem. 7, 209, 217 - Chern. Zbl. 1927 II, 2053. 
14 F. D. Chatta way u. F. L. Garton: J. chern. Soc. Lond. 125, 183 - Chern. Zbl. 1924 1,2711. 
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Diathylamin. 
Nachweis: iX-Naphthylisocyanat gibt, analog wie beim Methylamin angewendet, ein 

Urethan vom Schmelzp. 127 -128 ° ~. Zur Trennung und Kennzeichnung wird das Salz 
der Imidazoldicarbonsaure vorgeschlagen. 1000 Teile Wasser (20 0) liisen 449 Teile. In Alkohol 
sind die bei 1800 schmelzenden Prismen leicht liislich 2. 

Darstellung: Aus Ammoniak und Athylalkoholdampfen (auch Ather) beim Uberleiten 
uber Aluminiumoxyd oder Kaolin bei 330-350° zu 35% neben Mono- und Triathylamin. 
Die beste Ausbeute wird bei Anwendung von 1 Mol Ammoniak auf 2 Mol Alkohol erzielt a. 
Ferner durch Hydrolyse von p-Nitrosodiathylanilin 4. 

Physiologische Eigenschaften: Entfacht als Hydrochlorid deutlich die Garung, wahrend 
die freie Base die Zymase stark hemmt 5. 

Subcutan dem Kaninchen verabreicht, steigert es die Erythropoese; Bildung junger 
Eryt,hrocytenformen 6. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kochp. 56,3 0, Erstarrungsp. _50,0 07. Ver-. 
brennungswarme der flussigen Substanz: spez.9870 (cal)v; molar 722,8 (kcal)p8. 

Traube berichtet uber Absorptionsversuche mit verschiedenen Kohlen 9• An Tierkohle 
verzogert es die Oxydation von Glykokoll durch den Luftsauerstoff 10. In der Konzentration 
1: 1000 ist das Amin stark antioxygen gegenuber Styrol, Furfurol und Benzaldehyd und bei 
1: 100 gegenuber Natriumsulfit; das Hydrochlorid gegenuber Acrolein (1: 1000) 11. 

Derivate: Diiithylammoniumtetrachiorjodid C4H 12NCI4J. Vierseitige Tafeln vom 
Schmelzp. 79° (Zers.)11. 

BiJa(C2H5)2NH, CHaCOOH. Aus Diathylamin und Kaliumwismutjodid (KBiJ4) durch 
Erhit,zen mit Eisessig. Orangegelbes Pulver 12. 

Tertiiire Amine. 

Trimethylamin. 
Vorkommen: In der Baumwollpflanze13 ; im Saft der Luzerne mit 0,0013 % 14; im Men

strualhlut (durch bakteriellen Abbau des Cholins?) 15. 
Nachweis: Zur Trennung und Kennzeichnung eignet sich das Salz der Imidazoldicarbon

saure. Es ist in 1000 Teilen Wasser von 20° mit 127 Teilen loslich, in Alkohol leicht. Die 
Nadeln schmelzen bei 264-265 02. Neben der Mono- und Dialkylverbindung wird es durch 
Mayers Reagens (Kaliumquecksilberjodid) noch in starker Verdunnung nachgewiesen als 
Ausscheidung von der Zusammensetzung (CH3)aN· HJ . HgJ2, die dem Gemisch durch eine 
Mischung gleicher Teile Chloroform und Athylacetat entzogen werden kann, Aus Allwhol 
lange gelbe Nadeln oder Platten (bei schneller Abkuhlung) vom Schmelzp. 136° 16. 

Darstellung: Aus Ammoniak und Methylalkoholdampfen beimUberleiten tiber Alumi
niumoxyd oder Kaolin bei 300-3200 neben Mono- und Dimethylamin 17. 
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1 H. E. French u. A. F. Wirtel: J. arner. chern. Soc. 48, 1736 - Chern. Zbl. 1926 II, 921. 
2 H. Pauly u. E. Ludwig: Hoppe-Seylers Z. 121, 165 (1922). 
a E. u. K. Smolenski: Roczniki Chern. I, 232 (1921) - Chern. Zbl. 1923111, 204. 
4 S. Koenigsberg: Ind. chimique 8, 314 - Chern. Zbl. 1921 IV, 1008. 
5 J. Orient: Biochem. Z. 144, 353 - Chern. Zbl. 1924 I, 1814. 
6 S. Lejtes: Vrae. Delo (russ.) 6, 78 (1923) - Ber. Physiol. 25, 218 (1924). 
7 J. Timmerrnans: Bull. Soc. Chim. Belgique 30, 62 (1921) - Chern. Zbl. 1921111, 288. 
8 W. Swietoslawski u. M. Popow: J. Chim. phYlique 22, 395 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 

9 J. Traube: Z. Ver. dtsch. Zuckerind. 1927,355 - Chern. Zbl. 192711,400. 
10 S. Toyoda: J. of Biochem. 7, 209, 217 - Chern. ZbL 1927 II, 2053. 
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ZbL 1926 II, 1818. 
12 A. C. Vournazos: C. r. Acad. Sci. Paris 178, 2089 - Chern. Zbl. 1924 II, 663. 
13 F. B. Power u. V. K. Chesnut: J. amer. chern. Soc. 47, 1751 - Chern. ZbL 192511, 1533 

(ausf. Ref.). 
14 H. Bradford Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 81 (1925) - Chern. ZbL 1926 I, 135. 
15 H. KIa us: Biochem. Z. 185, 3 - Chern. Zbl. 1927 II, 1367. 
16 H. E. Woodward U. C. L. AIsberg: J. of bioI. Chern. 46, 1 - Chern. ZbL 1921 IV, 319. 
17 E. U. K. Smolenski: Roczniki Chern. I, 232 (1921) - Chern. ZbL 1923 III, 204. 
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Physiologische Eigenschaften: Wirkt auf die Garung sowohl in verdtinnter als auch 
in konzentrierter L6sung f6rdernd; ist aber bis zu 4,8 % der Trockensubstanz der Hefe vor
handen, so hemmt es starker noch als Methyl-und Dimethylamin 1 . 

. Bei subcutaner (chronischer) Zufuhr ruft es beim Kaninchen das Bild einer schweren 
pernizi6sen Anamie hervor2. Die Erregbarkeit des isolierten Nerven (Frosch, N. ischiad.) 
wird deutlich vermindert; die Reizdurchlassigkeit bleibt unbeeinfluBt a. Die Base hemmt 
die Kalkbindung an Knorpel und Serumkolloide ( ?) 4. Das Optimum der blutdrucksteigernden 
Wirkung liegt urn PH = 7,0 (die optimale l!H schwankt bei dem Uterus versehiedener Tiere 
urn 0,2 bis 0,6) 5. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Verbrennungswarme des fltissigen Amins: 
spez. 9778 (cal)v; molar: 578,6 (kcal)p 6. Schnell 7 hat die Oberflachenspannung der 
wasserigen L6sung gemessen. 

Combie, Medwyn Roberts und Scarborough berichten tiber die Geschwindigkeit 
der Bildung der quarternaren Ammoniumsalze in n-Hexan-iX-bromnaphthalin s. 

Trimethylamin gibt mit Triketohydrindenhydrat die Ninhydrinreaktion 9. Die Oxydation 
von Glykokoll durch den Luftsauerstoff an Tierkohle wird verzogert lO• Jones und Whalen 
berichten tiber die Einwirkung von Benzolsulfonylchlorid, Toluol-p-sulfonylchlorid, Acetyl
bromid, Nitrosylbromid und Methylenchlorid auf Trimethylamin (Benzolsulfinylchlorid und 
Benzoylchlorid reagieren unter ahnlichen Bedingungen nicht) 11. 

Derivate: Trimethylammoniumtetrachlorjodid CaH 1oNCI4J. Tafeln vom Schmelz
punkt 182° (Zers.)12. 

Trimethylenoxyd N(CHahO. Nur aus den Extrakten von Seefischen isoliert (Hering, 
Dornhai, Schellfisch, Kabeljau, Rotbart, Rotzunge und Seeaal), auch nicht in Spuren aus 
den Extrakten von StiBwasserfischen (FluBlachs, Schuppfisch, WeiBfisch, FluBbarsch und 
FluBaal) la. In der Muskelsubstanz und im Heringsrogen 14. 

Es bildet sich beim Durchleiten von ozonisiertem Sauerstoff durch eine 33volumproz. 
LOsung von Trimethylamin in Chloroform bei etwa -80°. Daneben entsteht etwas Hydro
chlorid N(CHa)aO· HCI. Auch Tetrachlorkohlenstoff und Hexan eignen sich als L6sungs
mittel, doeh muB bei letzterem die Verdtinnung ziemlich stark gewahlt werden, wenn Ent
flammung und Explosion vermieden werden solI. - Die wasserige L6sung ergab nach der 
Ozonisation unter Eisktihlung beim Eindampfen unter Entwicklung von CH20 einen gelb
braun gefarbten Rtickstand von N(CHa)30 15. 

Von frischem und gekochtem Lebergewebe wird es unter Abspaltung von Sauerstoff 
und Bildung von Trimethylamin abgebaut. Durch Traubenzucker, Adrenalin, Aminosauren, 
reines Muskelstroma, Albumin, Globulin, Hamoglobin, Ovalbumin, Fette, Lipoide, ferner durch 
Katalase und das Schardinger Ferment wird diese Reduktion nicht vollzogen. Dagegen wirken 
Ferrisalze sauerstoffabspaltend. Der Sulfhydrylgruppe des Cysteins und Glutathions gegen
tiber verhalt es sich als ausgesprochener Wasserstoffacceptor. Durch Wasserstoff wird Tri
methylaminoxyd nur in Gegenwart von Palladiumkohle reduziert. Bei der Tyrosinasewirkung 
kann es den freien Sauerstoff nicht ersetzen. In Konkurrenz mit Methylenblau und Thionin 

1 J. Orient: Biochem. Z. 132,352 (1922) - Chern. Zbl. 1923111,257 - Biochem. Z. 144,353-
Chern. Zbl. 1924 I, 1814. 

2 S. Lejtes: Z. exper.~Med. 40, 52 - Chern. Zbl. 1924 II, 197. 
a J. Perichianj an z: Z. eksper. Bio!. i. Med. (russ.) 1926, 165 - Ber. Physio!. 36, 671. 
4 E. Freudenberg u. P. Gyorgy:Biochem. Z. 124,299 (1921) - Chern. Zbl. 19221,432. 
5 H. W. Acton u. R. N. Chopra: Indian. J. med. Res. 12,443 (1925) - Ber. Physiol. 31, 638. 
6 W. Swietoslawski u. M. Popow: J. Chim. physique 22,395 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 599. 
7 A. Schnell: Hoppe-Seylers Z. 121', 121 - Chern. Zbl. 1921' II, 906. 
8 H. McCombie, H. Medwyn Roberts u. H. A. Scarborough: J. chern. Soc. Lond. 12'2', 

753 - Chern. Zbl. 1925 II, 1. 
9 H. Riffart: Biochem. Z. 131, 68 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 828. 

10 S. Toyoda: J. of Biochem. '2', 209, 217 - Chern. Zbl. 1921'11, 2053. 
11 L. W. Jones u. H. F. Whalen: J. a mer. chern. Soc. 4'2', 1343 - Chern. Zbl. 1925 II, 914. 
12 F. D. Chattawayu. F. L. Garton: J. chern. Soc. Lond. 125, 183 -- Chern. Zbl. 1924 I, 

2711. 
la F. A. Hoppe-Seyler u. W. Schmidt: Z. BioI. 81', 59 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 

1782. 
14 K. Poller u. W. Linneweh: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1362 - Chern. Zbl. 1926 II, 443. 
15 W. Strecker u. M. Baltes: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 2693-2708 (1921) - Chern. Zbl. 

1922 I, 260. 
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als Wasserstoffacceptoren wird es von der Sulfhydrylgruppe bei nicht zu niedriger Konzen
tration bevorzugt, von der Purinoxydase jedoch nicht. (Vermutlich ist es in anderen Organismen 
durch .Ammoniumperoxydhydrat, NH4 • O· OH, ersetztl.) 

Wird mit Zinkstaub und Natronlauge sowie durch reduzierende Faulnisbakterien zu 
Trimethylamin reduziert (Erklarung fiir das Vorkommen groBer Mengen Trimethylamin 
in Heringslake, wahrend frischer Hering sehr arm daran ist). - Chloraurat C3HgON, H.AuCI4 • 

.Aus Salzsaure mikr. Oktaeder vom Schmelzp. 255-257°. Hygroskopisch. - Pikrat C3HDON, 
CSH30 7N3 • Nadeln vom Schmelzp. 196-198°. - Hydrochlorid C3HgON, HCI. Braunt bei 
185°, zersetzt sich zwischen 204-226°. - Chloroplatinat (C3HgON)2' H2PtC16 • Zersetzungs
punkt 245--247°2. 

Triathylamin. 
Nachweis: Neben Mono- und Dialkylverbindung durch Mayers Reagens (Kalium

quecksilberjodid) noch in starker Verdiinnung als eine durch ein gleichteiliges Gemisch von 
Chloroform und Essigester dem Gemisch entziehbare .Ausscheidung von der Zusammen
setzung (C2Hs)3N ·HJ· HgJ2 . .Aus .Alkohol bei _20° feine gelbe Nadeln. Schmelzp.770 3• 

Darstellung: .Aus .Ammoniak und Athylalkoholdampfen (auch Ather) beim Db,erleiten 
iiber .Aluminiumoxyd oder Kaolin bei 330-350° zu 7,8 % neben Mono- und Diathylamin '. 
Ferner aus Diathylamin und .Acetaldehyd in Gegenwart von wasseriger Schwefeldioxydlosung 
und Zink5. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbrennungswarme des fliissigen 
.Amins betragt: spez. 10233 (cal).; molar 1036,8 (kcal)p 6. 

Die Base wirkt in der Konzentration 1: 1000 stark antioxygen (katalytisch) gegeniiber 
Styrol und Furfurol 7. 

Derlvat: Trlilthylamin-oxyd-hydrochlorid N(C2Hs)30, HCI. Bildet sich neben kleinen 
Mengen Diathylamin beim Durchleiten von ozonisiertem Sauerstoff durch eine 33volumproz. 
Losung von Triathylamin in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. .Auch Hexan und Chlor
athyl eignet sich als Verdiinnungsmittel, doch muB bei ersterem zur Vermeidung von Ent
flammung und Explosion des Reaktionsproduktes groBere Verdiinnung gewahlt werden B. 

Tetl'amethylammoniumhydroxyd. 
Physlologische Eigenschaften: .Ala Ersatz fiir Curare im Laboratoriumsgebrauch von 

D . .Ackermann 9 empfohlen, da friihzeitige Erholung bei kleineren Dosen eintritt und die 
schnelle .Ausscheidung durch die Nieren sehr leicht .zu demonstrieren ist (auBerordentlich 
wenig lOsliches Salz mit Goldchloridchlorwasserstoffsaure). 

Gemischtalkylierte Amine. 

MethyIathylamin. 
C2Hs ' NH· CH3. 

Mol-Gewicht: 59,1. 
.Aus Methylathylanilin iiber das Chlorhydrat des p-Nitrosomethylathylanilins, das in 

moglichst konzentrierter wasseriger Losung entsteht: 80-90% Rohprodukt, aus .Alkohol 
und Ather kanariengelbe Nadeln, Schmelzp. 132° (Zers.); in .Alkohol spielend, in Wasser und 

1 D. Ackermann, K. Poller u. W. Linneweh: Ber. dtBch. chern. GeB. 59, 2750 (1926) -
Chern. ZbI. .9~n, 611. 

2 K. Poller u. W. Linneweh: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1362 - Chern. ZbI. .9~6n, 443. 
3 H. E. Woodward u. C. L. Alsberg: J. of bioI. Chern. 46, 1 - Chern. ZbI. .~. IV, 319. 
4 E. u_ K. Smolenski: Roczniki Chem_ I, 232 (1921) - Chern. ZbI. 19~ III, 204. 
5 Chemische Fabriken vorrn. Weiler-ter Meer (E. Frohlich): D,R.P. 376013, KI. 12q 

(1920, 1923); Chern. ZbI. .9~4I, 1102. . 
6 W. SwietoBlawski u. M. Popow: J. Chirn. physique ~~, 385 (1925) - Chern. ZbI. .~6I, 599. 
7 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 408 - Chern. ZbI. 

.~6n, 1818. 
B W. Strecker u. M. Baltes: Ber. dtBch. chern. GeB. 54,2693 (1921) - Chern. ZbI. .9~~ I, 260. 
9 D. Ackermann: Munch. med. Wschr. 68, 12 - Chern. ZbI. .9~. m, 124. 
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Aceton schwerer loslich. Dieses Nitrosoprodukt wird durch Kochen mit Natronlauge, Ein· 
leiten der Dampfe in Salzsaure und Zerlegen des Hydrochlorids mit konzentrierter Kalilauge 
in das Amin umgewandelt (Ausbeute ca. 80%, Kochp.34-35°. - Pikrat CaHuN· CaHa07Na. 
Aus Alkohol hellgelbe, wenig liisliche N adeln vom Schmelzp. 98 ° 1. 

Methylisoamylamin CHa · NH . C5Hn. Injektionen riefen beim Hund Blutdruck
erhohung a, beim Kaninchen geringe Temperatursteigerung hervor a. 

Methyliithylpropylamin CHa· (CaHs)N . CaH7' Kochp. 91-92 0. - Hydrochlorid. Filzige 
Nadeln aus Aceton. Schmelzp.I77-179°. - Pikrat. Aus Alkohol gelbe Blattchen. Schmelz· 
punkt 94-95°. - PlatinchloriddoppeIsalz (CsH15N)aHaPtCI6' Schmelzp.176-177o a. - Oxyd. 
Sirup, Pikrat CaH150N· CaHa07Na. Aus viel Wasser oder wenig Alkohol dunkelgelbe Korner. 
Schmelzp. 106-107°. Konnte nicht in die optischen Antipoden zerlegt werden 1. 

MethyIathylallylamin C6H1aN. Kochp'76288-89°. - Pikrat C6H1aN . C6Ha0 7Na. Hell
gelbe, leicht losliche Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.90°. - Oxyd. Nicht krystallisiert 
erhalten. Sein Pikrat CaH 1aON . C6Ha0 7Na. Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp.134-135°. 
Spaltung in die optischen Antipoden mit d-Bromcamphersulfonsaure gelungen. Vgl. Literatur 1. 

Diallyl-n-butylamin CHa · CHa · CHa · CHa . N(CaH5)a' Leicht bewegliche, stark licht
brechende Fliissigkeit vom Kochp'10 54-55°. Blutdrucksenkende Wirkung4. 

DiallyI-isoamylamin (CHa)aCH· CHa · CHa · N(CaH5)2' Fast geruchlos, stark licht
brechende Fliissigkeit vom Kochp'9 65-66°. Blutdrucksenkende Wirkung4. 

2-Methyl-a-dimethylaminobutanol-(2) C7H17ON . Aus molekularen Mengen Dimethyl
amin und Trimethylathylenoxyd (3 Tage die Mischung im Rom' belassen, dann 4 Stunden auf 
100° erhitzen, untere Schicht mit Kaliumcarbonat aussalzen und mit der oberen zusammen 
fraktionieren). Kochp. 155-156,5°; D.g 0,8817; D.~o 0,8657. - Hydrochlorid Hygrosko
pisch. - Pikrat C1aHaoOBN4' Aus Alkohol orangefarbene Tafeln vom Schmelzp. 159-160° 5. 

2-Methyl-a-diiithylaminobutanol-(2) CuH210N. Aus molekularen Mengen Diathylamin 
und Trimethylathylenoxyd wie oben. Kochp'747 182 -184 0; D.g 0,8721; D.~o 0,8564. In 
Wasser, besonders in heiJ3em, wenig liislich, in Alkohol und Ather leicht losllch. - Hydro
chlorid. Sehr hygroskopisch - Chloroplatinat 2CgH 210N + H 2PtCla• Orangerote, rhombische 
Krystalle aus Wasser vom Schmelzp. 175° (Zers.). - Pikrat C15Ha,lOsN4 • Aus Wasser gelbe 
Schuppen vom Schmelzp.86,5°. In kaltem Wasser wenig, in heiJ3em und Alkohol leicht 
loslich 6. 

Diamine . 

.lthylendiamin. 
Physiologische Eigenschaften: Die Base wirkt auf die Garung hemmend 7. 
Injektionen riefen beim linnd keine Blutdruckveranderungen hervor, beim Kaninchen 

aber bewirkten sie Temperatursteigerung a. 
Chemlsche Eigenschaften: Das Diamin verzogerte die Oxydation von Glykokoll an 

Tierkohle durch Luftsauerstoff, doch stand die Wirkung im Vergleich zu jenen der einfachen 
Alkylamine weit hinter seiner starken Adsorbierbarkeit zuriick B. Bergmann studierte die 
Hydrate der komplexen Verbindungen mit Kobalt-, Chrom- und Nickelsalzen u. 

Sowohl Athylendiamin als auch seine asymmetrischen Dialkylaminoderivate lassen 
sinh durch Behandlung mit hochmolekularen Fettsauren in einseitig acylierte Derivate iiber
fiihren, die therapeutische Verwendung finden 10. 

1 J. Meisenheimer u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 428,252-285 (1922) - Chem. Zbl. 1922111, 
987-989. 

2 Vgl. v. Gerichten u. H. Schrotter: Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 1458.-Emmert: Ber. dtsch. 
chem. Ges. 42, 1510 - Chem. Zbl. 19091, 1927. 

1675. 

a M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307 - Chem. Zbl. 1923 m, 87. 
4 E. Brauchli u. M. Cloetta: Arch. f. expcr. Path. 129, 72 - Chem. Zbl. 1928 1,2731. 
5 K. Krassu ski: J. Chim. l'Ukraine I, 65 - Chem. Zbl. 192511, 1674. 
6 K. Krassuski u. A. Kiprijanow: J. Chim. l'Ukraine I, 65 - Chem. Zbl. 192511, 

7 J. Orient: Biochem. Z. 144, 353 - Chem. Zbl. 19241. 1814. 
B S. Toyoda: J. of Biochem. 7, 209, 217 - Chem. ·Zbl. 192'2'11, 2053. 
9 A. Bergmann: J. russ. physik.-chem. Ges. 56, 177 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1097. 

10 Gesellschaft. fiir Chemische Industrie in Basel: Schwz.P.P. 107776 bis 107782 
(1923, 1924) und 108846 (1923, 1925); Chem. Zbl. 1925 I, 2409. 
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Derivate: DichloracetyUtthylendiamin CI . CH2 . CO . NH . CH2 . CH2 . NH . CO . CH2 . CI. 
Lang rechteckige und rhombische, zu Stemen vereinigte Nadeln aus Alkoho1. Schmelzp. 171 
bis172° 1. 

Dibrompropionyliithylendiamin Br . CH(CHa) . CO . NH· CH2CH2· NH . CO . CH(CHa)' Br. 
Aus Athylendiamin und Brompropionylbromid in wasserig·alkalischer Losung, nach Um
krystallisieren aus heiBem Alkohol weiBe, glitzemde Krystalle zum Schmelzp. 203 0 1. 

Di-tJ-naphthalinsulfoiithylendiamin C10H7S02 • NH . CH2 . CH2 . NH . S02Cl0H7' Kry
stallblattchen und Schuppen, die in Alkohol wenig lOslich sind 1. 

Diiithylaminoiithylmonoamid der LeinOlsiiure. Dickes, nicht destillierbares, in Wasser 
unlosliches, in organischen Losungsmitteln losliches 01. Mit Sauren wasserlosliche Salze 2. 

Diiithylaminoiithylmonoamid der Fischtransiiuren und der Chaulmoograsiiure. Ent
sprechen in ihren Eigenschaften dem Leinolsaurederivat 2. 

Dimethylaminoiithylmonoamid der Stearinsiiure. Aus verdtinntem Aceton Krystalle 
vom Schmelzp. 71 0. In Wasser unloslich, in organischen Mitteln loslich. Mit Sauren wasser
lOsliche Salze 2. 

Aminoiithylmonoamid der Stearinsiiure. Basisch riechende Krystalle vom Schmelz
punkt 103°. In Wasser mit stark alkalischer Reaktion lOslich. In organischen Medien leicht 
lOslich. Mit Sauren leicht wasserlosliche Salze 2. 

Aminoiithylmonoamid der Oxalsiiure. Dickes, nicht destillierbares, in Wasser mit stark 
alkalischer Reaktion losliches, in organischen Medien leicht lOsliches 012. 

Diiithylaminoiithylmonoamid der OISiiure. Darstellung fUr therapeutische Verwendung. 
Dickes, nicht destillierbares, in Wasser unlOsliches, in organischen Solventien lOsliches Ola. 

Propylendiamin. Durch Behandlung bei hoherer Temperatur mit hochmolekularen 
Fettsauren laBt sich Propylendiamin in einseitig acylierte Derivate tiberftihren, die thera
peutische Verwendung finden 2. 

Tetramethylendiamin (Putrescin). 
Vorkommen: In den Frtichten von Citrus Grandis Osbeck (als Chlorid isoliert 4): im 

Dampfdestillat der gefaulten "Agemaki" (Solecurtus constricta 5); im Stierhoden 6. 
Bildung: Aus Agmatin durch Faulnis nach 18 Tagen etwa zu 30% der theoret.isch mog

lichen Menge 7. Durch Aspergillus orycae auf Sojabohnen 8. 

Darstellung: Aus N-Benzoyl-(j-brom- oder -jodbutylamin und Ammoniak und Ab
spaltung des Benzoylrestes mit konzentrierter Salzsaure als Dihydrochlorid vom Schmelz
punkt 300° 9. 

Chemische Eigenschaften: Das Hydrochlorid ist gegen Chlordioxyd bestandig 10. 
Derivate: N-Methylputrescin CSH14N2 • Aus Monobenzoyl-N-~-brom- oder -jodbutylamin 

und Metylamin in fast quantitativer Ausbeute. Farbloses, an der Luft rauchendes 01 von piperi
dinartigem Geruch. Kochp. 161-163°. In Wasser sehr leicht, in Chloroform loslich, in Ather 
fast unloslich. - Hydrochlorid CSH 14N2 · 2HCl. Aus Alkohol (95%) hygroskopische Nadeln 
vom Schmelzp. 179° (korr.). In Wasser sehr leicht, in Alkohol und Aceton nicht lOslich. :
Pikrat C5H 14N2 · 2CsHa0 7N3 • Aus Wasser Prismen oder Nadeln vom Schmelzp.229-230,5° 
korr. (Zers.). In kaltem Wasser undAlkohol fast unloslich. - Chloraurat C5H14N2 • 2HAuCl4 

. H20. Aus l/lOn-Salzsaure tiefgelbe Prismen vom Schmelzp. 192° (korr.) nach Erweichen. 
Zersetzungsp. 215° (korr.). - Chloroplatinat C5H14N2 . H 2PtCI6 • Aus verdtinnter Salzsaure 
rotliche Prismen vom Schmelzp. 230,5 ° (korr.). Fallt aus wasseriger Losung durch Alkohol. -

1 P. Bergell: Hoppe-Seylers Z. 123, 280-289 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 406. 
2 Gesellschaft ftir Chemische Industrie in Basel: Schwz.PP. 107776 bis 107782 

(1923; 1924) und 108846 (1923, 1925) - Chern. ZbL 1925 I, 2409. 
3 Gesellschaft ftir Chemische Industrie in Basel: Schwz.P. 107202 (1923, 1924); 

Chem. ZbI. 1925 I, 1129. 
4 Y. Hiwatari: J. of Biochem. 7, 169 - Chern. Zbl. 1927 I, 268. 
5 H. Ma t.sui: J. call. agricult. Tokyo 5, 401 - Chern. ZbI. 1925 I, 1218. 
s H. Miiller: Z. BioI. 82, 573 - Chern. Zbl. 1925 II, 660. 
7 H. Reinwein u. K. L. Kochinki: Z. BioI. 81, 291 - Chern. ZbI. 1924 II, 1810. 
8 M. Yamada u. S. Ishida: Jap. J. of agricult. chern. Soc. 2, Nr 7,1 (1926) - Chern. ZbI. 

1928 II, 2568. 
9 H. W. Dudley u. W. V. Thorpe: Biochemic. J. 19,845 (1925) - Chern. ZbI. 1926 1,2678. 

10 :K Schmid t u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529 - Chern. ZbI. 1922 111,521. 



Amine. 185 

Pikronolat. Aus Wasser Nadeln, die sich zwischen 254 und 265 0 zersetzen. In Alkohol 
sehr wenig liislich. - QuecksiIberchloridverbindung. Aus Wasser Krystalle vom Schmelz
punkt 148 0 (korr.). In Alkohol wenig loslich 1. 

Monobenzoylputrescin Cl1H1SON2. 01. In Wasser wenig, in Chloroform und Alkohol 
sehr leicht, in Ather unIoslich. - Hydrochlorid CllH170N2 • HCI. Aus Alkohol Nadeln vom 
Schmelzp. 171 0 (korr.). In Wasser und Alkoholliislich. - Pikrat. Aus Wasser Prismen vom 
Schmelzp. 173 0 (korr.). In Wasser und Alkohol wenig loslich 1. 

Dibenzoyl-N-methylputrescin C19H2202N2' Aus verdiinntem Alkohol oder Chloroform 
+ Ather in Nadeln vom Schmelzp. 115,5 0 (korr.). In Chloroform und Alkohol sehr leicht 
liislich 1. 

Agmatin (Aminobutylenguanidin). 

Vorkommen: 1m Riesenkieselschwamm, Geodia gigas (aus der "Argininfraktion" der 
Extrakte isoliert) 2; im Stierhoden 3. 

Blldung: Es entsteht nicht durch Decarboxylierung von Arginin nach einem Faulnis
und einem Tierversuch (subcutalle Einfiihrung beim Kaninchen) 4. Es biIdet sich bei der 
Einwirkung von 1 Mol Methylpseudoharnstoff auf Putrescin 5. 

Physiologische Eigenschaften: Eine,Reihe von Pflanzenpraparaten, in welchen die An
wesenheit von Arginase festgestellt worden war, vermochten aus Agmatin keinen Harnstoff 
abzuspalten 6. Weder Leberextrakte noch solche aus pflanzlichen Geweben (Keimlingen) 
spalten den Korper7. Bei einem Faulnisversuch wurden etwa 30% der theoretisch moglichen 
Menge an Putrescin (nach 18 Stunden) bei ca. 30 0 gewonnen 8. 

Seine hypoglykamische Wirkung ist etwa doppelt so groB wie die beim Oxyathylguanidin 
und gleich stark wie die des Athylen- und Tetramethylendiguanidins 5• 

Pentamethylendiamin (Cadaverin). 
Vorkommen: 1m Pankreas von Rindvieh wurde kein Cadaverin gefunden 9. 
Blldung: Durch Aspergillus orycae auf Sojabohnenl0. 
Physiologische Eigenschaften: Auf die Garung wirkt es in sehr starker Verdiinnung 

bis herauf zu 8 % (auf die Trockensubstanz der Hefe bezogen) hemmend und in hoheren Kon
zentrationen aktivierend 11, wahrend ihr Hydrochlorid auch in schwacher Konzentration 
aktivierend wirken solI 12. 

Chemische Eigenschaften: Das Diamin verzogert die Oxydation von Glykokoll an Tier
kohle durch den Luftsauerstoff l3. Das Hydrochlorid ist gegen Chlordioxyd bestiindig14. 

Dibrompropionylpentamethylendiamin CHa· CH(Br) . CO . NH . (CH2)5 . NH . CO . CHBr 
. CHao Mol.-Gewicht: 371,6. Aus Pentamethylendihydrochlorid und Brompropionylchlorid 
unter Zugabe von etwas mehr als der berechneten Menge Kalilauge. Der flockige, krystallinische 
Niederschlag wird aus Alkohol und Wasser umkrystallisiert. Wollig-flockiger Niederschlag 
und mikroskopische Rosetten. Wenig liisIich in Wasser, Ather und kaltem Alkohol, leicht 

1 H. W. Dudley U. W. V. Thorpe: Biochemic. J. 19, 845 (1925) - Chern. Zbl. 19:U 1,2678. 
2 F. Holtz: Z. BioI. SI, 65 - Chern. Zbl. 1924H, 686. 
a H. Miiller: Z. Biol. S~, 573 - Chern. Zbl. 19~5 H, 660. 
4 H. Miiller: Z. BioI. 83, 320 (1925) - Chern. Zbl. 19~61, 716. 
5 T. Kumagai, S. Kawai u. Y. Shikinami: Proc. imp. Ac~,d. Tokyo 4, 23 - Chern. Zbl. 

I~SI, 2843. 
6 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. liS, 284 - Chern. Zbl. 19~~ I, 827. 
7 K. Poller: Z. BioI. S6, 309 - Chern. Zbl. 19~1 II, 2067. 
8 H. Reinwein U. K. L. Kochinki: Z. BioI. SI, 291 - Chern. Zbl. t9~411, 1810. 
9 W. A. Ssemenowitsch: J. russ. physik.-chem. Ges. 49, 608 (1917) - Chern. Zbl. 1923111, 

632. 
10 M. Yamada U. S. Ishida: Jap. J. of agricult. chern. Soc. ~, Nr.7 (1926) - Chern, Zbl. 

I~S II, 2568. 
11 J. Orient: Biochem. Z. 13~, 352 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 m, 257. 
12 J. Orient: Biochem. Z. 144, 353 - Chern. Zbl. 1~4 I, 1814. 
la S. Toyoda: J. of Biochem. 1, 209, 217 - Chern. ZbI. 19~111, 2053. 
14 E. Schmidt U. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55,1529 - Chern. ZbI. I~~ m, 521. 
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in heiBem Alkohol. Aus Alkohol strahlige, kugelige Krystallaggregate vom' Schmelzp. 135 
bis 136°1. 

Dibromisocapronylpentamethylendiamin (CHa)a' CH· CHa · CHBr· CO· NH(CHalsNH 
· CO· CHBr· CHa · CH· (CHa)a' Mol-Gewicht: 455,6. Aus Pentamethylendiamin und Brom
isocapronylbromid. Das zuerst ausgeschiedene, olige Reaktionsprgdukt wird beim Umlosen 
aus wasserigem Alkohol allmahlich fest. Mikroskopische spitze Blattchen vom Schmelzp. 128 ° 1. 

Di-tJ-naphthalinsulfopentamethylendiamin C10H 7SOa . NH . (CHa)s . NH . SOaC10H7' 
Mol-Gewicht: 542,8. Es bildet sich beim Schiitteln einer wasserigen alkaIischen Suspension 
von Pentamethylendiamin mit einer atherischen Losung von NaphthaIinsulfochlorid. Das 
Reaktionsprodukt krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in groBen, glitzernden Blattern 
vom Schmelzp. 147-149° 1,2. 

Monobenzoylcadaverin ClaH1s0Na' lX-Benzoylamin-d-cyanpentan mit konzentrierter 
Schwefelsaure 10 Minuten auf dem Wasserbad verseifen zu e-Benzoylamino-n-capronsaureamid 
(Nadeln, Schmelzp. 140-141°). Dieses mit KaliumlIypobromit in alkaHscher Losung be
handelt, Hefert oliges Benzoylcadaverin. - Hydrochlorid C12H190NaCl. Krystalle (Alkohol 
+ Ather). Schmelzp.159-1600s• 

Dibrompropionyldialanylpentamethylendiamin Br· CH(CHs)' CO· NH· CH(CHa)' CO 
· NH(CHa)5NH' CO· CH(CHa)' NH· CO· CH(CHa)Br. Durch Behandeln des leicht lOslichen 
Aminierungsproduktes des Dibrompropionylpentamethylendiamins mit Brompropionylbromid 
in wasserig-alkalischer Losung entsteht ein halbfester Niederschlag, der aus Alkohol um
krystallisiert, bei 169° sintert und bei 180° schmilzt a. 

Spermidine 
lX-(r'-Aminopropylamino) -d-aminobutan HaN· CHa· CHa· CHa· NH· CHa· CHa· CHa· CHa· NHa. 

1st dem Spermin in seinen Eigenschaften sehr ahnlich. Es erscheint in der Lysin
fraktion. Das Phosphorwolframat ist unloslich in Aceton. Es ist optisch inaktiv. Permanganat 
wird in schwach saurer wsung picht reduziert. Charakteristischer Samengeruch bei der Be
handlung der Losung seines Chloraurats mit Magnesium '. 

Vorkommen: In den Mutterlaugen des Sperminphosphats, etwa 1/10 Menge des Spermins. 
Aus 100 kg Pankreas etwa 2 g Phosphat isoliert '. 

Synthese: Bei der Sperminsynthese aus .x-Phenoxy-r-brompropan und lX, d-Diamino
butan erhiUt man lX-(y'-Phenoxypropylamino)-(j-aminobutanhydrobromid ala Nebenprodukt 
mit dem Schmelzp.271-273° (Platten aus Alkohol). Durch 12stiindiges Erhitzen dieser 
Verbindung mit Bromwasserstoff (spez. Gewicht 1,7) auf 100° bildet sich daraus lX-(r'-Brom
propylamino)-d-aminobutanhydrobromid (C7H19NaBra). Aus Alkohol prismatische Nadeln 
vom Schmelzp.234-235°. Durch Bromabspaltung mit alkohoIischem Ammoniak und folgen
der Wasserdampfdestillation, sowie Umsetzung mit Natriumpikrat entsteht daraus das Spermin
pikrat [= .x-(r'-Aminopropylamino)-d-aminobutanpikrat] NHa · (CHa)a . NH· (CHa), . NHa 
· 3 C6Ha0 7Na'. 

Nachweis: Trennung vom Spermin: Mit Hille der verschiedenen Loslichkeit der Phosphate. 
Zur Identifizierung eignet sich das Pikrat am besten '. 

Derivate: Phosphat (C7H19Na)a' 3HaPO" 6HaO. Aus der MutterJauge des Spermin
phosphats durch ErhOhung der Alkoholkonzentration auf das Doppelte. Aus 20proz. Losung 
in heiBem Wasser in cholesterinartigen Krystallen, die bei 150 ° erweichen. Sohmelzp. 207 
bis 209° (opake Flussigkeit; bei 218-220° Schiiumen'. - Pikrat C7H19Na ' 3C6Ha0 7Na. 
Aus Wasser oitronengelbe Nadeln oder Platten. Sohmelzp. 210-212° (Zers. und Sohiiumen). 
In Wasser wenig Wslioh. - Hydrochlorid C7H19Na . 3HCl. Aus salzsaurehaltigem absolutem 
Alkohol dunne Platten. Wenig hygroskopisch. Unbestandig in feuchter Luft. - Chlorllurat 
C7H19Na · 3HAuCl,. Aus Iproz. Salzsaure goldgelbe Nadeln oder Platten vom Schmelz
punkt 220-222° (Zera.). 

m-Nitrobenzoylverbindung C7H16Ns(CO· C6H, . NOala. Zwei Formen. Ein niedrig 
schmelzendes Hydrat (1): dicke Nadeln vom Schmelzp. 102° (Sohaumen) und eine schwerer 
in absolutem AlkohollOsliohe Form vom Schmelzp.148-1500 4• 

1 P. Bergell: Hoppe-Seylers Z. IH, 200 - Chern. Zbl. 1922IB, 918. 
a P. Bergell: Hoppe-Seylers Z. 123, 280-289 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 406. 
a S. K!l.newskaja: J. russ. phys.-chem. Ges. (russ.) 59,649 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1026. 
4 H. W. Dudley, O. Rosenheim u. W. W. Starling: Biochemic. J. 21, 97 - Chern. Zbl. 

1927 I, 2722. 



Amine. 

Spermin. 
()I, J-Di-(y'-aminopropyl)-aminobutan H 2N· (CH2}3NH(CH2}4NH(CH2}3 . NH2. 

1st identisch mit Musculamin 1, mit Neuridin 2 und Gerontin 3,4. 
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Vorkommen: In Hoden, Pankreas, Hefe, Ovarien, Muskel, Leber, Gehirn, Milz, Thymus 
und Schilddriise 5. Nicht nachweisbar in Bullensamen, Rinderblut, Kuhmilch und Hiihner
eiern 6. Gehalt beim menschlichen Hoden 0,003%0' MuskelO,009%0, Gehirn 0,015%0' Milz 
0,023%0' Leber 0,050%0' Pankreas 0,054%0' Sperma 0,38%0' Rindermuskel 0,010%0' 
Rinderhoden 0,013%0' Rinderprostata 0,014%0' Rinderpankreas (weibliche Tiere) 0,087%0 
und Rinderblut nur Spuren. Der Spermingehalt weiblicher Tiere erwies sich als ebenso groB 
wie der mannlicher 7. 

Nachweis: Zur Identifizierung eignet sich am besten das Pikrat. 
Bestlmmung: Zur quantitativen Bestimmung wird das Phosphat (aus der Spermin

losung, naehdem sie mit Phosphorsaure auf PH = 7,0 gebracht worden ist) in verdiinnter 
Salzsaure gelOst und mit Goldchlorid das Chloraurat gefallt 7. 

Darstellung: Zur Isolierung (Rinderpankreas lieferte die beste Ausbeute) extrahiert 
man je I kg Organ mit 21 Wasser bei essigsaurer Reaktion und versetzt das Filtrat mit 40 cem 
Bleiessig, erwarmt auf 40°, filtriert, versetzt mit Schwefelsaure bis zur kongosauern Reaktion, 
trennt yom Bleisulfat, bringt den Sehwefelsauregehalt auf 5% und faUt mit Phosphorwolfram
saure. Der Niederschlag wird mit Baryt zerlegt und die bariumfreie (C02}-Losung mit Phosphor
saure auf PH 7,0 eingestellt und 1/3 Volumen Alkohol zugefiigt. Sperminphosphat seheidet 
sich abo (Aus I kg Rinderpankreas 0,2 g Ausbeute.) 7 

Synthese: lOstiindiges Erhitzen von I g Putrescin mit 3 g Jodpropylphthalimid im 
Rohr auf 100°, Kochen mit 40 ccm 15proz. Kalilauge bis zur Losung des Oles, nach dem 
Abkiihlen und Versetzen mit konzentrierter Salzsaure Einleiten von Hel-Gas bis zur Sattigung, 
3stiindiges Erhitzen im Rohr auf 100°, Entfernung der Phthalsaure und Konzentrieren im 
Vakuum; der Riickstand wird in Wasser gelOst, mit Ammoniak alkalisiert, mit Phosphor
saure auf PH 7,0 gebracht, dann 1/3 Volumen Alkohol zugefiigt und naeh 24 Stunden das ab
geschiedene Sperminphosphat aus Wasser umkrystallisiert s. 

Physlologische Elgenschaften: Spermin kann das Vitamin B nicht ersetzen 9. Es wirkt 
nicht antineuritisch 10 und fungiert nicht als Coenzym bei der alkoholischen Garung 11. 

Es befordert die Bewegung der Spermien nicht und verlangert auch ihre Bewegungs
dauer nicht 12. - Da Spermin in BuUensamen, Rinderblut, Kuhmilch und Hiihnereiern nicht 
aufgefunden werden konnte, schlossen Dudley und Rosenheim 13, daB es weder fiir die 
Befruchtung noch fiir die Entwieklung und das Waehstum des jungen Tieres von wesent
Hcher Bedeutung sei. 

Es ist wenig giftig und zeigt eine dem Cholin ahnliche pharmakologische Wirkung. 
Es verandert auch in groBen Dosen (10 mg pro Kaninchen) den Zuckerspiegel nicht. Kleine 
Dosen (0,1 mg) erzeugen eine geringe Blutdrucksteigerung. Nach groBeren Dosen erfolgt 

1 Etard u. Vila: C. r. Acad. Sci. Paris 135, 698; 136, 1285 - Chem. Zbl. 190~ D, 1365; 
1903 D, 127. 

2 Brieger: Ptomaine (1885) .. 
3 Grandis: Atti Accad. dei Lincei Roma 6, 213 (1890). 
4 H. W. Dudleyu. O. Rosenheim: Biochemic. J. 19, 1034 (1925) - Chem. Zbl. 1m I, 2707-

Biochem. Handlexikon 4, 819, 822. 
5 O. Rosenheim: Biochemic. J. 18, 1253 (1924). - H. W. Dudley, M. Ch. Rosenheim u. 

O. Rosenheim: Biochemic. J. 18, 126:1 (1924) - Chem. Zbl. 19~ I, 1090. 
6 H. W. Dudley u. O. Rosenheim: Biochemic. J. 19, 1034 (1925) - Chem. Zol. 19~6 1,2707. 
7 F. Wrede u. E. Starck: Hoppe-Seylers Z. 153,291; ebenda auch die Prioritatsanspriiche. -

Vgl. Dudley u. Rosenheim: Biochemic. J. 18, 1263 - Chern. Zbl. 1~6 D, 439; 19~5 I, 1090 
8 F. Wrede, H. Fanselow u. E; Starck: Hoppe-SeyJers Z. 163, 219 - Chem. Zbl. 1!I~'2' I, 

2320. 
9 H. W. Dudley, O. Rosenheim u. J. C. Drummond: Biochemic. J. 19, 1034 (1925) -

Chern. Zbl. 1~6 I, 2707. 
10 H. W. Dudley, O. Rosenheim u. R. A. Peters: Biochemic. J. 19, 1034 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 I, 2707. 
11 H. W. Dudley, O. Rosenheim u. A. Marden: Biochemic. J. 19, 1034 (1925) - Chem. Zbl. 

19~6 I, 2707. 
12 E. Redenz: Pfliigers Arch. ~16, 605 - Chem. Zbl. 19~'2' D, 591. 
13 H. W. Dudley U. O. Rosenheim: Biochemic. J. IS 1034 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 1,2707. 
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ein Absinken des Blutdrucks; nach todlichen Dosen (60 mg pro kg) sinkt er bis auf 0 ab. Kleine 
Dosen (8 mg pro kg) vermindern die Pulsfrequenz wenig, groBere dagegen (20 mg/kg) um die 
Halfte. Die Atmung wird durch 8 mg verlangsamt. Nach 62 mg erfolgt irreversibler Atem
stillstand. Die letale Dosis betragt fUr die Maus 1,5 mg; 40 mg/kg werden von Kaninchen 
ohne Nachwirkung vertragen 1. 

Physikallsche und chem/sche Elgenschatten: Das freie Spermin ist eine geruchlose, zer
flieBliche Krystallmasse. Nach dem Erstarren des aus Chloroform beim Verdampfen ver
bleibenden Oles liegt es in nadelformigen Krystallen vor vom Schmelzp. 55-60° und Koch
pnnkt5 = etwa 150° (unzersetzt). Es ist optisch inaktiv. In Wasser, Alkohol und Butyl
alkohol ist die Base leicht, in Ather, Benzol und Ligroin nicht loslich. An der Luft nimmt 
sie Kohlensaure begierig auf z. Unter der Einwirkung von Kaliumpermanganat entstehen 
bei Gegenwart von etwas Salzsaure stark nach Sperma riechende Stoffe. In Sauren und 
Alkalien ist es bestandig, aus alkalischer Losung mit Wasserdampf fliichtig. Permanganat 
in alkalischer Losung wird rasch entfarbt. Nach Zinkstauberhitzen Fichtenspanreaktion 
positiv. Bei der Einwirkung von fein verteiltem Kupfer auf die alkalische Losung unter 
Durchleitung von Luft erfolgt groBtenteils Spaltung in die zwei Basen: C7H14N z und 
C,H12Nz1. 

Nach den weiter unten angefiihrten Versuchen konnten Wrede, Fanselow und 
Starck 3, sowie Dudley, Rosenheim und Starling' die Konstitution im Sinne der 
Formel HzN· CHz . CHz ' CHz . NH . CHz . CHz . CHz . CHz . NH . CHz . CHz . CHz . NHz auf
klaren. Das von K unz 5 angeblich aus Cholerakulturen isolierte Sperminchloroplatinat 
(C,H1oNz' HzPtC16?) konnte von Wrede und Banik 6 nach dem angegebenen Verfahren 
nicht wiedergewonnen werden. Diese Forscher halten die von K unz als Spermin aufgefaBte 
Base fiir identisch mit Cadaverin. Auch die von Schreiner 7 aus dem Sperma als Phosphat 
isolierte Base, der nach Ladenburg und AbeP Piperazin zugrunde gelegen ware, lieB sich 
nach seinem Verfahren von Wredeund Banik 9 nicht erneut darstellen. Letztere vermuten 
in den fraglichen Krystallen ein unreines anorganisches Phosphat. 1m Spermin Poehl konnten 
dieselben Forscher das von diesem beschriebene Platinsalz CsH 14Nz ' H 2PtCls auch nicht 
nachweisen 9. Wrede 10 jedoch gelangte bei der Verarbeitung von 1/2 kg menschlichem Sperma 
zu dem bereits friiher von ihm mit Banik 9 aufgefundenenGoldsalz der Base, die nach den 
Analysen des Gold- und Platinsalzes sowie nach der Molekulargewichtsbestimmung des 
m-Nitrobenzoylderivates die Zusammensetzung C1oHzsN, aufweist. Sie ist optisch inaktiv, 
gibt die von Schreiner 7 angegebenen Fallungsreaktionen, ist geruchlos und nicht fliichtig. 
Beim Erhitzen des Goldsalzes tritt ein charakteristischer Geruch auf. Zur Isolierung der Base 
wurde das in 2-3 Volumen Alkohol konservierte Sperma zur Trockene verdampft, der Riick
stand mit der 2-3fachen Menge Wasser verdiinnt, mit 20 ccm Normalnatronlauge bis zum 
Verschwinden der Koagulation geriihrt und mit 20 ccm Normalessigsaure neutralisiert. Man 
koaguliert durch Erhitzen, faUt mit Bleiessig und zentrifugiert den Niederschlag ab. Die 
durch Kieselgur geklarte Fliissigkeit wird mit Schwefelwasserstoff entbleit und mit Phosphor
wolframsaure in 5proz. Schwefelsaure ausgefallt, der Niederschlag mit Bariumhydroxyd zer
legt, mit Schwefelsaure neutralisiert, mit Salzsaure angesauert und mit Goldchlorid versetzt; 
das unreine Chloraurat schmilzt bei 205°. Ausbeute 0,2 g aus 200 ccm Ausgangsmaterial 
(etwa 50 ccm Sperma)10. 

Derivate: Hydrochlorid C1oH 26N,' 4HCl.· Aus etwa 20proz. Salzsaure + Alkohol in 
Blattchen, die bei 250° noch nicht geschmolzen sind 1,11. Aus heWem Wasser + Alkohol 

1 F. Wrede u. E. Starck: Hoppe-Seylers Z. 153,291 - Chern. Zbl. 1926 n, 439. 
2 H. W. Dudley, M. Ch. Rosenheim u. O. Rosenheim: Biochemic. J. 18, 1263 (1924) -

Chern. Zbl. 1925 I, 1090. 
3 F. Wrede, H. Fanselow u. E. Starck: Hoppe-Seylers Z. 161, 66 (1926) - Chern. Zbl. 

1927 I, 416. 
, H. W. Dudley, O. Rosenheim u. W. W. Starling: Biochemic. J. 20, 1082 (1926) -

Hoppe-Seylers Z. 159, 199 - Chern. Zbl. 1927 I, 417; 1926 n, 3091. 
5 Kunz: Mh. Chern. 9, 372. 
6 P. Wrede u. E. Banik: Hoppe-Seylers Z. 131, 29 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 565. 
7 Schreiner: Liebigs Ann. 19<&, 68. 
B Ladenburg u. Abel: Ber. dtsch. chern. Ges. 21, 758. 
B P. Wrede u. E. Banik: Hoppe-Seylers Z. 131, 38 (1923) - Chern. Zbl. 192<& I, 565. 

10 P. Wrede: Hoppe-Seylers Z. 138, 119 - Chern. Zbl. 192<& n, 2590. 
11 F. Wrede, E. Starck u. O. Hettche: Hoppe-Seylers Z. l'f3, 6] - Chern. Zbl. 1928 I, 1022. 



Amine. 189 

prismatische Nadeln, bei 300-302° Braunfarbung, bei 310° unter Gasentwicklung fliissig. 
In Wasser sehr leicht, in heiBem lVIethyl- und Athylalkohol sehr wenig loslich, in Aceton, Ather 
und Chloroform un16s1ich 1. 

Nitrat C1oH26N4,4HNOa' Aus dem Hydrochlorid mit Silbernitrat 2. Sehr hygro
skopisch 1. 

SuHat. Sehr hygroskopisch 1. 
Phosphat CloH26N4' 2HaP04 + 6H20. Rein erhalt man es bei Verriihren des Roh

phosphats mit 30proz. Kalilauge und durch Ausschiitteln mit Chloroform. Schmelzp. etwa 
266°2. Nadeln. Krystallwasserfrei sintert es bei 224° und schmilzt bei 228 oa. Erweichen bei 
227° (Gasentwicklung), Schmelzp.230-234°, bei 240° weiBe Ausscheidung, bei 260-262° 
sinternd 1. Bei 100° in Wasser zu 1 %, bei Zimmertemperatur zu 0,037% loslich 3,1. In ver
diinnten Sauren und Alkalien leicht, in Ather kaum loslich 3.2. 

Carbonat. Sehr hygroskopisch 1. 
Acetat. Sehr hygroskopisch 1. 
Oxalat. Blattchen vom Schmelzp. 225 ° 1. 
Chloraurat ClOH 26N4· 4HAuCl4 + 4H20. Glitzernde Blattchen, bei 210° Dunkelfarbung. 

Schmelzp.216-218° unter Zers.4. 
ClOH 26N4 · 4HCI· 4AuCl3 : Aus 5proz. Salzsaure goldgelbe Blattchen vom Schmelz

punkt 225 ° (Zers.) 1. 
Chloroplatinat C10H26N4' 2H2PtCIs + 4H20. Orangegelbe cholesterinahnliche rhom

bische Tafeln (krystallographische Beschreibung im Original). Bei 235° Dunkelfarbung bei 
242° Schmelzen unter Zers. In kaltem Wasser wenig, in heiBem Wasser loslich, in Alkohol 
unloslich. Bei 80 ° entweicht Krystallwasser 4. Aus 5 proz. Salzsaure groBe wasserfreie Krystalle 
vom Schmelzp. 242 - 245 ° (Zers.) 1. 

Phosphorwolframat. In Sauren unlosliche, in Alkali leicht 16sliche Krystalle 4. 
Pikrat C10H2SN4' 4C6Ha0 7Na. Aus siedendem Wasser gelbe Nadeln vom Schmelzp.248 

bis 250° (Zers.), 248 0 Schwarzung 1. Sublimiert teilweise bei 200° und sintert bei 240° unter 
Schwarzfarbung. In Wasser sehr wenig, in warmem Alkohol loslich 4. 

Pikronolat C10H26N4 . 4 CIQHS0 5N4. Aus siedendem Wasser dunkelgelbe prismatische 
Nadeln vom Schmelzp.288-289° (Zers.) 1. Bei 240° beginnende Sublimation, bei 280° 
Schwarzfarbung und Aufschaumen 2. Bei 5° in Wasser etwa 1:56500 16slich 1. 

Benzoylspermin C1oH22N4(COC6Hs)4' Aus heiBem Aceton + Ligroin wollige Nadeln 
vom Schmelzp. 155 ° 1. 

m-Nitrobenzoylspermin ClOH22N4(C7H40aN)4' Aus Alkohol Rosetten von gelben Blatt
chen vom Schmelzp. 171 0. In kaltem Alkohol wenig, in Wasser nicht loslich. lVIol.-Gewicht 
nach Rast: 826 (ber. 798,3) 4. 

Pbenylisocyanat des Spermins. Aus Alkohol Nadelbiischel vom Schmelzp. 179--180° 1, 
Dimethylspermin NH2 . (CH2)3 . N(CHa) . (CH2)4 . N(CHa) . (CH2)a . NH2. -- Chloraurat 

C12HaoN4(HAuCI4)4' Schmelzp. 200°. Zers. bei 205° 5. - Dekamethylsperminchloraurat 
C2oH50N4(AuCI4)4' Zers. bei etwa 278°. - Chloroplatinat C2oH50N4(PtC16)2' Zers. bei 
etwa 280° 5. 

Dekamethylspermin C2oHsoN4' Durch lVIethylierung des Spermins in lVIethylalkohol 
mit lVIethyljodid unter allmahlichem Zusatz von methylalkoholischem Kaliumhydroxyd. 
Frei nicht bekannt. - Chlorid, sehr hygroskopisch; mit Jodjodkaliumlosung schokoladen
braunen, krystallinischen Niederschlag; mit alkoholischer Zinkchloridlosung krystallinischer 
Niederschlag. - Chloraurat C2oH50N4(AuC14)4' Aus 15proz. Salzsaure prismatische Nadeln 
vom Schmelzp.278-280° (Zers.). In Wasser wenig, in wasserigem Aceton leicht loslich 
(daraus in Tafeln). - Chloroplatinat C2oHsoN4(PtCI6)2' Aus 15proz. Salzsaure stumpforange
farbene, in Form dem Ammoniumchlorid gleichende Krystallchen vom Schmelzp.286-288° 
(Zers.). In Wasser und Alkohol sehr wenig 16slich. - Tetrapikrat C2oHsoN4(C6H207Na)4' Aus 
Wasser Nadeln vom Schmelzp.272-274° (Zers.). In Wasser sehr wenig loslich (Zimmer-

1 H. W. Dudley, M. Ch. Rosenheim u. 0. Rosenheim: Biochemic. J. 18, 1263 (1924)
Chern. Zbl. 1925 I, 1090. 

1122. 
2 F. Wrede, E. Starck u. 0. Hettche: Hoppe-Seylers Z. 113, 61 - Chern. Zbl. 19281, 

a F. Wrede u. E. Starck: Hoppe-Seylers Z. 153,291 - Chern. Zbl. 1926 II, 439. 
4 P. Wr ede: Hoppe-Seylers Z. 138, 119 - Chern. Zbl. 1924 n, 2590. 
5 F. Wrede, H. Fanselow u. E. Starck: Hoppe-Seylers Z. 163,219 - Chern. Zbl. 19271, 

2320. 
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temperatur etwa 1: 6500). - Sublimatdoppelsalz. Aus verdiinnter Salzsaure sternformige 
Gruppen von Prismen. In kaltem Wasser sehr wenig loslich 1. 

Spermindiguanid H2N . C(: NH) . NH . (CH2la . NH . (CH2)4 • NH . (CH2la . NH . C(: NH) 
. NH2. Mit S-Methylpseudothioharnstoffhydrojodid in wenig abs. Alkohol. Stark alkali scher 
Sirup, CO2 anziehend. In Alkohol leicht Wslieh. - Tetrahydrojodid. Gelbliche Nadeln 
(Alkohol + Ather). Schmelzp.217°. - Tetrahydrochlorid. Nadeln (Alkohol, verdiinnt). -
Chloraurat C12HaoNs, 4HAuCI4 • Goldgelbe Nadeln. Sintern bei 218°, Schmelzp. etwa 226° 
(Zers.). 

Spermindiguaniddithiocarbamidsaure HS . CS . NH • C(: NH) . NH . (CH2la' NH . (CH2)4 
. NH· (CH2)a' NH· C(:NH)· NH· CS· SH. Aus dem freien Diguanid mit Schwefelkohlen
stoff in Alkohol im Rohr bei 100° (einige Stunden). Hellgelbes Pulver yom Schmelzp. 160 
bis 165°. In Wasser unWslich, sonst sehr wenig Wslich, leicht von Sauren unter Zers. auf
genommen. Sehr giftig 2. 

Verbindung mit Schwefelkohlenstoff. 

CH2 ·CH2 ·CH2 CH2 ·CH2 ·CH2 
I I I I 

HN-SC-N· (CH2)4 . N-CS-NH 

Mit Wasser mehrmals aus konzentrierter Salzsaure umgefallt und aus Eisessig Nadeln yom 
Schmelzp.285°. In Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform unloslich. Mit 33proz. Perhydrol 
Nadeln (aus Wasser). Dunkelfarbung bei etwa 250°, Sehmelzp. etwa 305° (CnH2205N4S2) 2. 

p-Phenylendiamin. 
Darstellung: p-Dichlorbenzol wird mit Ammoniak und ammoniakalischer Kupfer

sulfatlosung in hochdisperser Form als Katalysator unter Druek auf hohere Temperatur 
erhitzt. Umsetzung bei AmmoniakiiberschuB von 10-20% (hOchstens 120%) fast quantitativ3 • 

Physlologlsche Eigenschaften: Saccharase wird durch p-Phenylendiamin per Mol er
heblich starker inaktiviert als durch das Toluidinsalz 4. 

Ahnlich dem Histamin ist es in die Reihe der Capillargifte einzureihen. Es wird aueh 
percutan resorbiert und relativ langsam eliminiert 5. Als Haarfarbemittel bewirkt es daher 
Vergiftungen und Schwellung der Kopf- und Gesichtshaut 6. 

Chemlsche Eigenschaften: Latt 7 studierte die Reaktion des p-Phenylendiamins mit 
Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd im Vergleich mit den Reaktionen natiirlicher Per
oxydasen. 

Derivate: Malitzki macht Mitteilung iiber komplexe Verbindungen mit Kobalt 8• 

p-Phenylendiamin gibt mit verschiedenen Stellungsisomeren des Dioxynaphthalins 
Molekillverbindungen in verschiedenen Molekularverhaltnissen 9. 

m-Phenylendiamin und o-Phenylendiamin ebenfalls 3• 

2. Aromatische Amine. 
Allgemeines: DarsteHung: Dureh katalytische Reduktion der entsprechenden Nitro

bzw. Dinitroverbindungen 10. Aua diesen Korpern auch erhaltlich durch Einwirkung von 
Ferrohydroxyd, Ferrocarbonat oder Ferroacetat im Entstehungszustand 11 • 

• 1 H. W. Dudley u. O. Rosenheim: Biochemic. J. 19, 1032 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 1,2707. 
2 F. Wrede, E. Starck u. O. Hettche: Hoppe-Seylers Z. 173,61- Chern. Zbl. 19~8 1,1022. 
a W. M. Grosvenor, iibertr. v. L. Miller: A.P. 1445637 (1919,1923); Chern. Zbl. 19~5 11,1800. 
4 H. v. Euler u. K. Myrback: Hoppe-Seylers Z. 1~5, 297 (1923) - Chem.Zbl. 19~3 1,1597-

Ark. Kemi och Geo1. (schwed.) 8, Nr.22, 1 (1922). 
5 K. W. Dewey: Arch. into Med. 36, 724 (1925) - Ber. Physiol. 35, 180. 
6 O. S. Gibbs: J. of Pharmacol. ~O, 221 - Chern. Zbl. 19231, 1377. 
7 B. Latt: Fermentforschg 8, 359 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 125. 
8 W. Malitzki: J. Chim. l'Ukraine I, 374 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 609. 
9 R. Kremann, F. Hemmelmayr d. J. U. H. Riemer: Mh. Chern. 43, 163 (1922) - Chern. 

Zbl. 19~3 I, 1368. 
10 G. Poma U. G. Pellegrini: F.P. 559730 u. 559732 (1922, 1923); It. Prior. 1921}; Chern. 

Zbl. 19~61. 497. 
n Finow-G. m. b. H., Fabrik synthetischer Riechstoffe U. atherischer Ole u. 

H. Miiller: D.R.P. 418497, Kl. 12q (1923, 1925); Chern. Zbl. 1926 I, 230. 
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Arornatische (und aliphatische) primare Amine liefern bei dreistiindigem Erhitzen mit 
Aluminiumalkoxyden auf 250-350° in zugeschmolzenen Riihren die alkylierten sekundaren 
Amine 1. 

Phenylamin. Die Base lahmt die Organe der glatten Muskulatur 2. 

Ihre Darreichung vor Fleischfiitterung bei Ratten steigerte nicht nur den Ruheumsatz, 
sondern auch die spezifisch-dynarnische Wirkung des Fleisches sehr betrachtlich a. 

Diphenylamin. Entsteht durch Erhitzen von Anilin mit aromatischen Sulfosauren 
oder deren Anilin- oder Ammoniumsalzen auf 200-220° '. 

Benzylamin. Zur Darstellung wird Benzylchlorid 3 Stunden mit einem Gemisch von 
Phthalimid und Kaliumcarbonat im Olbad erhitzt, aus Eisessig umkrystallisiert (Schmelz
punkt 116°), das reine Benzylphthalimid mit Hydrazinhydrat behandelt, mit Salzsaure zer
setzt, das Phthalylhydrazid abfiltriert und das alkalisch gemachte FiItrat ausgeathert 5• 

Die Base wirkt auf den Herzmuskel direkt depressorisch. Magen, Darm, Uterus und Blase 
werden durch kleine Gaben angeregt, durch griiBere gelahmt. Diese Wirkung wechselt beim 
gleichen Tiere. Die Atmung von Hunden wurde unter leichter Narkose durch kleine Gaben 
angeregt, durch griiBere nicht beeinfluBt und durch groBe herabgesetzt. Wird eine groBe Gabe 
schnell injiziert, so kann der Tod durch gleichzeitiges Aussetzen des Herzens und der Atmung 
eintreten 6. 

Phenylmethylamin. Besitzt sympathicomimetische Wirkung auf die Organe der glatten 
Muskulatur 2. 

Triphenylmethylamin (C6HIi)aC, NH2• Aus Ammoniak und Triphenylmethylchlorid in 
absolutem Ather. Schmelzp. 103° 7. 

3,4-Bishydroxyphenyliithylmethylamin ("Epinin") 

HO-O' C2H, . NH • CHa 

HO/ 

Direkt in den Magen eingefiihrt oder subcutan verabreiciht regt es die Magensaftabsonderung 
an. In der Darmschleimhaut werden ziemlich groBe Dosen ihrer Wirksamkeit beraubt 8. 

Furylathylamin C,HaO' CHs ' CHs ' NH2. Aus Furylacetaldoxim in Methanol mit 
N atriumamalgam. Kochp. 155 0. Zieht Kohlensaure an 9. 

,,-Piperonylpropylamin ClOH1SOsN. Farblose Fliissigkeit vom Schmelzp. 160-161°; 
D.~: 1,141. - Carbonat. Schmelzp. 92-94°. - Bydrochlorid. Nadeln vom Kochp. 206 bis 
208°. - Acetylverbindung C12H150aN. Nadeln vom Schmelzp.89° 10. 

Piperonyliden-,,-piperonylpropylamin CH20 2 : C6Ha . (CHs)s . N: CH . C6Ha: 0sCH2. Aus 
Aceton farblose Platten vom Schmelzp. 79,5 ° 10. 

tJ-(Acridin-D-)athylamin C15H14Ns. Blattchen vom Schmelzp.145°. - Pikrat. Schmelz
punkt 225°. - Dihydrochlorid, Schmelzp. 225-230° 11. 

p.Phenylathylamin. 
Vorkommen: Aus 3 kg menschlicher Schilddriisensubstanz konnten nur Spuren, aus 

Pferdeschilddriisen konnte iiberhaupt kein Phenylitthylamin isoliert werden 12. 
Blldung: Aus Benzylcyanid in Eisessig mit 2proz. Eisessig-Salzsaure und Paladium

Bariumsulfat IS. 

son). 

1 W. A. Lazier u. H. Adkins: J. arner. chern. Soc. 46, 741 - Chern. Zbl. 19~4 I, 2422. 
s M. Nakamura: Tohoku J. exper. Med. 6, 367 (1925) - Ber. Physiol. 34, 647 (Ref. Simon-

a J. A belin: Kl. Wschr. I, 2188 (1922) - Chem. Zbl. 1m I, 1289. 
4 A. Lachman: A.P. 1549136 (1921, 1925); Chern. Zbl. 19~5 n, 2296. 
5 H. R. lng u. R. H. F. Manske: J. chern. Soc. Lond. 1m, 2348 - Chem. Zbl. 19~6 n, 2968. 
6 G. R. Love u. J. B. Waddel: J. Labor. a. elin. Med. 11,248 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 D, 457. 
7 Ch. A. Kraus u. R. Rosen: J. amer. chern. Soc. 47, 2739 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 916. 
8 A. C. Ivy u. A. J .. Javois: Arner. J. Physiol. 71, 604 - Chern. Zbl. 19~ II, 197. 
9 T. Yabutau u. K. Karnbe: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 120 - Chern. Zbl. 1~811, 146. 

10 W. Baker u. R. Ro binson: J. chern. Soc. Lond. 1~7, 1424 - Chern. Zbl. 19~5 n, 2057. 
11 H. Jensen u. L. Howland: J. arner. chern. Soc. 48, 1988 - Chern. Zbl. 1m II, 1I48. 
12 U. Sammartino: Biochern. Z. 131, 219 (1922) - Chern. Zbl. 19~ I, 704. 
13 K. W. Rosenrnund u. E. Pfankuch: Ber. dtsch. chern. Ges. 56,2258 (1923) - Chern. Zbl. 

19~I, 177. 
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Darstellung: Durch elektrolytische Reduktion von Acetophenonoxim bei durch Eis
essigzusatz moglichst neutral gehaltener Reaktion. 90 % Ausbeute. Nahere Bedingungen ent
nehme man dem Original und dem Zentralblatt 1. Durch Erhitzen von Benzylbromid mit Acet
amid auf 200-220° und Verseifen des gebildeten ,B-Phenylacetamids (Schmelzp. 198°)2.
Aus Phenylathylbromid durch Erhitzen mit einem Gemisch von Phthalimid und Kalium
carbonat im Olbad (3 Stunden zum Sieden). Das ,B-Phenylathylphthalimid (Schmelzp. 131°) 
wird aus Eisessig umkrystallisiert, dann mit Hydrazinhydrat behandelt, mit Salzsaure darauf 
zersetzt, das Phthalylhydrazid abfiltriert und das Filtrat nach dem Alkalisieren ausgeathert 3• 

- Aus Phenylacetimidoatherhydrochlorid als farbloses 01 vom Kochp. 198° durch Reduktion 
mit elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff in saurem Medium (vgl. auch Darstellungsver
fahren im allgemeinen Teil!)4. - Aus Acetylmandelsaurenitril in Benzol und absolutem 
Alkohol durch Zusatz von Dimethylamin und Behandeln mit trockenem Schwefelwasser. 
stoff bei 60° und 1 Atm. Acetylmandelsaurethioamid (rein Schmelzp. 104-105°) abfiltriert 
und elektrolytisch zum ,B-Phenylathylamin reduziert 5. - Das Phenyliithyl-lX-amin erhiilt 
man durch Reduktion mit Natrium und Alkohol aus Benzylnitril (Hydrochlorid 217°) 6. 

Physiologische Eigenschaften: Lokal appliziert: keine Mydiasis; intravenos injiziert: 
Blutdrucksteigerung; peroral gegeben: ohne EinfluB 7. 

Die GefaBe des Kaninchens kontrahieren sich bei Phenylathyl.lX-amin starker als bei 
Phenylathyl-,B-amin; doch wirkt ersteres in schwacherer Konzentration. Die Froschmuskel
kontraktionen werden durch a-Amin verstarkt, durch ,B-Amin vermindert. Der Blutdruck 
des Kaninchens steigt nach lX-Amin- und sinkt nach ,B-Amingabe1. - Am Nervenmuskel
praparat des Frosches besitzt es stark lokalanasthetische Eigenschaften, selbst in schwacher 
Konzentration, z. B. 1/500-1/200 Mol, auf Froschlarven narkotisierende Wirkung. Tyramin 
dagegen ist fast unwirksam. Aber Dimethyltyramin (Hordenin) wirkt schwach narkotisch 
auf Kaulquappen. Saure Reaktion oder selbst PH = 7,0 - 7,5 hemmen die narkotischen 
Wirkungen wie auch die lokalaniisthetischen. Bei PH = 8,4 - 8,5 dagegen wirken auch ganz 
verdiinnte Losungen sehr stark. Auch die quellungsfordernde Wirkung. wird durch neutrale 
oder schwach saure Reaktion abgeschwacht oder fast ganz aufgehoben 8. Es ",irkt wie Tyramin 
auf den Sympathicus neben einer direkten Muskelwirkung. Mit Tyramin kombiniert wird die 
erregende Wirkung synergetisch gesteigert, die hemmende dagegen nicht 9. 

Phenylathylamin, Tyramin und andere das vegetative Nervensystem angreifende Stofie, 
z. B. Schilddriisensubstanz, verstiirken sich gegenseitig in ihrer Wirkung auf den Stoffwechsel. 
Durch perorale Eingabe von Phenyliithylamin konnte an Ratten und an einem schilddriisen
losen Hund bei kleinen Dosen der Gaswechsel unter oft deutlicher Erhohung des Respirations
quotienten herabgesetzt, bei groBeren Dosen erhoht werden 10. 

Nach wiederholter Darreichung wird nicht nur der Ruhe- und Erhaltungsumsatz, sondern 
auch in noch erheblicherem MaBe die spezifisch-dynamische Wirkung des Fleisches gesteigert. 
Die Tiere werden auch gegen eine Erhohung der AuBentemperatur bedeutend empfindlicher. 
Nach Aussetzen der Verabreichung treten wieder normale Zustande ein 11. Die Beeinflussung 
des Stoffwechsels durch Phenylathylamin scheint eine Beziehung zum A vitaminosezustand 
zu haben, und zwar insofern, als sich in der depressorischen Phase der Giftwirkung eine N eigung 
zur Verschiirfung des Krankheitsbildes zeigt, wahrend spater und bei Anwendung kleiner 
Dosen eine Tendenz zur Besserung in Erscheinung tritt 12. 

1 L. Ram berg u. E. Hammerz: Scensk Kem. Tisskr 36, 125 - Chem. Zbl. ISU II, 
1081. 

2968. 

2 J. L. E. Erickson: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2665 (1926) - Chem. Zbl. 19271, 271. 
3 H. R. Ing u. R. H. F. Manske: J. chem. Soc. Lond. 1926, 2348 - Chem. Zbl. 1926 D, 

4 Chemische Werke Grenzach A.-G.: D.R.P. 360529, Kl.12q; Chem. Zbl.1923D, 478. 
5 K. Kindler: Arch. Pharmaz. 265, 389 - Chem. Zbl. 192711, 573. 
6 I. Matsuo u. N. Mizuno: Acta Scholae med. Kioto 7, 11 (1924) - Ber. Physiol. 32, 835 

(1925). 
7 K. K. Chen: Arch. into Med. 39, 404 (1927) - Ber. Physiol. 41, 427. 
8 J. A belin: Biochem. Z. 141, 458 (1923) - Chem. Zbl. 19241, 360. 
9 I. Tominaga: Okayama-Igakkai-Zasshi (jap.) 1926, 723 - Ber. Physiol. 38, 756. 

10 J. A belin: Biochem Z. 129, 1 - Chern. Zbl. 1922 W, 74. 
11 J. A belin: Biochem. Z. 137, 273 - Chem. Zbl. 1923 W, 328 - vgl. auch FuBnote 3 - Klin. 

Wschr. 2, 2221 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 2781. 
. 12 W. R. HeB: Arch. f. exper. Path. 103, 366 - Chern. Zbl. 1924 II, 2861. 
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Es hat sympathicometrische Wirkung auf die Organe der glatten Muskulatur 1. Auf 
die Oxydationsgeschwindigkeit von isolierten Muskelzellen ist es aber ohne EinfluB 2. 

Yam a uchi berichtet iiber Priifungen an Blasenabschnitten, GefaBen und Organen 
des Kaninchens 3• 

Derivate: N -Monomethyl-tJ-phenyIathylamin C9H13N. Durch elektrochemische Reduk-
tion von N-Monomethylphenylacetamid. Kachp. 205° 4. 

N -Dimethyl-tJ-phenyllithylamin C10H15N . Kochp. 205-206 04• 

N -Dilithyl-i~-phenyllithylamin CI2H I9N. Kochp.s 97 -99° 4. 

N -Dipropyl-fJ-phenyIathylamin C14H23N. Schmelzp. 268-269 ° 4. 
DiallylphenyIathylamin C6H5 . CH2 . CH2 . N(CaH 5}2' Ais Bromhydrat (Alkohol + Ather) 

Schmelzp. 125°. Wirkt blutdrucksenkend 5. 
Bis-Ct1-phenyllithylamino)-methan C17H22N2' Durch Kondensation von Phenylathyl

amin mit s-Dichlordimethylather. Nadelnvom Schmelzp. 153°. - Diacetylverbindung. 
Nadeln vom Schmelzp. 191° 6. 

Cyclohexyllithylamin CSH I7N. Durch Hydrierung von 'l'yramin in Salzsaure in Gegen
wart von Platinschwarz entstanden in 14 Tagen neben 25 % Hexahydrotyramin 75 % der 
Hydrobase, die auch durch Hydrieren aus p-Methoxyphenylathylamin erhalten wird. Koch
punkt 188-189°. - Hydrochlorid CSH 1SNCl. Schmelzp.252° 7• 

Derivate: p-Brombenzolsulfosliureverbindung CI4H 140 2NBrS. Schmelzp. 88,5-89,5 ° 
(korr.) s. 

Phenylharnstoff des fJ-PhenyIathylamins CI5H 160N2 • Schmelzp.153,5-154,5°s. 
Acetyl-fJ-phenyIathylamin C10H laON. Aus Benzylcyanid in Acetanhydrid. Schmelz

punkt 51-52°s. 
Peptidderivate vom Decarboxyphenylalanin (Phenyllithylamin) 9. 
Chloracetyl-fJ-phenyIathylamin C10H I20NCI. Aus Chloracetylchlorid und jS'-Phenyl

athylamin. Tafeln. Schmelzp. 67° 9. 
Glycyldecarboxy-fJ-phenyl-cx-alanin NH2· CH2 . CO-NH . CH2 . CH2 . C6H 5. Aus Chlor

acetyl-jS'-phenylathylamin und NHa. - Chlorhydrat Cl0HI5N02Cl. Nadeln. Schmelz
punkt 165°9. 

N -PhenyIathylglycyldecarboxyphenylalanin C6H5 . CH2· CH2 . NH . CH2 . CO-NH . CH2 
. CH2· C6H5. ClsH220N2' Aus Chloracetyl-jS'-phenylathylamin und 2 Mol jS'-Phenylathylamin. 
Schmelzp. 33°. - Chlorhydrat ClsH2aON2CI9. 

cx-Bromisocapronyl-fJ-phenyllithylamin C14H 200NBr. Schmelzp. 76° 9. 
Leucyldecarboxy-fJ-phenyl-cx-alanin. - Chlorhydrat C14H 2aON2CI. Schmelzp. 203 

bis 204 ° 9. 
N -w -Phenyliithylleucyldecarboxy-{:1-phenyl-",-alanin. - Chlorhydrat C22H 210N2CI. 

Schmelzp. 214°. Starke eleptoide Wirkung 9. 

Tyramin, p-OxyphenyIathylamin. 
Vorkommen: Tyramin wurde als wirksamer Bestandteil der Droge Semina cardui Mariae 

(Stechdistelkorner) erkannt und nach den iiblichen Verfahren daraus isoliert lO• Aus 3 kg 
ganz frischer menschlicher Schilddriisensubstanz konnten nur Spuren isoliert werden, aus 
Pferdeschilddriisen iiberhaupt nichts 11. 

1 M. Nakatnura: Tohoku J. exper. Med. 6, 367 (1925) - Ber. Physiol. 34, 647. 
2 L. Adleru. W. Lipschitz: Arch. f. exper. Path. 95, 181 - Chern. Zbl. 1923 I, 615. 
a M. Yamauchi: Okayama Igakkai-Zasshi (jap.) 1926, 574 - Ber. Physiol. 37, 227 

(1926). 
4 K. Kindler: Arch. Pharmaz. 265, 389 - Chern. Zbl. 1927 II, 573. 
5 E. Brauchli u. M. Cloetta: Arch. f. exper. Path. 129, 72 - Chern. Zbl. 19281, 

2731. 
6 W. F. Short: J. chern. Soc. Lond. 127,269 - Chern. Zbl. 19251, 1605. 
7 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740 - Chern. Zbl. 192411, 948. 
8 W. H. Carothers u. G. A. Jones: J. arner. chern. Soc. 47, 3051 (1925) - Chern. Zbl. 

19261, 1649. 
9 J. v. Baun u. W. Munch: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 345 - Chern. Zbl. 19271, 1826. 

10 A. Ullmann: Biochem. Z. 128, 402 - Chern. Zbl. 1922 III, 56. 
11 U. Sammartino: Biochem. Z. 131, 219 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 704. 
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Bildung: Aus p-Oxyphenylcyanid bei der Reduktion mit Paladium-Bariumsulfat in 
Eisessig mit Essig-Salzsaure nach Zusatz von Chinolin neben dem Hauptprodukt Di-p-oxy
phenylathylamin 1. Durch Reinkulturen von Mikroorganismen in Blutbouillon 2. 

Nachweis: Mit Pikrinsaure schwachgelbe Nadeln und Prismen, mit Platinchlorid schwach 
gelbe Prismen und Platten. Bei nacheinander erfolgtem Zusatz von Natriumsulfid und Platin
chlorid entstehen groBe, braunviolette Prismen, die zu Sternen vereinigt sind. Mit Kalium
wismutjodid und wenig Sa]y,saure entstehen groBe Prismen von rotoranger Farbe. Phosphor
wolframsaure gibt anfanglich Tropfen, die allmahlich in blumenkohlartige Warzen und 
schlieBlich in rautenformige Platten iibergehen 3. 

Zur mikrochemischen Unterscheidung vom Imidazolathylamin werden Reaktionen mit 
Pikrinsaure, Platinchlorid, Platinjodid, Phosphorwolframsaure und Siliciumwolframsaure an
gegeben. Abbildungen im Original 4. 

Bestimmung: Mikrochemisch colorimetrisch: durch Kuppelung mit einer frisch be
reiteten Losung von p-Phenyldiazoniumsulfonat in Natriumcarbonat und Zusatz von wenig 
salzsaurem Hydroxylamin, sobald die zunachst rotliche Farbung in eine gelbe iibergegangen 
ist. Die Intensitat der stark blauroten Farbungen ist dem Gehalt an Tyramin direkt pro
portional. Die Alkalisalze der gewohnlichen anorganischen und organischen Sauren storen 
nicht. Dagegen verursachen Ammoniumsalze und Aminosauren in geniigender Konzentration 
zu hohe ·Werte. Acetaldehyd, Aceton und Acetessigsaure geben qualitativ gleiche Farbungen 
von groBer Intensitat. Auch gewohnlicher Alkohol verursacht hohere Werte (Verunreinigungen 
obiger Art!). Aus 100 ccm wasseriger Losung von 0,05 g adsorbiert 1 g Pflanzenkohle 0,0244 g 
Tyramin 5• 

Zur Trennung (und Bestimmung) von Phenolen einschlieBlich Phenol, 0-, m- und p-Kresol, 
p-Oxyphenylmilchsaure, p-Oxyphenylpropionsaure, p-Oxyphenylessigsaure und Tyrosin ent
fernt man die fliichtigen Phenole durch Destillation, extrahiert die riickstandige wasserige 
Losung nach dem Ansauern mit Ather, alkalisiert wieder mit Natriumcarbonat und schiittelt, 
das Tyramin mit Amylalkohol aus. Die folgende colorimetrische Bestimmung solI auf 0,5 
bis 1,5% genaue Werte liefern 6. 

Zur Bestimmung in eiweiBhaltigen Mischungen wird die mit Mercuroacetat beim Kochen 
(und nachfolgender Behandlung mit Kochsalz) entstehende Verbindung empfohlen. Vermutete 
Konstitution: 

~ /HgCI 
HO • "--/ . CH2 • CH2 • N" 

HgCI 

Tyrosin, Histidin und Histamin geben ebenfalls ahnliche Verbindungen. Die letzten beiden 
kann man vorher mit Silbersulfat und Bariumhydroxyd ausfallen und das Filtrat beniitzen 7. 

Darstellung: Aus Tyrosin durch Erhitzen mit Diphenylamin oder Chinolin und Trennung 
mittels Salzsaure 8 ; mit der 20fachen Menge Diphenylamin in 95proz. Ausbeute 9• Ferner 
wird zur Decarboxylierung auch ein gleichteiliges Gemisch von Diphenylamin und Diphenyl
methan empfohlen, das zwischen 260 und 300° siedet, bei 0° noch fliissig bleibt, in der Hitze 
Tyramin lost und es beim Erkalten fallen laBt. Ausbeute 95-97 % der Theorie 10. 

Physiologische Eigenschaften: Tiffeneau macht Vorschlage zur biologischen Standardi
sierung von Mutterkornpraparaten 11. 

Es wurde eine Gruppe Colistamme geziichtet, die nur Tyrosin decarboxylierte und diese 
Fahigkeit auch dauernd zu behalten scheint. Gewisse Stamme konnen sich dieses Vermogen 
durch langere Ziichtung auf Glycerinagarnahrboden erwerben12• Ein Stamm von Colibacillen 

1 K. W. Rosenmund U. E. Pfannkuch: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2258 (1923) - Chern. 
Zbl. 1924 I, 177. 

2 K. Kossl'er, Milton u. Hanke: J. info Dis. 43, 363 (1928) - Ber. Physiol. 49,681 (1929). 
3 L. van Itallie u. A. J. Steenhauer: Mikrochem. 3, 65 (1925) - Chern. Zbl. 19261,2609, 
4 L. van Itallie u. A. J. Steenhauer: Pharm. Weekblad 62,429 - Chern. Zbl. 1925 11,420. 
5 A. Ullmann: Biochem. Z. 128, 402 - Chern. ZbL 1922111, 56. 
6 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of biol. Chern. 50, 235 (1921) - Chern. ZbL 192211, 609. 
7 M. T. Hanke: J. of biol. Chern. 66, 475 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2612. 
8 G. Zem plen: D.R.P. 389881, Kl. 12q (1922,1924; Ung.Prior. 1921) - Chern. Zbl. 192411,888. 
9 E. Abderhalden u. F. Ge belein: Hoppe-Seylers Z. 152, 125 - Chern. ZbL 1926 I, 2696. -

Johnson u. Daschavsky: J. of bioL Chern. 62, 197 - Chern. Zbl. 1925 I, 672. 
10 T. B. Johnson u. P. G. Daschavsky: J. of bioI. Chern. 62, 725 - Chern. Zbl. 192511, 1054. 
11 M. Tieffen eau: Bull. Sci. pharmacol. 30, 660 (1923) - Chern. ZbL 1924 I, 1429. 
12 M. T. Ha.nke U. K. K. KoeBler: J. of bioL Chern. 59, 879 - Chern. ZbL 192411,361. 
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konnte aus Tyrosin bei nicht saurer Reaktion in Milch, Blutnahrbriihe und Ascitesnahrsaft 
(kohlehydratfrei) kein Tyramin bilden, wohl aber in der betrachtIich saure Reaktion annehmen
den Milch 1. Von Bakteriengemischen aus 26 (18) menschlichen Stiihlen decarboxylierten 
17 (11) das den Nahrbiiden neben Histidin als einzige Aminosaure beigegebene Tyrosin zu 
Tyramin, 16 (14) bildeten Histamin und 12 (10) beide Basen. In Reinkultur aus 2 Stiihlen 
geziichtet bildeten nur Tyramin: 7 von 11 Stammen aus einem und 2 von 9 Stammen aus 
dem anderen Stuhl. Die ersteren (gramnegativ, Glieder der Coli-Typhusgruppe) behielten 
diese Fahigkeit iiber 1 Jahr, die letzteren (grampositive Glieder der Acidophilusgruppe) ver
loren sie ebenso wie ein Stamm aus Kase im Laufe eines Jahres 1. 

Tyramin greift nicht nur am Sympathicus, sondern auch am Kaninchendarm, Kaninchen
uterus und den Ohrgefa13en lokal an 2. Wahrend Phenylathylamin am Nervmuskelpraparat 
des Frosches stark lokalanasthetische Eigenschaften selbst in schwacher Konzentration be
sitzt, ist Tyramin so gut wie ohne Einwirkung. Dimethyltyramin aber zeigt wiederum diese 
Wirkung 3• - Die Wirkung und ihr Mechanismus ist bei einzelnen Tierarten verschieden. 
Bei Kaninchen z. B. geht die Erregung hauptsachlich auf Reizung des Vasomotorenzentrums 
zuriick; bei Hunden und Katzen werden die sympathischen Ganglien, bei Katzen und Kaninchen 
die Nebennieren gereizt. Die Reaktionsantwort des Blutdrucks verschiedener isolierter 
Organe und Organe in sitiz faUt der Verschiedenheit der Mechanismen entsprechend aus'. 
Tyramin mit Phenylathylamin kombiniert fiihrt zu einer synergetischen Steigerung der er
regenden Wirkung; die hemmende Wirkung wird dagegen nicht erhOht 5. - Tyraminvor
behandlung beeinflu13t die erschlaffende Wirkung des Adrenalins auf den iiberlebenden Darm 
und Uterus verschiedener Tierarten (Meerschweinchen, Katzen, Hunde und Kaninchen) nicht. 
Auf Meerschweinchen- und Hundedarm wirkt es in der Verdiinnung 1: 20000 erregend, am 
Kaninchendarm ist die Wirkung wechselnd, bald hemmend, bald erregend. Am Katzendarm 
verursacht schon eine Konzentration 1: 400000 Erschlaffung. An den Uteri der verschiedenen 
Tierarten bewirkt es motorische und tonische Erregung 6. Tyramin hat dabei aber keinell 
Einflu13 auf die Adrenalinbildung in der Nebenniere 7. 

An Nebennieren von Ochsen und Kiihen wirkt es in der Konzentration 1: 100000 auf 
die GefaBe erweiternd; 1: 1 Million verandert die Nebennierensekretion nicht 8. 

Beim Hund riefen Injektionen Blutdrucksteigerung hervor; beim Kaninchen wurden 
geringe Temperatursteigerungen beobachtet. Durch Acetylierung wird die Blutdruck- und 
Temperaturwirkung aus einer steigernden in eine senkende verwandelt 9• Das Optimum der 
drucksteigernden Wirkung liegt um 'PH = 7,0. (Die optimale Wasserstoffionenkonzentration 
schwankt beim Uterus verschiedener Tiere um 0,2-0,6 1°.) Die blutdruckerhOhendeWirkung 
fiihrt langsamer zum Anstieg und halt langer vor wie jene des AdrenaIins. In Kombination 
mit AdrenaIin und Ephedrin addieren sich die Wirkungen 11. 

N ach Versuchen am Froschmesenterium wirkt es nicht. entziindlich, verursacht aber 
eine Verklumpung der Blutkiirperchen innerhalb der kleinen Arterien und Venen 12. Bei 
Studien am Herzstreifen iiber die Reversibilitat der Temperaturwirkungen und die Abhangig
keit des Temperaturquotienten von dem chemischen Milieu wurde beobachtet, daB Tyramin 
diesen Quotienten erhiiht 13. 

Cocain hebt bei an sich unterschwelligen Dosen die durch Tyramin entstehende Blut
drucksteigerung auf!' bei subcutaner Injektion (Kaninchen, Hunden und Katzen), wahrend 

638. 

1 M. T Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chem. 59, 867 - Chern. Zbl. 19~ II, 361. 
2 H. Kako: Folia jap. pharrnacol. 3, 166 - Ber. Physiol. 37, 227 (1926). 
3 J. Abelin: Biochern. Z. 141, 458 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 360. 
4 M. L. Tainter: J. of Pharrnacol. 30, 163 (1926) - Chern. Zbl. 19~r I, 3210. 
5 I. Torninaga: Okayarna Igakkai Zasshi (jap.) 1926, 723 - Ber. Physiol. 38, 756. 
6 K. Hilz: Arch. f. exper. Path. 94, 129 - Chern. Zbl. 19~~ III, 1065. 
7 R. Arnold u. P. Gley: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 1413 - Chern. Zbl. 19~ II, 733. 
8 M. P. Nikolaeff: Z. exper. Med. 4~, 213 - Chern. Zbl. 19~4 II, 1827. 
9 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307 - Chem. Zbl. 19~III, 87. 

10 H. W. Acton u. R. N. Chopra: Ind. J. med. Res. 1~, 443 (1925) - Ber. Physiol. 31, 

11 K. K. Chen u. W. J. Meek: J. of Pharrnacol. ~, 59 - Chern. Zbl. 1926 II, 1877. 
12 E. P. Wolf: J. of exper. Med. 37, 511 - Chern. Zbl. 19~ III, 414. 
13 E. Gellhorn: Pfliigers Arch. ~3, 141 - Chem. Zbl. 1924 II, 494. 
14 M. L. Tainter u. A. H. Shoen maker: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~, 157 (1925) - Ber. 

Physiol. 35, 552. 

13* 
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sie durch Epinephrin gesteigert wird. (Scharfe Trennung dieser chemisch ahnlichen Stoffe.) 
Die Muskulatur der BlutgefaBe und auch des Herzens werden durch Cocain gelahmt und gegen 
Tyramin unempfindlich. Dies ist bei isolierten Muskeln vom Magen-Darmkanal, Ureter oder 
Blase nicht der Fall. Nicht antagonistisch wirken Procain, Butyn und Saligenin 1. Bei chro
nischer subcutaner Zufuhr als "Tenosin" (Histamin + Tyramin) vermindert es beim Kaninchen 
die Erythrocytenzahl 2• 

Tyramin wirkt. auf den normalen und graviden Uterus (Kaninchen) - bei letzterem 
starker -- erregend 3. - Hat sympathicomimetische Wirkung auf die Organe der glatten 
Muskulatur 4. - Es steigert die. Oxydationsgeschwindigkeit von isolierten Muskelzellen 5. 

Tyramin, Phenylathylamin und andere das vegetative Nervensystem angreifende Stoffe, 
z. B. Schilddriisensubstanz, verstarken sich gegenseitig in ihrer Wirkung auf den Stoffwechsel. 
Durch perorale Eingabe kleiner Mengen Tyramin konnte an Ratten und an einem schild
driisenlosen Hund der Gaswechsel herabgesetzt werden, unter oft deutlicher Erhohung des 
Respirationsquotienten als Ausdruck vermehrter Kohlehydratverbrennung. GroBere Dosen 
(auch peroral) rufen eine Erhohung des Gasweohsels hervor6. Nach wiederholter Darreichung 
wird nicht nur der Ruhe- und Erhaltungsumsatz, sondern auch in noch erheblicherem MaBe 
die spezifisch-dynamische Wirkung des Fleisches gesteigert. Einige Zeit nach dem Aussetzen 
der Verabreichung treten wieder normale Zustande ein. Tyramin macht die Tiere auch gegen 
Erhohung der AuBentemperatur bedeutend empfindlicher 7• Darreichung von Tyramin an 
Ratten vor der Fleischfiitterung steigerte nicht nur den Ruheumsatz, sondern auch die spe
zifisch-dynamische Wirkung des Fleisches sehr betrachtlich 8• (Dissimilatorischer Reiz 9.) 

Dabei wirkt es weder durch Zufiihrung per os noch subcutan anregend auf die Magen
saftabsonderung1o• Die Beeinflussung des Stoffwechsels durch Tyramin scheint zum Avitami
nosezustand in irgendeiner Beziehung zu stehen, da sich in der depressorischen Phase der 
Giftwirkung eine Neigung zur Verscharfung des Krankheitsbildes beobachten laBt, wahrend 
I>pater oder bei Anwendung kleiner Dosen eine Tendenz zur Besserung in Erscheinung tritt ll 
Bei 5 von 9 durch Reisfiitterung beriberikrank gemachten Tauben konnte nach Verabreichung 
von 5 mg Tyraminhydrochlorid eine wesentliche Besserung beobachtet werden, in 5 anderen 
Fallen blieb die Wirkung aus 12. 

Intravenos injiziert wirkte es beschleunigend auf die Herzfrequenz, blieb jedoch ohne 
Wirkung auf den Effekt der Leberreizung 13. 

Obgleich Tyramin die Metamorphose der Froschlarven weniger beschleunigt als das 
jodierte Produkt, erhoht es im Gegensatz zu diesem, subcutan einverleibt, den Gaswechsel. 
Dijodtyramin hat auch viel geringere sympathicomimetische Wirkung als Tyramin 14. 

Bei gleichbleibender Ernahrung beschleunigt Tyramin unabhangig von den im Korper 
des Kaninchens gebildeten Fett- und Kohlehydratdepots, die Stickstoffausscheidung, wahrend 
sie durch Histamin vermindert wird 15. 

Versuche an Hunden mit Gallenblasenfistel und durchschnittenem Ductus choledochus 
ergaben, daB Tyramin in Dosen von 0,03 g pro kg keine merkliche Veranderung, solche von 
0,01-0,015 g (subcutan) eine deutliche Herabsetzung der Gallensekretion hervorruft, die 
etwa 10 Minuten nach der Injektion beginnt und schon nach 40-50 Minuten wieder verschwun
den ist. Daneben ist die Herztatigkeit beschleunigt 16. 

1 M. L. Tainter u. D. K. Chang: J. of Pharmacol. 30, 193 - Chern. Zbl. 19211, 2215. 
2 S. Leites: Z. exper. Med. 40, 52 - Chern. Zbl. 192411, 197. 
3 M. Shinagawa: Folia jap. pharmacol. 2, 390 (1926) - Ber. Physiol. 31, 460. 
4 M. Nakamura: Tohoku J. exper. Med. 6, 367 (1925) - Ber. Physiol. 34, 647. 
5 L. Adler u. W. Lipsohitz: Arch. f. exper. Path. 95, 181 - Chern. Zbl. 19231, 615. 
6 J. Abelin: Biochem. Z. 129, 1 - Chern. Zbl. 1922111, 74. 
7 J. A belin: Biochem. Z. 131, 273 - Chern. Zbl. 1923111, 328 - vgl. FuBnote 12. 
8 J. A belin: Klin. Wschr. 1, 2188 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1289. 
9 J. A belin: KIin. Wschr. 2, 2221 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 2791. 

10 A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. Physiol. 11, 604 - Chern. Zbl. 192511, 197. 
11 W. R. Hess: Arch. of exper. Path. 103, 366 - Chern. Zbl. 192411,2861. 
12 W. Lipschitz: Hoppe-Seylers Z. 124, 194 - Chern. Zbl. 19231,981. 
13 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 

704. 
14 J. Abelin: Biochem. Z. 138, 161; 102,58; 13'2',273 - Chern. Zbl. 1923111, 1113; 1920 1,762; 

1923 III, 328. 
15 R. Iwatsuru: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris '2',946 (1925) -Chern. Zbl. 19261,715. 
16 D. Alpern: Biochem. Z. 131, 507 - Chern. Zbl. .923 III, 956. 
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Yama uchi berichtet tiber Prtifungen an Blasenabschnitten, Gefi:il3en und Organen 
des Kaninchens 1. 

Iproz. Zusatz zu 10proz. Protargolstabchen bei. der Dauerbehandlung von Vulvo
vaginitis infantum wird empfohlen 2. 

Chemische Eigenschaften: Es verzogerte die Oxydation von Glykokoll an Tierkohle 
durch den Luftsauerstoff 3. 

Derivate: Dijodtyramin J 2C6H 3 · CH2CH2NH2. Beim Axolotl (Amblystoma mexicanum) 
und bei Froschlarven wird durch seine Verftitterung die Metamorphose beschleunigt. Die 
zunachst bewirkte primare Steigerung des Gaswechsels stent vielleicht den wirksamen Reiz 
ftir deren Eintritt dar. Mit ihrem Einsetzen sinkt unter Verftitterung des Dijodtyramins 
die Kohlendioxydbildung bis auf 70% des Larvenstadiums herab, worin eine Schutzma13nahme 
des Organismus erblickt werden kann. Dagegen tritt in Wasser, das durch Zusatz von Lugol
scher Losung jodhaltig gemacht ist, selbst bei monatelangem Aufenthalt lwine Metamorphose 
ein. Der Gaswechsel bleibt unverandert 4. Es beschleunigt auch die Metamorphose der Frosch
larven starker als Tyramin und analog dem Dijodtyrosin. Dagegen erhiiht es den Gaswechsel 
nieht wie das beim Tyramin der Fall ist. Es hat auch viel geringere sympathomimetische 
Wirkung als dieses 5. 

3,5-Dibrom-4-oxyphenyliithylamin Br2C6H 2(OH)' CH2CH2NH2. In Eisessig gelostes 
Tyramin wird mit Brom in Eisessig behandelt. Aus Wasser oder Alkohol flache rhombische 
Stabchen vom Schmelzp. 210°. In Wasser und Alkohol wenig lOslich. - Hydrobromid. Aus 
hei13em Methylalkohol in Tafeln vom Sehmelzp. 270° 6. 

3,5-Dichlor-4-oxyphenyliithylamin CI2C6H 2(OH)' CH2CH2NH2. Dureh Behandlung 
von Tyramin in Eisessig mit Chlorgas. Seehsseitige Tafelchen mit leicht hellgrauviolettem 
Sehimmer vom Schmelzp. 219-222° 6. 

DiallyItyramin HO· C6H 4 · CH2 · CH2 · N(C3H G)2 oder C3H 5 • O· C6H 4 · CH2 · CH2 · NH 
. C3HS' 01. Kochp'10 184-185°. Millonsche Reaktion negativ. Wirkt blutdrucksenkend 7. 

a-BrompropionyItyramin Br' CH(CH3 ) • CO . NH . CH2 . CH2 . C6H4 . OH. Aus Brom
propionylbromid und Tyramin. SchmeJzp. 122 08• 

Dibrompropionyltyramin Br· CH(CH3) . CO· NH . CH2 • CH2 • C6H4 . 0 . CO· CHBr' CH3 • 

Sehmelzp. 137° s. 
[N -Athylalanyl]-decarboxytyrosin C13H2002N2' Aus Methylamin und a-Brompropionyl

tyramin in Benzolliisung bei 100°. Zahes 01. - Chlorhydrat C13H2102N2Cl. Schmelzp.60°. 
Pharmakologisch unwirksam 8. 

[N - Isoamylalanyl] - decarboxytyrosin C16H2602N2' Zahes 01. Chlorhydrat 
C16H2702N2CI. Schmelzp. 68°. Pharmakologisch unwirksam 8. 

~, 3,4-Dioxyphenyliithylamin (HO)2C6H3' CH2 · CH2 . NH2. Aus Tyramin durch 
Nitrierung, Reduktion zu Aminotyramin und Verkochung mit KupfersulfatlOsung. Kurze, 
farblose, an der Luft sieh rasch grau und schwarz farbende Prismen. Millons Reagens er
zeugt starke Rotfarbung, Eisenchlorid tiefe Grtinfarbung. Ammoniakalische Silberliisung 
wird schon in der Kalte, Fehlingsche Liisung in der Hitze reduziert 9• 

Hexahydrotyramin CSH 170N. Durch Hydrierung von p-Oxyphenylathylamin in Salz
saure (Platinschwarz) entstanden nach 14tagigem Hydrieren 25%. (Als Hauptprodukt mit 
75% fiel Cyclohexylathylamin aus.) Chlorhydrat keine Neigung zur Krystallisation lO• 

Nitrotyramin (N02)(OH)C6H a ' CH2 . CH2 . NH2. Aus Tyramin und Salpetersaure 
(D. 1,4) bei _5°. Gelbes Pulver, in Wasser mit neutraler Reaktion liislich. Schmelzp.210°. 

1 M. Yamauchi: Okayama Igakkai-Zasshi (jap.) 1926, 574 - Ber. Physiol. 37', 227 
(l926). 

2 H. Lewinsky: Dermat. Wschr. 81 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 978. 
3 S. Toyoda: J. of Biochem. 7', 209, 217 - Chern. Zbl. 1927' 11,2053. 
4 I. A belin u. N. Scheinfinkel: Pfltigers Arch. 198, 15l - Chern. Zbl. 1923111, 90. 
S J. A belin: Biochem. Z. 138, l61 - Chern. Zbl. 1923 III, 1113 - Biochem. Z. 102,58 - Chern. 

Zbl. 1929 I, 762 - Biochem. Z. 137', 273 - Chern. Zbl. 1923 III, 328. 
6 Chemische Fa brik Flora: Schwz.P. 100876 u. 100877 (l922, 1923); Zus.P. zu Schwz.P. 

95300; Chern. Zbl. 19251, l243. 
7 E. Brauchli u. 1\1. Cloetta: Arch. f. exper. Path. 129, 72 - Chern. Zbl. 19281, 2731. 
8 J. v. Bra u n, A. Bah n u. W. }[ ti n c h: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2766 - Chern. Zbl. 

.930 I, 58. 
9 Chernische Fabrik Flora: Schwz.P. 100805 (1922, 1923) - Chern. Zbl. 19251, 1243. 

10 E. Waser n. E. Branchli: Helvet. chim. Acta 7', 740 - Chern. Zbl. '92411, 948. 
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Beim Kaninchen 40 mg pro kg injiziert erzeugten keine Temperaturerhiihung, aber starkes 
Zittern; beim Hund 5 mg starke Blutdrucksteigerung 1. 

Aminotyramin (NH2)(OH)CsH3 ' CH2· CH2· NH2. Durch Reduktion von Nitrotyramin 
mit Zinno Seidenglanzende Nadeln, in Wasser leicht liislich. Aus Alkohol + Ather Krystalle, 
die bei 180° sinterten und sich bei 225° zersetzten. Beim Kaninchen 5-20 mg pro kg injiziert 
erzeugten keine Temperaturerhiihung, dagegen beim Hund starke, ziemlich rasch voriiber
gehende Blutdrucksteigerung, von Senkung gefolgt 1. 

Diacetyltyramin CH3CO· OCSH4' CH2· CH2 · NH· CO· CH3 • Aus Ather Krystalle 
yom Schmelzp. 103 0. In Alkohol, heiBem Wasser und Eisessig sehr leicht liislich. 45 mg 
dem Kaninchen injiziert pro kg fiihrten zur voriibergehenden Temperatursenkung mit fol
gendem Anstieg. 2-20 Ing dem Hund einverleibt, senkten den Blutdruck um 20-40 mm 1. 

Carbiithoxytyramin HO' CSH4 . CH2· CH2· NH· CO· OC2H.. In kaltem Wassel' 
wenig, in heiBem Wasser und Ather leicht liislich. Dem Kaninchen injiziert, zeigte es keine 
Temperaturwirkung. Beim Hund erzeugten 10 mg pro kg vOriibergehende Blutdrucksenkung 1. 

{J-(p-Methoxyphenyl)-iithylamin CH30 . CSH4 . CH2 • CH2NH2. Aus Anisaldehyd mit 
Ni + H2 iiber den Anisalkohol, das Anisylchlorid und das p-Methoxybenzylcyanid. Farblose 
Fliissigkeit. Kochp'14132-134° 2. 

iX-Brompropionyl-[{J'-p-methoxyphenyl-iithyl]-amin Br' CH(CH3 ) • CO . NH . CH2 
. CH2 • CSH4 . OCHa • Aus tX-Brompropionylbromid (1 Mol) und p-Methoxyphenylathylamin 
(2 Mol) in atherischer Liisung. Schmelzp. 122° 2. 

N-Athylalanyl-O-methyldecarboxytyrosin C2H5 • NH· CH(CHa) • CO· NH . CH2 • CH2 
. CSH4' OCHa • Aus tX-Brompropionyl-p'-p-methoxyphenylathylamin und benzolischem 
Athylamin. Farbloses 61. Kochp.o,2190-192 0. - Chlorhydrat. Schmelzp. 135-138 0. Pharma
kologisch unwirksam 2. 

N-Isoamyl-O-methyldecarboxytyrosin C17H2S02N2' Kochp.o,s 203-206°. - Chlor
hydrat. Schmelzp.157 0. Hygroskopisch. Starke eleptoide Wirkung 2. 

Hordenin, N· Dimethyltyramin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wirkt auf Kaulquappen schwach narkotisch. Saure 

Reaktion oder selbst PH = 7,0 - 7,5 hemmen die narkotischen und lokalanasthetischen 
Wirkungen. Bei PH = 8,4 - 8,5 dagegen wirken auch ganz verdiinnte Liisungen sehr stark. 
Auch die quellungsfiirdernde Wirkung wird durch neutrale oder Bchwach saure Reaktion 
fast ganz aufgehoben3• 

Intraarteriell injiziert erzeugt das Hordeninmethyljodid beim entnervten Gastroc
nemiusmuskel der Katze (Nerv 3 Wochen zuvor durchtrennt) schon in sehr kleiner Dosis 
starke, kurz (etwa 35 Sekunden) dauernde Verkiirzung, die der maximalen langsamen Kon
zentration durch tetanischen elektrischen Reiz etwa gleich kommt. Diese Wirkung ist nicht 
parasympathisch, sondern nicotinartig 4. 

Peroral verabreicht erniedrigt es den Gaswechsel wie Adrenalin und kleine Mengen Tyra
min oder Phenylathylamin 5. 

Derivate: Methylcarbaminoderivat des Hordenins. Nadelbiischel (aus Benzol + Leicht
petroleum). Schmelzp. etwa 65° (nicht rein). - Hydrochlorid. Tafeln. Schmelzp. 161°. 
Myotisch wirksam s. 

Phenylcarbaminoderivat des Hordenins. Prismen (aus Benzol + Leichtpetroleum). 
Schmelzp. 119°. - Hydrochlorid. Tafeln (Alkohol). Schmelzp. 194° (Aufschaumen). Myotisch 
wirksam B• 

N -Dimethyl- r-p-methoxyphenylpropylamin (Homo-hordeninmethyliither) C12H190N. 
Kochp.260°. - Pikrat. Gelb. Schmelzp. 92° 7. 

N-Dimethyl-{J-p-methoxyphenylilthylamin (Hordeninmethylilther) CllH17 ON . Helle, 
olige Fliissigkeit. Kochp.253-2540 7. - Hordeninbromhydrat. Schmelzp.176°. - SuHat. 
1 Mol H 207. 

1 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307 - Chern. Zbl. 19~3 III, 87. 
2 J. V. Braun, A. Bahn u. W. Munch: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~, 2766 - Chern. Zbl. 

1930 I, 58. 
3 J. Abelin: Biochem. Z. 1"1, 458 (1923) - Chern. Zbl. 19~" I, 360. _ 
4 H. H. Dale u. H. S. Gasser: J. of Pharmacol. ~9, 53 (1926) - Chern. Zbl. I~" I, 209G. 
5 J. Abelin: Biochem. Z. 138, 161; 1~9, 1 - Chern. Zbl. 1~3 III; 1113; 1~2 III, 74. 
B E. Stedman: Biochemic. J. 20, 719 (1926) - Chern. Zbl. 19~" I, 482. 
7 K. Kindler: Arch. Pharmaz. 265, 389 - Chern. Zbl. 19~" II, 573. 
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fJ-ImidazolyHitbylamin, Histamin. 
Vorkommen: Aus 3 kg menschlicher Schilddriisensubstanz konnten nur Spuren, aus 

Pferdeschilddriisen konnte iiberhaupt kein Histamin isoliert werdenl • Es kommt in ganz 
geringer Menge im Inhalt des menschlichen Coecums und Quercolons vor. Seine Entstehung 
hangt nicht mit der Darmobstruktion zusammen. In den Faeces findet es sich nicht, auch 
nicht bei Darmstorungen (im Dickdarm oxydativ abgebaut ?)2. Es ist anscheinend normaler 
Bestandteil im Dickdarminhalt von Mensch und Hund. 500-600 g normalen menschlichen 
Kotes enthielten z. B. 6-20 mg, 600 bzw.1200 ccm Coecuminhalt 2 bzw. 7 mg; 150 g Hundekot 
5,3 mg, Hundeleber 6 mg; Menschenleber 0, Meerschweinchendarmkanal, -leber und Darm
inhalt 0 3• Sekretin aus der Duodenalschleimhaut des Hundes enthalt Histamin nicht in phy
siologisch wirksamen Mengen 4• In der quergestreiften Ochsenmuskulatur (aus 35 kg frischem 
Ochsenfleisch 3 mg, etwa 4% im Rohextrakt)'. 

Nachweis: Mit Pikrinsaure schwach gelbe, zu Biischeln verzweigte Nadeln. Mit Platin
ohlorid gelbe, schief auslOschende Prismen. Mit Natriumjodid und Platinchlorid braunschwarze 
Prismen, die einzeln auftreten. Mit Silicowolframsaure weiBer Niederschlag, der sich nach 
einiger Zeit in Prismen und Ranken verwandelt 6• Zur Unterscheidung vom Tyramin werden 
mikrochemische Reaktionen mit Pikrinsaure, Platinchlorid, Platinjodid, Wismutjodid, Phos
phorwolframsaure und Siliciumwolframsaure angegeben. Abbildungen im OriginaF. 

Bildung: Durch Reinkulturen von Mikroorganismen in Blutbouillon 8. 

Bestimmung: Das Verfahren von Meakins und Harington 9 lieferte bei Bestimmungen 
im Kot und Darminhalt bedeutend niedere Werte als das von Hanke 3 •. Tiffeneau macht 
V orschlage zur biologischen Standardisierung von Mutterkornpra paraten 10. 

Synthese: Durch Erhitzen des Tri-(benzoylamino)-l, 2, 4-butens 11 mit Saureanhydriden 
entstehen Monobenzoylderivate des Histamins, welche in der 2-Stellung des Imidazolrings 
alkyliert sind und mit heiBer konzentrierter Salzsaure in die entsprechenden 2-Alkylimidazol
athylamine iibergehen 12. 

Physlologlsche Eigenschaften: Bakterien. Es. wurde eine Gruppe Colistamme ge
ziichtet, die nur Histidin decarboxylierte und diese Fahigkeit auch dauernd zu behalten scheint. 
Gewisse Stamme konnen sich dieses Vermogen durch dauernde Ziichtung auf Glycerinagar
nahrboden erwerben l3• Von Bakteriengemischen aus 26 (18) menschlichen Stiihlen decar
boxylierten 16 (14) dasden NahrbOden neben Tyrosin als einzige Aminosaure beigegebene 
Histidin zu Histamin, 17 (11) bildeten Tyramin und 12 (10) die beiden Basen. In Reinkultur 
aus 2 Stiihlen geziichtet wurde aber nur Tyrosin decarboxyliert l4• Von 29 Stammen von 
Colibacillen vermochten in einem fliissigen Medium (bestehend aus 0,2 g Histidinhydrochlorid, 
0,2 g Ammoniumchlorid, 0,1 g Kaliumnitrat, 0,4 g KHzP04 , 0,8 g Kochsalz, 0,02 g Natrium
sulfat, 0,4 g Natriumbicarbonat, 0,01 g Chlorcalcium und 4 ccm Glycerin in Wasser zum 
Gesamtvolumen von 200 ccm gelost) sechs Histidin in Histamin zu verwandeln, ftim erzeugten 
daraus eine alkalibestandige carboxylierte Triaminoverbindung (vielleicht NHz ' CH:C(NH2) 

. CHz ' CH(NHz) . COOH ?), die andern lieferten quantitativ nichts Nachweisbares an solchen 
Verbindungen. Zusatz von Alanin, Leucin, Arginin, Glycin oder Pepton vermehrt Wachstum 
und Histaminausbeute beim Coli bacillus, ein solcher von Glutaminsaure oder Tryptophan 
steigert zwar auch das Wachstum, vermindert aber das gebildete Histamin. Cystin ist un
giinstig wegen seiner hemmenden Wirkung auf das Wachstum und seines reduzierenden Ein
flusses auf das gesamte gebildete Histamin. Tyrosin scheint ohne EinfluB zu sein I,. - Ein 

1 U. Sammartino: Biochem. Z. 131, 219 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 704. 
2 J. Meakins u. Ch. R.. Harington: J. of Pharmacol. 18, 455 - Chem. Zbl. 192~ I, 775. 
3 M. T. Hanke u. K. K. Koessler: J. of bioI. Chem. 59, 879 - Chem~ Zbl. 19~4 II, 362. 
4 E. Parsons: Amer. J. Physiol. n, 479 - Chern. Zbl. 19~5 II, 197. . 
5 W. V. Thorpe: Biochemic. J. ~~, 94 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2843. 
6 L. van Itallie u. A. J. Steenhauer: Mikrochem. 3, 65 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 2609. 
7 L. van Itallie u. A. J. Steenhauer: Pharm. Weekblad 6~, 429 - Chem. Zbl. 19~5 II, 420. 
8 K. Kos sl er, Mil ton u. Han ke: J. info Dis. 43, 363 (1928) - Ber. Physiol. 49, 681 (1929). 
9 Meakins U. Harington: J. of Pharmacol. 18, 455 - Chern. Zbl. 19~~ I, 775. 

10 M. Tieffeneau: Bull. Sci. pharmacol. 30, 660 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 1429. 
11 Windaus U. Langen beck: Chem. Zbl. 1923 I, 327. 
12 P. van der Merwe: Hoppe-Seylers Z. 11'1', 301 - Chem. Zbl. 19~8 II, 2144. 
13 M. T. Hanke u. K. K. Koessler: J. of bioI. Chem. 59, 867 - Chem. Zbl. 19~ II, 361. 
14 M. T. Hanke u. K. K. Koessler: J. of bioI. Chern. 59, 835 - Chem. ZbI. 19~4 II, 361. 
15 M. T. Hanke u. K. K. Koessler: J. of bioI. Chern. 50, 131 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ 1,695. 
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Stamm von Colibacillen konnte aus Histidin bei nicht saurer Reaktion in Milch, Blut- und 
Ascitesnahrbriihe (kohlehydratfrei) kein Histamin bilden, wohl aber in der betrachtlich saure 
Reaktion annehmenden Milch1• 

In kr et,e, Vi tam i n. Subcutane Injektion steigert die Ausscheidung des Diinndarmsaftes 
am Fistelhund mit Erhiihung des Gehalts an Invertase und Amylase 2• - Das im Spinat 
enthaltene Sekretin kann mit Histamin nicht identisch sein, wie Versuche iiber dessen Ein
wirkung auf den Blutdruck beim Kaninchen und auf den Meerschweinchenuterus zeigten3. 
- Die Wirkung eines mit 0,5proz. Salzsaure 61/ 2 Stunden gekochten Hypophysenextraktes 
ist gegen das urspriingliche Material auf 1/200 herabgesetzt, aber auf den Uterus immer noch 
starker als die einer Histaminlosung mit gleicher GefaBwirkung. Wenn daher Histamin iiber
haupt in der Hypophyse vorhanden ist, so sind die Mengen so gering, daB es mit Hilfe chemischer 
Reaktionen nicht identifiziert werden kann'. - Bei mit geschliffenem Reis emahrten weiBen, 
avitaminosen Ratten blieb Histamin ohne EinfluB auf die Gewichtskurve, verhinderte aber 
das Auftreten nervoser Symptome b• Von mit geschliffenem Reis gefiitterten Tauben zeigten 
fiinf nach einer Histamingabe von 0,0004 g keine nervosen Erscheinungen, sondem nur Gleich
gewichtsstorungen (vom Verf. als Folge rein muskularer Ermiidung aufgefaBt)6. 

Blut, GefaBe. 1m Gegensatz zu Adrenalin bewirkt Histamin bei Protozoen und Leuko
cyten eine Veranderung des Plasmas 7. Protozoen leben in HistaminlOsungen 1:2000 lange; 
beim Absterben in solchen 1: 1000 schrumpfen sie zusammen B. Bei chronischer subcutaner 
Zufuhr als Tenosin (Histamin + Tyramin) vermindert es beim Kaninchen die Erythrocyten
zahlu• Histamin, das eine vermehrte Adrenalinsekretion der Nebennieren verursacht, ruft 
eine Vermehrung der Thrombocytenzahl hervor10. Bei intravenoser (bereits 0,0001l mg pro g) 
und intraperitonaler Injektion ruft es beim Meerschweinchen Thrombenbildung hervor, 
entsprechend seinem Agglutinationsvermogen in vitro gegen rote Blutkorperchenll. 

Durch Einwirkung von Histamin steigt die Blutkonzentration zwar hiiufig bis um 25%, 
aber doch nicht so, daB man sie fiir den Tod vollig verantwortlich machen konnte. Die Perioden
dauer ist kiirzer als bei der Verwendung von Pepton12. Beim durstenden Hund erzeugt intra
venose Injektion nicht die sonst eintretende .Anderung der Blutkonzentration13. Auch beim 
normalen Kaninchen wirkt es im Gegensatz zum normalen Hund nicht auf die Blutkonzen
tration 14• 

Wahrend Abelin 15 feststellte, daB Histamin keinen EinfluB auf den Gaswechsel hat, 
fand Morris16, daB es eine Senkung der Sauerstoffsattigung im Arterienblut und eine solche 
des 'Uberschusses der Sattigung gegeniiber dem Venenblut erzeugt. (Wirkung von Histamin 
auf den Gaswechsel beim Menschen 17.) Ferner teilt Hiller1B lnit, daB nach Injektion von 
1-3 mg Histamin pro kg bei Hunden der Kohlensauregehalt im Plasma um 5-16,5 Vol.-% 
und PH um 0,05-0,20 sanken. 1m Ham stieg PH von 5,4-6,9 (normal) auf 7,1-8,01B. Nach 
intravenoser Injektion sinken die alkalische Reaktion und die Oberflachenspannung des 
Plasmas im ganzen um so starker, je heftiger der Shock ist. (Plasma kann sauer werden.) 

773. 

1 M. T. Hanke u. K. K. Koessler: J. of bioI. Chern. 59, 855 - Chern. Zbl. 1924 II, 361. 
2 W. Koskowski: J. of Pharmacol. 26, 413 - Chern. Zbl. 1926 I, 3071. 
3 C. van Eweyk u. M. Tennenbaum: Biochem. Z. 125,246 (1921) - Chern. Zbl. 1922 1,764. 
4 H. H. Dale u. H. W. Dudley: J. of Pharmacol. 18, 27 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 

5'L. Boyenval: Arch. internat. Pharmacodynamie 26, 359 (1922) - Ber. Physiol.15, 58. 
6 W. Koskowski: Arch. internat. Pharmacodynamie 26, 367 (1922) - Ber. Physiol. 15, 66 

- vgl. C. r. Acad. Sci. Paris 174, 247 - Chern. Zbl. 1922 I, 1050. 
7 V. Bauer: Zool. Anz. Suppl.-Bd. 2, 172 (1926) - Ber. Physiol. 39, 493. 
B H. S. HopKins: Amer. J. Physiol. 61, 551 - Chern. Zbl. 1922111, 1141. 
9 S. Leites: Z. exper. Med. 40, 52 - Chern. Zbl. 1924 II, 197. 

10 E. L. Backman, G. Edstrom, E. Grahs u. G. Hultgren: C. r. Soc. BioI. Paris 93,186-
Chern. Zbl. 1925 II, 1183. 

n P. J. Hanzlik U. H. T. Karsner: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 302 - Chern. Zbl. 
1922111, 1242. 

12 F. P. Underhill u. M. Ringer: J. of Pharmacol. 19, 163 - Chern. Zbl. 1922111, 447. 
13 F. P. Underhill U. R. Kapsinow: Amer. J. Physiol. 63, 142 (1922) - Chern. Zbl. 19231,711. 
I' F. Underhill u. S. C. Roth: J. of bioI. Chern. 54, 607 (1922) - Chern. Zbl. 1923111, 692. 
15 J. Abelin: Biochem. Z. 129, 1 - Chern. Zbl. 19221n, 75. 
16 N. Morris: J. of Physiol. 56, 283 - Chern. Zbl. 1922111, 1148. 
17 U. v. Euler u. G. I,ilj estrand: J. of Physiol. 65, Nr. 3,22 - Ber. Physiol. 46,816 (1928). 
1B A. Hiller: J. of bioI. Chern. 68, 833 - Chern. Zbl. 1926 II, 1298. 
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Wahrend in der Verminderung der PH kein Unterschied zwischen dem Histaminshock (des 
Meerschweinchens) und dem anaphylaktischen Serumshock besteht, erreicht die Verminderung 
der Oberflachenspannung im ersten nllr geringe Werte 1• Wie beim anaphylaktischen Shock 
kann auch bei Histaminshock eine Verminderung der Alkalireserve 2 und des Gehalts an 
Phosphation3, Calzium- und Kaliumionen 4 £estgestellt werden. 

Nach Histamininjektion steigt der Cholesteringehalt des Blutes bei Hunden anfangs 
und sinkt dann wieder zur Norm. Nach Milzexstirpation sinkt der Cholesteringehalt im 
Gegenteil durch Histamininjektion und steigt dann wieder zur Norm 5. 

Cornell beobachtete ein unmittelbares Absinken des Blutcholesteringehaltes 6• 

Wiederholte subcutane Injektion von groBeren Histamindosen (4-20 mg pro kg) bei 
Hunden im Verlauf einiger Stunden (12-28 Stunden) fuhrt zu einer Senkung des Chlor
gehalts im Plasma. Dieser tritt nicht vor dem Erscheinen anderer toxischer Symptome ein, 
steht aber mit der Intoxikation selbst und auch mit der Magensaftsekretion nicht im Zu
sammenhang 7. Aueh NiB und de Ton i 9 machten diese Beobachtung bei Hunden. Dabei 
stieg der Zuckergehalt ebenfalls im Plasma an. Doppelseitige Ent£ernung oder Entnervung 
der Nebennieren sehaltete die zweite Wirkung ausB. - Bei durch wiederholte intravenose 
Injektion von Histamin hervorgerufenen shockartigen Zustanden von 3-5stundiger Dauer 
sind im Blut NiehteiweiB- und Harnstoffstickstoff vermehrt mit Anzeichen von unausge
glichener Nierenfunktion und vermehrtem EiweiBzerfall; keine standigen Veranderungen in den 
Chloriden oder im Kohlensaurebindungsvermogen des Plasmas 10. 

Bei Histamininjektionen war aueh der Wassergehalt des Blutes verandert 9. 

Bei monatelanger subeutaner Verabreichung von 1,9 mg wird am Meersehweinchen das 
Blutbild nicht im Sinne einer perniziosen Anamie verandert ll• 

Histamin hemmt die Ausscheidung von intrakardial injiziertem Trypanblau aus dem 
Blute bei Hunden 12. 

Bei narkotisierten Katzen ruft eS Blutdrueksenkung infolge allgemeiner GefaBerweiterung 
hervor, dagegen verengern sich die GefaBe isolierter Katzenorgane bei Durehstromung mit 
Histamin. - Die Hinterbeinge£aBe von Katzen erschlaffen bei kunstlicher Durchblutung 
mit Histamin (0,005 mg). Bei gutem Tonus ist die Wirkung deutlich. Sie kann wiederholt 
hervorgeru£en werden bei vorherigem Zusatz von Adrenalin (1: 10 Millionen) und aueh bis
weilen durch Hypophysenextraktsto£fe. - Die ktinstlich durchbluteten Hinterbeinge£aBe 
vom Hunde oder Affen erschlaffen regelmaBig durch Histamin. - Die kunstIich dureh
bluteten Arteriolen des Katzendarms verengern sich, die von Hunden erschlaffen dagegen 
dureh Histamin. - Wenn sekundar nach der Histaminerweiterung eine Blutdrucksteigerung 
folgt, so kommt sie von der Ausschuttung von Adrenalin. Sinkt andererseits dureh kleine 
Dosen Adrenalin der Druck, so ist das eine Folge des Austritts histaminartiger Stoffe in 
die Blutbahn. - Fur das Vorhandensein einer derartigen antagonistischen Regulation der 
eapillaren Widerstande in der normalen Blutbahn des intakten Saugetierorganismus spricht 
die Tatsache, daB nach Exstirpation der Nebennieren oder nur eines Teils des Nebennieren
marks schon ganz kleine Histamindosen stark gefaBerschlaffend wirken. - Unter anderem 
seheinen die Lungen einen histaminartigen Antagonisten zu liefern. - Die Versuche mussen 
bei jeweiliger Tonushohe beachtet werden 13. 

Der Blutdruck wird auch dann gesenkt, wenn das Blut durch Heparin oder Novirudin 
ungerinnbar gemacht worden ist. Bei Blutdrucktiefstand im Histaminshock ist auch die 
Blutviscositat niedrig 14• Aus Beobachtungen an GefaBreaktionen wird abgeleitet, daB Hist-

1 J. La Barre: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 238 - Chern. ZbI. 192611, 1059. 
2 S. Katzenel bogen: J. amer. med. Assoc. 92, 1240 - Chern. ZbI. 192911,318. 
3 J. La Barre: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 238; 91, 1293 - Chern. ZbI. 1926 II, 1059 bzw. 

1925 I, 685. 
4 G. Kuschinsky: Z. exper. Med. 64, 563 - Chern. Zbl. 192911,318. 
5 H. Tangl u. St. Recht: Biochem. Z. 200, 190 - Chern. Zbl. 19291,667. 
S B. S. Cornell: J. Labor. a. clin. Med. 14,209 - Ber. Physiol. 50.235 (1929). 
7 T. G. H. Drake u. F. F. Tisdall: J. of bioI. Chern. 61, 91 - Chern. ZbI. 192611, 55. 
B T. G. Ni: Amer. J. Physioi. 18, 158 - Chern. ZbI. 1926 II, 2322. 
9 G. de Ton i: Boll. Soc. BioI. spero 3, 87 - Chern. Zbl. 1929 I, 3002. 

10 H. Hashimoto: J. of Pharmacol. 25. 381 - Chern. ZbI. 192511, 939. 
11 P. Schenk: Arch. f. exper. Path. 92, 34 - Chern. ZbI. 1922 I, 1116. 
12 H. Tangl: Biochem. Z. 182, 406 - Chern. ZbI. 1921 I, 2663. 
13 J. H. Burn u. H. H. Dale: J. of Physioi. 61, 185 - Chern. Zbl. 192611, 61. 
14 R. A. Waud: Amer. J. Physioi. 84, 563 - Chern. Zbl. 192811, 67. 
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amin direkt wirkt; indem es auf dem Weg der Blutbahn an die Angriffspunkte gebracht wird 1. 

Das Histamin, welches subcutan eingefiihrt wurde, wird hauptsachlich auf diesem Weg resor
biert und kann sich im Blute ziemlich lange unverandert halten 2. Das Histamin verliert 
durch P/2stiindiges Erwarmen auf 60 0 nur wenig an seiner gefaLlverengernden Wirkung 3• 

Auf die BlutgefaBe des Kaninchens wirkt es in zwei Richtungen, erstens zusammenziehend 
auf die sichtbaren arteriellen Zweige und peripher erweiternd auf die Capillaren 4. In Kon
zentrationen 1:5000-10000 bewirkte es Erweiterung der Arteriolen und Capillaren auch 
beim Menschen 5. Auch nachAtropindosen iiber 20 mg vermehrt es den venosen BlutausfluB 
und wirkt gefaBerweiternd 6. Bei kiinstlicher Durchblutung verengert es in geringer Kon
zentration die Venen, beeinfluBt die Arterien aber nicht. Auf der Verengerung solI der Hist
aminshock (chirurg. Shock) beruhen 7. Mittels der differentiellen Durchstromung kleinster 
Venen und Arterien wies Inchley 8 im Gegensatz zu anderen Befunden nach, daB Histamin 
konstringierend wirkt. Nur am Kaninchendarm wurde beobachtet, daB die Konstriktion 
nur die Arteriolen betraf. Daraus diirfte sich das Ausbleiben des Histaminshocks bei Kanin
chen erklaren. Nitrite wirken gefaBerweiternd, konnen also den konstringierenden Effekt 
von Histamin bei vorheriger Injektion aufheben8• GroBe Histamindosen bewirken anhaltende 
arterieIle Drucksenkung infolge CapillargefaBerweiterung (wie starker Blutverlust); kleine 
Dosen wirken wie geringer Blutverlust: langsamer Ausgleich der Blutdrucksenkung infolge 
gesteigerten "arterieIlen Tonus, Kontraktion der Aorta. Diese Kontraktion tritt auch bei Auf
nahme des Histamins durch den Magendarmkanal (Histamin im Darminhalt!) ein9• 

Bei Abwesenheit von Adrenalin (durch Nebennierenunterbindung) bewirkt es Blut
drucksteigerung, bei gleichzeitiger Adrenalininfusion eine Senkung 10. Es bewirkt die Zu
nahme der Adrenalinausschiittung durch zumTeil direkte Wirkung auf die Nebennieren. 
Adrenalin (subcutan) beseitigt bei Nebenniereninsuffizienz die ttberempfindlichkeit gegen 
kleine Dosen (0,05 mg) von Histamin in ihrer Wirkung auf die Blutkonzentration (Antagonis
mus) 11. Eine LOBung von 1: 30000 erweitert aIle Teile der Coronararterien der Schildkrote, 
wahrscheinlich auch die Capillaren, setzt den Carotisdruck herab und hebt die GefaBkontrak
tion durch Adrenalin auf. Vorhergehende Atropinbehandlung behindert diese Wirkung 
nichtI2• • 

Beim Hunde ruft es in Lockescher Losung zuerst voriibergehende Erhohung des Aus
flusses der Nierenvene hervor, danach tritt jedoch immer eine Abschwachung ein 13. 

Intracutane Verabreichung von Histaminlosungen 1: 3000 bis 1: 30000 rufen typische 
Gefa.l3reaktionen der Raut hervor, die mit den Erscheinungen bei Urticaria factitia und Ver
brennungsquaddel verglichen werden 14. 

Bei Durchstromung mit HistaminlOsung zeigte das Gewebe vom Hinterviertel des Hundes 
deutliche GefaBerweiterung, dann Odem; isolierter Darm zeigte GefaBverengerung, Trans
sudation; isoIierte Leber GefaBverengerung, Odem, Transsudation;Lunge verhielt sich ahnlich15• 

Burn16 stellte wiederum fest, daB es auf die isolierten KatzenextremitatengefaBe nicht er
weiternd wirkt. Beim Hunde fand man dagegen die Dilatation noch post mortem mit vor
nehmlicher Wirkung auf die Capillaren. Nach erfolgter Durchschneidung der hinteren und 
der vorderen Wurzeln zwischen Riickenmark und Spinalganglienauf einer Seite der Katze 

1 I. M. Hermer u. K. Harris: Heart 13, 381 (1926) - Ber. Physioi. 40, 419. 
2 B. Gutowski: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1349 (1924) - Chem. ZbI. 1925 I. 862. 
3 o. B. Meyer: Z. BioI. 8~, 400 - Chem. ZbI. 19~5 II, 1369. 
4 W. Feldberg: J. of Physioi. 63, 211 - Chern. Zbl. 1921 II, 1730. 
5 E. B. Carrier: Amer. J. Physioi. 61, 528 - Chern. ZbI. 1922 III, 1147. 
6 E. Schilf: Arch. f. exper. Path. I:H, 37 (1927) - Chern. ZbI. 19~81, 716. 
7 o. Inchley: J. of Physioi. 61, 282 - Chern. ZbI. 1926 II, 62. 
8 o. Inchley: Brit. med. J. 19~ I, 679 - Chern. ZbL 19~3 III, 468. 
9 R. S. J. Mc Dowall u. B. L. W orsnop: J. of PhysioL 59, XXXVI (1924) - Chern. ZbL 

19~5 I, 2390. 
10 M. Fujii: J. Biophysics I, XVII-XVIII (1927) - Ber. PhysioI. 3~, 320 (1928). 
11 C. H. Kellaway u. S. J. Cowell: J. of Physiol. 5';, 82 (1922) - Chern. ZbL 19~3 I, 

705. 
12 J. J. Sumbal: Heart ll, 285 - Ber. PhysioL ~8, 437 (1924) 
13 E. Dicker: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 341 - Chern. ZbI. 1928 II, 2040. 
14 Th. Lewis u. R. T. Grant: Heart ll, 209 (1924) - Ber. Physiol. 31, 599. 
15 W. H. Manwaring, R. E. Monaco u. H. D. Marino: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. %0, 

183 (1922) - Ber. PhysioLIS, 544. 
16 J. H. Burn: J. of PhysioI. 60, 365 (1925) - Chem. Zbl. 19%6 I, 1232. 
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(Sympathicus intakt) wirkte Histamin nur an der normalen Pfote gefaBerweiternd. Waren 
die Wurzeln unter Schonung der Spinalganglien intradural durchschnitten, so war die SchweiB
a bsonderung auf dieser Stelle fast Null und Histamin fast ohne Wirkung. In allen diesen Fallen 
gingen SchweiBabsonderung und GefaBreaktion qualitativ und quantitativ parallel. Sie 
fehIten bei Muskelatrophie und Muskelinaktivitat. - Ather wirkt iiber die sympathischen 
Bahnen auf die BlutgefaBe der Extremitaten der Katze noch nach Erweiterung durch Histamin 
erweiternd. Beim normal innervierten Bein hebt Ather aber die Histaminwirkung zunachst 
auf; unter Urethan ohne Ather wirkt Histamin gefaBerweiternd an der Extremitat 1. 

Nach kleiner Injektion erfolgt durch Vertiefung der Narkose Anstieg des Venendrucks 
und Absinken des Drucks in der Lungenarterie infolge deren Verengung. Bei noch tieferer 
Narkose wird diese Wirkung aufgehoben, und der Venendruck fallt, obwohl weder der allgemeine 
Blutdruck noch die Herzkraft geschadigt sind. In Durchstromungsversuchen an iiberlebender 
Kaninchenlunge bewirkte 1 mg in 100 ccm sofortigen, 0,25 mg langsam eintretenden, fast 
viilligen irreversiblen VerschluB der LungengefaBe 2. 

Herz. Histamin wirkt auf die nerviisenReguIierungsfasern des Herzens. Bei der Unter
suchung der Einwirkung auf die Erregbarkeit der inhibierenden Herzfasern des Vago-Sym
pathicus-Nerven wurde nach den Injektionen graduell VergriiBerungen der Chronaxie beob
achtet 3• - Die dureh Histamin angeregte NeubiIdung roter BlutkOrperchen 1st selbst in sehr 
schweren Kachexien imstande, Appetenz herbeizufiihren '. - Starke und sehwaehe Gaben 
rufen am iiberlebenden Herzen yom Kaninchen und Meersehweinchen eine Steigerung der 
Frequenz, meist auch der Schlaghiihe hervor, mittlere Dosen erniedrigen beide, teiIweise 
nach primarer Erhohung der zweiten. Atropin unterdriickt, besonders beim Meersohweinchen
herzen, die hemmende Wirkung. Die deutliehe verengernde Wirkung auf die HerzgefaBe 
wird dureh gleichzeitige Anwesenheit von Atropin eingeschrankt oder ganz verhindert 5. 

Beim isolierten Katzenherzen nimmt auch beim Durchspiilen mit reiner Loekescher Losung 
(ohne Blut und ohne Adrenalin) die Zahl und Kraft der Herzschlage durch Histamin zu; die 
KranzgefaBe erweitern sich. Beim Kaninohen ist ersteres auch der Fall, doch nimmt der 
Strom duroh die KranzgefaBe ab 6. 

N erven. Intravenose Injektion erniedrigt gleichzeitig mit dem Arteriendruck den Druck 
des Cerebrospinalliquors bei athernarkotisierten Hunden und Katzen; dabei kann der venose 
Druek steigen. Die Gehirncapillaren erweitern sich nicht 7. Nach Histamininjektion wird 
die a-v-Reizleitung verschlechtert. Unentsehieden bleibt, ob Histamin direkt auf das Hissche 
Biindel einwirkt 8• Durch Injektion von Cystenfliissigkeit erfolgt Histaminshoek, der dureh 
die hydatisohe Tachyphylaxie nicht verhindert wird; jedoeh ist die den Shock verursachende 
Substanz nicht Histamin 9. Sowohl in bezug auf die sympathisch fordernde wie auf die 
sympathisch hemmende Wirkung (Magen, Darm, Blase, virgineller Uterus, Bronchien) wirkt 
es dem Adrenalin fast durchweg antagonistisch. Dureh wiederholte groBere Dosen laBt sieh 
die Vertraglichkeit des Kaninchens gegeniiber Histamin steigern. Aber bei einem para
sympathisohen Symptomenkomplex wurden durch eine akute oder chronische parenterale Ver
abreiehung von Histamin keine Vergiftungserscheinungen hervorgerufen 10. 

Muskel. Bei Versuohen an zwei vegetativ verschieden eingestellten MuskelteiIen ergab 
sioh, daB sowohl Hypophysenhinterlappenextrakt wie Histamin an der Muskelsubstanz selbst 
angreifen 11. Es reagiert auf histologiseh sieher nervenzellenfreie Streifen der Diinndarm
muskulatur von Katzen, die Automatie in Bewegungen besitzen 12. Am isolierten Ureter des 
Meersohweinchens bewirkt Histamin Tonusanstieg und verstarkte Kontraktionen13• Die 

1 R. S. J. Mc Dowall: J. of Physio!. 51, 146 - Chern. Zbl. 1923 Ill, 692. 
2 W. H. Manwaring u. H. D. Marino: J. of Immun. 8, 317 - Ber. Physio!. 25, ll5 
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5 C. Viotti: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1085 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 405. 
6 J. A. Gunn: J. of Pharmacol. 29, 325 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1981. 
7 F. C. Lee: Amer. J. Phvsiol. 14, 317 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 3085. 
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Kontraktionswirkung auf die Magenmuskulatur tritt beim curarisierten Tiere unverandert 
auf!. 1m Gegensatz zu AcetylchoIin, synthetischem Muscarin (NitrosochoIin) und Hordenin
methyljodid ist es am entnervten Saugetiermuskel ohne Wirkung 2• Auf die Oxydations
geschwindigkeit von isolierten Muskelzellen iibt es keinen EinfluB aus 3• 

Uterus. Histamin wirkt auf den normalen und graviden Uterus (Kaninchen) - auf 
letzteren starker - erregend4, 5. Diese Wirkung wird durch Aldehyde (Formaldehyd, Acet
aldehyd, Paraldehyd und Aldol) und Acetophenon abgeschwacht, nicht dagegen von Aceton, 
Dioxyaceton, Glykolaldehyd, Glycerinaldehyd und Methylglyoxal6• 

Speichel. Histamin bewirkt bei Katze und Hund eine starke Erhiihung der Durch
blutung der Submaxillardriise, wenn sympathische Nerven und Chorda tymp. durchschnitten 
sind. Nach Pilocarpin, das fiir sich eine Erhiihung bewirkt, tritt auf Histaminspritzung jedoch 
eine Verkleinerung der Durchblutung in Erscheinung 7• Bei Hunden und Katzen in Ather-, 
Chloroform- oder Chloralosenarkose bewirkte Histamin inder Halfte der FaIle leichte, spontane 
SpeicheIsekretion, starkere ohne Narkose. Fehlt der Reiz, so wirkt es nicht speicheltreibend. 
Nach Chordareizung wirkt es sehr stark. Nach Pilocarpin oder Atropin ist die Wirkung ge
hemmt 8• Auf die GefaBe der Temperorarierzunge wirkt es allgemein erweiternd, und zwar 
unmittelbar auf den ganzen arteriellen, offenbar auch den veniisen Abschnitt wenigstens 
im Capillargebiet. Eine differenzielle LokaIisation der Wirkung ergab sich nicht 9. 

Magen. Bei langsamer Injektion von Histamin in die Blutbahn ist' der Effekt auf die 
Magensaftabsonderung der gleiche wie bei subcutaner, wahrend rasche Einspritzung nur einen 
minimalen Effekt hat 10. Die Magensaftabsonderung wird auch durch direkte Einfiihrung 
in den Magen angeregt. In der Darmschleimhaut werden ziemIich groBe Dosen ihrer Wirksam
keit beraubt 11. Injiziert man Tauben intraveniis Histamin, oder bringt die Substanz direkt 
in den Schnabel, in den Kropf oder in den Magen, so ist es ohne EinfluB auf die Magensaft
sekretion. Dagegen wirkt es subcutan oder intramuskular injiziert, bei gleichen Dosen 30- bis 
40mal starker, aIs wenn man die gleiche Menge Histamin mit einigen Tropfen physiologischer 
Kochsalzliisung aufgenommen in die Haut verreibt. Yom Blut wird Histamin weder in vitro 
noch in vivo verandert 12. Bei Studien iiber den EinfluB der Base auf die Saftsekretion fanden 
E. Rothlin und R. Gundlach 13, daB schon von 0,033 mg pro kg Hund subcutan an in erster 
Linie safttreibende Wirkung auf tritt, im iibrigen wird die motorische und sekretorische Tatig
keit des Magens ebenso angeregt wie bei Reizung des Vagus. Ihre Wirkung ist unabhangig 
vom Zustande der Verdauung. Die Resorption durch die Darmschleimhaut ist sehr gering
fiigig. Intravenos injiziert, ist Histamin wirkungslos'3 , 14. Nach ein,er subcutanen Gabe von 
0,5 mg trat beim Menschen bedeutende Absonderung von Magensaft ein; Maximum nach 
etwa 35-50 Minuten, wahrend die prozentigen Salzsaure- und Pepsinwerte schon friiher 
einen Hiihepunkt erreichten. Es wurden keine unangenehmen Nebenwirkungen beobachtet 15. 

Das proteolytische Vermiigen der Verdauungssafte wird ebenfalls erhiiht 16. Durch haufig 
wiederholte Histamininjektion laBt sich weder die Magensaftsekretion, noch der Salzsaure
und Pepsingehalt des Saftes vollkommen zum Verschwinden bringen, trotzdem groBe Mengen 
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und bis zu 20 % Ohlor des Kiirpers ausgeschieden werden 1. Aus klinischen Magenstudien 
geht hervor, daB bei Histamindosen von 1-14 mg die Salzsauresekretion von der GriiBe 
der Gabe abhangig ist, wobei das Optimum verschieden hoch liegen kann. Bei Uberschreiten 
dieses Optimums kann die Aciditat wieder sinken. Die Steigerung kann durch Adrenalin 
(subcutan) und Atropin (intraveniis) unbeeinfluBt bleiben 2. Wahrend des Hungerns und in 
der Zeit zwischen den Verdauungsperioden ist es in physiologischen (magensaftsekretions
anregenden) Dosen ohne Wirkung auf die Magen- und Darmbewegung. Die Sekretion von 
Magen-, Pankreas- und Darmsaft nach Histamininjektion ist somit nicht als die Folge ge
steigerter Motilitat von Magen und Darm zu betrachten, sondern beruht auf einem bis jetzt 
unbekannten Faktor. Hungerkontraktionen und Darmbewegungen werden nicht beeinfluBt 
durch vermehrten Magen- und DarmsaftfluB infolge Histamininjektion 3. Histamin greift 
vorziiglich die Magendriisenzellen am Zelleib an, nicht an seinen parasympathischen Zwischen
substanzen, wie z. B. Alkohol 4• Beim Froschoesophagus hemmt es sowohl die Langs- als 
auch die Zirkularbewegungen. Beim Schildkriitenoesophagus erzeugt es Tonuszunahme 5• 

Pan k rea s, Gall e. Geringe Konzentrationen in der Blutbahn bewirken geringe Pan
kreas-, aber reichliche Magensaftsekretion, griiBere Konzentrationen verursachen umgekehrt 
reichliche Pankreas- und geringe Magensekretion 6. Die Verstarkung der Pankreassekretion geht 
durch Wirkung iiber den Magen; Maximum 20-45 Minuten nach Eingabe, wenn der Magen 
den salzsaurereichsten Saft entleert 7. Versuche an Hunden zeigten andererseits keine direkte 
Einwirkung des Histamins auf das Pankreas oder die Gallensekretion 8, 9. Versuche an Hunden 
mit Gallenblasenfistel und durchschnittenem Ductus choledochus ergaben aber, daB Histamin 
in Dosen von 0,00005-0,0002 g pro kg eine betrachtliche Steigerung der Gallensekretion 
hervorruft, die 5-10 Minuten nach der Injektion einsetzt und nach etwa 1 Stunde ihren 
Hiihepunkt erreicht hat. Nach etwa einer weiteren Stunde ist es abgeklungen. Die Herz
tatigkeit ist daneben verlangsamt. Atropin (0,001 g pro kg) hebt die Vermehrung der Sekretion 
vollstandig auPo. 

Diagnosticum: Die Reaktion des Magens auf Histamininjektion, die sich in einer gleich
maBigen Sekretion sowohl beziiglich der Menge wie der freien Salzsaure kund gibt, wird als 
diagnostisches Hilfsmittel bei verschiedenen Magenkrankheiten empfohlen (nach eingehender 
Erprobung)11. Subcutane Injektion von 1 ccm 1 proz. Histaminhydrochloridliisung wire! yom 
Menschen anscheinend ohne Schaden vertragen und fiihrt eine Anregung zur Magensekretion 
herbei, kann auch zur Unterscheidung von wahrer und Pseudoachylie und bei verminderter 
Verdauungsfunktion therapeutisch wirken l2• Zur Priifung der Magensaftsekretion wird diese 
in Abstanden von 10 zu 10 Minuten nach Histamininjektion gepriift 13. Grim bertI4 berichtet 
iiber Einzelheiten, iiber Technik, Physiologie und Wert der Histamininjektion fiir die Beur
teilung von Magenkrankheiten auf Grund der Menge und Aciditat des Magensaftes, sowie die 
Schnelligkeit seiner Absonderung 14• Eine direkte cellulare Beein£lussung bei der Wirkung 
auf die Magensekretion erscheint Nathanson 15 miiglich. Die Histaminprobe ermiiglicht die 
Aufdeckung einer Reihe von Pseudoachylien und ermiiglicht die Gewinnung eines auch fiir 
histologische Untersuchungen geeigneten Magensaftesl6• Infolge der nicht viillig aufgeklarten 
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3 A. O. Ivy u. D. A. Vloedman: Amer. J. Physiol. 66, 140 (1923) - Ohern. Zbl. 1924 I, 359. 
4 A. Bichl: Klin. Wschr. 6, 208 - Ohem. Zbl. 19271, 1497. 
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pharmakologischen Wirkung muB aber die Probe vorsichtig angestellt werden 1. Bei allen 
Fallen von Achlorhydrie, die auf Histamin mit Salzsauresekretion reagieren, war der Gehalt 
des Harns an Pepsin normal. Bei Achylie trat nach Anwendung von Histamin sowohl Salz· 
saure als auch Pepsin auf (Harnpepsin dabei teils vermindert, teils vermehrt). FaIle von 
Achylie, die auf Histamin nicht reagierten, zeigten meist herabgesetzten Pepsingehalt des 
Harns 2• Aus dem negativen Ausfall der Histaminprobe darf nicht immer auf eine Achylie 
geschlossen werden 3. 

Fiir die Diagnose von Magengeschwiiren ist es der Anwendung der Ewald·, Boas· oder 
Sahli·Mahlzeit als unschadlich vorzuziehen. Fonseca und Carvalho 4 geben Hinweise auf 
die Handhabung der neuen Methode. 

Darm: Nach der Blutdrucksenkung geschatzt, findet man, daB Histamin am meisten 
vom Ileum, weniger vom Duodenum und sehr wenig vom Coecum und Magen resorbiert wird. 
An leberexstirpierten Tieren wurde gezeigt, daB die Leber Histamin abfangt und zerstort5• In 
kleinen Dosen steigert, in groBen vermindert es die Peristaltik. Nach Vagusdurchschneidung 
und Degeneration bleibt die Wirkung ganz kleiner Dosen dieselbe. Die Hemmung aber beginnt 
bereits bei Dosen, die vorher noch gereizt haben. Nach dem EinfluB vermindert es in jedem 
Fall die peristaltische Bewegung 6. 

In isolierten Schlingen von Dick· und Diinndarm wurde im Mittel 2-3 mg Histamin· 
hydrochlorid pro 100 ccm Fliissigkeit gefunden. 1m sterilen Diinndarmsekret konnte es nicht 
nachgewiesen werden, dagegen in der sterilen Diinndarmschleimhaut, wie in der Schleimhaut 
der abgeschlossenen Darmschlinge. Bei der Toxamie durch DarmverschluB spielt wahrschein· 
lich u. a. Basen vor allem eine Histaminproteose von der Natur eines Peptamins eine Rolle. 
Durch den bakteriellen Angriff auf die Carboxylgruppe des Histidinmolekiils der Proteinkette 
wird eine Verbindung gebildet, die in Alkohol unliislich sein muB, durch Kollodium nicht 
diffundiert, die bei der Hydrolyse Histamin liefert und sich pharmakodynamisch wie Hist· 
amin verhalt, dazu noch peptonartig, z. B. gerinnungshemmend, wirkt. Durch Saurehydrolyse 
wiirde die Toxizitat dieses Kiirpers also nicht beeintrachtigt werden. All dies entspricht den 
Eigenschaften eines Darmschlingentoxins. Die Farbreaktion fiir Histamin ist schwacher als 
die des Hydrolysats. Durch diesen Unterschied und den verschiedenen Liislichkeiten in Alkohol 
wird die Bestimmung des Peptamins ermiiglicht 7. In nicht immer reproduzierbaren Ergebnissen 
wurde beim Umspiilen eines ohne Verletzung der BlutgefaBe praparierten Darmstiickes der 
Katze in vivo innen und auBen mit Lockscher Liisung bei einer Histaminkonzentration 
1: 400000 eine Hemmung beobachtet, bei Injektion in die Venia jugularis aber schon bei 1 ccm 
einer Histaminliisung von 1: 10 8. Auf die seriise Oberflache des Darms (Meerschweinchen) 
in solcher Menge gebracht, daB der Darm noch nicht gereizt oder gelahmt wird, erhiiht es die 
Reizbarkeit durch den Strom. Homologes EiweiB wirkt auf den Darmmuskel des so sensi· 
bilisierten Tieres wie Histamin. Die Ringmuskulatur des Darmes wird hierdurch leichter ge· 
schadigt, hat eine griiBere Reizschwelle und langere Latenz als die Langsmuskulatur9• Setzt 
man zu der mit Sauerstoff gesattigten Tyrodeliisung, die allein nach der Bespiilung der Schleim· 
haut einer Darmschlinge deren rhythmischen Bewegungen zum Stillstand bringt und die elek· 
trische Reizbarkeit herabmindert, Histamin, so treten diese Erscheinungen wieder ein10• 

Niere: Bei subcutaner Injektion verhindert es schnell und auf lange Zeit die Harnaus· 
scheidung. Harnstoff hebt diese Wirkung wieder aufll. In Durchstriimungsversuchen an Nieren 
von Hunden und Katzen bewirkten selbst sehr geringe Konzentrationen (bis zu 0,OQ00005 mg 
herab) in der Regel eine deutliche Kontraktion der NierengefaBe l2• Bei gleichbleibender 
Erniihrung vermindert Histamin unabhangig von den im Kaninchenkiirper gebildeten Fett· 
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und Kohlehydratdepots den Stickstoffgehalt des Harns, wahrend Tyramin die Stickstoff
ausscheidung beschleunigtl. Subcutane und intra venose Injektion von Histamin bewirken 
bei Hunden eine vortibergehende Hemmung der Diurese, die bei Ausschaltung der Leber aus 
dem Kreislauf nicht mehr eintritt. Die Hemmung ist mit Harnstoff zu durchbrechen. Die 
Wirkung beruht hauptsachlich auf Veranderung in der Blutverteilung 2. 

Leber, Zuckerhaushalt: Bei Durchstromungsversuchen an der isolierten Hunde· 
Ieber mit Histamin 1:500000 in normaler Richtung (Vena portae --+ Vena hepaticae) und um
gekehrt ergab sich in beiden Fallen Verminderung des Ausflusses, aber im ersteren Fall eine 
Zunahme, im Ietzteren eine Abnahme des Organvolumens, so daB anzunehmen ist, daB eine 
GefaBkontraktion im Gebiete der Vena hepatica herbeigefiihrt wird 3. Bei ktinstlicher Durch
stromung der Kaninchenleber hemmt es die Verstarkung der Zuckerbildung nicht, sondern 
erhoht sie in maBigem Grade 4. Der Blutzuckeranstieg nach Histamineinspritzung geht mit 
einer Glykogenverminderung der Leber einher. Beide Erscheinungen konnen durch vorher
gehende Atropinisierung aufgehoben werden 5. Bei normalen Personen bewirkt Histamin 
eine veranderte Glykamie und verursacht eine leicht und voriibergehende Vermehrung des 
Alkalivorrats (Abschwachung der Magensaure)6. Wird durch Histamininjektion (intravenos 
und intracardial) ein todlicher Shock verursacht, so ist meist Hypoglykamie zu konstatieren; 
lauft die Injektion aber ohne eine so sichtliche Storung ab, so tritt meistens eine Hyperglykamie 
ein 7. Auf die cholagoge Insulinwirkung hat es keinen EinfluB 8. Bei der Kombination mit 
Insulin wird eine Verstarkung der Blutzuckersenkung, jedoch keine Verlangerung der Wir
kung erzielt 9. 

Giftwirkung: Beim Meerschweinchen fiihren kleine Mengen per os innerhalb weniger 
Minuten zum Tode, din,kte Einftihrung von 100 mg (Dihydrochlorid) in den Magen aber nur 
zu milden Vergiftungserscheinungen (etwa 2 Stunden), dann Erholung; am Ende fanden sich 
davon 33,5 mg im Verdauungskanal, 4,7 mg in der Darmwand und 4,5 mg in der Leber. (Die 
fehlenden Mnnen nicht in den Kreislauf gelangt sein!) Nach prakt. 24 Stunden war alles 
Histamin aus dem Verdauungskanal verschwunden. Bei einem Hunde von 5 kg rief Zufuhr 
von 500 mg des Dihydrochlorids keinerlei Symptome hervor, der Magen enthielt nach 2 Stunden 
147 mg, der Darm 88,6 mg davon. Wurden 0,0027 mg pro kg und Minute in die Vena saphena 
injiziert, so fiel der Blut.druck merklich, bei 0,0054 mg sehr deutlich. Erfolgt die Injektion so, 
daB vor Eintritt in den Blutkreislauf das Capillarnetzwerk passiert werden muB, so wird die 
Wirkung gemildert, aber nicht beseitigt, dabei wirken die Capillaren des Beines ebenso wie die 
der Leber. Injektion in die Mesenterial- oder Milzvene wirkt nur wenig schwacher als in die 
Saphenavene (Leber nicht entgiftend!). In das Duodenum des Hundes eingeftihrt, beein
flussen 100 mg Histamin den Blutdruck gar nicht, es scheint also beim Durchgang durch die 
Darmwand wirkungslos zu werden 10. Die Giftwirkung verhalt sich umgekehrt proportional zur 
Diffusionsgeschwindigkeit bei iiberlebenden Froschhautmembranen, bei toten gilt diese Ge
setzmaBigkeit nicht 11. Am Mesenterium des Frosches und nach intraperitonealer Injektion 
von 0,25 ccm Iproz. Losung bei weiBen Mausen verursacht es deutliche Entziindungl2. Nach 
Histamininjektion intraperitoneal oder direkt auf das Mesenterium oder die Augenbindehaut 
des Frosches gebracht, nach Einfiihrung in den Bindehautsack des Kaninchens oder Ein
spritzung unter die menschliche Haut wurde keine nennenswerte Auswanderung von weiBen 
Blutkorperchen aus den BlutgefaBen beobachtet. Daher kann die Leukocytenauswanderung 
bei Entziindung aus geschadigtem Gewebe nicht allein durch Vorhandensein von Histamin 
erklart werden 13. Nach Nebennierenverlust war die Histaminempfindlichkeit bei Ratten urn 
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das 6-12,5fache gesteigert, die minimal letale Dosis war 20mal so groB als im normalen 
Zustand 1. Nebennierenrindenlose Ratten zeigten eine urns zwolffache gesteigerte Empfind
lichkeit 2. 

Verschiedenes: Histaminbihydrochlorid zeigte eine schwache, kaunt hervortretende, 
mydriatische Wirkung auf das freigelegte Froschauge 3. 

Injektionen von 1-8 mg Histamin pro kg hat bei hungernden Hunden eine Steigerung 
des Zerfalls von KorpereiweiB zur Folge, die mehrere Stundlln dauert und in der Intensitat der 
Hohe der Histamingabe proportional ist 4. An Hundeversuchen wurde festgesteIlt, daB Hist
amininjektion den entgiftenden Abbau des artfnimden EiweiBes (Pferdeserum) erheblich 
verzogert 5. Wittepepton, das mehr als 3-5 mg% Histamin enthalt, verursacht nach In
jektion Kreislaufstorungen und Hautkrankheiten s. 

Wirkungen von synthetischen Cycloathylaminen (Typ Cycl-R· C-C-N() aus der 
Verwandtschaft des Histamins und Adrenalins auf autonome Erfolgsorgane hat Loewe 7 

studiert und beschrieben. 
Hydrochlorid und Oleat des Histamins sind in einer neUen pharmakologischen Ein

teilung der Reizstoffe nach Versuchen an Menschen eingeordnet worden 8. 

Lutz S berichtet tiber die als Nebenwirkurig beobachteten Hauterscheinungen bei der 
internen Verabreichung von Histamin. 

Chemische Elgenschaften: Histamin verzogerte die Oxydation von Glykokoll an Tier
kohle durch den Luftsauerstoff 10. 

Derivate: N-Methylhistamin. LaBt man N-Methylhistamin und Histamin auf die Blut
gefaBe einer Katze und auf einen Kaninchenuterus wirken, so zeigt sich, daB N-Methylhistamin 
im ersteren FaIle 1/200 , im zweiten etwa 1/S0 der Wirksamkeit von Histamin hat 11. 

Dimethylhistamin. 1m Riesenkieselschlamm (Geodia gigas) 12, im Riesenschwamm 13 
vorkommend. 

2-Methylhistamin: Dihydrochlorid CSHllN3· 2 HCI. Rhombische Blattchen vom 
Schmelzp.217°. Keine bemerkenswerte pharmakologischen Eigenschaften. - Dipikrat. 
Rhombische Blattchen vom Schmelzp. 137 ° 14. 

2-Xthylhistamin: Dihydrochlorid C7H 13N 3.2 HCI. Rhombische Blattchen vom Schmelz
pUnkt 209°. Pharmakologische Eigenschaften wie oben. - Dipikrat. Nadeln vom Schmelz
punkt 219 0 14. 

2-Benzylhistamin: Dihydrochlorid C12Hlf;Na · 2 HCI. Nadeln vom Schmelzp.245°. 
Pharmakologische Eigenschaften nicht bemerkenswert. - Dipikrat. Gelbe Prismen vom 
Schmelzp. 195 014• 

N-Acetylhistamin C7HllONa. Feine Nadeln vom Schmelzp. 143°. Pharmakologisch 
bedeutungslos 14. 

N-Isobutyrylhistamin CSH 150N3. Feine Nadeln vom Schmelzp. 123°. Keine pharma
kologisch bemerkenswerte Eigenschaften 14. 

[tJ-Imidazolyl-4 (o)-sthyl] -harnstoff CSH 100N4. Nadeln vom Schmelzp. 148°. Pharma
kologisch unbedeutend. - Pikrat. Nadeln vom Schmelzp. 150°14. 

[{1-Imidazolyl-4 (o)-sthyl] -phenylharnstoff CI2H140N4. Rhombische Krystalle vom 
Schmelzp.178°. Pharmakologisch unbedeutend 14. 

1 W. J. M. Scott: J. of exper. Med. 47, 185- Chern. ZbJ. 19281, 1786. 
2 C. A. Cri vellari: Amer. J. Physiol. 81, 414 - Chern. Zbl. 192711,2208 - J. Marmorston

Gottesman u. J. Gottesman: J. of exper. Med. 47, 503 - Chern. Zbl. '92811, 169. - Ray
mond·Hamet: C. r~ Acad. Sci. Paris 183, 1124 (1926) - Chern. Zbl. '9271, 197I. 

3 CI. Gauthier: C. r. Soc. BioI. Paris 97, 89 - Chern. Zbl. 192711, 1172. 
4 A. Hiller: J. of bioI. Chern. 68, 847 - Chern Zbl. '92611, 1299. 
5 W. H. Manwaring, D. H. Marino und T. H. Boone: J. of Immun. 14, 341 (1927) -

Chern. Zbl. 1928 I, 1298. 
6 F. Auslaender: Med. pharmaz. Rundschau 1926, Nr 28, 2 - Chern. Zbl. '92611, 1675. 
7 S. Loewe: Z. exper. Med. 56, 271 - Chern. Zbl. 192711, 1725. 
8 W. Heu bner: Arch. f. exper. Path. 107. 129 - Chern. Zbl. 1926 II, 60. 
9 W. Lutz: Ther. Halbmh. 35, 489, 521 (1921). 

10 S. Toyoda: J. of bioI. Chern. 7, 209, 217 - Chern. Zbl. 192711, 2053. 
11 H. H. Dale u. H. W. Dudley: J. of Pharmacol. 18, 103 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 770. 
12 D. Ackermann, F. Holtz u. H. Reinwein: Z. BioI. 82, 278 (1924) - Chern. Zbl. 1925 (, 

1501. 
13 F. Kutscher u. D. Ackermann: Z. BioI. 84, 181 - Chern. Zbl. '9261,2213. 
14 P. van der Merwe: Hoppe Seylers Z. 177, 301 - Chern. Zbl. 1928 II, 2144. 
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l{1-ImidazolyI-4 (5) -athyI] -iX-naphthyIharnstoff C16H160N4' Lange Nadeln vom 
Schmelzp. 193°. Keine bemerkenswerten pharmakologischen Eigenschaften1. 

l{1-ImidazolyI-4 (5)-athyI]-guanidin C6Hn Ns. Dihydrochlorid. Nadeln vom Schmelz
punkt 208° (Zers.). Pharmakologisch ohne Bedeutung. - Dipikrat. Nadeln vom Schmelz
punkt 245° (Zers.)l. 

N-p-Methoxybenzalhistamin C13H150N3' Derbe Nadeln oder dicke Prismen vom 
Schmelzp. 186° (Zers.). Keine bemerkenswerten pharmakologischen Eigenschaften. - Di
pikrat. Rechteckige Blattchen vom Schmelzp.222°1. 

N-p-Methoxybenzylhistamin C13H170N3' Pharmakologisch unbedeutend. - Dipikrat. 
Blattchen vom Schmelzp.21301. 

Methylendioxybenzalhistamin C13H1302N3' Prismen vom Schmelzp.180°. Keine 
pharmakologisch bemerkenswerten Eigenschaften. - Dipikrat. Tafeln vom Schmelzp. 217°1. 

Methylendioxybenzylhistamin C13H150~3' Pharmakologisch unbedeutend. - Di
pikrat. Lange Nadeln vom Schmelzp. 195°. - Dihydrochlorid. Nadeln vom Schmelzp.245° 
(Zers.)l. 

N-Aminoamylhistamin ClOH 20N4. Besitzt keine pharmakologisch bemerkenswerten 
Eigenschaften. - Tetrapikrat. Nadeln vom Schmelzp.215°. - Tripikrat. Nadeln vom 
Schmelzp. 169° 1. 

{1-IndolyHithylamin. 
Intravenose oder subcutane Injektion kleiner Dosen verursacht durch zentrale Einwir

kung Hyperglykamie, wahrend groBere Dosen mitunter zu Hypoglykamie fiihren 2. 

1 P. van der Merwe: Hoppe-Sey1ers Z. ln, 301 - Chem. Zbl. 1928 II, 2144. 
2 S. Hasegawa: Fal. jap. pharmacal. 1,70 (1925) - Ber. Physiol. 37, 456 (1926). 
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Basen mit unbekannter und nieht sieher 
bekannter Konstitution. 

Von 

Hans Sickelt-Dessau. 

Carnosin. 
Vorkommen: Bei der Katze haben die korrespondierenden Muskeln gleichen Gehalt 

an Carnosin. Bei verschiedenen Tieren schwankt er bei den roten Muskeln wenig 
(0,048-0,09%), bei den weiBen aber sehr erheblich (Gastrocnemius 0,007-0,433%). Da sie 
auch beim gleichen Tiere verschiedenen Gehalt aufweisen, scheint die verschieden starke In
anspruchnahme der weiBen Muskeln die Ursache zu sein 1. Unter den mit Phosphorsaure fall
bal'en Extraktivstoffen von frischen Pferde- und Ochsenmilzen konnte nach sorgfaltiger Tren
nung kein Carnosin nachgewiesen werden 2. 1m Fruchtwasser vom Rind 3. 

tJber die quantitative B est i m m u n g des Carnosins 4. 

Physiologlsche Eigenschaften: Eine Stiitze fiir die Auffassung, daB Carnosin als eine 
der beiden Hauptmuskelbasen im Harn als Histidin wieder auf tritt, wird im Vorhandensein 
von Histidin im Fruchtwasser (Rind) erblickt 3. 

Bei chronischer subcutaner Zufuhr vermindert es beim Kaninchen die Erythrocytenzahl 5• 

1st schon in minimalen Mengen ein sehr wirksamer Funktionserreger des Darmdriisen
apparats 6. 

Nach dem colorimetrischen Verfahren von Koessler und Hanke in der M.odifikation 
von Clieford 7 wurden gut iibereinstimmende Ergebnisse an entsprechenden Muskeln von 
beiden Seiten desselben Tieres (Katze) erhalten, betrachtliche Abweichungen bei Muskeln 
des gleichen Typus von verschiedenen Tieren, noch viel groBere aber bei verschiedenen Muskeln 
desselben Tieres, so daB niederer oder hoher Gehalt fiir die einzelnen Muskeltypen charakte
ristisch zu sein scheint. Weder die Durchschneidung des zugehorigen motorischen Nerven noch 
der Zustand der Starre nach Enthirnung iibte einen EinfluB auf den Carnosingehalt aus 8. -

Wird durch Mischkulturen aus Faeces und durch Reinkulturen viel schwerer gespalten als 
Histidin. B. Typhi, p-Typhi A und B. dysenter. Flexner, enteritidis Gaertner, Coli communii, 
Subtilis, mesentericus und lactis aerogenes greifen nicht an, B. pyocyaneus spaltet es bis zu 
Ammoniak, Essig- und Buttersaure. Die Spaltung in der Nahrfliissigkeit laBt sich durch die 
Abnahme der Rechtsdrehung verfolgen9• 

Carotin. Quantitative Bestimmung mittels des Spektrophotometers 10. 

1 G. Hunter: Biochemic. J. 18, 408 - Chern. Zbl. 1924 n, 1599. 
2 S. Demianowski: Hoppe Seylers Z. 132, 109 - Chern. ZbI. 1924 I, 1691. 
3 S. A. Komarow: Biochem. Z. 151, 467 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 250. 
4 F. Kuen: Biochem. Z. 189,60 (1927) - Bel'. PhysioI. 44,31 (1928). - L. Bronde: 

Hoppe-Seylers Z. 11'3, 1 (1928) - Bel'. PhysioI. 45, 165 (1928). . 
5 S. Lei tea: Z. expel'. Med. 40, 52 - Chern. ZbI. 1924 n, 197. 
6 H. Reinwein u. H. Heinlein: Z. BioI. 81, 283 - Chern. Zbl. 1924 n, 1698. 
7 Clieford: Biochemic. J. 15, 400 - Chern. Zbl. 1921 IV, 1257. 
8 T. Mitsuda: Biochemic. J. 11', 630 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 61. 
9 J. Hefter: Hoppe Seylers Z. 145, 276 - Chern. Zbl. 1925 II, 1460. 

10 F. M. Schertz: J. agricult. Sci. 26, 383 (1923) - Chern. Zbl. 1925 I, 138. 
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Der Farbstoff Carotin C,oH.6 ist unbestandig, bleicht an der Luft und liefert bei ver
schiedenen Eingriffen amorphe Umwandlungsprodukte. Bei der katalytischen Hydrierung 
(PJatinmohr) nimmt 1 Mol 22 H-Atome auf. Das hydrierte Produkt ist in Cyklohexan und 
Ather leicht liislich. Ein genetischer Zusammenhang mit der Chlorophyll-Komponente 
Phytol C2oH,oO erscheint moglich 1. 

Delpbinin, wahrscheinlich. Ca,H'709N. Nach Zeisel lassen sich in der tertiaren Base 
20,22% = 4 CHaO-Gruppen feststellen. - Saures Oxalat C34H,709N· CaO,Ha + HaO. Kry
stalle, die bei 70° 1/a HaO, und bei 80° im Vakuum alles Krystallwasser verJieren. Schmelz
punkt des wasserfreien Salzes: 168° (Zers.). - Delphoniumjodid C34H,709N· JCHa, nach 
N 01 ting besser mit Dimethylsulfat zu gewinnen. Rhombische Blattchen vom Schmelz
punkt 196°. In Wasser und Chloroform sehr leicht, in Alkohol leicht loslich 2. 

Acetyldelphinin C34H,609N· CO· CHa. Mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure 
aus der Base. Sintert bei 117° und schmiIzt bei 150°. - Benzoylderivat nicht zugangig. 
- Propionyldelpbinin C34H,609N· CO . CHa · CHa, weiBes, amorphes Pulver, sintert bei 
102°; Schmelzp.136-138°. Goldchloriddoppelsalz des Dibenzoyldelpbininhydrochlorids 
C27H42NOs, HAuCI,3. 

A vertebrin. Aus Regenwurm, Maikafer und Tintenfisch isoliert. Die Hydrolyse liefert 
Leucin und einen Korper mit Diazoreaktion '. 

Tetramin C,H12N. Gift aus Actinia equina. Es solI Tetramethylammoniumhydroxyd 
sein. 

Gewlnnung: Die Actinien wurden erschOpfend ausgekocht, das sirupose Extrakt nach 
Verdiinnen mit Wasser bei schwach phosphorsaurer Reaktion mit Gerbsaure gereinigt und 
die Phosphorwolframsaurefallung in drei SiIberfraktionen und die Lysinfraktion aufgeteiIt; 
letztere enthalt das gesuchte Actiniengift. Es wird iiber das Pikrat gereinigt, das reichlich 
vorhandene Kaliumsalz als Kaliumcarbonat abgeschieden, dann das Gift mit Normalsalz. 
saure aus alkoholischer Losung beim Eindampfen als Chlorid gewonnen, aus heiBem Alkohol 
umkrystallisiert. Base hat Curarewirkung und fiihrt in hOheren Dosen schnell zum Tod durch 
Lahmung. - Chlorid C,H12NCl; in heiBem Alkoholleicht, in kaltem absolutem wenig lqslich. 
AuBerst hygroskopisch. Optisch inaktiv. LaBt sich mit Dimethylsulfat nicht weiter methy
Jieren. - Chloroaurat C,H12N' AuCI,. Gelbe Nadeln. - Chlotoplatinat CsHa,Na . PtCls ' 
Orangegelbe Oktaeder; in Wasser wenig, in abs. Alkohol nicht loslich. - Pikrat C,H12N 
• C6Ha(NOa)aO. Lange Nadeln 5. 

C4H12N2• Neben C7H14Na bei der Einwirkung von feinverteiltem Kupfer auf die alka
lische Losung von Spermin unter Durchleiten von Lnft. Bei der Destillation des Reaktions
gemisches nach dieser Base iibergehend und vor dem unveranderten Sperlnin. Freie Base 
riecht hornartig (vgl. S. 188). - Chloroplatinat C,H1aNaHaPtCI6: Derbe, gelbe Krystalle. 
Bei 230° Schwarzung, bei 240° Zersetzung. In Wasser leicht loslich. - Chloraurat. Leicht 
loslich. - Pkosphorwolframat. Wenig loslich. - Pikronolat C4H12Na(CloHsN,04)a' Feine, 
gelbe Nadeln. In kaltem Wasser wenig liislich. Schmelzp.265-270° (Zers.). - m-Nitro
benzoylderivat C,H1oNa(C6N,N02CO)a' WeiBe, rosettenformig vereinigte Nadeln. Schmelz
punkt 212-213°6. 

Gerontin. 1st identisch mit Spermin 7, 

Neuridin. 1st identisch mit Spermin 7. 

Muskulamin. 1st identisch mit Spermin 7. 

1 L. Zechmeister, L. v. Cholnokj u. V. Vrabely: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 566 (1928) 
- Ber. Physiol. 45, 461 (1928). 

2 F. M. Schertz: J. agricuit. Sci. 26, 383 (1923) - Chern. Zbl. 1925 I, 138. 
a Th. Walz: Arch. Pharmaz. 260, 9 (1922) - Chern. Zhl. 19231, 1127. 
, Fr. Kutscher u. D. Ackermann: Z. BioI. 84, 181 - Chern. Zbl. 19261, 2213. 
5 D. Ackermann, F. Holtz u. H. Reinwein: Z. BioI. 'f9, 113 - Chern. Zbl. 1923 m, 1283. 
6 F. Wrede u. E. Starck: Hoppe Seylers Z. 153, 291 - Chern. Zbl. 1926 D, 439. 
7 H. W. Dudley u. 0. Rosenheim: Biochemic. J. 19, 1034 (1925) - Chern. Zbl. 1_926 I. 

2707. 
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C7H 14N2 • Aus Spermin bei der Einwirkung von feinverteiltem Kupfer auf die alkalische 
Liisung und Durchleiten von Luft. Geht bei der DestilIation vor der gleichzeitig entstandenen 
Base C4H12N2 und dem unveranderten Spermin tiber (vgl. S.188). Abscheidung als Chloraurat 
C7H 14N2(HAuCI4)2' Lange eigelbe Nadeln yom Schmelzp. 182°. In warmem Wasser laslich, in 
Alkohol wenig, in kaltem Wasser fast unliislich. Die Base fallt mit Phosphorwolframsaure. -
Chloroplatinat C7H14N 2 • H 2PtCls. Krystalle. Bei 200 ° dunkel, bei 205 ° Zersetzung. In Wasser 
liislich, in Alkohol unliislich. - Benzoyl- und m-Nitrobenzoylderivate krystallisieren nicht. 
Klare, harte Sirupe 1. 

Cj H1SN2• Aus obiger Base C7H 14N2 durch katalytische Reduktion mit Platin und Wasser
stoff. Bei alkalischer Reaktion tibertreiben oder als Chloraurat fallen. Chloraurat C7H 1SN2 
(HAuCI4)2' Goldgelbe Nadeln. In kaltem Wasser und Alkohol wenig liislich, in warmem Wasser 
Iiislich. Bei vorherigem Sintern Schmelzp. 200 und 208°, rasch erhitzt bei 220°. - m-Nitro
benzoylderivat krystallisiert nicht. Phosphorwolframat und Chloroplatinat sind wenig 
Iiislich. - Aus dem Hydrochiorid der Base C7H14N2 durch Behandiung mit Natriumnitrit 
und Goidchiorid die Verbindung (?) CSH7NO· HAuCI4 in breiten dtinnen Blattchen. Beim 
U mkrystallisieren aus Wasser erfolgt Reduktion. SchmeIzp. 208 0. In kaltem Wasser wenig 
Iiislich. Zersetzt sich bei 175°. Aus der Mutterlauge derbe dunkle Nadein (C7H 9NO . HAuCl4 

oder C7H llNO . HAuCI4). SchmeIzp. 81-97°, Zersetzung 165° 1. 

Crotonbetain C7H1a0 2N. Aus Rindermuskel bei Aufarbeitung des Fleischextrakts nach 
Kutscher in der Lysinfraktion an Stelle des vermuteten r-Butyrobetains gefunden. (Aus 
1 kg Extrakt 0,15 g reines Choraurat. 1st zu r-Butyrobetain hydrierbar. Vermutliche Kon
stitution deshalb: 

(CHalaN . CH2 • CR : CR ' CO 

I ° I 
oder 

(CRalaN . CR : CR . CRa • CO 

I ° I 

Hydrochlorid C7R 140 2NCl. Hygroskopisches Pulver aus Alkohol + Ather. Optisch 
inaktiv. Entfarbt kalte Permanganatlasung. - Chloraurat (C7H140 2N)AuCI42 .. Schmelzp.215 
bis 217 ° (korr.) - Athylesterchloroplatinat [CgH1s02N)2PtCls' Schmelzp. 223 -225 ° (Zers.) 2. 

C7H140 2N6 • Noeh nieht niiher untersuehte neue Base. Aus dem Riesenkieselsehwamm 
(Geodia gigas) isoliert a. 

Aktinin C7R 1S0 2N. Schon friiher als Butyrobetain vermutet, ist als solches und zwar 
als y-Butyrobetain erkannt worden (Naheres siehe unter Betainderivate! 4). 

Protoctin CsH1s0aNa. Diese in der Konstitution noch nicht aufgeklarte Base wurde 
aus Ricinussamenprotein (auf N bezogen zu 2%) und aus Haferprotein (0,5% auf N ber.) 
nach Abtrennung der Mono- und Diaminosauren der Schwefelsaurehydrolysate durch Be
handlung mit Alkohol unter AusschluB der Kohlensaure isoliert und tiber das Pikrat gereinigt. 
Cremefarbiges, leicht zerflieBbares Pulver. In Wasser leicht, in abs. Alkohollaslich, in Ather 
unloslich. Wasserige Lasung alkalisch und CO2-absorbierend. Kaliumpermanganat wird 
in saurer Lasung entfarbt. Quecksilberchlorid und Bariumhydroxyd fallen (nicht Silbernitrat 
und Alkali). Schmelzpunkt unscharf, verkohlt oberhalb 220°. Mol·Gewicht 192,1. Mit 
salpetriger Saure reagiert nur 1 Stickstoffatom. Die saure Dissoziationskonstante ist 1,8 . 10 -13, 
eine basische konnte aus der Kurve der elektrom. Titration nicht abgeleitet werden. 

Derivate: Rydrochlorid und Nitrat nicht krystallin. - Aurichlorid: Goldbraune Nadeln. 
- Platinchloridsalz: Gelbe Nadeln. - Pikrat. Krystallin. Schmelzp. 205-210° (Zers.). Cu
Salz nicht krystallin. - Phenylisocyanatderivat C1sH2004N4' Schmelzp. 130° (Zers.). -
Phenylhydantoin C1sH1S03N4' Schmelzp.148°. - Dibenzoylderivat. Feine weiBe Nadeln. 
Schmelzp. 109 ° s. 

1 F. Wrede u. E. Starck: Hoppe Seylers Z. 153, 291 - Chem. Zbl. 1926 II, 439. 
2 W. Linneweh: Hoppe Seylers Z. 1'2'5, 91 - Chern. Zbl. 1928 I, 2261. 
3 D. Ackermann, F. Holtz u. H. Reinwein: Z. BioI. 82, 278 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 

1501. 
4 D. Ackermann: Z. BioI. 86, 199 - Chem. Zbl. 1927 II, 1484. 
S S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. soc. Lond., Serie B 100, 360 - Chem. Zbl. 

1926 II, 2311. 
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C1aH2uN"204' 1m Filtrat von der alkoholischen Pikrinsaurefallung des Fruchtwassers 
vom Rind aufgefunden. Isomer mit dem Briegerschen Tetanin 1, jedoch nicht nahe damit 
verwandt anzusprechen, da besonders die Krampfwirkung bei der Maus damit nicht ausgelost 
werden kann im Gegensatz zur Briegerschen Base. Es enthalt den Trimethyla!ninkern. 
Isoliert als - Chloraurat C13H2004N2' 2 HAuCI4. Sintert bei 210°, schInilzt bei 215° 2. 

Julin ClsHaaO,Na' Aua dem Ham Lungentuberkuloser bei der Aufarbeitung der Lysih
fraktion durch Fallung!nit Phosphorwolframsaure, Zerlegung des Niederschlags !nit Natrium
carbonat, Beseitigung des im Sirup durch alkoholische Pikrinsaure16sung entstandenen Nieder
schlags, Entfernung von Alkohol, Pikrinsaure und Schwefelsaure. Aus dem Riickstande wurde 
nach Neutralisation der stark eingeengten Carbonatlosung !nit Salzsaure und Zusatz von 30proz. 
alkoholischer Platinchloridlosung ein Niederschlag erhalten, von dem ein Teil in Wasser leicht 
loslich war. Dieser wurde !nit Schwefelwasserstoff zerlegt und mit Cadmiumchlorid gefallt. 
Nach weiterer Reinigung iiber Chlorid und Platinsalz wurde das krystallisierte Goldchlorid
salz obiger Base gewonnen3• 

Cloraurat C15HaaH04Na' 2HAuCl,a. 

1 VgI. Brieger: Ber. dtsch. chern. Ges. 19, 3119. 
2 H. Rein wein u. H. Heinlein: Z. BioI. SI, 283 - Chern. ZbI. 1924 D, 1698. 
3 H. Reinwein: Dtsch. Arch. klin. Med. 144,37 - Ber. PhysioI. 21, 165 (1924) - Chern. Zbl. 

1924D, 71. 



Cholin, Betain, Neurin, Muscarin, Stachydrin. 
Von 

Hans Sickel t-Dessau. 

Cholin. 
Yorkommen: 1m wasserigen Extrakt des Mycels von Aspergillus niger in relativ hohem 

Gehalt, so daB es als eines der ersten Produkte der EiweiBsynthese aufgefaBt werden konnte1. 
1m Fliegenpilz 2; in Menyanthes trifoliata L .. (Petroliitherauszug und im wasserloslichen An
teil) 3; in Hypericum perforatum L. (Petrolatherauszug und im wasserigen Extrakt des mit 
Alkohol vorbehandeltenMaterials)'; in Petromyzon fluviatilis L.s. 1m Saft derLuzerne (mit 
0,0115 %) 6; in den Pollenkornern von Pinus silvestris (durch Alkoholextraktion nachgewiesen, 
0,0376 g aus 223 lufttrockenem Material, auch im wasserigen Extrakt unreifer Pollensacke 
in geringer Menge) 7; in den vegetativen Organen und Be!)ren von Viscum album und Loranthus 
europaeus 8; in den stickstoffhaltigen Bestandteilen der Friichte der Chayote (Hayatouri) 9; 
im wasserigen Extrakt der Samen von Plantago major L. var. asiatica Decne (japanischer 
Wegerich)10; in reifenden Roggenahrenll• Aus Reiskleieextrakt iiber die Quecksilberchlorid
Verbindung als Chloroplatinat isoliert (in der Cholinfraktion wurde der Hauptvitamingehalt 
festgestellt). Auch aus Hefe gewonnen, die bei 35 0 und 15 mm zum halben Gewicht getrocknet 
worden warl2. 

1m Regenwurm in so geringer Menge aufgefunden, daB seine Herkunft aus Nahrungs
resten des Darmkanals fiir moglich gehalten wird 13; im wasserigen Extrakt aus dem Regen
wurm 14. Ferner in den Extraktivstoffen von Embryonen des Dornhais (zu 0,5 %), in den Lebern 
erwachsener Tiere 0,3 % 15. In der Kuhmilchmolke 16; bei der Untersuchung der Kuhmilch auf 
Aminosauren solI es in der Lysinfraktion aufgefunden worden sein 17, 18. Es befand Rich unter 
den Extraktivstoffen des Stierhodens19. 

1 W. Vorbrodt: Bull. Acad. Sci. et des lettres, classe des Sci. math. et nat., ser. B 19~1, 223 
- Ber. PhysioI. 16, 376. 

2 B. Guth: Mh. Chemie 45, 631 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 134. 
3 J. Zellner u. R. Chajes: Arch. Pharrnaz. ~63, 161 - Chern ZbI. 19~5 B, 574. 
, J. Zellner u. Z. Porodko: Arch. Pharmaz. ~63, 161 - Chern. ZbI. 19~5 B, 574. 
S O. Fliillner u. F. Kutscher: Z. Biol. 8~, 297 -,-- Chern. ZbI. 1925 I, 1217. 
6 H. Bradford Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 81 (1925) - Chern. ZbI. 19~ I, 135. 
7 A. Kiesel: Hoppe Seylers Z. I~O, 85 - Chern. ZbI. 192~ IB, 732. 
8 J. Einleger, J. Fischer u. J. Zellner: Mh. Chemie 44, 277 - Chern. ZbI. 19~4 B, 679. 
9 K. Yoshimura: J. of bioI. Chern. I, 347 (1922) - Ber. Physiol. 20, 252. 

10 A. Ogata u. R. Nishioji: J. Pharm. Soc. Japan 19~4, Nr 514, 5 - Chern. ZbI. 19~ 1,1751. 
11 A. Kiesel: Hoppe Seylers Z. 135, 61 - Chern. ZbI. 19~4 B, 193. 
12 S. Frankel u. A. Scharf: Biochem. Z. I~, 269 - Chern. ZbI. 192~ I, 884. - VgI. ferner 

T. Ikeda: J. of oriental med. ~, Nr 1, 90 (1924) - Ber. PhysioI. ~9, 686 - S. Tsukiye: 
Biochem. Z. 131, 124 (1922) - Chern. ZbI. 19~ I, 1192. 

13 D. Ackermann u. F. Kutscher: Z. BioI. 75, 315 - Chern. Zbl. 1922 m, 736. 
14 Y. Murayama u. S. Aoyarna: J. Pharm. Soc. Japan 19~~, Nr 484 - Chern. ZbI. 

19~~m, 928. 
15 E. Berlin u. F. Kutscher: Z. Bioi. 81, 87 - Chern. ZbI. 19~4I1, 851. 
16 H. Miiller: Z. BioI. 84, 553 - Chern. ZbI. 19~6 B, 1157. 
17 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 165 - Chern. ZbI. 19~~ I, 1415. 
18 Vaubel: Dtsch. med. Wschr. 1928B, 1971. 
19 H. Miiller: Z. BioI. 8~, 573 - Chern. ZbI. 1925 B, 660. - VgI. auch M. Morinaka: Hoppe

Seylers Z. 1~4, 259 - Chern. ZbI. 19~ I, 973. 
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Der Vagusspeichel des Hundes enthiiJt im Kubikzentimeter etwa 1 Millionstel Gramm, 
der Sympathikusspeichel 10 MillionsteP. 

Uber den Gehalt des Blutes aus verschiedenen GefaBbezirken 2. 
1m SchweiB und im Blut Menstruierender (nicht im normalen Blut)3. In einer ausge

reiften Placenta finden sich durchschnittlich 0,045 g4. Nicht angetroffen in der Meningo
zellenfliissigkeit 5• 1m normalen Ham nicht, oder nur in Spuren 6. Die Cholinmenge in Dia
lysaten aus gleichen Gewichtsmengen Muscularis und Mucosa-Submucosa verhalten sich im 
Mittel wie 75: 100, bisweilen waren die Mengen gleich. Aus Versuchen mit Entnahme der 
Muscularis am lebenden Tier folgt, daB das Cholin nicht aus postmortalen Zersetzungsvorgangen 
der Schleimhaut stammt. Durch Istiindige Dialyse erhalt man aus 100 g Katzendiinndarm 
1,6-4,3 mg Cholin, aus 100 g Kaninchendiinndarm 3-4 mg7. 

Durch Uberfiihrung in Acetylcholin konnte es in Insulinpraparaten nachgewiesen 
werden 8. In zwei Proben Insulin "Leo": 0,0504 bzw. 0,0486 g im Liter (Beeinflussung der 
Herzfunktion!). Amerikanisches Vitamin-B-Praparat enthielt 0,0336 g %0 9• 

Bestimmung: Das Cholin wird mit Alkohol ausgezogen, die L6sung durch wiederholtes 
Eindampfen und Wiederaufnehmen mit Wasser vom Alkohol v611ig befreit, das Cholin als 
Perjodid gefallt, dieses vom freien Jod durch Auswaschen befreit und mit verdiinnter Salpeter
saure zersetzt. Das frei gewordene Jod wird mit Chloroform ausgezogen und mit Natrium
thiosulfat titriert 10. Fiir die Bestimmung von freiem und gebundenem Cholin (Lecithin) wird 
empfohlen, aus der schwach alkalisch gemachten L6sung oder Emulsion durch Eisenhydr
oxyd16sung (kolloidal) das gebundene Cholin auszufallen, im Trockenriickstand des Filtrats 
durch Alkoholextraktion das freie Cholin nach U]jerfiihrung in das Acetylderivat zu bestimmen. 
In der Fallung wird das gebundene Cholin in gleicher Weise nach mehrstiindiger Behand
lung mit 5proz. siedender Schwefelsaure, Abstumpfen des Saureiiberschusses mit Natrium
acetat und Verdampfen zur Trockene bestimmt ll• 

Eine vereinfachte Bestimmung im Blut: Serum mit Trichloressigsaure enteiweiBen, 
Filtratriickstand acetylieren und am Froschherzen austitrieren. Hierbei wird das Lecithin
cholin nicht bestimmt12. 

Das Staneksche Perjodidreagens fallte bei alkalischer Reaktion mit dem Cholin betracht
liche Mengen Stachydrin aus 13. 

Physiologische Eigenscliaften: Auf die Garung wirkt es in sehr starker Verdiinnung 
aktivierend, bis zu 8 % (auf die Trockensubstanz der Hefe bezogen) hemmend und in gr6Beren 
Konzentrationen wieder aktivierend14. Mit R6ntgenlicht bestrahltes Cholin hemmt voriiber
gehend die Gartatigkeit der Hefe 15. 

Uber Cholin und seine Ester als Inkretstoffe hat Abderhalden16 zusammenhangend 
berichtet. Die U mwandlung von Proserozym in Serozym wird von Dosen I: 1000 bis 1: 2000 
von Cholinchlorid (3-6mal weniger als zur Hemmung der Reaktion Serozym-Cytozym) voU
standig verhindert l7. Das Wachstum der Kaulquappen wird durch Cholin gehemmt l8. Ais 

1 Uchida: Z. exper. Med. 6~, 671 (1928) - Ber. PhysioI. 49, 489 (1929). 
2 M. Maxim u. C. Vasiliu: Bull. Soc. Chim. BioI. ll, 70 - Ber. PhysioI. 50, 559 (1929). 
3 K. Klaus: Sborn. Iek. (tschech.) ~7, 55 - Ber. PhysioI. 37, 189 (1926). 
4 H. Sievers: Z. BioI. 87, 319 - Chern. ZbI. 19~8 I, 2952. 
5 H. Sievers: Z. BioI. 86, 535 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 II, 63. 
6 W. F. Shanks: J. of PhysioI. 58, 230 (1923) - Chern. ZbI. 19~4 I, 1688. 
7 H. Sawasaki: Pfliigers Arch. ~101, 1220. - VgI. Girndt: Ebenda ~07, 469 - Chern. ZbI. 

1925 I, 2703. 
8 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 208, 135 - Chern. ZbI. 19~5II, 1181. 
9 M. Maxim: Chern. Ztg 5~, 711 - Chern. ZbI. 19~8 II, 2482. 

10 J. Smith Sharpe: Biochemic. J. 17,41 - Chern. ZbI. 19~ 11,1237. - VgI. auch H. Brad
ford Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 81 (1925). - E. Schulze u. Trier: Hoppe Seylers Z. 76,258 

Chern. ZbI. 1926 I, 135 bzw. 191~ I, 1386. 
11 E. Abderhalden u. H. Paffrath: Fermentforschg 8, 284 - Chern. ZbI. 19~5 II, 935. 
12 O. Heesch: Pfliigers Arch. ~09, 779 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 742. 
13 H. Bradford Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 81 (1925). - E. Schulze u. Trier: Hoppe 

Seylers Z. 76, 258 - Chern. ZbI. 19~6 I, 135; 191~ I, 1386. 
14 J. Orient: Biochem. Z. 13~, 352 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 III, 257. - VgI. S. Frankel 

u. A. Scharf: Biochem. Z. 1~6, 227 - Chern. ZbI. 19~~ I, 884. 
15 H. Zeller: Biochem. Z . .,,~, 105 - Chern. ZbI. 19~6 II, 443. 
16 E. Abderhalden: Wien. med. Wschr. 74, 5 - Chern. ZbI. 19241,686. 
17 E. Zunz u. J. La Barre: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 655 - Chern. ZbI. 19~4 n, 199. 
18 G. Farkas u. H. Tangl: Biochcm. Z. 166, 95 (1925) - Chem. Zbl. 19~6 II, 1765. 
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solches oder mit Adrenalin verlangert es die Entwicklungszeit der Seidenraupen etwas 1. Das 
spontane Verschwinden der nervosen Symptome bei der Beriberi oder ihr Ausbleiben ist von 
einer Mobilisation des Cholins im Organismus begleitet 2. 

Der EinfluB von Cholin auf die Kreatinbildung in verschiedenen zerkleinerten Organen 
war nicht eindeutig, dagegen erfolgte eine bedeutende Zunahme des Gesamtkreatinins in Ver
suchen, in welchen Cholin und Arginin mit arginasehaltigen Organgemischen Gehirn + Leber 
bzw. Muskel + Leber zusammen angesetzt waren und fehlten, wenn nur Arginin, aber kein 
Cholin zugegen war. Durch Kochen verlieren die Organe diese Fahigkeit 3. 

Cholin erregt den Detrusorstreifen, Adrenalin und Atropin beheben den bewirkten Zu
stand. Es beseitigt ferner den an lebenden Meerschweinchen und Kaninchen erzeugten Mor
phinblasenkrampf nicht 4• Der Cholingehalt des Froschmuskels wird durch Reizung erhiihP. 
Cholininjektionen wirken hemmend auf die Shockwirkung des Nigrosins (physiologische 
Bedeutung der Cholinschutzwirkung) 6. Bei gesunden Herzen bewirken 0,04 g intravenos 
in 6proz. Losung Verlangsamung der Reizbildung und Uberleitung, bei Kranken aber kom
pliziertere Storungen. Daneben treten Blutdrucksenkung und Allgemeinstorungen auf 7. 

Die durch Cholin bewirkte Erregungscontractur des Froschmuskels gleicht prinzipiell jener des 
Acetylcholins (siehe dort Naheres!), nur ist sie bedeutend schwacher 8. Am isolierten Ureter 
des Meerschweinchens bewirkt es eine Steigerung der Kontraktionen 9. Cholin (0,05 %) ver
Inindert die Erregbarkeit des isolierten Nerven deutlich (Frosch, N. ischiad.). Die Reizdurch
lassigkeit bleibt unbeeinfluBt. In hiiherer Konzentration (0,2 %) ist die Wirkung entgegen
gesetzt (Erhohung der Erregbarkeit, Verminderung der Reizdurchlassigkeit)IO. Der Neben
nierenextrakt erzeugt durch seinen Gehalt aft Cholin (oder Acetylcholin) eine durch Atropin 
oder Epinephrin zu beseitigende Herzlahmung wie die reinen Substanzen, diese aber ohne 
Herzblock. Entfernt man aus den genannten Extrakten das Epinephrin durch Oxydation, 
so tritt die Darmwirkung des Cholins in Erscheinung (Atropin eleminiert)l1. 

Da der Cholingehalt des Diinndarms durch beiderseitige Nebennierenexstirpation nicht 
verringert wird, ist kein Anhaltspunkt fiir die Herkunft des Darmcholins aus den Nebennieren 
vorhandenI2• (Bei der Durchstromung der Nebennieren Init Locke-Losung wurde niemals 
Cholin beobachtet, solches der Durchstromungsfliissigkeit zugesetzt blieb unverandert, £tihrte 
aber zu einer Steigerung der Adrenalinausscheidung 13') 

Die Cholinmenge. die durch den Harn ausgeschieden wird, ist von der Ernahrung 
und Lebensweise stark abhangig. Bei lecithinreicher Kost oder bei sportlicher Betatigung 
steigt der Cholingehalt stark an, wahrend er im Hunger absinkt. Cholinchlorid durch die 
Duodenalsonde an Menschen verabfolgt, fiihrte zu keiner Cholinerhohung im Harn. Naeh 
intravenoser Injektion fand eine erhebliehe Mehrausseheidung statt l4• 

Die Harte des Froschgastroenemius wird durch Cholin bei erhaltener Erregbarkeit nieht 
verandert l5• Bei nieht narkotisierten Hunden zeigte sieh mittels der Ballonmethode, daB 
Cholin in 1 proz. Losung bis zu 0,01 g pro kg subeutan im Hungerstadium oder wahrend der 
Verdauung keine Wirkung auf den Magen ausiibt. Intravenos hemmt es bei der Verdauung 
die Magenbewegungen und erschlafft den Tonus. Zugleieh mit der Nahrungsaufnahme injiziert, 
verzogert es die Magentatigkeit und die Tonuszunahme. Bei 5-10 mg pro kg intravenos 
sinkt der Blutdruck in Athernarkose, steigt aber raseh iiber die Norm 16. Dureh die Einfiihrung 

1683. 

1 G.Farkas u. H.Tangl: Biochem. Z. 17~, 350 - Ohern. Zbl. 19~7I, 622. 
2 M. Skarzynska-Gutowska: O. r. Soc. BioI. Paris 98, 1045 - Ohern. Zbl. 19~8 II, 
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11 o. W. Barlow u. T. Sollrnann: Amer. J. Physiol. 7~, 343 - Ohern. Zbl. 19~5 II, 476. 
12 O. Girndt:Pfliigers Arch. ~07, 464 - Ohern. Zbl. 19~5 I, 2703. 
13 N. Putschkow: Z. exper. Med. 61, 20 - Ohern. Zbl. 19~8 II, 366. 
14 Ph. Klee u. S. Petropuliades: Arch. expo PathoJ. 137, 129 - Ohern. Zbl. 19~9 I, 

1230 - Ber. Physiol. 50, 96 (1929). 
15 L. Klotz: Z. exper. Med. 48, 612 - Ohern. Zbl. 19~6 I, 1840. 
16 M. G. Multinos: Arner. J. Physiol. n, 158 - Ohern. Zbl. 19~6 II, 902. 
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in den Magen oder durch subcutane Injektion wird die Magensaftsekretion angeregt. In del' 
Darmschleimhaut werden ziemlich groBe Dosen ihrer Wirksamkeit beraubt. Das Chlorid hat 
eine Latenzzeit ahnlich wie "Gastrin". Es wirkt via Darmschleimhaut auf den Magen 1. 

Der Katzenmagen und Dunndarm enthalt nach bis 90 Stunden Hunger ebensoviel Cholin 
wie nach der Futterung. Nach 6 mg pro kg Morphin subcutan ist bei Hunden 24 Stunden lang 
der CholingehaIt des Magens vermindert. Koloquintendurchfall andert den Gehalt ebenfalls 
llicht 2• An dem mittels Katschschen Bauchfensters beobachteten Kaninchendunndarm 
bewirkt Cholin subcutaner Applikation Zunahme der longitudinalen und queren Pendel
bewegungen sowie der peristaltischen Wellen. Nach Atropinlahmung wurde kein EinfluB 
wahrgenommen; dagegen konnte der Morphinstillstand durch Cholin wirkungsvoll aufgehoben 
werden. 1m Gegensatz zu Pilocarpin ruft es nur eine Steigerung del' physiologischen Darm
tatigkeit hervor3. Kleine Dosen des Chlorids (1: 300000) verstarken die Pendelbewegungen 
des isolierten Katzendarms, groBe Dosen rufen Spasmen hervor, evtl. mit Unterdruckung der 
Pendelbewegung. Wirkt schwache Konzentration langere Zeit ein, so kommen die Bewegungen 
zum Stillstand, konnen durch Konzentrationssteigerung wieder bewirkt werden, klingen dann 
wieder ab und konnen nun durch Senkung der Konzentration von neuem hervorgerufen werden 4. 

Ceypek und K u bikowski 5 bestatigen diese Erscheinungen an der Dunndarmperistaltik 
und stellen fest, daB nach dem EinfluB die Bewegung in jedem Falle vermindert sei. Zur Er
regung der Peristaltik werden yom Menschen 0,5-1,0 g Cholin in 1/41 physiologischer Koch
salzlOsung in 15-30 Minuten intravenos bei DarmverschluB mit einer Wiederholung nach 2 
bis 3 Stunden vertragen 6. Nach Herabsetzung des Cholingehalts der Darmwand durch ein
oder mehrtagiges Auswaschen mit TyrodelOsung findet beim isolierten Darm kein nachweis
barer Ersatz des Cholins statt, auch nicht durch Zerfall der Darmschleimhaut 7. Bei Katzen 
mit kunstlich (durch Injektion von Lugolscher LOSUllg 0,5 cern intraperitoneal) verzogerter 
Darmbewegung erzeugten 0,1 g pro kg vol1ige Beseitigung dieser Verzogerung. Auch die durch 
Freilegen und Massieren des Darmes hervorgerufene Verzogerung wird mit 0,015 g pro kg 
aufgehoben. Cholin erregt nicht nur den Dunndarm, sondern auch den isolierten normalen 
Dickdarm von Katzen, Affen und Kaninchen. (T6dliche Dosis bei Mausen: 0,7 g, bei Katzen 
intravenos 0,035 g pro kg.) Borsaures Cholin verhiilt sich wie Cholin 8. Auf den auBeren After
schlieBmuskel des Hundes war es ohne sichere Einwirkung. Am besten reagierten Langsstreifen 
aus dem Magenfundus; Dunn- und Dickdarmstucke reagierten im Vergleich dazu schwacher. 
Nach Atropinvergiftung bleibt die Cholinwirkung aus, vorhergehende Nicotinisierung beein
trachtigt sie nicht. Am Magen curarisierter Tiere tritt sie unverandert auf. Ein Antagonismus 
zwischen Cholin und Adrenalin ist an der Muskulatur des ausgeschnittenen Hundemagens nicht 
festzustellen 9. Nach Versuchen von Abderhalden und Paffrath 10 am durch Dehnung 
gereizten und nichtgereizten Darmstuck wird die Bedeutung des Cholins als Hormon der 
Darmbewegung erneut bestatigt; in beiden Fallen wird gleich viel Cholin abgegeben. Fermente, 
die eine Synthese von organischen Sauren und Cholin zu Cholinestern ermoglichen, konnten 
nicht einwandfrei nachgewiesen werden, wenn auch die Befunde fur eine Synthese von Acetyl
cholin aus Cholin und in diesem Falle Acetaldehyd sprechen 11. Del' uberlebende Saugetier
darm gibt unter physiologischen Bedingungen in 8-10 Stunden etwa die 3-5fache Menge 
des ursprunglich in der Darmwand vorhandenen freien Cholins an die AuBenflussigkeit ab, 
sein gebundenes Cholin vermindert sich dabei urn etwa die Halite. Die GroBe del' Spaltungs
fahigkeit hangt von dem Zustand der Darmzellen ab und ist von deren Lebensfahigkeit nur 
insofern bedingt, als durch sie Fermente gebildet werden; die Abspaltung des gebundenen Cholins 
erfolgt wahrscheinlich auf fermentativem Weg. (Uber das fiir diese Versuche ausgearbeitete 
Verfahren zur Bestimmung des freien und gebundenen Cholins s. a. a. O.!) Das durch die 

1 A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. Physiol. 7'1, 604 - Chern. Zbl. 1925 II, 197. 
2 K. Arai: Pfliigers Arch. 195, 390 - Chern. Zbl. 1923 I, 468. 
3 K. Isaac-Krieger u. G. Noah: Z. exper. Med. 42, 661 - Chern. Zbl. 192411, 1953. 
4 M. Ariew: Z. exper. Med. 48, 13 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 3086. 
5 E. Ceypek u. P. Ku bikowski: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 895 - Chern. Zbl. 1926 II, 3099. 
6 H. Hartman u. W. M. Dock: J. Labor. a. clin. Med. 12, 430 - Chern. Zbl. 1921' I, 2216. 
7 O. Girndt: Pfliigers Arch. 201', 469 - Chern. Zbl. 1925 I, 2703. 
8 K. Arai: Pfliigers Arch. 193, 359 - Chern. Zbl. 1922 I, 889. 
9 S. Kuroda: Z. exper. Med. 39, 341 - Chern. Zbl. 19241,2794. 

10 E. Abderhalden u. H. Paffrath: Pfliigers Arch. 201, 228 - Chern. Zbl. 1925 II, 934. 
11 E. Abderhalden, H. Paffrath u. H. Sickel: Pfliigers Arch. 201', 241 - Chern. Zbl. 

1925 II, 935. 
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Darmbakterien erst nach Tagen aus dem Lecithin frei werdende Cholin wird sofort weiter zer· 
setzt 1. Der Befund, daB in PreBsaften von Schweinediinndarm zuweilen ein Ferment nach· 
gewiesen werden konnte, das Emulsionen von Ei· und Darmlecithin spaltete und durch 
2stiindiges Erhitzen auf 55-60° unwirksam wurde, .legt im Zusammenhang mit friiheren 
Feststellungen (siehe oben!) die Vermutung nahe, daB die fermentative Spaltung des gebun. 
denen Cholins auf nervosem Wege gehemmt und beschleunigt werden kann 2• Andererseits 
zeigten vergleichende Versuche von Zuelzer mit "Peristaltikhormon", daB die Hormonal· 
wirkung nicht mit einer Cholinwirkung zu identifizieren sein diirfte 3. Gegen die Auffassung, 
daB Cholin das Hormon der Darmbewegung sei, sprechen ferner die Beobachtungen der Cholin· 
wirkungen auf den Magendarmkanal von gesunden Hunden. Bei leerem Magendarmkanal 
(Hunde in Barbitalnarkose) bewirkt intravenose Zufuhr des Cholinchlorids (groBe Dosen) 
geringen, kurz dauernden Tonusanstieg im Magen, im Diinndarm anfangs kurze Hemmung 
des Tonus und der Motilitat, dann Zunahme des Tonus, bisweilen auch nur Hemmung oder nur 
Zunahme des Tonus; imDickdarm meist Abnahme, selten geringe Zunahme des Tonus und der 
Motilitat. Magen und Dickdarm waren weniger empfindlich als der Diinndarm 4. Uber den 
CholineinfluB auf die motorische Funktion des Diinndarms 5• 

1m Gegensatz zur Wirkungsweise beim Tier wirkt es auf den menschlichen Darm ganz 
unregelmaBig, bald motilitatssteigernd, bald hemmend. Schon geringe Dosen konnen schwere 
toxische Nebenwirkungen zeitigen 6. 

Das Vorkommen des Cholins im Blut und SchweiB Menstruierender wird von KIa us 7 

bestatigt. Nach seiner Auffassung solI diese menstruelle Hypercholamie die nervosen Storungen 
verursachen und zu einer Erregung des parasympathischen Nervensystems fiihren. (Mit 
"Menotoxin" hat das Cholin nichts zu tun 7.) Nach intravenoser Injektion von 0,5 g Chlorid 
an weibliche Individuen erfolgte in der Halfte der FaIle eine Gerinnungsverzogerung des 
Blutes, in den iibrigen Fallen Wechsel derselben mit Beschleunigung oder nur letztere. Die 
Sedimentierungsgeschwindigkeit ist kaum verandert; auBerdem trat Leukopenie auf, gefolgt 
von Leukocytose; dann Lipamie, bald von Lipoidverminderung abgelost8. 

Die Cholinwirkung wird durch unterschwellige Dosen von Insulin erhOht 9. Die durch 
Insulin hervorgerufene Hypoglykamie bedeutet auch nach Waltner10 eine gesteigerte Emp. 
findlichkeit des Organismus gegeniiber Cholin. Subcutane und namentlich orale Zufuhr von 
Cholinchlorid ruft bei Gesunden wie bei Diabetikern meist eine Herabsetzung des Blutzuckers 
hervor. Nach Injektion tritt bisweilen Erhohung ein, die aber nicht Ausdruck fiir einen para· 
sympathischen Zucker ist 11. Nach Underhill und Petrelli erzeugt Cholin in geeigneter 
Dosis subkutan injiziert deutliche Steigerung des Blutzuckers ohne Glycosurie. Abnahme 
des Blutzuckers wurde niemals beobachtet12• Nach Beobachtungen von Madinaveitia und 
Hernandez 13 ist die blutzuckersenkende Wirkung nicht intensiv. Bernsteins Befunde, daB 
beim Kaninchen nach subcutaner Injektion groBerer Dosen Hyperglykamie eintritt, werden 
aber von Farber14 bestatigt. Durchschneidung des Splanchnicus hindert das Zustande· 
kommen dieser Wirkung nicht. Eine Herabsetzung des Blutzuckers war auch nach volliger 
Ausschaltung der zentralen und peripheren sympathischen Reize nicht feststellbar 14. In 
Dosen von 0,6 g (Chlorid) intramuskular bewirkt es am Menschen neben einem Abfall des 

1 E.Abderhalden u. H.Paffrath: Fermentforschg 8, 284 - Chern. Zbl. 192511,935. 
2 E. Abderhalden u. H. Paffrath: Fermentforschg 8, 294 - Chern. Zbl. 192511, 935. 
3 G. Zuelzer: XII. Internat. PhysiologenkongreB 1926, 175 - Ber. Physiol. 38, 438. 
4 A. J. Carlson, E. A. Smith u. I. Gibbins: Amer. J. Physiol. 81, 431 - Chern. Zbl. 

1921 II, 2076. 

1181. 

5 E. Babsky u. M. Eidinowa: Pfliigers Arch. 222, 656 - Chern. Zbl. 192911, 2474. 
6 H. Spatz u. E. Wiechmann: Munch. med. Wschr. n, 1425 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 115. 
7 K. Klaus: Sborn. lek. (tschech.) 21, 55 - Ber. Physiol. 31, 189 (1926). 
8 E. Sie burg u. W. Patschke: Z. exper. Med. 36, 324 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 572. 
9 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pflugers Arch. 208, 135 - Chern. Zbl. 1925 II, 

10 K. Waltner: Wien. klin. Wschr. 38, 1237 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1222. 
11 K. Dressel u. H. Zemmin: Biochem. Z. 139,463. - Vgl. auch Bornstein u. Holz: Biochem. 

Z. 132, 138 - Chern. Zbl. 1923111, 1111. 
12 F. P. Underhill u. J. Petrelli: J. of bioI. Chern. 81, 159 - Chern. Zbl. 19291, 1957 

- Ber. Physiol. 50, 557 (1929). 
13 A. Madinaveitia u. S. Hernandez: An. soc. spanola Fis. Quim. 22, 168 - Chern. Zbl. 

1924 II, 858. 
14 B. Farber: Z. exper. Med. 49, 525 - Chern. Zbl. 19261, 3407. 
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Blutzuckers einen solchen des Cholesterins, des anorganischen Phosphors und Anstieg des 
(Jrganischen Phosphors 1. Es· erhoht den Gaswechsel, steigert die Harnabsonderung und 
beeinfluBt den Kohlehydratstoffwechsel unter Verursachung von Glykogenmobilisierung, 
Hyperglykamie und Glykosamie 2 • 

Acetylcholin wirkt 100-10000mal intensiver als Cholinchlorid bei der Bekampfung von 
paroxysmaler Tachykardie3• Magnus' gibt eine zusammenfassende Darstellung der physio
logischen und therapeutischen Bedeutung des Cholins fiir die Magendarmtatigkeit yom 
pharmakologischen und klinischen Standpunkt (mit Literaturverzeichnis)4. 

Tauben zeigen bei den vertraglichen Dosen .1,8 g Chlorid per os oder 0,150 g subcutan 
{aIle auf 1 kg Korpergewicht bezogen) rasch voriibergehende Erscheinungen, 2 g bzw. 0,57 g 
sind letal. Beim Hund rufen 0,5 g pro kg vermehrten SpeichelfluB und leichten Durchfall 
hervor. 1m Diinndarm wird Cholin nicht verandert. Bei Darreichung groBerer Mengen (sub
.eutan oder per os) wurde das Blutcholin nur gering vermehrt, dagegen stieg der Trimethyl
amingehalt des Harns. Die Oxalsaureausscheidung blieb konstant. Kreatinin wurde merklich 
mehr ausgeschieden. Quantitative Beziehungen konnten aber nicht gefunden werdens. 

Nach Exstirpation der Nebenschilddriisen enthalt das Serum viel mehr Cholin als in 
normalem Zustand 6. Uber Blutdruckwirkung von Cholin bei Nebennieren-exstirpierten 
Hunden 7• In der Lymphe, die pro I 30-35 mg Cholin enthalt, nimmt nach Nebennieren
.entfernung der Gehalt stark ab oder verschwindet ganz (Hundeversuch)8. Nach pharma
kologischer Vagusreizung durch Cholin (und Pilocarpin) wurden keine einsinnigen und 
bei Beriicksichtigung der Blutkonzentration iiberhaupt keine nennenswerten Anderungen 
des Gehaltes von Calcium und Kalium im Blutserum von Kindern gefunden9• Cholin 
ist als amphoteres Gift anzusehen. Nach Atropinverabreichung ist zum selben Effekt 
auf den Blutdruck nur mehr 1/4 der sonst wirksamen Cholindosis erforderlich lO. Die Aus
scheidung von intrakardial injiziertem Trypanblau aus der Blutbahn des Hundes wird 
dmch Cholin beschleunigt 11. Der Cholingehalt des Serums menstruierender Frauen ist auf 
das 2-15fache, der des SchweiBes auf das 80-100fache der Norm erhoht12• Aus dem Men
strualblut konnte kein Cholin isoliert werden; ·dagegen gelang der Nachweis von Trimethyl
amin, was fiir einen Abbau (bakteriell) in der Vagina spricht. Wahrscheinlich geht die Ent
methylisierung beim Menschen bis zum Methylamin 13. 

In groBen Dosen bewirkt es (infolge veranderter Blutverteilung) eine voriibergehende 
Hemmung der Wasserausscheidung, bei intravenoser Zufuhr deutlicher als bei subcutaner. 
Die Hemmung ist mit Harnstoff zu durchbrechen l4. Bei Kaninchen wird Cholin nach subcutaner 
oder intravenoser Injektion in 24 Stunden fast vollig wieder aus dem Korper entfernt. 1m 
ersten FaIle finden sich nach 0,025-0,25 g, im zweiten 0,02 g pro kg nur Spuren im Harn. 
Rattenharn enthalt nach Gaben von 1-2 g pro kg per os kein Cholinl5. 

Uberlebende Hautmembranen von Winterfroschen lieBen Cholin viel schneller diffun
·dieren als die von Sommerfroschen. In der Cholinreihe gilt die GesetzmaBigkeit: die Gift
wirkung verhalt sich umgekehrt proportional zur Diffusionsgeschwindigkeit (in diesem FaIle). 
(Bestatigt bei Cholin, Sterylcholin, Formylcholin, Propionylcholin, Acetylcholin, Chloracetyl
cholin und Trimethylbromathylammoniumbromid.) An der toten Membran ist diese Ge
setzmaBigkeit nicht mehr nachweis bar. Adrnealin steigert die Permeabilitat des Cholins und 
,seiner Derivate l6. 

1 M. J aco bsohn u. F. Rothschild: Z. klin. Med. 105, 417 - Chern. Zbl. 1927' II, 106. 
2 J. Abelin: Biochem. Z. 129, 1 - Chern. ZbL 1922111, 74. 
3 E. Schliephake: Dtsch. Arch. klin. Med.154, 249 - Chern. ZbL 1927' I, 3210. 
• R. Magn us: Miinch. med. Wschr. 7'2, 249 (1925). 
5 E. Abderhalden U. S. Buadze: Hoppe Seylers Z. 164, 280 - Chern. Zbl. 1927' I, 3104. 
6 W. F. Shanks: J. of PhysioL 58, 466 - Chern. ZbL 1924 II, 852. 
7 E. Troilo: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1521 - Ber. PhysioI. 49, 521 (1929). 
8 C. Viale: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1009 (1918) - Chern. ZbI. 19291, 96. - Viale 

U. Cayetano: Rev. Soc. argent. BioI. 4, 180 (1928) - Ber. Physiol. 49, 378 (1929). . 
9 H. Vollmer: Klin. Wschr. 3, 2285 (1924) - Chern. ZbL 1925 I, 537. 

10 S. Glau bach u. E. P. Pick: Arch. f. exper. Path. 1l0, 212 (1925) - Chern. ZbL 1926 II, 64. 
11 H. Tangl: Biochem. Z. 182, 406 - Chern. ZbL 1927' I, 2663. 
12 E. Sie burg u. W. Patschke: Z. exper. Med. 36, 324 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 572. 
13 K. Klaus: Biochem. Z. 185, 3 - Chern. Zbl. 1927' II, 1367. 
14 H. Molitor U. E. P. Pick: Arch. f. exper. Path. 101, 198 - Chem. Zbl. 1924 I, 2891. 
15 W. F. Shanks: J. of PhysioL 58, 230 (1923) - Chern. ZbL 1924 I, 1688. 
16 E. Wertheimer u. H. Paffrath: Pfliigers Arch. 207', 254 - Chern. Zbl. 1925 I, 2382. 
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Der ChoIingehalt des Hiihnereis nimmt beim Broten abo Da der Guanidingehalt dabei 
zunimmtl, haben wir mit Hinweis auf die Ansicht Riessers 2, das ChoIin kame als Quelle fiir 
Methylguaindin in Betracht, fiir mogIich gehalten, daB ChoIin im tierischen Organismus eine 
Guanidinquelle darstellt s. 

Cholin hemmt die Kalkbindung an Knorpel nicht'. 
Therapeutische Bedeutung: "Obersichtsreferat·. 
Chemlsche Elgenschalten: Cholinchlorid ist gegen Chlordioxyd bestandig 6. 

In braunen Ampullen war das Chlorid in 1/1000n·SaIzsaure 1 Jahr lang unverandert 
befunden worden 7. 

Derivate: Borsaures Cholin. Verhalt sich physiologisch wie ChoIin 8. 

Cholinbicarbonat OH· C2H, . N(CHs)a . 0 . C02H. Konzentrierte alkohoIische Cholin
chloridlosung mit 3n·alkohoIischer Natriumhydroxydlosung versetzen, nach starkem Kiihlen 
Kochsalz absaugen, mit Silberoxyd schiitteln, gleichzeitig Kohlendioxyd einleiten, Filtrat 
im Kohlensaurestrom bei etwa 40° eindampfen und liber Phosphorpentoxyd trocknen. Perl· 
mutterglanzende Krystalle aus Alkohol.Ather. In Wasser und Alkoholleicht lOsIich 9. 

Monocholinorthophosphat OH· C2H4 · N(NHs)s' O· PO(OH)2' Aus Cholinbicarbonat 
durch NeutraIisieren mit verdiinnter Phosphorsaure bis zur neutralen Reaktion (Methylorange), 
im Vakuum verdampfen. Aus wenig Wasser sehr hygroskopische federformige Krystalle. In 
Alkohol wenig losIich, in Ather, Aceton, Benzol und Petrolather unlosIich. Gegen Phenol· 
phthalein einbasisch, nach Zusatz von Silbernitrat (nach Balarew) zweibasisch. Mit Platin· 
chlorwasserstoffsaure in Alkohol ein bei 211 ° schmeIzendes Gemisch von viel neutralem, mit 
wenig saurem ChoIinchloroplatinat 9. 

a, tJ·distearoylglycerinphosphorsaures Cholin 

/OH C2H,. OH 
(C17Ha •. CO . 0)2CaHS . 0 • PO" I 

O-N(CHah 

Nach Grlin undKade 10 je 1 Mol IX, ,B.Distearoylglycerin und Phosphorpentoxyd 5 Minuten ver
riihren, 2 Mol Wasser in Athersuspension zugeben, bis zur Erstarrung kneten, 1/, Stunde auf 85 0 

erwarmen, in BenzollOsen, einige Tropfen Wasser und etwas Alkohol zugeben, die Benzol. 
losung mit 1 Mol ChoIinbicarbonat in Alkohol versetzen, Filtrat nach Zusatz von Aceton bei 
0° stehenlassen. Krystallmehl aus Alkohol, dann Benzol·Aceton. Sintert bei 80-81°, wird 
bei 187-187,5° diinnfliissig. In warmem Alkohol, Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlen. 
stoff leicht, in Ather wenig, in Aceton fast nicht lOslich. Mit Platinchlorwasserstoffsaure fast 
quantitativ neutrales Cholinchloroplatinat (CsHuON)2PtCls' Aus Wasser + Alkohol. Schmelz· 
punkt 215-217° bzw. 226,5°9. 

Platindoppelsalz. SchmeIzp.242°. - GolddoppelsaIz. SchmeIzp.2500 (nicht ganz rein 
ist es zersetzIich). - Quecksilberjodid C5H140NJ· 2 HgJ2 • Aus Methylalkohol hellgelbe 
scharfkantige Krystalle von hexagonalem Habitus. - Quecksilberchloride CsHuONCI . 6 HgCl2 . 
Rhomboedrische Nadeln und Trichiten vom Schmelzp.242-243°. Q.H140NCl· HgCI2. Aus 
Alkohol kurze, anschemend hexagonale Prismen vom Schmelzp. 170° nach Sintern bei 168°. 
Beim Umkrystallisieren aus Wasser oder verdiinntem Alkohol erfolgt Dissoziation, wobei sich 
HgCl2·reichere SaIze ausscheiden. - Die einfachen SaIze des ChoIins krystallisieren schlecht 
und sind oft hygroskopisch. Dargestellt: Sulfat, Phosphat, Chromat, Citrat, saures Tartrat, 
SaIicylat und Pikrat 11. 

Cholinchloridsalpetrigsiiureester CsHlaNCI· 0 . NO. Schmelzp.237°. Durch Oxydation 
des PlatindoppelsaIzes mit konzentrierter Salpetersaure. Aus Wasser orangegelbe Krystalle 11. 

1 Burns: Biochemic. J. 10, 263 - Chern. Zbl. 1916 II, 1172. 
2 Riesser: Hoppe Seylers Z. 90, 221 - Chern. Zbl. 1914 I, 2190. 
a J. Smith Sharpe: Biochemic. J. IS, 151 - vgl. auch Bestimmungsmethode. Ebenda 

17, 41 - Chern. Zbl. 1924 I, 2524 bzw. 1923 D, 1237. 
, E. Freudenberg u. P. Gyorgy: Biochem. Z. 124, 299 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 432. 
5 G. W. Parade: Ther. Gegenw. 70, 158 - Chern. Zbl. 1929 I, 2663. 
6 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges.55, 1529 - Chern. Zbl. 1922 DI, 52l. 
7 J. W. Le Reux: Arch. Pharmaz. 262, 570 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1344. 
8 K. Arai: Pfliigers Arch. 193, 359 - Chern. Zbl. 1m I, 889. 
9 A. Griin u. R. Limpacher: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1345 - Chern. Zbl. 192611,382. 

10 A. Griin u. Kade: Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 3363 (1912). 
11 B. Guth: Mh. Chemie 45, 631 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 134. 
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Cholindichloridchloroplatinat ClOH2sN2CI2' PtCI,. Aus heiBem salzsamehaltigem 
Wasser orange Oktaeder vom Schmelzp.250-260° (Zers.). Aus symm. Dichlorathan und 
33proz. absolut alkoholischer Trimethylaminlosung in 10 Tagen (aus Mutterlauge durch 
Erhitzen im Rohr auf 100° in 12 Stunden) 22,5% Ausbeute an Base (aus Alkohol hygro
skopische Krystalle) 1. 

Trimethylaminiithylaminchloridchloroplatinat CoHI.NaCI· HCI· PtC14 • Aus heiBem 
HCI-haltigem Wasser orange Krystalle. - Die Base entsteht aus Cholindichlorid und Ammoniak. 
ZerflieBliche, in Alkohol leicht lOsliche Krystalle 1. 

Trimethylaminiithylmethylaminchlorid. Die Base entsteht aus ChoIindichlorid und 
Methylamin (daneben ein unangenehm riechendes Nebenprodukt). Aus Alkohol krystallinisch. 
- Cadmiumchloridverbindung CsHI7NaCI· 3 CdCla + CaHoOH. Aus Wasser + Alkohol 
hellgelbes krystallinisches Pulver. Schmilzt bei SOO, erstarrt und zersetzt sich bei 200°. -
Chloroplatinat CsH 17N2CI· PtCI, + 1/2 C2HoOH. Aus HCI-haltigem Wasser orange Krystalle. 
Schmilzt bei SO 0, erstarrt und verkohlt bei 225 ° 1. 

Trimethylaminiithyltrimethylamindichlorid (Ditrimethylaminiithyliumdichlorid). 
Durch Umsatz von ChoIindichlorid mit Trimethylamin. Sehr hygroskopisch. - Cadmium
chloridverbindung CsH22N2CIa' 2 CdCI2. Aus heiBem CdCl2-haltigem Wasser Krystalle. 
Schmelzp. uber 320°. - Chloroplatinat CsHa2N2CI2' PtCI, + H20. Aus heiBem HCI-haltigem 
'Vasser dunkelorange Krystalle, schmelzen bei SOO, erstarren bei 100° und verkohlen bei 220°. 
- Chloraurat CsH22N2CI2·AuCla' Aus Wasser goldgelbe Krystalle vom Schmelzp.1650 1. 

Cholinbromidsalpetersiiureester CoH1aOaN aBr. Besitzt ausgesprochene Muscarinwir
kung; auoh Nicotinwirkung. Schmelzp. IS7° (unkorr.)2. 

Acetyloxyiithyliithertrimethylammoniumbromid CHaCO· 0 . CH2 . CH2 . 0 . CHa . CH2 
. N(CHs)sBr. Dimethylaminoathylglykolmit Essigsaureanhydrid behandeln (heftige Reak
tion, exotherm), Rohprodukt im Vakuum destiIIieren, Acetyldimethylaminoathylglykol geht 
bei Kochp'27103-lOSo als farblose Flussigkeit uber. Durch Behandlung mit einer benzo
lischen Methylbromidlosung erhalt man das Cholinderivat. Aus Alkohol hygroskopische 
Krystalle vom Schmelzp.126-12So. In Wasser und Alkoholleioht, in Ather fast nioht los
lich. (Auch duroh Einwirkung von Acetylohlorid auf Oxyathylathertrimethylammonium
bromid erhaltlich.) - Das Jodid entsteht analog mit benzolischer Methyljodidlosung. Aus 
heiBem Alkohol Krystalle vom Sohmelzp. etwa 124°. In Alkohol und Wasser leicht 10sIioh, 
in Ather und Petrolather fast unloslich. - Als Laxativa in Form subcutaner Injektionen an
gewandt a. 

Chloracetylcholinbromid wird SOO-1000mal rasoher hei PH 7,S und 37° hydrolysiert 
als Aoetylcholinbromid, der Abfall der Muscarinwirkung ist aber bei beiden Verbindungen sehr 
ahnlich '. 

ChloracetylcholinchloridharnstoH ("Cholazyl") bewirkt in lOfach kleinerer Dosis wie 
Cholin Blutdruoksenkung. Nebennierenentfernung beseitigt diese Wirkung. Ergotamin dreht 
beim normalen und beim nebennierenlosen Tier die Steigerung um. Amphotropes GiftS. 

Chloracetylcholinchloracetat CH2CI· COO· N(CHala . CH2 . CHa . 0 . CO • CH2Cl. Aus 
ChoIinchlorid und Chloraoetvlchlorid bei 100° im Rohr. Aus absolutem Alkohol mit Ather, 
hygroskopische, nadelformige Krystalle, unsoharfer Sohmelzp.303°. In Alkoholen leicht, 
in Aceton wenig loslich; in Benzol; Petrolather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff praktisoh 
unlosIich 6. 

Formocholinchlorid HO' CHa . N(CHa)aCI. Aus Acetylformocholinchlorid in Alkohol 
mit konzentrierter Salzsaure. Aus Alkohol groBe, gestreifte Krystalle 6• 

AcetyHormocholinchlorid CHa . CO . 0 . CH2· N(CHa)aCI. Aus Trimethylamin und Chlor
methylacetat in absolutem Alkohol. Aus Alkohol + Ather sehr hygroskopisohe, dunne Tafeln. 
- Jodid. Analog mit Jodmethylacetat. Aus absolutem Alkohol Nadeln vom Sohmelzp. 152° 
(korr.) 6. 

1 S. Frankel u. K. Nussbaum: Biochem. Z. 18~, 424 - Chern. Zbl. 1927 D, 1340. 
a R. Hunt u. R. R. Renshaw: J. of Pharmacol. 25, 315 - Chern. Zbl. I_II, 1467. 
3 Winthrop Chemical Company, Inc., ubertr. v. J. Callsen: A.P.15800l2 (1925, 1926); 

Chern. Zbl. 19~6 D, 291. 
, R. R. Renshaw u. N. Bacon: J. amer. chern. Soc. 48, 1726 - Chern. Zbl. 1926 II, 1008 

(dort auch Vergleich mit anderen Oniumverbindungen). 
5 S. Glau bach u. F. P. Pick: Arch. f. exper. Path. lIO, 212 (1925) - Chern. Zhl. 19~6 II. 64. 
s R. R. Renshaw u. J. C. Ware: J. amer. chern. Soc. 47, 2989 (1925) - Chern. Zbl. 19~1. 

1525. 
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Capronsiiurecholinesterbromid CsHn' CO . 0 . CH2 . CH2 . N(NH3laBr. Das krystal
linische, hygroskopische Bromid zersetzt sich zwischen 180 und 200° ohne zu schmelzen, ist 
in Wasser und Alkoholleicht, in Aceton wenig, in Benzol, Ather und Chloroform nicht loslich. 
Wasserige Losung schwach sauer. Auf den iiberlebenden Saugetierdarm wirkt es doppelt so 
stark wie Cholinbromid 1. 

Palmitinsiiurecholinesterbromid C15H31 . CO . 0 . CH2 . CH2 . N(CH3}Br. Schuppen vom 
Schmelzp.72°. In kaltem Wasser wenig, in heiBem und Alkoholleicht, in Ather, Chloroform 
und Aceton nicht lOslich. Die wasserige Losung reagiert neutral. Auf den iiberlebenden Sauge. 
tierdarm wirkt es ebenso stark wie Cholinbromid 1. 

Stearinsiiurecholinesterbromid C17H 35 · CO . 0 . CH2 . CH2 . N(CH3}3Br. Schuppen vom 
Schmelzp.79°. In kaltem Wasser wenig, in heiBem und in Alkoholleicht, in Ather, Chloroform 
und Aceton nicht loslich; wasserige Losung neutral. Auf den iiberlebenden Saugetierdarm 
wirkt es ebenso stark wie Cholinbromid 1. 

Kohlensiiuredicholinesterdibromid CO[O . CH2 · CH2 . N(CH3}3Br]2' Aus Diathyl-
kohlensaure und Cholinbromid. Krystalle vom Schmelzp.296° (Zers.). In Wasser, Alkohol 
und Eisessig leicht lOslich, in Ather, Benzol, und Chloroform unloslich. Gegen Wasser ist es 
bestandiger als Kohlensaurediathylester. Auf den iiberlebenden Saugetierdarm wirkt es ebenso 
stark wie Cholinbromid 1. 

Dimethylphosphorsiiurecholinesterchlorid (CHaMO}P' 0 . CH2 · CH2· N(CH3}3C1. Aus 
p-Chlorathylphosphat und Trimethylamin. Hat die Eigenschaft einer erregenden Nikotin
wirkung 2. 

Orthophosphorsiiuredicholinesterdibromid (HO)(O}P[O . CH2 · CH2· N(CH3}3Br]2' Aus 
Monoathylmetaphosphorsaureester und Cholinbromid. Blatterige Krystalle. Kein Schmelz
punkt. Bei 166° Zersetzung. In Wasser, Alkohol und Eisessig leicht loslich, in Chloroform fast, 
in Ather unlOslich. Wasserige Losung schwach sauer. Auf den iiberlebenden Saugetierdarm 
wirkte es wie Cholinbromid 1. 

Monoiithylorthophosphorsiiurecholinesterbromid (HO}(O}P(O' C2H,}(0 . CH2 · CHa 
. N[CHa]3Br). Aus Monoathylmetaester, Athylenbromhydrin und Trimethylamin nicht in 
reinem Zustand erhaltlich. Auf den iiberlebenden Saugetierdarm wirkte es wie Cholinbromid 1. 

Glykokollcholinesterbromid konnte nicht rein gewonnen werden. Das unreine wirkte 
10mal so stark auf den iiberlebenden Saugetierdarm wie das Cholinbromid 1. 

Glykolsiiurecholinesterbromid. Nicht rein erhaltlich. Auf den iiberlebenden Saugetier
darm wirkt es doppelt so stark wie Cholinbromid 1. 

Milchsiiurecholinesterbromid. Nicht rein darstellbar. Wirkt auf den iiberlebenden Sauge
tierdarm doppelt so stark wie Cholinbromid 1. 

Chloracetylcholin CJ· CH2 . CO . 0 . CH2 ' CH2 . N(CHa}a. Auf den iiberlebenden 
Saugetierdarm wirkt es 300mal schwacher als das nahe verwandte Acetylcholin 1. 

Alanincholinjodid 
CHa • CH . CH20H 

N(CHalaJ 

Aus N-Dimetylalaninol beim Stehen mit Methyljodid und Fallen mit Ather. Schmelzp.296°. 
In Wasser spielend loslich, weniger in Alkohol. In Wasser bildet es mit AgCl2 das schOn krystal
lisierende, sehr hygroskopische Chlorid. Daraus erhiilt man durch Behandlung mit Silberoxyd 
die auBerst hygroskopische freie Base. Sie verhiilt sich dem Cholin sehr ahnlich. 

Das acetylierte Alanincholin gibt am isolierten Froschherz die typische parasympathisch 
erregende, durch Atropin reversible Depressionswirkung wie Acetylcholin (Schwellenwert 
1: 100000). Am isolierten Kaninchendarm auch parasympathisch erregende Wirkung bei 
Konzentrationen von 1:200000 bis 1:500000. Am isolierten Froschmuskelpraparat mit Nerv 
zeigt Konzentration 1: 50000 typische acetylcholinahnliche Wirkung, die MuskeIcontractur ist 
schwacher wie bei diesem. Keine Blutdrucksenkung wie beim Acetylcholin, in Dosen bis zu 
25 mg pro kg, auch keine Wirkung auf die Speichelsekretion. Wirkt nicht wie Cholin in Ver
diinnung 1: 10000 durch Vaguserregung deprimierend. 

Alanincholinchloridaurichloriddoppelsalz C6H160NCI, AuCI3. Schmelzp.247°. In Wasser 
ziemIich leicht loslich. - Platindoppelsalz (C6H160N}2PtCI6' Derbe Krystalle. Schmelzp. 228 0. 

1 E. Abderhalden, H. Paffrath u. H. Sickel: Pfliigers Arch. ~07, 241 - Chern. Zbl. 
19~5 II, 935. 

2 R. Renshaw u. C. Hopkins: J. arneI'. chern. Soc. 51, 953 (1929) - Bel'. Physio!. 50, 
837 (1929). 
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Krystallographische Untersuchung von P. Niggli und E. Widmer siehe Original! - Pikrat. 
Goldgelbe Krystalle. Schmelzp. 265°. 

Die tiber die entsprechenden Fettsaurechloride hergestellten Ester der Palmitin-, 
Stearin - und Olsaure (siehe Original!) sind in Ather un16slich, loslich in kaltem, gut in heiBem 
Wasser, leicht in Alkohol, besonders in warmem. Die wasserigen Losungen schaumen ahnlich 
wie Seifenlosungen, die konzentrierten sind viscos. Mit Silbernitrat in Wasser erfolgt zunachst 
kein Niederschlag, sondern nur schwache Trtibung, da der Cholinfettsaureester wie ein Schutz
kolloid wirktl. 

d, I-Valincholinjodid CSH 200NJ. Aus d,l-N-Dimethylvalinol beim Stehen mit Methyl
jodid. Aus absolutem Alkohol, Schmelzp. 195°, vorher Erweichen. Mit AgCI2 Uhlorid. Daraus 
Goldsalz CsH2oONCI· AuCIa. Gelbe, flimmernde Blattchen. Schmelzp.225° aus heiBem 
Wasser. - Platinsalz C16H4002N2C16Pt. Braunrote Prismen. Schmelzp. 210-211 ° bei lang
sarnern Verdunsten der Losung. - Uber Fettsaureester vgl. das beim Alanincholin Angeftihrte 
bzw. das Original l ! 

d, I-Tyrosincholinmethylatherjodid 

CHa · O· C6H4 • CH2 • CH· CH20H 
I 

N(CHahJ 

Mol.-Gewicht: 352,06. Aus d,l-N-Dimethyltyrosinolmethylather mit Methyljodid in AlkohoL 
Schmelzp. 137 -138°. p-Methoxyphenylalanincholinjodid bildet bei 1 sttindigem Schtitteln 
in Wasser mit frisch gefalltem Silberoxyd nach dem Eindampfen und Destillation im Vakuurn 
p-MethoxyzimtalkohoI 2. Daraus in wasseriger Losung mit AgCI2 das Uhlorid als hygroskopische 
Krystallmasse. - Methylathertyrosincholinchlorid-Golddoppelsalz ClaH2202NCI, AuCIa. 
Plattenformige Blatter oder zu Rosetten vereinigte gelbe Nadeln, die in Wasser ziemlich leicht 
loslich sind und nach vorhergehendem Sintern von lI2-lI5° schmelzen. - Platindoppelsalz 
(ClaH2202NhPtCI6' Lanzettformige, orangegelbe Blattchen. Schmelzp.204°. In Wasser leicht 
loslich. 

Das Acetylmethyltyrosincholin verursacht parasympathische Erregung, etwa wie beim 
Acetylalanincholin. p-Methoxyphenylalanincholin besitzt bei 1: 2000 vaguserregende (einmal) 
Wirkung, ist bei 1: 1000 schon deprimierend durch Muskelschadigung. 

d, I-Tyrosincholinjodid 

N 

Mol.-Gewicht: 338,06. Aus dem Methylathertyrosincholinjodid im Rohr mit Jodwasser
stoffsaure und Phosphoniurnjodid in 2 Stunden bei 70°. Die Fltissigkeit wird mit Ather ver
setzt, filtriert, im Vakuum eingeengt und der Rtickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelz
punkt 176°. In heiBem Alkohol ist es leicht und in Wasser gut loslich. - Mit AgCI2 erhalt 
man daraus das Uhlorid in kleinen in Wasser leicht 16slichen Blattchen. 

Das acetylierte Produkt besitzt deutlich vagotrope Cholinwirkung, etwa halb so stark 
wie Acetylalanincholin. Tyrosincholin wirkt .bei 1: 1000 und 1: 5000 gelegentlich erregend; 
schwache Wirkung (Angriffspunkt scheint das Sympathicusende). Uber Fettsaureester siehe 
im Original! 1 

I-Leucincholinjodid-stearinester C27H5602N J. Aus Leucincholinjodid a und Stearinsaure
chlorid bei 3stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad. Die Masse wird mit Ather ausgekocht, 
der Rtickstand aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Blumenkohlartige Krystallaggregate 
aus feinen Nadeln, die in Wasser und Alkohol heiB leicht, in der Kalte wenig loslich sind. Sin
tern tiber 105°, bilden bei 108-lIO° Tropfen und sind bei 138-140° fltissig. 

Der Ester wirkt in 1/2proz. bis 1/2promill. Losung innerhalb 1 Stunde stark hamolytisch, 
in groBerer Verdiinnung (5: 100000) ist die Wirkung nach 12 Stunden ebenfalls noch wahr
nehmbar 1. 

Acetylleucincholin besitzt eine qualitativ derjenigen des Acetylalanincholins ahn
liche Wirkung auf das isolierte Froschherz, die Froschmuskulatur und den isolierten 
Kaninchendarm. 

1 P. Karrer u. Mitarbeiter: ;Helvet. chirn. Acta 5, 469 - Chern. Zbl. 1922 m, 766. 
2 P. Karrer u. E. Horlacher: Helvet. chirn. Acta 5, 571 - Chern. Zbl. 1922 m, 769. 
3 P. Karrer: Helvet. chirn. Acta 4, 76 - Chern. Zbl. 1921 III, 826. 
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I-Leucincholinchloridstearinsaureester C27Ha6NCl. Aus dem oben beschriebenen Jodid 
in .Alkohol mit AgC12. Feine, hygroskopische Nadeln. Wird gegen 100° allmahlich weich und 
fliissig, tropft erst bei 120° ab 1. 

I-Leucincholinjodidpalmitinsaureester C25H520~J. Analog dem Stearinester aus 
Palmitinsaurechlorid. Sintert von 105° ab und flieBt bei 113-115° zusammen. - Das Chlorid 
C25H5202NCI wird gegen 100° weich und flieBt gegen 110° abo Zeigt dieselbe hamolysierende 
Wirkung wie der Stearinsaureester. 

d, I-Phenylalanincholinjodidsterarinsaureester CaoH5402N J. Schmelzp. 124-125°. Zu 
Biischeln vereinigte Nadelchen; in der Hitze in Wasser und AlkohollOslich, wenig in der Kalte. 
Besitzt ebenfalls hamolysierende Wirkung. VgI. das beim Leucincholinjodidester Gesagte! -
'Chlorid CaoH5402NCl. Blumenkohlartige Krystallaggregate. In kaltem Wasser und .Alkohol 
wenig, leicht in der Warme liislich. Bei 147° gesintert schmilzt er gegen 172° zusammen1. 

d,l-Phenylalanincholinchloridpabnitinsaureester C26H5002NJ. Schmelzp. 125°. 
{)hlorid C2sH5002NCl. Nadelbiischel. Schmelzp. 147° unter Sintern, bei 172° unter Gasent
wicklung ZusammenflieBen der Schmelze. Wie die oben beschriebenen Ester wirkt er hamo
lysierendl. 

Phenylalanincholinjodid besitzt erst bei I: 1000 eine einmal vaguserregende Wirkung 
(Herzamplitude vergriiBert)1. In Wasser 1 Stunde mit frisch gefalltem Silberoxyd geschiittelt 
{Amingeruch - (CHahN ?], im Vakuum eingedampft und destilliert, liefert es Zimtalkohol2. 

N-Dimethybnethylendioxyphenylalanincholin-Jodmethylat. Aus Alkohol + Wasser 
Krystalle yom Schmelzp.184oa. . 

p-Methoxyphenylalanincholinjodidstearinsaureester CalH560aNJ. Aus d,l-Methyl
athertyrosincholinjodid und Stearinsaurechlorid. Aus Ather Nadeln, die bei 98° sintern, bei 
105-110° Tropfen bilden und bei 195° fliissig werden. In kaltem Wasser und Alkohol wenig, 
in heiBem .Alkohol leicht liislich a. 

p-MethoxyphenylalaninchoIinjodidpalmitinsaureester C29H520aN J. Schmelzp. 138 
bis 141 oa. 

AlaninchoIinjodidstearinsaureester C24H500~ J. Aus absolutem Alkohol seidenglan
.zende Blattchen yom Schmelzp.210-2120 3• 

AlaninchoIinchloridstearinsaureester C24H5002NCI. Aus absolutem Alkohol + Ather 
Nadeln, die bei 202° erweichen und bei 205° schmelzen3• 

Alanincholinjodidpabnitinsaureester C22H4602NJ. WeiBe Nadeln. Erweichen bei 
203°, Tropfenbildung bei 206°, fliissig bei etwa 210°3. 

AlaninchoIinchloridpalmitinsaureester C22H4602NCI. Erweichen bei 202° und fliissig 
hei 205oa. • 

{J-Butenylhomocholinbromid 

(CHa)2~N/[CH3la . OH 
CH3 • CH : CH . CH2/ "Br 

.Aus y-Oxypropyldimethylamin und Butenylbromid in Benzol. In Wasser und Alkohol ist es 
sehr leicht liislich und hygroskopisch. Schmelzp.520 4. 

Homocholinsalpetrigsaureester-chloraurat (?) [(CHa)aNC1· CH20NO] . AuCla. Durch 
()xydation des Goldoppelsalzes des Cholins mit HNOa 5. 

Oxyathyltrimethylphosphoniumchlorid (Phosphocholin) C5H140CIP. Hergestellt: 
Acetyl- und Benzoylverbindung. Phosphocholin zeigte deutliche Muscarinwirkung, beim 
Acetylderivat verstarkt 6• 

Derivat unbekannter Konstitution: "Pacyl" (ein Cholinpraparat der Chem. Fabrik 
Dr. J. Wieqrik & Co., Berlin-Waidmannslust) iibertrifft Histamin, Coffein, Ergotamin und die 
Nitrite in Dauer und GleichmaBigkeit der gefaBerweiternden Wirkung (Kaninchenversuch!). 

1 P. Karrer u. Mitarbeiter: Helvet. chim. Acta 5, 469 - Chern. Zbl. 1922 HI, 766. 
2 P. Karrer u. E. Horlacher: Helvet. chim. Acta 5, 571 - Chern. Zbl. 1m m, 769. 
a P. Karrer, E. Horlacher, F. Locher u. M. Giesler: Helvet. chim. Acta 6, 905 (1923) 

- Chern. Zbl. 1924 I, 478. 
4J. v. Braun u. W. Schirmacher: Ber. dtsch. chern. Ges. 56,538 (1923) ~ Chern. Zbl. 

19231, 955. 
5 B. Guth: Mh. Chemie 45, 631 (1925) - Chern. Zbl. 1~6 I, 134. 
6 R. Hunt u. R. R. Renshaw: J. of Pharmacol. 25, 315 - Chern. Zbl. 1925 II, 1467. 
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Klinisch zur Bekampfung arteriellen Hochdrucks geeignet, eine gewisse Regulationsbreite 
vorausgesetztl. Es setzt ferner den Blutzucker herab und steigert die Ausscheidung der Ver
dauungsdriisen erheblich, ebenso die der Nieren (Harnsaure); die Wirkung ist anhaltend2• 

Acetylcholin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Die Gewebsatmung wird von Acetylcholin in geringen 

Konzentrationen (I: 107 bis 1: 1010) kraftig gefordert. In grolleren Dosen ist es wirkungslos 
nach dieser Richtung oder hemmt 3, wie z. B. von AbeIin' iiber eine deutliche Herabsetzung 
des Gaswechsels berichtet wird. 

Die Umwandlung von Proserozym in Serozym wird von Dosen 1-2:10000 (= 3-6mal 
geringere Menge als zur Remmung der Reaktion Serozym-Cytozym benotigt) vollstandig 
verhindert 5. Nur in todlichen Dosen hat es Einflull auf die Thrombocyten- und Leukocyten
zahl6• Beim Runde bewirkt es eine langsame Verminderung der Venentatigkeit schon bei 
einer Verdiinnung von 1: 100000 in Lockescher Losung. In hypertonischer Losung aber hat 
es keine Wirkung auf die Blutzirkulation7• Von Menschenblut wird Acetylcholin sehr rasch 
gespalten in Cholin und Essigsaure (bei 20° in 24 Sekunden, bei 40° in 15 Sekunden). Blut
schatten und gewaschene Blutkorperchen haben ungefahr die gleiche Wirkung wie das Gesamt
blut, Serum und atherausgeschiitteltes Blut haben geringere Wirkung. Saugetierblut spaltet 
in gleicher Weise, doch in verschiedenen Zeiten. Die Wirksamkeitsreihe ist: Mensch, Schwein, 
Rind, Rund, Pferd, Kaninchen und Katze 8• 1m Gegensatz zu Galehr und Plattner S 

geben Via I e und Son c i n i 9 an, dall Acetylcholin im Serum oder Blut sehr bestandig 
ist. 1m Verhaltnis 1:3000 darin gelost und 1 Stunde bei 37° gehalten, bewahrte es seine 
Wirkung auf den Blutdruck des Hundes. 1m alkoholisehen Extrakt der Mischung soIl eine 
Stunde nach ihrer Herstellung das gesamte zugesetzte Acetylcholin wiedergefunden werden 
konnen 9. Die Spaltung im Blute nimmt mit wachsender Erythrocytenzahl bei sonst gleichen 
Bedingungen logarithmisch zu. Wird durch Veranderung des Salzgehalts des Milieus die 
Erythrocytenoberflache erhOht, so variiert auch die Grolle der Spaltung in gleioher Richtung10. 
Mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration nimmt das Spaltungsvermogen des Systems 
abo Serum und BlutkOrperchen katalysieren den Prozell. Die Serumwirkung wird durch 
Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration mehr gehemmt als die der Blutkorperchen 11. 

Gummi arabicum und Starke hemmen bei gleicher Viscositat den Spaltungsvorgang im Serum, 
in Blutkorperchensuspensionen dagegen ersteres nur schwach und Starke gar nicht12. Durch 
Zusatz von Aceton, Acetamid, Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl- und Garungsamylalkohol 
trat gleichfalls eine Remmung der Spaltung von Acetylcholin an roten Blutkorperchen ein1S. 

Es wirkt noch in Verdiinnungen von 1: 100 Milliarden, gleich 0,0000000024 mg pro kg 
intravenos blutdrucksenkend bei Hund und Katze. Intratracheal oder von der Oberflache von 
Lunge, Niere, ·Leber, Nebenniere oder Muskulatur aus erzeugt es auch Blutdrucksenkung, 
nicht dagegen von der Milz und den Schleimhauten des Mundes und Diinndarms aus 14. Diese 
depressive Wirkung wird durch Atropin bis zu einem gewissen Grade aufgehoben, durch Adre
nalin in Dosen von >10- 5 (in diesenDosen allein schon depressiv wirkend) verstarkt; Atropin 
und Acetylcholin zeigen in hohen Dosen keinen Antagonismus mehr. Bei Lahmung des Para
sympathicus durchAtropin tritt eine Beschleunigung der Rerzaktion durch Acetylcholin auf 15. 
Auch beim Kaninchen wurde Blutdruckverminderung beobachtet 16. 

I F. H. Lewy: Dtsch. med. Wschr. 53, 2202 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 938. 
2 F. H. Lewy: Z. klin. Med. 107, 72 - Chern. Zbl. 1928 I, 1202. 
3 G. Ahlgren: Klin. Wschr. 3, 667 - Chern. Zbl. 192411, 500. 
4 J. A belin: Biochem. Z. 129, 1. - Chern. ZbI. 1922 m, 74. 
5 E. J ung u. J. La Barre: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 655 - Chern. Zbl. 1924 II, 199. 
6 E. L. Backman, G. Edstrom, E. Grahs u. G. Hultgren: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 190 

- Chern. Zbl. 1925 II, 1183. 
7 E. Dicker: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 341 - Chern. Zbl. 1928 II, 2040. 
S o. Galehr u. F. Plattner: Pfliigers Arch. 218, 488, 506 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1056. 
9 G. Vi a leu. M. Son c in i: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1440 (1928) - Ber. Physioi. 49, 423. 

10 Y. Kodera: Pfliigers Arch. 219, 181 - Chern. Zbl. 1928 I, 2955. 
11 F. Plattner, o. Galehr u. Y. Kodera: Pfliigers Arch. 219, 678 - Chein. ZbI. 1928 11,1680. 
12 Y. Kodera: Pfliigers Arch. 219, 686 - Chern. ZbI. 1928 n, 1680. 
13 F. Plattner u. O. Galehr: Pfliigers Arch. 220, 606 (1928) - Ber. Physioi. 48, 728 (1929). 
14 R. Hunt: Amer. J. Physiol. 45, 197 (1918) - Chern. ZbI. 1m ID, 1019. 
15 O. W. Barlow: J. of Pharmacol. 33, 93 - Chern. Zbl. 1928D, 468. 
16 M. Cour land u. E. Kahane: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1136 - Chern. Zbl. 1928 II, 2575. 
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Die GefaBe von Raut, Ohr, Penis, Milz und Submaxillardrtisen erweitern sich, wenig 
die Venen der quergestreiften Muskulatur. Besonders wenig erweitern sich die Venen der N asen
schleimhaut. Diese Wirkung wird durch Atropin aufgehoben oder vermindert 1. Auf das 
Kaninchenauge wirkt es stark myotisch 2. Subcutane Einspritzungen von Acetylcholin in 
die Netzhautarterie des Menschen bewirken eine Dehnung, doch sind diese Erscheinungen nicht 
immer konstant 3• Dosen von 1:5000 bis 10000 bewirkten Erweiterungen der Arteriolen und 
Capillaren beim Menschen 4• Die Organe, an denen Acetylcholin angreift, werden von Nicotin 
gelahmt 5• Es wirkt regelmaBig gefaBerweiternd auf die isolierten KatzenextremitatengefaBe. 
Nach erfolgter Durchschneidung der hinteren und der vorderen Wurzeln zwischen Rticken
mark und Spinalganglien auf einer Seite der Katzen wirkte Acetylcholin noch auf beiden Seiten 
gefaBerweiternd. Die SchweiBabsonderung ging qualitativ und quantitativ parallel mit der 
GefaBerweiterung. Sie fehlten aber bei Muskelatrophie und Muskelinaktivitat 6. Acetyl
cholin zeigt am durchstromten Froschschenkel bei relativem CalciumtiberschuB gefaBver
engernde, bei KaliumtiberschuB gefaBerweiternde Wirkung. Dabei kann das Calcium durch 
Phosphat, Barium. Strontium und Strophantin ersetzt werden. 

Atropin wirkt in jedem FaIle (vg1. Barlow: 1. c.!) antagonistisch. Die verengernde Wir
kung des Acetylcholins (wie beim Adrenalin) wird durch Zunahme der PH abgeschwacht, durch 
Abnahme verstarkt. (Auf die gefaBverengernden Stoffe des Serums hat weder die Verschie
bung des Ca:K-Verhaltnisses noch die PH einen EinfluB! 7) Losungen von 1: 10000 bis 1:20000 
erweitern aIle Teile der Coronararterien der Schildkrote (wahrscheinlich auch die Capillaren), 
setzen den Carotisdruck herab und heben die GefaBkontraktion durch Adrenalin auf. Diese 
Wirkungen werden durch vorhergehende Atropinbehandlung stark vermindert 8• Acetylcholin 
wird durch Alkalose, von der reinen GefaBwirkung abgesehen, begtinstigt 9. Adrenalin und 
Atropin beheben auch den auf den Detrusorstreifen ausgetibten erregenden Zustand 10. 

Bei Runden mit durohschnittenem Nerv. hypoglossus ist nach Vorbehandlung mit 
Guanidin oder Dimethylguanidin nur der 20. Teil jener Acetylcholindosis zur Wirkung benotigt, 
die bei nicht vorbehandelten Tieren angreift und eine ausgepragte Zusammenziehung der ge
lahmten Zungenhalfte hervorruft. Diese verstarkte Wirkung ist peripherer Natur, da sie nach 
Durchschneidung des Nerv. lingualis in derselben Weise auftritt11. Mit unwirksamen Dosen 
von Dimethylguanidin vorbehandelte Katzen reagieren auf chemischen Blutreiz durch Acetyl
cholin mit einem akuten Tetaniefall 12• 

Es verktirzt die Zeitdauer des gerade zur EiTegung der antagonistischen Nerven erforder
lichen elektrischen Reizstromes im Herzversuch 13• Ferner verktirzt es die Summationszeit 
von 2 Reizen bei Erregungsvorgangen im motorischen, markhaltigen Nerven sowohl bei 
Applikation an der Erregungsstelle als auch an einer dieser entfernt liegenden Stelle l4 • Studien 
tiber Erregung normaler und durch Acetylcholin vergifteter Nerven durch Kondensatorenent
ladungen und Feststellung, in welchem Umfang die Kapazitat des Kondensators im Vergleich 
mit anderen sym- und parasympathischen Giften jeweils geandert werden muBte l5• Am 
Atmungsmodell mit Bluttierkohle verminderte Acetylcholin in starker Konzentration den 
Sauerstoffverbrauch, wahrend es ihn in mittlerer Konzentration vermehrte l6 • 

1 R. Hunt: Amer. J. PhysioL 45, 197 (1918) - Chern. ZbL 1922111, 1019. 
2 M. Courland u. E. Kahane: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1136 - Chern. Zbl. 1928 II, 

2575. 
3 M. Villaret, Schiff-Wertheimer u. L. Justin.Besan~on: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 909 

- Chern. ZbI. 1928 II, 1231. 
4 E. B. Carrier: Amer. J. PhysioI. 61, 528 - Chern. ZbI. 1922 III, 1147. 
5 H. Rydin: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1189 (1925) - Chern. ZbI. 192611, 64. 
6 J. H. Burn: J. of PhysioI. 60, 361i (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1232. 
7 O. Voss: Arch. f. exper. Path. 116, 367 (1926) - Chern. ZbI. 19271, 484. 
8 J. J. Sumbal: Heart II, 285 - Ber. PhysioI. 28, 437 (1924). 
9 H. D. Waele: Arch. internat. PhysioI. 26, 428 - Chern. ZbI. 1926 II, 1981. 

10 T.lkoma: Arch. f. exper. Path. 102, 145 - Chern. ZbI. 1924 II, 499. 
11 E. Frank, M. Nothmann u. E. Guttmann: Pfliigers Arch. 201, 569 (1923) - Chern. 

ZbI. 1924 I, 1227. 
12 M. Nothmann: Z. exper. Med. 33, 316 - Chern. ZbI. 1923 III, 511. 
13 N. Scheinfinkel: Z. BioI. 84, 239 - Chern. ZbI. 1926 I, 2813. 
14 A. Matossi: Z. BioI. 84, 261 - Chern. ZbI. 1926 I, 2813. 
15 A. Blum: Z. BioI. 84, 271 - Chern. ZbI. 1926 I, 2813. 
16 R. Loretan: Z. BioI. 84, 281 - Chern. ZbI. 1926 I, 2813. 
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1: 200000 vermehrt nach Beobachtungen von Smith, Miller und Graber1 die Durch
fluBgeschwindigkeit in diesem Kreislauf bei ausgesprochener Vagusreizung am ganzen Herzen. 
Die Hemmwirkung auf das Froschherz wird durch sehr schwache Dosen von Ather, Chloroform 
und Chloralhydrat erheblich verstarkt. In starken Dosen dagegen bewirken diese Narkotici 
allein Hemmung, ja selbst vollige Aufhebung dieser Wirkung. Diese Einflusse sind reversibe1 2• 

Am Herzen wird bei Gegenwart einer deutlich wirksamen Konzentration von Atropin die 
Beziehung zwischen Konzentration und Acetylcholinwirkung (y) ausgedruckt prozentig im 
Vergleich zur maximalen Wirkung 

K. konz. Acetylcholin = __ y_ . 
konz. Atropin 100 - Y 

Am Rectus abdominis berechnet sich 

K . konz. Acetylcholin 
(konz. Atropin)1,6 

1,4 .10- 11 g/mol Atropin pro mg Herzmuskel genugt, um die Acetylcholinmenge um das 
lOfache erhohen zu mussen 3. Bei dem durch kleine Dosen Acetylcholin besonders disponierten 
Froschherzen in situ wirkt lokal angewendetes Atropin zunachst vaguserregend, erst im weiteren 
Verlauf der Einwirkung vaguslahmend 4. Die Zerstorung (?) von Acetylcholin bei der Wirkung 
auf das Froschherz ahnelt einer Fermentreaktion. Die wirksame Menge diirfte viel kleiner sein 
als die nach K = 7 'lO- s und n = 1,2 berechnete. Die individuelle Empfindlichkeit der Frosch
herzen ist sehr verschieden. Wirkungszunahme bei weniger K-, Abnahme bei mehr K- und 
Ca-Ionen oder hoherer Alkalescenz der Ringerlosung5. Auch Claeson6 berichtet uber Ver
suche am Froschherzen zur Aufklarung des Angriffspunktes. Planelles 7 gibt ein Sammel
referat uber seine Wirkungen auf die vegetativen Nerven des Herzens. Cook berichtet uber 
den Acetylcholin-Methylenblau-Antagonismus am Froschherz s. 

1m Gegensatz zu jener Veratrin und Coffein enthaltenden Gruppe muskelkontraktions
erregender Substanzen wirkt Acetylcholin durch Erregung bestimmt lokalisierter, nervoser 
bzw. neuromuskularer Apparate des Muskels kontraktionserregend. Die Erregung wird aus
gelost durch eine Acetylcholin-Ringerlosung 1:100000 und wird durch Atropin (1:1000), 
sowie durch N ovocain (1: 1000) und Curare (I: 10 000) antagonistisch beeinfluBt. Mit Lahmung 
der motorischen Nervenendigungen hat dies nichts zu tun; eine antagonistische Wirkung des 
Adrenalins lieB sich nicht feststellen. Die Art des auslosenden Giftes und insbesondere seines 
typischen Antagonisten, des Atropins, legt vorlaufig die Annahme nahe, daB der nervose Er
regungsapparat dieser tonischen Funktion dem parasympathischen System angehOrt. Wahr
scheinlich steht auch die Nicotincontractur des Muskels und die Erregung durch K-Salze in 
Analogie zu der Acetylcholinerregung des Muskels 9• Acetylcholin vergroBert die Durch
trankungsfahigkeit der· gestreiften Froschmuskeln10. Die Wirkung auf den gleichmaBig ge
reizten Froschmuskel besteht in der Einschrankung der HubhOhe, die abhiingig von der Be
lastung und Reizstarke als unvollstandige Erschlaffung mit geringer Steigerung der Kontrak
tion, als vollstandige Erschlaffung oder als unvollstandige Erschlaffung mit verminderter 
Kontraktion in Erscheinung trittll. In einer Konzentration von 1: 100000 auf die Nervenein
trittsstelle des isolierten Muskels gebracht, bringt es den ganzen Muskel fast augenblicklich 
in starke Contractur, wobei keine oscillierenden Aktionsstrome auftreten12, 13. Mit einer Methode, 

1 F. M. Smith, G. H. Miller u. V. Graber: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 22, 507 (1925» 
- Ber. PhysioI. 33, 228 - Amer. J. PhysioI. '2'7 I - Chern. ZbI. 1926 D, 914. 

2 H. Rydin: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1098 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 404. 
3 A. J. Clark: J. of PhysioI. 61, 547 - Chern. ZbI. 1926D, 1881. 
4 B. Kirsch: Arch. f. exper. Path. U6, 227 - Chern. ZbI. 1926 D, 2199. 
5 A. J. Olar k: J. of Physiol. 64, 123 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1547. 
6 B. Olaeson: Skand. Arch. PhysioI. (BerI. u. Lpz.) 4'2', 48 (1925) - Chern. Zbl. 1926 D, 1982. 
7 J. Planelles: Archivos Cardiol. 5, 73 (1924) - Ber. PhysioI. 33, 272. 
S R. P. Cook: J. of PhysioI. 62, 160 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 1498. 
B O. Riesser u. S. M. N euschloB: Arch. f. exper. Path. 91, 342 - Chern. ZbI. 1~2 I, 512. 
10 A. Lambrechts: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 1246 - Chern. ZbI. 192'2'1, 628; '928,463 

(1926). 
11 W. R. Hess u. R. Rehsteiner: Pflugers Arch. 214, 463 (1926) - Chern. ZbI. ·.921 I, 628. 
12 O. Riesser u. W. Steinhausen: Pflugers Arch. 19'2', 288 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 862. 
13 K'ikuo Toda: Arch. f. exper. Path. 13'2', 71 (1928) - Chern. ZbI. 192911, 593. ' 
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die in Feststellung der Dauer eines zur Erregung des Muskels (Frosch) notwendigen Strom. 
stoBes besteht, ergab sich, daB Acetylcholin (wie Physostygmin) die zur Erregung erforderliche 
Zeitdauer eines konstanten Stromes stark herabsetzt, wahrend Atropin und Novocain sie ver· 
langern. Wahrend Physostygmin und Atropin sowohl an den nervenfreien Muskelstellen 
wie auch an der Nerveneintrittsstelle wirken, ist dies bei Acetylcholin nur an der nervenhaltigen 
Stelle der Fall. 1m Gegensatz zu Curare hob es die Wirkungen von Physostygmin und Atropin 
nicht auf 1. Auch Inoki 2 stellte Untersuchungen iiber den Antagonismus bei der Tonus· 
beeinflussung der Skelettmuskel durch Nicotin, Curare, Atropin, Acetylcholin, Veratrin, 
Barium, Calcium und Novocain an. 

Am kiinstlich durchstromten Froschmuskel veranlaBt es eine Verkiirzung yom AusmaB 
einer maximalen Einzelzuckung. Atropin hemmt diese Contractur reversibel und beeinfluBt 
auch den Verlauf der Einzelzuckung. Wegen der hohen Konzentration verbiete sich eine 
direkte Bezugnahme des Acetylcholineffekts auf parasympathische Innervation des Skelett· 
muskels. Einzelzuckung und Acetylcholinverkiirzung iiberlagern sich 3. Am isolierten Gastro. 
cnemius wirkt eine Konzentration von 1:100000. Bei Kroten ist 1:10000000 schon wirksam. 
Das Optimum der Wirksamkeit liegt bei 1: 100000 bis 1: 500000 '. Intraarteriell injiziert 
erzeugt es beim entnervten Gastrocnemiusmuskel der Katze (Nerv 3 Wochen zuvor durchtrennt) 
schon in sehr kleiner Dosis starke, kurz (35 Sekunden) dauernde Verkiirzung, die der maxi· 
malen langsamen Kontraktion durch tetanischen elektrischen Reiz etwa gleichkommt. Diese 
Wirkung ist nicht parasympathisch, sondern nicotinartig 5. Acetylcholinreizung des Muskels 
fiihrte nicht merklich zur Erhohung seines Kreatingehalts 6. Bei beginnender Nervendegene. 
ration (Ischiadicusdurchschneidung) wirkt es noch normal kontrahierend am Frosch· und 
Krotenmuskel7• Acetylcholincontractur und su bmaximaler Tetanus yom gleichen Verkiirzungs. 
grad ergeben etwa gleich groBe Spannungen, die Dehnungskurven verlaufen fur beide Kon· 
traktionsformen etwa geradlinig und parallels. Auf den AfterschlieBmuskel ist es ohne sichere 
Wirkung beim Hund. Am besten reagieren Langsstreifen aus dem Magenfundus; Diinn· und 
Dickdarmstiicke reagieren schwacher. Hundeorgane sind weniger empfindlich als die yom 
Meerschweinchenorganismus. Am "nervenlosen" Magen (Bickel) tritt nach Degeneration 
der Nerven eine Zunahme der Erregbarkeit durch Acetylcholin ein 9. 

Die Wirkung des Chlorid auf den isolierten Ventrikel oder den Rectus abdominis 
des Frosches eignet sich besonders gut zum Studium der Reaktion auf Muskelzellen, 
da nach Clark10 Kontraktion und Wirkungsstarke 100000fach variiert werden konnen. 
K· x = y/(100 xy), wenn K eine Konstante, x die Konzentration und y die maximal mogliche 
Wirkung ist. - In der Zelle wird hOchstens eine minimale Giftmenge gebunden. Eine Beziehung 
zwischen Wirkungsstarke und Menge des in die Zellen eintretenden Gifts besteht jedoch nicht. 
Schon bei 20000 Mol pro Zelle kann eine Wirkung auf das Herz sichtbar werden 10. 

Die parasympathische Kontraktion des Uterus durch Acetylcholin wird beim iiberlebenden 
Rattenuterus unterdriickt, wenn vorher Xanthinderivate (Diuretin, Coffeinum natrio·ben· 
zoicum, Coffeinum natrio.salicylium, Theocinium natrio·aceticum, Theophyllin, Theocin) ein· 
gewirkt habenll• 

Reizung des Parasympathicus bei Gallenblasenfistellmnden bewirkt niemals Ausschei· 
dung von groBeren Mengen diinnfliissiger Galle wie nach Nahrungsaufnahme. Die Absonderung 
solcher Galle, besonders die Abscheidung von Wasser in ihr muB daher auf Secretine zuriick· 
gefiihrt werden 12. 

1m iiberlebenden Diinndarm von Schwein und Pferd, Bowie im PreBsaft des Schweine· 
diinndarms wurde eine Ferment nachgewiesen, das Acetylcholin zerlegte. Es wurde durch 

1 A. Spycher: Z. BioI. 71, 199 - Chern. Zbl. 1923 HI, 90. 
2 S. Inoki: J. of orient. Med. 2, 293 (1924) - Ber. Physiol. 31, 720. 
3 W. R. HeB u. K. v. Neergaard: P£liigers Arch. 205, 506 (1924). - Vgl. aber Riesser 

u. Neuschlosz: Arch. f. exper. Path. 91, 342 - Chern. Zbl. 1925 I, 550 bzw. 1922 I, 512. 
, E. Simonson: Arch. f. exper. Path. 96, 284 - Chern. Zbl. 1923 I, 1377. 
5 H. H. Dale u. H. S. Gasser: J. of Pharmacol. 29, 53 (1926) - Chern. Zbl. 19211, 2095. 
6 O. Riesser u. F. Hamann: Hoppe Seylers Z. 143, 59 - Chern. Zbl. 1925 I, 2317. 
7 H. Fiihner: Arch. f. exper. Path. lOS, 265 - Chern. ZbI. 1925 H, 66. 
S O. Wyss: Pfliigers Arch. 210, 586 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1450. 
9 S. Kuroda: Z. exper. Med. 39, 341 - Chern. Zbl. 1924 I, 2794. 

10 A. J. CIar k: J. of Physiol. 61, 530 - Chern. Zbl. 1926 H, 1881. 
11 E. L. Backman: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 125 - Chern. ZbI. 1924 I, 1560. 
12 A. Adachi: Biochem. Z. 140, 185 - Chern. Zbl. 1923 HI, 1422. 
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2stiindiges Erwarmen auf 70-75° inaktiviert. In konzentrierten Cholin-Natriumacetat
Losungen vermag esAcetylcholin zu etwa 0,2-0,8 % der theoretischen Menge zu synthetisieren, 
welche Menge bei nachfolgender Verdlinnung allerdings wieder gespalten zu werden scheint. 
Die synthetisierende Wirkung fehlt in alkalischer Losung ganz. tritt bei neutraler bis schwach 
saurer Reaktion auf und ist am starksten in stark essigsaurer Losung 1. Kleine Dosen (1: 500 Mil
lionen) bewirken Verstarkung der Pendelbewegung des isolierten Katzendlinndarms, groBe 
Dosen rufen Spasmen hervor, evtl. mit Unterdrlickung der Pendelbewegung. Wirkt schwache 
Konzentration langere Zeit ein, so horen die Bewegungen auf, werden aber durch Konzen
trationserhohung wieder ausgeIost. Dies kann auch beim Erniedrigen der Konzentration erreicht 
werden 2. Gasser3 teilt die Beobachtung seiner Wirksamkeit auf histologisch sicher nerven
zellenfreie Streifen der Diinndarmschleimhaut (Katze) mit, die Bewegungsautomatie besitzen. 

0,5-0,8 g Acetylcholin subcutan bewirken beim leichten Diabetiker haufig Ansteigen 
der Zuckerausscheidungsschwelle und Verschlechterung der Zuckerassimilation 4. Nach 
Imai 5 erhOht Acetylcholin anfanglich den Blutzuckerwert, um ihn spater wieder zu vermindern, 
hemmt die Adrenalinwirkung und verstarkt die Insulinhjpoglykamie. Insulin hemmt anderer
seits die Acetylcholinhyperglykamie 5. 

Auf die Diurese wirkt es bei intravenoser Einverleibung hemmend, bei subcutaner Ver
abreichung ist es wirkungslos 6. 

Acetylcholin hemmt die beglinstigende Wirkung von "Thyraden" auf die Metamorphose 
von Amphibienlarven 7. 

Die sog. "proteinogenen" Choline: Alanincholin, Phenylalanincholin, Lencincholin, 
Tyrosincholin und Methyltyrosincholin (Darstellung 8) wirken als Acetylverbindungen in 
Form ihrer Jodsalze wie Acetylcholin, jedoch 100-1000mal schwacher 9. 

Betain. 
Vorkommen: In Petromyzon fluviatilis L.I0; in der Fllissigkeit von Echinococcus mul

tilocularis und von Echinococcus unilocularis l1 ; im Riesenkieselschwamm (Geodia gigas)12. 
1m Saft der Luzerne (mit 0,00095%)13; in den Frlichten von Citrus Grandis Osbeck (alsChlorid 
isoliert) 14. 

In der Lysinfraktion des Muskelschlauches der Seewalze (Holothuria tubulosa) auf
gefundenl5. 1m Regenwurm nachgewiesen, doch in so geringer Menge, daB seine Herkunft 
aus Speiseresten im Darmkanal flir moglich gehalten wird 16. In den Extraktivstoffen von 
Embryonen des Dornhais 12% 0; in den Lebern erwachsener Tiere 0,7% 017. 

Blldung: Bei der Oxydation des Cholinsulfats mit Kaliumpermanganat in schwefel
saurer Losung l8. 

Darstellung: Zur Reingewinnung elektrolysiert man die Losungen von Betainsalzen, 
die liberschlissige Saure oder Base enthalten konnen, im Kathodenraum einer elektrolytischen 
Zelle so lange, bis die Saureanionen vollstandig abgewandert sind, und dampft die verbleibende 
Losung ein oder verwendet sie direkt weiterl9. 

1 E. Abderhalden U. H. Paffrath: Fermentforschg 8, 299 - Chern. Zbl. 1925n, 936. 
2 M. Ariew: Z. exper. Med. 48, 13 (1925) - Chern. Zb1. 1926 I, 3086. 
3 H. S. Gasser: J. of Pharmacol. 27, 395 - Chern. Zbl. 1926 n, 1663. 
4 G. Eda: J. of Biochem. 7, 319 - Chern. Zbl. 1927 II, 2508. 
5 S.Imai: J. of orient. Med. 5, 31 (1926) - Ber. Physiol. 39, 80. 
6 H. Molitor u. F. P. Pick: Arch. f. exper. Path. 101, 198 - Chern. Zbl. 1924 I, 2891. 
7 W. GeBner: Z. BioI. 86, 67 - Chern. Zbl. 1927 II, 598. 
8 P. Karrer: Chern. Zbl. 1921 III, 826. 
9 T. Gordonoff: Biochem. Z. 160, 451 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 785. 

10 O.FloBner U. F.Kutscher: Z. BioI. 82,297 - Chern. Zbl. 19251, 1217. 
11 O. FloBner: Z. BioI. 82, 297 - Chern. Zbl. 1925 I, 1218. 
12 D. Ackermann, F. Holtz U. H. Reinwein: Z. BioI. 82,278 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 

1501. 
13 H. Bradford Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 81 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 135. 
14 Y. Hiatari: J. of Biochem. 7, 169 - Chern. Zbl. 1927 I, 268. 
15 D. Ackermann, F. Holtz U. H. Reinwein: Z. BioI. 80,163 - Chern. Zbl. 19241, 1817. 
16 D. Ackermann u. F. Kutscher: Z. BioI. 75, 315 - Chern. Zbl. 1922 III, 736. 
17 E. Berlin u. F. Kutscher: Z. BioI. 81, 87 - Chern. ZbI. 1924 II, 851. 
18 B. Guth: Mh. Chemie 45, 631 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 134. 
19 Actien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation: D.R.P.348380, Kl. 12q (1917, 1922) 

u. D.R.P.348381 (Zus.P.), Kl. 12q (1917, 1922). 
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Physlologlsche Eigenschaften: Betain wirkt auf die Garung in sehr starker Verdiinnung 
bis herauf zu 8% (auf die Trockensubstanz der Hefe bezogen) hemmend und in hoheren Kon
zentrationen aktivierend 1. 

Betain und sein Athylii.ther besitzen keine den Blutzucker senkende Wirkung, letzterer 
sogar eine entgegengesetztea; nach Imai 3 verursacht aber auch das Betain eine Zunahme des 
Blutzuckers. Die Adrenalinwirkung wird nicht beeinfluBt3. 

Direkt in den Magen eingefiihrt wirkt sein Hydrochlorid anregend auf die Magensaft
abscheidung. In der Darmschleimhaut werden ziemlich groBe Dosen ihrer Wirksamkeit 
beraubt'. 

Das Hydrochlorid verhindert bei Tauben, die mit geschliffenem Reis gefiittert werden, 
das Absinken des Korpergewichts, der Temperatur und der Blutkorperchenzahl nicht 6. 

Betain hemmt die Kalkbildung an Knorpel und Serumkolloiden ( ?) 6. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Es erhOht die Dielektrizitatskonstante des 

Wassers 7, was fiir die Pfeiffersche Betaintheorie spricht 8. Beachte auch die Theorie iiber 
die Betaine der Zimtsaurereihe o• 

Gegeniiber Chlordioxyd ist es bestandig, auch als Hydrochlorid 10. 
Derivate: Triphenylphosphinketobetainpikrat. Uber den Zusammenhang zwischen 

chemischer Konstitution und K-Rontgenabsorptionsspektra ll• 
Betainbromidathylester C7H160 aNBr. Besitzt ausgesprochene Muscarinwirkung, auch 

Nicotinwirkung. Schmelzp. 161 ° (unkorr.)12. Er steigert den Blutzuckera. 
,,-Butyrobetain (Aktinin) C7H 15 OaN. V orkommen: in der Seerose 13, im Reptilienmuskel 1', 

aus Kochextrakten von FluBaalen15, aus dem Harn bei perniziOser Anamie 16. Gibt keine 
Fichtenspanreaktion, mit PhosphorwoHramsaure eine wenig lOsp.che Fallung. - Hydrochlorid. 
203-205° (langsam erhitzt), hygroskopisch. - Platinat. Schmelzp.203-205° (wenig zu
verlii.ssig), rotliche Krystalle vom Schmelzp.2200 15. - Aurat. Schmelzp.182-184°. -
Athylesterplatinat (CoHaoOaN)aPtCls17. 

lX-Oxy-,,-butyrotrimethylbetainchloraurat C7H1S0 3NCI,Au. Schmelzp.173°. - Chloro
platinat C14H3a06NaCIsPt. Schmelzp.21Oo-212° (Zers.); sintert bei 196°18. 

4-Dimethylaminobuten-(2, 3)-silure-(1)-methylbetain, Crotonbetain C7H130aN. Aus 
r -Chlorcrotonsaureathylester durch mehrstiindiges Erhitzen mit alkoholischer Trimethyl
aminlosung (Uberschu13) und einer Spur NaJ im Rohr auf 100°, mehrmaliges Eindampfen mit 
Wasser, dann konzentrierter Salzsaure, tTherfiihrung des Chloride in das PhosphorwoHramat 
und Zerlegung in bekannter Weise. Zerflie13lich. Zersetzungsp.200-205°. In Wasser und 
Alkohol sehr leicht loslich. - Chlorid. Prismen vom Schmelzp. 203-205°. - Chloroplatinat. 
Aus Wasser Prismen vom Schmelzp. 221-222° (Zers.)19. 

1 J. Orient: Biochem. Z. 132, 352 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 257. 
2 A. Madinaveitia u. S. Hernandez: An. Soc. espanola Fis. Quim.22, 168 - Chern. Zbl. 

1924D, 858. 
3 S. Imai: J. of orient. Med. 5, 31 (1926) - Ber. Physiol. 39, 80. 
, A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. Physiol. n, 604 - Chern. Zbl. 1925 D, 197. 
5 O. W. Barlow: Amer. J. Physiol. 83, 237 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1544. 
6 E. Freudenberg u. P. Gyorgy: Biochem. Z. 124, 299 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 432. 
7 P. Walden u. O. Werner: Z. physik. Chern. 129, 405 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 476. 
8 P. Pfeiffer: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1762 - vgl. auch Naturwiss. 8, 987. - P. Pfeiffer 

u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 465, 20 - Chern. Zbl. 1922 m, 607; 1921 m, 686; 1928 D, 1203 (ausf. 
(Ref.). 

D P. Pfeiffer u. G. Haefelin: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1769. - Vgl. auch P. Pfeiffer: 
Ebenda 55, 1762 - Chern. Zbl. 1m m, 608. 

10 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529 - Chern. Zbl. 1922 m, 521. 
11 O. Stelling: Z. physik. Chern. "7, 161 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 833. 
12 R. Hunt u. R. R. Renshaw: J. of Pharmacol. 25, 315 - Chern. Zbl. 1925 II, 1467. 
13 Ackermann, Holtz u. Reinwein: Z. BioI. 80, 131 - Chern. Zbl. 1924 I, 784. 
14 W. Keil, W. Linneweh u. K. Poller: Z. BioI. 86, 187 - Chern. Zbl. 1927 D, 1483. 
15 F. A. Hoppe-Seyler u. W. Schmidt: Z. BioI. 87, 69 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 

1783. 
16 H. Reinwein u. F. Thielmann: Arch. f. exper. Path. 103, 115 - Chern. Zbl. 1m II, 

1814. . 
17 D. Acker1j:lann: Z. Riol. 86, 199 - Chern. Zbl. 1927 II, 1484. 
18 J. W. Croom Crawford u. J. Ke.nyon: J. chern. Soc. Lond. 1927, 396 - Chern. Zbl. 

1927 I, 2642. 
. 19 W. Linneweh: Hoppe-Seylers Z. 176, 217 - Chern. Zbl. 1928 II, 137. 
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cis-m-Amino-IX-pbenylzimtsiiuretrimetbylbetain C1sH 190 2N + H20. 

+ (CH3laN . C6H4 • C . H 
II 

-OOC· C· C6HS 
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Krystallinisch. Sintert ab 140°. Schmelzp. 186-188° (Zers.). Wasserige Losung lackmus
neutral. Mit warmer Schwefelsaure blutrot. - Hydrochlorid C1sH2002NCl. Krystalle vom 
Schmelzp.178° (Zers.). - Nitrat C1sH2002N' N03. Blattchen vom Schmelzp.I44-146° 
(Zers. )1. 

trans-m -Amino-IX -pbenylzimtsiiuretrimethylbetain 

+ (CH3)3N . C6H4 • C . H 
II 

C6HS' C· COO-

Krystallinisch. Schmelzp. 112-114° (Zers.). Leichter wasserlosIich als die cis-Verbindung, 
lackmusneutral. Mit warmer Schwefelsaure nur schwach griinstichig gelb. - Hydrocblorid. 
Krystalle, sintern ab 115°. Schmelzp. 163° (Zers.). - Nitrat. Blattchen vom Schmelzp. 166 
bis 169° (Zers.)l. 

p-Amino-IX-[p' -nitropbenyl] -zimtsiiuretrimetbylbetain 

+ (CH3)3N . C6H4 • C . H 
II 

N02· C6H4 • C· COO-

Nadelchen vom Schmelzp. 210-211 ° 2. 
m-Aminozimtsiiuretrimethylbetain C12H1S02N. Aus Wasser mit 2 H20. Schmelzp. 

etwa 128°; wasserfrei: Schmelzp.206-207° 2. 
p-Amino-o'-nitrostilben-p'-carbonsiiuretrimethylbetain +(CH3)3N· C6H4 . CH : CH 

·C6H3(N02)·COO-. Aus Wasser Nadelchen mit 3H20. Wasserfrei: Schmelzp.220-2220 2. 
p-Amino-.u' -cyanstilben-p' -carbonsiiuretrimethylbetain C19H1S02N2' Nadeln mit 

1,5H20. Schmelzp. 250°; wasserfrei bei 120-130°2. 
Hexamethylentetraminbetain C6H12N4(OH)· CH2 • COOH. Durch Behandlung des 

Hydrochlorids oder der Additionsprodukte der Halogenessigester (unter Verseifung der 
Estergruppe) mit Silberoxyd erhalt man in 50proz. Ausbeute das freie Betain. Die tafel
fOrmigen Krystalle sind in Wasser leicht, in Alkohol, Methylalkohol und Pyridin wenig lOslich. 
Die wasserige Losung reagiert neutral und schmeckt siiB. Die Verbindung zeigt starke bacteri
cide Eigenschaften 3. 

Hexamethylentetraminbetainhydrocblorid C6H12N4CI· CH2 . COOH. Aus Hexa-
methylentetramin und Chloressigsaure in Chloroformlosung. (Zwischenprodukt ist wahrschein
lich chloressigsaures Hexamethylentetramin.) Grobe Krystalle, die in Wasser leicht, in Chloro
form, Aceton, Alkohol und Benzol wenig losIich sind. 1m Gegensatz zum Hexamethylentetr
amin zeigt es starke bactericide Eigenschaften 3. 

Natriumsalz C6H 12N4CI· CH2 . COONa + H20. Aus Chloressigsaure, Natriumcarbonat 
und Hexamethylentetramin. Nach dem Einengen im Hochvakuum erhalt man farblose, in 
Wasser leicht, in Alkohol und Aceton wenig losliche Prismen, die starke bactericide Eigen
schaften aufweisen. - Cadmiumsalz (C6H 12N4CI· CH2· COO)2CdCI2 + 4 H 20. Aus ChIor
essigsaure, Natriumcarbonat, Hexamethylentetramin und Cadmiumchlorid. Die farblosen 
Prismen sind in Wasser wenig !OsIich, in den organischen Solventien unlosIich und besitzen 
stark bactericide Eigenschaften. - Saures Cadmiumsalz C6H12N4CI· CH2· COOH . CdCl2 
+ H 20 entsteht, wenn man die wasserige Suspension des neutralen Salzes mit konzentrierter 
Salzsaure ansauert. Es scheidet sich alsbald aus. - Natrium-Zink-Salz C6H12N4Cl· CH2 
. COONa . ZnCl2 + H 20. Dieses Komplexsalz entsteht aus dem Natriumsalz und Zinkchlorid 
in feinen farblosen Blattchen, die in Wasser ziemIich, in Alkohol und Aceton wenig !Oslich sind 
und starke bactericide Eigenschaften aufweisen. - Quecksilbersalz C6H12N4Cl· CH2 ' COOh 
. Hg' HgCI2. Aus l/s normaler Quecksilberchloridlosung und 20proz. Natriumsalz!Osung wird 
es in lanzettfOrmigen weiBen Krystallen erhalten, die in Wasser wenig loslich sind und starke 
bactericide Eigenschaften besitzen 3. 

1 P. Pfeiffer u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 465, 20 - Chern. Zbl. 19~8 II, 1204. 
2 P. Pfeiffer u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 465, 20 - Chern. Zbl. 19~8 II, 1205. 
3 F. Boedecker u. J. Sepp: Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 3~, 339 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 849. 
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Neurin. 
Physiologische Eigenschaften: Es vermindert die Erregbarkeit des isolierten Nerven 

(Frosch, N. ischiad.) und erhOht die Reizdurchlassigkeit. 1 proz. N eurinlosung hemmt den 
Nerv fast irreversibeP. Ruft durch direkte periphere Wirkung auf die Nebennieren einen 
starken AdrenalinfluB hervor 2. Neurin besitzt keine den Blutzucker herabsetzende Wirkung 3. 
Imai 4 aber beobachtete, daB es den Blutzuckerwert zunachst erhohte, spater wieder vermin
derte. Es verstarkt die Adrenalinwirkung und vermindert die Insulinhypoglykamie. Insulin 
hemmt die Neurinhyperglykamie 4• 

Derivate: Neurinbromid CSH12NBr. Aus Bromcholinbromid mit absolut alkoholischer 
Kalilauge. Aus Alkohol + Ather glanzende Tafeln yom Schmelzp. 194 0 (korr.)s, 6. Hat deut
liche Muscarin- und Nicotinwirkung 6• 

Bromneurinbromid, Bromvinyltrimethylammoniumbromid CSH11NBr2. Schmelzp.145° 
(korr.). Wirkt auf den Blutdruck und als Gift bei Mausen schwacher als Neurinbromid 6. 

Dibromneurinbromid CSH1oNBr3' Bei der Einwirkung von Brom auf die alkoholische 
Neurinlosung. Schmelzp.168° (korr.) u. Zers. - Perbromid entsteht neben dem Dibromneurin
bromid, ist sehr zersetzlich. Hygroskopische Krystalle s. 

Vinyltrimethylarsoniumbromid (Arsenikneurin) CSH12AsBr. Schmelzp.142°. Hat 
weder Muscarin- noch Narkotinwirkung. Seine Giftwirkung auf Mause ist sehr gering 6. 

Muscarin. 
Vorkommen: 1m Fliegenpilz nicht aufgefunden 7. 

DarsteUung: Vor dem iiblichen Reinigungsverfahren schaltet S. Scelba noch eine Be
handlung des alkoholischen Pilzextrakts mit Aceton ein, wodurch ein groBer Teil der Proteine, 
Kohlehydrate usw. entfernt wird 8. 

Physiologlsche Eigenschaften: Auf die Garung wirkt es in starker Verdiinnung akti
vierend, bis zu 8% (auf Trockensubstanz der Hefe bezogen) hemmend und in hoheren Kon
zentrationen wieder aktivierend 9. 

Intraarteriell injiziert erzeugt synthetisches Muscarin (Nitrosocholin) im Gegensatz 
zum natiirlichen beim entnervten Gastrocnemiusmuskel der Katze (Nerv 3 Wochen zuvor 
durchschnitten) schon in sehr kleinen Dosen starke, kurz (etwa 35 Sekunden) dauernde Ver
kiirzung, die der maximalen langsamen Kontraktion durch tetanischen elektrischen Reiz 
etwa gleichkommt. Diese Wirkung ist nicht parasympathisch, sondern nicotinartig 10. Der 
Muscarin-Bronchialkrampf wird an iiberlebenden Stiicken von Schweinebronchialmuskeln 
durch Atropin und 1- und d.Hyoscyamin (diese starker) aufgehoben 11. Gasser berichtet iiber 
die Beobachtung seiner Wirksamkeit auf histologisch sicher nervenzellenfreie Streifen der 
Diinndarmschleimhaut (Katze), die Bewegungsautomatie besitzen 12. 

Muscarin hemmt die begiinstigende Wirkung von "Thyraden" auf die Metamorphose von 
Amphibienlarven 13. 

Chemische Eigenschaften: Konstitution: Nach Missenden 14 kann das synthetische 
Muscarin als Cholinester von der Konstitution HON(CH3)3' CH2 • CH2 . ONO angesehen 
werden, dagegen aber kame dem natiirlichen Produkt die folgende zu: NO . CH2 · (CH3)2 . CHz 
. CH2 . NO· OH, jedoch bestiinden Zweifel iiber die Stellung der ersten Nitrosylgruppe. Als 

1 J. Perichanjanz: Z. eksper. BioI. i Med. (russ.) 1926, 165 - Ber. Physiol. Z. 36, 67]. 
2 B. A. Houssay u. E. A. Molinelli: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 177 - Chern. Zbl. 1928 I, 

251l. 
3 A. Madinaveitia u. S. Hernandez: An. Soc. espanola Fis. Quim. 22, 168 - Chern. ZbL 

1924U, 858. 
4 S. Imai: J. of orient. Med. 5, 31 (1926) - Ber. Physiol. 39, 80. 
S R. R. Renshawu. J. C. Ware: J. amer. chern. Soc. 47,2989 (1925)-Chem.Zbl.1926I, 1525. 
6 R. Hunt u. R. R. Renshaw: J. of Pharmacol. 25, 315 - Chern. Zbl. 1925 II, 1467. 
7 B. Guth: Mh. Chemie 45, 631 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 134. 
8 S. Scelba: Atti Accad. naz. Lincei [5] 31 II, 518 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 1148. 
9 J. Orient: Biochem. Z. 132, 352 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 257. 

10 H. H. Dale u. H. S. Gasser: J. of Pharmacol. 29, 53 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 2095. 
11 D. I. Macht u. G. Ching Ting: J. of Pharmacol. 18, 373 (1921) - Chern. Zbl. 1922 1,655. 
12 H. S. Gasser: J. of Pharmacol. 27, 395 - Chern. Zbl. 1926 II, 1663. 
13 W. GeEner: Z. Biochem. 86, 67 - Chern. Zbl. 1927 II, 598. 
14 J. Missenden: Chern. News 126, 401 - Chern. Zbl. 1923 III, 735. 
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Cholinester kame letzteres sicherlich nicht in Frage, da seine Losungen beim Kochen in sauren 
und alkalischen Losungen nicht zersetzt werden. (Die physiologische Wirkung ahneIt der von 
Acetylcholin)1. Das aus Agaricus muscarius gewonnene Muscarin gibt nicht die Reaktion 
von Angeli-Rimini und diirfte daher nicht als Aldehyd von der Formel HO· N(CHah 
. CH2· CH(OH)2 aufzufassen sein 2. Nach Guth solI aber neuerdings wieder die Struktur eines 
Betainaldehyds in Betracht kommen 3 • 

Stachydrin. 
Vorkommen: 1m Saft der Luzerne (0,144%)4. In den Friichten von Citrus Grandis 

Osbeck (27 kg = 8,5 gals Chlorid)'. 
Nachweis: Das Staneksche Perjodidreagens falIt bei alkalischer Reaktion betrachtliche 

Mengen Stachydrin mit dem Cholin aus 4,6. 

1 J. Missenden, Chern. News 126, 401 - Chern. Zbl. 1923 III, 735. 
2 S. Seel ba: Atti Accad. naz. Lincei, Roma (5) 31 II, 518 (1922) - Chern. ZbI. 1923 m, 1148. 
a B. Guth: Mh. Chemie 45, 631 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 135. 
4 H. Bradford Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 81 (1925). - Derselbe u. C. G. Vinson: 

Ebenda 65, 91 (1925) - Chern. ZbJ. 1926 I, 135, 136. 
5 Y. Hiwatari: J. of Biochem. ')', 169 - Chern. Zbl. 192')' I, 268. 
6 Vgl. auch E. Schulze u. Trier: Hoppe.Seylers Z. ')'6, 258 - Chern. Zbl. 1912 I, 1386. 



Indol und Indolabkomnl1inge. 
Von 

Hans Sickel t-Dessau. 

Vorkommen: Indol ist ein regelmaBiger Bestandteil der Bliiten des spanischen Jasmins 
( J asminim grandi£lorum L.). In der frischen Bliite wahrscheinlich in komplexer Form 1, 
beim Welken frei. Wahrend der Nacht hanft es sich in den Bliitengeweben an, verschwindet 
aber alsbald bei der Lichteinwirkung. Die abgepfliickte Bliite entbindet weiter Indol, in 
einem beschrankten Luftvolumen hauft dieses sich an bis zu 5-6 mg in 100 g2. Nicht nachzu
weisen im Dampfdestillat von gefaultem "Agemaki" (Solecurtus constricta)3. 

1m SchweiB zwischen 1: 2000 und 1: 30000 4. 
Bildung: Fiir die Indolbildung durch Bakterien ist jene Wasserstoffionenkonzentration 

am giinstigsten, die auch das Wachstum am meisten fordert. Sie kann durch groBere Mengen 
abbaufahiger Kohlehydrate gehemmt oder verzogert werden. Der Nahrboden solI freies 
Tryptophan enthalten 5. Die Anwesenheit leicht assimilierbarer stickstofffreier Nahrstoffe, wie 
Glucose, Galaktose, Glycerin u. a., behindert bei Bact. vulgare und Bact. coli die Indolbildung 
z. B. bereits in 0,1 bzw. O,OSproz. Konzentration (Glucose) 6. Bei PH = 4,5-5 ist die Indol
bildung in Colibacillenkulturen gehemmt, bei PH = 5,5-6 kaum, bei saurer Reaktion scheint 
sie gehemmt zu werden. Bei neutralisierten Kulturen zeigt, wie schon Arnbeck 6 beobachtet 
hat, Glucose hemmende Wirkung 7. 

Die erste Stufe des Abbaus vom Tryptophan zum Indol ist wohl die Indolessigsaure, 
die auch durch "indolnegative" Bakterien erreicht wird. Indolpositive Bakterien konnen 
durch Zugabe einer leicht assimilierbaren C- Quelle in Form von Kohlehydraten dazu gebracht 
werden, daB auch sie im Tryptophanabbau am Endpunkt der ersten Etappe Halt machen 8. 

(Nur die Salkowskische Reaktion ist positiv, die Ehrlichsche aber negativ.) 
Ein betrachtlicher Teil der Colistamme vermag Indol zu bilden. Unter Paracolistammen 

fanden sich weniger dazu fahige. Die W eil-Felixschen 9 Proteus-X-Stamme erwiesen sich 
als kraftige Indolbildner im Gegensatz zu den serologisch ihnen nahestehenden Pseudoindol
bildnern van Loghemsl0. Ferner wird es vom Bacillus bipolaris avisepticus mit lebhafter 
violetter Salkowskischer Reaktion gebildet ll• 

Ranque und Senez 12 weisen darauf hin, daB die Ergebnisse von Appelmans 13 ihre 
eigenen Angaben beziiglich des Verhaltens des Colibacillus in Gegenwart von Glucose 14 be
statigen und auch auf andere Zuckerarten ausdehnen 14. Geilinger 15 machte Studien iiber 

3 Vgl. Hese: Ber. dtsch. chern. Ges. 34, 2929 - Chern. Zbl. 1901 II, 930. 
2 R. Cerighelli: C. r. Acad. Sci. Paris 119, 1193 (1924) - Chern. Zbl. 19~51, 534. 
3 H. Matsui: J. ColI. Agric. Tokyo 5, 401 - Chern. Zbl. 19~51, 1218. 
4 A. Labhardt: Zbl. Gynak. 48,2626 (1924) - Ber. Physiol. 30, 655. 
5 W. L. Kulp: J. Bacter. 10, 459 (1925) - Ber. Physiol. 35, 163 - VgI A. Per sin: Arch. 

Pat. e Clin. med. I, 279 - Ber. Physiol. 13, 135. 
6 O. Arn beck: Biochem. Z. 13~, 457 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 Ill, 255. 
7 E. Bondo: C. r. Soc. BioI. Paris 87, 472 (1922) - Chern. Zbl. 19~31, 855. 
8 W. Frie berg: Zbl. Bakter. I 87, 254 (1921) - Chern. Zbl. 19~~ I, 420. 
9 G. Salus: Zbl. Bakter. I 88, 103 - Chern. Zbl. 19~UV, 787. 

10 van Loghems: Zbl. Bakter. I 8~, 449 - Chern. Zbl. 19191, 871. 
11 J. Csontos: Zbl. Bakter. I 97, 178 - Chern. Zbl. 19~61, 2371. 
32 Ranque u. Senez: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 937 - Chern. Zbl. 19~~ I, 647. 
13 Appelmans: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 725 (1921) - Chern. Zbl. 19~~ I, 52. 
14 A. Besson, A. Ranque u. Ch. Senez: C. r. Soc. BioI. Paris 85,164- Chern. Zbl. 1919111, 60. 
15 H. Geilinger: Mitt. Lebensmittelunters. 13, 223. 
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die Indolbildung bei Stammen von Mehlbakterien, welche der Mehlcoli- und der nahe
stehenden Herbicolgruppe angehoren. 

Indol bildet sich durch Reduktion aus w-o-Dinitrostyrol mit Essigsaure und Eisen
pulver (9,4% Ausbeute) oder mit Essigsaure und Zinkstaub in atherischer Liisung (II % Aus
beute) oder Aluminiumamalgam1• 

Nachweis: Zum Nachweis in Kulturen von Bakterien ist Destillation niitig. Das Filtrat 
wird dann nach Salkowski, Ehrlich oder mit der Nitroprussidnatriumprobe geprtift. Die 
Hottingersche Verdauungsbriihe wird empfohlen 2• Ferner beniitzt man bei Kulturen die Rot
<lder Purpurfarbung mit Oxalsaures in der Weise, daB der Baumwollstopfen mit gesattigter 
wasseriger Oxalsaurelosung getrankt, getrocknet und dann auf das Kulturrohrchen aufgesetzt 
wird. Die Fliichtigkeit des Indols bei gewohnlicher Temperatur, noch mehr bei Bruttempe
ratur geniigt, um die Reaktion hervorzurufen; dabei scheidet die fliichtige Indolessigsaure als 
Fehlerquelle aus'. 

Kovacs 5 gibt folgendes Reagens zum Nachweis an: p-Dimethylaminobenzaldehyd 
5,0 g, Amylalkohol 75 ccm, konzentrierte Salzsaure 25 ccm. Zur Kultur 25-30 Tropfen zu
setzen. Blaufarbung mit dem in den Alkohol wandernden Indol 6• Indol kondensiert sich mit 
Ninhydrin (Triketohydrindenhydrat) in wasseriger Losung zu einer Verbindung C17Hll OsN, 
wahrscheinlich 

Aus Alkohol gelbe viereckige Blattchen vom Schmelzp.208°. In Eisessig dagegen bildet sich 
CI7H gOaN. Aus Alkohol tiefrote Krystalle vom Schmelzp.220° unter Schwarzung (evtl. 
identisch mit dem bei Indicanharn mit Ninhydrin hervorgebrachten roten Farbstoff)6. 

Mit dem Vanillin-Salzsaure-Reagens auf Tryptophan gibt es ebenfalls eine Farbung, die 
sich aber im Gegensatz zu jener in Toluol lost und quantitativ durch Ausschiitteln hiermit der 
wasserigen Losung entzogen werden kann 7• An nachfolgend aufgefiihrtem Material geprtift, wurde 
fiir den freien Indolkern (nur fiir diesen) die Reaktion mit Nitroprussidnatrium am spezifischsten 
gefunden: Indol, IX-Methylindol, IX-Indolcarbonsaure, Skatol, ,8-Indolaldehyd, ,8-Indolessig
saure, ,8-Indolbrenztraubensaure, p-Indolathylamin (= Tryptamin), ,8-Indolalanin (Trypto
phan), ,8-Indolglycylalanin, IX, ,8-Indolcarbonsaure, a-Methyl-,8-indolalanin, Indoxylcarbon
saure, Isatin u. a. s. Die Ehrlichsche Reaktion mit p-Dimethylaminobenzaldehyd, die 
Vanillin und die Naphthochinonreaktion verlangen nur freies ,8-C-Atom, die Salkowskische 
Reaktion lediglich freies a-C-Atom. Die letztere bisher am meisten angewandte Reaktion ist 
keineswegs spezifisch, sondern tritt sowohl mit ,B-Indolessigsaure als auch mit ,B-Indolbrenz
traubensaure ein. 

Die Bohme-Ehrlichsche Probe in ihrer Modifikation von Gore ist jener von Guezda 
gleichwertig nach einer Empfehlung von Kulp9. 

Bestlmmung: Zur Bestimmung in Bakterienkulturen unterwirft man die mit Wasser 
verdiinnten Nahrboden der Wasserdampfdestillation, sauert das Destillat mit konzentrierter 
Salzsaure an und schiittelt mit .Ather aus. Der .Atherextrakt wird mit Natronlauge und dann 
mit Salzsaure gewaschen und die nach der .Atherverjagung hergestellte wasserige Losung mit 
Dimethylaminobenzaldehyd auf Indol gepriift bzw. zur colorimetrischen Bestimmung ver
wandtI°. 

1 J. van der Lee: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 44, 1089 (1925) - Chern. 
Zbl. 19261, 2471. 

2 G. Salus: ZbL Bakter. I 88, 103 - Chern. Zbl. 19221V, 787. 
s VgL Guezda: C. r. Acad. Sci. Paris 128, 1584 - Chern. Zbl. 1899 D, 320. - Ferner S. A. 

Koser U. R. H. Galt: J. Bacter. n, 293 - Ber. PhysioL 37, 427 (1926). 
4 W. L. Holman u. F. L. Gonzales: J. Bacter. 8, 577 (1923) - Ber. PhysioL 25, 163 

(1924). 
5 N. Kovacs: Z. Immun.forschg 55, 311 - Chern. ZbL 19281, 2523. 
6 M. Tomita u. H. N. Wright: Hoppe-Seylers Z. 158, 62 - Chern. ZbL 1926D, 2424. 
7 1. Kraus: J. of bioI. Chern. 63, 157 - Chern. ZbL 19251, 2177. 
8 W.Frieber: ZbL Bakter. 187,254 (1921) - Chern. ZbL 19221,420. 
9 W. L. Kulp: J. Bacter. 10, 459 (1925) - Ber. Physio1. 35, 163. 

10 C. R. Fellers U. R. W. Clough: J. Bacter. 10, 105 (1925) - Ber. Physiol. 32, 646 
(1925). 
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Gewinnung und Synthese: Rein aus Steinkohlenteerolen nach einer Patentvorschrift'. 
Eine andere Patentschrift gibt ein Verfahren an zur Darstellung aus in o-Stellung zur Amino
gruppe eine Methylgruppe enthaltenden acylierten aromatischen Aminen durch ttberleiten der 
Dampfe bei erhohter Temperatur, auch ,mit wasserspaltenden Mitteln, tiber katalytisch wir
kende hochporose Korper 2. Korczynski, Bryd6wna und Kierzek 3 berichten tiber 
Indolkondensationen der Phenylhydrazone. 

Die Reddeliensche Theorie 4 zum Mechanismus der Fischerschen Indolsynthese 
modifiziert C. Hollins s mit der Annahme, daB das indermediar entstehende Ketonimid in 
der tautomeren Form reagiert: 

NH: CR • CH2R = H2N • CR : CHR +C6H,NHCH~ 

-H, CR 
CsHsN(CH3) . CR : CHR -~ CSH4/~CR 

"'-/ 
N(CH3) 

Ftir eine frtiher 6 vertretene Auffassung des Mechanismus der Fischerschen Indol
synthese, die im Gegensatz zu jener anderer Autoren, besonders jener von Hollins 5 steht, 
wird ein neuer Beweis in der Synthese des Pyrindolderivates: 3-Methyl-benzo-(5,6)-9, 10, 11, 
12-tetrahydro-4-carbolins bzw. 3, 4-Dimethylbenzo-(5, 6)-9, 10, 11, 12-tetrahydro-4-isocarbolins 
gesehen 7. Die Erklarung der Entstehung von Indolderivaten aus Ketonarylhydrazonen 
nach Fischer 8 von Reddelien 9 steht nicht mit dem wirklichen Verlauf des Prozesses in 
ttbereinstimmung. Unter anderen Beweisen gegen diese Hypothese haben die Versuche 
Bodforss lO ergeben, daB sich die Indolumlagerung in Gegenwart von Aminen genau so voll
zieht, als ob kein Amin anwesend ware lO• Meist gesteigerte Ausbeuten erzielt man bei dieser 
Synthese, wenn man als Katalysatoren Metalle: Ni, Co, Cu; Chloride: NiCI2, CrCl2 und UCI., 
zusetztll. 

Durch Reduktion von o-w-Dinitrostyrol, vermutlich tiber das Oxim des o-Aminophenyl
acetaldehyds, gelangt man zu Indo!. Die beste Ausbeute wird mit Eisenfeilen und verdiinnter 
Essigsaure erzielt. Bei Verwendung von Natriumthiosulfat in alkalischer Losung bildet sich 
Indigo 12. 

Physiologische Eigenschaften: Pseudomonas indoloxidans, Mycobacterium groberulum 
und Micrococcus piltonensis bilden aus Indol Indigotin (blaue Krystalle)13. Das Tryptophan 
in der Nahrfliissigkeit ftir pathogene Bakterienstamme kann durch Indol nicht e~setzt werden 14. 

Indol besitzt neben der peripheren auch eine zentral angreifende vasoconstrictorische 
Wirkung l5• 

Es ist nicht als Menstruationsgift zu betrachten 16. 
Auf die Bewegungen des Dickdarms tibt es in 1 proz. Losung keine Wirkung aus 17. 
1m Hungerzustand erzeugt subcutan injiziertes Indol keine Storung im EiweiBstoff

wechsel 18. 

1 Gesellschaft fiir Teerverwertung m. b. H. u. O. Kruber: D.R.P.454696, Kl.12p 
(1927, 1928); Chern. Zbl. 1928 II, 1386. 

2 I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft (0. Nicodemus): D.R.P. 458383, Kl.12p 
(1925, 1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1386. 

3 A. Korczyriski. W. Bryd6wna u. L. Kierzek: Roczniki Chemji 7, 112- Bull. internat. 
Acad. Polon. Sci. Lettres, Ser. A, 1926, 387 - Chern. Zbl. 1927 I, 1464; 1927 II, 415, 427. 

4 E. Fischer: Liebigs Ann. 388, 179 - Chern. Zbl. 19121, 1462. 
5 Hollins: J. amer. chern. Soc. 44, 1598 - Chern. Zbl. 19231, 166. 
s G. M. u. R. Ro bins on: J. chern. Soc. Lond. 113, 639 - Chern. Zbl. 19191, 847. 
7 G. M. u. R. Ro bins on: J. chern. Soc. Lond. 125, 827 - Chern. Zbl. 192411, 38. 
8 E. Fischer: Ber: dtsch. chern. Ges. 17, 559. 
9 Reddelien: Liebigs Ann. 388, 179 - Chern. Zbl. 1912 I, 1462. 

10 S. Bodforss: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 775 - Chern. Zbl. 1925 I, 2697 (ausf. Ref.). 
11 A. Korczinski u. L. Kierzek: Gazz. chim. ital. 55, 361 - Roczniki Chemji 5, 23 - Chern. 

Zbl. 1925 II, 1860. 
12 C.Nenitzescu: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1063 - Chern. Zbl.I92511, 811. 
13 P. H. Gray: Proc. roy. Soc. Lond., Ser. B, 102, 263 - Chern. Zbl. 1928 I, 2267. 
14 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Biochem. Z. 131,226 (1922) - Chern. Zbl. 19231,966. 
15 S. Hasegawa: Fol. jap. pharmacol. 4, 216 - Ber. Physiol. 41, 141. 
16 A. Labhardt: Zbl. Gynak. 48, 2626 (1924) - Ber. Physiol. 30, 655. 
17 H. S. Lurje: Pfliigers Arch. 207, 269 - Chern. Zbl. 1925 I, 2091. 
18 F. P. Underhill u. R. Kapsinow: J. of bioI. Chern. 54, 717 (1922) - Chern. Zbl. 19231. 

1045. 
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An Modellversuchen mit nichtchromiertem menschlichen Hautpulver aus dem Saug
ling'salter wurde festgestellt, daB Indol das Wasserbindungsvermogen erheblich herabsetzen, 
also entquellend wirken kann 1. 

Fischen eingespritzt steigert es die Bildung von schwarzem, mikroskopisch nachweis
barem Pigment 2. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Ward 3 macht Mitteilung tiber das Absorp
tionsspektrum und bringt dazu eine Diskussion. 

Bei ergiebiger Hydrierung (katalytisch unter Druck mit Nickelsalzen bei 220-250°) 
entstehen unter Ringoffnung 76% o-Athylanilin und Hexahydro-o-athylanilin (24% ?), wah
rend die Hydrierung mit Platin zum Perhydroindol ftihrt 4. 

Mit Chlordioxyd tritt Indol in Reaktion 5. - Gegentiber Benzaldehyd und Furfurol 
weist es geringe antioxygene Wirkung auf 6. 

Derivate: Allgemeines. Der Pyrrolidinring ist in den bicyclischen Perhydroindolbasen 
urn so fester gebaut und urn so weniger leicht durch Wasserstoffeinlagerung zu sprengen, 
je mehr er mit Alkylresten beladen ist und je naher diese dem Stickstoff stehen 7. Aeschli
mann 8 erortert die relative Stabilitat des Indolinonringes. 

Hadan0 9 macht Mitteilung von seinen Arbeiten tiber die Kondensation von 2- und 
3-)Iethylindol und deren hydrierten Derivaten mit Aldehyden 9. Sanna 10 berichtet tiber 
IX- und jS'-Diketone in der Indolgruppe, Wislicenus und Bu beck tiber Derivate des Oxindols 11. 

2-Methylindol. 
Das 2-Methylindol ist zur Polymerisation nicht wie Indol und Skatol befahigt. Deshalb 

wird angenommen, daB dem Diindol eine besondere Struktur (siehe dort!) zukommP2. 
Bei der ergiebigen Hydrierung (katalytisch unter Druck mit Nickelsalzen bei 220-250 0 ) 

entstehen 38% 2-Methylperhydroindol, 24% o-Propylanilin und 35% 2-Methyl-4,5-tetra
methylenpyrrol13• 

Derivate: 2-Methylindol-3-essigester-Imin C14H160 2N2. Durch Behandeln von 
Methylketol in Chloroform mit Cyanessigsaureathylester und gasformigem Chlorwasserstoff, 
Losen des oligen Produktes in heiBem Wasser und Versetzen mit Ammoniak. Prismen vom 
Schmelzp. 151 0 • In Salzsaure und Alkoholliislich, in Ather wenig loslich. Gegen warme Natron
lauge bestandig 14. 

2-Methyl-S-acetylindol 

O-j·CO.CH3 

"-./. CH3 

NH 

Aus Methylketol, Acetonitril und Chlorwasserstoffgas. Schmelzp. 195°14. 
Trimethyltriindolylmethan C2sH2sNa. Durch Erhitzen von 2-Methyl-3-formylindol mit 

l\Iethylindol und alkoholischer Kalilauge. Aus Pyridin mit Benzol farblose ,Krystalle vom 
Schmelzp. 319 0 • In Pyridin liislich, in Chloroform und anderen organischen Losungsmitteln 
wenig loslich. Beim Erhitzen der alkoholischen Suspension mit Uberchlorsaure scheiden sich 

1 F. Loe benstein: Kolloid-Z. 35, 345 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 2540. 
2 T. Comini: Arch. di Fisiol. 23, 247 (1925) - Ber. Physiol. 35, 406. 
3 F. W. Ward: Biochemic. J. n, 891 (1923). 
J J. v. Braun, O. Bayer u. G. Blessing: Ber. dtsch. chern. Ges. 5", 392. - Ferner Will

stiitter u. J. v. Braun: Ebenda 51,767. - R. Willstiitter, F. Seitz u. J. v. Braun: Ebenda 
58, 385 - Chern. Zbl. 19241, 2261; 1918 II, 364; 1925 I, 1602. 

5 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55,1529 - Chern. Zbl. 1922 111,521. 
6 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 408 - Chern. Zbl. 

1926 II, 1818. 
7 J. v. Braun u. O. Bayer: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 387 - Chern. Zbl. 1925 I, 1603. 
s J. A. Aeschlimann: J. chern. Soc. Lond. 1926, 2902 - Chern. Zbl. 192" I, 606. 
9 M. Hadano: J. pharmac. Soc. Japan 48, Nr 9,113 - Chern. Zbl. 1928 11,2556 (ausf. Ref.). 

10 G. Sanna: Gazz. chim. ital. 52 II, 165, 170, 177 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1452. 
11 W. Wislicenus u. H. Bubeck: Liebigs Ann. 436, 113 - Chern. Zbl. 19241, 1800. 
12 B. Oddo u. G. B. Crippa: Atti Accad. naz. Lincei [5] 33 1,31 - Chern. Zbl. 19241,2364. 
Ia J. v. Braun, O. Bayer u. G. Blessing: Ber. dtsch chern. Ges. 5", 392 - Chern. Zbl. 1924 I, 

2261. 
14 H. Fischer u. K. Pistor: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2313 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 184. 
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orangerote Nadeln von Methenperchlorat (Schmelzp.248°) aus, wahrend Methylketol im 
Filtrat nachweisbar isV. 

2-Methyl-S-chloracetylindol 

Aus 2-Methylindol und Chloracetonitril in Chloroform durch gasfiirmige Salzsaure. Aus Wasser 
in Nadelbiischeln. In Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform 16slich, in Wasser und Eisessig wenig 
16slich1. Aus Chloracetylchlorid und (2 Methylindolyl-3)-magnesiumjodid 2, vgl. dort auch 
Derivate. 

2-Methyl-S-cyanacety Undo 1 

O-! .. CO • CH2 . CN 
"/. CH3 

NH 

Aus 2-Methyl-3-chloracetyIindol mit CyankaIium in Alkohol. Gelbe Krystallblattchen vom 
Schmelzp. 184°. In warmem Alkohol liislich, in Wasser wenig, in Ather und Benzol un16slich 1. 

2-MethyUndol-S-aldehyd 

O-·CHO 
,,). CH3 

NH 

Aus Methylketol in Chloroform mit wasserfreier Blausaure und gasfiirmigem Chlorwasserstoff. 
Ais salzsaures Imin (Schmelzp. etwa 180°) abgeschieden. Daraus den Aldehyd in Nadeln 
vom Schmelzp. 198°1. 

Dihydromethylketol. Bei der ergiebigen Hydrierung werden 50% o-Propylanilinund 
50% Methylperhydrolindol gebildet 3. 

2-Methylperhydroindol 
CH2 

/~ 
H2C CH-CH2 

I I I 
H 20 OR OR . OR3 

~/~/ 
CH2 NH 

Kochp'12 62°; D.~ 0,9142. - Pikrat. Hellgeibe Prismen aus Alkohol vom Schmelzp. 192 bis 
193°. - Benzolsulfoverbindung. Schmelzp. 110-112°. - Quartiires Jodid CllH 22NJ. In 
Wasser und Alkohol leicht loslich. Schmelzp.1960 3. 

2-Methyl-4, o-tetramethylenpyrrol 
CH2 

/~ 
H2C CH-CH 

I I II 
H 2C CH C· CH3 

~/~/ 
CH2 NH 

Kochp'13105°; D.~o 0,987l. AIle charakteristischen Reaktionen der Pyrrolkorper. Durch 
Hydrierung in 2-Methylperhydroindol iibergefiihrt3. 

Methylketil-S, S ({l, {l-Dimethylketoyl) 

C-CO-CO--C 
C6H4()C . CH3 CHa . C()C6R4 

NH HN 

1 R. Fischer u. K. Pistor: Ber. dtsch. chern. Ges. 56,2313 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 184. 
2 G. San n a: Gazz. chim. Ital. 59, 169 - Chern. Zbl. 19~9 II, 42. 
3 J. v. Braun, O. Bayer u. G. Blessing: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 392 - Chern. Zbl. 19241, 

2261. 
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Mol.-Gewicht: 316,25. Aus a,1 g Oxalchlorid, 1,1 g Magnesium, 5 g Athylbromid und 6,1 g 
lX-Methylindol in Ather und Kaltemischung. Aus Methylalkohol Prismen. Schmelzp. 256 bis 
257°. Es ist in Ather und Benzol schwer, in Alkali gut Mslich und liefert ein schwer losliches 
Silbersalz. Mit Phenylhydrazin in Eisessig und Wasser gelbe Nadeln, aus Methylalkohol 
Schmelzp. 192 1. 

Skatol, 3.Methylindol. 
Nachweis: Skatol gibt mit dem Vanillin-Salzsaure-Reagens Farbungen, "die aber im 

Gegensatz zur Tryptophanfarbung aus der wasserigen Losung mit Toluol ausgeschiittelt werden 
Mnnen. Die Trennung ist quantitativa. 

Bestimmung: Zur Bestimmung in Bakterienkulturen unterwirft man die mit Wasser 
verdiinnten NahrbOden der Wasserdampfdestillation. Das Filtrat wird angesauert, mit Ather 
ausgeschiittelt, der Atherextrakt mit Natronlauge, dann mit Salzsaure gewaschen, zur Trockene 
gebracht und der mit Wasser aufgenommene Riickstand mit Dimethylanilin auf Skatol ge
priift 3• 

Physlologlsche Eigenschaften: In Aceton gelost ruft Skatol bei Katzen und Hunden 
Lahmung des Zentralnervensystems und Verschlechterung (Blutdrucksenkung) des Kreis
laufes hervor. Die Giftwirkung ist nicht erheblich 4. 

Wird es direkt in den Magen eingefiihrt, so wirkt es anregend auf die Magensaftsekretion5• 

- In Iproz. Losung iibt es auf die Bewegungen des Dickdarms keinen EinfluB aus 6. 1m 
Hungerzustand erzeugt subcutane Skatolinjektion keine Storungen im EiweiBstoffwechsel 7• 

Chemlsche Eigenschaften: Bei ergiebiger Hydrierung (unter Druck mit Nickelsalzen bei 
220-250° katalytisch) entstehen aus Skatol 36% 3-Methylperhydroindol, 55% 3-Methyl-
4,5-tetramethylenpyrrol und 5 % o-Isopropylanilin 8. Mit Chlordioxyd tritt es in Reaktion 9. 

Derivate: Pikrat C9HUN· C6H30 7N3. Aus den Komponenten in wasserig-alkoholischer 
Losung seidenglanzende Krystalle vom Schmelzp. 170-171 0. Die Losungen in Alkohol, 
Ather, Benzol und Wasser in konzentrierter Form rot bis orange, verdiinnt gelb . .An der Luft 
Umwandlung in gelbe Modifikation vom Schmelzp. 216-217 ° (Farbverhalten der Losungen und 
Dissoziationserscheinungen!) 10. 

Sarkosinanhydridskatol C6Hl00aNg· 2CgHuN. .Anlagerungsprodukt aus den Kom
ponenten. Zusammensetzung durch Schmelzdiagramm sichergestellt. Schmelzp. 122 -123 ° 11. 

N.Methylskatol. Bildung: Nach dem Vorgang von Rath12 durchErhitzen von N-Methyl
anilin (2 Mol) mit Chloracetonacetat (I Mol) im Rohr auf 260°13. 

I).Methoxyskatol 

HaC. 0 . O-IC . CHa 
'-/ 
NH 

Aus verdiinntem Methylalkohol Tafeln vom Schmelzp.66°. In den iiblichen organischen 
LOsungsmitteln auBer Petrolather leicht loslich. Fast geruchlos. Mit Wasserdampf anscheinend 
nicht fliichtig. Fichtenspanreaktion tiefrot. Mit Ehrlichschem Reagens purpurrot, beim 

1033. 
1 B. Oddo u. G. Sanna: Gazz. chim. itaI. 51 n, 337-342 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ I, 

a I. Kraus: J. of bioI. Chern. 63, 157 - Chern. ZbI. 1~5 I, 2177. 
3 C. R. Fellers u. R. W. Clough: J. Bacter. 10, 105 - Ber. Physiol. 3~, 646 (1925). 
4 W. Salan t u. N. Klei tman: J. of Pharmacol. 19, 307 - Chern. ZbI. 19~~ III, 398. 
5 A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. PhysioI. n, 604 - Chern. Zbl. 19~5 II, 197. 
6 H. S. Lurie: Pfliigers Arch. ~01, 269 - Chern. ZbI. 19~5I, 2091. 
7 F. P. Underhill u. R. Kapsinow: J. of bioI. Chern. 54, 717 (1922) - Chern. ZbI. 

1923 I, 1045. 
8 J. v. Braun, O. Bayer u. G. Blessing: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 392 - Chern. Zbl. 

19~" I, 2261. 
u E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529 - Chern. Zbl. 1~~ m, 521. 

10 B. Oddo u. Q. Mingoia: Gazz. chim. ItaI. 51, 480 - Chern. ZbI. 19~1 n, 1697. 
11 P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe Seylers Z. 143, 265 - Chern. Zbl. 19~5 n, 39. 
12 Rath: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 715 - Chern. ZbI. 19~ I, 2516. 
13 S. Keimatsu u. S. Inoue: J. Pharmac. Soc. Japan 19~, Nr 518, 2-3 - Chern. ZbI. 

1~5 n, 811. 
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Erwarmen etwas vertieft, mit Natriumnitrit in der Kalte intensiv blau. - Pikrat C16H140sN4 • 

.Aus Alkohol dunkelrote Nadeln vom Schmelzp. 151-152 01, 
7 -Methoxyskatol 

O,)'CHa 

, NH 
HaC,O 

Farbloses 01.. KochP.ao 170°. Beim Aufbewahren dunkler und von sehr unangenehmem Geruch. 
Fichtenspanreaktion tiefpurpurrot, mit Salpetersaure und Natriumnitrit selbst in sehr ver
·diinnter Losung lederfarbener flockiger Niederschlag. Mit Ehrlichschem Reagens erst in der 
Warme purpurrote Farbung, mit Natriumnitrit rotbraun, dann griinlich. - Pikrat C16H140sN, . 
.Aus Alkohol braunrote Nadeln vom Schmelzp.156° 1. 

6-Methoxyskatol-2-carbonsaure 

HaC, ° ' 0-
1 

' CHa 
",/. COOH 

. NH 

.Aus 50proz. Essigsaure farblose Nadeln vom Schmelzp. 200-201 ° (Zers.). - Methylester • 

.Aus MethyIalkohol Tafeln vom Schmelzp. 156°. - Athylester. Aus Alkohol Nadeln vom 
,schmelzp. 151-152° 1. 

7 -Methoxyskatol-2-carbonsiiure 

O-·CH 
,,). CO~H 

• NH 
HaC.O 

Aus 50proz. Essigsaure farblose Nadeln vom Schmelzp. 222-223° (lebhafte Zers.). In Essig
saure leicht, in siedendem Wasser sehr wenig loslich. Mit Ehrlichschem Reagens in der 
Warme blaugriine, beim Erkalten gelbe Farbung, mit Natriumnitrit hellbraune. - Methyl
-ester. Aus Alkohol Tafeln vom Schmelzp. 144-145° 1. 

Dihydroskatol. Bei katalytischer Hydrierung (wie oben) entstehen 43% 3-Methylper
.hydroindol und 53 % 0-Isopropylanilin 2. 

Oktabydroskatol (3-Metbylperbydroindol) 

CH2 

/"'" H2C CH-CH . CHa 
I I I 

H2C CH CH2 

""'/""'// 
CHa NH 

XOChp'lB 70°; D.: 0,8908. - Hydrochlorid C9H1SNCl. In Alkoholleicht !Oslich. Schmelz
:punkt 2600 (Zers.). - Pikrat. Schmelzp. 195-196°. - Quartares Jodid CllH22NJ. Schmelz
punkt 190°. - BenzolsuHoverbindung C15Ha10aNS. Aus Alkohol. Schmelzp. 129-130°2. 

3-Methyl-4, 6-tetramethylenpyrrol 
CHa 

/"'" HaC CH-C • CHa 
i I II 

H2C CH CH 

""'/''''''/ 
CHa NH 

XOChp'1B 1050; D.!' 0,9698. Farbt sich beim Aufbewahren schneller als die 2-Methylver
bindung. Weitere Hydrierung fiihrt zum Perhydroskatol B. 

1 K. G. Blaikie u. W. H. Perkin jun.: J. chern. Soc. Lond. 125,296 - Chern. Zb1. 19241. 
2368ff. 

2 J. v. Braun, 0. Bayer u. G. Blessing (G. Lemke): Ber. dtsch. chern. Ges. 5r, 392 - Chern. 
Zb1. 1924 I, 2260. 
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Diskatol 

Aus dem Hydrochlorid in alkoholischer Losung mit der berechneten Menge O,ln-Natron
lauge. Geruchlose Nadeln vom Schmelzp.130°. In Ather, Benzol, Methylalkohol, Benzin 
und Eisessig leicht, in kaltem Alkohol wenig lOslich. Keine weitere Polymerisation beobachtet 1. 

- Hydrochlorid (CgHeN)s' HCI. Skatol in Ather mit Chlorwasserstoffgas behandelt liefert 
orangegelben Niederschlag, der sich bald wieder lost mit amethystroter Farbe. Dann scheiden 
sich Nadeln aus. Schmelzp. 173°. In Methylalkoholleicht, in Alkoholloslich, in Ather, Benzin 
und Petrolather unloslich. Ausbeute fast quantitative - Pikrat C1sH19NS . C6Ha0 7Na• Orange
rotes Pulver vom Schmelzp.170°. - Oxalat (ClsHlSNs)s' CsHsO,. Nadeln vom Schmelz
pUnkt 180° 1. 

C-Formyldiskatol (IX-Diskatolaldehyd) 

C(CH3) CH 
C6H,()C(CHO)-N()CH(CH3) 

NH C6H, 

Durch Erhitzen von Diskatol mit Ameisensaure. Schmelzp. 187° s. 
C-Acetyldiskatol (IX-Diskatoylmethylketon) CsoHsoON2' Schmelzp.1800 2• 

C-Benzoyldiskatol (IX-Diskatoylphenylketon) CssHzsON2• Schmelzp.207° 2. 
2-Xthyldiskatol C2oHssNs. Schmelzp. 157°. - Acetylverbindung C22H2,ON2 • Schmelz-

punkt 119-121 ° s. 
Weitere Indolderlvate: tl-Indolaldehyd. BeeinfluIlt, einer tryptophanfreien Kost zu-

gesetzt, das Wachstum von weillen Ratten nicht merklich. 
Ward 3 berichtet liber sein Absorptionsspektrum und dessen Diskussion '. 
2-0xy-S-indolaldehyd. Absorptionsspektrum und seine Diskussion'. 
Dihydroindol. Bei ergiebiger Hydrierung (unter Druck mit Nickelsalzen katalysiert 

bei 220-250°) entstehen 79% Athylanilin und 21 % Perhydroindol 5. 
Perhydroindol 

CHs 

,/"", 
H2C CH-CH2 

I I I 
H 2C CH CH2 

"'~/ CH2 NH 

Kochp'1264-65°, Kochp'760 185,5°6, Kochp'760 170-171 (? )5; D.!70,8845 7; D.!" 0,9472 6; 
n~" = 1,4892; Mol.-Refr. gef. 38,15 (ber. 38,34) 6. Riecht nach Schierling. Zieht schnell 
Kohlensaure an 5. - Hydrochlorid. In kaltem Wasser wenig lOslich 5. - Quarternii.res Jodid 
C10H2oNJ. In Wasser und Alkohol leicht lOslich. Aus Alkohol + Ather Schmelzp.234° 
(Zers.)5. - Chloroplatinat. Schmelzp. 172-173°6. - Pikrat. Schmelzp. 189-190°5, 
137 -138 ° 6. - BenzolsuHoverbindung. Schmelzp. 70-71 ° 6. - BenzolsuHonylderivat 
C14H100sNS. Schmelzp.121-122°. In Alkohol leicht, in Alkali nicht loslich5. 

1 B. Oddo u. G. B. Crippa: Atti Accad. naz. Lincei, Roma [5] 33 1,31 - Chem. Zbl. 
I~" I, 2364. 

2 B. Oddo u. Q. Mingoia: Gazz. chim. Ital. 57, 480 - Chem. ZbI. 1927H, 1697. 
3 R. W. Jackson: J. of bioI. Chem. 73, 523 - Chem. ZbI. 1927 n, 1858. 
, F. W. Ward: Biochemic. J. 17, 891 (1923). 
5 J. v. Braun, O. Bayer u. G. Blessing: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 392 - Chem. Zbl. 

1924 I, 2260. 
6 R. Willstatter, F. Seitz U. J. v. Braun: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 385 - Chem. Zbl. 

1m I, 1602. 
7 Vgl. Willstatter u. Jacquet: Ber. dtsch. chem. Ges. il, 767 - Chem. Zbl. 1918 H, 346 

(Prod. enthielt dort wahrscheinlich Xthylanilin). 

Biochemisches Handlexikon. V. Erganzungsband. 16 
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2-Methyloktahydroindol C9H17N. Bei der Hydrierung von ",-Methylketol bei 200°. 
Koohp'18 76°, Koohp'751 188°; D.~8 0,9150. - Quartern. Jodmethylat. Sohmelp. 197°. -
BenzolsuHoverbindung. Aus Alkohol zum Sohmelzp. 120-121 ° 1. 

Oktahydroskatol CuH17N. Bei der Hydrierung von Skatol bei 205°. Koohp'15 75°; 
D.~7 0,9080. - Pikrat. Sohmelzp.1500. - Jodmethylat CllHasNJ. Schmelzp.1970 1• 

Dimethylperhydroindol 

O")'CHs 
N.CHs 

Rei der Hydrierung von 1,2-Dimethylindol bei 200° 1. 

2-Methylindol-3-aldehyd 2 ist bereits friiher von Barger und Ewins 3 synthetisiert 
worden'. 

2-Methylindol. Darstellung aus Phenylhydrazon und Aceton katalytisch 5. 

2,3-Dimethylindol. Darstellung wie das Methylderivat. Ausbeute mit NiCls 65%, mit 
Ni 60%, Co 55%, Cu 62% 5. 

Pikryl-2-metbylindol C15H100 6N,. Aus ",.Methylindol und Pikrylchlorid (+ NasCOs)' 
Rote Nadeln vom Schmelzp. HO° 5. 

Isomere-Pikryl-2-methylindol. Aus den alkoholisohen Mutterlaugen mit dem Sohmelz
punkt 225°. Rote Nadeln 5. 

Pikryl-2,3-dimethylindol C16H120 6N,. Aus Aceton rote Nadeln vom Schmelzp. 133 
bis 134° 5. 

1,2-Dimethylindol. Bei der Hydrierung (katalytisch mit Nickelsalzen unter Druck 
bei 220-250°) entstehen 25% Dimethyltetramethylenpyrrol und 75% 1,2.Dimethylper
hydroindol6. 

1, 2-Dimetbylperhydroindol 

Kochp'lS 71 0; D.!O 0,8822. Riecht Dach Schierling. - Jodmethylat. Schmelzp.197°. -
Hydrochlorid. Sehr hygroskopisch. - Platinsalz. Schmelzp.220° (Zers.), in Wasser seM 
leioht loslich. - Pikrat. Schmelzp.149-150°. - Wird bei langerem Kochen in geringem 
MaBe dehydriert. Kochpunkt steigt dabei auf 76°6. 

1, 2-Dimethylbydroindol 

CH /, 
H6 C---CH2 

II I I 
He C CH.CHs 

""/""/ CH N.CH3 

Kochp'lS 96-97°. Bei der ergiebigen Hydrierung (wie oben) en~stehen 45% 1,2-Dimethyl-
perhydroindol und 55 % o-Propyl-N-methylanilin '. . 

1 J. v. Braun u. 0. Bayer: Ber. dtsch. chern. Gas. 58, 387 - Chern. Zbl. 19251, 1603. 
2 Fisoher u. Pis tor: Ber. dtsch. chern. Ges.ltG, 2313 (1923) - Chern. Zbl. I~ I, 183. 
S Barger u. Ewins: BiooheInic. J. II, 58 - Chern .. Zbl. 191'1 D, 226. 
4 H. Fischer: Ber. dtsch. chern. Ges. 57', 356 - Chern. Zbl. 19241, 1191. 
5 A. Korczynski u. L. Kierzek: Gazz. chim. itaL.55, 361 - Roczniki Chemji 5, 23 - Chern. 

Zbl. 1925 D, 1860. 
• J. v. Bra.un, 0. Bayer u. G. Blessing (G. Lemke): Ber. dtsch. chern. Gas. 51', 392 -

Chern. Zbl. I~ I, 2260. 
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1, 2-Dimethyl-4, 5-tetramethylenpyrrol 

OH2 

/~ 
H20 OH·---OH 

II 
H20 OH CH . CH3 

~/~/ 
CH2 N· CH3 

243 

Koohp'12 108 0; D.!O 0,9815. 1st unbestandiger als die aus Skatol und Methylketol erhaltenen 
sekundaren Pyrrole 1. 

2,5-Dimethylindol. Bei ergiebiger Hydrierung (katalytisch wie oben) bilden sich mehr 
als 95% o-Propyl-p-methylanilin und etwa 5% 2,5-DimethylperhydroindoP. 

2, 5-Dimethylperhydroindol 

Benzolsulfoverbindung ClsH2302NS. Schmelzp. 114°. In Alkali unloslich 1. 
2,4, 7-Trimethylindol 

C· CH3 //, 
HC C---CH 

II I II 
HC C C· CH3 

"._ J /" / "'[ "'/ C.CH3 NH 

Aus p-Xylylhydrazin + 2 Mol Aceton und Behandlung bei 160° mit Chlorzink. Kochp'13 158 
bis 159°. Riecht angenehm nach getrocknetem Fleisch. Bei der ergiebigen Hydrierung (nach 
obigen ~edingungen) lie£ert es Dimethylpropylanilin (Kochp'13 107-1100) 1. 

N-Athylindol. Neue Darstellung im groBen aus Diathylanilindampf und Luft beim 
Durchleiten durch ein mit aktiver Kohle beschicktes Kontakt-Kup£errohr bei 400° (neben 
anderen .~asen, darunter N-Athyl-2-methylindol)2. 

N-Athyl-2-methylindol Kochp.265°. 1m groBen aus Diathylanilin durch katalytische 
Oxydation (siehe bei N-Athylindol) 2. 

2-Athylindol 

Aus Propionyl-o-Toluidin durch 1/4sttindiges Erhitzen mit der 21/2fachen Menge Natrium
amid auf 250-260°. Aus Petrolather silberglanzende Nadeln vom Schmelzp. 43°. Kochp'5142 
bis 143°. Geruch ahnlich dem des Methylindols, fruchtartiger 3. 

3-Athylindol 

1 J. v. Braun, O. Bayer u. G. Blessing (G. Lemke): Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 392 -
Chern. Zbl. 1924 I, 2260. __ 

2 I. G. Farbenindustrie A.-G. u. O. Nicodemus: D.R.P.446544, Kl. 12p (1925, 1927); 
Chern. Zbl. 1921 II, 1088. 

3 A. Verley u. J. Beduwe: Bull. Soc. Chim. France [4] 37,189 - Chern. Zbl. 19251,1602. 

16* 
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Aus Butyraldehydphenylhydrazon mit Kupferchloriir bei 200°. Schmelzp .. 43°, Kochp'14 150°. 
Pikrat •. Blutrote Nadeln vom Schmelzp. 121 ° 1. 

2-Propylindol 

0,-)·C3~ 
NH 

Aus Butyryl-o-toluidin durch l/,stiindiges Erhitzen mit der 21/ 2fachen Menge Natriumamid 
auf den Schmelzpunkt des Gemisches. Aus Petrolat,her durchsichtige Tafeln vom Schmelz
punkt 34°, Kochp .• 147-148°2. 

2-i-Butylindol 

Aus Isovaleryl-o-toluidin durch Schmelzen mit der 21/ 2fachen Menge Natriumamid. Aus 
Petrolather Prismen vom Schmelzp.42,5°, Kochp'5 149-150°. Bltitenartiger Geruch a. 

I-n-Butylin~ol C1aH1.N. Aus Indol mit Kalium und n-Butylbromid. Kochp.145°. 
Erstarrt nicht bis -60°. Besitzt keinen unangenehmen Geruch. Gibt die Fichtenspanreaktion. 
D.!8 1,0021. 

N-n-Butylperhydroindol C12Ha3N. Bei der Hydrierung von 1-n-Butylindol bei 235°. 
Kochpl6" 102-103°. D.!" 0,8873. Schierlingartiger Geruch. - Pikrat. Aus Alkohol zurn 
Schmelzp. 135° 1. 

3-Pentylindol. Aus Onantholphenylhydrazin und NiCls in 30 Minuten bei 220-230°. 
In der Fraktion Kochp'l- 185-250°3. 

N -Athyl-2-methylindol 

O'')'CHa 
N· CaH. 

Aus 2-Acetylathylamino-l-methylbenzol bei 400° unter vermindertern Druck tiber hoch
aktiver Kohle. Kochp'll_12 140-145°'. 

2-Methyl-3-propylindol 

0_) . CHa • CHa • CHa 
'- . CHa 
NH 

Aus Butylmethylketonphenylhydrazon nach Fischers Methode. Hell braunlichrotes 01. 
Kochp'4o 195°. In Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Ligroin leicht loslich 5. 

2-Methyl-3-isopropylindol 

O-·CH/CHa 
I CH'-CHa 

,-/. 3 

NH 

Aus Isobutylmethylketonphenylhydrazon nach Fischers Methode. Hellgelbes 01. Koch
punkt1• 173°. In Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Ligroin leichtloslich 5• 

2-Methyl-3-{ n) -octylindol 

0-
1 

• CHa • (CHa)6 • CHa 
'-/. CHa 
NH 

Aus n-Nonylmethylketonphenylhydrazon nach Fischers Methode. <:klbes 01 vom Koch· 
punkta5 230-235° 5. 

1 .T. v. Braun u. O. Bayer: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 387 - Chem. Zbl. tH5l, 1603. 
a A. Verley u. J. Beduwe: Bull. Soc. Chim. France [4] 37, 189 - Chem. Zbl. t_ I, 1602. 
3 A. Korczynski u. L. Kierzek: Gazz. chim. ital. 55, 361 - Roczniki Chemji 5, 23 - Chem. 

Zbl. 19~ II, 1860. 
, I. G. Farbenindustrie A.-G. (0. Nicodemus): D.R.P. 458383, KI. 12p (1925, 1928) 

Chem. Zbl. 1!m8 II, 1386. 
5 S. Kuroda: J. Pharmac. Soc. Japan 1!m3, Nr 493, 13 - Chem. Zbl. 1!m3 UI, 142. 
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1, 2-Dimethyl-3-propylindol 

0
-

1 
• CH2 • CH2 . CHa 

'-../ .CHa 
N.CH3 

Hell braunlichrotes 01 vom KochP.a5 187°. In Ather, Benzol, Eisessig und Ligroin leicht loslich1• 

1,2-Dimethyl-3-(n)-octylindol 

0-
1 

• CH2 • (CH2)6 . CH3 

,,/ • CHa 
N.CHa 

KochP.a6 225-230°. In Ather, Benzol, Ligroin, Eisessig und Schwefelkohlenstoff leicht, 
in kaltem Alkohol wenig lOslich l . 

2, 2, 3, 3-Tetramethylindolin 
NH 

('l''jC(CHa)2 
\)-lC(CHa)2 

Mol.-Gewicht: 177,02. Aus Acetonanil mit Natrium und Athylalkohol. Nach Zusatz von 
Salzsaure wird der Alkohol mit Wasserdampf abdestillierl, das Indolin mit Natronlauge in 
Freiheit gesetzt. Aus Ligroin Schmelzp.39,5°. Es farbt sich an der Luft nur schwach gelb
lich, riecht piperidinahnlich und zeigt keine Isonitrilreaktion. In organischen Losungsmitteln 
ist es leicht, in Wasser wenig und in Natronlauge nicht loslich. Die kalte lOproz. essigsaure 
Losung triibt sich beim Erwarmen. Alkalische Permanganatlosung wird bereits in der KliJte 
reduzierl. In Ather und Ligroin fluoresciert es schwach blaulich. Beim Erhitzen mit Phthal
saureanhydrid und Chlorzink bildet sich eine tief dunkelgriine Farbung, die auf Alkalizusatz 
verschwindet und beim Sattigen mit HCI wiederkehrl. Weitere Reaktionen und Verhalten 
gegen Jodwasserstoff und Phosphor sowie sein Hydrochlorid, Pikrat und Nitrosoderivat 
sind in der Literatur beschrieben 2. 

2, 2, 3, 3, 5-Pentamethylindolin 
NH 

0
/iC(CHa)2 

HaC· -C(CHa)2 

Mo1.-Gewicht: 181,02. Aus Aceton-p-tolil mit Natrium und Alkohol oder Amylalkohol 
neben Toluidin. Lichtbestandiges gelbes 01. Reaktionen fallen wie beim 2,2,3, 3-Tetra
methylindolin aus. Hydrochlorid, Schmelzp.201-205° (Zers.), aus Wasser. Sonstige 
Derivate siehe Literatur 2! 

1, 2, 3, 3-Tetramethyl-5-chlorindoliumjodid 

CI . 0-P(CHa)2 
",JC. CH3 

N 

/~ 
CHa J 

Aus Alkohol gelbliche Nadeln vom Sohmelzp.198°. Allmahliche Rosafarbung 3. 

4-Methoxyindol 
HsCO 

0,,) 
NH 

Aus Petrolather farblose, flache Nadeln vom Schmelzp.69,5°, Kochp'24 181-183°. Tief
purpurne Fichtenspanreaktion. Mit Ehrlichschem Reagens purpurrot, duroh Natrium
nitrit verlieft. - Pikrat. Dunkelrote Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.159-1600 4• 

1 S. Kuroda: J. Pharmac. Soc. Japan 1923, Nr 493, 13 - Chern. Zb1. 1923 III, 142. 
2 E. KnovenageI: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2309 - Chern. Zb1. 1922111, 1128. 
3 W. Konig u. E. Wagner; Ber. dtsch. chern. Ges. 51', 685 - Chern. Zb1. 1924 I, 2598. 
4 K. G. Blaikie u. W. H. Perkin jun.; J. chern. Soc. Lond. 125,296 - Chern. Zb1. 19241, 

2368ff. 
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Ii-Methoxyindol 

Indol und Indolabkommlinge. 

Haco,o-I ,,/ 
NH 

Aus Petrolather flache Nadem vom Schmelzp.55°, Kochp'17 176-178°. Schwach indol
artiger Geruch. Beim Aufbewahren allmahlich dunkler und iibelriechend. In heiJlem Wasser 
wenig loslich. Dampf gibt rotviolette Fichtenspanreaktion. Mit konzentrierter Salpeter. 
saure und Natriumnitrit gibt die gesattigte wasserige Losung einen purpurfarbenen Nieder
schlag, in verdiinnter Losung Rosafarbung. Ehrlichsches Reagens farbt rosa, bei Erwarmen 
tiefmagenta, auf Natriumnitritzusatz intensiver. - Pikrat C1sH120sN,. Aus Alkohol hellrote 
Nadem vom Schmelzp. 145° 1. 

l-Acetyl-li-methoxyindol 

Haco,o-I 
,,/ 
N.CO.CHa 

Nach der Destillation aus Alkohol farblose, prismatische Nadeln vom Schmelzp. 82°, Kochp'25 
210-211 0. Bestandig. - Nitroderivat CnHlOO,Ng • Aus wenig heiJlem Aceton braune Nadeln 
vom Schmelzp. 149°. In Alkohol loslich; ein Teil aus Eisessig braune Tafeln vom Schmelz· 
punkt 213-214° in Alkohol unloslich 2• 

5-Methoxyindol-3-aldehyd 
HaCO • 0-

1 
• CHO 

,,/ 
NH 

Aus heiJ3em Wasser farblose Nadem vom Schmelzp.178°. Mit verdiinnter Schwefelsaure 
oder Salzsaure erwarmt gibt es eine rote, unlosliche Substanz, mit warmem Ehrlichschen 
Reagens Rosafii.rbung, beim Abkiihlen bestandig, durch Natriumnitrit farblos 2• 

6-Methoxyindol 

CHaO·O,,) 
NH 

Mol.·Gewicht: 147,13. Durch Erhitzen des trockenen Ammoniumsalzes der 6-Methoxyindol. 
2-carbonsaure in 55proz. Ausbeute an reiner Substanz. Aus Petrolather in P1ii.ttchen vom 
Schmelzp.91-92°. - Pikrat. Aus Benzol und Petrolather in roten Nadeln vom Schmelz· 
punkt 137oa. 

6-Methoxy-l-methylindol-2-carbonsiiure 

CHaO. 0,,) . COOH 
N.CHa 

Mol.·Gewicht: 191,13. Vom m-Anisidin ausgehend iiber sein rohes Methylderivat (Kochp'lI 
133-135°), Reduktion der Nitrosoverbindung mit Zinkstaub und Essigsaure unterhalb 100 

zum m-Methoxyphenylmethylhydrazin, das mit Brenztraubensaure zum entsprechenden 
Hydrazon (CnH140aNs) umgesetzt wird und Losen der citronengelben Nadem (Schmelzp. 66°) 
in konzentrierter alkoholischer Salzsaure. Nadeln, die sich bei etwa 235 0 unter Gasentwick
lung zersetzen und in Alkohol wenig loslich sind. Alkoholische Losung gibt mit p-Dimethyl
aminobenzaldehyd und Salzsaure purpurrote Farbung, beim Kochen verblassend 3. 

6-Methoxy-l-methylindol 

1 K. G. Blaikie u. W. H. Perkin jun.: J .• chern. Soc. Lond.> 1~5, 296 - Chern. Zbl. 19U I, 
2369ff. 

2 K. G. Blaikie u. W. H. Per kin jun.: J. chern. Soc. Lond. 1~5, 296 - Chern. Zbl. 19~41, 
2368ff. > 

3 W. O. Kermack, W. H. Perkin u. R. Robinson: J. chern. Soc. Lond. 1~1, 1972 (1922) 
~ Chern. tbi: 19~3 I, 1173. 
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Mol.-Gewicht: 161,13. Durch vorsichtiges Erhitzen der 6-Methoxy-l-methyl-2-carbonsaure 
unter CO2-Abspa,ltung. 01, das in wasseriger Losung mit p-Dimethylaminobenzaldehyd und 
Salzsaure eine rote Farbe gibt, die auf Zusatz von Natriumnitrit vertieft wird. Die Base 
gibt rote Fichtenspanreaktion. - Pikrat. Rotbraune Nadeln vom Schmelzp.123° 1. 

6-Methoxyindol-3-a1dehyd 

O-·CHO 
CH30. ,,) 

NH 

Mol.-Gewicht: 175,12. Aus 6-Methoxyindol naoh Ellinger2. Aus Wasser fast farblose Nadeln 
vom Schmelzp. 185°, in Schwefelsaure rot loslich1. 

7 -Methoxyindol 

0,,) 
. NH 

H 3CO 

Farb- und fast geruchloser Sirup. Beim Aufbewahren dunkIer und von schwachem Indol
geruch. Bei 0° nicht fest. Kochp'21 159-161°, Kochp'17 157°. Mit Wasserdampfen leicht 
fliichtig. Fichtenspanreaktion tiefmalvenfarbig. Mit Salpetersaure und Natriumnitrit schmutzig 
purpurner Niederschlag bzw. Rosafarbung. Mit Ehrlichschem Reagens in der Kalte gelb, 
beim Erwarmen orangerot, durch Natriumnitrit tiefpurpurrot. - Pikrat C15H120sN4' Aus 
Alkohol rote Nadeln vom Schmelzp.1560 3. 

7 -Metho xyindol-3-aldehyd 

O-I· CHO ,,/ 
. NH 

H3CO 

Aus heiBem Wasser farblose Nadeln vom Schmelzp. 159-160°. Durch verdiinnte Mineral
sauren rote unlosliche Substanz. Mit Schiffschem Reagens Rosafarbung 3. 

2-Methyl-5-methoxyindol 

Aus Aceton-4-methoxyphenylhydrazon durch Erhitzen im Vakuum auf 110° in Gegenwart 
von Zinkchlorid. Aus Petrolather vom Schmelzp.85-86°. Liefert bei der Hydrierung mit 
Zinn und Salzsaure und nachfolgender Methylierung mit Dimethylsulfat und Lauge ein farb
loses 01, das mit HydrophysostigmolnIethylather nicht identisch ist. Sein Pikrat, C17H1S0sN4' 
hellgelbe Nadeln, schmilzt bei 171-172°4. 

2-Methyl-5-oxyindol C9H90N. Schmelzp. 136 05• 

2-Methyl-5-carbiithoxy-5-oxyindol C12H1303N. Aus Chinon und Aminocrotonsaure-
ester. Krystalle aus Aceton und Methylalkohol. Schmelzp. 205° 5. 

2-Methyl-3-carboxy-5-methoxyindol CllHl10 3N. Schmelzp. 208° 5. 
I-Phenyl-2-methyl-3-carbiithoxy-5-oxyindol C1sH 17 0 3N. Schmelzp. 205-206° 5. 
2-Methyl-6-methoxyindol 

CH30 . 0,,) . CH3 
NH 

Aus Petrolather. Schmelzp. 102-103°. - Pikratldes durch Hydrierung und Methylierung 
erhaItenen N-Methyl-2-methyl-6-methoxyhydroindols zeigte Schmelzp. 144-145°, war also 
auch nicht mit dem Pikrat des HydrophysostigmolnIethylathers (Schmelzp. 128-129°) 
identisch 4. 

1 W. O. Kerrnack, W. R. Perkin u. R. Robinson: J. chern. Soc. Lond. 1~1, 1972 (1922) 
- Chern. Zbl. 19~3 I, 1173. 

2 Ellinger: Ber. dtsch. chern. Ges. 39, 2520 - Chern. Zbl. 1906 D, 683. 
3 K. G. Blaikie u. W. H. Per kin jun.: J. chern. Soc. Lond. 1~5, 296 - Chern. Zbl. 19~4 I, 

2368ff. 
4 E. Spath u. O. Brunner: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 518 - Chern. Zbl. 19~5I, 2309. 
5 C. D. Nenitzescu: Bul. Soc. Chirn. Romania II, 37 - Chern. Zbl. 19~9D, 2331. 
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3-Methyl-5-methoxyindol 

Indol und Indolabkommlinge. 

CHaO. 0-
1

• CHa 
,,/ 
NH 

Schwach gelbstichiges 01 vom Kochp.50-60° (Hochvakuum) 1. 
1, 3-Dimethyl-5-methoxyindol (Physostigmolmethylather) 

CHaO. 0-
1 

• CHa 

"'-/ 
N.CHa 

Aus asymm.4-Methoxyphenylmethylhydrazin durch Kondensation mit Propionaldehyd und 
Indolschmelze im Vakuum. Umkrystallisiert und im Hochvakuum sublimiert. Schmelzp.59 
bis 60°. - Pikrat C17H160sN4' Aus Benzol rote Krystalle vom Schmelzp. 116-117°1. 

Hydrophysostigmolmethylather 

HaCO . o-eH . CH3 
,,/CH2 

N.CH3 

Durcb Reduktion des 1,3-Dimethyl-5-methoxyindols mit Zinn und Salzsaure. bei 100° in 
24 Stunden, Reinigen durch fraktioniertes Ausschiitteln mit Ather, Methylierung lnit Dimethyl
sulfat und Alkali und Zerlegung der quarternaren Base durch Destillation lnit iiberschiissiger 
KaIilauge. - Pikrat CI7HlS0sN4' Aus verdiinntem Alkohol gelbe Krystalle vom Schmelz
punkt 128-129° 1. 

5-Athoxyskatol, Norphysostigmolathylather Cn HI30N. Durch Erhitzen von 5.Athoxy
skatol-2-carbonsaure auf etwa 200° und Wasserdampfdestillation. Aus Alkohol in Prismen 
vom Schmelzp.65-66°. - Pikrat rot, Schmelzp.1330 2. 

PhysostigmolathyIather C12H1.ON. 5-Athoxyskatol wird in Petroleum (Kochp. 220 
bis 240°) mit 1 Atom Natrium 3 Stunden auf 190° erhitzt, dekantiert, das kleisterige Na-Salz 
in Benzollnit Jodmethyll-2 Stunden gekocht, filtriert und der klebrige Riickstand wasser· 
dampfdestilliert. Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp.86° 2• 

5-Athoxy-l,3-dimethylindol CI2H I30N. Aus p.Athoxyphenylhydrazin und Methyl
athylketon. Schmelzp.114-1150 2. 

5,6-Dimethoxyindol ClOHn 0 2N. Durch 1/2stiindiges Erhitzen der obigen Carbon-
saure auf 205-215°. Aus Alkohol. Schmelzp. 154-155°, Kochp.s 198°3. 

1-Acetyl-5, 6-dimethoxyindol C12H1aOaN. Aus Petrolather, Schmelzp. 150-152 ° 3. 
IndoIathylalkohol. Wird im tierischen Organismus zu Indolessigsaure oxydiert 4. 
~-Indolathylalkohol. Absorptionsspektrum und seine Diskussion '. 
N-Formylindol C9H70N. Kochp.s 125-126°. Aus Ameisensauremethylester und Indol

magnesiumjodid unter Kiihlung, n~,5 = 1,6200; D.l,1750. Bei 300° bilden sich Indol 
und Kohlenoxyd·. 

Indol-~-aldehyd. Aus Ameisensaureathylester und Indol-Magnesiumjodid unter Er
warmen auf 70-75°. Schmelzp.194°. - Oxim C9HsON2. Aus der wasserigen Aldehyd
losung lnit Hydroxylaminchlorhydrat. Schmelzp. 197 -198 ° 5. 

N-Formyl-1X-methylindol 

0,,)· CHa 
N·COH 

Aus Ameisensauremethylester und 1X-Methylindolylmagnesiumjodid, Kochp'l. etwa 155°; 
n16 = 1,6170; D.!6 1,1353 •. 

2910. 

1 E. Spath u. O. Brunner: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 518 - Chem. Zbl. 1925 I, 2309. 
2 S. Keimatsu u. S. Sugasawa: J. Pharmac. Soc. Japan 48, 63 - Chem. Zbl. 1928 n, 48. 
3 A. E. Oxford u. H. St. Raper: J. chem. Soc. Lond. 1927, 417 - Chem. Zbl. 1921 I, 

4 F. W. Ward: Biochemic. J. 17, 891 (1923). 
• N. Puochin: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1987 -J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 58,119- Chem. 

Zbl. 1926 n, 2176. 



IX-Methylindol-tJ-aldehyd 

Indol und Indolabkommlinge. 

~.CHO 
V,,)·CHa 

NH 

Wie ,8-Indolaldehyd mit Methylindol-Magnesiumjodid. 
Schmelzp. 181°. - Nitrophenylbydrazon. Schmelzp.272°. 
punkt 156-157° 1. 

IX, tJ-Bis-[IX'-methyl-{J'-indolyl-]iitban (?) 

~,,- CH CH _/~ l)1 II' 2 • a • II II I 
~ "/. CHa CHa · ,,/,,~ 

NH NH 

249 

Schmelzp. 198 0. - Pikrat. 
Oxim C10HIOONs' Schmelz-

Schmelzp. etwa 228°. Durch Reduktion des Ol-Methylindol-,8-aldoxims mit Natrium in abo 
solutem .AlkohoP. 

[tJ-Indolmethyl] -amin 0,,) . CHa• NHa 

NH 

Schmelzp. 84°. Durch Reduktion des Indol-,8-aldoxims mit Natrium und absolutem AlkohoP. 
N -Acetylindol C1oH100N. .Aus Essigsaureathylester und Indol-Magnesiumjodid neben 

,8-.Acetylindol. Kochp'10 144-145°. Bei 300-350° bildet sich weder Kohlenoxyd, noch 
Chinolin 1, 

2-Methyl-S-formyl-indol 

('In· COH 
~/,,/. CHa 

NH 

.Aus verdunntem Alkohol in Nadeln vom Schmelzp.198-19902. In die absolut atherische 
Losung vom Methylketol und HCN-"OberschuB wird Salzsaure eingeleitets• 

2-Methyl-S-scetyl-indol 
(n·CO.CH3 
~/'j .CHs 

NH 

In die absolut atherische LOsung von Methylketol und Methylcyanid wird Salzsaure geleitet. 
AUB verdu.nntem Alkohol in Krystallen vom Schmelzp. 195-196° (33% Ausbeute)2. 

N -Acetyl-tJ-indolaldehyd 

('Ii)·CHO 
'V" N·CO.CHa 

Aus Essigester Prismen vom Schmelzp.161-174°s. 
N-Acetyl-tJ-indolaldehydanilinhydrochlorid C17H170sNaCl (CHs ' CO . CsHoN· CH(OH) 

. NH . CoHo' HCI). Bei Zugabe von konzentrierter Salzsaure zu mit .Anilin und heiBem Wasser 
versetztem N-.Acetyl-,8-indolaldehyd. Gelbe Krystalle vom Sohmelzp. 191-194° (aus Alkohol). 
In Ather, Benzol und Essigester wenig, in Methyl- und Athylalkohol Mslich a. 

N-Acetyl-tJ-indolyl-w-nitroiithsnol (n' CH(OH) • CHa • NOs 

~/'/ 
N.CO.CHa 

.Aus .Aceton mit Petromther gefallt, aus Essigester wiederholt umkrystallisiert. Prismen 
vom Schmelzp.138,5-14O,5°. In .Aceton und Essigester leicht, in Chloroform, Methyl- und 
Athylalkohol ziemlich, in Benzol und Petrolather wenig loslicha• 

1 N. Puochin: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1987 - J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 58, 119 - Chem. 
Zbl. I. D, 2176. 

2 R. Seka: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2058 - Chem. Zbl. 11m3 m, 1412. 
3 R. Majima u. M. Kotake: Ber. dtsch. chem. Ges. 58,2037 (1925) - Chem. Zbl. 19~ 1,385. 
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N -Acetyl-tl-indolylatbanolamin 

f"-_ . CH(OH) . CH2 • NH2 I II II 
",,/'-/ 

N· CO· CHa 

Hydrocblorid. Farblose Blattchen (Krystallwasser 1). Schmelzp. teilweise 53-57 0, entwassert 
163-166°. - Platincblorwasserstoffsalz (C12H140 2N2)2' H2PtCls' Schwach braunIiche 
Krystalle, gegen 200° Schwarzung, bei etwa 225° Zersetzullg. - Pikrat C12H1402N2' CsHa07Na. 
Gelbe Nadeln. Schmelzp. 174-176° (Zers.)1. 

N-Acetyl-tl-(w-nitrovinyl-)indol C12H100aN2' Aus Benzol gelbe Krystalle vom Schmelz
punkt 189-192° 1. 

tl-Indolylatbanolamin C10H120N2. Pikrat (1: 1). Orangefarbene Krystalle vom Schmelz
punkt 188° unter Zersetzung 1. 

[N-Acetyl-tl-indolyl]-N,O-diacetylatbanolamin CHa · CO· CSH5N' CH(O· CO· CHa) 
. CH2 · NH . CO . CHao Aus Petrolather seidige Nadeln vom Schmelzp. 68-71 ° 1. 

tl-Indolyl-N,O-diacetyIatbanolamin C14H1S0aN2' Aus Aceton und Petrolather seidige 
Nadeln vom Zersetzungsp. 202-204° 1. 

2-Metbyl-3-( w-Nitrovinyl-)indol CllH1002N2' Aus alkohoIischer Losung mit Wasser 
ais orangerotes Pulver vom Schmelzp. 191,5° (Zers.). In warmem Alkohol, Eisessig, Pyridin, 
Aceton und Essigester leicht, in warmem Ather, Chloroform und Benzol wenig loslich. In 
Ligroin unloslich, in Sauren und AlkaIien (gelbrot) lOslich 2. 

2-Metbyl-3-( w-cyan-w-carbatboxyvinyl-)indol C1,H140 2N 2' Aus Alkohol citronen
gelb vom Schmelzp.246-247°. In Wasser unlOslich, in heiBem Ligroin wenig, in warmem 
Ather, Chloroform und Benzol lOslich; in heiBem Alkohol, Eisessig, Aceton, Essigester und 
Pyridin leicht loslich 2. 

2-Metbyl-3-( w-pbenyl-w-cyanvinyl-)indol C1sH 14N 2 .AusAlkohol Krystallevom Schmelz
punkt 179,5°. In Wasser und Ligroin unlOslich, in heiBem Alkohol, Eisessig, Chloroform, 
Benzol, Pyridin, kaltem Aceton und Essigester leicht loslich 2. 

l-Acetyl-2-metbyl-3-cyanindol 

O-I.CN 
"') . CHa 
N· CO· CHa 

Aus Alkohol N adeln vom Schmelzp. 116 ° 2. 
2-Metbyl-3-cyanindol C1oHsN2 • Aus heiBem Wasser Nadeln vom Schmelzp.209 bis 

210°. In Ligroin wenig, in Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig leicht, in heiBem Wasser 
etwas loslich 2. 

C2sH24N4' Aus Acetylmethylcyanindol und Benzylcyanid. Aus Alkohol in Nadeln 
vom Schmelzp. 102-103°. In Wasser und Ligroin unlOslich, in heiBem Alkohol, Chloro
form, Essigester, Pyridin und Eisessig leicht, in Aceton und Ather sehr leicht loslich 2. 

2-Carbatboxy-5-metbylindol. Schmelzp. 163°, Kochp'4 236° a. 
5-Metbylindol 

HC·O-----3 ' 

"'-/ 
NH 

Die bei Verseifung des 2-Carbathoxy-5-methylindol und Ansauern erhaltene Mischung wird 
mit Ather extrahiert, in die mit Natriumsulfat getrocknete Losung trockenes Ammoniak 
eingeleitet (rascher Strom), das ausgeschiedene Ammoniumsalz der 5-Methylindol-2-carbon
saure am Luftkiihler 30 Minuten auf 230'-240° erhitzt und mit Wasserdampf destilliert a. 

5-Metbyl-3-aldehyd 

H 3C'Oi,CHO 
'-/ 
NH 

Schmelzp. 151°, Kochp. 110-120°, In heiBem Petrolather sehr leicht loslich a. 

1 R. Majirna U. M. Kotake: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2037 (1925) - Chern. Zbl. 1926 1,385, 
2 R. Seka: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 1868 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 75. 
3 W. Ro bson: J. of biol. Chern. 62, 495 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1305. 
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2-Carbiithoxy-5-methylindol-3-aldehyd C13H1303N. Aus 2-Carbathoxy-5-rnethylindol 
nach Adams und Levine 1. Aus heiBem Xylol Tafelchen vom Schmelzp. 189°. In absolutem 
Alkohol und Ather leicht Wslich 2. 

2-Carboxy-5-methylindol-3-aldehyd CnH903N. Aus Methylalkohol beim raschen Ab
kiihlen Nadelbiischel, aus Xylol Tafelchen von wiirfelahnlichen Krystallchen. Braunfarbung 
bei 235°. Schmelzp. 254-255° (Zers.). In den iiblichen Losungsmitteln loslich. 1m Vakuum 
bei 220° Sublimat (5-Methylindol-3-aldehyd?) 2. 

5-Methylindolalhydantoin 

H3C . 0-
1

' CH: ?-?O 

""-/ NH NH 
NH ~/ 

co 
Aus Eisessig hellgelbe Krystalle vom Schmelzp.295-298°. In Ather, Butylalkohol, Essig
ester und Xylol sehr wenig loslich 2. 

5-Methylindolylhydantylmethan 

H3C • 0-
1 

• CH2 • 9H-?0 

,,/ NH NH 
NH ""-/ 

co 
Aus heiBem Wasser Nadeln vom Schmelzp.206-207°. In Ather und Alkohol sehr leicht, 
in heiBem Benzol wenig loslich 2. 

3-(tJ-aminoiithyl-)indol; (tJ-tJ' -Indolyl-)iithylamin) C10H12N2 .Aus heiBem Ligroin Nadeln 
vom Schmelzp. 114,5-115,5°. - Hydrochlorid. Nadeln vom Zersetzungsp.248-249°. In 
heiBem Wasser ziemlich loslich. - Pikrat. Aus der benzolischen Basenlosung mit Pikrinsaure 
in Ather. Prismen vom Zersetzungsp.242-243°. - Acetat. Aus alkoholischer Losung mit 
Eisessig. Verliert bei 56° im Vakuum 1/2 Mol Wasser. Schmelzp. dann 135-136°3. 

Indol-3-acetamid CloHIOON2' Aus heiBem Wasser Nadeln vom Schmelzp. 150-151° 3. 
3-(y-aminopropyl-)indol; y-(tJ' -Indolyl-)propylamin CuHaN 2' BeiVerreiben mit Petrol

ather Krystalle vom Schmelzp. 60-64°. Sehr hygroskopisch; in warmem Wasser wenig los-
1ich. - Hydrochlorid CllH 15N2Cl. Aus absolutem Alkohol mit Schmelzp. 169-170°. - Pikrat 
C17H1707N5' 3H20. Aus Wasser rote Nadeln. Schaumen gegen 103°, zerflieBen bei 146-149° 
zur roten Fliissigkeit. Wasserfrei, gelb, Schmelzp.155-156° 3. 

Chloracetyl[ -tJ tJ' -indolyliithyl] amin (Chloracetyltryptamin) 

O--T . CH2 • CH2 • NH • CO . CH2 . Cl 

'-./ 
NH 

Aus Tryv.tamin und Chloracetylchlorid. Farbige Nadeln. Schmel",p. 93 ° 4. •. 

N-Athylglycyldecarboxytryptophan Ca H 190N3 • Aus Chloracetyltryptamin und Athyl
amin im Rohr bei 100°. Zaher Syrup. - Chlorhydrat Schmelzp. 148°. Pharmakologisch 
unwirksam 4. 

N-IsoamylgJycyJdecarboxytryptophan C17H2,ON3 • Schmelzp.74-75°. Starke eleptoide 
Wirkung. - Chlorhydrat. Schmelzp. 156° 4. 

Aryl-2-methylindolidenmethane und Aryl-2-phenylindolidenmethane entstehen bei 
der Kondensation von Indolderivaten mit Aldehyden. Darstellung und Beschreibung dieser 
fiir die Aufklarung der Huminbildung bei EiweiBsaurehydrolysen in Betracht gezogenen 
Indolabkommlinge siehe Literatur 5. 

1 Adams u. Levine: J. amer. chern. Soc. 45, 2373 - Chern. Zbl. .924 I, H86. 
2 W. Ro bson: J. of bioI. Chern. 62, 495 (1924) - Chern. Zbl. .925 I, 1305. 
3 R. Majirna u. T. Hoshino: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2042 (1925) '- Chern. Zbl. .926 I, 386. 
4 J. v. Braun, A. Bahn u. W. Munch: Ber. dtsch. chern. Ges. 62. 2766 (1929) - Chern. 

Zbl. .930 I, 58. 
5 G. O. Burr u. R. A. Gartner: J. arner. chern. Soc. 46, 1224 - Chern. Zbl. 1924 II, 668ff. 
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2-Phenylindol 

0,,)-0 
NH 

Aus dern Phenylhydrazon von Acetophenon durch Erhitzen in Gegenwart von wasserfreiem 
Nickeichiorid (0,1 g auf 5 g) bis 230°1. Oder beim Zusammenschmelzen von Acetophenon
p-tolil mit Phenylhydrazinzinkchlorid. Aus Benzol Blattchen vom Schmelzp.185-186° 
(korr. 188-189°). Blaue Fichtenspanreaktion. - Nitrosoderivat. Schmelzp. 161-162° 2. 

N-lthyl-2-phenylindol. Beim Uberleiten der Dampfe von 2-Benzoylathylamino-l
methylbenzol unter vermindertem Druck bei 380° tiber hochaktives Silicagel mit glasigem 
A1203. Kochp'lS-17 240-245°, Schmelzp. 84° 3. 

2-Methyl-S-benzylindol. Aus Benzylacetonphenylhydrazon nach Fischers Methode. 
Aus Alkohol Blattchen vom Schmelzp. 116°. In Alkohol, Eisessig und Ligroin loslich4. 

1,2-Dimethyl-S-benzylindol. Aus Benzylacetonphenylmethylhydrazon nach Fischers 
Methode. Geibbraunliches, grtinlich fluorescierendes 01 vom Kochp'35 235°. In Essigester, 
Benzol und Ligroin leicht, in kaltem Alkohol wenig loslich4. 

Campherindol (?) C1sH 19N. Aus Campherphenylhydrazon nach Fischers Methode. 
Blattchen vom Schmelzp.94°, Kochp'25 210-215°4. 

Menthonindol (?) C16H 21N. Aus Menthonphenylhydrazon nach Fischers Methode. 
Blattchen aus Ligroin vom Schmelzp. 106°, Kochp'20 213°. In Alkohol, Ather, Chloroform, 
Ligroin und Benzol loslich. Gibt keine Fichtenspanreaktion 4. 

2-Methyl-S-benzoylindo I 

In die absolut atherische Losung von Methylketol und Benzonitril wird Salzsaure geleitet. 
Aus verdiinntem Alkohol und Essigsaure Nadeln vom Schmelzp. 181-182°. AuBer in 
Wasser, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Benzol leicht Wslich 5. 

2-Methyl-S-phenylathanonindol 

0-
1 

• co . CH2 • C6H, 

"/. CH3 

NH 

Aus Methylketol und Phenylathylcyanid in absolut-atherischer Losung durch Einleiten von 
Salzsaure. Aus verdtinntem Alkohol, dann Essigsaure, gelbliche Nadeln vom Schmelzp. 196 
bis 197°. In Alkohol, Aceton, Eisessig frnd Pyridin leicht, sonst wenig loslich 5. 

2, S-Diphenylindol 

Aus Desoxybenzoinphenylhydrazon mit IOproz. heiBer Salzsaure auch in Gegenwart von 
N-Methylanilinhydrochlorid cider p-Bromanilin. Schmelzp. 123-123,5°. In konzentrierter 
Schwefelsaure mit schwach gelber Farbe loslich, die mit einem Tropfen konzentrierter Salpeter
saure erst stark grtin, dann gelb und schlieBlich rotbraun wird 6. 

2, S-Diphenyl-N-methylindol 

1 A. Korczynski u. L. Kierzek: Gazz. chim. ital. 55, 361 - Roczniki Chernji 5, 23 - Chern. 
Zbl. 1925 II, 1860. 

2 S. Bodforss: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 755 - Chern. Zbl. 1925 I, 2698. 
3 I. G. Farbenindustrie A.-G. (0. Nicodemus): D.R.P.458383, KI. 12p (1925, 1928); 

Chern. Zbl. 1928 II, 1386. 
4 S. Kuroda: J_ Pharrnac_ Soc. Japan 1923, Nr 493, 13 - Chern_ Zbl. 1923 III, 142_ 
5R. Seka: Ber. dtsch_ chern. Ges_ 56, 2058 - Chern_ Zbl. 1923111, 1412_ 
6 S. Bodforss: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 775 - Chern. Zbl. 19251, 2698. 



Indol und Indolabkornrnlinge. 253 

Durch sehr leicht erfolgende Umlagerung von Desoxybenzoinmethylphenylhydrazon unter 
dem Einflull von H-Ionen (katalytisch), auch in Gegenwart von Anilin. Aus Alkohol mit dem 
Schmelzp.137-137,5°. In konzentrierter Schwefelsaure farblos loslich, mit konzentrierter 
Salpetersaure erst intensiv griin, dann gelb. Bei Zusatz von etwas Harnstoff zu Beginn bleibt 
die Griinfarbung bestehen. N atriumnitrit verursacht in der Eisessiglosung starke Gelbfarbung 1. 

2-p-Metboxypbenylindol C1sH130N. Aus dem Phenylhydrazon des p-Methoxyaceto
phenons (9 g) durch Erhitzen mit NiC12 (0,1 g) auf 230-240° (1/2 Stunde). Aus Benzol Nadeln 
vom Schmelzp.228-229°. In Alkohol unp. Ather leicht loslich 2. 

2-Pbenyl-o-metboxyindol. Aus dem p-Methoxyphenylhydrazon des Acetophenon2. 
2-p-Metboxypbenyl-o-metboxyindol C16H1S02N. Aus dem p-Methoxyphenylhydrazon 

des p-Methoxyacetophenons und NiCl2 (40 Minuten 170-220°). Aus Benzol gelbliche Lamellen 
vom Schmelzp. 213-214 ° (Braunfarbung ab 204°) 2. 

2-p-Oxypbenylindol C14HllON- Aus dem Phenylhydrazon des p-Oxyacetophenons und 
NiCl2 bei 240°. Aus Ather gelbliche Lamellen. Schmelzp. 70° 2. 

3-Metboxy-2-pbenylindol C1sH130N. Aus w-Methoxyacetophenon und Phenylhydrazin. 
Aus Petrolather. Schmelzp. 106 3. 

3-Benzoylamino-2-pbenylindol C21H160N2' Analog aus w-Benzoylaminoacetophenon. 
Aus Toluol Tafeln vom Schmelzp.206°. Aus verdiinntem Alkohol Blattchen vom Schmelz
punkt201,5° 3. 

3-Amio-2-pbenylindol C14HllN2. Durch Verseifung der Benzolverbindung mit alko
holischer konzentrierter Salzsaure 3. 

3-o-Nitrophenylindol C14H lO0 2N2. Hellorange, prismatische Nadeln (Petrolather + 
Benzol). Schmelzp. 119 ° 4. 

3-o-Aminophenylindol C14H 12N2. Nadeln (Petrolather + Benzol unter Zusatz von 
KOH-Stiickchen). - Hydrocblorid. Tafeln vom Schmelzp.288°. In Wasser wenig und mit 
schwach blauer Fluorescenz loslich. - Pikrat. Orange Nadeln (Benzol), Schmelzp.l190°, Zer
setzungsp. 200 0. - Acetylverbindung C16H140N2. Tafeln (wasseriger Alkohol), Schmelzp. 158 ° 4. 

3-o-Nitrophenylindol-2-carbonsiiure C1sHI004N 2' Blallgelbe, prismatischeNadeln (Benzol 
+ absoluter Alkohol). Schmelzp. 276° (Zers.). - Calciumsalz. Goldgelbe Nadeln. - Barium
salz. Gelbe Tafeln. - Magnesiumsalz. Hellgelbe Rosetten. - Brucinsalz C1sHlO04N2 + 
C23H2604N2' HeHgelbe Nadeln (Alkohol). Schmelzp.2300_ [c.:]b" = -50,5° (lproz. Losung 
in Chloroform)4. 

3-o-Nitrophenyl-l-methylindol C1sH1202N2' Orange Krystalle (Petrolather). Schmelz
punkt 98°4. 

3-o-Aminopbenyl-l-methylindol C1sH14N2. Goldfarbige Nadeln (Alkohol + etwas NH3). 
Schmelzp. 129°. - Hydrocblorid. Tafeln. Schmelzp. 246° (Zers.). - Pikrat. Orange Prismen 
(Alkohol). Schmelzp. 196°, Zersetzungsp.205°. - Acetylverbindung C17H.70N2 • BlaBgelbe 
Prismen (Alkohol). Schmelzp. 159° 4 . 

. 3-o-Nitrophenyl-l-methylindol-2-carbonsaure C16H1204N2' Aus o-Nitrophenylbrenz
traubensaure und Phenylmethylhydrazin in Eisessig und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit konzentrierter Salzsaure. Gelbe Nadeln (Alkohol). Schmelzp. 234 ° (Zers.). - Calcium
llnd Bariumsalz. Gelbe Nadeln. - Magnesiumsalz. Orange Tafeln 4. 

Indol-2-carbonsiiure; <x-Indolcarbonsaure 

O")'COOH 
NH 

.30 g wasserfreies Natriumcarbonat in 1200 cern siedendem Wasser gelost werden unter Riihren 
mit 30 g o-Nitrobenzalrhodanin versetzt. Nach erfolgter Losung wird ein heWes Ferrihydroxyd
gemisch (aus 210 g FeS04 in 360 ccm Wasser + 90 cern NH40H-Losung) vorsichtig eingeriihrt 
llnd nach 15 Minuten Wasserbad und Abkiihlen bis zur sauren Reaktion auf Kongopapier 
mit Salzsaure versetzt. Aus siedendem Wasser in weillen Nadeln vom Schmelzp. 203°. - Athyl
·ester CllH l10 2N. Aus Alkohol und Ligroin weille Nadeln vom Schmelzp. 124-125° s. 

1 S. Bodforss: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 775 - Chern. Zbl. 19~5I, 2698. 
2 A. Korczynski u. L. Kierzek: Gazz. chirn. ital. 55, 361 - Roczniki Chernji 5, 23 - Chern. 

Zbl. 19~5 II, 1860. 
3 R. Ro bins on u. S. Thornley: J. chern. Soc. Lond. 19~6, 3144 - Chern. Zbl. 19~1 I, 1464. 
4 W. O. Kerrnack u. R. H. Slater: J. chern. Soc. Lond. 19~8, 32 - Chern. Zbl. 1928 I, 1421. 
s Ch. Granacher, M. Gero u. V. Schelling bzw. A. Mahal: Helvet. chirn. Acta 1, 575, 579. 
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1m tierischen Organismus wird die Saure nicht (anscheinend) verandert 1. 

Sie kann Tryptophan in einer Nahrfliissigkeit fiir pathogene Bakterienstamme nicht 
ersetzen s. 

Indol-3-carbonsBure; (p-Indolcarbonsiiure). Absorptionsspektrum und seine Diskussion3• 

7 -Metbylindol-3-carbonsiture 

(l-l· cooH 
"'-/"'-/. 

NH 
CHa 

Aus der zwischen 260 und 270° siedenden Fraktion des Steinkohlenteerols gewonnen. Aus ver
diinntem Aceton groBe, glanzende Prismen (leicht verwitternd). Schmelzp. 228 ° (Aufschaumen) '. 

7 -Metbylindol 

(' ",-A) 
CHa 

NH 

Kochp.266°. Aus Ligroin gIanzende Platten vom Schmelzp.85°. In Aussehen, Geruch und 
Loslichkeit dem Indol ahnlich; saureempfindlicher als dieses. - Pikrat C16H120 7N,. Rote 
NadeID.. Schmelzp. 176°. In Alkohol sehr leicht 100lich. - Benzoylverbindung C16H1SON. 
WeiBe Nadeln vom Schmelzp.840 4. 

7-Metbyl-2, 3-dibydroindol-3-carbonsBure C1oHllOsN. Durch Reduktion der Methyl
indolcarbonsaure lnit Natrium in alkoholischer Losung. Feine, weiBe Nadeln vom Schmelz
punkt 237 ° (Aufschaumen) '. 

7 -Metbyl-2, 3-dibydroindol CgHnN. Wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissigkeit 
vom Kochp'10 120-122°. Pikrat C15H140 7N,. Hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 186°. -
Hydrocblorid C9HllN' HCI. Lanzettliche Blattchen. Schmelzp. 199-200°. - BenzolsuHo
verbindung C15H150sNS. Glanzende Nadeln vom Schmelzp. 131°. - Benzoylverbbidung 
C16H150N; WeiBe Prismen. Schmelzp.l060 4. 

7 -Methyl-N -benzoyl-2, 3-dibydroindol-3-carbonsiture 

l)("'-IH . COOH 
'..../H2 

• N.OO.06Hs 
OHa 

Aus Essigester und Ligroin.rotlich gefarbte Krystalle vom Schmelzp.163-1640 4. 
5-Metbylindol-3-carbonsiture. OloHgOilN. Lange, schmale Prismen vom Schmelzp. 202 Qo 

unter Aufschaumen. Aus der zwischen 260 und 270°. siedenden Fraktion des Steinkohlen
teerols gewonnen 4. 

2-Carbittboxy-3-formylindol 

Aus Indol-.x-carbonsaureathylester, Blausaure und Salzsauregas. Beiderseits zugespitzte 
Prismen vom Schmelzp. 185°. - Azlacton OUHI604NZ' Aus Carbathoxyformylindol, Hippur
saure, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Aus Chloroform gelbe Nadeln, die sich be! 
242 ° zersetzen 6. . 

Indol-2-carbonsiiureiitbylester 

0,,) . 00 . OOzH6 
NH 

Aus·Indol-<x-carbonsaure mit Alkohol und Schwefelsaure und versetzen lnit·Wasser. Aus ver
diinntem Alkohol Nadeln vom Schmelzp.1190 5• 

1 F. W. Ward: Biochemic. J. 11', 907 (1923) - Chem. Zbl. 1~4I, 1557. 
2 H. Braun u. C. E. Cahn-Bron.ner: Biochem. Z. 131, 226 (1922) - Chem. Zbl. 1~3 1,966. 
a F. W. WaTd: Biochemic. J. 11', 891 (1923). 
4 O. Kru ber: Bel'. dtsch. cham. Ges. 59; 2752 (1926) - Chern. Zbl. 1~1' I, 544; 
6 H. Fischer u. K. Pistor: Ber. dtsch. chern. Ges. 56,2313 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 184. 
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N-Metbylindol-2-carbonsaure 

O,).COOH 
N·.CH3 

255 

Bildet sich aus Brenztraubensauremethylphenylhydrazon und N-Benzylanilinhydrochlorid in 
Alkohol + lOproz. Salzsaure auch in Gegenwart von Anilin. Schmelzp.21O°1. 

4-Methoxyindol-2-carbonsaure 
OCH3 

O,)·COOH 
NR 

Aus viel siedendem Wasser farblose Nadeln vom Schmelzp. 234-235° (lebhafte Zers.). Mit 
Ehrlichschem Reagens in der Warme Purpurfiirbung, mit Natriumnitrit malvenfarbig, 
beim Erwarmen rot in der Durchsicht, pm-pur in Reflex. - Metbylester. Aus Alkohol Tafeln 
vom Schmelzp.143,5°. - Athylester. Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 161,5° 2. 

5-Metboxyindol-2-carboxydimetbylacetalylmetbylamid 

RaCO '0- 1 ,,/ . CO· N(CH3) • CH2 · CH(OCHa). 
NH 

Aus Methylalkohol (kalt ziemlich wenig loslich) in farblosen Tafeln vom Schmelzp. 159° 2. 

5-Metboxyindol-2-carboxyacetalylamid C16H2204N2" Aus Methylalkohol in farblosen 
Prismen vom Schmelzp. 151-152°. In Ehrlichschem Reagens mit Purpurfarbe loslich, 
beim Erwarmen intensiv blau, mit Natriumnitrit in der Kalte griin, beim Erwarmen mehr 
blau. Mit Vanillin und Salzsaure tiefrosa, bei Zusatz von Natriumnitrit und Erwarmen blau
violett 2. 

5-Methoxyindol-2-carboxydimethylacetalylamid C14HlS04N2' Aus Methylalkohol Tafeln 
vom Schmelzp. 154° 2• 

5-Methoxyindol-2-carboxyacetalylmethylamid C17H2404N2' Aus Methylalkohol farb
lose Nadeln vom Schmelzp.1270 2. 

4-Methoxyindol-2-carboxydimetbylacetalylmethylamid ClsH2004N2' Aus verdiinntem 
Methylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 112°. In den meisten organischen Losungsmitteln auBer 
Petrolather leicht loslich. Mit Vanillin und Salzsaure erst beim Erwarmen schwache Griin
fiirbung2. 

5-~Iethoxyindol-2-carbonsaure 

H:lco'O-
1 

,,/.COOH 
NH 

Aus viel siedendem Wasser farblose Nadeln vom Schmelzp. 196-197° (Zers.). In Essigsaure, 
Alkohol und Ather leicht loslich, in siedendem Wasser und kaltem Benzol (Taleln) wenig 
loslich. Mit Ehrlichs Reagens in der Warme tiefrosa Farbung. - Methylester. Tafeln, 
Schmelzp. 177°. - Athylester. Nadeln, Schmelzp. 156°2. 

7-Methoxyindol-2-carbonsiiure 

Aus viel siedendem Wasser Nadeln vom Schmelzp. 182°. Mit Ehrlichs Reagens in der Warme 
blaBlila, beim Abkiihlen farblos, mit verdiinnter Natriumnitritlosung hellbraun, beim Erwarmen 
rotbraun, schlieBlich griin. - Methylester. Aus Methylalkohol kleine Tafeln. Schmelzp. 120°. 

Athylester. Aus Alkohol flache Nadeln vom Schmelzp.1140 2 , 

1 S. Bodforss: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 755 - Chern. Zbl. 19~5 I, 2698. 
2 K. G. Blaikie u. W. H. Perkin jim.: J. chern. Soc. Lond. 125,296 - Chern. Zb1. 19241. 

2369. 
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5, 6-Dimetboxyindol-2-carbonsaure 

CH30'0-1 CH30 . ,/ • COOH 
NH 

Aus Wasser und Benzol zum Schmelzp.202-203° (Zers.)l. 
5-Atboxyskatol-2-carbonsaureatbylester C14H1703N. Aus ,B-Methylbrenztraubensaure

ester-p-athoxyphenylhydrazon durch 1-2sttindige Behandlung mit siedender lOproz. alko
holischer Schwefelsaure. Aus Alkohol, dann Benzol. Schmelzp.I68-1690 2. 

5-Atboxyskatol-2-carbonsaure C12H130 3N. Aus obigem Ester durchKochen mit 5proz. 
alkoholischer Natronlauge und Zerlegung des Natriumsalzes. Aus verdunntem Alkohol 
Nadeln vom Schmelzp. 183-184° (Zers.)2. 

N -Benzylindol-2-carbonsaure 

O')'COOH 
N· CH2• C6Hs 

Durch Umlagerung von Brenztraubensaurebenzylphenylhydrazon mit Salzsaure auch in 
Gegenwart von N-Methylanilin. Aus 70proz. Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 196° (Gasentw.). 
In Wasser wenig, in Alkoholleicht loslich. Die EisessigIosung wird von Natriumnitrit intensiv 
gelb gefarbt. In konzentrierter Schwefelsaure lnit gelber Farbe Ioslich 3. 

Indol-2, 3-dicarbonsaure 

O-I· COOH 
,/. COOH 
NH 

Sie kann Tryptophan in einer Nahrflussigkeit fur pathogene Bakterienstamme nicht ersetzen 4. 

Indol-2,6-dicarbonsaure C1oH70 4N. Aus Eisessig weiBe Nadeln mit Krystall-Eisessig, 
der nach langerem Trocknen bei 120-130° abgegeben wird. Bis 310° bestandig. Mit Ehrlich
schem Reagens nach langerem Kochen Rotfarbung, die durch Natriumnitrit vertieft wird 5. 

Indol-2, 6-dicarbonsaureatbylester C14H1S0 4N. Aus 2-Nitro-4.carbathoxyphenylbrenz
traubensaureathylester in siedendem Eisessig mit Zinkstaub. Aus Benzol hellgelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 132°. Mit Alkalien keine Farbungs. 

6-Cyanindol-2-carbonsaure CloH602N2' Aus Essigsaure Nadeln vom Schmelzp. 290 
bis 295° (Zers. und Sintern ab 280°). - Athylester C12H lO0 2N2. Aus Benzol griinlichgelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 171 os. 

6-Cyanindol-2-carboxydimetbylacetalylamid C14HlS03N3 

CN . 0,) . CO • NH . CH2 • CH(OCH3)2 
NH 

6-Cyanindol-2-carbonsaure wird mittels Acetylchlorids und Phosphorpentachlorids in das 
Chlorid verwandelt, der nach Entfernung von Acetalchlorid verbleibende Riickstand in warmem 
Chloroform geIost und lnit 2 Mol Aminodimethylacetat versetzt. Aus Alkohol gelbe Nadeln 
vom Schmelzp.215°. Mit Ehrlichschem Reagens nur nach langerem Kochen und Zugabe 
von Salzsaure langsame Rotfarbung (dichroit. in diinner Schicht grtin), die beim Abkiihlen 
wieder verschwindet; auf Natriumnitritzusatz Griinfarbung, beim Erhitzen blau; das auch 
bei Wasserzugabe bestehen bleibts. 

6-Cyanindol C9H7N2 • Durch Erhitzen der 6-Cyanindol-2-carbonsaure mit Calciumoxyd. 
Aus heiBem AlkoholNadeln vom Schmelzp. 129-130°. Aus Wasser Tafeln. Mit Ehrlichschem 
Reagens schon in der Kalte Rotfarbung, in dtinner Schicht beim Erhitzen blau, beim Abkiihlen 
farblos; lnit Natriumnitrit Vertiefung des Rot. Mit Vanillin und Salzsaure Rotfarbung, in 
diinner Schicht gelblich schimmernd, mit Wasser brauner Niederschlag, durch Alkali blaulich
rote Farbungs. 

1 A. E. Oxford u. H. St. Paper: J. chem. Soc. Lond. 19~7, 417 - Chem. Zbl. 19~71, 2910. 
2 S. Keimatsu u. S. Sugasawa: J. Pharm. Soc. Japan 48, 63 - Chem. Zbl. 19~811, 48. 
3 S. Bodforss: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 775 - Chem. Zbl. 19~51, 2698. 
4 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Biochem. Z. 131,226 (1922) - Chem. Zbl. 19~31, 966. 
S W. O. Kermack: J. chem. Soc. Lond. 1~5, 2285 (1924) - Chem. Zbl. 19~51, 512. 
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Indol-6-csrbonsiiure C9H 70 2N. Aus Essigsaure weil3e Nadeln vom Schmelzp. 243 bis 
244°. Gegen Ehrlichsches Reagens gleiches Verhalten wie das 6-CyanindoP. . 

Indolessigsiure. Vonbisher als Indolbildner angegebenen Bakterienarten fiihren Pest-, 
Rotz-, Pneumonie- und Diphtheriebacillen, Sarcinen, Staphylokokken, Bact. Zopfii, vito
Iinum, ochraceum, Microc. bicolor ebenso wie wie Typhus, Paratyphus A- und B-, Enteritis-, 
Ruhr-ParacoIibacillen, anindolische Proteusstamme und Bac. mycoides nur zur Bildung von 
Indolessigsaure. Fiir andere Arten wird dies auf Grund der Tatsache vermutet, daB sie als 
grampositiv beschrieben worden sind 2. 

Indol-3-acetonitril; (fl-Indolylacetonitril) C1oH sN2. 01 vom Kochp'O.2 160°. In den 
meisten organischen Liisungsmitteln auBer in Ligroin leicht liislich. Nicht krystallinisch. -
Pikrst. Orangefarbige Nadeln aus Alkohol mit Schmelzp.127-1280 3• 

Indol-3-essigsiure C1oH 902N. Aus heiBem Wasser blatterige Krystalle vom Zersetzungs
punkt 164,5-165°. - Pikrat. Zersetzungsp.178° 3• 

0, 7 -Dijodindol-3-essigsaure 
J 

0-
1 

• CH2 • COOH 

J "-./ 
NH 

Aus y-Oxopropan-IX-carbonsaure und 2, 4-Dijodphenylliydrazin in Eisessig. Auch aus y-Oxo
propan-IX-carbonsauremethylester und dem Hydrazin in atherischer Liisung. Schwach gelb
braun gefarbtes, mikrokrystallinisches Pulver vom Schmelzp. 106°. Therapeutisch verwendet 4• 

0,7-Dijodindol-3-propionsiure 
J 

(1-1 . CH2 • CH2 • COOH 

N"-./ 
NH 

Aus ~-Oxobutan-IX-carbonsaure und 2, 4-Dijodphenylhydrazin. Aus heiBem Alkohol Krystalle 
vom Schmelzp. 111°. Therapeutisch verwendet 4• 

Indol-3-propionsiure 

0-
1 

• CH2 .CH2 • COOH 

"-./ 
NH 

Durch Kuppeln von Diazobenzol mit Cyclopentanon-2-carbonsaure-l-athylester und Verseifen 
mit Natronlauge wird zun~chst das Phenylhydra~on der IX-Ketoadipinsaure (Schmelzp. 140 
bis 141°) hergestellt, das da:hn durch Kochen mit alkoholis!lher Schwefelsaure in den Diathyl
ester der Indol-2-carbonsaure-3-propionsaure iibergefiihrt, verseift und decaboxyliert zur 
Indol-3-propionsaure fiihrt. Schmelzp.134° (aus Wasser) 5. Absorptionsspektren und seine 
Diskusion l • 

Indol-2-carbonsiure-3-propionsiiure 

0-
1 

- CH2 • OH2 . COOH 
'.J' COOR 
NH 

Aus dem Phenylliydrazon der IX-Ketonadipinsaure durch Kochen mit 20proz. ~~W1olischer 
Schwefelsaure und Verseifung. Schmelzp. 194-195° (aus Wasser). - Diithylester C14H 1SO,N. 
Schmelzp. 95 ° (aus verdiinntem Alkohol) 5. 

fl-3-Indolpropionitril; fl-(W-Indolyl-)propionitril CllH1oN2' Aus Benzol Krystalle vom 
Schmelzp.67-68°. Kochp'l gegen 200°. In den meisten organischen LOsungsmitteln leicht, 
in Benzol (kalt) wenig, in Wasser und heiBem Petrolather sehr wenig Mslich. - PIkrst. 
Rote Nadeln vom Schmelzp.123,5-124,50 3• 

1 W. O. Kermack: J. chm. Soc. Lond. 1~5, 228iHI924) - Chem. Zbl. 1925 I, 512. 
2 W. Frie ber: Zbl; Ba.kter. I 87, 254 (1921) -" Cliem. Zbl. 1m I, 420. '. 
3 R. Majima u. T. Hoshina:" Ber. dtsch. chem. Gaii: 58,2042 (1925) - Ohem.Zbl. 1m (,386, 
« Chemische Fabrik auf 1\.ctien (vorm. E. Schering), W.,SchoeHer. u. oK. SchDl'id:t': 

D.R.P. 425041, Kl. 12p (1924, 1926). . . 
5 L. Kalb, F. Schweizer u. G. Schimpf: Ber. dtsch .. chern. Ges. 59, 1859 - Ch:e~.: Zbl. 

1m II, 2061. 
8 F. W. Ward: Biochemic. J. IT, 891 (1923). 

BioohemiBohes Handlexikon. V. Ergilnzungsband. 17 
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{l-3-Indolpropionsaure; tJ-(W-Indolyl-)propionsaure CnHnOaN. Schmelzp. 133-1340 

Pikrat. Schmelzpimkt 141-143° 1. 

{l,3'-Indoylpropionsaureathylester CSH6N' CO . CHa · CH.· COSC.H5 • Aus Xylol Fris
men vom Schmelzp. 129,5-130,5° 2 

{l,3'-Indoylpropionsaure CSH6N' CO . CHs . CH2 • COOH. Aus Eisessig Blattchen 
vom Schmelzp. 235 - 236 0 2. 

Indol-3-nitril; tJ-Indo1ylnitril C9H6N.. Aus heiJlem Wasser viereckige Blattchen vom 
Schmelzp.178-180,5° 2• 

2-Methyl-3-cyanindol C1oHsNa. Aus Alkohol viereckige Blattclten vom Schmelzp.210 
bis 212°2. 

tJ-2-Carbathoxy-3-indolylpropionsaureathylester 016H190,N. Kochp.z 212°. Aus Ben· 
zol Schmelzp.95-96oa. 

{l, 3-Indolylpropionsauremethylester C12H1aOaN. Aus Methylalkohol Schmelzp. 79 
bis 800a. 

{l,3-Indolylpropionhydrazid CllH1aONa• Aus Alkohol Schmelzp. 129-130° a. 
2-0xo-2, 3, 4, 5, 6, 7-hexahydroindol~3-propionsaure Cn H150 aN. Aus Wasser krystallin 

vom Schmelzp.173°. - Balogenderivate siehe Literatur' .. 
( dl-) -{l-3-Indolmilchsaure 

0-
1

' CH(OH) • CHa• COOH 

"-./ 
NH 

Der tryptophanireien Kost von weiJlen Ratten zugesetzt, beeinfluBt es deren Wachstum nicht 
merklich5. 

2-Methylindol-3-aminoacrylsaureathylester 

0-
1

' C(NHa): CH • COOCaHII 
"-./. CHa 
NH 

Aus Methylketol und Cyanessigsaureathylester in absolutatherischer Losung durch Einleiten 
von Salzsaure. Das Ketimin, dessen Konstitution jedoch nicht feststeht, biIdet gelbgriine 
Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.135°. AuBer in Wasser und Ligroln leicht lOslich. Gibt 
ein Chloroplatinat '. 

~-Benzoylamino-tJ-(6-methoxyindolyl-3-)acrylsllure 

, /COOH O-·CH:C"-. 
CHaO. "-.) NH • CO • C6HS 

NH 

6-Methoxyindol-3-aldehyd mit Hippursaure kondensiert und das Az-Lacton mit Iproz. Natron
lauge gekocht. Die braungelben Nadeln erweichen bei 215° und schmelzen bei 230° unter 
Zersetzung, sind in Wasser unloslich, in Alkoholleicht loslich. Durch katalytische Reduktion 
mit Paladiumchlorid, und Gummi arabicum in Eisessig, Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Acetaldehyd und darauffolgender Oxydation mit Chromtrioxyd entsteht in geringer Menge 
eine Base (Schmelzp. 220-230°), wahrscheinlich unreines Harmin 7. 

Indol-S-brenztraubensllure 

0-
1

' CHa • co . COOH 

, "-./ 
, NH 

1 R. Majima u. T.Hoshina: Ber. dtsch.chem. Gee. 58, 2042 (1925)-Chem. Zbl.l~6I, 386. 
2 R. Majima, T. Shigematsu u. T. Rokkaku (T. Ikeda, I. Miyagaw/Lu. H. Shiman uki): 

Ber. dtsch. chem. Gee. 57, 1453 - Chem. Zbl. ltu D, 2033. 
3 R.H.F.Manskeu: R. Robinson: J.chem. Soc. Lond. 1m, 240-Chem.Zbl.lm 1,2416. 
, E. C. Kendall, A. E. Osterberg u. B. F. Mac Kenzie: J. amer. chem, Soc. 48, 1384 -

Chem. ZbL '-0, 757ff. . 
SR. W. Jackson: J. of bioI. Chem. 73, 523 - Chem. Zbl. 1~7n, 1858. 
• R. Seka: Bar. dtscb. chem. Gee. 56, 2058 - Chem.Zbl. 1m W, 1412. 
7 W. O. Kermack, W. H. Perkin u. E. Robinson: J. chem. Soc. Lond. 121, 1872 (l922) 

.,... Chem. Zbl. 1m I, 1173. 
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Aus P-lndol-t¥-sulfhydrylacrylsaure in heiJ3er ammoniakalischer Losung unter zeitweisem Zu
satz von Bleipulver. Aus Eisessig (5-6maIiges UmkrystalIisieren) graue, mikrokrystalIinische 
Biischel 1• 

Physlologlsche Eigenschaften: Bei Durchblutung von Hundelebern mit 1 g Indolbrenz
traubensaure und 1 g Tryptophan wurden in 2 Stunden 0,1202 g bzw. 0,1285 g Kynurensaure 
erhalten, bei deren Bildung aus letzterem die erste aIs Zwischenprodukt angenommen werden 
kann s• 

Indol-3-glyoxylsiiure (Indoylameisensiiure) 

O-I·OO'OOOH 
'-../ 

. NH 

Uber den Ester (aus Athyloxalylchlorid und MagnesyIindol in Ather). Aus Alkohol und viel 
Benzol Nadeln vom Schmelzp. 215° (Zers.). Beim Erhitzen entsteht P-Indolaldehyd. -
Athylester. Aus Alkohol Blattchen vom Schmelzp. 186°. - Amid. Dunkelgelbe Krystalle vom 
Schmelzp. 248 os. 

2-Methylindol-3-glyoxylsiiure (Methylketoylameisensiiure) OllHgOsN. Uber den 
Ester (analog mit Magnesylmethl,lketol). Aus Alkohol orangerote Krystalle. Schmelzp. 186C> 
unter Bildung des Aldehyds. - Athylester. Kanariengelbe Krystalle (Wasser) vom Schmelz-
punkt 129,5°3. . 

3-Indoylessigsiiure (fJ-Indoloylessigsiiure) OllHgOsN. Aus dem Ester (aus MagnesyIindol 
und Athylmalonylchlorid in Ather). Aus Alkohol + wenig Ather Nadeln vom Schmelzp. 192°. 
- Athylester. Gelbliche Krystalle vom Schmelzp. 121°3. 

2-Indoylessigsiiure (£¥-Indoloylessigsiiure) 01lH90 3N. Als Athylester vermutlich neben 
dem /1-Derivat erhalten. Schmelzp.116°. Verseift zu einer Verbindung vom Schmelzp. 315°3. 

N, N'-Oxalyldiindol 

0'-..) cO 
N-CO-CO-N 

Aus Indolylmagnesiumjodid und Oxalsaureester. Aus Eisessig leicht gelbliche Prismen vom 
Schmelzp. 154,5~156°. 4 Stunden mit alkoholischer Nation gekocht liefert es quantitativ 
Indol und Oxalsaure 4. 

N - [fJ-Indolylglyoxylyl-] indol 

0-100 '-1 0 
'-../ I '-../ 
N-CO NH 

Aus Indolylmagnesiumjodid und Oxalsaureester neben der obigen Verbindung. Aus Alkohol 
farblose Blattchen vom Schmelzp. 224-225°. Alkoholisches Alkali zersetzt es zu Indol und 
p-Indolylglyoxylsaure '. 

(J-Indolylglyoxylsiiureiithylester 

0-
1 

• 00· COSCSH5 
'-../ 
NH 

Neben N, N'-Oxalyldiindol und N-[,8·Indolylglyoxyl]-indol aus IndolyImagnesiumjodid und 
Oxalsaureester. Aus Eisessig vierecki~e TafeIn vom SchmeIzp.185-186° s• ~ Oxim C12H120aNs• 
Schmelzp. 138-142° 5. 

Indol-3-glyoxylsii.tire; (fJ-Indo1ylglyoxylsiiure) 

0-
1

' CO· COOH 

'-../ 
NH 

1 Ch. Granacher, M. Gero u. Schelling bzw. A. Mahal: Helvet. chlm. Acta 7, 575, 579. 
2 Z. Matsucka u. S. Takemura: J. of Biochem. I, 175 (1922) - Ber. Physiol. 20, 429 (1923). 
3 B. Oddo u. A. Al banese: Gazz. chlm. Ital. 57, 827 (1927)' - Chem. Zbl. 19281, 1416. 
, R. Majima u: T. Shigematsu: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1449 - Chem. ZbI. 1924 D, 2032. 
5 R..Majima, T. Shigematsu u. T. Rokkaku: Ber. dtsch. chem. Ges. 5'2', 1453 _ Chem. 

Zbl. 1924 D, 2033. 
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Durch Verseifung des Esters. Gelb. Braunt sich von 186° an, ist bei 190° schwarz und zersetzt 
sich bei 215°. In Alkohol und Xtherfarblos loslich, in Benzol unloslich 1. - Oxim CloHsOaN2' 
Zersetzungsp. 1511) explosionsartig s. 

N, N'-Succinyldiindol CSH6N' CO· CHs ' CHa · CO, NCsH6. Aus Indolylmagnesium. 
jodid und Bernsteinsaureester. Aus Eisessig in Blattchen vom Schmelzp. 217-218°. Durch 
Kochen mit; l/an·NatrQnlauge quantitativ in Indol und Bernsteinsaure gespalten 1. 

fJ-Indolylglyoxylsituremethylester CsH6N' CO . COOCHs' Aus Alkohol Krystalle vom 
Schmelzp. 220-222°. - Phenylhydrazon CuRI.OaNs• Schmelzp. 133-136°. In Methyl. 
alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig leicht ,loslich, in Petrolather wenig und in Wasser 
nicht Mslich. - Oxim CnHloOsNa. Aus Benzol' Nadeln vom Schmelzp. 149-151 02• 

fJ-Indolylessigester CsHsN' CO· CHa · COOCaH •. .Aus Alkohol Blattchen vom Schmelz· 
punkt 119,5°. Mit alkoholischer Kalilauge erwarmt sehr glatt p.Indolylmethylketon a. 

I-Phenyl-3-fJ-indolylpyrazolon( -5) Cu H130Ns. Aus Indolessigester beim Erwarmen mit 
Phenylhydrazin in Alkohol. Aus Benzol Nadeln vom Schmelzp.201-2030 2• 

3-fJ-Indolylisoxazolon(-5) CuHsOsNs. AusBenzolPrismen vom Schmelzp.188-188,5°s. 
3-Methylindol-2-carboxydimethylacetalylmethylamid CI.HauOaNs. Aus Leichtpetroleum 

Blii.ttchen vom Schmelzp.87-88°, die durchweg loslich sinds. 
6-Methoxyindol-2-carboxydimethylacetalylmethylandd C1.H200,Ns ' Aus Leicht

petroleum Nadeln vom Schmelzp. 129° 3. 

Indol-2-carboxydimetbylacetalylandd C13HI60aNa. Besser in Benzol als in Chloroform 
dargestellt (Ausbeute 80%). Aus Benzol in Nadeln vom Schmelzp. 130-131° 3• 

2-Carboxyindol-l-essigsiture 

O,,)·COOH 
N· CHs ' COOH 

Aus Phenylhydrazinoessigsaure und Brenztraubensaure, mit alkoholischer Salzsaure konden
siert. Nadeln vom Schmelzp. 232°. Mit warmem Ehrlichschen Reagens Rotfarbungs. 

2-Carboxyindol-l, 3-diessigsaurediathylester 

0-
1 

• CHs . COOC2H. 
"/. COOH 
N . CHa . COOCZH 5 

Durch Kondensation von Phenylhydrazinoessigsaure mit ex-Ketoglutarsaure in alkoholischer 
Sa.lzsaure gewonnen. Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 200-202°. Mit Sodalosung erwii.rmt 
Indolgeruch. Mit Ehrlichs Reagens glanzendes Rot, das auf Nitritzusatz in Blau ubergeht, 
beim Verdunnen rot, dann griioa. 

2-Carboxyindoi-l, 3-diessigsaure 

0-
1 

• CH2COOH 
'.J' COOH 
N· CH2 ·COOH 

Mol.-Gewicht: 255,03. Durch Verseifen des oben beschriebenen Diathylesters mit methyl
alkoholischer Kalilauge erhalten. Nadeln vom Schmelzp.261-263°s. 

Indol-8-essigsaure-2-carbonsaure CllH90,N. Schmelzp. 228 0 (Zers.). Liefert beim 
Erhitzen Skatol. --'-" Diiithyiester CI5Hu O,N., Aus ~ohol Blattchen 'Vom Schmelzp. 85 
bis 86°'. ' 

Indol-3-propionsaure-2-carbonsaure CuHu ° 4N . Schmelzp. 195 0. ~ Diiithyiester 
CI,H190,N. Aus Alkohol Blii.ttchen V:Qm Schmelzp.95°. 

1 R. Majima u. T. Shigematsu: Ber. dtsch.,chem. Ges. 51, 1449 - Chern. Zbl. In4D, 
2032. 

2 R. Majima, T. Shigematsu u. T_Rokkaku: Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1453 - Chem. 
Zbl. In4l1,2033. 

3 W. O. Kermack, W.ll. Perkin 'u. E. Robinson: J. chern. Soc. Lond . .III; 1872 (1922) 
~ Chem.' Zbl. ' 19U I; 1173., 

, S. Keililllotsu u. S. Sugasawa: J. Pharm. Soc. Japan 48, 101 -, Chem. Zbl. 1m II, 
1881. 
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3-[tJ-Phthalimidoiithyl-] indol-2-carbonsiiureester 

-I . CHa • CHa . N~CO/C6H4 O /Co~ 

~/ . C02CaHs . 
NH 

Seidige Nadeln vom Schmelzp. 195° 1. 
3-[tJ-Aminoithyl-]indol-2-carbonsiiure CllH120aNs' Schmelzp.257° (Zers.) 1. 
3-[tJ-Aminoiithyl-]indolacetat C12H160aNa. Schmelzp. 136° 1. 
Indol-,x-carbonsiiureiithylester CllHllOaN. Aus Alkohol gelbliche Nadeln vom Schmelz· 

punkt 119° s. . 
2-Carbithoxyindol-3-iithyl-tJ, tJ' -dicarbonsiiurediiithyiester 

A /COOCaHs 
r I-I' CHa • CH~ 
~J,/. COOCaHs COOC2Hs 

NH 

Aus verdiinntem Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 77 -78° 2. 

2-CarbiLthoxyindol-3-vinyl-tJ, tJ'-dicarbonsiiurediiithylester C1oH210&N. Aus Methyl· 
alkohol kanariengelbe Rhomboeder vom Schmelzp.141-142°2. 

2-Carboxyindol-3-iithyl-tJ, tJ' -dicarbonsiiurediiithyiester ~7H1806N. Durch Verseifung 
des TricarbonSiiureesters mit 1-1,5proz. Kalilauge. Aus Benzol Nadelchen vom Schmelz. 
punkt 168-169°2. 

Indol-3-iithyl-tJ. tJ'-dicarbonsiiurediiithyldiester C16H1,0,N. Aus vorigem durch 1/,stiin' 
diges Erhitzen auf 190°. Aus verdiinntem Alkohol Tiifelchen vom Schmelzp. 89-90° 2. 

Indol-3-iithyl-tJ, W-dicarbonsiLure C12HllO,N. Aus Wasser Niidelchen vom Schmelz· 
punkt 188-189° 2. 

2-CarbiLthoxyindol-3-iithyl-tJ, W-dicarbonsiLure C1sH llO&N. Durch Verseifung des 
Tricarbonsaureesters mit 5proz. Kalilauge. Aus Wasser Nadeln vom Schmelzp. 198-199°2. 

2-Carboxyindol-3-propionsiLure C12HllO,N. Aus obiger Verbindung durch lOminiitiges 
Erhitzen auf genau 200°. Aus heiJ3em Wasser Nadeln vom Schmelzp.1940 2• 

2-Carboxithylindol-3-propionsiiureiithylester. Aus verdiinntem Alkohol Nadeln vom 
Schmelzp. 94-95° a. 

5-0xy-N·methyloxindol 
OH 

O-CO 
~)CH2 
N·CHa 

AUB Wasser :Bliittchen vom Schmelzp.186-187°. In organischen Losungsmitteln und in 
Wasser leicht Mslich s. 

N -Methyl-3.dichloroxindol 

O-ICClS 
"./CO 
N.CHa 

Aus Trichloracetylmethylanilin durch Behandeln mit""Aluminiumchlorid. Aus Methylalkohol 
in Krystallen vom Schmelzp.145°'. . 

Benzyloxindol 

1 S. Keimat'su, S. Sugasawa u. G. Kasuya: J. Pharm. Soc. Japan 48, 105 - Chem. Zbl. 
1928 n, 1882. 

2 H. Maurer u. E. Moser: Hoppe-SeyJers Z. 161, 131 (1926) - Chem. Zbl. I"" I, 97. 
a E. Merck, Chemische Fabrik (A. Diitzmann): D.R.P.421386, Kl. 12p (1924, 1925). 
, R. Stolle: D.R.P. 341112, Kl. 12p; Chern. Zbl. 19%1 n, 1065. 
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Mol. -Gewicht: 223,01. Aus Benzaloxindol in Ather und Eisessig mit Wasserstoff und Paladium
schwarz. Aus verdiinntem Alkohol weiBe Nadelnvom Schmelzp. 130° 1. 

o-Nitrobenzaloxindol 

O~C=CH·O ,,)CO I 
NH N02 

Mol.-Gewicht: 266,02. Zu 8,8 g Oxindol und 14 g o-Nitrobenzaldehyd in 150 ccm siedendem 
Benzol werden etwa 0,5 ccm Piperidin gegeben. Sofort erfolgt Farbenumschlag in Rot. Nach 
10 Minuten dauerndem Erwarmen kommen beim Abkiihlen Krystalle. Aus Alkohol rotgelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 225°, die in Benzol undAther sehr wenig li:islich sind (Ausbeute 12 g) 1. 

N -Phenyl-3-dichloroxindol 

O~ICCI2 
'-jCO 
N· C6HS 

wird durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Trichloracetyldiphenylamin in Schwefel
kohlenstofflosung bei gewohnlicher Temperatur erhalten. Durch Alkalien wird es in N-Phenyl
isatin bzw. N-phenylisatinsaures Natrium iibergefiihrt2. 

Monojodoxindol-3-essigsaure C]OHS03N J. Durch Behandlung des Stammkorpers mit 
Chlorjod in konzentrierter Salzsaure (1 Mol, 12 Stunden 15°) und EingieBen in Wasser. Aus 
verdiinntem Alkohol farblose Nadelbiischel vom Schmelzp.204°. In konzentrierter Schwefel
saure fast farblos, in der Hitze unter Jodabspaltung loslich. In Alkohol, Essigester und Eis
essig sehr leicht, in Ather und Petrolather schwerer, in heiBem Wasser sehr schwer li:islich, 
in kaltem unl6slich. In Alkalien leicht loslich 3. 

DijodoxindoI-3-essigsiiure CloH703NJ2. Durch Behandlung mit 2 Mol Chlorjod und 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol. Schwach gelb gefarbtes mikrokrystallines Pulver 
vom Schmelzp.214°. In Alkohol und Eisessig leicht, in Ather und Petrolather schwerer li:is
lich. Schwefelsaure nimmt sie leicht auf und spaltet erst in der Hitze3. 

DibromoxindoI-3-essigsiiure Cl0H703NBr2. Durch Behandh ... ng mit iiberschiissigem 
Brom in Eisessig bei 15°. Aus heiBem 50proz. Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 275°3. 

DichloroxindoI-3-essigsiiure CloH70aNCI2. Durch Einleiten von Chlor in eine Losung 
der Stammsubstanz. Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp.256°. In Aceton und Essigester 
leicht, in Alkohol und Eisessig ziemlich wenig loslich 3. 

Oxindolacrylsiiure{ -3) 

Durch Zusammenschmelzen molekularer Mengen Oxindolaldehyd und Malonsaure. Aus heiBern 
verdiinnten Alkohol braunrote Nadeln vom Schmelzp.212°. In organischen Losungsmitteln 
und verdiinnten Alkalien leicht lOslich 3. 

OxindoI-3-propionsiiure 

Durch Reduktion des Acrylsaurederivates mit Natriumamalgam. Aus heiBem Wasser schwach 
gelbliche Prismen vom Schmelzp.208°. In Alkalien, Eisessig, Alkohol und Ather leicht, in 
Petrolather und heiBem Wasser schwerer, in kaltem sehr schwer li:islich 3. 

Monojodoxindol-3-propionsiiure CllH 100 3NJ. Mit 1 Mol Chlorjod in konzentrierter 
Salzsaure bei 15 ° aus der Stammsubstanz. Aus verdiinntem Alkohol gelblichbraunes, mikro
krystallines Pulver vom Schmelzp. 224°. In Alkohol und Eisessig ziemlich leicht li:islich 3. 

1 E. Kirchner: Nachr. Ges. Wis~. G6ttingen 1921, 154-161 - Chern. Zh1. 1923 I, 944,945. 
2 R. Stolle: D.R.P. 341112, K1. 12p; Chern. Zb1. 192111, 1065. 
3 Chernische Fa brik auf Actien (vorrn. E. Schering), W. Schoeller u. R. Schmidt: 

D.R.P. 433099, K1. 12p (1925, 1926); Chern. Zb1. 192611, 2223; D.R.P. 451957, Kl. 12p (1926, 
1927); ZusP. zu D.R.P. 431510; Chern. Zb1. 19281,2459. 
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5-JodoxindoI-3-acryIsiiure 
J 

O--ICH.CH=CH.COOH 
'-jCO 
NH 

263 

Aus 5·Jodisatin durch Kondensation mit Oxythionaphthencarbonsaure zum Jodthioindigo. 
sc~rla.ch, dieser wird mit alkoholischer Natronlauge zur NatriumverbindUIJg des 5·Jodox· 
indolaldehyds aufgespalten und mit 1 Mol. Malonsaure bis zur Beendigung der CO.·Ent· 
wicklung bei 150-155° verschmolzen, in. verdiinntem NaOH gelost und Filtrat mit ver· 
diinnter HCI angesauert. Aus Alkohol + Eisessig gelbliche NadelbUschel vom Zersetzungs. 
punkt 210°. In heiJ3em Eisessig und Alkoholleicht, in Ather wenig, in Benzol sehr wenig, 
in Wasser fast nicht loslich1. Durch Reduktion mit Aluminiumamalgam. 

5-JodoxindoI-3-propionsiiure CllH100sN J •. 
5-Jodoxindolaldebyd C9H70sNJ. Darstellung siebe vorhergehendes Derivat. Aus 

Eisessig gelbbraune Nadelchen, iiber 250° alImahliche Zersetzung unter Braunung. In Alkohol 
und Eisessig ziemlich leicht, in Aceton wenig, in Ather und Wasser sehr wenig }Oslich1• 

5, 7-Dijodoxlndol-3-acryIsiiure 
J 

O--ICH.CH=CH.COOH 
J. ~/CO 

NH 

Aus dem entsprechenden Aldehyd wie oben. Aus Alkohol Krystalle. Bei 204 ° Zers. In Alkalien, 
Alkohol, Essigester und Eisessig leicht, in Ather und Aceton ziemlich, in Wasser fast nicht 
loslich1. 

5, 7-DijodoxlndoI-3-propionsaure 
J 

O--ICH • CHI' CHa . COOR 
J. ~/CO 

NH 

Aus dem vorstehenden durch Reduktion. Aus Eisessig mikrokrystallinisches, braunes Pulver. 
Bei 216° Zers. In Alkohol und Eisessig leicht, in Ather und Aceton weniger, in Wasser fast 
nicht loslich1. 

Kernhalogenierte Substitutionsprodukte der Oxindol-3-essigsliure. Darstellung aUB 
dementsprechenden halogenierten Isatinen durch Zusammenschmelzen mit Malonsaure in 
molekularen Mengen und Reduktion s. 

N-Benzyliden-p~amlnooxindol 

O--ICHa 
C6HS' CH: N· ~/CO 

NH 

Aus p.Aminooxindol mit Benzaldehyd und Natronlauge in kaJtem Methyla.lkohol. Goldgelbe 
Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.20'7°4. 

N-(o-Nitrobenzyliden)-p-aminooxindoI C1.HuON.. Analog mit p.Nitrobenzaldehyd. 
Gelbe Nadeln. Zersetzungsp. 201 0,'. 

N-(6-Nitropiperonyliden)-p-aininooxlndoI C1,HllONa• Analog mit 6·Aminopiperonal. 
Gelbe Nadeln. Zersetzungsp.219,5°. Die drei letztgenannten Verbindungen braunen siGh im 
diffusen Licht'. 

1 Schering.Kahlbaum A.·G. (Erf. W. Schoeller u.K. Schmidt): D.R.P. 459361, Kl. 12p 
(1926, 1928, Zus. zu D.R.P. 436518) - Vgl. Chemische Fabrik auf Actien (vorm. E. Sche· 
ring), iibertr. v. W. Schoeller u. K. Schmid t: A.P. 1656239 (1923, 1928; D.Prior. 1925); Schwz.P. 
121564 (1926, 1927; D.Prior. 1926)'und Schwz.P. 122243 (Zus.P.) (1926,1927) - Chem. Zbl. 1~81, 
2992. 

s Vgl. Chem. Zbl. 1~6 n, 1462, 2223; I~n, 182. 
3 Chemische Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering) u. W. Schoeller u. K. Schmidt: 

D.R.P. 436518, Kl. 12p (1925, 1926), Zus. zu D.R.P. 431510 - Chem. Zbl. I_II, 1462; 1~71, 182-
, N. Kishi: J. Pharm. Soc. Jap. 1~7, 96 - Chem. Zbl. 192'711, 2459. 
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p-Aminooxindol wird mit Benzaldehyd in konzentrierter Salzsaure bei Zimmertemperatur 
geschiittelt. Aceton falit gelbe Nadeln des Hydrochlorids, das mit Soda zerlegt wird. Aus 
Aceton goldgelbe N adeln vom Schmelzp. 225 0. - Pikrat. Gelbe N adelbiischel vom Zersetzungs
punkt 188-189°1. 

2-0xo-3-brom-9-oxyoctohydroindol-3-propionsaure 

H2 

/ "',OH Br 
H21IH~-[CH2 . CH2 . C02H 

H2~/~/-0 
H2 NH 

Schmelzp.156°. - o-Lacton CllH140 aN. Schmelzp.1530 2. 
2-0xo-3,9-dioxyoctohydroindol-3-propionsaure 

H2 

H("j:H_-rCl1, . OR, . OD,H 
H2""~ ~/ 0 

H2 NH 

Schmelzp. 180°. Aus obiger Verbindung mit heiBer Natronlauge. Bei der Einwirkung von 
Natriumhydroxyd im Wasserstoffstrom (170°) entstehen Bernsteinsaure, Essigsaure und 
o-Aminocyclohexanol. - r-Lacton CllH1S0 4N. Schmelzp.206°. Durch Kochen mit ver
diinnter Mineralsaure 2. 

3-0xy-2-oxodihydroindol-3-propionsiiure 

/"'- OH 
I 1-[CH2 • CH2 • C02H 

",/",/--0 
NH 

Gibt beim Schmelzen mit Natriumhydroxyd im Wasserstoffstrom (210°) Anilin 2. 
5-Methoxy-3-oxy-2-oxindol 

CH· (OH) 

CHaO. 0/"" 
. " /CO 

./ 
NH 

Mol.-Gewicht: 179. Nadeln vom Schmelzp. 204-205°: Leicht loslich in Alkalien und heiBem 
Wasser, miWig in Alkohol, Aceton und Essigsaure, wenig in Essigester, sehr wenig in Ather 
Chloroform und kaltem Wasser, unliislich in Petrolather "\lnd Schwefelkohlenstoff. Konzen· 
trierteSch\vefelsaure lOst es leicht und farblos 3. 

5 -Methoxy -3 - oxy - 2 - oxodihydroindol-3 - carbonsaureathylester (Methoxy-5-oxy-3-
keto-2-dihydroindolcarbonsaureathylester-3) a 

C(OB) • COOC2HS 

CHaO. 0/"" /CO 
"'./ 
NH 

1 N. Kiahi: J. Pharrn. Soc. Jap. 19~'J, 96 - Chern. Zbl. 19~'J II, 2459. 
2 E. C. Kendall u. A. E. Osterberg: J. arner. chern. Soc. 49,2047 - Chern. Zbl. 19~'J 11,1836. 
a J. Hal ber kann: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 3079-3090 (1921) - Chern. Zbl. 19~2 I, 458. 
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Mol.-Gewicht: 251,1. Aus 75proz. Alkohol Nadeln oder Tafeln. Schmelzp.193-194°. MaBig 
loslich in Eisessig, wenig in Alkohol, sehr wenig in Ather, Chloroform, Benzol und Essigester, 
unloslich in Wasser. 

Diindol: iX-Methylindol ist zur Polymerisation, wie Indol und Skatol, nicht befahigt. 
Deshalb wird angenommen daJ3 dem Diindol die Formel lund dem Triindol die Formel II 
zukommen 1. 

Bisindil-1, 1, 3, 3 (Bisindolyl-N, (J) 

C-CO-CO-C 

C6H4<)CH HC()C6H4 
N-CO-CO-N 

Mol.-Gewicht: 342,06. Bei der Einwirkung von 3,1 g Oxalchlorid auf 1,2 g Magnesium, 5,5 g 
Athylbromid und 5,8 g Indol in Ather in Kaltemischung. Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 200°, 
dann Zers. In Alkohol leicht loslich. Beim Kochen mit wasseriger Kalilauge geht es in Indi! 
iiber 2. 

Indil-3, 3 ({J, (J-Diindoyl) 
C-CO-CO-C 

C6H4<)CH HC()C6H4 
NH HN 

Mol.-Gewicht: 288,06. Hauptprodukt bei der oben angefiihrten Reaktion. Aus 50proz. Alkohol 
gelbe Nadeln, sintern gegen 200° unter Braunung und zersetzen bei etwa 235°, ohne zu 
schmelz en. Sie sind in Ather und Benzol schwer, in Eisessig ziemlich schwer, in Essigester und 
heiJ3em Alkohol leicht loslich; unloslich in heiJ3em Wasser. Beim Schmelzen mit Kalium
hydroxyd entsteht Indol-,B-carbonsaure. Silbersalz beobachtet 2. 

Indil-1,1 (N, N-Diindoyl) 
CH HC 

C6H4()CH HC()C6H4 
N-CO-CO-N 

Mol.-Gewicht: 288,06. Entsteht in geringer Menge bei dem unter Bisindil-I, 1,3, 3 angefiihrten 
ProzeJ3. Aus heiJ3em Alkohol Prismen. Schmelzp. 218-220°. Es ist in heiJ3em Wasser un
lOslich und in heiJ3em Alkohol schwer loslich. Beim Kochen mit wasseriger Kalilauge liefert 
es Indol 2• 

1, 3, 3-Trimethyl-2, 4-jodbenzolazomethylenindolin und Derivate 3. 

fJ -Indol-", -Sulfhydrylacrylsaure 

O-C. CH=C . COOH 
I I 

¥H SH 

Aus ,B.Indolylrhodanin mit IOproz. wasseriger Kalilauge. Aus der ammoniakalischen Losung 
durch Salzsaure orangegelbes Pulver, das zum Niesen reizt und sich bei etwa 190° unter Ver
far bung und Gasentwicklung zersetzt. Ammoniakalische Losung mit Eisenchlorid dunkel
griine Farbung 4. 

2364. 
1 B. Oddo u. G. B. Cri ppa: Atti Accad. dei Lincei, Roma [5] 33 I, 31 - Chern. Zbl. 1924 I, 

2 B. Oddo u. G. Sanna: Gazz. chirn. ital. 51 II, 337 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 1032. 
3 W. Konig: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 891 - Chern. Zbl. 1924 II, 41. 
4 Ch. Granacher, M. Gero u. Schelling bzw. A. Mahal: Relv. chim. Acta 7, 575, 579. 
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Durch Einwirkung von Magnesylrnethylketol auf Anthrachinou erhalt man 9, to·Tetra· 
~. methylindyldihydroanthracen. 

[(llllg-CH ]- cS--<c - [H C-CC~II ()] 
\,/"'-/. a - "'-_/ - a' "'-/"'-,f' 

NH 2<~ NH2 

Aus Ather unter Zusatz von Petrolather, Ligroin oder Benzol als rotes, krystallines Pulver 
vorn Schmelzp. 148°1. 

As· Methyldihydroarsindol 

O~ICH2 
",-/CH2 

As· CHa 

Jodmethylat, Jodathylat und Brombenzylat, Darstellung usw.2 

1 Q. Mingoia: Gazz. chirn. ita!. 56, 446 - Chern. ZbI. 1926 D, 2593. 
2 E. E. Turner u. F. W. Bury: J. chern. Soc. Lond. 123,2489 (1923) - Chern. Zbl. 1924 1,303 

(ausf. Ref.). 



Aminosauren, die im EiweiJ3 vorkommen. 
Von 

Herbert Mahn-Dessau. 

Allgemeines iiber Vorkommen, Darstellung, Nachweis 
und Bestimmung von Aminosauren. 

Vorkommen: H .. Delaunayl ermittelte den Aminosaure-N-Gehalt in einer Reihe 
von Organen. Am hochsten ist der Gehalt in Verdauungsorganen, auch in niichternem Zu
stande, dann folgen in abnehmender Reihenfolge: Lunge, Gehirn, Muskel, Niere und schlieB
lich Blut. 

Es konnten von T. Ikeda 2 im Glaskorper von Rinderaugen keine Diaminosauren nach
gewiesen werden. 

Ober den Aminosauregehalt normaler und Starlinsen von Pferden berichten H. Lab b e 
und F. Lavagna 3• 

Ober den Gehalt an aromatischen Aminosauren im Blut, in Korperfliissigkeiten und 
Geweben nach EnteiweiBung, nachgewiesen durch die Xanthoproteinreaktion, und iiber den 
veranderten Gehalt bei Niereninsuffizienz, Leber-, Herz- und Infektionskrankheiten und iiber 
den Gehalt im Leichenblut berichtet E. Becher 4. 

mer die Trennung der Hexonbasen von den Aminosauren des Blutes nach der Methode 
von Hausmann berichtet N. F. Blau 5. Der Diaminosaure-N-Gehalt betrug 0,13-4,54 mg%. 

Ober den Aminosauregehalt des Blutserums Gesunder berichten F. Widal und 
M. Laudat 6• 

Nach H. Wu 7 enthalten die Blutkorperchen etwa 9,42 und das Plasma 5,52 mg% 
Aminosauren. 

L. Cannavo 8 berichtet iiber den Aminosauregehalt (durchschnittlich 9,0 mg%) von 
normalem Blute. Erortert wird die Differenz der Werte bei der Aminosaurebestimmung nach 
van Slyke und nach Bang. Ferner wird iiber den Aminosauregehalt des Blutes unter patho
logischen Verhaltnissen berichtet. 

S. H. EdgarD berichtet iiber den Aminosiiuregehalt des Blutes von gesunden und 
kranken Kindem. 

Der Aminosaure-N des Menschenblutes betrug nach N. F. Blau10 3-9,7, des normalen 
Menschenblutes 5, des Rinder-, Schaf- und Hundeblutes 3,5-5,5 mg%. 

Nach O. Deutschbergerll enthalten 100 ccm enteiweiBtes Pferdeblut 11 mg Amino
sauren. 

1 H. Delaunay: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 360-362 - Chern. Zbl. 1921 UI, 1500. 
2 T. Ikeda: J. of orient. Med. 2, 135-141 (1924) - Ber. PhysioI. 31, 925 (1925) - Chern. 

ZbJ. 1926 I, 1830. 

1333. 

3 H. Labbe u. F. Lavagna: C. r. Acad. Sci. Paris ISO, 1186-1188 - Chern. ZbI. 1925 U, 311. 
4 E. Becher: Miinch. med. Wschr. n, 1677-1678 (1924) - Chern. ZbI. 19251, 691. 
5 N. F. Blau: J. of bioI. Chern. 56, 867-871 - Chern. Zbl. 192310, 1097. 
6 F. Widal u. N. Laudat: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 1233-1234 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 

7 H. Wu: J. of bioI. Chern. 51,21-31 (1922) -.Chem. Zbl. 192210,84. 
8 L. Cannavo: Arch. FarmacoI. spero 42, 225-234; Chern. ZbI. 1921' I, 3202. 
9 S. H. Edgar: Biochemic. J.22, 168-172 - Chern. ZbI. 19:!SII, 474. 

10 N. F. Blau: J. of bioI. Chern. 56, 861-866 - Chern. Zbl. 192310, lO97. 
11 O. Deutsch berger: Biochem. Z. 198, 268-295 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 254. 
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Nach A. Szenes 1 war der Aminosauregehalt des Serums bei 2 groBen Strumen (24 mg} 
hiiher als bei den tibrigen Strumen (19 mg). 

Der Aminosaure-N-Gehalt des Blutes normaler Hunde betragt nach R. L. Haden und 
Th. G. Orr2 im Durchschnitt 6,7 mg%. 

D. W. Wilson und C. F. Adolph 3 bestimmten im Gesamtblut und Plasma einiger 
Spezies von StiBwasserfischen, darunter Schmelzschupper und Teleostier, den Amino-N. 

Das Blut der Klapperschlangen, Crotalus atrox und Crotalus oregonus, enthalt nach 
J. M. Luck und L. Keeler4 mehr Aminosauren als das Blut von Warmbltitern. 

G. H. Bishop, A. P. Briggs und E. Ronzoni 5 bestimmen den Aminosaure-N-Gehalt 
der Honigbienenlarve, der 290 mg pro IOOccm betragt, und vergleichen ihn mit dem des 
Saugetierblutes. Nach den Verfassern ist der Hauptteil des osmotischen Druckes des Bienen
blutes den Aminosauren zuzuschreiben. 

K. Hiruma 6 untersuchte den Gehalt an Amino-N, Rest-N und NHa-N von Transsudaten 
und von Exsudaten. 

M. Duval, P. Portier, und A. Courtois 7 bestimmten den Aminosauregehalt im In
sektenblut: 1,34-1,46 gil, von Larvenblut: 2,34 g/kg und von Puppenblut: 2,85-3,38 gjkg. 

Uber den Diamino- und Aminosauregehalt des NaCl-Extraktes von Ovarien berichtet 
E. Meiersdorfs. 

Von P. Mazzocco 9 wurden in der Cystenfltissigkeit von Rindern 0,025-0,028% Amino
sauren bestimmt. 

Das Fruchtwasser des Seiwales enthalt nach M. Takata 10 0,016% Aminosaure-N. 
Uber den freien und gebundenen Amino-N und tiber den Monoamino-N-Gehalt im Stier

und Seeigelhoden berichtet Russo ll. 

Die Perikardialfltissigkeit vom Seiwal (Balaenoptera borealis) enthalt nach M. Suzukj12 
durchschnittlich 0,01 % Aminosaure-N. 

Uber das Vorkommen von Aminosauren neben Harnsaure und Kreatin in der Allantoin
fliissigkeit von Htihnerembryonen berichten E. H. Fiske und E. A. Boyden13• 

Uber den Aminosauregehalt der Trockensubstanz von Quallen (Velella spirans) berichten 
F. Haurowitz und H. Waelsch 14. 

Uber den Aminosauregehalt der Wohnrohren der Spirographis Spallanzani berichten 
S. Frankel und C. J ellinek15• 

Die fettfreie Trockensubstanz der Milehdriisen von Kiihen enthiilt nach o. Laxa 16 

4,25 % Aminosiiuren, auf Gesamt-N berechnet. 
Nach A. Mader17 'enthiilt Kuhmilch 18-21 und Frauenmilch 51-60 mg abiureten 

EiweiB-N, der nach dem Verfasser als Aminosiiure-N aufzufassen ist. 

1 A. Szenes: Mitt. Grenzgeb. Med. u. Chir. 36, 591-605 (1923) - Ber. Physiol. 22, 422-423 
(1924) - Chern. Zbl. 1924 I, 2164. 

2 R. L. Haden u. Th. G. Orr: J. of bioI. Chern. 65, 479-481 (1925) - Chern. Zbl. 192611, 
1871. 

3 D. W. Wilson u. C. F. Adolph: J. of bioI. Chern. 29, 405-411 (1917) - Chern. Zbl. 1921 I, 
597. 

4 J. M. Luck u. L. Keeler: J. of bioI. Chern. 82, 703-707 - Chern. Zbl. 192911, 1312. 
5 G. H. Bishop, A. P. Briggs u. E. Ronzoni: J. of bioI. Chern. 66, 77-88 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 II, 1963. 
6 K. Hiruma: Bioehern. Z. 142, 506-517 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1070. 
7 M. Duval, P. Portier u. A. Courtois: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 652-653 - Chern. Zbl. 

1928 I. 2625. 
8- E. Meiersdorf: Bioehern. Z. 176, 127-133 (1926) - Chern. Zbl. 1927 J, 121. 
9 P. Mazzocco: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 342-343 (1923) - Chern. Zbl. 1923 J, 1334. 

10 M. Takata: T6hoku J. exper. Med. 2, 459-464 - Ber. Physiol. 14, 70-71 - Chern. ZbJ. 
1922 III, 929. 

11 Russo: Boll. Soc. BioI. spero 1,210-212 (1926) - Ber. Physiol. 38, 600 - Chern. Zbl. 1927 J, 
2662. 

12 M. Suzuki: T6hoku J. exper. Med. 2, 355-356 (1926) - Ber. Physiol. 12, 180- Chern. 
Zbl. 1922111, 304. 

13 E. H. Fiske u. E. A. Boyden: J. of bioI. Chern. 70, 535-556 (1926) - Chern. Zbl. 1927 J, 624. 
14 F. Haurowitz u. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 131, 300-317 (1926) - Chern. Zbl. 

1921 I, 908. 
15 S. Frankel u. C. Jellinek: Bioehern. Z. 185, 379-383 - Chern. Zbl. 192711, 1044. 
16 O. Laxa: Lait 7, 336-342 - Chern. Zbl. 192711, 708. 
17 A. Mader: Klin. Wsehr. I, 1555-1557 - Chern. Zbl. 1922111, 853. 
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Die ffitrafiltrate von Kuh- und Frauenmilch geben nach A. Maderl positive Amino
saurereaktion. (Ninhydrin). Einen bedeutenden Einflull auf die Oberflachenspannung der 
Milch scheinen die Aminosauren nicht auszutiben. 

F. Spirito2 bestimmte den Amino-N-Gehalt von verschiedenen Milchsorten: Kuh
milch 10,17 -14,68, Eselsmilch etwa 16,03, Ziegenmilch etwa 10,53, Frauenmilch (3. -4. Monat) 
12,82, (9.-12. Monat) 8,50 und Colostrum 17,48 mg pro 100 ccm Milch. 

Nach G. Viale 3 enthalten 100 ccm Kuhmilch 8,6 mg Aminosaure-N. Die Amino
sauren sind nach dem Verfasser nattirliche Sekretionsprodukte der Milchdrtise, da ihr Gehalt 
auch bei langerem Stehen der Milch nicht zunimmt. 

Nach H. Lisk 4 schwankt der Amino-N sterilisierter Handels(Kuh)milch zwischen 1,08 
und 4,09 mg pro 100 ccm. 

tJber das Vorkommen von Aminosauren, Purin und Cholin in der Kuhmilch berichtet 
N. Tolkatschewskaja 5• 

B. Bleyer und Kallmann 8 berichten tiber den Aminosaure-N von Vollmilch, Labmilch 
und Sauermolke. 

100 ccm Milch vom Finnwal (Balaenoptera physalis L.) enthalten nach M. Takata 7 

(),005 g Aminosaure-N. 
DerAminosaure-N-Gehalt des Harns betragt nachK. Steinmetzer und R. Strakosch 8 

beim PIerd durchschnittlich 18 mg%, bei der Ziege 5 mg%, beim Rind 13 mg%, bei trachtigen 
Ktihen dagegennur 0,28 mg%. 

G. Kimura 9 untersuchte den Aminosauregehalt des Harns von normalen und von 
krebskranken Ratten. Mit fortschreitendem Tumor ist der Amino-N erhOht. 

tJber den Aminosauregehalt des Harnes vom Gansefisch (Lophius piscatorius) berichtet 
A. GroUman 10. 

Nach S. L. Jodidi und J. S. Markley 11 ist der Aminosaure-N-Gehalt ungekeimter 
Haferkorner folgender: 2,48 (Swedish Select), 2,02 (Victory), 2,35 (Jowar) und 1,65% (Winter 
Turf) auf Gesamt-N berechnet; auf die gesamte trockene Kornermasse bezogen, sind es folgende 
Zahlen: 0,064, 0,040, 0,057 und 0,025%. 

Unter den Stickstoffverbindungen der Reiskorner sind nach L. S. J odidi 12 nur geringe 
Mengen Aminosauren vertreten. 

1m Extrakt von Reiskleie liellen sich von S. Tsukiye13 neben Purinbasen (Adenin, 
Hypoxanthin) Aminosauren nachweisen. 

tJber die im Luzernensafte vorkommenden Aminosauren berichtet H. B. Vickeryl4. 

Nach H. B. Vickery15 entfallen in die Fraktion des Luzernensaftes, der die einfachen 
a-Aminosauren enthalt, ~ur 13,6% des Gesamt-N auf Aminosaure-N. 

tiber den Aminosauregehalt und dessen Rolle in den Knollchen von Lupinen und Pferde
bohnen berichten E. Parisi und C. Masetti-Zannini16• 

1 A; Ma.der: Jb. Kinderheilk. 101, 281-294 (1923) - Ber. Physiol. 21, 183-184 - Chern. 
ZbI. 1924 I, 1555 . 

. 1 F. Spirito: Pediatria riv. 34, 921-929 (1926) - Ber. PhysioI. 38, 498 - Chern. ZbI. 192't I, 
2663. 

3 G. Vil).le: Biochemica e ter_ spero 8, 321-324 (1921) - Ber. PhysioI. 12,371 - Chern. Zbl. 
1922 ID, 304 - Arch. di BioI. .'t3, 116-119 (1924) - Ber. PhysioI. 34, 764 - Chern. ZbI. 1926 B, 836. 

'H. Lisk: J. Dairy ScL 't, 74-82 (1924) - Ber. PhysioI. 29, 529 - Chern. ZbI. 1925 1,2597. 
5 N. Tolkatschewskaja: J. russ. phys. chern. Ges. 58, 888-891(1926) - Chern. ZbI. 192't I, 

1331. 
, 8 B. Bleyer u. KaHmann: Biochem. Z. 153, 459-486 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 783. 

7 M. Takata: Tohoku J. exper. med. 2, 344-354 (1921) - Ber. PhysioI. 12, 178-180 - Chern. 
Zbl. 1922 III, 304. 

8 K. Steinmetzer u. R. Strakosch: Pfliigers Arch. 213, 535~538 - Chern. ZbI. 1926 B, 
2193. 

9 G. Kimura: J. of Biochem. 8, 469_494 - Chern. ZbI. 1928 B, 468. 
10 A. GroHman: J. of bioI. Chern. 81, 267-278 - Chern. ZbI. 1m I, 2658. 
11 S. L. J odidi u. J. S. Mar kley: J. Franklin Inst. 198, 201-211 - Chern. Zbl. 1924 B, 1807. 
12 L. S. Jodidi: J, agt~ult. Res. 34, 309-325 - Chem. ZbI. 1mB, 1156. 
13 S. Tsukiye: Biochem~ .Z. 131, 124-139 (1922) - Chern. Zbl. 19U I, 1192. 
l' H. B. Vickery:. J .. of bioI. Chern .. 65, 657-664 (1925) - Chem.Zbl .• 926 I, 1422. 
16 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 60, 647-655 - Chern. Zbl. 1924 B, 1929. 
11 E. 'Parisi u. C. Masetti-Zannini: Staz. spero agrar. ital. 59, 207-228 - Chern. Zbl. 1926 B, 

1756 .. ,. 
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tJber den Aminosaure-N-Gehalt der EiweiBbakterien der Blumenkohlknospe berichten 
M. C. Mc Kee und A. H. Smith1. Die wasserigen Extrakte enthielten auf Gesamt-N bezogen 
19% und die isolierten EiweiBpraparate 11 % Amino-N. 

Nach W. Ruhland und K_ Wetzel2 ist der Aminosauregehalt von Begonia semper-
florens niedrig. . 

In Erysimum crepidifolium wurde von R. Berger3 keine Aminosaure gefunden. 
Die organische Substanz von Plasmodien, die sich auf Kieferstiimpfen entwickelt hatten 

und kurz vor der Umwandlung in Fruchtkorper standen, enthalt nach W. W. Lepeschkin' 
24,3 % Aminosauren, Purinbasen, Asparagin. 

Aus der Riibenmelasse lie.Ben sich nach E. Parisi und A. Corazza 5 1,75% N als Hg
Salz fallen, das in 0,28% Basen-N und in 1,47% Monoaminosaure-N zerlegt werden konnte. 

tJber den Aminosauregehalt von Melasse der Raffinerien und WeiBzuckerfabriken im 
Unterschied zur Melasse der Riibenzuckerfabriken berichtet H. Claassen 6. 

F. Dickens, E. Ch. Dodds, W. Lawson und N. F. Maclagan 7 berichten iiber den 
Aminosauregehalt von Rohinsulin und von gereinigtem Insulin. 

Das "Tyrin" von v. Szent-Gyorgyi B enthalt nach B. St. Platt und A. Worma1l 9 

erhebliche Mengen von Aminosauren. 
"Heparin", ein koagulationshemmender, im Blute nachgewiesener Stoff gibt nach W. H. 

Howell 10 keine Reaktionen auf Aminosaure-N. 
Blldung: Die Globulin-Albuminfraktion von Ochsen- und Gefrierfleisch hatte nach 

C. R. Moulton und E. G. Sieveking 11 49,19-59,25% Monoaminosaureamino-N. 
Der Aminosaure-N-Gehalt der Hydrolysate der Fleischmuskelfasern von Ochs, Kalb, 

Schwein, Hammel, Pferd, Gans und Kabeljau betragt nach K. Beck und E. CasperlZ 50,12 
bis 52,87%. 

Der Aminosaure- und Extraktiv-N von Taubenkiicken und Tauben betragt nach C. R. 
Moulton und W. S. Ritchie 13 0,198 und 0,273%. 

Nach Untersuchungen von J. L. Rosedale 14 ist im allgemeinen im Fischmuskel bei 
einem gro.Beren Histidingehalt der Diaminosaure-N-Gehalt hOher als im Saugetiermuskel. 

Der Gesamtamino-N der eBbaren Holothurien betragt nach S. Frankel und C. J ellinek 15 
77,66%. . 

R. H. A. Plimmer und J. L. Rosedale16 studierten die N-Verteilung in Eigelb, Eiwei.B, 
Eihaut und Ovomukoid mittels der von den Verfassern verbesserten van Slykeschen Methode. 

Aus den Proteinen des Ovarienriickstandes - vom Corpus luteum befreite Driisen -
lassen sich nach B. Fullerton und F. W. HeyP7 Monoaminosauren isolieren, deren Menge 
etwa 56 Molekiilen entsprechen wiirde. 

Das aus Heringseiern durch NaCI- bzw. NaOH-Extraktion isolierte Ichthulin enthalt 
nach H. Steudel und E. Takahashj18 61,77% Monoaminosaure-N. 

1 M. C. Mc Keeu. A. H. Smith: J. ofbiol. Chem. ,.0, 273-284 (1926)-Chem. Zbl.I92'f1, 614. 
2 W. Ruhland u. K. Wetzel: Z. Biol., Planta (Berl.) 1, 558-564 (1925) - Ber. Physiol. 35, 

821-822 - Chem. Zbl. 1921 H, 2067. 
3 R. Berger: Heil- u. Gewiirzpflanzen 1925, 36 S. - Chem. Zbl. 19261, 1213. 
4 W. W. Lepeschkin: Ber. dtsch. bot. Ges. 41, 179-187 - Chem. Zbl. 1923 ru, 1169. 
5 E. Parisi u. A. Corazza: Ann. Chim. appl. 16, 224-230 - Chem. Zbl. 1921 H, 1344. 
6 H. Claassen: Z. angew. Chem. 39, 880-883 - Chem. Zbl. 1921 H, 1905. 
7 F. Dickens, E. Ch. Dodds, W. Lawson u. N. F. Maclagan: Biochemic. J. 21, 560-571 

(1927)' - Chem. Zbl. 1928 H, 364. 
8 v. Szent-Gyorgyi: Biochem. Z. 162, 399 - Chem. Zbl. 19261, 699. 
9 B. St. Platt u. A. Wormall: Biochemic. J. 21, 26-30 - Chem. Zbl. I 92'f1, 3010. 

10 W. H. Howell: XII. PhysiologenkongreB· in Stockholm 1926, 80 - Ber. Physiol. 39, 71 -
Chem. Zbl. 192,. H, 277. 

11 C. R. Moulton u. E. G. Sieveking: J. Assoc. official agricuit. Chemists 8, 155-158 -
Chem. Zbl. 1925 H, 1717. 

12 K. Beck u. E. Casper: Z. Unters. Lebensmitt. 56, 437-457 - Chem. Zbl. 19291, 1954, 
13 C. R. Moulton u. W. S. Ritchie: J. Assoc. official agricult_ Chemists 8, 158-160 - Chem. 

Zbl.I925H,I717. 
14 J. L. Rosedale: Biochemic. J. 23, 161-165 - Chem. Zbl. 1929 H, 3231. 
15 S. Frankel u. C. J ellinek: Biochem. Z. 185, 389-391 - Chem. Zbl. 192,. H, 1044. 
16 R. H. A. Plimmer u. J. L. Rosedale: Biochemic. J. 19, 1015-1019 (1925) - Chem. Zbl. 

19HH,77. 
17 B. Fullerton u. F. W. He y I: J. amer. pharmaceut. Assoc. 15, 18-30 - Chem. Zbl. 1m H, 52. 
18 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe-Seylers Z. In, 210-219 - Chem. Zbl. 1923 ru, 320. 
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Bei del' Hydrolyse von StromaeiweiB del'· Erythrocyten wurden von F. Haurowitz 
und J. SI6,dek1 50,3-60,3% Monoaminosaure-N gefunden. Zur Abtrennung von evt!. bei
gemengtem HamoglobineiweiB wurde das StromaeiweiB mit Pepsin-HCl hydrolysiert und die 
N-Verteilung im solubilisierten und gelOsten Anteil gesondert bestimmt. Der unlosliche Riick
stand besitzt nach den Verfassern 60,5% Monoaminosaure-N und 14,0% Diaminosaure-N. 

Yom N des Hamoglobins und des Globins aus Hamoglobin von Pferdeblut entfallen 
nach A. Poljakow 2 16,17 bzw. 16,34% auf Gesamtaminosaure-N, 9,15 bzw. 9,2% auf 
Gesamtmonoaminosaure-N und 7,02 bzw. 7,04% auf Gesamtdiamino-N. 

St. Goldschmidt und H. Kahn 3 fraktionierten das Serumalbumin des Rinderblutes 
in 3 Fraktionen und bestimmten den Monoaminosaure-N, davon den Amino-N und den Ge
samtamino-N der 3 Fraktionen: 1. 65,3, 61,5 = 94% und 81,9%; 2. 62,7, 57,7 = 92% und 
82,5%; 3. 61,6, 59,6 = 97% und 79,4%. 

Das Protaminsulfat der reifen mannlichen Geschlechtsdriisen der Sardine enthii.lt nach 
M. S. Dun4 an basischen Aminosauren etwas weniger als die Halfte des gesamten Amino
sauregehaltes. Der Betrag an freiem Amino-N ist (ahnlich wie beim Karpfen) groBer als die 
Halfte des Lysin-N. 

Uber den Gehalt del' in Alkohol und Methanol IOslichen Monoaminosauren eines neuen 
Protamines "Mugilin (J", das aus dem Sperma del' Formosa-Meerasche oder "Bora" (Mugil 
japonicus) gewonnen ist, berichtet R. Hirohata 5• Nach Hirohata enthalt das Protamin 
wahrscheinlich keine aromatischen Aminosauren. 

Nach A. Kossel und E. G. Schenck6 enthalten die Histone neben Monoaminosauren 
Arginin, Lysin und Histidin. 

Bei del' Hydrolyse des Histonsulfates mit Pepsinsalzsaure werden von K. Felix? weitere 
Fraktionen isoliert, von denen die mit Ag + Ba( OH)2 fallbare 38,6 % und die mit Ag * Ba( OH)a 
nicht gefallte Fraktion 70 % Monoaminosaure-N enthielten, wahrend im Phosphorwolfram
saurefiltrat keine Monoaminosauren gefunden wurden. 

Nach del' Kosselschen Argininbestimmung wurden von A. Kossel und W. Staudt 8 

14,43 % Monoaminosauren und Lysin im Sturinsulfat ermittelt. 
Ein aus den Thymusdriisen hergestelltes Pepton enthielt nach K. Felix9 31,2% Mono

aminosaure-N. Nach dem Verfasser soIl diese Verbindung auf 2 Mol Monoaminosauren 1 Mol 
Arginin enthalten. 

1m Thyreoglobulin, dal'l durch NaCI-Losung aus Schilddriisen extrahiert wurde, ermittelte 
H. C. Eckstein10 52,78% Monoamino-N. 

Das aus getrockneter Nebennierensubstanz isolierte Pigment enthalt nach M. Loeper, 
A. Lesure und J. Tonnet ll 0,028% bzw. 0,053% Monoaminosaure-N. 

Der Amino-N krystaIlisierten Insulins betragt nach V. du Vigneaud, H. Jensen und 
O. Wintersteiner 12 12,2%. Del' Amino-N des krystallisierten Insulins im Filtrat der Phos
phorwolframfallung betragt nach O. Wintersteiner, V. d u Vigneaud undH. J ensenl3 8,31 %. 

Uber den Monoaminosauregehalt des Harnfarbstoffes aus normalem und aus Porphyrinurin 
berichten H. Fischer und W. Zerweck 14. 

Z. Stary und J. Andratschke 15 bestimmten den Monoamino-N einiger Skleroproteine: 
Gorgonin (aus Gorgonia cavolinii) 72,57-72,776%; Spongin 77,28-77,54%; Conchiolin 

1 F. Ha urowi tz u. J. Sladek: Hoppe-Seylers Z. 113, 268-277 - Chem. Zbl. 19~8 I, 2101. 
2 A.Poljakow: Biochem. Z. ~04, 88-96, 97-105 - Chern. Zbl. 19~9 I, 1226, 1227. 
3 St. Goldschmidt u. H. Kahn: Hoppe-Seylers Z. 183, 19-31 - Chern. Zbl. 1~9 II, 1173. 
4 M. S. Dun: J. of bioI. Chern. 10, 697-703 (1926) - Chern. Zbl. 19~ II, 2657. 
5 R. Hirohata: J. of Biochem. 10, 251-258 - Chem. Zbl. 19~9 II, 179. 
6 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 113, 278-308 - Chern. Zbl. 19~8 1,2096. 
? K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 126, 94-102 - Chern. Zbl. 19~2 III, 735. 
8 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 156, 270-274 - Chern. ZbI. 19~6 II, 2093. 
9 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 1~, 91-93 - Chem. Zbl. 192~ III, 735. 

10 H. C. Eckstein: J. of biol. Chem. 61, 601-607 - Chern. Zbl. 19~6 II, 1962. 
11 M. Loeper, A. Lesure u. J. Tonnet: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 740-741- Chern. Zbl.1926 I. 

3481. 
12 H. du Vigneaud, H. Jense.n u. O. Wintersteiner: J. of Pharmacol. 3~, 367-385 -

Chem. ZbI. 1~ II. 259. 
13 O. Wintersteiner. V. du Vigneaud u. H. Jensen: J. of Pharmacol. 3~, 397-411- Chem. 

Zbl. 1928 II. 259. 
14 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 131. 176-241 - Chem. Zbl. I"" II, 1218. 
15 Z. Stary u. J. Andratschke: Hoppe-Seylers Z. 148.83-98 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I. 686. 
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(aus Muschelschalen von Mythilus edulis) 70,34%; Byssus 73,191 % und Ovokeratin (aus 
Hiihnereiern) 72,85%, auf Gesamt-N berechnet. 

Vergleichende Untersuchungen der Proteine der Sclera des Walfischauges und der Sehne 
aus dem Schwanzmuskel zeigten nach S. Oikawal, daB das EiweiB der Sclera mehr Mono
aminosauren als das der Sehne enthalt, wahrend die Diaminosauren in der Sehne iiber
wiegen. 

Uber den Diamino- und Monoaminosauregehalt des Schildpatts von Cheledone imbricata 
im Vergleich zu anderen Hornsubstanzen berichtet W. KeiI2. 

Uber die Bildung von Aminosauren bei der enzymatischen EiweiBhydrolyse berichten 
H. Wasteneys und N. Borsook 3• 

Uber das Ansteigen des Diamino-N bei Behandlung der Gelatine mit Saure oder Alkali 
berichtet B. Thornley 4. 

Das aus Tuberkelbacillen durch Wasser extrahierte Albumin enthalt nach R. D. Coghi1l 5 

39,8% Monoamino-N, wahrend ein durch 0,5% NaOH-Extraktion isoliertes Protein nach dem 
Verfasser 6 57,6-62,6% Monoamino-N besitzt. 

D. M. Hetler? bestimmt und vergleicht den Amino-N-Gehalt von autoclavierten und 
nicht autoclavierten Bakterienzellen des Bacillus lactis aerogenes, der auf kiinstlichem Nahr
boden geziichtet war. Der Amino-N-Gehalt des autoclavierten Materials war groBer als der 
des nicht autoclavierten. 

Der Monoaminosaure-N folgender Weizensorten: Kanred, Fultz, Marquis und Kubenka 
betrug nach S. L. Jodidi und K. S. Markley 8 1,4; 1,8; 1,8 und 2,3%. 

Uber den Gehalt der EiweiBstoffe aus Weizenkleie und anderen Weizenkornteilen: Prol
amine, Globuline und Albumine an basischen Aminosauren, der im allgemeinen sehr hoch ist, 
berichten D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff9. 

R. J. Gross und R. E. Swain10 berichten iiber den Aminosauregehalt von Gliadin und 
Glutenin, die aus Weizenmehlen dargestellt waren. 

Der Monoaminosaure-N-Gehalt des durch 2proz. NaOH-Extraktion aus Buchweizen
mehl isolierten EiweiBes betragt nach T. Ukai und S. Morikawa ll 60,48%, auf Gesamt-N 
berechnet. 

D. B. Jones und F. A. Csonka 12 isolierten aus Zea-Mais 2 Gluteline, von denen das 
erstere (.x-Glutelin) 7,73% und im basenfreien Filtrat 59,64% Amino-N enthielt. 

T. Tadokoro 13 vergleicht den Monoamino-N des gewohnlichen Reisoryzanins mit dem 
des Oryzanins aus Klebreis (Oryza glutinosa). 

Der Gesamtmonoamino-N der amerikanischenMungobohne betragt nach V. G. Heller 14 

49,1 % und der Gesamtdiamino-N 34,7%. 
Uber die Bildung von Aminosauren aus Sojabohnenproteinen durch japanische saure 

Erde in Gegenwart von Wasser, wasseriger NaCI-Losung oder HOI berichten M. Mashino 
und T. Sishido 15. 

Ein aus Walniissen isoliertes Globulin enthalt nach C. A. Cajori 16 51,7% Monoamino
saure-N. 

1 S. Oikawa: Jap. J. med. Sci., Trans. Biochem. l, 61-67 - Chern. ZbI. 19~6I, 148. 
2 W. Keil: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2012-2013 - Chern. ZbI. 19~6 II, 1963. 
3 H. Wasteneys u. N. Borsook: J. of bioI. Chern. 6~, 1-14 (1924) - Chern. ZbI. 19~ 1,731. 
4 B. Thornley: Biochemic. J. ~l, 1302-1304 (1927) - Chern. ZbL 19~8 II, 1780. 
5 R. D. Coghill: J. of bioI. Chern, 78, 439-447 (1926) - Chern. ZbI. 19~7 I, 759. 
6 R. D. Coghill:J. of bioI. Chern. 78, 499-555 (1926) - Chern. ZbI. 19~7 I, 759. 
7 D. M. Hetler: J. of bioI. Chern. 7~, 573-585 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 II, 361. 
S S. L; Jodidi U. K. S. Markley: J. amer. chern. Soc. 45,2137-2144 (1923) - Chem. ZbJ. 

19~41, 56. 
9 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 64, 241-251 - Chern. ZbI. 1~5 II, 

1534. 
10 R. J. Gross u. R. E. Swain: Ind. Chern. 16,' 49-52 - Chern. ZbI. 19~4 II, 766. 
llT. Ukai U. S. Morikawa: J. Pharm. Soc. Japan 19~5, Nr 516,14 - Chern. ZbI. 19~5 n, 192. 
12 D. B. Jones U. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 78, 289-292 - Chern. Zbl .• ~8 II, 

1890. 
13 T. Tadokoro: Proc. imp. Acad. Tokyo ~, 498-501 (1926) - Chern. Zbl. 1m II, 96. 
14 v; G. Heller: J. of bioI. Chern .. 75, 435-442 (1927) - Chern. ZbI. 19~ I, 2513. 
15 M. Mashino u. T. Sishido: J. Soc. chern. Ind. Japan, SuppI. 38, 148 (1927) - Chern. Zbl. 

19~81, 2265:' 
16 C. 'A. Cajori: J, of biot Chern. 49, 389~397 (1921) .,.- Chern .. Zbl.l9~ I,. 474. 
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Der Amino-N der Monoaminosauren des Baumwollaamenmehles betrug nach 
W. B. N evens 1 40,1 %. 

1m Spinacin (Protein aus Spinatblattern) wurden von A. Ch. Chibna1l 2 58,09% Mono
amino-N gefunden. 

Ein durch alkalische. Alkoholextraktion aus den Blattern von Kuzu (japanische Arrow
root-Pflanze, Pueraria hirsuta Matsum) gewonnenes Protein enthaIt nach R. Sasaki s 48,14% 
Monoaminosaure-N vom Gesamt-N. 

Rohricin hatte nach P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. v_ Slooten 
und M. Keller' 10,0-11,04% Monoaminosaure-N. Wahrend ein Ricinpraparat, das als 
unverdauter Rest aus einer Verdauungsfliissigkeit isoliert wurde, 9,80% Monoaminosaure-N 
besaB. 

Die aus der Rinde des Akazienbaumes, Robinia pseudacacia, durch NaCI-Losung extra
hierten Proteine wurden fraktioniert, die Globuline vom Albumin durch Dialyse getrennt, 
das nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moller 5 60,96% Monoamino-N 
enthielt. 

Das Eiweil3 der Malzamylase enthalt nach H. Liiers und E. Sellner 6 54,55% Mono
amino-No 

tl"ber die BiIdung von Peptonen, Peptiden und Aminosauren durch Autolyse von Pro
teinen (Fische) und Hefe berichtet Soci~te Fran9aise des Produits AIimentaires 
Azotes 7• Ala Antisepticum werden 5-10% Alkohol bzw. die durch Hefeautolyse erhaltene 
Fliissigkeit zugesetzt. 

tl"ber den Aminosauregehalt verschiedener Plastinpraparate von Myxomyceten, die mit 
1/2- und 1/,n-NaOH aus verschiedenartigen und -altrigen Plasmodien extrahiert waren, berichtet 
A. Kiesel8• 

W. Ssadikow 9 berichtet iiber die BiIdung von Aminosauren durch Hydrolyse von Casein 
mit NHs bzw. (NH')2C03' 

E. S. Nasset und D. M. Greenberg10 ermittelten die Zunahme des Amino-N von 
Casein bei dessen Behandlung mit HCI, H2SO, und Phosphorsaure bei 105,5, 117,5 und 127,5°. 

tl"ber den Monoaminosaure-N-Gehalt von Casein, desaminiertem und methyliertem 
Casein berichtet S. Hiraill. 

E. Cherbuliez und R. WahP2 berichten iiber die BiIdung von Aminosauren durch 
Hydrolyse der Proteine mit HF. 

Z. Stary 13 bestimmt den Monoamino-N-Gehalt von bromiertem Keratin und von Oxy
keratin, das durch Oxydation mit H20 2 dargestellt ist, und vergleicht ihn mit dem Mono
amino-N-Gehalt unbehandelten Keratins. Die Ergebnisse sind folgende: 70,28 (bromiertes 
Keratin), 5,70 (Oxykeratin) und 61,91 bzw. 68,48% (Keratin). 

Fiir folgende oxydative und reduktiveProteinspaitprodukte wurde von S. Edlbacher I' 
der Monoamino-N-Gehalt bestimmt: 

1 W. B. N evens: J. Dairy Sci. 4, 375-400, 552-591 (1921) - Ber. Physiol. I~, 444--445 -
Chern. Zbl. 19~~ m, 393. 

2 A. Ch. Chibnall: J. of bioI. Chern. 61, 303-308 - Chern. Zbl. 19~4D, 2589. 
3 R. Sasaki: Bull. agricult. chern. Soc. Japan 4, 1-5 (1928)-Chem. Zbl. 1~9 D, 583. 
, P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. v. Slooten u. M. Keller: Hoppe

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. Zbl. lSU II, 348. 
5 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moller: J. of bioI. Chern. 64, 655-671 (1925) -

Chem. Zbl. 19~6 I, 416. 
6 H. Liiers u. E. Sellner: Wschr. Brauerei G, 97-99, 103-105, 110-112 - Chern. Zbl. 

1.11,402. 
7 Societe Fran9aise des Produits Alimentaires Azotes: A.P. 1611531 v. 16. Juni 

1925, ausg. 21. Dez. 1926; E. Prior. 17. Juni 1924; Chern. Zbl. I~'- I, 1382 - N.P. 43446 V. 19. Nov. 
1924, ausg. 22. Nov. 1926; Chern. Zbl. 1~9 I, 1160. 

8 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. U3, 169-183 - Chern. Zbl. 19~ I, 1779. 
9 W. Ssadikow: Biochem. Z. ~05, 360-368 - Chern. Zbl. 1~911, 52. 

10 E. S. Nasset u. D. M. Greenberg: J. amer. chern. Soc. 51,836-841-Chem. Zbl. 1~9I, 
2542. 

11 S. Hirai: Acta Scholae moo. Kioto '-, 527-530 (1925) - Ber. Physiol. 34, 616 - Chern. 
Zbl. 19~6 D, 1953. 

12 E. Cherbuliez u. R. Wahl: Helvet. chim. Acta ll, 1252-1255(1928)-Chem.Zbl. 1~91. 542. 
13 Z. Stary: Hoppe-Seylers Z. '44, 147-177 - Chern. Zbl. '~5 D, 933. 
I' S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 134, 129-139 - Chern. Zbl. lSUI, 2880. 

Biochemisches Handlexikon. v. Ergllnzungsband. 18 



274 Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 

Oxyprotsulfonsaure 
Apocasein . 
Apogelatine 
Apoarachin. 
Apoclupein 
Proteolfraktion . 

.56,73% 

.50,6 % 

.44,2 % 

.40,2 % 

.37,1. % 

.51,2 % 

Die Apoproteine waren durch Einwirkung von HzOz auf die entsprechenden Proteine, 
die Oxyprotsulfonsaure durch Einwirkung von KMn04 auf Casein und die Proteolfraktion 
durch Reduktion von Casein erhalten worden. 

Vber die verschiedenen Amino- und Oxy-Aminosauren der Lactotyrine, P-haltige Poly
peptide durch Spaltung v~n Casein mit Trypsin erhalten, berichtet S. Posternak 1. 

. Der Monoaminosaure-N der Antoxyproteinsauren des Hams betragt nach S. Edl
bacherz 37,10%, auf Gesamt-N berechnet. Die Oxyproteinsauren enthalten nach dem Ver
fasser im Gegensatz zu den Antoxyproteinsauren keine Monoaminosauren. 
. Uber die Bildung von Aminosauren (bis zu 70 %) aus Ketosauren in Gegenwart von 
NHs durch Hydrierung mittels Pt und Pd als Katalysatoren bei Zimmertemperatur und bei 
normalem Druck berichtet F. Knoops. Auch bei Einwirkung von Cystein, FeIII auf Keton
sauren + NHs konnten Aminosauren erhalten werden. In weiteren Versuchen ermittelten 
F. Knoop und H. Oesterlin 4, wie weit sich bei der Synthese von Aminosauren durch kata
lytische Hydrierung von Ketosauren in alkoholisch-ammoniakalischen Losungen beide Fak
toren variieren lassen. Es zeigte sich, daB der bisher angewandte NH40H-UberschuB nicht 
erforderlich ist, da 2 Mol NH,OH dieselben Resultate ergaben. 

Uber die Bildung von Aminosauren, Polypeptiden und Diketopiperazinen durch Hydro
lyse mittels verdiinnter Sauren berichten N. Zelinsky und W. Ssadikow 5• 

Ein aus Wolle durch NazS-Behandlung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kiister, W. Kumpf und W. Koppel 6 im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven bei 
150 0 hydrolysiert) ein Gemisch von Aminosauren und Diketopiperazin. 

Darstellung: Th. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth und L. S. Nolan 7 andern die 
Dakinsche8 Methode der Aminosaureextraktion mittels Butylalkohol dahin ab, daB sie die 
Aminosaurelosung bei Zimmertemperatur unter schnellem Riihren in eine groBe, viel Butyl
alkohol enthaltende Flasche einlaufen lassen und den ProzeB wiederholen. Die Monoamino
sauren konnen daraus nach Abdestillation des Butylalkohols im Vakuum und Waschen des 
Riickstandes mit Alkohol gewonnen werden. 

M. Suzuki 9 berichtet eingehend iiber die Gewinnung von Aminosauregemischen (vor
liegend als Na-Salze) aus Bohnenabkochwasser und aus SojabohneDriickstanden. 

Bestlmmung und Nachweis: L. J. HarrislO erortert eingehend die Titration der Amino
und Carboxylgruppen in Aminosauren. 1m einzelnen gibt der Verfasser an, zwischen welchem 
PH die Amino- bzw. Carboxylgruppen von Monoamino-monocarbonsauren, Monoamino
dicarbonsauren und Diamino-monocarbonsauren dissoziieren. Weiterhin wird die Einfiihrung 
einer "Leerkorrektur" ffir die Titration besprochen und untersucht. Die Ergebnisse der 
Untersuchungen lassen sich ffir die quantitative Bestimmung der Aminosauren in EiweiB
hydrolysaten verwenden, ffir die Kontrolle von Trennungsmethoden und ffir die Bestimmung 
einzelner Aminosauren in Gemischen. Empfohlen wird der Gebrauch der Chinhydronelektrode 
ffir die Bestimmungen. 

1 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1762-1765 - Chern. ZbI. 19%8 n, 2154. 
z S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 121, 187-189 - Chern. ZbI. 1923 III, 264. 
3 F. Knoop: Miinch. med. Wschr. 13, 2151-2153 (1926) - Chern. ZbI.~ 1921 I, 1027-

Xll. Intern. PhysiologenkongreB in Stockholm 1926, 99 - Ber. PhysioI. 38, 533 - Chern. ZbI. 
1921 I, 2444. . 

4 F. Knoop u. H. Oe sterlin: Hoppe-Seylers Z. 110, 186-211 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 40. 
5 N. Zelinsky u. W. Ssadikow: Biochem. Z. 138, 156-160 - Chern. ZbI. 1923 m, 1087. 
6 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. In, 114-155 (1927) - Chern. 

Zbl. 19%8 I, 439. 
7 Th. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313-

Chern. ZbI. 1924 n, 2849. 
8 Dakin: Chern. ZbI. 1921 I, 454. 
9 M. Suzuki: Japan .P. 79084 vom 3. Nov. 1927, ausg. 10. Dez. 1928, Japan.P. 79083 vom 

9. Nov. 1927, ausg. 10. Dez. 1928; Chern. ZbI. 1929 n, 506. 
10 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 95, 440-484 (1923) - Chern. ZbI. 1924 1,435-

Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 91, 364-386 - Chern. ZbI. 1925 II, 224. 
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Nach L. J. Harris 1 kann die Chinhydronelektrode zur Titration der Amino- und Carb
oxylgruppen von Aminosauren gut verwendet werden. Ausnahmen bilden die schwachsten 
Sauren (K", < 10- 6 ). Ferner durfen keine Substanzen anwesend sein, die auf das Chinhydron 
einwirken. 

P. Hirsch 2 untersucht sehr eingehend den Verlauf der acidimetrischen Titration von 
Aminosauren und bespricht anschlieBend die Moglichkeiten und Grenzen der Titration. 

Bei der konduktometrischen Titration der Aminosauren mit Lauge nach Kolthoff 
verhalten sich diese nach E. M. P. Widmark und E. L. Larsson 3 wie schwache Sauren ohne 
amphoteren Charakter, so geben die Monoamino-monocarbonsauren einen gut markierten 
Knick an der Stelle der vollstandigen Neutralisation ihrer Carboxylgruppe, wahrend die Mono
amino-dicarbonsauren 2 Knickpunkte, ihren beiden Carboxylgruppen entsprechend, zeigen. 

Nach H. D. Baernstein4 besteht zwischen Leitfahigkeit und Aminosauregehalt in 
fermentativ gespaltenen EiweiI3losungen nur in bestimmten PH-Bereichen eine Parallelitat. 

Die alkalimetrische Bestimmung der Aminosauren nach R. Willstatter und E. Wald
schmidt-Leitz 5 ist so, daB die aliphatischen Aminosauren in etwa 97proz. Alkohol mit 
Phenolphthalein als Indicator, die aromatischen Aminosauren in 70-80proz. Alkohol mit 
NaOH, bei Anwendung von 97proz. Alkohol zweckmaBig mit alkoholischer NaOH, titriert 
werden. Bei einer Bestimmung von Polypeptiden und Aminosauren nebeneinander wird zunachst 
in 50proz. (a), dann in 97proz.Alkohol (b) titriert. Der Aminosauregehalt x berechnet sich 

dann zu x = 100~2- a) , der Polypeptidanteil zu b - x. Verfasser untersuchten dann noch 

die Anwendung von Methyl- und Propylalkohol statt des Xthylalkohols und die Anwendung 
von Thymolblau statt Phenolphthaleins als Indicator. W. GraBmann und W. Heyde 6 

erweitern das Verfahren zu einer Mikromethode, nach der noch Aminosauremengen von 
4/1000 Millimol (Fehler ± 1 %) titriert werden Mnnen. Ais Indicator wird Thymolphthalein 
verwendet. Gute Resultate werden erhalten, wenn die Aminosauren in l/lOOn-wasseriger 
Losung gegeben sind und zur Bestimmung mit Alkohol aufs lOfache verdunnt werden. Titriert 
wird so, daB zur abgemessenen Probe 2 Tropfen einer O,lproz. alkoholischen Thymolphthalein
IOsung und soviel cern 1/100n-KOH in 90proz. Alkohol zugegeben werden, daB die Losung 
deutlich blau ist, dann wird das 9fache Volumen der angewendeten wasserigen Losung an 
absolutem Alkohol zugesetzt, wobei die Blaufarbung verschwindet, nun wird zu Ende titriert. 
Die erzielbare Genauigkeit, z. B. bei Verfolgung von enzymatischen Spaltungen, ist gegenuber 
reinen Aminosaurelosungen etwas geringer, da beim ersteren anwesende Puffersubstanzen und 
Proteine die Scharfe des Indicatorumschlages beeintrachtigen. 

Bei Gegenwart eines Phosphatpuffers (wie es z. B. bei Studien mit Darmerepsin der Fall 
ist) wird nach E. Waldschmidt-Leitz und A. Schaffer? die Titration zweckmaBig in 80 
bis 85proz. Methylalkohol vorgenommen, da unter diesen Bedingungen kein Phosphatnieder
schlag beobachtet wird. 

Diese Aminosauretitration wird nach W. E. Ringer und B. W. Grutterink B durch die 
Gegenwart von HCN gestort, da je nach der Konzentration des Alkohols ein groBerer oder 
kleinerer Bruchteil des HCN mit titriert wird. 

Nach J. Tillmans und J. Kiesgen D ist die Willstatter- Waldschmidt.Leitzsche 
Methode auch fur die Bestimmung von Aminosauren in Lebensmitteln gut geeignet. Ala 
Indicator wird Phenolphthalein oder besser Thymolphthalein nach einem Vorschlag von. 
L. J. Harris 10 empfohlen. Die Ergebnisse stimmen mit denen, die nach der Formolmethode 
erhalten waren, gut uberein. 

1 L. J. Harris: J. chern. Soc. Lond. I~3, 3294-3303 (1923) - Chern. Zbl. I9~4 I, 1069. 
2 P. Hirsch: Biochem. Z. 141, 433-4!l0 - Chern. Zbl. I9~4 n, 1964. 
3 E. M. P. Widmark iu. E. L. Larsson: Bioehem .. Z. 140, 284-294 (1923) - Chern. Zbl_ 

19~I, 1244. 
4 H. D. Baernstein: J. of bioI. Chern. 18, 481-493 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 543. 
5 R. Willstatter u. E. Waldschmidt-Leitz: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 2988-2993 -

Chern. Zbl. I9~ II, 33 - Unters. iiber Enzyme I, 108-112 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1242. 
6 W. GraBmann u. W. Heyde: Hoppe-Seylers Z. 183, 32-38 - Chern. Zbl. 1929 n, 1187. 
7 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffer: Hoppe-Seylers Z. 151, 31-55 - Chern. Zbl_ 

1926 I, 2480. 
B W. E. Ringer u. B. W. Grutterink: Hoppe-Seylers Z. 156,275-324 - Chern. Zbl. 192611, 

2316. 
9 J. Tillmans u. J. Kiesgen: Z. Unters. Lebensmitt. 53, 126-131 - Chern. Zbl. ·I9~r II, 183. 

10 L. J. Harris: Proe. roy. Soc. Lond., Serie B 95, 440-484 - Chern. Zbl. 19~4 I, 435. 
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R. Martens l erweiterte die Titration dahin, daB er die Carboxylgruppen der Amino
sauren zunachst in 80proz. Alkohol mit Thymolphthalein als Indicator bestimmte, dann nach 
Zusatz von Methylrot mit l/lon-HCI zuriicktitrierte und so den Wert fUr die Aminogruppen 
erhielt. Die Methode erlaubt, monoamino-monocarboxylierte, monoamino-dicarboxylierte und 
diamino-monocarboxylierte Aminosauren zu unterscheiden. 

K. Felix und H. Mtiller 2 berichten tiber die Titration einiger Aminosauren und Peptide 
gegen Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und Alizaringelb (PH = 10,1-12,1) als Indicatoren. 

Uber die Amino-N-Bestimmung in Monoamino-monocarbonsauren, Diamino-mono
carbonsauren und Monoamino-dicarbonsauren mittels l/lon-alkoholischer HCI in aceton
haltiger Fltissigkeit (100-200 ccm 99proz. Aceton pro 10 ccm Wasser) unter Verwendung 
von Naphthylrot, Benzolazo-a-naphthylamin, als Indicator berichtet K. Linderstrom
Lang 3• 

Aus Versuchen VOLl L. J. Harris4 tiber die Sorensensche Formoltitration von Amino
sauren ergibt sich, daB letztere auf der Bildung der Methylenderivate beruht. Die Dissoziations
konstanten dieser Derivate sind von der Ordnung 103 mal groBer als die der Aminosauren, 
von denen sie sich ableiten. Weitere Versuche von L. J. Harris· zeigten, daB bei konstanter 
Formaldehydkonzentration die Titrationskurve der Aminosauren mit NaOH der Henderson
Hasselbachschen Gleichung ftir eine einfache Saure mit bestimmtem Pk entspricht. AuBer
dem wurde der Pk-Wert von reinen, wasserigen Aminosaurelosungen und von Losungen mit 
Formaldehydzusatz verglichen, die Formaldehyd-Aminosaurekonzentrationsgebiete ermittelt, 
bei denen der pk-Wert praktisch unabhangig vom Aminosaure-Formaldehydverhaltnis und 
von der Aminosaurekonzentration ist. Die scheinbare basische Konstante bleibt in Gegenwart 
von CH20 unverandert. 

L. J. Harris 6 erortert weiterhin die Bestimmungsmethoden nach Sorensen und 
Foreman vom Standpunkt der Titrationstheorie aus. AuBerdem verbessert der Verfasser 
die Foremansche Methode folgendermaBen: Der Aminosaureliisung werden nur 80% des 
Gesamtvolumens an Alkohol und auBerdem 5 % neutralisiertes Formol zugesetzt, dann wird 
mit 1/10n- oder n-NaOH gegen Phenolphthalein als Indicator titriert. Noch besser wird das 
Verfahren ohne Formolzusatz ausgeftihrt, wenn mit 1/10n-NaOH gegen Thymolphthalein bis 
zur Blaufarbung titriert wird. Danach wird Methylrot zugefiigt und mit n-HCI bis zur Orange
brbung titriert, wobei der Verbrauch annahernd aquivalent der Gesamtmenge der Amino
gruppen ist. 

Die Abanderung der Sorensenschen Formoltitration nach E. Kupelwieser 7 erlaubt 
eine Genauigkeit bis zu 0,00006 g Amino-N. 

Nach Untersuchungen von N. Tarugi S ist bei der Formoltitration von Aminosauren 
Phenolphthalein der geeignetste Indicator. Weiterhin fand der Verfasser, daB sich schon nach 
Zusatz von Glucose oder Maltose allein 80% der Aciditat der Aminosauren titrieren lassen, 
bei nachfolgendem Zusatz von Formaldehyd dagegen 100%. 

O. Fernandez und T. Garmendia 9 untersuchten den EinfluB vonNH4CI auf die Amino
sauretitration nach Sorensen und den EinfluB der Aminosauren auf die Bestimmung des 
NH4 nach dem Verfahren von Ploech-Kolthoff. 

D. W. Wilson 10 berichtet tiber die Fehlergrenzen der Bestimmung von freiem Amino-N 
in EiweiBkorpern nach der Methode von van Slyke und nach der von Sorensen. Letztere 
gibt nach dem Verfasser sichere Werte. 

E. Kupelwieser und K. Singerll geben eine Abanderung des Apparates zur van 
Slykeschen Bestimmungsmethode von primarem aliphatischen Amino-N an, der die Genauig-

1 R. Martens: Bull. Soc. Chirn. bioI. Paris 9, 454-482 - Chern. Zbl. 1927 II, 720. 
2 K. Felix u. H. Muller: Hoppe-Seylers Z. In, 4-15(1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 233. 
3 K. LinderstfJ'lm-Lang: C. r. Lab. Carlsberg 17, Nr 41-17 (1927) - Hoppe-Seylers Z. 173, 

32-50 - Chern. ZbI. 1928 I, 1796. 
4 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 97, 364-386 - Chern. Zbl. 1925 II, 224. 
6 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 104, 412-439 - Chern. Zbl. 1929 II, 860. 
6 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 95, 500-522 - Chern. ZbI. 1924 I, 1421. 
7 E. Kupelwieser: Biochern. Z. 178,298-318,319-322 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 1047. 
S N. Tarugi: Bull. Chirn. Pharrn. 63, 97-102, 129-133 - Chern. ZbI. 1924 I, 2896. 
9 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. soc. espanola Fis. Quim. 22, 103-114 - Chern. Zbl. 

1924 I, 2896. 
10 D. W. Wilson: J. of bioI. Chern. 56, 191-201 - Chern. ZbI. 1923 IV, 565. 
11 E. Kupel wieser u. K. Singer: Biochem. Z. 178,324-331 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 1047. 
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keit der Bestimmungen bis zu einem mittleren Fehler von ± 0,003 mg und einem wahrschein
lichen Fehler von ± 0,002 mg Amino-N erhOht. . 

R. H. A. Plimmer und J. L. Rosedale l untersuchten die Fehlerquellen bei der van 
Slykeschen Aminosaurebestimmung. Die Abweichungen hangen wesentlich mit der Phos
phorwoHramsaurefiillung zusammen und beruhen auf unvollstandiger Fallung der Hexon
basen. Fiir die Bestimmung wird ferner ein einfaches und schnelles Verfahren angegeben, um 
das Eindampfen zu vermeiden. 

Nach Versuchen von L. B. Parson und W. S. SturgesS sind die Werte der Amino-N
Bestimmung nach van Slyke bei Gegenwart von NHa bis zu 50% zu hoch. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom a untersuchten die van Sly kesche Bestimmungs
methode dahin, welchen EinfluB die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei Aminosaure
gemischen auf die erhaltenen Werte ausiibt. 1m allgemeinen verursachen sowohl Tryptophan 
wie Prolin Fehler bei dieser Bestimmungsmethode von Aminosauren. 

O. Folin und Hs. Wu 4 geben folgende colorimetrische Bestimmungsmethode fiir den 
Aminosaure-N im Blute an: 5 ccm des Wolframsaurefiltrates und 1 ccm einer Glykokoll
vergleichslosung - 0,07 mg N entsprechend - in 3 ccm Wasser werden in gleicher Weise be
handelt. Der Probe wird ein Tropfen 0,25proz. Phenolphthaleinlosung, dann 1 ccm Iproz. 
Na-Carbonatlosung zugefiigt, wahrend der Blutprobe tropfenweise davon so viel zugesetzt 
wird, bis die Farbungen annahernd gleich sind. Darauf werden den Losungen 2 bzw. 1 ccm 
einer frisch bereiteten 0,5proz. Losung des Na-l, 2, 4-Naphthochinonsulfonates zugesetzt. 
Nach gelindem Schiitteln bleiben die Proben 19-30 Stunden stehen. Nach dem Stehen werden 
die Losungen mit 2 bzw. 1 ccm eines Gemisches vom gleichen Volumen 50proz. Essigsaure 
und 5proz. Na-Acetatlosung und erst darauf mit 2 bzw. 1 ccm einer 4proz. Losung von NaZS20 a 
·5 H 20 versetzt und nun mit Wasser auf 30 bzw. 15 ccm aufgefiillt und colorimetriert. 

Die gleiche Bestimmungsmethode laBt sich nach O. Folin 5, entsprechend modifiziert, 
auch auf Drin anwenden, wenn dieser vom NHs befreit ist. 

Bei der quantitativen, colorimetrischen Bestimmungsmethode der Aminosauren mittels 
Ninhydrin (Triketohydrindenhydrat) ist nach H. Riffart 6 folgendes zu beachten: 1. Dauer 
des Erhitzens, 2. Konzentration an Aminosauren und 3. ganz besonders die [H+]. Als optimale 
[H+] hat sich die dem PH-Wert = 6;976 entsprechende bewahrt. Sie wird durch Titration 
der Aminosaurelosung mit 1/4oon-Lauge oder Saure gegen Neutralrot eingestellt und durch 
Zusatz einer auf das gleiche PH eingestellten Phosphatpufferlosung bei diesem Werte gehalten. 
Die Losung wird weiterhin zweckmaBig im lebhaft siedenden Wasserbade liz Stunde lang 
erhitzt. Auf 2 ccm der Aminosaurelosung wird 1 ccm einer 1 proz., jedesmal frisch bereiteten 
Ninhydrinlosung verwendet. Die untere Grenze entspricht etwa einem Gehalte von 3 mg 
Aminosaure-N pro 1 ccm. Die Farbung nimmt bis zu einem Gehalte von 20 mg Amino-N pro 
1 ccm gleichmaBig zu. Nach dem Verfasser liefert diese Methode vor aUem bei kleinen Amino
sauremengen genauere Werte als die Methode von Sorensen. 

Nach A. Blanchetiere7 lassen sich Aminosauren mittels der Carbamatreaktion neben 
Dioxopiperazinen und Polypeptiden folgendermaBen bestimmen: Die abgewogene Substanz 
wird im MeBkolben im gesattigten Barytwasser (30-50% VberschuB) gelost, es werden einige 
Tropfen Phenolphthalein und Caprylalkohol (zur Vermeidung des Schaumens) zugesetzt, unter 
Eiskiihlung wird COs bis zur schwachen Rosafarbung eingeleitet (C02 darf nicht bis zur sauren 
Reaktion eingeleitet werden), die Losung wird auf Zimmertemperatur erwarmt, mit Alkohol 
oder besser mit Aceton aufgefiillt, dann durchgeschiittelt, und im aliquoten Teil des Filtrates 
wird der N nach Kj eldahl bestimmt. Bei Auffiillung mit Aceton werden 97 -98,5 % ausgefallt. 
Die Dioxopiperazine werden bei diesen Bedingungen nur in ganz geringem Grade aufgespalten. 

J. M. LuckS berichtet iiber die Bestimmung des Aminosaure·N in tierischen Geweben 
nach der van Slykeschen Methode. 

1 R.H. Plimmeru. J. L.Rosedale:Biochemic. J.l9, 1004-1014(1925)-Chem.Zbl.l926D, 77· 
2 L. B. Parson u. W. S. Sturges: J. Ba.cter. n, 165-175 - Ber. Physiol. 31,426 (1926) -

Chem. Zbl. 1921 I, 1989. 
a R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chem. Soc. <11, 1663-1671 - Chem. Zbl. 

1925 D, 1482. 
4 O. Folin u. Hs. Wu: J. of bioI. Chem. 5l, 377-391 - Chem. Zbl. 1922IV, 12. 
5 o. Folin: J. of bioI. Chem. 5l, 393-394 - Chem. Zbl. 1922 IV, 352. 
6 H. Riffart: Biochem. Z; l3l, 78-96 (1922) - Chem. Zbl. 1923 D, 827. 
7 A. Blanchetiere: Bull. Soc. Chim. France [4] <ll, 101-110 - Chem. Zbl. 1921 I, 1955. 
S J. M. Luck: J. of bioI. Chem. n, 1-12 - Chem. Zbl. 1928 D, 926. 
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V. O. Kiech und J. 1\'1:. Luck1 beschreiben eine Bestimmung von Harnstoff- und Amino
saure-N in tierischen Geweben unter Vermeidung von Autolyse, durch Kiihlung mit fliissiger 
Luft wahrend der Zerkleinerung in einer Fleischmaschine. Die Aminosauren werden nach 
Behandlung der Masse mit eiskalter Na-Wolframatlasung + Na2S04 und nach Entfernung 
des NH3 im Filtrat nach van Slyke oder nach Folin bestimmt. 

Bei der Bestimmung der Aminosauren im Blute werden nach S. H. Edgar 2 bei Ver
wendung einer graBeren Alkalimenge als nach Folins Vorschrift etwas hahere Aminosaure-. 
werte erhalten, die aber bei noch weiterem Alkalizusatz nicht mehr verandert werden. 

E. Becher und E. Herrmann 3 beschreiben colorimetrische Mikromethoden zur 
Bestimmung von Aminosauren im Blute, deren Prinzip den jeweiligen Makromet,hoden ent
spricht. E. Becher und E. Herrmann 4 berichten weiterhin iiber einige Fehlerquellen bei 
der Bestimmung der freien und gebundenen Aminosauren des enteiweiBten Blutes. 

Uber die Titration der Aminosauren, der organischen Sauren und Basen in biologischen 
Fliissigkeiten berichtet F. W. Foreman 5. 

Die colorimetrische Aminosaurebestimmung im Harn nach Folin wird von E. Schmitz 
und H. Scholtyssek 6 dahin abgeandert, daB technisches Permutit verwendet wird. Der 
Test16sung und der mit Permutit behandelten Lasung wird 0,1 ccm einer 1 proz. alkoholischen 
Phenolphthaleinlasung zugesetzt, worauf zur TestlOsung 1 ccm und zur zweiten Lasung nur 
so viel SodalOsung zugefiigt wird, als es geniigt, gleiche Farben zu erhalten. 

J. Philibert 7 gibt fiir die Bestimmung der Aminosauren neben NH3 und Harnstoff 
im Harn folgende Ausfiihrung des Verfahrens von Beronigault und Bith an: 40 ccm Harn 
werden mit 11 ccm einer Phosphatlasung (100 g Mono-OR-Phosphat und 10 ccm Phosphor
saure auf II Wasser) und 4 Tropfen Iproz. Phenolphthalein16sung versetzt, die Lasung wird 
mit carbonatfreiem Mg-Hydroxyd verrieben, bis eine hellrote Triibung auf tritt, dann sofort 
filtriert, der Niederschlag rasch mit 50 ccm Wasser ausgewaschen. Der Niederschlag wird zur 
Mg-Bestimmung verwendet. 1m NH3-freien Filtrat werden sowohl der Harnstoff wie die 
Aminosauren bestimmt. Die Aminosauren werden in iiblicher Weise mittels Formoltitration 
ermittelt, wobei es zweckmaBig ist, die Vergleichsprobe durch Zusatz einiger Tropfen 0,5proz. 
Tropaolinlasung schwach gelb zu farben. 

Uber die NH3- und Aminosaurebestimmung im Harn berichtet G. Revoltella 8• 

Fischer und Horkheimer 9 berichten iiber die Formoltitration von Aminosauren 
im Harn mit gleichzeitiger NH3-Bestimmung nach Folin. 

L. Tixier lO bestimmt den Aminosauregehalt des Harns folgendermaBen: Ein aliquoter 
Teil des Harns, der mit Na2003 und BaOl2 versetzt und filtriert ist, wird mit O,ln-HOI neutrali
siert (Phenolphthalein), dann nach Zusatz von Lackmus mit 0,1 n-HOI auf Zwiebelrot titriert. 
Diese HOI-Menge gibt das MaB der Aciditat der Aminosauren an. Die Aciditat wird in 1/2 P 20 5 

= 71, d. h. 1 cem O,ln-HOI = 0,71 ausgedriickt. 
R. Goiffon und F. N epveux 11 beschreiben die Bestimmung von NH3 und Amino

sauren im Stuhl. Die letzteren werden nach der Bestimmung des freien wie des gebundenen 
NH3 durch Formoltitration ermittelt. 

Uber die Titration von Aminosauren und Betain in Zuckerriiben mittels der Formalin
methode berichtet M. Philossophow 12. Die erhaltenen Resultate waren befriedigend. 

1 v. C. Kiech u. J. M. Luck: J. of bioI. Chern. 77, 723-731 - Chern. Zbl. 1928 II, 1131. 
2 S. H. Edgar: Biochemic. J. 22, 162-167 - Chern. Zbl. 1928 II, 474. 
3 E. Becher u. E. Herrmann: Munch. med. Wschr. 72, 1601-1602 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 185. 
4 E. Becher u. E. Herrmann: Miinch. med. Wschr. 72, 2178-2181 (1925) - Chem. Zbl. 

1926 I, 1436. 
5 F. W. Foreman: Biochemic. J. 22, 208-221 - Chern. Zbl. 1928 II, 474. 
6 E. Schmitz u. H. Scholtyssek: Hoppe-Seylers Z. 176,89-94 - Chem. Zbl. 1928 11,374. 
7 J. Philibert: J. Pharm. Chim. [7] 24, 5-12 - Chern. Zbl. 1921 IV, 896. 
8 G. Revoltella: Biochem. Z. 134, 349-353 (1922) - Chern. Zbl. 1923 IV, 490. 
9 Fischer u. Horkheimer: Siiddtsch. Apoth.-Ztg. 69, 372-373 - Chern. Zbl. 192911, 

H39. 
10 L. Tixier: Bull. Sci. pharmacol. 35,570-571, 571-574 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,419, 

1242. 
11 R. Goiffon u. F. Nepveux: Arch. des Mal. Appar. digest. 15, 478~479 - Ber. Physiol. 33, 

385 - Chern. Zbl. 1926 I, 3092. 
12 M. Philossophow: J. Chim. Ukraine 2 (1926), techno Teil (russ.) 127-135 - Chern. Zbl. 

19281, 425. 
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Fiir die Amino·N·BestimmUIig in Bakterienkulturen wird von R. W. Lamson 1 die 
van Slykesche Methode der Sorensenschen vorgezogen. Zur Verhinderung der Schaum
bildung wird Caprylalkohol zugesetzt. Die Ergebnisse sind von der Technik und von der Art 
des Schiittelns stark abhangig. 

Nach Angaben von J. Tillmans und J. Kiesgen 2 lassen sich Aminosauren in Lebens
mitteln auBer nach der Formolmethode auch durch die Stufentitration nach P. Hirsch 3 

titrieren. In ein Glas des Colorimeters nach Griinhut werden 5 ccm O,ln-Aminosaur~losung 
(PH 7), dann 20 ccm 2n-NaCI-Losung und 0,5 ccm O,lproz. wasseriger Tropaolin-O-Losung 
'und in das andere Glas 25 ccm NaOH-Losung (6,68 ccm n-NaOH/l = PH 11,8) und 0,5 ccm 
IndicatorlOsung gegeben. Beide Losungen werden mit O,ln-NaOH auf Farbgleichheit titriert. 
Abzuziehen ist der Verbrauch an NaOH, der notig ist, um das PH von 11,8 herbeizufiihren. 
Das Anfangs-pH ist gegen Neutralrot einzustellen. . 

T. S. Hamilton, W. B. Newens und H. S. Grindley4, T. S. Hamilton, N. Uyei, 
J: B. Baker und H. S. Grindley5 zeigen, daB sich zur Bestimmung der Aminosauren in 
Futtermitteln die van Slykesche Methode verwenden laBt. Bei Beachtung einer Reihe von 
MaBnahmen lassen sich die Fehlerquellen ganz erheblich einschranken. 

L. W. Ferris6 gibt zur Amino-N-Bestimmung in Rahm und Butter folgendes an: Rahm 
oder Butter werden mit einer Essigsaure-Pikrinsaurelosung geschiittelt, im Filtrat wird nach 
van Slyke der Amino-N bestimmt. Bei der Butter ist zunachst das Fett mit Petrolather zu 
entfernen. 

Vergleichende Bestimmungen des Amino-N von J. Ellinghaus 7 zeigten, daB sich die 
colorimetrische Methode von Folins bequemer und mit gleichem Erfolg anwenden laBt 
wie das Verfahren von Sorensen. 

E. Cherbuliez und R. Wahl9 geben eine neue Gesamtbestimmung von Aminosauren 
in Proteinhydrolysaten an, die auf der Benzoylierung der Aminosauren beruht. Nach Abtren
nung der Huminsubstanzen, des NHa durch Destillation iiber MgO, nach Abscheidung des Cystins 
und der Hexonbasen mittels Phosphorwolframsaure werden die Aminosauren in bicarbonat
haltiger Losung mittels Benzoylchlorid benzoyliert, die Benzoylaminosauren durch Ansauern 
abgeschieden. Mutterlaugen werden eingeengt, dann nochmals in gleicher Weise benzoyliert 
und aufgearbeitet. Die Mutterlaugen werden ein drittes Mal benzoyliert. Aus den Mutterlaugen 
selbst werden durch Eindampfen, Extraktion mit Alkohol und Umfallen aus Bicarbonat
lOsung in Losung gebliebene Benzoylaminosauremengen isoliert. Ferner kann der N der ver
schiedenen Fraktionen (Huminsubstanzen, NHa, Phosphorwolframsaure-Niederschlag, Ben
zoylaminosaurefraktion usw.) nach Kjeldahl ermittelt werden. Diese Bestimmungs- und 
Trennungsmethode kann nach E. Cherbuliez und PI. PlattnerlO wesentlich verbessert 
werden, wenn zur Trennung nicht die Benzoyl-, sondern die Acetylverbindungen verwendet 
werden. Nach Verestenmg der Aminosauren mit absolutem Alkohol und HOI-Gas wird der 
Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit dem gleichen Gewicht geschmolzenen Na-Acetates 
und dem doppelten Gewicht Acetanhydrid 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Ent
fernung von Acetanhydrid und Eisessig wird mit Ather oder Chloroform aufgenommen und im 
Vakuum, dann im Hochvakuum destilliert. Die Diaminosauren geben keine destillierbaren 
Produkte. Bei der Destillation findet eine betrachtliche Racemisierung statt, was aber die 
Trennung nicht hindert. 

"Uber die Aminosaurebestimmung in Gelatine mittels deren Fraktionierung durch Ultra
filtration mit Filtern verschiedener Durchlassigkeit berichten E. Bechhold undE. Heymannll• 

1 R. W. Lamson: J. Bacter. 9, 307-313 - Ber. Physiol. 28, 141-142 (1924) - Chern. Zbl. 
19251, 995. 

2 J. Tillmans u. J. Kiesgen: Z. Unters. Lebensmitt. 53, 126-131 - Chern. Zbl. 192'2' n, 183. 
a P. Hirsch: Biochem. Z. 14'2', 433 - Chern. ZbI. 1924 n, 1964. 
4 T. S. Hamilton, W. B. N ewens u. H. S. Grindley: J. of bioI. Chern. 48,249-272 (1921)

Chern. Zbl. 192211, 157. 
5 T. S. Hamilton, N. Uyei, ,:r. B. Baker u. H. S. Grindley: J. amer. chern. Soc. 45, 815 

bis 819 - Chern. ZbI. 1m IV, 160. 
6 L. W. Ferris: J. Dairy Sci. 5, 399-405 (1922) - Ber. PhysioI. 19, 11 - Chern. Zbl. 

1923 IV, 615. 
7 J. Ellinghaus: Hoppe.Seyiers Z. 145, 40-44 - Chern. Zbl. 1925 n, 1080. 
S Folin: J. of bioI. Chern. 51, 377 - Chern. ZbI. 19221V, 12. 
9 E. Cherbuliez u. R. Wahl: Helv. chim. Acta 8, 571-582 (1925) - Chem. ZbI. 19261,450. 

10 E. Cherbuliez u. PI. Plattner: Helvet. chim. Acta 12, 317-329 - Chem. ZbI. 1929 n, 75. 
11 E. Bechhold u. E. Heymann: Biochem. Z. 1'2'1, 33-39 - Chem. ZbI. 192611, 2886. 
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Bei Proteinhydrolysen lassen sichnach H. W. Bust on und S. B. Schryver 1 die Amino
sauren nach folgender Methode fast zu 90 % abtrennen. Der LOsung wird etwas mehr als das 
gleiche Volumen 95proz. Alkohols und bis zur Sattigung Ba(OH)s zugefiigt, dann wird COs 
eingeblasen. Diese Behandlung ist dreimal zu wiederholen. 

O. Werners berichtet iiber eine mikrochemische Trennungsmethode der lX-Monoamino
sauren, die auf der verschiedenen Sublimierbarkeit der Sauren beruht. Zur weiteren Charak
terisierung wird die LOslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungsvermogen von Phosphor
wolframsaure, Bildung der Cu-SaIze und das Losungsvermogen des Asparaginkupfers durch 
Aminosauren ermittelt. 

W. M. Colles und Ch. St. Gibson3 andern die Nachweisreaktion von E. Waser und. 
E. Brauchli 4 fiir Aminosauren mittels p-Nitrobenzoylchlorid dahin ab, daB sie statt des 
Na-Carbonates' Pyridin verwenden, wobei mit Ausnahme von GIykokoll und Cystin mit den 
Aminosauren eine Dunkelrotfarbung auftritt. 

Vber die Beeinflussung der Allantoinbestimmung bei Gegenwart von Aminosauren be. 
richten E. Langfeldt und J. Holmsen 5• 

Vber den storenden EinfluB groBerer Aminosauremengen auf die Harnsaurebestimmung 
nach Benedict und Franke im Harn berichten A. A. Christman und E. C. Mosier 6. 

Blochemlsche Eigenschaften: Aus seinen Versuchen schlieBt Y. Kotake 7, daB eine 
Aminosaure im Organismus hydrolytisch. oxydativ oder intramolekular desaminiert werden 
kann, und daB eine Alkoholsaure, die im Organismus aus einer Aminosaure primar durch 
hydrolytische Desaminierung oder sekundar durch Reduktion der auf oxydativem Wege ent
standenen Ketosaure gebildet wird, stets optisch aktiv ist und eine unabhangig von ihrer Bil
dungsweise gleichgerichtete Drehung zeigt. 

H. D. Dakin 8 priift die Fragestellung, ob bei der Umwandlung von lX-Aminosauren im 
Organismus eine lX, p-ungesattigte Aminosaure als Zwischenprodukt entsteht. Zu diesem 
Zwecke verfiittert er an Kaninchen lX-Aminosauren, die am p.C-Atom keinen H enthalten. 

F. Knoop und H. Oesterlin 9 untersuchten das physiologische Verhalten methylierter 
Aminosauren bei Hunden. 

J. Ellinghaus, E. Miiller und H. SteudePO untersuchten den Aminosaure-N in der 
Milchnahrung, im Harn und den des Kot-N dreier normaler Sauglinge. Die Ergebnisse zeigen 
fiir den kindlichen Stoffwechsel ungefahr die gleichen Verhaltnisse wie fiir den Erwachsener. 

Nach E. Miiller, H. Steudel und J. Ellinghaus 11 nimmt die Aminosaurefraktion 
des Sauglingsharnes und die Benzoesaure nach Verabreichung von Benzoesaure um einen ge
wissen Betrag zu. Auf Grund rechnerischer Vberlegungen schlieBen die Verfasser, daB etwa 
19% des N der Aminosaurefraktion beim Saugling aIs Glykokoll-N anzusprechen sind. 

Vber den Aminosiiure-N-Gehalt im Urin bei schweren Ernahrungsstorungen (athrep
tische SaugIinge) berichtet K. Utheim 12. 

Bei einem Neugeborenen, das infolge eines angeborenen Verschlusses der Speiserohre 
bis an sein Lebensende im absoluten Hungerzustande verharrte, fand sich nach F. v. Bernuth 
und F. GoebeP3 am 4. Lebenstage eine abnorme Vermehrung des Amino-N im Blute, ebenso 
war die Aminosaurefraktion im Harn ungewohnIich hoch. Nach intravenoser Injektion von 
GIykokoll sank der Aminosauregehalt des Blutes. Weitere Versuche an natiirIich und kiinst-

1 H. W. Bustonu. S. B. Schryver: Biochemic. J. Iii, 636-642 (1921) - Chern. Zbl. 
192~ II, 920. 

2 O. Werner: Mikrochemie I, 33-46 (1923) - Chern. ZbI. 19~4I, 1981. 
3 W. M. Colles u. Ch. St. Gibson: J. chern. Soc. Lond. 19~8, 99-108 - Chern. Zbl. 

19~8 I, 1650. 

2068. 

4 E. Waser u. E. Brauchli: Chern. ZbI. 19~4 II, 947. 
5 E. Langfeldt u. J. Holmsen: Biochemic. J. 19,715-716 (1925) - Chern. ZbI. 1926 1,743. 
6 A. A. Christman u. E. C. Mosier: J. of bioI. Chern. 83, 11-19 - Chem.ZbI. 1929 II, 

7 Y. Kotake: Hoppe-Seylers Z. 143, 240-242 - Chern. ZbI. 19~1i I, 2577. 
8 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 6'2', 341-350 - Chern. ZbI. 1926 II, 1064. 
9 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. no, 186-211 (1927)-Chem. Zbl. 19~8 I, 40. 

10 J. Ellinghaus, E. Miiller u. H. Steudel: Hoppe.Seylers Z. IliO, 133-148 (1925) - Chern. 
ZbI. 19~6 I, 443. 

11 E. Miiller, H. Steudel u. J. Ellinghaus: Arch. Kinderheilk. n, 7 S. Sep. - Chern. Zbl. 
19:!6 II, 1542. 

12 K. Utheim: J. metabol. Res. I, 803-917 (1922) - Chern. Zbl. 19~3I, 468. 
13 F. v. Bernuth U. F. Goebel: Biochem. Z. 146,336-342 - Chern. Zbl. 19~II, 1707. 
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lich ernahrten Sauglingen bei reichlicher bzw. bei ubermaBiger EiweiBzufuhr zeigten, daB 
auch Sauglinge die Fahigkeit zur Desaminierung besitzen, so daB die hohe Aminosaurefraktion 
der Sauglinge nicht in einer Unreife des EiweiBstoffwechsels liegen kann. 

Nach H. Fredericq 1 wird Ringersche Liisung, die durch ein isoliertes Kaninchenherz 
flieBt, nach Zusatz einer Aminosaure deutlich sauer, gleichzeitig ist der Amino-N merklich 
hiiher, als der zugesetzten Aminosauremenge entspricht. 

A. M. Skorodumow 2 untersuchte die Wirkung von Aminosauren auf die GefaBe und 
das Herz. 

Gelahmte Muskeln (Durchschneidung motorischer Nerven) enthalten nach L.Avellone 
und G. di Macc0 3 mehr Aminosauren als die homologen Muskeln der normalen Seite. 

Nach L. Brouha und H. Fredericq 4 vermindern die wirksamen Aminosauren den 
Arterientonus sowohl an peripheren Arterien (Femoralis, Carotis) wie an visceralen (Renalis), 
so daB .sich die gefaBerweiternde Wirkung in isolierten Organen zum Teil auf derartige Beein
flussung der Arterien zuruckfuhren laBt. Wieweit sich die Wirkung auf Capillarnetz und Venen 
erstreckt, ist noch nicht studiert. 

Nach L. Brouha 5 wirken Aminosauren wie bei Arteriensegmenten auch bei Venen 
stark tonusmindernd. Sie uben auf die Capillaren eine direkte, aber nicht sehr ausgesprochene 
Wirkung aus. Anscheinend tritt eine griiBere Anzahl von Capillaren in Tatigkeit. Ferner stellt 
der Verfasser 6 fest, daB die Aminosauren auch den Tonus isolierter Abschnitte von Uterus, 
Urether und Darm stark herabsetzen. Nach dem Verfasser mussen sie auf die glatte Mukulatur 
direkt wirken. 

Bei Durchstriimungsversuchen von Bein (Hund und Kaninchen), Uterus (Hund), Darm, 
Schilddruse, Niere, Milz, Pankreas und Leber mit Locke-Liisung + Aminosauren war nach 
L. Melon 7 zu beobachten, daB die Liisung mit Ausnahme von Pankreas und Schilddruse 
nach der Durchstriimung sauer war. Der Amino-N war meist erhiiht, selten blieb er unverandert 
oder nahm ab. 

W. C. Roses berichtet uber die Anregung des Zellstoffwechsels durch Aminosauren. 
Nach Versuchen des Verfassers 9 uben Aminosauren auf den Zellstoffwechsel einen solchen 
Anreiz aus, daB die Harnsaureausscheidung ansteigt. 

Uber das Verhalten aromatischer Aminosauren der Proteine der Augenlinse von Mensch 
und Schwein bei der Bestrahlung der Linsen berichten F. Lie ben und P. Kronfeld 10. 

K. S i ngerll studierte die quantitativ -chemischen Veranderungen in der Zusammensetzung 
des Gehirns (Pferdehirn); er findet in der Amino-N-Cholinrelation keine Konstanz. Der Amino-N 
ubertrifft den Cholin-N. 

Nach Untersuchungen von A. Palla din und D. Zuwerkalow12 ist der Koeffizient der 
Aminogenese, d. h. das Verhaltnis von Amino-N zu Gesamt-N bei hungernden Hunden in der 
grauen Substanz des Hirnes herabgesetzt, in der weiBen dagegen erhiiht. 

Uber die Schwankungen des Monoaminosauregehaltes von Lebern und Gehirnteilen 
verschieden alter Tiere berichtet R. Ehren berg 13. 

Nach Loeper, Decourt und Lesure 14 ist das Blut der Milzvene reicher an Amino
sauren als das der Milzarterie. NachMilzentfernung sinkt der Aminosauregehalt, nach Adrena
lininjektion steigt er an. 

1 H. Frederic q: C. r. Soc. BioI. Paris 8r, 375-376 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1196. 
2 A. M. Skorodumow: Z. exper. Med. 3r, 259-265 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 686. 
3 L. A vellone U. G. di Maceo: Arch. di Sci. bioI. 7, 150-156 - Ber. Physiol. 33, 78-79 

(1925) - Chern. Zbl. 19261, 3251. 
4 L. Brouha u. H. Frederic q: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1169-1171 (1924) - Chern. Zbl. 

19251, 546. 
5 L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 202-204 - Chern. Zbl. 19251, 1761. 
6 L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 204-205 - Chern. Zbl. 19251, 1761. 
7 L. Melon: Arch. internat. Physiol. 28, 29-57 - Chern. Zbl. 1927 I, 3016. 
S W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 48, 563-573 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 426. 
9 W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 48, 575-590 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 426. 

10 F. Lie ben U. P. Kronfeld: Biochern. Z. 197, 136-140 - Chern. Zbl. 192811, 1794. 
11 K. Singer: Biochern. Z. 179, 432-442 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1606. 
12 A. Palla din u. D. Zuwerkalow: Hoppe-Seylers Z. 139, 57-63 - Chern. Zbl. 192411, 

2595. 
13 R. Ehren berg: Biochem. Z. 164, 175-182 (1925) - Chern. Zbl. 1926 II, 444. 
14 Loeper, Decourt U. Lesure: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 272-273 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 2485. 
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Nach S. Marino 1 ist bei entmilzten Runden der Aminosaure-N anfangs deutllch erhOht; 
kehrt aber nach langerer Zeit zum normalen Wert zuriick. 

Nach L. Tutkewitsch 2 absorbieren Erythrocyten normaler Runde in vivo und in 
vitro Aminosauren, wahrend bei milzlosen Runden diese Erscheinung nicht zu beobachten ist, 
so daB die Milz eines der wichtigsten Depots fiir die sich endogen bildenden oder von auBen 
stammenden Aminosauren darstellt. Sie erhalten die Aminosauren von den Erythrocyten, 
deren Aminosauregehalt die Milz teils hormonal, teils direkt beeinfluBt. Die entnervte Milz 
biiBt nach der Verfasserin 3 ihre Fahigkeit ein, Aminosauren von den roten BlutkOrperchen 
aufzunehmen und ein Depot fiir sie zu sein. 

Aminosauren, die NR3 abspalten und deren Rest zur Zuckersynthese verwendbar ist, 
erhohen nach R. Reinwein 4 den 02-Verbrauch von Leberschnitten nach Warburg. 

St. J. Przylecki 6 schlieBt aus seinen Versuchen, daB auch der leberlose Frosch Amino
sauren desaminieren und die Rarnstoffsynthese vollziehen kann. 

Nach A. Gottschalk und W. N onnen bruch 8 kommt der Leber keine Sonderstellung 
im intermediaren EiweiBstoffwechsel zu, sondern jede Gewebszelle hat aktiven Anteil am 
Aminosaurestoffwechsel. Nur wird ein betrachtlicher Teil der Gesamtheit dieser Gewebs
zellen entsprechend der GroBe der Leber von dieser bestritten; trotzdem beteiligten sich bei 
der intermediaren Verwendung der im Blute zirkulierenden Aminosauren die iibrigen Gewebs
zellen nach MaBgabe ihres Bedarfs. 

W. M. W esselkina 7 untersuchte die Aminosaureausscheidung bei Runden, die 6 Tage 
gehungert hatten und denen die Leber zu 50-90% exstirpiert war. Der Tod trat 3-16 Stun
den nach der Operation ein; der Amino-N war vermehrt. 

Nach M. Frhr. von Falkenhausen 8 steht die Aminosaureausscheidung im Rarn des 
normalen Hundes bei gleichmaBiger, N-armer Ernahrung in einem konstanten, individuell 
verschiedenen Verhaltnis zum Gesamt-N. Auch im Rungerstoffwechsel andert sich das kon
stante Verhaltnis nicht. Wird das Pankreas vollstiindig exstirpiert, sinkt das Verhaltnis sehr 
erheblich, da die Ausscheidung des Gesamt-N sehr hoch ansteigt. Kiinstlich verabreichte 
Aminosauremengen werden yom diabetischen Organismus im groBeren MaBe verarbeitet alB 
yom normalen. Bei teilweiser Pankreasexstirpation tritt im Rungerzustande eine Ryper
aminoacidurie infoige verstarkten EiweiBzerfalles auf. In gleicher Weise findet eine Ryper
aminoacidurie bei verstarktem EiweiBzerfall infolge anderer Ursachen statt. Insulinverab
reichung wirkt beim Pankreasdiabetes nur unerheblich auf die Aminosaureausscheidung ein. 
Pankreasexstirpation steigert zeitweilig den Amino-N im Blute, wahrend ihn Insulin senkt. 

Nach M. Frhr. von Falkenhausen und P. Siwon9 spielt die Leber bei der Desami
dierung der Aminosauren zunachst keine Rolle. So erfolgt die NHs-Abspaltung bei Injektion 
groI3erer Aminosauremengen in die Blutbahn auch ohne Leber genau so schnell wie bei erhaltener 
Leber. Dagegen ist die Harnstoffsynthese offenbar ausschlieBlich Funktion der Leber. Da die 
Leber an dem DesamidierungsprozeI3 von Aminosauren keinen wesentlichen Anteil hat, muI3 
nach M. Frhr. von Falkenha usen und B. Boehm 10 eine Leberfunktionspriifung mit Amino
sauren abgelehnt werden. 

Nach Kollageninjektion tritt nach Suganuma 11 bei Gallenfistelhunden eine starke 
ErhOhung des Aminosauregehaltes im Blute auf, die sich nach einiger Zeit wieder aus
gleicht. 

1 S. Marino: Atti R. Acad. dei Lincei, Roma [5] 31 D, 126-131 (1922) - Chern. Zbl. 
1923 I, 1376. 

2 L. Tutkewitsch: Biochem. Z. 198, 47-59 - Chern. Zbl. 1928 D, 1350. 
s L. Tutkewitsch: Biochem. Z. 198,60-64 - Chern. Zbl. 1928D, 1350. 
4 H. Reinwein: Dtsch. Arch. klin. Med. 160, 278-299 - Chern. Zbl. 1928 II, 1896. 
5 St. J. Przylecki: Arch. internat. Physiol. 24, 27-40 - Ber. Physiol. 30, 894 - Chern. 

Zbl. 1925 D, 1371. . 
8 A. Gottschalk u. W. Nonnenbruch: Arch. f. exper. Path. 105, 134-136 - Chern. Zbl. 

1925 I, 2170. 
7 W. M. Wessel kina: Z. exper. Med. 55, 198-213 - Chern. Zbl. 1927 II, 453. 
8 M. Frhr. v. Falkenhausen: Arch. f. exper. Path. 109,249-275 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 

1443. 
B M. Frhr. v. Falkenhausen u. P. Siwon: Arch. f. exper. Path. 106, 126-134 - Chern. 

Zbl. 1925 D, 318. 
10 M. Frhr. v. Falkenhausen u. B. Boehm: Dtsch. med. Wschr. 51, 1571 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 I, 160. 
11 Suganuma: Biochem. Z. 144, 141-146 - Chern. Zbl. 1924 I, 1405. 
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Nach W. E. Burge und A. J. NeilP haben Aminosauren eine starkere Reizwirkung 
auf Leberzellen als andere Abbaustofle. Weitere Versuche der Verfasser s ergaben, daB 
nach Zufuhr von Aminosauren am Hunde die Katalasebildung betrachtlich gesteigert war. 

lntravenos injizierte Aminosauren lassen sich nach S. Rosenbaum3 beim normalen 
Menschen, wenn die zugefiihrten Aminosauremengen eine gewisse Grenze nicht iiberschreiten, 
schon nach wenigen Minuten nicht mehr durch Vermehrung des Amino-N nachweisen. Haufig 
sinkt der Wert sogar unter den vorher gefundenen. Bei schweren Leberschiidigungen bleibt 
dagegen der Aminosaurewert im Blute langere Zeit erhOht. Dasselbe wurde bei Hunden mit 
experimentell aus dem Kreislauf ausgeschalteter Leber beobachtet. 

Nach P. J unkersdorf4 verandern Aminosauren im Gegensatz zu anderen EiweiB
abbauprodukten die Lebertatigkeit nicht. 

O. Folin und H. Berglund5 untersuchten die Frage, ob wahrend der friiheren Stadien 
der Aminosaureresorption ein Anstieg des Blutharnstoffs dem Anstieg der Aminosauren im 
Blut vorangeht. Stoffwechselversuche an Gesunden ergaben als besondere Funktion der Leber 
die Abspaltung von Amino-N und dessen Umwandlung in Harnstoff. Nach N-haltiger Nah
rung steigt einige Stunden lang die Aminosaureausscheidung an. Letztere kann zur Funktions
priifung der Leber dienen. Bei Versuchen mit Casein steigt der Aminosaure-N-Spiegel des 
Blutes schon nach 45 Minuten nach der Zufuhr um 73% ohne gleichzeitige Vermehrung des 
Harnstoff-N an. Wahrend der maximalen Aminosaureresorption sinkt die Harnstoffausschei
dung erhebIich. Nach 21/S Stunden ist die Desaminierung zu einem Hohepunkt gelangt. Die 
Versuche zeigten weiterhin, daB Verluste an verwertbaren Aminosauren durchaus normal sind, 
daB diese Verluste nach Ansteigen des Aminosauregehaltes des Blutes zunehmen. Die Amino
saureretention und -ausscheidung zeigt keinen Schwellenwert. Eine Zunahme der Amino
saureausscheidung erfolgt natiirIich nach erhohter Proteinzufuhr. 

Nach E. Milheir0 6 soIl der Ursprung des Harn-NHs in den Aminosauren des Blutes 
Iiegen, die wahrend ilirer Passage durch die Nieren desaminiert werden. 

Zufiihrung eines Aminosaurepraparates (Eatan) besserte nach A.. Nitschke 7 die 
kIinischen Symptome bei Lipoidnephropathie, bei einem anderen Fall von Nierenerkrankung 
und bei chronischer Nephritis. 

Die Zunahme des Amino-N im Blute nach Nebennierenexstirpation wird nach N. Putsch
kow und W. Krassnow 8 auf eine Storung der Leberfunktion, die nur noch in geringerem 
Malle Aminosiiuren abfangt, zuriickgefiihrt. 

NachM. Landsberg 9 ist das Verhiiltnis von Eiweill zuAmino-N des Gesamtserums beim 
normalen Menschen konstant und von der Nahrung unabhangig, wahrend es bei gewissen patho
logischen Zustanden Veranderungen zeigt. 

C. H. Greene, K. Sandiford und H. ROSSIO untersuchten den Amino-N-Gehalt im 
menschlichen Blute unter normalen und pathologischen Bedingungen. Der Aminosauregehalt 
betrug im Mittel 6,3 mg fiir 100 ccm. 1m allgemeinen wird die Hohe dieses Gehaltes innerhalb 
gewisser Grenzen mit bemerkenswerter Konstanz festgehalten. 

Bei hungernden Hunden betragt nach S. Okada und T. Hayaski 11 der Amino-N des 
Blutes 6,33-8,79 mg%, bei Kaninchen 7,22-10,60 mg%. Narkose, Pituitrin, AdrenaIin und 
Schilddriise beeinflussen den Gehalt nicht; er steigt vOriibergehend bei volliger Exstirpation 
des Pankreas nach Ausschaltung der Nieren und nach Pilocarpin. Ebenso ist er bei Leukamie 
gestiegen. Die Leukocyten enthalten 6-7mal soviel Aminosaure-N wie das Plasma. 

Bei fastenden Hunden ist nach B. M. Hendrix und J. E. Sweet 12 der Amino-N-Gehalt 
im Blute hoher als in der Lymphe. Wird eine Aminosaurepeptonlosung oder Milch in den Darm 

1 W.E.Burge u. A.J.Neill: Amer. J. Physiol. 46, 117-127(1918) - Chern. Zb1.1mm, 1025. 
2 W. E. Burge u. A. J. Neill: Amer. J. Physiol. 41, 13-24 (1918) - Chern. Zbl. 19~~ m, 1025. 
3 S. Rosenbaum: Z. exper. Med. 41, 420-438 - Chern. Zbl. 19~n, 689. 
4 P. Junkersdorf: Pfliigers Arch. 1~, 315-318 (1921) - Chern. Zbl. 19~ I, 659. 
5 O. Folin u. H. Berglund: J. of bioI. Chern. 51, 395-418 - Chern. Zbl. 19~~ m, 534. 
6 E. Milheiro: C. r. Soc. BioI. 91, 869-870 - Chern. Zbl. 19~811, 266. 
7 A. Nitschke: Z. exper. Med. 64, 111-119 - Chern. Zbl. 1~9 I, 1363. 
8 N. Putschkowu. W. Krassnow: PfliigersArch. ~~O, 44-55-(1928) Chern. ZbI.19~9I, 103. 
D M. Landsberg: Wiener Arch. f. inn. Med. 4, 235-246 (1922) - Ber. Physiol. 16, 249 -

Chern. Zbl. 1923 m, 165. 
10 C. H. Greene, K. Sandiford u. H. Ross: J. of bioI. Chem. 58, 845-857 - Chern. Zbl. 

19~4 I, 2279. 
11 S. Okada u. T. Hayaski: J. of bioI. Chern. 51, 121-133 (1922) - Chern. Zbl. 19~ m, 83. 
12 B.M.Hendrix u. J.E. Sweet: J. of biol.Chem.3~.299-307(1917) - Chem.Zb1.1~lm, 742. 
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injiziert, so steigt in beidenKorperfliissigkeiten der Amino-N-Gehalt, aber von letzteren starker 
als von der ersteren. 

Nach oraler wie rectaler Zufuhr von Rectamin, einem Aminosaurepraparat, war nach 
W. Griesbach 1 die N-Bilanz positiv. 

Wahrend nach parenteraler Einfiihrung von Protaminen und Nucleinsauren bei Hunden 
der EiweiBzerfall ethOht wird, bleiben nach F. P. Underhill und H. F. Farrell 2 die Amino
sauren unbeeinfluBt. 

:Nach L. Elek und A. Kisss ist der Amino-N des Blutes nach EiweiBbelastung erhOht. 
Die Schwankungen des N-Gehaltes im Blute von Hiindinnen nach Verabreichung von 

Fleisch halten W. S. Mc Ellroy und H. O. Pollock' fUr abhangig von der Resorption der 
Aminosauren. 

tJber den veranderten Aminosauregehalt des Blutes bei Hunden wahrend Verdauung und 
Fasten berichtet S. Marino 5. 

M. Loeper, J. Ollivier und A. Lesure' untersuchten den Aminosauregehalt bei 
Melanodermien. Die Aminosaurewerte sind auBerordentlich schwankend. 

Die Aminosaurevermehrung des Blutes bei Malaria und Leukamie, bei Infektionskrank· 
heiten und Reizkorpertherapie ist nach G. Wolpe 7 auf vermehrten EiweiBzerfall im Blute 
zuriickzufiihren. Nach dem Verfasser scheint ein Zusammenhang zwischen der Starke, den 
Abbaukraften des Organismus und der Hohe des Aminosaurespiegels zu bestehen. 

Nach E. Derra 8 betragt die Aminosaure-N-Ausscheidung pro Tag bis 200 mg. 1m 
Fieber ist sie stark erhOht, bei Leberkrankheiten schwankend, bei Anamia perniciosa nur wenig 
erhoht. Bei akuter gelber Leberatrophie werden bis iiber 800 mg pro Tag ausgeschieden. Die 
Aminosauremenge im Harn allein gibt keinen Anhalt fiir eine Prognose. Nur mit dem Chole
sterin und der Milchsaure des Blutes kann ·aus dem Aminosauregehalt etwas geschlossen 
werden. Sind beide erhOht, ist die Prognose ungiinstig. 

Nach E. Becher und E. Herrmann D betragt der freie Amino-N des Blutes beim 
normalen Menschen, Kaninchen, Hammel, Schwein, Ziege, Rind und Hund 6-7,5 mg%, 
wahrend die Werte bei Huhn, Taube, Ente, Frosch das 3-4fache betragen, was beim Menschen 
nur bei Leukamie gefunden wurde. Die aromatischen Aminosauren sind bei den Vogeln eben
falls erhOht. 

E. Becher und E. Herrmann10 untersuchten weiterhin ·den Aminosauregehalt des 
enteiweiBten Blutes bei Krankheiten. Eine Zunahme der freien Aminosauren findet sich be
sonders bei Leukamien mit hohen Leukocytenzahlen im kurz vor dem Tode entnommenen 
Blute, manchmal bei akuten Infektionskrankheiten und bei essentieller Hypertonie. Bei 
Niereninsuffizienz kann eine Zunahme des gebundenen ohne Zunahme des freien Amino. 
saure-N stattfinden. Starke Aminosaurezunahmen treten bei fieberhaften Erkrankungen und 
Leberkrankheiten auf. 

E. Wiechmann 11 untersuchte bei Leukamien mit hohen Leukocytenzahlen den Amino. 
sauregehalt von Plasma, roten und weiBen Blutkarperchen. der in den ersten beiden normal, 
in den letzteren sehr hoch ist. Leukamien mit niedrigen Leukocytenzahlen haben normalen 
Aminosauregehalt im Blute. 

Nach Untersuchungen von E. D. Plass12 ist der Aminosaure-N im normalen fetalen 
Blut in haherer Konzentration als im miitterlichen Blute enthalten. 

1 W. Griesbach: KIin. Wsehr. I (1926-27) - Chem. Zbl. 1921 HI, 1139. 
2 F. P. Underhill u. H. F. Farrell: J. metabol. Res. 2, 107-111 (1922) - Chem. Zbl. 

19231, 700. 
3 L. Elek u. A. Kiss: Z. exper. Med. 51, 752-761 - Chem. Zbl. 1926 H, 2081. 
, W. S. Me Ellroy u. H. O. Pollock: J. of bioI. Chem. 46, 475-481- Chem. Zbl. 1921 m,424. 
5 S. Marino: Arch. Farmacol. spero 36,20-32 - Chem. Zbl. 1923 m, 1177 - Arch. Farmacol. 

spero 36, 56-64 - Chem. Zbl. 1923 m, 1177. 
6 M. Loeper, J. Ollivier u. A. Lesure: C. r. Soc. BioI. Paris 93,1290_1291 (1925) - Chern. 

Zbl. 19261, 1591. 
7 G. Wolpe: Miinch. med. Wschr. n, 363-365 - Chem. Zbl. 19241, 2377. 
8 E. Derra: Z. exper. Med. 51, 657-671 (1927) - Chem. Zbl. 19281, 1060. 
9 E. Becher u. E. Herrmann: Miinch. med. Wschr. 13, 1230-1231 - Chem. Zbl. 1926 H, 

1433. 
10 E. Becher U. E. Herrmann: Miinch. med. Wschr. 12, 2178-2181 (1925) - Chem. Zbl. 

19261, 1436. 
11 E. Wiechmann: Miinch. med. Wschr. 15, 1115-1116 - Chern. Zbl. 1928 H, 907. 
12 E. D. Plass: Bull. Hopkins Hosp. 36, 393-402 - Chern. Zbl. 1925 H, 1183. 
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Uber die wechselnde Retention oder Ausschwemmung des Amino-N bei Hamophilie 
berichtet R. Berg l • 

Bei eklamptischer Anurie zeigt nach E. Jeanbrau und P. Christo!2 das Serum eine 
betrachtliche Zunahme aller N-Bestandteile, nur NH3 und Aminosauren sind vermindert. 

Nach Loeper, Decourt, Olivier und Lesure3 ist der Aminosauregehalt des Blutes 
wahrend der Resorption von Hamatomen, Blutextravasaten oder injizierten Blutmengen erhoht. 

L. Hantschmann und M. Steube4 bestimmten bei Lungentuberkulosen den Amino,N 
im Blute, bei dessen Erhohung frische Prozesse und Exacerbationen, bei dessen Erniedrigung 
Kachexie oder unbeeinfluBbare Magerkeit beobachtet wurden. 

Weitere Versuche der Verfasser 5 iiber die Aminosaureausscheidung zeigten bei Diat
versuchen, daB die Aminosaureausscheidung nur wenig mit der Hohe der EiweiBzufuhr steigt. 
Die Tageskurve der Ausscheidung ist bei 'verschiedenen Kranken und unter verschiedenen 
Bedingungen auffallend konform. Die Harnsaure- und Amino-N-Ausscheidung geht fast 
parallel. Das Verhaltnis von Amino-N zu Gesamt-N im Urin steigt bei erhOhtem Amino-N
Spiegel im Blut. 

Der Aminosauregehalt des Blutes erfahrt nach S. Racchinsa 6 sowohl von Reistauben 
(polierter Reis) wie von hungernden Tauben eine erhebliche Vermehrung. 

tiber die Beteiligung der Aminosauren bei der Blutgerinnung berichtet F. Petitj ean 7. 

Nach M. Loeper, J. Decourt und J. Tonnet B ist die in den Geweben und Organen 
stattfindende Hamolyse stets mit der Bildung von Aminosauren und S verbunden. 

Nach S. Marino 9 findet beim AderlaB, wenn sich die Blutentnahmen in kurzen Zwischen
raumen folgen, eine Zunahme der Aminosauren statt. Unter dem EinfluB hamolytischer 
Gifte nehmen die Aminosauren in der Granularperiode ab, um in der Regenerationsperiode 
wieder anzusteigen. 

In einer Losung von Haminkrystallen in verdiinnter NaOH mit Na2S04 entsteht der 
Fe-haltige Komplex, der durch Zusatz von Globin in Hamochromogen iibergeht .. Nach 
M. L. Anson und A. E. Mirsky 10 konnen an Stelle des Globins auch Aminosauren ver
wendet werden. 

Nach Untersuchungen von C. A. Caryll ist der Aminosaure-N des Blutes bei nicht 
milchenden Kiihen in der Eutervene ungefahr der gleiche wie in der Jugularvene, wahrend 
er bei milchenden Kiihen um 16-34% geringer ist. Die von der Milchdriise aufgenommene 
Aminosauremenge geniigt nach dem Verfasser, um fiir die Bildung der Milchproteine auf
zukommen. 

Nach A. Mader12 sind die Aminosauren von Milch und von Colostrum genuin und bilden 
den Riickstand des Materials, das bei der Synthese der Milchproteine in der Milchdriise und 
der durch das Blut zugefiihrten Gesamtheit von Aminosauren nicht verbraucht wird oder 
nicht verbrauchbar ist. Es fehlen also im mtrafiltrat des Milchserums diejenigen Aminosauren, 
die restlos zur Synthese des EiweiBmols verbraucht wurden. Die elektive Auswahl unter den 
zur Verfiigung stehenden Aminosauren fiir die Synthese der Milchproteine, scheint danach 
artspezifischen GesetzmaBigkeiten zu unterliegen. ColostraleiweiB entspricht unfertigen Ver
haltnissen, die sich in schwankenden, allmahlich ansteigenden Aminosaurewerten auBern. 

Uber die Schwankungen des Amino-N-Gehaltes im Rinderblut vor und wahrend der 
Lactation berichten C. A. Cary und E. :B. Meigs 13. 

I R. Berg: Z. klin. Med. 9~, 281-330 (1921) - Ber. Physioi. l~, 231- Chern. ZbI. 19~~ 111,182. 
2 E. Jean brau u. P. Christol: C. r. Soc. BioI. Paris 86, lO58-1060 - Chern. ZbI. 19~~ III, 939. 
3 Loeper, Decourt, Olivier u. Lesure: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 271-272 - Chern. ZbI. 

19~6 I, 2485. 
4 L. Hantschmann u. M: Steube: Klin. Wschr. 1", 637-638 - Chern. Zbl. 19~ I, 2626. 
5 L. Hantschmann u. M. Steube: KIin. WSChr' 1", 1037-1038 - Chern. ZbI. 19~8 n, 460. 
6 S. Racchinsa: Ann. Clin. med. e Med. spero ll, 271-278 (1921)-Ber. Physioi. l~, 229-230 

- Chern. ZbI. 19~~ III, 298. 
7 F. Petitjean: C. r. Soc. BioI. Paris 81", 1001-1004 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 I, 1464. 
8 M. Loeper, J. Decourt u. J. Tonnet: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 574-575 - Chern. Zbl. 

19~61I, 56. 
9 S. Marino: Arch. Farmacoi. spero 36, 88-96 (1923) - Chern. ZbI. 19~4 I, 929. 

10 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physioi. 60, 50-68 - Chern. ZbI. 1925 II, 577. 
11 C. A. Cary: J. of bioI. Chern. 43, 477-489 (1920) - Chern. ZbI. 19~1 I, 44. 
12 A. Mader: Z. Kinderheilk. 36, 127-133 (1923) - Ber. Physioi. U, 27 (1924) - Chern. ZbI. 

19UII, 356. 
13 C. A. Cary u. E. B. Meigs: J. of bioI. Chern. 1"8, 399-407 - Chern. ZbI. 1~8 II, 1582. 
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Uber den Aminosaure-N-Gehalt bei normalen Ratten und bei Ratten, die gegen das 
J ensensche Rattensarkom immun sind, nach Rontgenbestrahlung berichten E. Ch. Dodds, 
W. Lawson und J. C. Mottraml. 

M. Labbe und Mouzaffer 2 finden bei der Untersuchung an Krebsgeschwiilsten an 
verschiedenen Stellen, daB bei solchen auBerhalb und nur ausnahmsweise bei solchen inner
halb des Verdauungskanales keine Mehrausscheidung von Aminosauren stattfindet, dagegen 
starke bei solchen der Leber. Nach den Verfassern sind die Storungen des N-Stoffwechsels 
auf eine funktionelle Storung der Leber zuriickzufiihren. 

Nach J. Goldberger und W. F. Tanner 3 solI der atiologische Faktor bei Pellagra 
nicht im Vitaminmangel, Bondern in zu geringem Gehalte der Kost an bestimmten Amino
sauren liegen. 

Wenn Avitaminose mit Unterernahrung kombiniert. ist, so ist nach K. I. Schimizu 4 

die mangelliafte Oxydation der N-freien Stoffe mit der der N-haltigen (Aminosauren) und 
mit Acidose kombiniert, so daB der Quotient C: N im Harn steigt. 

Nach Versuchen von R. W. Seuffert und E. Marks 5 fiihrte Verabfolgung eines Ge
misches einfacher Aminosauren zu einer N -freien Grundfutterration zu .erheblicher Verminderung 
(40-80 %) des Zerfallswertes von Korpereiweil3. 

Wurden aus Caseinhydrolysaten die Diaminosauren ausgefallt, so reichten nach E. M. K. 
Geiling 6 in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Ackroid und Hopkins? die ver
bleibenden Aminosauren nicht zum Unterhalt von erwachsenen Mausen aus. 

Werden Ratten Aminosauren peroral verabreicht, so steigt nach J. M. Luck 8 der 
Aminosauregehalt der Gewebe entsprechend der gegebenen Menge an. Der NH3-Gehalt von 
Leber und Muskeln bleibt dagegen fast unverandert. 

Auch nach Zusatz von Aminosauren reicht nach R. W. Jackson, B. E. Sommer und 
W. C. Rose 9 eine Kost, die nur Gelatine als einzige EiweiBquelle enthalt, fiir das Wachstum 
von Ratten nicht aus. . 

Die Abhangigkeit des Amino-N im Blutserum vom Nahrwert und von der Menge des 
Kiihen gegebenen Futters untersuchten C. A. Cary und E. B. MeigslO. 

In Ubereinstimmung mit Versuchen von Abderhalden und Markwalder laBt sich 
nach R. W. Seuffert 11 bei Hunden der Zerfallswert des EiweiBes durch Zugabe von Amino
sauren zu der Kohlehydrate und Fette enthaltenden Nahrung erniedrigen, ohne dabei N-Ansatz 
oder N-Gleichgewicht zu erzielen. 

Nach H. C. Sherman und A. Th. Merrill 12 geniigen unter 5% EiweiB und Amino
sauren in Gestalt von MilcheiweiB, um regelmaBiges Wachstum der Ratten zu erzielen. 

R. Takata13 untersuchte den EinfluB eines Zusatzes ve!'Schiedener Aminosauren zu 
einem Misopraparat (gegorener Brei aus Sojabohnen, Kochsalz und Wasser), auf dessen Aus
nutzung im Rattenversuch. 2 % Diaminosauren bewirkten eine wesentliche Forderung des 
Wachstums, was aber evtl. auf beigemengtes Cystin zuriickzufiihren ist: 

Wird Kaninchen parenteral artfremdes EiweiB eingespritzt, so nimmt nach T. Asakura14 

der Amino-N zu. . 
Bei Kaninchen und Hunden ist nach intraduodenaler Gabe von Rectamin, einem Amino

sauregemisch, keine innere Hyperaminoacidurie zu beobachten, ebenso ist bei Caseinfiitterung 

1 E. Ch. Doods, W. Lawson u. J. C. Mottram: Biochemic. J. 19, 750-752 - Chern. Zbl. 
1926 n, 1072. 

2 M. La b be u. Mouzaffer: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1029-1030 (1924)-Chem. Zbl. 19251,1222. 
3 J. Goldbergeru. W. F. Tanner: J. amer. med. Assoc.,.9, 2132-2135 (1922) -Ber. Physiol 

18, 75-76 - Chern. ZbI. 1923 m, 505. 
4 K. I. Schimizu: Biochem. Z. 153, 424-455 (1924) - Chern. Zbl. 1925 n, 205. 
5 R. W. Seuffert u. E. Marks: Z. BioI. 82, 244-248 - Chern. ZbI. 1925 I, 539. 
o E. M. K. Geiling: J. of bioI. Chern. 31, 173-199 - Chern. Zbl. 1921111, 185. 
? Ackroid u. Hopkins: Biochemic. J. 10, 551 - Chern. Zbl. 19111, 888. 
8 J. M. Luck: J. of bioI. Chern. 11, 13-26 - Chern. Zbl. 1928 n, H2O. 
9 R. W. Jackson, B. E. Sommer u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. SO, 167-186 (1928) -

Chern. Zbl. 1929 I, 1709. 
10 C. A. Cary u. E. B. Meigs: J. agricult.. Res. 29, 603-624 (1924) - Chern. ZbI. 1925 n, 232. 
11 R. W. Seuffert: Z. BioI. 80, 381-404 - Chern. ZbI. 19241, 2717. 
12 H. C. Sherman u. A. Th. Merrill: J. of bioI. Chern. 63, 331-337 - Chern. ZbI. 1925 n, 941. 
13 R. Takata: J. Soc. chern. Ind. Jap. (Suppl.) 31, 196B-198B (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 552. 
14 T. Asakura: Jap. J. med. Sci., Trans. Biochem. 1, 183-220 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 3086. 
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die Aminoacidamie und Hypercarbamidamie nur gering. Sie ist im engeren Stromgebiet 
der Leber wie in der Peripherie gleich hoch. Eine kontrahierte Zufuhr von. Aminosauren 
wirkt im Blut wie einmalige Eiweillverfiitterung. Weitere Stoffwechselversuche im N·Minimum 
zeigten, daB nach oraler Gabe eines Aminosauregemisches die resorbierten Aminosauren in 
den Stoffwechsel der Gewebezellen einbezogen und je nach den gegebenen Bedingungen mehr 
stofflich oder energetisch ausgenutzt werden. Diese Ergebnisse sprechen also nach A. Gott. 
schalk und W. N onnen bruch 1 gegen die dominierende Rolle der Leber bei der Elimination 
und Verwertung der im Blute kreisenden Aminosauren. Es diirfte vielmehr jede Zelle nach MaB· 
gabe ihres Bedarfes aktiven Anteil am intermediartm Aminosaurestoffwechsel nehmen. 

P. Christol, A. Puech und Trivas 2 bezeichnen als Koeffizient der Dysdesaminierung 
das Verhaltnis: Polypeptid·N + Aminosaure·N zu Polypeptid·N + Aminosaure·N + Harn· 
stoff·N. Der Koeffizient betragt 30-35%,bei Nierenerkrankung erniedrigt er sich, bei Leber· 
storung wird er erhOht. . 

ttber die Anregung der Magensekretion durch Aminosaurezufuhr in Form von Maggi. 
Wiirze berichtet E. Bendzulla3• 

A. C. Ivy und A. J. J a vois 4 untersuchten die Einwirkung von in den Darm eingefiihrten 
Aminosauren auf die Magensaftabsonderung. 

Nach J. Melly und A. v. Rotth 5 kann aus der Umsatz steigernden Wirkung der rein 
isolierten Aminosauren auf die des intakt eingefiihrten EiweiBes gefolgert werden. 

D~ B. Jones B berichtet iiber die Bedeutung der einzelnen Aminosauren fiir die ver· 
schiedene Wertigkeit der Proteine. 

Ein Aminosauregemisch, das aus Fleisch durch Spaltung mit Pepsin und Erepsin her· 
gestellt war, wirkte nach E. Mulert 7 bei Hunden spezifisch·dynamisch. Die Wirkung war 
stark abhangig yom Ernahrungszustand der Tiere. 

Nach A. Bornstein8 ist der groBere Anteil der spezifisch.dynamischen Wirkung von 
Nahrungsmitteln auf die Reizwirkung von in die Blutbahn aufgenommenem EiweiB oder 
seinen Bausteinen, den Aminosauren, zuriickzufiihren. Vor allem Muskelversuche sprechen 
deutlich fiir die Annahme einer Protoplasmareizung durch Aminosauren. 

Die Beziehung zwischen spezifisch·dynamischer Wirkung und Aminosaurezufuhr lal3t 
sich nach C. H. M. Wilhelmj und J. L. Bollman9 am einfachsten durch die Extracalorien, 
die durch jedes Millimol von desamidierter Aminosaure abgeleitet werden, ausdriicken. Werden 
racemische Aminosauren injiziert, so erscheinim nur 50% des N im Harn als Harnstoff·N·{jber. 
schuB, da nur eine Komponente ganz und nur eine gewisse, verschieden grol3e Menge der 
anderen desaminiert wird. 

D. Rapport und J. Eyenden, R. Weiss und D. Rapport lO untersuchten die Be· 
ziehungen zwischen Proteinen und Aminosauren in bezug auf ihre spezifisch.dynamische 
Wirkung. 

Weitere Versuche von D. Rapport und H. H. Beard 11 ergaben, daB die Dicarbon· 
und die Diaminosaurefraktion von Casein· und Gelatinehydrolysaten den Gesamtstoffwechsel 
des Hundes steigern. 

Die Erhohung der Atmung von Leberzellen durch einige Aminosauren erklart nach 
O. Meyerhof, K. Lohma'nn und R. Meier12 die sog. spezifisch.dynamische Wirkung des 

1 A. Gottschalk u. W. Nonnenbruch: Arch. exper. f. Path. 99,270-299 (1923) - Chern. 
Zbl. 1924 I, 1953. 

2 P. Christol, A. Puech u. Trivas: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 676-677 - Chern. Zbl. 
192n, 2749. 

3 E. Bendzulla: Volksernahrung 3, 292-293 - Chern. ZbI. 1928 II, 2260. 
4 A. C.lvy u. A. J. Javois: Amer. J. Physioi. n, 583-590 - Chern. ZbI. 192511, 197 -

Amer. J. Physiol. n, 591-603 - Chern. ZbI. 1925 II, 197. 
5 J. Melly u. A. v. Rotth: Biochem. Z. 153, 285-297 - Chern. ZbI. 1925 I, 2577. 
6 D. B. Jones: Cotton Oil Press 7, 34-36 - Chern. ZbI. 19241,2791. 
7 E. Mulert: Pfliigers Arch. 221, 599-604 - Chern. ZbI. 1929 I, 2440. 
8 A. Bornstein: Dtsch. med. Wschr. 54, 1535-1536 - Chern. ZbI. 1928 II, 1896. 
9 C.H. M. Wilhelmj u. J. L. Bollman: J. of bioI. Chem.n,127-149-Chem.ZbI.I928n, 911. 

10 D. Rapport u. J. Evenden, R. WeiB u. D. Rapport: J. of bioI. Chern. 60, 497-511 -
Chern. ZbI. 1924 II, 1949 - J. of bioI. Chern. 60, 513~543 - Chern. ZbI. 1924 n, 1949. 

11 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. SO, 413-429 (1928) - Chern. Zbl.I929 II, 
1814. 

12 Q.Meyerhof, K. Lohmann u. R. Meier: Biocl1em. Z. 157, 459-491 - Klin. Wschr. 4, 
341-343 - Chern. Zbl. 1925 II, 317. 
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EiweiBes, in dem die desaminierten Aminosauren in Gegenwart von O2 auf dem Wege iiber 
Milchsaure und Brenztraubensaure zu Kohlehydraten synthetisiert werden. 

Versuche von R. Liebeschiitz-Plaut und H. Schadow 1 zeigten, daB nach intra
venoser Zufuhr von Aminosauren keine spezifisch-dynamische Wirkung auftrat. Der Abbau 
und die Ausscheidung der Aminosauren war trotzdem bei intravenoser oder intraduodenaler 
Zufuhr in gleicher Zeit beendet; das Maximum lag innerhalb der ersten zwei Stunden. 

Nach R. Liebeschiitz-Plaut und H. Schadow 2 besteht bei pathologisch herab
gesetzter spezifisch-dynamischer Wirkung des EiweiBes, unmittelbar nach EiweiBnahrung, 
eine Erniedrigung des Aminosaure-N im Blute. 

tl"ber diese pathologisch herabgesetzte spezifisch-dynamische Wirkung des EiweiB durch 
Storung des intermediaren Aminosaurestoffwechsels berichten weiterhin R. Liebeschiitz
Plaut und H. Schadow3• 

Nach Versuchen von E. Mameli und E. Filippi' sind Aminosauren athermisch. 
Nach R. Ehrenberg und W. Liebenow 5 wachst mit steigendem Alter der Placenta 

der Gehalt an Monoaminosauren. 
Nach H. Schlossmann6 sind in der Schwangerschaft und bei der Geburt Rest-N, 

Aminosaure-N und Polypeptid-N im Blute an sich nicht vermehrt, dagegen steigen in den ersten 
Tagen des Wochenbettes alle diese Werte an, am meisten der Polypeptid-N in Zusammenhang 
mit den Puerperalriickbildungsvorgangen. Bei Schwangerschaftstoxamien ist der Amino-N 
nicht erhOht. 

Bei der Entwicklung des Ovariums von Strongylocentrotus lividus nehmen nach 
G. Russo 7 die Aminosauren beim nichtkoagulierbaren N zu, wahrend sie am Anfang des 
Zyklus abnehmen. 

Nach R. H. A. Plimmer und J. Lowndes 8 nimmt der Diaminosaure-N in den Pro
teinen des HiihnereiweiBes nach 15tagiger Bebriitung und des eben ausgebriiteten Hiihnchens 
um 2 % zu, der Monoaminosaure-N dagegen um 4 % abo 

A. Aggazzotti 9 studierte wahrend der Bebriitung des Hiihnereies die Veranderungen 
des Amino-N im WeiBei und Geibei. 

Bei der Untersuchung iiber die Veranderung des Amino-N im sich entwickelnden Hiihnerei 
fand H. O. CalverylO in der Phosphorwolframsaurefallung eine geringe Zunahme im Laufe 
der Entwicklung, wahrend im Filtrat der Nichtamino-N zunahm und der Amino-N ent
sprechend sank. 

G. W. Pucher11 bestimmte den Amino-N-Gehalt in unbefruchteten Eiern vor und nach 
20tagiger Bebriitung; er konnte keine merklichen Unterschiede im Amino-N-Gehalt fest
stellen. 

Nach L. E. Baker und A. CarreF2 fiihren die im Serum oder in einem kiinstlichen 
Gemisch erhaltenen Aminosauren keine Volumenzunahme von Fibroblastenkolonien herbei. 
Auch die durch Spaltung des Embryonalsaftes mittels Trypsin oder Saure erhaltenen Amino
sauren steigerten nicht das Wachstum der Fibroblasten. sondern wirkten meist toxisch auf 
sie ein. 

1 R. Liebeschiitz·Plaut u. H. Schadow: Pfliigers Arch. 21'1, 717-722 (1927) - Chern. 
ZbI. 19281, 714. 

2 R. Liebeschiitz-Plaut u. H. Schad ow: Dtsch. Arch. klin. Med. 148,214-222 (1925) -
Chern. ZbI. 19261, 711. 

3 R. Liebeschiitz-Plaut U. H. Schadow: Dtsch. Arch. klin. Med. 148,214-222 (1925) -
Ber. Physioi. 36, 637 (1926) - Chern. ZbI. 192'11, 125. 

2338. 
4 E. Mameli u. E. Filippi: Ann. Chim. appl. 16, 556-602 (1926) - Chern. Zbl. 192'11, 

5 R. Ehren berg u. W. Lie ben ow: PfliigersArch. 201, 387-392 (1923) - Chern. Zbl. 19241,790. 
6 H. Schlossmann: Z. exper. Med. 4'1, 487-502 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 713. 
7 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. 8. 293-309 (1926) - Ber. Physioi. 38, 599-600 - Chern. 

Zbl. 192'11, 2662. 
8 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochemic. J. 21, 254-258 - Chern. ZbI. 192'1 n, 101. 
9 A. Aggazzotti: Arch. di BioI. '12,127-132 (1923) - Ber. Physioi. 24,326-327 (1924)-

Chern. ZbI. 1924 n, 694. 
10 H. O. Cal very: J. of bioI. Chern. 83, 231-241 - Chern. ZbI. 1929 n, 2065. 
11 G. W. Pucher: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 25, 72-73 (1927) - Chern. ZbI. 1928 n, 1456. 
12 L. E. Baker u. A. Carrel: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 260-262 - Chern. Zbl. 1926 n, 1294-

J. of exper. Med. 44, 387-396, 397-407 (1926) - Chern. Zbl. 192'11, 298 - J. of exper. Med. 44, 
503-521 (1926) - Chern. ZbI. 192'11, 298. 



Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 289 

Nach Versuchen von A. H. Ebeling1 sind die Aminosauren zwar bei passender Kon
zentration fiir Fibroblasten nicht giftig, Mnnen sogar ihre Wanderungsgeschwindigkeit er
hohen, vermehren aber nicht deren Gewicht, so daB der Bedarf des Bindegewebes an N fiir die 
Synthese des Protoplasmas unter gewohnlichen Bedingungen nicht durch Aniinosauren ge
deckt wird. 

Fischer2 berichtet fiber die Bildung von Aminosauren im menschIichen Organismus 
und fiber deren Vorkommen im Ham. 

Vber den Zusammenhang zwischen N: C- Quotienten von Aminosauren und Ausscheidung 
im Ham berichtet Ackermann3. 

G. FontesundA. Yovanowitch' bestimmten imHam von Studenten, die bei 3tagiger 
Bettruhe gleiche Nahrung aus Rohrzucker, Milch und Wasser erhielten, am Tage und in der 
Nacht den Aminosaure-N, der am Tage 52,0 und in der Nacht 48,0%, auf Gesamt-N berechnet, 
betrug. Beim vollstandigen Hungern betrug nach den Verfassem5 der Aminosaure-N am Tage 
50,6 und in der Nacht 49,4%, auf Gesamt-N berechnet. 

Bei Einnahme von 10 g GIykokoll ist nach A. A. Christman und E. C. Mosier 6 die 
ausgeschiedene Aminosauremenge im Ham 5-6mal so groB. 

Aminosauren steigem nach H. B. Lewis und R. C. Corley7 konstant die Harnsaure
ausscheidung beim hungemden Menschen. 

N ach Selbstversuchen ist nach E. S c hmi t z und P. S i wo n 8 die endogene Komponente der 
Aminosaureausscheidung mindestens von der gleichen GroBenordnung wie die durch die Nah
rung bedingte ErhOhung. Bei groBerer Arbeitsleistung der Nieren steigt die Aminosaureausfuhr. 

Dber den Gesamt-N-, NH3-, Hamstoff- und Aminosaure-N-Gehalt im Urin von Froschen, 
die 1-2 Monate hungerten, nach Injektion von Milchsaure und Aminosauren berichtet 
St. J. Przylecki9• 

Beim hungemden Meerschweinchen wird nach W. Laubender10 der zunehmende 
Rest-N der Leber bei Erniedrigung des Luftdruckes auf 200-300 mm Hg noch starker er
hOht, besonders der Amino- und Harnstoff-N. 

Nach F. Serio ll wird die Aminosaureausscheidung bei N-armer oder N-freier aber 
fettreicher Nahrung bei Kaninchen nicht beeinfluBt, wahrend sie bei Milchdiat Binkt. 

Phenol, Kresol, Indol und Skatol bewirken nach Y. Hijikata 12 beim hungemden 
Kaninchen eine geringe Mehrausscheidung von Aminosaure-N. 

Nach intravenoser Injektion von Radium steigt nach J. Rosenbloom13 die Amino
saureausscheidung im Ham an. Die Wirkung halt drei Tage an. 

Ch. Rahier und M. Regnier14 bestimmten den Aminosauregehalt im normalen und 
pathologischen Ham. 

Bei Rontgenbestrahlung und SensibiIisierung durch Eosin wird nach L. Pincus sen, 
J. L. Anagnostu und G. Zangrides15 beim Menschen die Ausscheidung der Aminosauren 
nicht verandert. 

Nach Versuchen von L. Pincussen16 an Kaninchen vermindem Erythrosin sowie KJ 
unter den Bestrahlungsverhaltnissen von Davos die Aminosaureausscheidung. Die Versuche 

1 A. H. Ebeling: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 31-33 - Chem. ZbI. 19%4 I, 1555. 
2 Fischer: Siiddtsch. Apoth.-Ztg. 69, 371-372 - Chem. Zbl. 1929 ll, 1024. 
3 Ackermann: Klin. Wschr. 5, 848-849 - Chem. ZbI. 1926 ll, 448. 
4 G. Fontes u. A. Yovanowitch: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 456-458-Chem. ZbI.I923I,1516. 
5 G. Fontes u. A. Yovanowitch: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 5, 363-371 (1923) - Ber. 

PhysioI. 24, 340 (1924) - Chem. ZbI. 1924 D, 700. . 
6 A. A. Christman u. E. C. Mosier: J. of bioI. Chem. 83, 11-19 - Chem. ZbI. 1929 ll, 2068. 
7 H. B. Lewis u. R. C. Corley: J. of bioI. Chem. 55; 373-384 - Chem. ZbI. 1923 I, 1602. 
8 E. Schmi tz u. P. Siwon: Biochem. Z. 160, 1-19 - Chem. ZbI. 1925 D, 1371. 
9 St. J. Przylecki: Arch. interuat. PhysioI. 25, 280-293 (1925) - Ber. PhysioI. 34,510-

Chem. ZbI. 1926 II, 455. 
10 W. Lau bender: Biochem. Z. 165, 427-442 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1839. 
11 F. Serio: Biochem. Z. 142, 440-453 (1923) - Chem. Zbl. 1924 I, 1052. 
12 Y. Hijikata: Acta Scholae med. Kioto 4, 215-249 (1921) - Ber. PhysioI. 16, 78 - Chem. 

Zbl. 1923 m, 168. 
13 J. Rosenbloom: J. metabol. Res. 4, 75-88 - Chem. ZbI. 192411, 1602. 
14 Ch. Rahier u. M. Regnier: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 983-985 - Chem. ZbI. 1923 III, 400. 
15 L. Pincussen, J. L. Anagnostu u. G. Zangrides: Z. exper. Med. 31, 410-422 (1923) -

Chem. ZbI. 1923 I, 1138. 
16 L. Pincussen: Biochem. Z. 150, 36-43 - Chem. Zbl. 1924 ll, 1947. 
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mit Argoflavin sind sehr ahnlich. AuBerdem werden Versuche mit Zusatz von Anthracen
derivaten, Argochrom und Methylenblau durchgefiihrt. 

Nach Versuchen von R. W. Seuffert, T. Ito und T. Yokoyama l wird das Verhaltnis 
von Gesamt-N zu Formol·N (100: 1 mit geringen SGhwankungen) weder durch Verfiitterung 
von Aminosauren noch durch natiirliche Proteine im allgemeinen wesentlich geandert. Die 
absolute Vermehrung im Harn durch die Aminosauren ist sehr gering (1/2-1 % des in der 
Nahrung zugefiihrten N). 

Bei Ersatz einer geringen Menge von NahrungseiweiB durch Aminosauren, entsprechenden 
N-Gehaltes, wird nach A. Bickel und J. Remesov 2 die N- und C-Resorption im Darm 
gesteigert, wahrend die EiweiBoxydation des intermediaren Stoffwechsels nicht erhOht ist. 
Das Plus an N wird reteniert, der dysoxydable Harn·C bei gleichbleibendem N-GehaIt des 
Harns vermehrt. 

Bei Verabreichung von Phenylessig- und Phenylpropionsaure an Kaninchen steigt nach 
Y. HijikataS der Aminosauregehalt im Harn, wahrend der Harnstoffgehalt sinkt und der 
Gesamt-N und das NHa wenig verandert werden. Bei groBeren Dosen steigt auBer dem Amino
sauregehalt der Gesamt-N, NHs, Harnstoff an, so daB es sich hierbei wohl um einen patho
logischen Zerfall des Zellproteins handelt. 

Wurde die Speiserohre direkt mit dem Duodenum verbunden, so sezernierte nach 
A. C. Yvi, R. K. S. Lim und J. E. Mc Carthy 4 der so isolierte Magen nach 1-3 Stunden 
bei gemischter Kost infolge der Wirkung der Verdauungsprodukte Peptone, Aminosauren 
und Amine. 

Nach Ligatur des Duodenums mit und ohne Gastroenterotomie, sowie nach Unterbindung 
der oberen Halite des Ileums nimmt nach R. L. Haden und Th. G. Orr 5 der Nichtprotein-N 
und Harnstoff-N des Plasmas zu, wahrend der Aminosaure·N unverandert bleibt. 

Nach S. Yoshiue 6 fiihrte schon eine geringe ResorptionsstOrung bei Runden zu einer 
Verminderung der Harnstoffbildung zugunsten einer Vermehrung der Aminosauren und des 
NHa im Rarn. Die Resorptionsstorung ist die Folge einer Magen-DarmstOrung. Die avitami
nosen Storungen des N-Stoffwechsels beruhen auf Wachsen der negativen N-Bilanz und werden 
auch durch reichliches Futter nicht beseitigt. 

Uber die gesteigerte Aminosaureabgabe im Harn durch Hemmung der Fettoxydation 
mittels eines reduzierenden Agens berichtet N. R. Dhar 7 • 

. K. Morinaka 8 untersuchte an normalen Hunden und Kaninchen, sowie im Selbst
versuch den EinfluB verschiedener Antipyretica auf den Aminosaure-N des Hams. 

Nach D. Alpern und J. A. Collaz0 9 wurde der Aminosaure-, Harnstoff- und Rest-N
Gehalt des Blutes bei einem vitaminarm ernahrten Hund betrachtlich hoher als bei einem 
normal ernahrten Hund gefunden. 

Bei Morbus Brigthii ist die Aminosaureausscheidung nach F. Widal und M. Laudat 10 

kaum verandert. 
Aminosauremangel hebt nach G. Watzadsell die Harnsekretion der isolierten Frosch

niere auf, wahrend Aminosaurezusatz die Sekretion wieder herbeifiihrt. Aminosaurezusatz 
verhindert bei Beginn das AufhOren der Sekretion. Eine ahnlich hemmendeWirkung iibt 
Aminosauremangel auf die Durchstromung der DarmgefaBe aus. 

Nach G. MontemartinP2 findet nach Chloroformnarkose eine Steigerung der Amino
saure-, Harnstoff- und Gesamtstickstoffausscheidung im Harn statt. 

1 R. W. Seuffert, T. Ito u. T. Yokoyama: Biochem. Z. 156, 255-261 - Chem. Zbl. 
1925 II, 59. 

2 A. Bickel u. J. Remesov: Biochem. Z. 186, 54-63 - Chem. Zbl. 1921' II, 1485. 
a Y. Hijikata: J. of bioI. Chem. 51, 141-154 (1922) - Chem. ZbJ. 1922 m, 7I. 
4 A. C. Yvi, R. K. S. Lim u. J. E. Mc Carthy: Quart. J. exper. Physiol. 15, 55-68 - Ber. 

PhysioL 31, 573 - Chem. Zbl. 1925 II, 1994. 
5 R. L. Haden u. Th. G. Orr: J. of exper. Med. 31', 365-375 - Chem. Zbl. 1923 III, 399. 
6 s. Yoshiue: Biochem. Z. 148, 1-48 - Chem. Zbl. 1924 II, 855. 
7 N. R. Dhar: Chemie der Zelle u. Gewebe 13, 119-133 - Chern. ZbJ. 1926 II, 2823. 
8 K. Morinaka: Hoppe-Seylers Z. 129, 111-129 - Chem. ZbI. 1923 III, 1190. 
9 D. Alpern u. J. A. Collazo: Z. exper. Med. 35, 288-295 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 67. 

10 J!'. Widal u. M. Laudat: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 1002-1004 (1926) - Chern. ZbI. 
1921' I, 1974. 

11 G. Watzadse: Pfliigers Arch. 219, 694-705 - Chern. ZbJ. 1929 II, 3030. 
12 G. Montemartini: Boll. Soc. BioI. spero 3, 279-281 (1928) - Chem. Zbl. 19291, 

3005. 
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Uber Aminosaurediathesen (Cystinurie-Alkaptonurie) berichtet F. Umber1. 
S. J. Thannhauser und W. Markowicz 2 untersuchten die Einwirkung einiger Amino

sauren auf die Ketonkorperausscheidung beim schweren Diabetes. 
An der Aciditat des sauren Harnes sind nach L. Lemadte S neben den sauren Phos

phaten, sauren Ureaten, dem CO2 und den Pigmenten Aminosauren beteiligt. 
Urine, in denen spontane Krystallisation von Harnsaure zu beobachten war, zeichneten 

sich nach L. C. Maillard 4 durch einen hiiheren NHs- und Aminosaure-N-Gehalt aus. Ver
fasser glaubt, daB das organische Radikal; an das die Harnsaure zu einer wasserloslichen 
Verbindung gekuppelt gain soll, eine Aminosaure ist. 

Ober die Aminosaureausscheidung durch die Kiemen bei Fischen (Wasserkarpfen, Gold
fisch) berichtet H. W. Smith 5. 

Ober die Veranderungen des Aminosaure-N bei Fisch- und Fleischfaulnis berichten 
J. Tillmans und R. Ott0 6• 

Bei der Autolyse von aseptisch behandelten Leberstiickchen findet eine Vermehrung 
des NichteiweiB-N statt, der nach H. Delaunay7 zu 60-70% in der Form von Amino
sauren vorliegt, wahrend er fiir andere Organe (Pankreas, Magen, Lunge, Gehirn, Muskeln) 
nur 40-50% betragt, dagegen fiir Milz und Diinndarm sich dem Leberwert nahert. 

Bei der Autolyse von Meerschweinchenlebern ist nach P. Rona und E. MislowitzerS 
die gebildete Menge von freien Aminosauren sehr gering. 

Die autolytische NHa-Bildung im Meerschweinchenleberbrei in n-Phosphat- und Lactat
puffern bei 37 0 unter Zusatz von einigen Tropfen Chloroform in saurem und in alkalischem 
Milieu bei Zugabe von Aminosauren untersuchten P. Gyiirgy und H. Riithler 9. 

Nach Versuchen von J. M.Luck, G.Morrison und L. F. Wilbur 10 nimmt der Amino
sauregehalt im Blute des Menschen, des Meerschweinchens und der Ratte nach Insulindosen 
ab, die noch keinen Krampf erzeugen. Die molare Konzentration der Aminosauren im Blut 
war bisweilen so groB wie die Abnahme des Blutzuckers. 

Nach V. C. Kiech und J. M. Luck 11 wird bei Ratten nach Insulininjektion der Amino
saure-N im Tier verringert, wahrend der Harnstoff-N in entsprechender Weise zunimmt. 

Nach F. Wyss12 hindert Insulin die Oxydation von Aminosauren zu Acetonkiirpern. 
Nl;tch J. Born und G. Ivanovics 13 kiinnen Aminosauren als Verunreinigungen des 

Insulins die Ursachen dessen Wirkung auf die Gewebsatmung (Reduktionssteigerung) sein. 
Nach E. Wiechmann 14 sinkt nach Insulininjektion beim Diabetiker der Aminosaure

gehalt. Dasselbe erfolgt beim Diabetiker wie beim Gesunden auch nach Einnahme von Trauben
zucker. Beim schweren Diabetiker bleibt der Aminosauregehalt unverandert. Ebenso wird 
auch die Aminosaure-N-Ausscheidung im Harn beim Diabetiker nach Insulin vermindert. 

Ober die Veranderung von Reduktion und Rotation im System: Insulin-Glucose
frische Muskulatur-NaCI-Liisung durch das miigliche Auftreten von Aminosauren berichten 
Chr. N. J. Gram und O. J. Nielsen 15. 

F. Bischoff, M. Sahyun und M. L. Long 16 untersuchten den EinfluB von 25 Guanidin
praparaten auf den Aminosaure- und Harnstoffgehalt des Blutes. 

1 F. Umber: Mooch. med. Wschr. r~, 653-655 - Chem. ZbI. 192511, 64. 
2 S. J. Thannhauser U. W. Mar kowicz: Klin., Wschr. 4, 2093-2099 (1925) - Chern. ZbI. 

1926 I, 713. 
3 L. Lemadte: Evolut. merl.-chir. 6, 335-341 - Ber. PhysioI. 38, 272-273 - Chern. Zbl. 

1921' I, 1695. 
4 L. C. Maillard: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 5, 930-934 (1923) - Ber. Physiol. 26, 380 

(1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 2179. 
5 H. W. Smith: J. of bioI. Chern. SI, 727-741 - Chern. Zbl. 192911, 323. 
6 J. Tillmans u. R. Otto: Z. Unters. Nahrgsmitt. uSW. 41', 25-37 - Chern. Zbl. 19241,2841. 
7 H. Delaunay: C. r. Soc. BioI. Paris S1', 1091-1093 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 792. 
8 P. Rona u. E. Mislowitzer: Biochem. Z. 140, 517-542 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 69. 
9 P. Gyorgy U. H. Rothler: Biochem. Z. 11'3, 334~347 - Chern. ZbI. 1926 II, 1436. 

10 J. M. Luck, G. Morrison u. L. F. Wilbur: J. of bioI. Chern. n, 151-156 - Chern. Zbl. 
1925 II, 905. . 

11 V. C. Kiech u. J. M. Luck: J. of bioI. Chern. 1'S, 257-264 - Chern. ZbI. 1925 II, 1455. 
12 F. Wyss: C. r. Acad. Sci. ParislSI, 327-328 (1925) - Chern. Zbl. 19261,991. 
13 J. Born u. G. Ivanovics: Biochem. Z. 11'3, 190-200 - Chern. ZbI. 1926 II, 1869. 
14 E. Wiechmann: Z. exper. Med.44, 158-167 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 2580. 
15 Chr. N. J.Gram u. O. J. Nielsen: Biochem. Z. 201, 369-390 (1928) - Chern. ZbI. 19291,1121. 
16 F. Bischoff, M. Sahyun u. M. L. Long: J. of bioI. Chern. SI, 325-349 - Chern. Zbl. 

1929 I, 2549. 
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Uber die Aminosaureausscheidung des gesunden Menschen bei N-freier und kohlehydrat
.reicher Kost, nach Verabreichung von Thyroxin berichten H. J. Deuel jr., J. Sandiford, 
K. Sandiford und W. M. Boothby 1. 

Uber die mogliche Bildung des Adrenalins im Organismus aus Aminosauren berichtet 
D. J. Harries 2. 

Von E. Abderhalden und E. Gellhorn 3 wurde der EinfluB von Aminosauren auf 
die Adrenalinwirkung am Meerschweinchendickdarm untersucht. Konzentrationen von 
1:25000-200000 steigerten die Adrenalinwirkung (Herabsetzung des Tonus und Lahmung 
der automatischen Kontraktionen). Die Wirkung war vollig reversibel. Weitere Versuche 
der Verfasser4 am Herzen zeigten, daB die Adrenalinwirkung durch Aminosauren bedeutend 
verstarkt wird, so daB sich die Schwellenkonzentration bis auf ca. 1/10 des Normalwertes er
niedrigt. Ebenso wird an der glatten Muskulatur des Magens und der Speiserohre des Frosches 
eine Verstarkung bzw. Lahmung ausgelost. Den Aminosauren selbst kommt kein EinfluB 
auf die automatische Kontraktion der Herz-, Magen- und Speiserohrenmuskulatur zu. Dabei 
bestehen zwischen den verschiedenen Komponenten der optisch aktiven Aminosauren keine 
Unterschiede. Bei intraperitonealer Injektion wird durch Aminosaurezusatz bei der weiBen 
Maus die Senkung der Temperatur verstarkt. Hierbei erweisen sich die natiirlich vorkommenden 
Komponenten der optisch aktiven Aminosauren besonders wirksam. 

Nach Versuchen von E. Freudenberg und P. Gyorgy5 hemmen Aminosauren die 
Kalkbindung an Knorpel und ebenso die Bindung von Ca an die Serumkolloide. 

Wahrend die Larven des Kabinettkafers (Anthremus muscorum) nach E. A bder halden 6 

auf Seidenkokons und Seidenfaden gut gediehen, konnten sie sich auf einem Gemisch von 
verschiedenartigen Aminosauren nicht entwickeln. . 

Uber die Veranderung des Aminosauregehaltes bei Roggenahren in verschiedenen Stadien 
der Reife berichtet A. Kiesel 7• 

A. Toschtschewikowa 8 studierte das VerhaItnis des Gesamt-N zum Amino-N bei 
der Keimung der Samen von Lathyrus sinensis L. und Dolochus melanophthalma D_ C. im 
destillierten Wasser im Dunkeln, das erst zu-, spater abnahm. 1m wasserigen Auszug nahm 
der Amino-N wahrend der Keimung standig zu. 

Nach S. L. J odidi 9 findet bei der Keimung von Maissamen unter LichtausschluB 
vom' Keimungsbeginn bis zum 8. Tage eine Zunahme der Aminosauren statt. 

K. Mothes10bestimmte morgens und abends in Blattern neben anderen N-Verbindungen 
den AminosRuregehalt. 

In Sellerieblattern, die von Cercospora apii Fres. und Septoria apii Chester befallen 
sind, ist nach G. H. Coons und L. J. Klotz 11 der Aminosauregehalt niedriger alB in gesunden 
Blattern. 

Beim Trocknen der Blatter der Feuerbohne bei niederer Temperatur nehmen nach 
A. Ch. Chibnall 12 infolge autolytischer Prozesse die in Wasser loslichen N-Verbindungen 
(NH4-Salze, Aminosauren und Asparagin) zu. 

In den Stielen jiingster Blatter findet nach W. Ruhland und K. Wetzel 13 starke EiweiB
synthese unter Zufuhr von Aminosauren aus dem Rhizom statt. 

1 H. J. Deuel jr., J. Sandiford, K. Sandiford u. W. M. Booth by: J. of bioI. Chern. r6, 
391-406 - Chern. ZbI. 1928 n, 167. 

2 D. J. Harries: Brit. med. J. 1923 I, 1015-1016 - Chern. ZbI. 1923 III, 1046. 
3 E. Abd erhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 154-161 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 550. 
4 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 203, 42-56 - Chern. ZbI. 1924 n, 497. 
5 E. Freuden berg u. P. Gyorgy: Biochem. Z. 124,299-310 (1921) - Chern. ZbI. 1m I, 433. 
8 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 142, 189-190 - Chern. ZbI. 19251,2020. 
7 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 135, 61-83 - Chern. Zbl. 192411, 193. 
8 A. Toschtschewikowa: Bull. l'Univ~ l'Asie centrale (Tachkent) r, 43-45 (1924) - Chem. 

Zbl. 1926 I, 1424. 
9 S. L. J odidi: J. agricnlt. Res. 31, 1149-1164 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2710. 

10 K. Mothes: Planta (BerI.) 1,317-:-320 - Ber. Physiol. 32, 526-527 (1925) - Chern. Zbl . 
• 9%61, 2482. 

11 G. H. Coons u. L. J. Klotz: J. agricult. Res. 31, 287-299 (1925) - Chern. ZbI. 19%61, 
1476. 

12 A. Ch. Chibnall: Biochemic. J. 16, 599-607 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 1599. 
13 W. Ruhland u. K. Wetzel: Planta (Berl.) 3, 765-769 (1927) - Chern. ZbI. 1928 II, 

1222. 



Aminosiiuren, die im EiweiB vorkommen. 293 

Nach Versuchen von W. Thomas1 findet die Reduktion der Nitrate zu Aminosauren 
bei mit NaNOa gedungten Apfelbaumen wahrend der ganzen Vegetationsperiode ausschlieBlich 
in den feinen Wurzeln statt. 

Nach E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. Jacquot 2 findet sich bei 
der Desamidierung, selbst wenn verschiedene Aminosauren als N-Quelle fiir Schimmelpilze 
verwendet wurden, doch ein annahernd konstanter Wert fiir die Energieproduktion. 

Nach G. Klein, A. Eigner und H. Mullera fiihrt die Nitratassimilation bei Pilzen 
(Aspergillus niger) wie bei griinen Pflanzen uber N02 und NHa zur Aminosaure. Beim War
burgschen Nitratgemisch werden nur NHa und Aminosauren gefunden. KeN, Phenylurethan 
oder anaerobe Bedingungen sind ohne EinfluB auf dieses Ergebnis. Ebenso treten unter alka
lischen Kulturbedingungen NJIa und Aminosauren auf, in geringer Menge auch Nitrit. Nach 
den Verfassern findet die Reduktion vom Nitrat bis zur Aminosaure im AuBenmedium statt. 

E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. J acquot 4 untersuchten von 
Sterigmatocystis nigra und Aspergillus orycae den quantitativen Energiestoffwechsel und 
stellten fest, daB Aminosauren wie Proteine, als einziger organischer Nahrungsstoff gegeben, 
von den Pilzen zu 39 % ausgenutzt wurden. 

Nach W. Vorbrodt 5 wird im Mycelium von Aspergillus niger der mineralische N 
zunachst hauptsachlich zur Bildung von Aminosauren verwendet, aus denen sich dann die 
Polypeptide aufbauen. 

Nach S. Kostytschew und W. Tschesnokow 6 wird die vom Aspergillus niger ge
bildete Citronensaure zum Aufbau von Aminosauren gebraucht. 

D. Tits 7 studierte die Wirkung von Aminosauren auf die Keimung von Phycomyces 
nitans Kunze und Schmidt. 

Bei Zuchtung von Pilzen (Phycomyces nitans, Acremomum, Diplocladium, Pemcillium 
multicolor, Botrydis cinerea, Amblyosporium und Trichothetium) auf Gemischen von Amino
sauren, die kein Arginin enthalten, wird nach N. Iwanow 8 trotz guter Mycelbildung kein 
Harnstoff gebildet. 

-ober die Verwendung von Aminosauren als N-Quelle fiir Penicillium arenarium nov. 
spec. berichten W. Schaposchnikow und A. Manteufel 9• 

Die gegenuber Mehltau empfindlicheren Gattungen von Oenothera hatten im Gegensatz 
zu den resistenten Gruppen nach J. M. Marafion 10 einen erhohten Aminosauregehalt. 

T. Akaghi, I. Nakajima und K. Tsugane11 untersuchten bei der Herstellung von 
Hatsucho-Miso wahrend der Reife mittels Schimmelpilzen die Aminosaurebildung und den 
Zusammenhang zwischen Aminosauregehalt und dem Geschmack des gewonnenen Pro
duktes. 

Ebenso wird von T. Takahashi 12 in der Garungsflussigkeit des Koji-Extraktes durch 
Garung mittels Willia anomala I, II, III und IV der Aminosauregehalt bestimmt. Nach 
Verfasser wird das schmackhafteste Getrank durch Abart I erhalten, die die geringste Amino. 
sauremenge bildet, so daB das Getrank um so besser ist, je weniger Aminosauren es enthalt. 
Ferner wird beobachtet, daU bei fortschreitender Reife eine bemerkenswerte Zunahme an 
Aminosauren stattfindet. 

1 W. Thomas: Science 66, 115-116 - Chern. ZbI. 19%1 D, 1711. 
2 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet u. R. Jacquot: C. r. Acad. Sci. Paris "'8, 

1488-1491 - Chern. ZbI. 1924 D, 2762. 
a G. Klein, A. Eigner u. H. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 159, 201-234 (1926) - Chern. ZbI. 

19211, 302. 
4 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet u. R. Jacquot: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 

1, 351-379 - Chern. ZbI. 1925 n, 666. 
5 W. Vorbrodt: Bull. Acad. Pol. Sci. Lettres, Serie B 1921 (17 Seiten sep.) - Chern. ZbI. 

19%H, 3011. 
6 S. Kostytschew u. W. Tschesnokow: Z. BioI., Planta (Berl.), Arch. wiss. Bot. 4, 181-200 

(1927) - Chem. Zbl. 1928 D, 1452. 
7 D. Tits: Bull. Acad. Med. Belg. [5] 12, 545-555 (1926) - Chem. Zbl. 1921 I, 1326. 
8 N. Iwanow: Biochem. Z. 162, 425-440 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 702. 
9 W. Schaposchnikow u. A. Manteufel: Trans. scient. chern. pharmac. !nst. Moskau (russ.) 

19%3, Nr. 5, 3-27 - Chern. Zbl. 1921 n, 1712. 
10 J. M. Marafion: Philippine J. Sci. 24, 369-441 - Chern. ZbI. 19U II, 2762. 
11 T. Akaghi, I. Nakajima u. K. Tsugane: J. ColI. Agric. Tokyo 5, 263-269 (1924) - Chern. 

Zbl. 19%5 I, 1024. 
12 T. Takahashi: J. ColI. Agric. Tokyo 5, 283-286 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1024. 
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Th. Bokornyl berichtet iiber die Verwendung von Aminosaurenals C· und N·Quellen 
zur Ernahrung von Algen und Pilzen (Hefen). 

Uber den Amino·N·Gehalt von Hefezellen vor, wahrend und nach der Garung berichten 
H. v. Euler und H. Fink 2. 

Versuche von R. Baestle S tiber die das Hefewachstum anregenden Substanzen ergaben, 
daB Vitamine und Aminosauren nicht nur das Wachstum, sondern auch die Garkraft der Hefe 
fordern, ohne die Vermehrung zu verringern. Verfasser untersuchte noch speziell die Wirkung 
eines Aminosaure., Vitamin· oder eines kombinierten Zusatzes beider Substanzen bei der 
Liiftung und verschieden starken Aussaat auf Garung, Wachstum und Hefenernte. 

Nach S. Kostytschew und W. Brilliant' findet in Hefeautolysaten in O,33proz. 
Essigsaure nach Neutralisation mit (NH,)2COS oder Na2COS ~nd Zusatz von Glucose oder 
Saccharose nach einiger Zeit eine Zunahme des Protein·N statt, wobei der Aminosaure·N 
der Losung abnimmt. Der ProzeB soll nicht fermentativer Natur sein, was durch Versuche 
bestatigt wird, nach denen Aminosauren mit Glucose und (NH,)2COS unter Bildung von Sub· 
stanzen reagieren, die durch CU(OH)2 gefallt werden. 

Nach Versuchen von N.lwanow 5 sinkt bei Zugabe von K2HPO, oder NaOH zum 
Autolysensaft der Hefe der Amino·N. Ebenso wird der Amino·N durch Glucosezusatz um 
ein Vielfaches vermindert. Lactose, Glycerin und Seignettesalz vermogen die Glucose nicht 
zu ersetzen. Mit Gliadin und Takadiastase findet derselbe Vorgang statt. 

Bei der Einwirkung von Hefeautolysat auf Zucker entstehen nach S. Kostytschew 
und W. Brilliant 6 in groBen Mengen N·haltige Stoffe durch Vereinigung der Zucker mit 
Aminosauren, wobei nur die Aldosen reaktionsfahig sind. Diese Verbindungen aus Amino· 
sauren und Zuckern vereinigen sich auch spontan bei schwach alkalischer Reaktion. Bei 
Zerlegung der Cu·Verbindung wird der Zucker regeneriert, wahrend die Aminosauren tief· 
greifend verandert werden. 

Uber den EinfluB von Aminosauren auf die Bildung von I·Apfelsaure aus p.Oxyglutamin· 
saure durch Hefegarung berichtet H. D. Dakin 7. 

C. Neuberg und M. Kobe18 berichten tiber Reaktionen einzelner Zuckerarten mit 
verschiedenen Aminosauren. Weiterhin teilen sie mit, daB Gemische von Aminosauren und 
Zucker schneller als Zucker allein vergaren. 

Bei der Aufarbeitung von Macerationssaften von Kuhmilchdriisen wurden von E. Hesse 9 

an wohldefinierten Produkten nur Aminosauren isoliert. Anscheinend wird die Bildung der 
Maltose durch die Aminosauren katalytisch beeinfluBt, oder der ProzeB der Milchzuckerbildung 
:wird so verlangsamt, daB die Zwischenstufe, die Maltose, faBbar wird. 

Der Zuckerverbrauch von Paramacien wird nach W. E. Burge, G. C. Wickwire, 
A. M. Estes und M. Williams10 durch Zusatz von optisch inaktiven Aminosauren nicht 
verandert, dagegen durch Zusatz optisch aktiver Sauren erhoht. Weitere Versuche der Ver· 
fasserll ergaben, daB tierische Zellen (Paramacien) starker ansprechen als pflanzliche (Spirogyra). 

Nach Versuchen von F. E. E mery12 niitzte Paramaecium caudatum Aminosauren aus, 
wobei die Ausniitzung mit zunehmender Temperatur (bis 32°) stieg. Untersucht wurden 
14 verschiedene Aminosauren und deren Gemische. 

L.Bleyer 1S untersuchte die Abhangigkeit der Zunahme an Amino·N bei der Zersetzung 
einiger Nahrsubstrate durch Bakterienkulturen von der Pufferung des Substrates. 

1 Th. Bokorny: Allgem. Brauer· u. Hopfenztg. 65, 191-192 - Chem. Zbl. 19~51, 2314. 
2 H. v. Euler u. H. Fink: Hoppe·Seylers Z. 157, 222-262 - Chem. Zbl. 19~6 n, 2447. 
3 R. Baestle: Wschr. Brauerei 41, 251-253 (1924) - Chem. Zbl. 19251, 778. 
4 S. Kostytschew u. W. Brilliant:.Bull. Acad. St. Petersbourg [6], 953-970 (1916) - Chem. 

Zbl. 19~5 I, 2702. 
5 N.lwanow: Bull. Acad. St. Petersbourg [6] 971-992 (1916) - Chem. Zbl. 1925 I, 2702. 
6 S. Kostytschewu. W. Brilliant: Hoppe.SeylersZ.127, 224-233 - Chem.Zbl.J923m,318. 
7 H. D. Dakin: J. of bioI. Chem. 61, 139-145 - Chem. Zbl. 1924 n, 2058. 
8 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochem. Z. 174,464-479 -.Chem. Zbl. 1926 II. 3059 - Biochem. 

Z. 182, 273-284 - Chem. Zbl. 1927 I; 2562. 
9 E. Hesse: Biochem. Z. 138, 441-460 - Chem. Zbl. 1923 m, 957. 

10 W. E. Burge, G. C. Wickwjre, A. M. Estes u. M. Williams: J. of bioI. Chem. 74, 235 
bis 239 - Chem. ZbI. 1927 II, 2325. 

11 W. E. Burge, G. C. Wickwire, A. M. Estes u. M. Williams: Botanic. Gazette 85, 344 
pis 347 - Chem. Zbl. 1928 n, 160. 

12 F. E. Emery: J. Morph. a. Physiol. 45, 555-577 (1928) - Chern. Zbl. 1929 n, 2689 . 
. 13 L.Bleyer: Biochem. Z. 157, 220-228 - Chem. Zbl. 1925 n, 308 .. 
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Uber die Verwertbarkeit von Aminosauren als N-Quelle von saurefesten Bakterien 
berichtet S. Kondo 1. 

J. Hirsch2 studierte den Stoffwechsel von Vibrio cholerae auf Aminosaure- bzw. Pepton
losungen unter aero ben und anaeroben Bedingungen. Die Bedeutung der Aminosauren fiir das 
Wachstumder Vibrionenliegt bei Gegenwart von Zucker hauptsachlich in ihrer Rolle als N -Quelle. 

Micrococcus ovalis, der sich im Darm gesunder Sauglinge und im Duodenalinhalt 
Erwachsener findet, bildet nach A. J. Kendall und R. C. Haners weder Aminosauren 
noch Indol. 

Dber die Abspaltung der Aminosauren aus Gallep.sauren im Organismus der Maus in 
der Leber und Milz durch Darmbakterien berichten F. Rosenthal, L. Wislicki und H. Pom
mernelle 4• 

Nach A. Adamo sind die aliphatischen Aminosauren fiir das Wachstum des Bacillus 
bifidus schadlich. 

Beim Studium iiber das Wachstum von Bacillus botulinus, Bac. sporogonus und Bac. 
tetani zeigt letzterer nach C. Wagner, C. C. Dozier und K. F. Meyer 6 eine geringere An
haufung von Aminosaure-N als die anderen. Bei Untersuchung von Wachstum und Toxin
bildung des Bacillus botulinus auf N-reichen NahrbOden mit und ohne Glucose nimmt nach 
den Verfassern 7 in beiden Medien der Aminosaure-N zu. 1m Nahrboden mit Glucose ist 
die Zunahme nach 96 Stunden starker. 

Uber die Anhaufung protaminophager Bakterien mittels Aminosauren und iiber den 
aeroben Abbau der Aminosauren durch diese Bakterien berichtet L. E. den D. de Yong8• 

Nach J. Su pniewski 9 werden vom Bacillus pyocyaneus cyclische wie aliphatische 
Aminosauren abgebaut. Zuerst wird die Carboxylgruppe zerstort und NHs gebiIdet. 

Auf einer Abkochung der Samen von Lupinus albus mit Zusatz von Aminosauren ent
wickelt nach C. Gessard 10 Bacillus pyocyaneus einen unbestimmten schwachen und erst 
spat auftretenden Geruch. 

Nach A. Goris und A. Liot 11 wird das Wachstum des Bacillus pyocyaneus und die 
Bildung des Pyocyanins verhindert, wenn die Aminogruppe der Aminosaure an eine Mineral
saure gebunden ist. Weiterhin ist es sehr wahrscheinlich, daB der Aminosaure-N erst nach 
Umwandlung in NHs wirksam ist. 

Uber die BiIdung von Katalase und Peroxydase durch Bacillus coli in verschiedenen 
Medien: Bouillonkulturen mit Luftzutritt, ohne Luftzutritt, Kulturen in synthetischen Medien 
mit und ohne Luftzutritt berichten O. Fernandez und T. Garmendia12• Ferner wurde 
die Menge Ammoniak bestimmt, die der Bacillus aus den Aminosauren {rei macht. Es findet 
sowohl bei LuftausschluB wie bei Luftzutritt Zersetzung statt, doch handelt es sich stets 
nur um Zehntelmilligramm. 

Colibacillen bilden durch Zersetzung von I·Cystein in Gegenwart. von Zucker und Amino
sauren nach H. Yaop3 Mercaptan. 

Nach M. Kondo 14 bildet Proteus vulgaris aus I-Cystin in Gegenwart von Aminosauren 
kein Mercaptan. 

1 S. Kondo: Biochem. Z. 153, 302-312 (1924) - Chem. Zbl. 1925 I, 683. 
2 J. Hirsch: Z. Hyg. 109, 387-409 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 1360. 
s A. J. Kendall u. R. C. Haner: J. info Dis. 35,67-76 - Ber. Physiol. 28,473 (1924) - Chem. 

Zbl. 1925 I, 1089. 
4 F. Rosenthal, L. Wislicki u. H. Pommernelle: Arch. f. exper. Path. 122, 159-183 -

Chem. Zbl. 1921' II, 1369. 
6 A. Adam: Z. Kinderheilk. 31, 331-366 (1922) - Ber. Physiol. 11', 535-- Chem. Zbl. 

1923 III, 501. 
6 C. Wagner, C. C. Dozier u. K. F. Meyer: J. info Dis. 34, 63-84 - Ber. Physiol. 25,248-

Chem. Zbl. 1924 II, 1356. 
7 C. Wagner, C. C. Dozier u. K. F. Meyer: J. info Dis. 34, 85-102 - Ber. Physiol. 25, 249-

Chem. Zbl. 1924 II, 1356. 
S L. E. den D. de Y ong: Zbl. Bakter. II 1'1 ,193-232 (1927) - Chem. Zbl. 1928 II, 361. 
9 J. Supniewski: Biochem. Z. 146, 522-535 - Chem. Zbl. 1924 II, 682. 

10 C. Gessard: C. r. Acad. Sci. Paris 11'8, 1857-1859 - Chem. Zbl. 1924 II, 851. 
11 A. Goris U. A. Liot: C. r. Acad. Sci. Paris 11'6, 191-193 - Chem. Zbl. 1923111, 631. 
12 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. 21, 166-180 - Chem. Zbl. 

1923 III, 1416. 
13 H. Yaoi: Jap. med.World6, 139-144 (1926) -Ber. Physiol. 39, 133 -Chein.Zbl.I921'JI, 270. 
14 M. Kondo: Biochem. Z. 136, 198-202 - Chem. Zbl. 1923111, 788. 
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Uber die Abhangigkeit von Saurebildung und Abnahme der Aminosauren in Strepto
coccus hamolyticus-Kulturen und iiber den Unterschied zwischen Passagestammen und Labora
toriumskulturen in Serumzuckerbouillon, der darin besteht, daB jene deutliche Abnahme 
der Aminosaurebildung bei gesteigerter NHa-Ausscheidung und diese Abnahme beider zeigen, 
berichtet L. F. Foster 1. 

Uber die Bildung von Aminosauren durch nichthamolytische Streptokokken, aber nicht 
durch hamolytische Streptokokken berichtet B. Langwill 2• 

Uber die Zunahme des NH2-N in Milch durch Proteolyse wachsender Kulturen von 
Streptococcus lactis berichten L. T. Anderegg und B. W. Hammer a. 

Nach Ch. Barthel und W. Sadler' wird durch "Starters" aus Casein mehr Amino
saure-N gebildet als durch Reinkulturen von Milchsaurebakterien aus der Streptokokkengruppe. 

Nach F. Reader5 konnen in kiinstlichen Nahrboden fiir Sarcina arantiaca, Streptothrix 
corallinus und weiBer Streptothrix Aminosauren als N- Quelle NHa nicht ersetzen, wohl aber 
konnen sie in gleicher Konzentration wie Glucose diese als C- Quelle vertreten. 

Uber den EinfluB von Aminosauren auf das Wachstum empfindlicher Bakterien (Strepto
und Pneumokokken, Diphtheriebacillen) und tiber die Wirkung des Serums gegeniiber dem 
EinfluB von Aminosauren berichtet J. Gordon 6. 

Nach A. Lwoff und N. Roukhelman 7 wird der durch tryptische Wirkung der In
fusorien aus Wittepepton entstehende Aminosaure-N von den Bakterien teilweise absorbiert. In 
abiuretemMilieu nimmt der Amino-N sogleich ab, um erst mit beginnender Autolyse zu steigen. 

Nach S. Kostytschew, A. Ryskaltschuk und O. Schwezowa8 werden von Aco
bacter agile Aminosauren in Gegenwart von Zuckern nicht desaminiert. 

Uber die Bildung von Amino-N bei der Garung von Weizen, Gerste, Hafer, Reis, Bohnen. 
Ryegras, Gemischen von Starke mit Casein, Gehirn und Eiern durch Bacillus granulobacter 
'pectinovorum berichten H. L. Fulton, W. H. Peterson und E. B. Fred 9. Der Anteil des 
Amino-N schwankt zwischen 7-18%. 

Uber die Aminosaurebildung im Verhaltnis zur Proteinbildung durch Kulturen des 
Bacillus granulobacter pectinovorum in Aufschlammungen von Maismehl berichten W. H. Pe
terson, E. B. Fred und B. P. Domogalla 10• 

In der 1. Periode des Wachstums von Bacillus granulo bacter pectinovorum in Maische 
findet nach H. B. Speakman 11 keine Desamidierung statt. Ebenso wachst der Bacillus mit 
Aminosauren als einziger N -QueUe nicht. In der 2. Peri ode findet Desamidierung statt. 

Nach E. E. Ecker und J. L. Morris13 hemmen Aminosauren die Ausniitzung der Ham
saure .durch Aerobacter aerogenes. 

S. A. Waksman und S. Lomanitz 13 untersuchten die Verwertung von Aminosauren 
durch die Pilze Trichoderma koningi und Zygorhynchus molleri, durch Bacillus cereus und 
fluorescens und Actinomyces viridochro mogenus (Krachinski). 

Uber das Auftreten von Aminosauren bei der Lyse berichten H. Stassano und A. C. de 
Beaufort1'. 

1 L. F. Foster: J. Bacter. 6, 211-237 (1921) - Ber. Physioi. I~, 138-139 - Chern. ZbI. 
192~m, 65. 

2 B. Langwill: J. Bacter. 9, 79-94 - Ber. Physioi. ~, 143 - Chern. Zbl. 1924 D, 1810. 
a L. T. Anderegg u. B. W. Hammer: J. Dairy Sci. I~, 114-128 - Chern. ZbI. 1~9 D, 314. 
, Ch. Barthel u. W. Sadler: Trans. roy. Soc. Canada [3] 22. Sect. 5, 233-235 (1928) - Chern. 

ZbI. 1929 D, 178. 
5 F. Reader: Biochem. J. ~I, 901-907 - Chern. Zbl. 19~7 D, 2463. 
6 J. Gordon: J. of Path. ~7, 123-124 - Ber. Physioi. ~, 112 - Chern. ZbI. 19U D, 994. 
7 A. Lwoff u. N. Roukhelman: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 156-158-Chem. Zbl. 1~6 D,1537. 
8 S. Kostytschew, A. Ryskaltschuk u. O. Schwezowa: Hoppe.Seylers Z. 154, 1-17 -

Chern. Zbl. 1926 II. 775. 
D H. L. Fulton, W. H. Peterson u. E. B. Fred: Zbl. Bakter. II 67, 1-11 - Chern. 

Zbl. 19~6 II. 442. 
10 W. H. Peterson, E. B. Fred u. B. P. Domogalla: J. amer. chern. Soc. 46, 2086-2090 -

Chern. ZbI. 1924 D, 2271. 
11 H. B. Speakman: J. of bioI. Chern. 70, 135-150 (1926) - Chern. ZbI. 1~7 I, 305. 
12 E. E. Ecker u. J. L. Morris: J. info Dis. 35, 479-488 (1924) - Ber. Physiol. 30, 322 - Chern. 

Zbl. 19~5 II, 930. 
13 S. A. Waksman u. S. Lomanitz: J. agricult. Res. 30, 263-281- Chern. Zbl. I~·D, 731. 
14 H. Stassano u. A. C. de Beaufort: C. r. Soc. BioI. 93, 1380-1382 (1925) - Chern. Zbl. 

19~6 I, 1666. 
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"Uber den Ersatz des Asparagins in synthetischen NahrbOden fiir Tuberkelbacillen durch 
Aminosauregemische und durch partiell tryptisch hydrolysiertes Fleisch berichtet L. Boez 1. 

H. Braun und C. E. Cahn-Bronner s untersuchten die Ausnutzbarkeit einiger Amino
sauren fiir sich und im Gemisch mit Milchsaure durch Gas bildende und gaslose Paratyphus-B-, 
Gartner-, NH3 assimilierende und NH3 nichtassimilierende Typhusbacillen. 

Aminosauren konnen nach S. Kond0 3 als N-Quelle fiir Tuberkelbacillen des Typus 
humanus und bovinus dienen, wenn eine weitere C- Quelle zugegen ist. Glycerin ist meist 
giinstiger als Acetat. Zwischen den einzelnen Stammen bestehen aber erhebliche individuelle 
Unterschiede. 

tJber die Desaminierung von Aminosauren durch aerobe oder anaerobe Bakterien be
richten R. P. Cook und P. W OOlf4. 

H. Glinka-Tschernorntzky 5 berichtet iiber die Spaltung des Eiweilles durch Bact. 
mycoides zu Ammoniak und Aminosauren. Die Verfasserin 6 bestimmte weiterhin den Anstieg 
des NH2-N bei Ziichtung der Bakterien auf PeptonnahrbOden im Kulturfiltrat und in den 
Bakterienleibern, wobei vom 8. bis 15. Tag ein Anstieg des NHs-N stattfand. 

Uber die Fetthartung durch wasserstofferzeugende Bakterien unter Zusatz von ge
ringen Mengen Aminosauren berichtet R. v. d. Heyde 7• 

Uber den Einflull der Aminosauren auf die Wirkung (Hemmung oder Forderung der 
Substratspaltung) von Fermenten bzw. Fermentsystemen berichten A. Fodor, L. Franken
thaI und S. Kuk B• 

Aminosaure-Piperazin-Verbindungen werden nach E. Abderhalden und E. Rollner 9 

nicht durch Fermente angegriffen. 
Von B. Lustig10 wurden im Dialysat von Casein, Serumalbumin und -globulin bei 

Trypsineinwirkung gleich zu Anfang grollere Mengen von Aminosauren naohgewiesen. 
A. Hunter urid R. G. Smith ll vergleiohen den Zuwachs von Amino-N mit dem von 

NHs bei der tryptischen Verdauung von Casein, Gliadin und Wittepepton. 
Bei der Spaltung von Casein oder Kuhmilch duroh Anwendung von Serumproteasen 

ist nach S. Kimura12 die Zunahme an Monoaminosaure- und Albumosen-N groller als bei 
Anwendung von anderen Fermenten. 

Nach K. Oshima13 ist die duroh die Protease des Aspergillus oryzae aus Proteinen 
gebildete Aminosauremenge ebenso groll wie die duroh Trypsin gebildete Menge. 

A. Hunter14 untersuohte den Verlauf der tryptisohen Eiweillverdauung mittels der 
Butylalkoholextraktionsmethode. Der Butylalkoholextrakt zeigte steigende Mengen von 
Monoaminocarbonsauren. 

E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz15 untersuchten den Einflull von IX

und p-Aminosauren und Aminen auf die Spaltbarkeit von Leuoylglyoin, Glyoylleuoin bzw. 
Benzoyl-leucyIglycin und PhenyIiBocyanat-glycylleucin durch Erepsin bzw. durch Trypsin. 
Die Aminosauren hemmen bei allen Substraten die Spaltbarkeit starker als die Amine. 

Naoh M. Loeper, J. Deoourt und A. Lesure16 sind die Quelle der Aminosaurebildung 
in Pleuraergiissen proteolytische Vorgange im Exsudat, die in septisohen Fallen auf die Tatig-

1 L. Boez: Ann. Inst. Pasteur 40, 746-754 - Chern. ZbI. 1926 II, 2187. 
2 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Biochem. Z. 131,226-271 (1922) - Chern. ZbI.I923I, 965. 
3 S. Kondo: Biochem. Z. 155, 148-158 - Chern. ZbI. 19~5 I, 2495. 
4 R. P. Cook u. P. W 001£: Biochemic. J. ~~, 474-481 - Chern. ZbI. 19~8 II, 1579. 
5 H. Glinka-Tschernorntzky: Biochem. Z. ~06, 301-307 - Chern. ZbI. 19~9 II, 178. 
6 H. Glinka-Tschernorntzky: Biochem. Z. ~06, 308-313 - Chern. ZbI. 1~9 II, 178. 
7 R. v.d. Heyde: D.R.P. 482919 v. 17. Juni 1926, ausg. 23. Sept. 1929; Chern. Zbl.I~911, 2843. 
B A. Fodor, L. Frankenthal u. S. Kuk: Fermentforschg 10,274-301 (1928) - Chern. ZbI. 

1~9I, 2322. 
9 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 144,219-233 - Chern. ZbI. 19~511, 922. 

10 B. Lustig: Biochem. Z. 169, 139-148 - Chern. ZbI. 1926 I, 3241. 
11 A. Hunter u. R. G. Smith: J. of bioI. Chern. 6~, 649-665 - Chern. ZbI. 19~ I, 1757. 
12 S. Kimura: Tohoku J. exper. Med. 4, 671-675 - Ber. PhysioI. ~", 444 (1924) - Chern. 

ZbI. 1~5 I, 1614. 
13 K. Oshima: J. CoIl Agricult. 19, 135-244 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 II, 436. 
14 A. Hunter: Trans. roy. Soc. Canada (III) 16, V, 71-74 (1922) - Chern. ZbI. 1923 m, 1239. 
15 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10, 233-250 (1928) -

Chern. ZbI. 1~9 I, 2320. 
16 M. Loeper, J. Decourt u. A. Lesure: C. r. Soc. BioI. Paris 93,1348-1349 (1925) - Chern. 

ZbI. 19~6 I, 1837. 
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keit der l\fikroben und leukocytaren Fermente, in aseptischen Fallen auf die Fermente der 
Leukocyten wie des Exsudates selbst ausgelost werden. 

Nach Versuchen von Y. Uwatoko1 wird bei der Einwirkung von Pepsin + HCI auf 
Casein kein Amino-N gebildet. 

H. Steudel, J. Elinghaus und A. Gottschalk 2 untersuchten die Einwirkung von 
Pepsin auf Fibrin, Edestin und Vitellin. Sie bestimmten das Verhaltnis des Zuwachses an 
Carboxylgruppen zum Zuwachs des Amino-N. 

E. W. Rockwood und W. J. Husa 3 untersuchten die aktivierende Wirkung von 
Aminosauren auf die Urease und kamen zu folgenden Ergebnissen: IX-Aminosauren sind 
gute, ,B-Aminosauren schwache Aktivatoren, wahrend y-Aminosauren ohne EinfluB sind. 
Ersatz eines H-Atoms der Aminogruppe von IX-Aminosauren durch Benzoyl oder Veresterung 
der Carboxylgruppe vermindert nicht die Aktivatorwirkung. EinfUhrung einer 2. Carboxyl
gruppe (evtI. einer 2. Aminogruppe) erhoht dagegen diese Wirkung, wahrend weitere Amino
oder Carboxylgruppen anscheinend ohne EinfluB sind. Verlangerung der C-Kette schwacht 
die Wirkung abo Optische Isomeren zeigen keinen Unterschied. IX-Aminosauren mit N-haltigem 
Ring wirken durchschnittlich etwas starker als einfache Aminosauren. Die beschriebene Wir
kung kann als Nachweis fiir die IX-Stellung der Amino- oder Carboxylgruppe dienen. Ein 
Teil der Wirkung eines Enzyms beruht also nach den Verfassern auf der Aktivierung durch 
die IX-Aminosauren. Weitere Versuche von W. J. Husa 4 bestatigten frUhere Versuche iiber 
den EinfluB von Aminosauren auf die Aktivitat von Urease. So betrug der EinfluB von 
IX-Aminosauren 20%, von ,B-Amiriosauren 3%, wahrend y-Aminosauren negativ wirkten. 

In Gegenwart von Aminosauren wird nach D. OkuyamaS die anaerobe Oxydation von 
Phenolen durch Tyrosinase beschleunigt. 

In dem System p-Kresol + Aminosaure + Tyrosinase (aus Lactarius vellereus und aus 
Mehlwurm) wirkt nach R. A. Mc Cance 6 und M. E. Robinson und R, A. Mc Cance 7 die 
Aminosaure als Co-Enzym fiir die Oxydation des Phenols. Die Aminosaure wird dabei nicht 
desaminiert. Ferner wird festgestellt, daB die spontane Oxydation von Phenolen allein oder 
in Gegenwart von Aminosauren durch KCN nicht beeinfluBt wird, daB aber 1/soon-KCN die 
aerobe und anaerobe Wirkung der Tyrosinase verhindert. 

F. Ch. Happold und H. St. Rappers finden im Gegensatz zu dem Befunde von 
Schodat und Schweitzer s, daB bei der Einwirkung von Kartoffeltyrosinase auf Amino
sauren weder NHa gebildet noch der Amino-N vermindert wird, noch Adsorption von O2 

stattfindet. 
Nach H. C. Sherman, M. L. Caldwell und N. M. Naylor 9 schiitzt Aminosaure

zusatz zu einer ParikreasamylaselOsung in reinem Wasser diese vor Inaktivierung durch langeres 
Stehen oder durch Temperaturerhohung. 

tl'ber den EinfluB von Aminosauren auf die pankreaslipatische Spaltung von Tributyrin 
berichtet R. Karasawa10. In Gegenwart von Aminosaurensteigert Gallensaure die Pankreas
lipasewirkung starker als Gallensaure allein. 

A. Heiduschka und E. Kommll untersuchten die Beziehungen zwischen Konstitution 
und Geschmack von IX-Aminosauren. Weiterhin untersuchten die Verfasser12 die Abhangigkeit 
des SiiBungsgrades von der Konzentration der Aminosauren. 

tl'ber die Verwendung eines Komplexes, dessen Kationen aus Na, Ca und dessen Anionen 
aus Aminosauren und Ameisensauren bestehen, als Geschmackskorrigens ("Rosal") bei salz-

1 Y. Uwatoko: Hoppe-Seylers Z. 139, 76-81 - Chern. Zbl. 192411, 2595. 
2 H. Steudel, J. Elinghaus u. A. Gottschalk: Hoppe-Seylers Z. 154, 198-202 - Chern. 

Zbl. 192611, 1429. 
3 E. W. Rockwood u. W. J. Husa: J. amer. chern. Soc. 45, 2678-2689 (1923) - Chern. 

Zbl. 1924 I, 783. 
4 W. J. Husa: J. amer. chern. Soc. 48, 3199-3201 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 1028. 
S D. Okuyama: J. of Biochem. 10, 463-479 - Chern. Zbl. 1929 II, 2054. 
6 R. A. Mc Cance: Biochemic. J. 19, 1022-1031 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 3064. 
7 M. E. Ro bins on u. R. A. Mc Cance: Biochemic. J. 19,251-256 - Chern. Zbl. 1925 11,406. 
S F. Ch. Happold u. H. St. Rapper: Biochemic. J. 19,92-100 - Chern. Zbl. 1925 1,2451 

Chern. Zbl. 1913 I, 1354. 
9 H. C. Sherman, M. L. Caldwell u. N. M. Naylor: J. amer. chern. Soc. 41', 1702-1709 -

Chern. Zbl. 1925 II, 1989. 
10 R. Karasawa: J. of Biochem. 1', 117-127 - Chern. Zbl. 1921'11,280. 
11 A. Heiduschka u. E. Komm: Z. angew. Chern. 38, 291-294 - Chern. Zbl. 1925 I, 2302. 
12 A. Heid uschka u. E. Komm: Z. angew. Chern. 38, 941-945 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 880. 
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armer bzw. -freier Kost berichtet O. HeB 1. Uber die Herstellung weiterer Gewlirzsalze durch 
Mischen von Aminosauren mit Halogenwasserstoffsalzen (z. B. KCI) berichten Chemisch
Pharmaze~tische A. G. und A. Liebrecht 2. 

H. Riffart 3 bestimmte mittels der von ihm angegebenen Aminosaurebestimmung 
mit Ninhydrin den Aminosauregehalt von Fleisch, Milch, Eipulver und von daraus hergestellten 
Praparaten. Die vorherige Entfernung des NH3 ist notig. 

L. W. Ferris 4 untersuchte den Amino-N- + NH3-N-Gehalt von alternder Butter und 
Rahm. 

tiber die Adsorption von Aminosauren durch rote Blutkorperchen von Rind oder Pferd, 
in physiologischer NaCI-Losung suspendiert, berichten E. A b der halden und H. K lirten 5. 

H. Hausler 6 stellte fest, daB die Aminosaureverteilung zwischen Erythrocyten und 
Plasma im NaF-Blut die gleiche wie im Paraffinblut ist. Dem Blut zugeflihrte Amino
sauren werden noch nach 2 Stunden bei 37 0 quantitativ wiedergefunden, verschwinden aber 
teilweise aus dem Fllissigkeitssystem zugunsten der Korperchen. Dem Plasma zugeflihrte 
Aminosauren werden durch die Erythrocyten von Mensch und Rind in gleichen, mit steigender 
Konzentration steigenden Mengen aufgenommen. Die Kurve der Aufnahmewerte entspricht 
einer Adsorptionskurve. Nach 1 Stunde steht sie in nahezu linearem Verhaltnis zur angebotenen 
Konzentration. Flir aufgenommenen Aminosaure-N geben die Erythrocyten nicht Amino
saure-Rest-N in entsprechender Menge an das Fllissigkeitssystem abo 

Nach L. J arno 7 wird die hamolytische Wirkung von cholsaurem, tauro- und glykochol
saurem Na durch Aminosauren gesteigert. Besonders wirksam sind die Aminosaureester
chlorhydrate. 

Nach Versuchen von F. S. Fowweather und J. Gordon 8 riefen Aminosaureinjektionen 
bei Kaninchen keine positive Komplementbindungsreaktion hervor. Weiterhin hat Amino
saurezusatz zu negativen menschlichen Seren keinen EinfluB auf die Wassermannsche 
Reaktion, so daB kein Zusammenhang zwischen Amino-N-Gehalt menschlicher Sera und 
'Vassermannscher Reaktion besteht. 

Nach E. Wiechmann 9 ist die Durchlassigkeit der Meningen flir den Amino-N geringer 
als flir Zucker. Wird der Amino-N im Plasma durch Gelatinegaben gesteigert, so nimmt 
der Liquor-Amino-N trotzdem nur wenig zu. 

Nach Versuchen von J. M. Luck und E. T. Engle10 ist die Placenta der Ratte fiir 
Aminosauren vollig durchlassig. 

tiber die irreziproke Permeabilitat der lebenden Froschhaut fiir Aminosauren berichtet 
E. Wertheimer 11. Die abgetotete Membran zeigt nur sehr schwach die verschiedene Durch
lassigkeit. Weitere Versuche des Verfassers 12 zeigten, daB die Aminosauren durch eine Frosch
hautmembran nur hindurchgehen, wenn die Membraninnenseite mit einem Nichtleiter in 
Beruhrung steht. 

Nach P. Mazzocco und C. T. Rietti 13 ist nachlnjektion von Schlangengiftender Amino
sauregehalt des Blutes unverandert, wahrend die Milchsaure manchmal etwas erniedrigt ist. 

Die Wirkung des "Tyrins" von von Szent-Gyorgyj14 werden von B. St. Platt und 
A. W ormall 15 auf Aminosauren zuriickgefiihrt, da das Tyrin erhebliche Mengen von diesen 
enthalt. 

1 O. HeB: Miinch. med. Wschr. 76, 572-574 - Chern. Zbl. 1929 I, 2659. 
2 Chemisch-Pharmazeutische A. G. u. A. Liebrecht: E.P.312088 Yom 17. Mai 1929; 

AuszugveroffentL 17. Juli 1929; Chern. Zbl. 1929 II, 3194. 
3 H. RiHart: Z. Unters. Nahrgsmitt. uSW. 44, 225-239 (1922) - Chern. Zbl. 1923 IV, 338. 
4 L. W. Ferris: J. Dairy Sci. 5, 399-405 (1922) - Ber. Physiol.l9, ll-Chem. Zbl.1923IV, 615. 
S E. Abderhalden u. H. Kiirten: Pfliigers Arch. 189,311-312 - Chern. Zbl. 1921 III, 511. 
6 H. Hausler: Arch. f. exper. Path. lt6, 173-188 - Chern. Zbl. 1926 II, 2190. 
7 L. J arno: Z. Immun.forschg 60, 410-416 - Chern. Zbl. 1929 I, 2550. 
8 F. S. Fowweather u. J. Gordon: Brit. J. exper. Path. 8, 93-100 (1927) - Chern. ZbL 

1928 II, 1789. 
9 E. Wiechmann: Dtsch. Z. Nervenheilk. 91, 245-253 (1926) - Bcr. PhysioL 37, 619-620 

Chern. ZbL 1927 I, 1853. 
10 J. l\L Luck u. E. T. Engle: Amer. J. PhysioL 88,230-236 - Chern. ZbL 1929 II, 449. 
11 E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 199, 383-401 - Chern. ZbL 1923 III, 1090. 
12 E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 201, 488-502 (1923) - Chern. ZbL 1924 I, 1207. 
13 P. Mazzoccou. C.T.Rietti: C.r.Soc.Biol. Paris 97, 1342-1343 (1927)-Chem. Z bl.l 928 I, 1790. 
14 v. Szent-Gyiirgyi: Biochem. Z. 162, 399 - Chern. ZbL 1926 I, 699. 
15 B. St. PIa tt u. A. W ormall: Biochemic. J. 21, 26-30 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 3010. 
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Vber den Aminosauregehalt des Detoxins und Novocyts berichtet E. Treibmann 1. 

Aminosauren ohne SH-Gruppe sind nach C. Voegtlin, H. A. Dyer und C. S. Leonard a 
ohne EinfluB auf die tmdsche Wirkung von Verbindungen des Typus R - As = 0 auf Trypano
soma equiperdum. Ganz allgemein sind Aminosauren ohne SH-Gruppe nach den Verfassern 3 

ohne Wirkung auf die Toxitat von Arsenverbindungen. 
H. N. Batham' untersuchte die Nitrifikation der BOden durch neutralisierte Amino

sauren. Keine der angewendeten Aminosauren erreichte unter den gewahlten Bedingungen 
den Nitrifikationsgrad des (NH,)aS04' . 

A. Oparin 5 untersuchte die Rolle der Oxydation von Aminosauren (R' CH(NHa) 
- COOH + 0 -+ R . CH : 0 + COa + NH3) wahrend der Zersetzung eines isolierten Proteines 
bei der Autolyse und beim Keimen von Samen. Zur Forderung der Oxydation wurde dem 
System Chlorogensaure zugesetzt. Zur Hemmung derselben ging der Vorgang in einer O-freien 
Atmosphare vor sich. 

Bei Gegenwart von Chlorogensaure wurden nach A. Oparin 6 Aminosauren durch den 
Luftsauerstoff nach folgender Gleichung: 

R . CHNHa . COOH + 0 -+ R . CH: 0 + CO2 + NHs 
oxydiert .. 

Bei der Oxydation von Aminosauren an Tierkohle steigert nach K. Tsuneyoshi 7 zu
gefiigtes Lecithin die Oxydation, wahrend sie Cholesterin hemmt. 

Physikalisehe E/gensehaften: Aus Versuchen iiber das spektrale Verhalten von Amino
sauren ergibt sich nachH.Ley und F.H.Zschacke·8, daB in den Losungen der aliphatischen 
Aminosauren vorwiegend die Zwitterform (2 bzw. 3) in den der aromatischen Sauren die 
Neutralform (1) vorherrscht: 

1 NH2 • R • COOH 2 +NH3 • R . COO' 

Bei den freien aliphatischen Aminosauren bestatigt nach H. Ley und F. Vollbert D 

das optische Verhalten die Auffassung der Aminosauren als Zwitterionen. 
Von L. Marchlewski und A. Nowotn6wna 10 wurden die Extinktionskoeffizienten 

von Aminosauren nach der Methode von Hilgar bestimmt und mit dem von Keratose, einem 
alkalischen Abbauprodukt von Wolle, verglichen. 

Nach E. Abderhalden und K. Frankell wird die Drehung wasseriger Losungen von 
lX-Aminosauren im Gegensatz zur Drehung wasseriger Losungen von Dipeptiden durch Zusatz 
von Pb-Acetat umgedreht und stark erhOht. 

Vber die Racemisierung von Aminosauren bei der Herstellung von abgebauten Proteinen 
durch saure oder alkalische Hydrolyse berichtet J. Wilson12• 

Die Salze der Aminosauren verhalten sich nach J. Loeb 13 in der Doppelschicht zwischen 
Kollodiumpartikeln und Wasser wie gewohnliche Elektrolyte. 

Chem/sehe Eigensehaften: Nach P. Pfeiffer 14 sind die Aminosauren nach der Dipol
formel +H3N-R"-COO' zu formulieren. Die Annahme dieser Formel fiihrt zu einer ganz 
bestimmten Auffassung iiber die Krystallstruktur der Aminosauren, was ihre hohen Schmelz
und Zersetzungspunkte und ihre geringe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln erkliirt. 

1 E. Trei bmann: Dtsch. med. Wschr. 54, 1090 - Chern. Zbl. 1928 n, 788. 
2 C. Voegtlin, H. A. Dyer U. C. S. Leonard: U. S. Public. Health Reports Nr 860, 32 S. 

(1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1964. ' 
3 C. Voegtlin, H. A. Dyer u. C. S. Leonard: U. S. Public Health Reports 38, 1882-1913 

(1923) - Ber. Physiol. 31, 150 - Chern. Zbl. 19~5 n, 1541. 
4 H. N. Batham: Soil Sci. ~O, 337-351 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1476. 
5 A.Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6] 525-534 (1922) - Chern. Zbl. 19~5 II, 727. 
6 A. Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6] 535-546 - Chern. Zbl. 1925 II, 728. 
7 K. Tsuneyoshi: J. of Biochem. 1, 235-258 --' Chern. Zbl. 19~1 II, 2078. 
8 H. Ley u. F. H. Zschacke: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 1700-1707 - Chern. Zbl. 19:'!4 II, 

2480. 
9 H. Ley u. F. Vollbert: Ber. dtsch. chern. Ges. 59,2119-2131- Chern. Zbl. 19~6 11,2389. 

10 L. Marchlewski u. A. N owotn owna: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres 19~5, 
153-164 - Chern. Zbl. 1926 I, 588. 

11 E. Abderhalden u. K. Franke: Fermentforschg 10,39-49 (1928) - Chem. Zbl. 1929 1,102. 
12 J. Wilson: Food Manufacture 4, .11-12 - Chern. Zbl. 1929 I, 1279. 
13 J. Loe b: J. gen. Physiol. 6, 105-129 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 1008. 
14 P. Pfeiffer: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1762-1769 - Chern. Zbl. 19~~ m, 607. 
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Das Krystallgitter ist als ein Molektilgitter vom allgemeinen Charakter des Ionengitters auf
zufassen. 

H. K. Barrenscheen und L. Messiner 1 berichten auf Grund ihrer Versuche tiber 
die Phosphorylierung von Serumproteinen tiber die Bedeutung der Oxyaminosauren ftir den 
Aufbau der Proteine und tiber die miigliche Erfassung der Oxyaminosauren durch Phosphorylie
rung. 

R. Ro binson 2 berichtet tiber die Entstehung der Alkaloide aus Aminosauren. 
P. A. Levene 3, K. Freudenberg und A. Noe 4 und K. Freudenberg und A. Lux5 

berichten tiber die konfigurativen Beziehungen der Zucker·, Oxysauren und entsprechenden 
Halogensauren. 

Ch. E. Mullin 6 beschreibt Zusammensetzung, Konstitutionsformel, Metall- und Alkali
salze, Liislichkeit, optische Eigenschaften und Reaktionen der Aminosauren im Vergleich zu 
denen der Fettsauren. 

P. Pfeiffer?, P. Pfeiffer, M. Klosmann und O. Angern 8 berichten tiber die Bildung 
von Neutralsalzverbindungen mit Aminosauren, die durch Verdunstenlassen der entsprechenden 
wasserigen Liisungen gewonnen wurden. Dabei waren folgende Typen festzustellen: MeX, IA; 
MeX,2A; MeX,4A; MeX2, IA; MeX2,2A; MeX2,3A; MeX2,4A und MeX3, 3A. 

Beim Kochen von Aminosauren mit einem groBen UberschuB von Knochenkohle werden 
nach K. Wunderly 9 Oxysauren und in geringem MaBe auch andere Substanzen gebildet. 
Der Grenzzustand tritt etwa nach einem Tag auf, der Reaktionsverlauf entspricht der mono
molekularen Formel, allerdings ist von einer Gegenreaktion auch in der Nahe des Grenz
zustandes nichts zu merken. Veranderung der Anfangskonzentration der Aminosauren und 
Zusatz von NH4CI beeinflussen den Grenzzustand; Sauren befiirdern die Hydrolyse. Das 
Haltmachen der Reaktion beruht, wie Versuche mit nachtraglich neuem Aminosaurezusatz 
zeigen, nicht auf Erschiipfung der Kohle. Andererseits handelt es sich nicht um ein Gleich
gewicht im gewiihnlichen Sinne, da aus Oxysauren und NH3 auch bei Anwesenheit von Amino
sauren keine Spur von Aminosauren entsteht. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit der Aminosauren an Kohleoberflachen nimmt nach 
O. Meyerhof und H. WeberlO mit steigender Alkaleszenz und bei Gegenwart von AgO 
erheblich abo 

E. N egelein 11 untersuchte die Oxydation (mit H20 2) von an Kohleoberflachen adsor
bierten Aminosauren und vergleicht das Verhalten der Aminosauren zueinander. 

Nach O. War burg 12 laBt sich die Empfindlichkeit von Aminosauren gegen aktivierten 
Sauerstoff gut mit alkalischem H20 2 zeigen. 

Aminosauren werden nach E. Abderhalden und E. Komm13 bei der Oxydation voll
standig desaminiert; im Reaktionsgemisch lieBen sich NH4COa und CH3 · COONH4 nach
weisen. 

Uber die Dehydrierung von Aminosauren und tiber den H-Austausch zwischen un
gesattigten und gesattigten Aminosauren berichten M. Bergmann und H. Enslin 14. 

W. Langen beck15 untersuchte den Abbau von Aminosauren mit Hilfe von Sauerstoff 
und Methylenblau als Wasserstoffacceptoren durch Isatin, N-Methylisatin und Isatin-5-sulfo
saure. Bei Luftzutritt kann ein Molekiil Isatin mehrere Molekiile Aminosaure verbrennen, 

1 H. K. Barrenscheen u. L. Messiner: Biochem. Z. 209,251-262- Chem. Zbl. 1929 11,2207. 
2 R. Robinson: Proc. Univ. Durham 8, 14-19 (1927/1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 1113. 
3 P. A. Levene: Chern. Rev. 2, 179-216 (1925) - Chem. Zbl. 192G I, 1391. 
4 K. Freuden berg u. A. No ii: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2399-2408 (1925) - Chem. Zbl. 

192G I, 1963. 
5 K. Freudenberg u. A. Lux: Ber. dtsch. chem. Ges. GI, 1083-1089 - Chem. Zbl. 1928 II, 437. 
6 Ch. E. Mullin: Amer. Dyestuff Reporter 15, 445-449 - Chern. Zbl. 192G II, 1803. 
? P. Pfeiffer: Z. angew. Chern. 3G, 137-138 - Chern. Zbl. 1923 I, 1215. 
8 P. Pfeiffer, M. Klosmann u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, 22-61 - Chern. Zbl. 

1924 I, 1911. 
9 K. Wunderly: Hoppe-Seylers Z. 112, 175-198 - Chem.Zbl. 192411,2629. 

10 O. Meyerhof u. H. Weber: Biochem. Z. 135, 558-575 - Chern. Zbl. 1923 III, 641. 
11 E. N egelein: Biochem. Z. 142, 493-505 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1011. 
12 O. Warburg: Naturwiss. II, 159 - Chern. Zbl. 19231, 1308. 
13 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 143, 128-132 - Chern. Zbl. 1925 1,2009. 
14 M. Bergmann u. H. Enslin: Hoppe-Seylers Z. 174, 76-93 - Chern. Zbl. 1928 I, 2260. 
15 W. Langenbeck: Z. angew. Chern. 41, 740-745 - Chern. Zbl. 1928 II, 1888 - Ber. dtsch. 

chern. Ges. GO, 930-934 - Chern. Zbl. 1927 I, 2505. 
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wahrend bei LuftabschluB zwei Molektile Isatin nur ein Molektil Aminosaure abbauen. Weitere 
Versuche des Verfassers 1 zeigten, daB die katalytische Wirksamkeit des Isatins ftir die De
hydrierung von Aminosauren durch Methylenblau bei Kernsubstitutionen (5-Chlorisatin, 
5-Bromisatin, 5,7-Dibromisatin und isatinsulfosaures K) auf tiber das Doppt<lte steigt. 

Nach M. Ltidtke 2 nimmt der Amino-N von Aminosauren beim Stehen in der Warme 
in saurer und alkalischer Losung abo 

Uber das Verhalten der Aminosauren bei ultravioletter Bestrahlung berichtet D. Th. 
Harris 3• 

N. Ch. Wright 4 untersuchte die Wirkung von HypochloritlOsungen auf Aminosaure
losungen verschiedener Konzentration. Von EinfluB auf die Reaktion ist die Alkalitat der 
Losung. Aus den Ergebnissen schlieBt der Verfasser, daB Oxydation und Chlorierung der 
Aminosauren nebeneinander herlaufen. Die Chlorierungsprodukte· der einzelnen Amino
sauren besitzen eine sehr wechselnde Stabilitat. Ferner untersuchte Verfasser noch den Ein
fluB von Hypochlorit auf die Kombination von zwei Aminosauren. 

Nach N. O. Engfeldt 5 reagieren die Aminosauren mit Toluolsulfochloramidnatrium 
(Chloramin) in gleicher Weise wie mit Hypochlorit. 

Aquimolekulare Mengen einer IX-Aminosaure und einer Erdalkalibase setzen sich nach 
A. Blanchetiere 6 in wasseriger Losung beim Einleiten von CO2 in carbaminsaures Salz 
um, das durch Erhitzen der Losung in das Erdalkalicarbonat und in das Erdalkalisalz der 
Aminosaure zerfallt. 

Aminosauren sind nach E. A. Cooper und S. D. Nicholas 7 im Gegensatz zu Pro
teinen und Peptonen nicht in Benzaldehyd loslich. 

Uber die Extraktion der Aminosauren aus dem Saturationsschlamm mit NH4- oder 
K-Carbonat und tiber die erneute Fallung durch BaO oder CaO und anschlieBende Saturation 
berichtet v. Stanek8• 

Uber die Abtrennung der Aminodicarbonsauren von den basischen Aminosauren aus Protein
hydrolysaten mittels deselektrischen Stromes berichten G. F. Forsterund C. A. L. Schmidt 9. 

Uber die Trennung von Benzoylaminosauren durch Veresterung und Fraktionierung 
der Ester im Hochvakuum berichten E. Cherbuliez und R. WahPo. 

Nach H. Hotz 11 fallt Phosphorwolframsaure keine Aminosauren. 
Nach G. Nagelschmidt 12 lassen sich Aminosauren, auch Diaminosauren mittels eines. 

Mercuriacetat-Sodareagenses, evtl. nnter Zusatz von Alkohol, ausfallen. 
E. A. Cooper und G. E. Forstner13 studierten die Farbreaktionen von Aminosauren 

mit Nitrosophenol. 
Nitrosoaniline sind nach E. A. Cooper und R. B. Haines 14 Aminosauren gegentiber 

praktisch indifferent. 
Nach E. Abde·rhalden und E. Komm15 reagieren Aminosauren weder mit 2,4-m

DinitrostiIben noch mit 1,3, 5·m-Dinitrobenzoesaure. Mit letzterem Reagens reagiert abel' 
Cystin und Cystein positiv. 

Weiterhin untersuchten E. Abderhalden und E. Komm 16 das Verhalten der Amino
sauren gegen Pikrinsaure. 

1 W. Langen beck: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 942-947 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2772. 
2 M. Liidtke: Hoppe.Seylers Z. 141, 100-104 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 670. 
3 D. Th. Harris: Biochemic. J. ~O, 288-292 - Chern. Zbl. 19~6 II, 456. 
4 N. Ch. Wright: Biochemic. J. ~O, 524-532 - Chern. Zbl. 19~6II, 1925. 
5 N. O. Engfeld t: Hoppe·Seylers Z. 1~6, 1-28 - Chern. Zbl. 19~3 m, 40. 
6 A. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 176, 1629-1631 - Chern. Zbl. 19~3 m, 368. 
7 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: Biochemic. J. 19, 533-537 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 410_ 
8 v. Stanek: Listy Cukrovarnik~ 19~1/~~, 41 - Z. Zuckerind. d. Tschechoslwak. Rep. 46. 

189-198 - Chern. Zbl. 19~~ II, 949. 
9 G. F. Forster u. C. A. L. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1709-1714 - Chern. Zbl. 

19~6 II, 899. 
10 E. Cherbuliez U. R. Wahl: Helvet. chim. Acta 8, 571-582 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 450. 
11 H. Hotz: Schweiz. Apoth.·Ztg. 61, 77-84, 95-101 - Chern. Zbl. 19~3 II, 828. 
12 G. Nagelschmidt: Biochem. Z. 186, 322-326 - Chern. Zbl. 19~7' II, 1495. 
13 E. A. Cooper u. G. E. Forstner: J. Soc. Chern. Ind. 45, T. 94-96 - Chern. Zbl. 19~611, 239. 
14 E. A. Cooper u. R. B. Haines: Biochemic. J. ~3, 10-16 - Chern. Zbl. 1~9 II, 1310. 
15 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe·Seylers Z. 140,99-108 - Chern. Zbl. 19U 11,2757. 
16 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe·Seylers Z. 139, 181-204; 141, 62 - Chern. Zbl. 

19~5 I, 89. 
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tJber die Reaktion (Rotfarbung) von glasiger Phosphorsaure mit heterocyclischen Amino
sauren berichtet M. Romieu1. 

tiber die Reaktion von Aminosauren in laekmusneutraler Losung mit Permutit berichtet 
I. C. Whitehorn2_ 

Die Anhydrisierung von Aminosauren durch Erhitzen mit wenig Glycerin studierte 
K. Shibata3. 

Nach Untersuchungen von W. Th. I. Morgan' sind die Butylester der Monoaminosauren 
bestandiger und weniger fluchtig als die entsprechenden Athylester, so daB sie sich besser 
·zur Trennung der bei der Hydrolyse von Proteinen entstehenden Monoaminosauren eignen. 

tiber die Bildung von Karamelsubstanzen aus Lavulose + Aminosauren durch Erhitzen 
berichtet B. Rip P 5. N ach dem Verfasser treten die Aminosauren in Reaktion. 

H. A. Dakin und R. West 6 untersuchten eingehend die Reaktion von a-Aminosauren 
mit Essigsaureanhydrid und Pyridin beim Erwarmen. Es wird CO2 abgespalten, unter Acetylie
rung werden Acetylaminoacetonderivate gebildet. 

Bei der Zersetzung von Glycincarbonsaureanhydrid mit wasserigen Aminosaurelosungen 
nimmt nach F. Wessely7 der Amino-N abo 

"Uber die Acylabspaltung aus Diacylhistidinestern durch Aminosauren (selbst in Abwesen
heit von Wasser) unter Acylierung der Aminosaure berichten M. Bergmann und L. Zervas 8. 

Nach E. Wertheimer 9 hemmen einige Aminosauren die spontane Oxydation von 
a-Naphthol und p-Phenylendiamin zu Indophenolblau noch in 1/1000n- und 1/10000n-Losungen, 
was auf Bildung komplexer Schwermetallsalze zuruckgefiihrt wird. Die hemmende Wirkung 
wird durch Zusatz von Schwermetallsalzen in stochiometrischen Konzentrationen aufgehoben. 
Die Cu-Salze der Aminosauren hemmen ebenfalls nicht die Reaktion. Weiterhin wird bei 
saurer Reaktion die Oxydationshemmung durch Aminosauren abgeschwacht. 

J. M. OrtI° untersuchte unter Benutzung der Oxydationspotentialmethode den Ein
fluB von Aminosauren auf die Oxydation von Dextrose und Lavulose durch sehr verdunntes 
H20 2 • Insulinzusatz gleicht die Unterschiede zwischen den verschiedenen Aminosaurewir
kungen etwas aus, hatte aber sonst keinen wesentlichen EinfluB auf die Aminosaurekatalyse. 

Nach E. A. Cooper .und R. B. Haines 11 beruht die germicide Wirkung der Chinone 
hauptsachlich auf der chemischen Reaktion der Chinone mit den Aminosauren. So wirkt 
Benzochinon starker als Toluchinon, was auf die groBere Reaktionsfahigkeit des ersteren mit 
den Aminosiiuren zuruckgefiihrt wird. 

C. N eu berg und M. Ko bel 12 studierten die Einwirkung von Methylglyoxal auf Amino
sauren. Die Aminosauren wurden desaminiert, wobei bei einfachen Aminosauren neben NH3 
und CO2 der um ein C-Atom armere Aldehyd bzw. das Keton der nachst niederen C-Reihe 
gebildet wird. Die Reaktion kann durch Erwarmen stark beschleunigt werden. 

Nach H. von Euler und K. Josephson 13 ist die Reaktion der Aldosen und Ketosen 
mit Aminosauren von der Aciditat des Reaktionsgemisches stark abhangig, indem sich nicht 
bloB die Reaktionsfahigkeit der Zucker mit der [H+] andert, sondern auch das Gleichgewicht 
der Reaktion. Nach weiteren Versuchen von H. von Euler und E. Brunius 14 findet die 
Umsetzung zwischen Glucose und Aminosauren bei der Alkalinitat des Elutes schon in 
merklichem Umfange statt. 

1 M. Romieu: C. r. Acad. Sci. Paris ISO, 875-877 - Chem. Zbl. 192511, 486. 
2 I. C. Whitehorn: J. of bioI. Chern. 56, 751-764 - Chern. Zbl. 19%3 IV, 634. 
3 K. Shibata: Bull. chern. Soc. Jap. I, 19-21- Chem. Zbl. 19%61,2927 - Acta phytochim. 

(Tokyo) %, 39-47 - Chern. Zbl. 19%5 II, 128l. 
, W. Th. I. Morgan: J. chem. Soc. Lond. 19%6, 79-84 - Chem. Zbl. 19%61, 1963. 
5 B. Ripp: Z. Ver. dtsch. Zuckerind. 19%6, 627-662 - Chern. Zbl. 19%611, 2697. 
6 H. A. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 7S, 91-105, 757-764 - Chern. Zbl. 1925II, 

1667, 2115. 
7 F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 146, 72-90 - Chern. Zbl. 19%511, 1958. 
8 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 175, 145-153, 154-157 - Chern. Zbl. 

19%5 I, 2614, 2615. 
9 E. Wertheimer: FermentforschgS, 497-517 - Chern. Zbl. 19%611,696. 

10 J. M. Ort: J. amer. chern. Soc. 50, 420-425 - Chern. Zbl. 19%5I, 1833 - J. physic. Chern. 
33, 825-841 - Chern. Zbl. 19%911, 2013. 

11 E. A. Cooper u. R. B. Haines: Biochemic. J. %2, 317-325 - Chem. Zbl. 1925II, 256. 
12 C. Neuberg u. M. Kobel: Biochem. Z. 188, 197-210 -. Chem. Zbl. 19%711,2677. 
13 H. v. Euler u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 153, 1-9 - Chern. Zbl. 192611, 188. 
14 H. v. Euleru. E. Brunius: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1581-1585-Chem. Zbl.I9%611,1131. 
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J. A. Am bIer 1 untersuchte die Reaktion zwischen Glucose und Aminosauren in folgenden 
Konzentrationen: 10 Teile Glucose, 1 Teil Aminosaure, 14 Teile Wasser und 4 Teile Glucose, 
1 Teil Aminosaure in 4 Teilen Wasser bei 100 0 und beim Kochp. der Mischung. Bestimmt werden 
die verbrauchte Glucose- und Aminc:isauremenge und die gebildete Melanoidinmenge. 

Beim Erhitzen von Aminosauren und Rohrzucker iiber 100 0 unter Zusatz organischer 
oder anorganischer Sauren werden malzextraktahnliche Produkte gewonnen 2. 

H. v. Euler und K. Rudberg 3 untersuchten den EinfluB aliphatischer Aminosauren 
auf die Loslichkeit von Methylorange. 

~-Aminosauren setzen nach H. Freundlich und A. Rosenthal' die Umwandlungs
geschwindigkeiten thixotroper Eisenoxydsole stark herab, was auf Komplexbildung an der 
Oberflache der Fe20 s-Teilchen zurUckgefiihrt wird. So laBt sich ferner bei Gegenwart von 
Aminosauren in geeigneter Konzentration die Umwandlungsgeschwindigkeit des Fe20s-Sols 
bis zu sehr hohen Elektrolytkonzentrationen verfolgen, bei denen sonst die Umwandlung 
unmeBbar rasch erfolgt. Weiterhin stellten H. Freundlich und H. Sollner 5 fest, daB 
die verfliissigende Wirkung von Aminosauren auf thixotrope Fe20 s-Sole keine H-Ionen
wirkung ist, sondern mit der Bildung hydrophiler Komplexverbindung zusammenhangt. In 
Gegenwart von Aminosauren blieben die gewohnlichen Reaktionen der Fell-Salze in weitem 
Umfange aus. Die Fe20s-Aminosaurekomplexe sind wahrscheinlich merklich echt gelost. 
Ferner wird die Diffusion einer sauren oder alkalischen aminosaurehaltigen FeIII-SalzlOsung 
durch eine Pergamenthiilse gegen Aminosaurelosungen untersucht. 

E. R. Theis und E. L. McMillen 6 untersuchten die Veranderungen des Aminosaure
gehaltes im Weichwasser, wobei das Weichen der Rohhaute variiert wurde. 

tiber die Veranderung der Aciditat des Quellungswassers von Hauten durch Aminosaure
losungen berichtet V. Cas a buri 7. 

F. Loebenstein 8 untersuchte den EinfluB von Aminosauren auf die Quellung und 
Entquellung der Haute durch Wasser bzw. Alkohol. 

E. Glimm und R. Grimme gelingt es nicht, unter streng sterilen Bedingungen Starke 
mit Hille von Salz, Aminosaure- und Peptonlosungen und deren Gemischen nach den Angaben 
von Haehn und Biedermann abzubauen. 

W. Langenbeck 10 bespricht die Hydrolyse von Starke durch Aminosauren. 
H. Haehn 11, H. Haehn und H. Berentzen 12 studierten die Starkehydrolyse durch 

folgendes System: Neutralsalz + Aminosauren + Pepton. Nach den Verfassern ist die Starke
hydrolyse durch dieses System rein chemischer Natur. 

Die Aminosaure der Schlempe wird -nach E. Parisi IS sehr schwer absorbiert, so daB 
Gefahr der Auswaschung vorliegt. 

Aminosauren hemmen nach J. Becka und A. ~imanek14 stark die Fallung einer Iproz. 
Losung von Pferdeserum durch CUS04. 

Durch Zusatz aliphatischer oder aromatischer Aminosauren oder Oxyaminosauren laBt 
sich die hydrolytische Zersetzung von Guajacolkakodylatpraparaten verhindern und die 
Loslichkeit des Guajacols in Wasser erhOhenl5• 

1 J. A. Ambler: Ind. Chern. 21, 47-50 - Chern. Zbl. 1~9D, 414. 
2 Verein "Versuchs- und Lehranstalt f. Brauerei Berlin": D.R.P. 480583 v. 20. Marz 

1923, ausg. 19. August 1929; Chern. Zbl. 1929 D, 2120. 
3 H. v. Euler u. K. Rudberg: Arch. for Kemi, Min. och Geol. 9, Nr 18, 1-6 - Chern. Zbl. 

1925 I, 2572. 
4 H. Freundlich u. A. Rosenthal: Z. physik. Chern. 121, 463-483 - Chern. Zbl. 

1926 D, 1249. 
5 H. Freundlich u. H. Sollner: Kolloid-Z. 45, 348-355 - Chern. Zbl. 1928 II, 1535. 
6 E. R. Theis u. E. L. Mc Millen: J. amer. Leather Chemists Assoc. 23, 372-397 - Chern. 

Zbl. 1928 D, 1411. 
7 V. Casa buri: Boll. R. Staz. Industria Pelli 5, 368-373 (1927) ...:. Chern. Zbl. 1928 I, 2687. 
8 F. Loebenstein: Kolloid-Z. 35, 345-353 - Chern. Zbl. 1925 I, 2540. 
9 E. Glimm u. R. Grimm: Biochem. Z. 19'2', 445-459 - Chern. Zbl. 1928 II, 1200. 

10 W. Langen beck: Z. angew. Chern. 41, 740-745 - Chern. Zbl. 1928 II, 1888. 
n H. Haehn: Biochem. Z. 135,587-602 - Chern. Zbl. 1923 m, 565. 
12 H. Haehn u. H. Berentzen: Chern. Zelle 12,286-316 (1925) - Chern. Zbl. 1926 1,1428. 
IS E. Parisi: Ann. chim. appl. 18, 198-204 - Chern. Zbl. 1928 D, 1258. 
14 J. Becka u. A. ~imanek: Biochem. Z. 149. 150-157 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 689. 
15 Rex Chern. Fa brik und Drogen-GroBhandels-A.-G.: D.R.P. 384688 v. 24. Febr. 1923, 

ausg. 5. Nov. 1923; Chern. Zbl. 1924 I, 2611. 
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I. Aliphatische Aminosanren. 

A. Monoaminomonocarbonsauren. 

Glykokoll. 
Aminoathansaure, Aminomethancarbonsaure, Aminoessigsaure, Glycin. 

Vorkommen: Uber das wahrscheinliche Vorkommen von Glykokoll im Filtrat der Phos
phorwolframsaurefallung des i.n Alkohol und Ather unlOslichen, aber in Wasser loslichen 
Anteiles von Ovarien berichten F. W. Heyl und M. C. Hartl. 

Von J. E. Pichou-VendeuiP wurde aus Kuhmilch durch Essigsaure + 65proz. 
Alkohol ein krystallines Pulver erhalten, aus dem durch Extraktion 65,25 % Glykokoll (0,065 % 
auf Milch berechnet) isoliert wurden. 

Aus 27 kg Saftsacken der Friichte von Citrus grandis Osbeck (Form., Buntan Hayat) 
liel.len sich nach Y. Hi wa tari 3 2,2 g Glykokoll isolieren. 

BI/dung: In dem aus Heringseiern gewonnenen Ichthulin liel.l sich nach K. Iguchi' 
kein Glykokoll nachweisen. 

1m Hydrolysat des aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von ,Hemifusus tuba Gmel. 
dargestellten Rohvitellins liel.l sich nach Y. Komori 5 kein Glykokoll nachweisen. 

Nach Y. Okuda und K. Oyama 6 ist Glykokoll weder im Hydrolysat der Muskeln 
vom Heilbutt noch im Hydrolysat der Muskeln von Pagrus major vorhanden. 

1m Hydrolysat der Muskelproteine des Walfisches und des Dorsches wurde nach Y. 0 kuda, 
T. Okimoto und T. Yada 7 kein bzw. nur Spuren von Glykokoll gefunden. 

Im Hydrolysat der Muskelproteine der Molluske Loligo Breekeri und der Crustaceen 
Palinurus japonicus und Paralithotes kamtschatica wurde von Y. Okuda, S. Uematsu, 
K. Sakata und K. Fujikawa8 kein Glykokoll gefunden. 

1m Hydrolysat von Octopusmuskeln wurde von K. Morizawa9 Glykokoll festgestellt. 
1m Hydrolysat des Globins vom Pferdehamoglobin liel.l sich nach A. Poljakow10 kein 

Glykokoll nachweisen. 
Uber die Bildung glykokollhaltiger Anhydride durch partielle Hydrolyse von Bluteiweil.l 

berichten E. Abderhalden und E. Kommll. 

1m Hydrolysat von Gelatine werden von H. L. Kingston und S. B. Schryver12 nach 
der Carbamatmethode 17,44-18,2% Glykokoll bestimmt. 

Y. Okuda13 vergleicht den Glykokollgehalt von Gelatine aus Rinderknochen mit dem 
von Fischgelatine. Der Glykokollgehalt der letzteren ist erheblich hOher. 

1m Hydrolysat der Gelatine, aus der getrockneten Haut des Seiwales hergestellt, wurde 
von S. Oykawa14 Glykokoll gefunden. 

Von D. B. Jones und C. O. J ohns15 konnte unter den Spaltprodukten des Milchalbu
mins das bisher noch nicht gefundene Glykokoll (0,37%) isoliert werden. 

1 F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chem. 1'5, 407-415 (1927) - Chem. Zbl. 19~81, 2511. 
2 J. E. Pichou·Vendeuil: Bull. Sci. pharmacol. ~8, 360-367, 404-413 (1921) - Chem. Zbl. 

19~~ I, 55. 
3 Y. Hiwatari: J. of Biochem. 1', 169-173 - Chem. Zbl. 19~1' II, 268. 
4 K. Iguchi: Hoppe·Seylers Z. 135, 188-198 - Chem. Zbl. 19~4 II, 485. 
5 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chem. Zbl. 19~1I, 1758. 
6 Y. Okuda u. K. Oyama: J. CoIl. agricult. Tokyo 5, 365-372(1916) - Chem.ZbI.19~51, 1219. 
7 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. CoIl. agricult. Tokyo 1', 29-73 (1919) - Chem. 

Zbl. 19~51, 1091. 
. 8 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. CoIl. agricult. Tokyo 1', 39-54 

(1919) - Chern. Zbl. 19~5 I, 1091. 
9 K. Morizawa: Acta Scholae med, Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 D, 2479. 

10 A. Polj akow: Biochem. Z. ~04, 97-105 - Chem. Zbl. 1~9 I, 1227. 
11 E. A bder halden u. E. Komm: Hoppe·Seylers Z. 136, 134-146 - Chem. Zbl. 19~4 II, 667. 
12 H. L. Kingston u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1070-1078 (1924) - Chem. Zbl. 

1925 I, 232. 
13 Y. Okuda: J. Coil. agricult. Tokyo 5, 355-363 (1916) - Chern. Zbl. 1925 I, 1218. 
14 S. Oykawa: Tohoku J. exper. Med. ~, 447-450, 451-454, 455---458 - Ber. Physiol. 14. 

70. 86 - Chem. Zbl. 19U III, 928. 
15 D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 48, 347-360 - Chern. Zbl. 19UI, 141. 
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tiber die Bildung von Glykokoll bei der verlangerten tryptischen Hydrolyse von Casein 
berichten S. Fraenkel, H. Gallia, A. Liebster und S. Rosen1. 

tiber die Bildung von Methylaminchlorhydrat bei der verlangerten tryptischen Ver
dauung von Casein durch Decarboxylierung des Glykokolls berichten S. Fraenkel und 
P. J ellinek 2. 

Nach E. Winterstein und O. Huppert3 findet sich unter den Spaltprodukten sowohl 
des Fett- wie des Magerkases stets Glykokoll. 

H. Liiers und G. Nowack 4 vergleichen den Glykokollgehalt von Zymocasein mit dem 
von Casein und Vitellin. 

tiber die lsolierung glykokollhaltiger Spaltprodukte aus Elastin durch Spaltung mit 
Phthalsaureanhydrid berichten P. Brigl und E. Klenk 5• 

Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach der iiblichen Methode wurden nach E. A bder
halden 6 40,5 % Glykokoll, auf aschefreie Substanz bezogen, isoliert, wahrend bei der Hydro. 
lyse mit 25proz. Ameisensaure bei 180 0 von N. Zelinsky und K. Lawrowsky 7 34-35% 
Glykokoll gefunden wurden. 

tiber die Bildung glykokollhaltiger Anhydride durch partielle Hydrolyse von Seiden
fibroin berichten E. Abderhalden und E. Komm B• 

tiber die Bildung glykokollhaltiger Anhydride bei der partiellen Hydrolyse von Spinnen
seide berichtet E. A bder halden 9. 

Bei der partiellen Hydrolyse von Schweineborsten wurde von E. Abderhalden und 
E. Komm lO ein Produkt gewonnen, das neben Glykokoll Prolin, Leucin und Glutaminsaure 
enthielt. 

tiber die Bildung glykokollhaltiger Verbindungen aus Gansefedern durch partielle Hydro
lyse berichten E. Abderhalden und H. Suzukill. 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes (Hippospongia equina) 
wurden nach V. J. Clancey12 14% Glykokoll gefunden. 

tiber das wahrscheinliche Vorkommen von Glykokoll im Edestin berichten Th. B. Os
borne, Ch. S. Lea wen worth und L. S. Nolan 13. Das Hydrolysat war nach der etwas modi
fizierten Methode von Dakin (Chem. Zbl. 19~1 I, 454) aufgearbeitet worden. 

Das durch 20proz. NaOH-Losung aus Buchweizenmehl hergestellte Protein enthalt 
nach T. Ukai und S. Morika wa 14 0,04 % Glykokoll. 

Unter den Spaltprodukten gereinigten Ricins wurde von P. Karrer, A. P. Smirnoif, 
H. Ehrensperger, 1. van Slooten und M. Keller" kein Glykokoll nachgewiesen. 

tiber die Bildung von Glykokoll aus N-Hippurylphenylserin und N-Toluolsulfophenyl
serin durch Erhitzen mit NaOH-Losungen berichten F. Bettzieche und R. Menger 16. 

Ein aus Wolle durch Na2S-Behandlung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kiister, W. Kumpf und W. KoppeP7 im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven bei 

1 S. Fraenkel, H. Gallia, A. Liebster u. S. Rosen: Biochem. Z. 145, 225-241 - Chern. 
Zbl. 19~4 I, 2607. 

2 S. Fraenkel u. P. J ellinek: Biochern. Z. 130, 592-603 - Chern. Zbl. 19~~ III, 1263. 
3 E. Winterstein u. O. Huppert: Biochern. Z. 141, 193-221 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 1,112. 
4 H. Liiers u. G. Nowack: Biochern. Z. 154,310-320 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 1330. 
5 P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66-96 (1923) - Chern. 19~4 I, 674. 
6 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. I~O, 207-213 - Chern. Zbl. 19~~III. 928. 
7 N. Zelinsky u. K. Lawrowsky: Biochern. Z. 183, 303-306 - Chern. Zbl. 19~7 I, 3199. 
B E. Abderhalden u. E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 136, 134-146 - Chern. Zbl. 19~4 11,667. 

E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 284-295 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 921. 
9 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 281-283 (1923) - Chern. Zbl. 19~4I, 926. 

10 E. Abderhalden u. E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 131, 1-11; 134, 113-120,- Chern. 
Zbl. 19~4 I, 1676, 2783. 

11 E. Abderhalden u. H. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 1~7, 281-290; U9, 106-110 - Chern. 
Zbl. 19~3 III, 318, 19~4 II, 851. 

12 V. J. Clancey: Biochemic. J. ~O, 1186-1189 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 I, 1332. 
13 Th. B. Osborne, Ch. S. Leawenworth u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313-

Chern. Zbl. 19~4 II, 2849. 
14 T. Ukai u. S. Morikawa: J. Pharrn. Soc: Japan 19~5, Nr. 516, 14 - Chern. Zbl. 19~5 11.192. 
15 P. Karrer, A. P. Srnirnoff, H. Ehrensperger, I. van Slooten u. M. Keller: Hoppe

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. Zbl. 19~4 II, 348. 
16 F. Bettzieche u. R. Menger: Hoppe-Seylers Z. 17~, 56-63 - Chern. Zbl. 19~8 I, 495. 
17 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. 171, 114-155 - Chern. Zbl. 

19~8 I, 439. 
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150 0 hydrolysiert) ein Gernisch von Arninosauren und Diketopiperazinen. Unter den ersteren 
lieB sich Glykokoll nachweisen. 

Dber die Bildung von Glykokoll durch Spaltung von Glycylaminolen bzw. von benzoy
lierten Glycylaminolen durch Sauren odeI' Alkali berichten F. Bettzieche und R. Menger 1. 

Darstellung: Bei del' Darstellung des Glykokolls aus Monochloressigsaure mit NH3 
kann nach D. 'V. Tischtschenk0 2 die Trennung des Glykokolls vorn NH4Cl durch 6stiin
dige Extraktion mit Methylalkohol im Soxhlet leicht durchgefiihrt werden. Die iibrigen Bei
mengungen werden leicht durch kaltes Wasser entfernt. Das so gewonnene Glykokoll enthalt 
wedel' Cl noch NHa und schmilzt bei 236°; die Ausbeute betragt 46-48%. 

G. Schriit er 3 berichtet iiber eine einfache Glykokollsynthese durch Umsetzung von 
Monochloressigsaure mit aromatischen Sulfamiden, besonders mit p-Toluolsulfamid in alka
lischer, wasseriger odeI' alkoholischer Liisung. Die erhaltene Toluolsulfoaminoessigsaure wird 
durch Erhitzen mit konzentrierter HCI in Glykokoll und p-Toluolsulfosaure gespalten. 

Bei del' Synthese des Glykokolls aus 'Formaldehyd nach Klages 4 wird nach A. R. Ling 
und D. R. NanjP die Verseifung des Methylenaminoacetonitrils (CH2 : N· CH2 · CN) mit 
siedender 40proz. Ba(OH)2-Liisung durchgefiihrt. Nach Fallung des Ba mit H 2S04 und An
sauern auf 3 % wird durch Kochen die Methylengruppe abgespalten. Danach wird S04 entfernt. 
das Filtrat auf dem Wasserbade konzentriert. So lassen sich aus Methylenaminoacetonitril 
90%, entsprechend aus dem CH20 54% del' theoretischen Ausbeute an Glykokoll gewinnen. 

Von E. Abderhalden, E. Klarmann und E. Komm 6 wird die E. Fischersche 
GIykokollesterchlorhydrat-Darstellung in folgender Weise modifiziert: In einer Porzellanschale 
werden 1 kg Seide mit 3 I konzentrierter HCl bis zum viilligen Zerfall del' Klumpen geriihrt, 
dann die Masse im Rundkolben unter RiickfluB 6 Stunden gekocht, nach dem Erkalten im 
Vakuum zur Trockne bzw. Sirupdicke eingeengt, del' Riickstand mit 31 Alkohol unter Riick
fluB unter haufigem Schiitteln auf dem Wasserbade bis zur viilligen Liisung erhitzt. Danach 
wird sofort HCl eingeleitet und in iiblicher Weise auf Glykokollesterchlorhydrat bzw. Glykokoll 
aufgearbeitet. 

Aus Versuchen von G. R. Ro bertson 7 iiber die Reaktionsgeschwindigkeit und den Ver
Iauf del' Reaktion von wasseriger Chloressigsaure mit Ammoniak ergibt sich, daB die gebildete 
Glykokollmenge auf Kosten von Nebenprodukten abnimmt, wenn seine Konzentration auf 
iiber I Mol % del' des anwesenden Ammoniaks anwachst. Bei del' ausgearbeiteten Methode 
zur Glykokolldarstellung ist das Verhaltnis von NHa: Chloressigsaure 60: 1. NH4Cl wird mit 
Ag20 entfernt; die Ausbeute an reinem Glykokoll betragt 50%. 

Dber die Elektrolyse von Glykokollsulfat im Kathodenraum zur Darstellung reinen Gly
kokolls berichtet Agfa 8• 

Dber die Darstellung von Glykokoll aus seinem Chlorhydrat durch Verdrangung mit 
Anilin berichtet H. C. Benedict 9. 

Bestimmung und Nachweis: E. M. P. Widmark und E. L. Larsson1o untersuchten fiir 
Glykokoll die Anwendung del' konduktometrischen Titration mit Lauge nach Kolthoff. 

P.Hirsch 11 untersuchte eingehend den Verlauf del' acidimetrischen Titration des Glyko
kolls und bespricht die Moglichkeiten und Grenzen del' Titration. 

Nach O. Fernandez und T. Garmendia12 bedingt Glykokoll bei del' Bestimmung des 
NH4 nach dem Verfahren von Ploech-Kolthoff einen Fehler von 10%, wahrend umgekehrt 
NH4Cl auf die Glykokollbestimmung nach Siirensen ohne EinfluB ist. 

1 F. Bettzieche u. R. Menger: Hoppe-Seylers Z. 161,37-65 (1926) - Chern. ZbJ. 192'H, 427. 
2 D. W.Tischtschenko: J. russ. phys.chem. Ges. 53, 300-305 (1921)-Chern. Zb1.l923 III, 100I. 
a G. Schriiter: Z. angew. Chern. 39, 1460 (1926) - Chern. ZbJ. 1927 I, 271. 
4 Klages: Bel'. dtsch. chern. Ges. 36, 1506 - Chern. ZbJ. 1903 I, 1302. 
5 A.R.Ling u. D.R.Nanji: Biochemic. J.16, 702-703 (1922)-Chem.ZbJ.1923I,503. 
6 E. Abderhalden, E. Klarrnann u. E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 140, 92-98 - Chern. 

ZbJ. 1924 II, 2757. 
7 G. R. Ro bertson: J. arneI'. chern. Soc. 49, 2889-2894 (1927) - Chern. ZbJ. 1928 I, 321. 
8 Agfa: D.R.P. 348380 v. 18. April 1917, ausg. 17. FebI'. 1922; D.R.P. 348381 (Zusatzpat.) 

yom 14. Juni 1917, ausg. 7. FebI'. 1922; Chern. ZbJ. 1922IV, 43. 
9 H. C. Benedict: J. arneI'. chern. Soc. 51, 2277 - Chern. ZbJ. 1929 II, 1395. 

10 E.l\L P. Widrnark u. E. L. Larsson: Biochern. Z. 140, 284-294 (1923) - Chern. Zbl. 
1924 I, 1244. 

11 P. Hirsch: Biochern. Z. 147, 433-480 - Chern. ZbJ. 1924 II, 1964. 
12 O. Fernandez u. T. Garrnendia: An. soc. espanola Fis. Quirn. 22, 103-114 - Chem_ 

ZbJ. 1924 I, 2896. 
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L. J. Harris1 bestimmte colorimetrisch das PH bei der Titration von Glykokoll mit 
NaOH. Bei konstanter Formaldehydkonzentration entspricht die Titrationskurve des Glyko
kolls mit NaOH der Henderson-Hasselbachschen Gleichung fiir eine einfache Saure mit 
bestimmtem Pk. Bei den bei der Titration iiblichen Formaldehydkonzentrationen sind die 
gefundenen scheinbaren pk-Werte etwa 4 Einheiten kleiner als fiir Glykokoll in rein wasseriger 
Losung. Uber weitere Einzelheiten s. unter Aminosauren, Bestimmung, Seite 276. 

Beim Studium der Reaktion zwischen HN02 und Glykokoll von Th. W. J. Taylor2 
wurde das unveranderte Glykokoll nach folgender Modifikation der Sorensenschen Methode 
bestimmt: Die Reaktionslosung wird in iiberschiissige Barytlauge gegossen, Phenolphthalein 
zugefiigt und verdiinnte H2S04 zugesetzt, bis die Rosafarbung eben verschwindet, dann mit 
Barytlauge gegen Phenolphthalein neutralisiert, 20proz. Formaldehydlosung im UberschuB 
zugegeben und die Aminosaure mit 0,05n-Ba(OH)2 titriert. Das Verfahren ist bei Konzentra
tionen <O,Oln auf 1 % genau. 

Nach H. Riffart a ist bei der quantitativen colorimetrischen Bestimmung von Amino
sauren mittels Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin) folgendes zu beobachten: 1. Die Dauer des 
Erhitzens, 2. die Konzentration der Aminosaure und 3. in besonders hohem Grade die [H+]. 
Als optimale [H+] hat sich die dem pH-Wert 6,976 entsprechende bewahrt. Durch Titration 
der Aminosaurelosung mit 1/400n-Lauge oder Saure gegen Neutralrot wird das PH auf 6,976 ein
gestellt und durch Zusatz einer auf das gleiche PH eingestellten Phosphatpufferlosung bei diesem 
Werte gehalten. Statt die Losung iiber freier Flamme zu kochen, wird sie zweckmaBig im 
lebhaft siedenden Wasserbade 1/2 Stunde erhitzt. Auf 2 ccm Aminosaure16sung wird 1 ccm 
einer 1 proz. Ninhydrin16sung verwendet, die jedesmal frisch bereitet wird. Der Analysen
fehler fiir Glykokoll betragt 5%. 

Nach A. Blanchetiere4 laBt sich Glykokoll mittels der Carbamatreaktion neben 
Glycylglycin und Glycinanhydrid folgendermaBen bestimmen: Die abgewogene Substanz 
wird im MeBkolben im gesattigten Barytwasser (30-50% UberschuB) gelost, es werden einige 
Tropfen Phenolphthalein und Caprylalkohol (zur Vermeidung des Schaumens) zugesetzt, 
unter Eiskiihlung wird CO2 bis zur schwachen Rosafarbung eingeleitet (C02 darf nicht bis zur 
sauren Reaktion eingeleitet werden). Die Losung wird auf Zimmertemperatur erwarmt, mit 
Alkohol oder besser mit Aceton aufgefiillt, dann durchgeschiittelt und im aliquoten Teil des 
Filtrates der N nach Kjeldahl bestimmt. Bei Auffiillung mit Aceton werden 97-98,5% 
ausgefallt. 

Nach F. Bettzieche5 wird die Bestimmung der freien Carboxy1gruppe von Glykokoll 
folgendermaBen durchgefiihrt: 0,05-0,1 g Glykokoll werden mehrmals verestert, im Vakuum 
getrocknet. 1m Esterchlorhydrat wird das aus 1 g Mg, 9 g C6H5Br oder 10 g C6HsCH2Br in 
30 ccm Ather bereitete Grignard-Reagens zugegeben, 1/2 Stunde zum Sieden erhitzt, mit 
40 ccm eiskalter lOproz. H2S04 zersetzt, die Saureschicht nach dem Versetzen mit NHa aus
geathert, der Ather mit 20proz. H 2S04 ausgeschiittelt, die H2S04-Losung nach 3stiindigem 
Kochen mit Ather extrahiert und so das entsprechende Reaktionsprodukt isoliert. 

Uber die Trennung des Glykokoll-Ba-Salzes von den Ba-Salzen der. Asparagin- und 
Glutaminsaure bei deren Bestimmung in EiweiBhydrolysaten s. unter Asparaginsaure, Be
stimmung, Seite 461 6. 

H. J. Denham und G. W. Scott Blair 7 berichten iiber eine Bestimmung von Glyko
koll im Weizen und Meh!. 

Uber das Verhalten des Glykokolls bei der Kosselschen Arginin-Histidin-Trennungs
methode berichten A. Kossel und S. Edlbacher 8. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom9 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen EinfluB Kochen mit Saure, Gegenwart von Prolin oder Tryptophan, bei Amino
sauregemischen (Glykokoll neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen Werte ausiibt. 

1 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 104, 412-439 - Chern. Zbl. 1929 II, 860. 
2 Th. W. J. Taylor: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1897-1906 - Chern. Zbl. 1928 II, 1549. 
a H. RiHart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 827. 
4 A. Blanchetiere: Bull. Soc. chim. France [4] 41, 101-110 - Chern. Zbl. 1927 I, 1955. 
5 F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 161, 178-190 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 777. 
6 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 79,429-441 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,270. 
7 H. J. Denham u. G. W. Scott Blair: Cereal Chemistry 4,58-62 - Chern. Zbl. 1927 I, 2023. 
8 A. Kossel u. S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. no, 241-244 (1920) - Chern. Zbl. 1921I, 58. 
9 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 47, 1663-1671 - Chern. Zbl. 

1925,11, 1482. 
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Uber eine Trennungsmethode der iX-Monoaminosauren durch Sublimation in sublimier
bare und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und iiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung von Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungsver
mogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu·Salze berichtet O. Werner 1. 

Glykokoll gehOrt zur Gruppe der bei Totalkiihlung vollig sublimierbaren Aminosauren. 
Nach W. D. Treadwell und W. Eppenberger 2 storen 5 mg Glykokoll nicht die 

Titration von II,5 mg HiihnereiweiB nach der von ihnen angegebenen maBanalytischen EiweiB
bestimmung durch Berlinerblausol. 

Biochemische Eigenschaften: Bei Untersuchungen von W. B. Cannon und F. R. Grif
fith 3 iiber die Herzbeschleunigung durch Reizung der Leber wurde durch eine intraveno.se 
Injektion einer Glykokollosung keine Beschleunigung erzielt. 

Bei Kaninchen werden nach H. Fredericq 4 durch Glykokollzusatz die Herzkontrak
tionen verstarkt. 

Glykokoll steigert nach R. M. Moore 5 bei rascher intravenoser Zufiihrung die Frequenz 
des denervierten Herzens bei Katzen. Bei Injektionen in einer physiologischen Verhaltnissen 
angepaBten Geschwindigkeit fehlt die Herzbeschleunigung, so daB die oben geschilderte Wirkung 
keine spezifisch·reizende Wirkung des Glykokolls ist, sondern daB sie durch eine Storung des 
Saure-Basengleichgewichtes und des osmotischen Gleichgewichtes im Blute bei schneller 
Injektion ausgelost wird. 

Nach L. Brouha 6 bewirkt Glykokollinjektion (0,1 g pro kg) beim Hunde wie beim 
Kaninchen eine Blutdrucksenkung, wenn rasch intravenos injiziert wurde. Der Mechanismus 
ist peripher bedingt. Der Umfang der GefaBerweiterung hangt vom gegebenen Tonus abo Die 
Versuche iiber den EinfluB des Glykokolls auf isolierte Organe bestiitigen also die Annahme, 
daB es sich urn eine direkte Wirkung auf die GefaBmuskulatur handelt. Glykokoll ruft nach 
weiteren Versuchen von H. Fredericq und L. Brouha 7 eine starke Erweiterung der Nieren
gefaBe und der Capillaren an der isolierten Hundeniere hervor, was sich durch eine Vermehrung 
der aus der Nierenvene und dem Harnleiter flieBenden Fliissigkeitsmenge zeigt. GlykokoU 
in 0,5proz.Losung ruft nach L. Brouha 8 an der Hundemilz eine kraftige Vasodilatation 
hervor. An der Schilddriise wirkt es ebenso vasodilatatorisch. Werden Arteria und Vena cruralis 
der Pfote mit einer Glykokollosung durchstromt, so wird eine deutliche, wenn auch geringere 
GefaBerweiterung als an der Milz und Schilddriise erhalten. 

Bei der Durchstromung von Milz und Pfote des Hundes mit Lockescher Losung, in der 
Glykokollgelost ist, wird nachL. Melon 9 die Reaktion der Fliissigkeit ausgesprochen sauer gegen 
Phenolphthalein, wahrend die Schilddriise kaum oder gar niclit auf die Reaktion der Fliissigkeit 
einwirkt. Der Gehalt an formoltitrierbarem N ist nach der Durchstromung in der Losung stets 
gleich oder geringer als der vor der Durchstromung. Allerdings war jedoch in der Halfte der Ver
suche an der Milz die Gesamtmenge an austretendem NHz·N hoher als an zugefiihrtem, ebenso 
auch in wenigen Versuchen an der Pfote. Bei weiterenDurchstromungsversuchen von L. M eIon10 

von Bein (Hund und Kaninchen), Uterus (Hund), Darm, Schilddriise, Nieren, Milz, Pankreas 
und Leber mit Locke.Losung + Glykokoll war zu beobachten, daB die Losung mit Ausnahme 
von Pankreas und Schilddriise nach der Durchstromung saurer war. Der Amino-N war meist 
erhoht, selten blieb er unverandert oder nahm abo 

Glykokollmangel hebt nach G. Watzadsell die Harnsekretion der isolierten Froschniere 
auf, wahrend Glykokollzusatz die Sekretion wieder herbeifiihrt. Glykokollzusatz verhindert 
bei Beginn das Aufhoren der Sekretion. Eine ahnliche hemmende Wirkung iibt Aminosaure
mangel auf die Durchstromung der DarmgefaBe aus. 

1 O. Werner: Mikrochem. I, 33-46 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1981. 
2 W. D. Treadwell u. W. Eppenberger: Helvet. chim. Acta 11,1053-1062 (1928) - Chern. 

Zbl. 1929 I, 2908. 
3 W. B. Cannon u.F. R.Gl'iffith:Amel'. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chem.ZbI.1923I,703. 
4 H. Fredericq: C. r. Soc. BioI. Paris 87, 373-375 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1196. 
5 R. M. Moore: Amer. J. Physiol. 89, 515-541 - Chern. Zbl. 1929 II, 2695. 
6 L. Brouha: Arch. internat. Physiol. 26, 169-228 - Chern. Zbl. 1926 II, 1981. 
7 H. Fredericq u. L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 665-667 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 213. 
8 L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 634-636 - Chern. Zbl. 1924 II, 207. 
9 L. Melon: C. r. Soc. BioI. Paris 90. 936-937 - Chern ZbI. 1924 II, 208. 

10 L. Melon: Arch. internat. Physiol.28, 29-57 - Chern. ZbI. 1927 I, 3016. 
11 G. Watzadse: Pfltigers Arch. 219. 694-705 - Chern. ZbI. 1929 II, 3030. 
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Nach Versuchen von J. M. Luck und E. T. Engle 1 ist nach Glykokollzufuhr der 
Aminosauregehalt in der quergestreiften Muskulatur des Muttertieres (Ratten) und im ganzen 
Fetus fast gleich hoch, so daB die Placenta fiir Glykokoll vollig durchlii.ssig ist. Es nimmt 
.also die Muskulatur aus dem miitterlichen Plasma das Glykokoll in gleicher Weise auf wie der 
Fetus aus dem fetalen Plasma. 

Versuchsergebnisse von Bang am Kaninchen iiber den Gehalt an Amino-N im Kreislauf 
nach Zufuhr von Glykokoll odet Alanin bei nicht bedeutendem Anstieg des NH2-N werden 
von T. N. Seth und J. M. Lucks bestatigt. 

Bei einemNeugeborenen, das infolge eines angeborenen Verschlusses der Speiserohre bis an 
sein Lebensende im absoluten Hungerzustande verharrte, stieg am 4. Lebenstage der Amino
sauregehalt im Blute abnorm an. Ebenso war die Aminosaurefraktion im Harn ungewohnlich 
hoch. Nach intravenoser Injektion von Glykokoll sank nach F. von Bernuth und F. Gobe1 3 

der Aminosauregehalt des Blutes. 
R. Agnoli' injizierte Kaninchen intravenos Glykokoll und bestimmte das Verschwinden 

der Aminosaure aus dem Blute. In 60 Minuten war der Aminosaurespiegel des Blutes wieder 
normal. Wahrend Hinterlappenextrakte eigener Herstellung und Handelspraparate keinen 
EinfluB auf die Abbaugeschwindigkeit der Aminosauren hatten, war eine Beschleunigung durch 
Injektion eines frischen Auszuges aus der Gesamthypophyse und eine noch starkere Beschleu
nigung nach Injektion eines alkoholischen Auszuges aus dem Vorderlappen zu beobachten. 

Nach H. Schlossmann 5 verschwindet intravenos injiziertes Glykokoll in kurzer Zeit 
aus der Blutbahn. Wahrend nun eine Nierenexstirpation nichts andert, verlangsamt Leber
ausschaltung das Verschwinden. 

M. W. Johnston und H. B. Lewis 6 ermittelten nach subcutaner oder peroraler Ver
abreichung an Kaninchen den NichteiweiB-N, Harnstoff-N, Aminosaure-N und den dann 
bleibenderi N-Rest des Blutes, wobei die Resorptionsschnelligkeit aus dem Magen-Darmkanal 
und die Schnelligkeit der Desamidierung unter Bildung von Harnstoff die Schnelligkeit des 
Aminosaurestoffwechsels bestimmt. Nach Glykokoll und d,l-Alanin war der unbestimmte 
N-Rest im Blute auffallend vermehrt. Bei einem Vergleich zwischen d-Alanin, Glykokoll und 
Glutaminsaure ergab sich, daB die beiden ersteren schneller resorbiert wurden. 

Bei peroraler Verabreichung von Glykokoll oder Alanin fand sich nach J. M. Luck7 

im Blute eine gleichstarke Vermehrung des Aminosauregehaltes. Beim Glykokoll fand auBer 
im Muskel, auch in den Organen und in der Leber eine deutliche Zunahme des AminosajITe
gehaltes statt. Der NHa-Gehalt von Leber und Muskel war fast unverandert. 

Von E. Mulert 8 konnte hei Hunden und im Selbstversuch eine spezifisch-dynamische 
Wirkung von intravenos verabreichtem Glykokoll, gemessen am Sauerstoffverbrauch, beob
achtet werden. 

Nach Oh. M. Wilhelmj und J. L. Bollman 9 steigt nach intravenoser Injektion von 
Glykokoll die Warmebildung sofort noch wahrend der Injektion an und dauert bis zu 9 Stunden, 
bevor der Grundwert wieder erreicht wird, wobei gleichzeitig der respiratorische Quotient 
zunimmt. Die Beziehung zwischen spezifisch-dynamischer Wirkung und Aminosaurezufuhr 
lii.Bt sich am einfachsten in den Extracalorien, die durch jedes Millimol von desamidierter 
Aminosaure abgeleitet werden, ausdriicken. Die spezifisch-dynamische Wirkung von Alanin, 
Glykokoll und Phenylalanin steht ungefahr im Verhaltnis von 1; 1,3; 2. 

EineInjektion von 5g Glykokoll bewirkt nach J. O. Aub, M. R. Everett und J. Finelo 

eine starke Stoffwechselsteigerung an der decerebrierten Katze, aber nicht an der urethan
narkotisierten. 

Bei Untersuchungen von D. Ra pport und L. N. Ka tz 11 iiber den Stoffwechsel isolierter, 
durchstromter Muskeln zeigte sich, daB ein Zusatz von 5 g Glykokoll wahrend der ersten 2 bis 

1 J. M. Luck u. E.T. Engle: Amer. J. Physiol. 88, 230-236 - Chem. Zbl. 1~9 II, 449. 
2 T. N. Seth u. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366-376 - Chem. Zbl. 1925 II, 2001. 
3 F. von Bernuth u. F. Gobel: Biochem. Z.146, 336-342 - Chem. ZbI. 192411, 1707. 
4 R. Agnoli: Arch. f.exper. Path. 134, 74-87 - Chern. Zbl. 192811, 2374. 
5 H. Schlossmann: Arch. f. exper. Path. 117, 132-136 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 125. 
6 M. W. Johnston u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 18, 67-82 - Chem. ZbI. 1928 II, 463. 
7 J. M. Luck: J. of bioI. Chem. n, 13-26 - Chern. ZbI. 192811, H20 . 

. 8 E. Mulert: Pfliigers Arch. 221, 599-604 - Chem. ZbI. 1929 I, 2440. 
9 Ch. M. Wilhelmj u. J. L. Bollman: J. of Biochem. n, 127-149 - Chem. Zbl. 1928 II, 911. 

10 J. C. Aub, M. R. Everettu. J.Fine: Amer.J.Physiol. 19,559-570-Chem.Zbl.1921I,2337. 
11 D. Rapport u. L. N. Katz: Amer. J. Physiol. SO, 185-199 - Chern. ZbI. 192111, 114. 
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<I Stunden eine Zunahme des 02-Verbrauches bewirkt, ohne daB zuvor 02-Mangel bestanden 
hatte. Glykokoll wirkt also peripher direkt anregend auf den 02-Verbrauch in den zenen des 
isolierten Muskels_ 

In tJbereinstimmung mit Versuchen von Abderhalden und Markwalder 1 laBt sich 
nach R. W. Seuffert 2 bei Hunden der Zerfallswert des EiweiBes dureh Zugabe von Glykokoll 
zu der Kohlehydrate und Fette enthaltenden Nahrung erniedrigen, ohne dabei N-Ansatz oder 
N-Gleichgewicht zu erzielen. 

Versuche von R. W. Seuffert und K Voigt a zeigten, daB bei Verabreiehung von Glyko
koll als solehem oder in Form von Gelatine die Verwertung der reinen Aminosaure viel un
giinstiger ist. 

tJber die Wirkung des Glykokolls auf die spezifisch-dynamische Wirkung von Proteinen 
in Gelatine-, Casein-, Glycin-Alanin- und Glycin-Asparagingemischen berichten R. Weiss, 
D. Rapport und J. Evenden 4• 

Nach R. Liebesehiitz-Plaut und H. Schadow 5 iibt Glykokoll nur nach peroraler 
aber nicht nach intraveniiser Zufuhr eine spezifisch-dynamische Wirkung aus. Dabei ist es 
gleichgiiltig, ob die Injektion peripher oder intraportal geschieht. 

Nach D_ Rapport6 wird die spezifisch-dynamische Wirkung des Glykokolls dureh 
Gelatinehydrolysate nicht gesteigert, sondern im Gegenteil verringert, wahrend sich die 
spezifisch-dynamischen Wirkungen von Gelatine + Gelatinehydrolysaten addieren. Weitere 
Versuche von D- Rapport und H_ H. Beard 7 ergaben, daB bei gleichzeitiger Gabe von 
Butylalkoholextrakten aus Gelatine- oder Caseinhydrolysaten und Glykokoll eine vollstandige 
Summation der spezifisch-dynamischen Wirkungen stattfindet. Weitere Versuehe der Ver
fasser s ergaben, daB die spezifisch-dynamischen Wirkungen von Gelatine-Caseinhydrolysaten, 
FleischeiweiB und Gliadin in erster Linie auf ihren Gehalt an.wirksamen Aminosauren: Glyko
koll, Alanin, Leucin, Phenylalanin und Tyrosin zuriiekzufiihren sind_ 

Nach M. W owsi und J. Gel bird 9 bleibt zugefiihrtes Glykokoll durch die Leberpassage 
quantita~iv unverandert, wahrend qualitative Einwirkung nieht ausgeschlossen werden kann_ 

A. Bornstein 10 studierte die Wirkung des Glykokolls an einer isolierten, mit Blut durch
spiilten Hundeleber. Die Oxydationsvorgange werden bei Glykokollzusatz urn 30% gesteigert, 
wobei gleichzeitig Glykokoll im Blute ab- und NHa und Harnstoff zunimmt, wahrend im 
durehspiilten Muskel bei Glykokollzusatz zur Durehspiilungsfliissigkeit zwar eine Zunahme 
des 02-Verbrauches, aber keine NHa-Vermehrung zu beobaehten ist_ 

Glykokoll steigert nach G_ Lusk 11 den Umsatz so, daB sein ganzer Energieinhalt als 
Extrawarme erscheinen kann, selbst wenn im Phlorrhizintier der ganze C als Extrazucker und 
N als Harnstoff nach auBen abgegeben wurden, so daB die Extrawarme durch Reizung der 
intermediaren Stoffwechselprodukte zustande kommen muB. Zusatz VOn NaHCOa andert 
nichts. Glykokoll, mit Zucker allein oder auf der Hohe der \Varmesteigerung durch Fett, 
addiert sich in seiner Warmebildung, spart also keinen Zueker_ 

Versuche von G. Lusk, A. J. Deuel jr. und N. H. Plummer12 ergaben, daB bei Hunden 
naeh Fiitterung von 10 g Glykokoll die Warmebildung nieht griiBer war, als naeh 10 g Glyeyl
glycin. 

G. Lusk 1a studierte die Erhiihung der Warmeproduktion am Hunde bei Zusatz von 
versehiedenen Verbindungen zu einer aus 400 cern Briihe mit einem Gehalt von 2,5 g Fleisch-

1 Abderhalden u. Markwalder: Hoppe-Seylcrs Z. 72, 63 - Chern. Zbl. 19HII, 626. 
2 R. W. Seuffert: Z. BioI. 80, 381-404 - Chern. Zbl. 19241, 2717. 
a R. W. Seuffert u. E. Voigt: Beitr. Physiol. 2, 257-262 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 981. 
4 R. Weiss, D. Rapport u. J. Evenden: J. of bioI. Chern. 60, 513-543 - Chern. Zbl. 

1924 II, 1949. 
5 R. Lieheschiitz-Plaut u. H. Schadow: Pfliigers Arch. 214, 537-551 (1926) - Chem_ 

Zhl. 1927 I, 623. 
6 D. Rapport: J. of bioI. Chern. 71, 75-86 (1926) - Chern. Zbl. 19271,2336. 
7 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 73. 285-298 - Chern. Zbl. 1927 II, 1047. 
S D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 73,299-319 - Chern. Zbl. 19271,1047_ 
9 M. W owsi u. J. Gel bird: Z. exper. Med. 51, 518-524 - Chern. Zbl. 1926 II, 1661. 

10 A. Bornstein: Dtsch. med. Wschr. 54, 1535-1536 - Chern. Zbl. 1928 II, 1896. 
11 G. Lusk: Medicine I, 311-354 (1922) - Ber. Physiol. 28, 84-86 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 857. 
12 G. Lusk, A. J. Deuel jr. u. N. H. Plummer: 12. Intern. Physiologen-KongreB in Stock

holm 1926, 99 - Ber. Physiol. 58, 533 - Chern. Zbl. 1927 I, 2444. 
1a G. Lusk: J. of bioI. Chern. 49, 453-478 (1921) - Chern. Zbl. 1922 II, 476. 
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extrakt bestehenden Zufuhr, die fiir sich die Warmeerzeugung eines Hundes von 16 Calorien 
Grundumsatz urn 0,5 Calorien pro Stunde erhoht. 9,55 g Glykokoll, mit NaHCOa neutralisiert, 
erhOht urn 5,3 Calorien. 

Die vermehrte Warmeabgabe bei Froschen nach Aufnahme von Glykokoll entspricht 
nach E. F. Teroine und R. Bonne.t 1 stets der Menge des aufgenommenen Amino-N (U8 Calo
rien fiir 14 mg N). 

L_ D. Seager, D. J. Verda und W. E. Burge 2 untersuchten vergleichend die An
regung des Stoffwechsels von Goldfischen durch ein Aminosauregemisch, das neben Glykokoll 
d,l-Leucin, d, I-Valin, d-Glutaminsaure, d,l-lsoleucin, I-Tryptophan, I-Cystin-, I-Tyrosin, 
I-Leucin, d,l-Alanin, Arginin, d,l-Phenylalanin und I-Asparaginsaure enthielt, durch ein 
Gemisch von Glycerin mit Na-Palmitat, Na-Stearat und Na-Oleat und durch AthylalkohoL 
Am starksten regte das Aminosauregemisch den Stoffwechsel an. 

Wurde Glykokoll per os oder durch eine Darmfistel Hunden zuge£iihrt, so war es nach 
E. Abderhalden und E. S. London aim Inhalt des Ductus thoracicus nachweisbar. 

Nach E. U ngerer 4 vermag Glykokoll bei Ziegen nicht das FuttereiweiB in seiner vollen 
Leistungsfahigkeit bzw. Milchbildung zu ersetzen. 

Glykokoll beeinfluBte nach J. Williger S weder die Verdauung der Nahr!!toffe, noch 
konnte es EiweiB vollig ersetzen. AuBerdem war auch keine Reizwirkung auf die Milchdriise 
von Ziegen zu beobachten. 

Nach Versuchen an Schweinen mit einem taglichen Grundfutter von Kartoffelflocken, 
Fischmehl, Gerstenschrot, Trockenhefe und Ca-Phosphat wurde ein Teil des Fischmehles 
durch Glykokoll und vermehrte Kartoffelflockengabe ersetzt. Nach H. Buckenauer& 
war nun die Zunahme an EiweiB-N normal, der Fettzuwachs war erheblich gesteigert. 

Fiitterungsversuche von E. Abderhalden 7 mit Nahrungsgemischen aus reinen orga
nischen Bausteinen an ausgewachsenen Ratten utJ.d Mausen ergaben, daB Glykokoll bestimmt 
vom Organismus neu gebildet werden kann. 

Junge Ratten werden bei einem Gehalt der Nahrung von 3% Na-Benzoat im Wachstum 
gehemmt. Werden 1,56 g Glykokoll zugesetzt, so setzt nach W. H. GriffithS wieder normales 
Wachstum ein. 38 g Casein konnen die Glykokollmenge in diesem Zusammenhange nicht 
ersetzen. 

Nach St. K. Kon 9 erweist sich Glykokollzusatz bei Vitamin-B-freier Diat bei Tauben 
als unwirksam. 

Ch. Achard und A. Leblanc 10 untersuchten am freigelegten Darm narkotisierter 
Hunde die Resorption von Glykokoll bei hyper- und hypotonischen Losungen. Bei hypoto
nischen Losungen existieren dabei Resorptionsschwellen:eine tiefere, bei der die Resorption 
beginnt und eine obligatorische. 1m iibrigen schwankt die Resorptionsschwelle je nach Tier
art und Zustand des Darmes, so daB die Schwelle der obligatorischen Resorption nur ungefahr 
anzugeben ist. Sie betragt £iir Glykokoll 14/100 , 

Nach E. Abderhalden ll entwickeln sich die Larven des Kabinettkafers (Anthremus 
muscorum) auf Seidenkokons und bauen aus deren Bestandteilen, die hauptsachlich aus 
Glykokoll, Alanin, Tyrosin, Serin neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Arginin, Lysin und 
Histidin bestehen, samtliche Korpersubstanzen auf. 

Aus Untersuchungen von H. Thoms und F. A. Heynen12 iiber den Aminosauregehalt 
von Polytamin, einem Aminosaurepraparat aus den Puppen des Seidenspinners, ergibt sich 
bei einem Vergleich mit dem Aminosauregehalt der Seide, daB bereits die Puppe die Haupt-

1 E. F. Teroine u. R. Bonnet: Ann. de Physiol. 2, 488-508 (1926) - Ber. Physiol. 39, 680 
bis 681 - Chem. Zbl. 192'2' II, 596. 

2 L. D. Seager, D. J. Verda u. W. E. Burge: Science (N. Y.) 69, 383-384 - Chem. Zbl. 
1929 I, 3003. 

a E. Abderhalden u. E. S. London: Pfliigers Arch. 212, 735-740- Chem. Zbl. 192611,2454. 
4 E. Ungerer: Biochem. Z. 14'2', 275-355 - Chem. Zbl. 1924 II, 696. 
S J. Williger: Biochem. Z. 180, 156-192 - Chem. Zbl. 192'2' I, 1610. 
6 H. Buckenauer: Biochern. Z. 1'2'4, 188-231 - Chern. Zbl. 1926 II, 1872. 
7 E. Abderhalden: Pfliigers Arch_ 195, 199-226 - Chern. Zbl. 1922 III, 1234. 
B W. H. Griffith: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 717 (1927), Sep. - Chern. Zbl. 1928 II. 

2166. 
9 St. K. Kon: Biochemic. J. 21, 837-839 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1299. 

10 Ch. Achard u. A. Le blanc: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 302-304 - Chem. Zbl. 1923111, 1240. 
11 E. A bder halden: Hoppe-Seylers Z. 142, 189-190 - Chern. Zbl. 1925 I, 2020. 
12 H. Thoms u. F. A. Heynen: Apoth.-Ztg. 42, 1078 - Chern. Zbl. 192'2' II, 2768. 
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menge des von ihr im Raupenzustand aufgespeicherten Glykokolls, Alanins und Tyrosins 
beim Spinnen des Kokons abgegeben hat. 

E. M. Crowtherl untersuchte an Gerste und weiBem Senf in Topfversuchen die Aus
nutzbarkeit des Glykokolls, wobei sich zeigte, daB es noch besser ausgenutzt wurde als NaN03• 

nber die hemmende Wirkung des Glykokolls und seines Na·Salzes auf die Pepsinwirkung 
beriehtet L. J arn0 2• 

Glykokoll auf etwa 300 0 erhitzt, zeigte nach C. von Eweyk und M. Tennebaum3 
keine Sekretinwirkung. ' 

Eine Applikation einer 2proz. Glykokollosung auf die Duodenal- und Jejunalschleimhaut 
von Darmfistellmnden ist naeh A. C. Ivy und G. B. Me Ilvain4 im Gegensatz zu anderen 
organischen Sauren unwirksam. 

Nach R. Liebeschiitz-Plaut und H. Schadow5 folgt die Kurve des 02-Verbrauehes 
bei intraduodenaler Zufuhr von Glykokoll genau der Kurve des Blutamino-N.' 

Bei der Einfiihrung von Galle in das Duodenum der Katze wird starke Pankreassaft
absonderung erzeugt. Nach J. Mellanby 6 wird diese Wirkung durch die Cholsaure, das 
Glykokoll, Taurin und das Gallenmucin bedingt. 

O. Schiirch 7 untersuehte die Hautreaktion von Glykokoll an normalen und an ekze
matiisen Personen. 

Nach Beobachtungen von K. Glassner8 reagieren gewisse Formen der Urticaria naeh 
Glykokoilzufuhr mit Riickgang der Affektionen. Storungen wurden nicht beobachtet. Naeh 
8-10 Tagen war das Leiden beseitigt. 

Nach Versuchen von R. Schwarz, R. Eden und E. Herman 9 verlieren Knochen in 
2proz. Glykokollosungen in 5 Tagen 18 % Ca, Callus nur 8 %. Umgekehrt nimmt Callus aus 
verdiiIinten CaCl2-Losungen Ca auf. Weiterhin wird iiber die Verwendung von Phosphat
und Glykokollosungen zur Therapie bei verzogerter Frakturheilung berichtet. 

Glykokoll, Meerschweinchen parenteral zugefiihrt, hat nach R. Wigand10 keinen Ein
fluB auf den allgemeinen Zustand und die Temperatur der Tiere. 

S. Leites ll untersuchte die Wirkung des Glykokolls und Phenylglycins auf die Leuko
cytenzahl naeh intravenoser Injektion an Kaninehen, bei denen Leukopenie mit relativer 
Lymphoeytose hervorgerufen wird. 

Versuche von E. P. WOlf12 am Mesenterium von Winterfroschen nach Cohnheim und 
an weiBen Mausen nach intraperitonealer Injektion von 0,25 ccm einer 1 proz. Glykokollosung 
verursaehen bei der Maus, aber nicht beim Frosche eine leichte Entziindung (Vermehrung der 
polymorphkernigen Zellen). 

Naeh Versuehen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von neutraIisier
tem Glykokoll wurde nach L. H. Newburgh und Ph. L. Marsh13 keine Nierenschadigung 
hervorgerufen. ' 

Nach M. Florkin14 wird durch Glykokollosungen (1-5%) die Chronaxie des isoIierten 
Mastdarmendes vom Frosch verlangert. 

Nach Versuchen von H. Hummel und J. Piischel15 unterdriickt Glykokoll in geniigender 
Konzentration auch im eiweiBreichen Milieu des Rinderserums die Guanidinzuckungen der 
unteren Extremitaten von Temporarien. 

1 E. M. Crowther: J. agricult. Sci. 15, 300-302 - Chern. Zbl. 19~5 D, 1710. 
2 L. Jarno: Arch. Verdgskrkh. 30, 191-202 (1922) - Ber. Physiol. n, 342 - Chern. Zbl. 

19~3m, 459. 
3 C. v. Eweyk u. M. Tennebaum: Biochem:Z. l~, 238-245 (1921) - Chern. Zbl. 19~~I, 764. 
4 A. C. Ivyu. G. B. Mc Ilvain: Amer. J. PhysioI6'2', 124-140 (1923)-Chem. Zbl.l~4I,1053. 
5 R. Lie beschiitz·Plaut u. H. Schadow: Pfliigers Arch. ~1'2', 717-722 (1927) - Chern. Zbl. 

19281, 714. . 
6 J. MelIan by: J. of Physiol. 61, 419-435 - Chern. Zbl. 19~6 D, 1056. 
7 O. Sch iirch: Klin. Wschr. 4, 11-13 - Chern. Zbl. 19~5 I, 1506. 
8 K. Glassner: Klin. Wschr. 6, 597-599 - Chern. Zbl. 1~'2'I, 2666. 
9 R. Schwarz,R. Edenu. E. Herman: Biochem. Z.149, 100-108-Chem. Zbl.I9~4D, 1708 

10 R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 13~, 18-27 - Chern. Zbl. 19~8 D, 1009. 
11 S. Leites: Arch. f. exper. Path. 103, 109-114 - Chern. ZbI. 19~4 D, 1953. 
12 E. P. Wolf: J. of exper. Med. 3'2', 511-524 - Chern. Zbl. I~3 III, 413. 
13 L. H. Newburgh u. Ph. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. PhysioI. 35, 

498 - Chern. Zbl. 19~6 D, 1663. 
14 M. Florkin: C. r. Soc. BioI. 98, 872-873 - Chern. ZbI. 19~ I, 2627. 
15 H. Hummel u. J. Piischel: Pfliigers Arch. ~n, 441-455 - Chern. ZbI. 19~'2' D, 1981. 
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Nach Versuchen von B. Jovanovic 1 ist eine lOproz. Glykokollosung fiir weiBe Mause 
und Meerschweinchen todlich. 

Glykokoll ist nach D. J. Macht und 0. R. Hyndman 2 fiir Ratten, wie fUr SchOBlinge 
von Lupinus albus und Vicia faba nicht toxisch. 

Nach A. Chanutin a wird durch Glykokollzufuhr die Alkalireserve des Hundeblutes, 
an der CO2 bindenden Kraft des Plasmas gemessen, wesentlich gesteigert. 

Nach F. Fowweather und J. Gordon 4 ruft Glykokollinjektion beim Kaninchen 
keine positive Komplementbindungsreaktion hervor, ebenso ist ein Zusatz von Aminosauren 
zu negativen menschlichen Seren unwirksam. Dagegen kann nach G. Marcialis5 die sonst 
negative Wassermannsche Reaktion bei Gegenwart VOn Glykokoll positiv reagieren. Glykokoll 
fiir sich hemmt die Hamolyse, besonders in Gegenwart von Serum. 

Wahrend Cu die hamoagglutinierende Eigenschaft des Ricins schadigt und dabei Hamo· 
lyse erzeugt, wird nach M. Tsuchihashi 6 durch Glykokollzusatz die Hamolyse aufgehoben, 
aber nicht die Hamoagglutination reaktiviert. 

tiber den EinfluB des Glykokolls im Vergleich zur Wirkung aromatischer Aminosauren, 
Peptonen und Zuckern auf die photodynamische Hamolyse berichtet P. Testoni 7. 

Die hemmende Wirkung von Cu auf die Reduktionszeit von Gewebe von Rattenhoden 
in bezug auf Cytochrom wird nach R. Bierig und A. Rosenbohm 8 durch Glykokoll auf. 
gehobep.. 

C. Artom 9 untersuchte den EinfluB von folgenden Zusatzen: Glykokoll oder eine 
Mischung von Casein, Wittepepton und Glykokoll auf die Autolyse (1-4 Tage) VOn Hunde· 
nierenbrei bei 38 o. Es wurde eine geringe NHa· und Harnstoffzunahme gefunden. Es wird 
also auch auBerhalb der Leber Harnstoff gebildet. 

Die autolytische NHa·Bildung im Meerschweinchenleberbrei in n.Phosphat· und Laktat· 
puffern bei 37 ° unter Zusatz von einigen Tropfen CHCla im sauren und alkalischen Milieu bei 
Glykokollzusatz untersuchten P. Gyorgy und H. Rothlerl0. 

Glykokoll bewirkt nach C. Neuberg und A. Gottschalkll keine Steigerung der AIde· 
hydbildung in Leberbrei. 

tiber das Herauslosen von Glykokoll im tierischen Organismus aus dem EiweiBmolekiil, 
ohne daB es zerfallt, urn selbstandige Funktionen zu iibernehmen, berichtet A. KosseP2. 

tiber den Zusammenhang zwischen N: C Quotienten des Glykokolls und dessen Aus· 
scheidung im Harn berichtet Ackermann13• 

Nach Versuchen von E. Miiller, H. Steudel und J. Ellinghaus 14 wird auf Grund 
rechnerischer tiberlegungen geschlossen, daB etwa 19 % des N der Aminosaurefraktion beim 
Saugling als Glykokoll.N anzusprechen sind. 

Nach F. Wankell15 wird Glykokoll bei saurer Reaktion durch die Froschniere konzen· 
triert, wahrend es in neutraler Losung partiell zuriickgehalten wird. 

Bei der Vergiftung von iiberlebender Froschniere durch KCN in Konzentrationen von 
1/1000 bis 1/2000 m bleibt nach E. David 16 die Ausscheidung VOn Glykokoll unverandert, wird 
dagegen durch eine 1/500 m.KCN·Losung gestBrt. 

1 B.Jovanovic: Z. exper. Med. 48, 306-309 - Chern. Zbl. 19261, 1847. 
2 D. J. Mach t u. O. R. Hyndman: J. of Pharmacol. 22, 483-490 - Chern. Zbl. 192" 1,2443. 
a A. Chanutin: J. of bioI. Chern. "9, 485-486 (1921) - Chern. Zbl. 19221,477. 
4 F. Fowweather u. J. Gordon: Brit. J. exper. Path. 8, 93-100 (1927) - Chern. Zbl. 

.928 II, 1789. 
5 G. Marcialis: Arch. di Sci. bioI. ", 337-351 (1923) - Ber. Physiol. 2., 446 - Chern. Zbl. 

192" I, 1840. 
6 M. Tsuchihashi: Biochem. Z .• "0, 140-148 (1923) - Chern. Zbl. 192" I, 2439. 
7 P. Testoni: Arch. di Sci. bioI. ", 123-128 - Ber. Physiol. 19; 122-Chem. Zbl. .923111,1100. 
8 R. Bierig u. A. Rosenbohm: Hoppe.SeyIers Z .• 8",246-256 - Chern. Zbl. 1929 11,2906. 
9 C. Artom: Boll. Soc. BioI. spero I, 120-123 (1926) - Ber. Physiol. 3r, 630-631.- Chern. 

Zbl. 192r I, 1852. 
10 P. Gyorgy u. H. Rothler: Biochem. Z. 1r3, 334-347 - Chern. Zbl. 1926 II, 1436. 
11 C. Neuberg u. A. Gottschalk: Biochem. Z. 146, 164-184 - Chern. Zbl. 1924 II, 491. 
12 A. Kossel: Naturwiss. 10, 999-1005 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1046. 
13 Ackermann: Klin. Wschr. 5, 848-849 - Chern. Zbl. 1926 II, 448. 
14 E. Miiller, H. Steudel u. J. Ellinghaus: Arch. Kinderheilk. n, 7 Seiten, Sep. - Chern. 

Zbl. 1926 II, 1542. 
15 F. Wankell: Pfliigers Arch. 208, 604-616 - Chern. Zbl. 1925 II, 1371. 
16 E. David: Pfliigers Arch. 208, 146-176 - Chern. Zbl. 192511,949. 
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Nach C. Artom l fordert ein Casein-, Pepton- und Glykokollzusatz zu Nierengewebe 
(Hundeniere) dessen Harnstoffbildung. 

Nach E. Becher und E. Hermann 2 kann bei Niereninsuffizienz der Anstieg des ge
bundenen, ohne Zunahme des freien Aminosaure-N auf gepaartes Glykokoll bezogen werden. 

Nach A. A. Christman und H. B. Lewis 3 wird beim Kaninchen im Gegensatz zu der 
Beeinflussung der Harnsaureausscheidung beim Menschen die tagliche Allantoinausscheidung 
durch Glykokollverfiitterung deutlich herabgesetzt. 

Nach A. A. Christman und E. C. Mosier' steigt beim Menschen nach Einnahme von 
Glykokoll im Hungerzustande die ausgeschiedene Harnsiiuremenge 3 Stunden lang an. Bei 
Einnahme von 10 gist die Zunahme in den ersten Stunden 5-6mal so groB wie sonst. 

Glykokoll steigert nach H. B. Lewis und R. C. Corley5 die stiindliche Harnsaureaus
scheidung. Diese steigernde Wirkung wird durch vorherige Fettzufuhr nicht verhindert. 

Zufuhr von 10-20 g Glykokoll hat nach H. Zwarenstein 6 keinen EinfluB auf die 
stiindliche Kreatinin- und Harnsaureausscheidung. 

TIber die Aminosaureretention und Harnstoffbildung nach Verabreichung von Glykokoll 
berichten O. Folin und H. Berglund7• Die Versuche zeigten auBerdem, daB Verluste an 
yerwertbaren Aminosauren durchaus normal sind. 

V'ber die Entgiftung der Benzoesaure durch Glykokoll und dessen Synthese im mensch
lichen Organismus auf Kosten des Harnstoff-N berichten G. J. Shiple und C. P. Sherwin8• 

Nach Versuchen von W. W. Swanson 9 scheint es moglich zu sein, daB bei Benzoat
gaben Glykokoll aus den Bestandteilen, die normal in Harnstoff verwandelt werden, syn· 
thetisiert wird. 

Die Hippursaureausscheidung wird nach W. H. Griffi th und H. B. LewislO bei Benzoat
gaben durch gleichzeitige Verabreichung von Glykokoll erheblich gesteigert.· Dabei ist es 
gleichgiiltig, ob das Glykokoll per os oder subcutan gegeben wird, wenn das Benzoat intravenos 
injiziert ist. Da Alanin die Hippursaureausscheidung nicht steigert, muB diese allein auf das 
unter diesen Bedingungen reichlich im Organismus vorhandene Glykokoll zuriickgefiihrt 
werden. 

W. H. Griffith und H. B. Lewis ll, W. H. Griffithl2 fanden in TIbereinstimmung 
mit friiheren Versuchen, daB glycinreiche, peroral mit Na-Benzoat verabreichte Kost die 
Hippursaurebildung deutlich steigerte, aber nicht der Ersatz der glycinreichen durch glycin
arme Kost. Jedoch konnte in diesem Falle die Hippursaurebildung durch Glykokollzusatz 
gesteigert werden. AuBerdem erhOhte Darreichung von Schilddriise die Hippursaurebildung, 
was auf den erhOhten EiweiBstoffwechsel und damit auf das aus den Geweben in groBerer Menge 
freigemachte Glykokoll zuriickgefiihrt wird. 

Versuche von F. A. Csonka 13 iiber die Kuppelung der Benzoesaure zur Hippursaure 
im Schwein zeigten folgendes: Die Paarung von Benzoesauxe an Glykokoll erfolgt bis zu 60%, 
bei Fallen von priiformiertem Glykokoll findet die Kuppelung zum Teil mit synthetisch ge
bildetem Glykokoll statt, zum Teil mit Glykokoll aus abgebauten Korperproteinen, wobei 
die Menge an verfiigbarem Glykokoll aus beiden Quellen begrenzt ist. Weiterhin wird der 
EinfluB des Glykokolls auf die Hippursaureausscheidung bei Verfiitterung mit Casein oder in 
priiformierter Form (Gelatine) untersucht. Wird Glykokoll im V'berschuB mit Casein verfiittert, 
bleibt der Proteinstoffwechsel unbeeinfluBt, wahrend ein Zusatz von Benzoesaure ihn steigert. 

1 C. Artom: Arch. internat." PhysioI. 26, 389-427 - Chern. ZbI. 1926 n, 1975. 
2 E. Becher u. E. Hermann: Miinch. med. Wschr. 72, 2178-2181 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 1436. 
3 A. A. Christman U. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 57, 379-395 - Chern. Zbl. 1923 m, 

1653. 

1602. 

, A. A. Christman u. E. C. Mosier: J. of bioI. Chern. 83, 11-19 - Chern. Zbl. 1929 11,2068. 
Ii H. B. Lewis u. R. C. Corley: J. of biol. Chern. 55, 373-384 - Chern. ZbI. 19%3 I, 

6 H. Zwarenstein: Biochemic. J. 22, 307-312 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 3116. 
7 O. Folin u. H. Berglund: J. of bioI. Chern. 51, 395-418 - Chern. ZbI. 1922 III, 534. 
8 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. amer. chern. Soc. 44, 618-624 (1922) - Chern. ZbI. 

1922m, 933. 
9 W. W. Swanson: J. of bioI. Chern. 62, 565-573 - Chern. Zbl. 1925 I, 1757. 

10 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 57, 1-24 - Chern. ZbI. 1923 m, 1329. 
11 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 57, 697-707 (1923) - Chern. Zbl. 19241,570. 
12 W. H. Griffith: J. of bioI. Chern. 66, 671-681 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2597. 
13 F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 60, 545-581 - Chem. Zbl. 1924 II, 1949. 
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In Gegenwart von Glykokoll ist Benzoesaure harmlos. AuBerdem zeigte sich, daB die in der 
verftitterten Fleischration enthaltene Menge Glykokoll kaum einen EinfluB auf die Bildung 
von Hippursaure hat. Die Hippursaureausscheidung ist direkt abhangig von der verftigbaren 
Menge Glykokoll, ist so am hochsten bei Gelatine, niedriger bei Casein und am niedrigsten bei 
der ausschlieBlichen Verabfolgung von Benzoesaure. Bei Verabfolgung von Casein + Glyko
koll wird die Glukuronsaureausscheidung betrachtlich gesenkt. Es zeigte sich, daB die Glu
kuronsaureausscheidung nach Zufuhr von Benzoesaure im umgekehrten Verhaltnis zum 
Glykokollgehalt der Nahrung und die Hippursaureausscheidung im direkten Verhaltnis zur 
Zufuhr dieser Aminosauren steht. AuBerdem zeigte sich, daB die gleiche spezifisch- dynamische 
Wirkung verschiedener Proteine nicht bedingt sein kann durch eine Gleichheit in der Glycin
produktion. 

Hungernde Htihner verwenden nach 1. G. M. Bullowa und C. P. Sherwin1 zur Ent
giftung verabreichter Benzoesaure kein Glykokoll. 

Ftitterung von Glykokoll an Hunde erhOht nach A. J. Quick 2 den als Hippursaure aus
geschiedenen Anteil nur wenig. 

Wurden Hunde- und Schweinenieren mit Blut durchstromt, dem Phenylessigsaure und 
Glykokoll zugefiigt war, so lieB sich nach J. Snapper und A. Grtinbaum3• 4 nach der Durch
stromung stets Phenacetursaure nachweisen. Bei Durchstromung der Nieren mit Phenyl
propionsaure + Glykokoll wurde Hippursaure, bei Phenylbuttersaure + Glykokoll Phen
acetursaure nachgewiesen. 

Das Verhaltnis der Kuppelungsprodukte der Phenylessigsaure mit Glukuronsaure bzw. 
mit Glykokoll ist nach A. J. Quicks 1:2, wobei es gleichgiiltig ist, ob die Phenylessigsaure 
als solche verftittert wird oder nach Oxydation aus Phenylisocrotonsaure oder Phenylbutter
saure entstanden ist. 

Nach J. E. Sweet und A. J. Quick 6 wird auch vom pankreaslosen Hund die Phenyl
buttersaure zu Phenylessigsaure oxydiert und zum Teil, mit Glykokoll gekuppelt, aus
geschieden. 

Nach C. P. Sherwin 7 wird auch von Affen Phenylessigsaure als Phenacetursaure aus
geschieden. 

p-Aminophenylessigsaure wird nach C. P. Sherwin8 im Hunde durch Paarung mit 
Glykokoll entgiftet. Die Beobachtung von Salkowski tiber eine Glykokollverbindung im 
Harn nach Einnahme von m-Aminobenzoesaure konnte nicht bestatigt werden. 

Wahrend m-Nitrophenylessigsaure bei Mensch und Kaninchen unverandert hindurch
geht, wird sie nach J. B.Muenzen, L.R.Cerecedo und C. P. Sherwin 9 im Hunde mit Glyko
koll kombiniert. m-Chlorphenylessigsaure wird in allen drei Fallen, mit Glykokoll gekuppelt, 
ausgeschieden. 

Nach S. R. Miriam, J. T. Wolf und C. P. Sherwin 10 fand bei peroraler Verabreichung 
von Diphenylessigsaure an Menschen, Kaninchen und Hunde weder an Glykokoll noch an 
Glutamin eine Kuppelung statt. Der groBere Teil der Diphenylessigsaure wurde unverandert 
im Harn ausgeschieden. 

Nach Versuchen von Y. Sendjull wird der Befund von Cohn bestatigt, daB IX-Picolin 
im tierischen Organismus zur IX-Picolinsaure oxydiert und mit Glykokoll gekuppelt ausgeschie
den wird. 

1 I. G. M. Bullowa u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 20, 125-128 (1922) -
Ber. Physiol. IS, 351-352 - Chern. Zbl. 1923 m, 955. 

2 A. J. Quick: J. of bioI. Chern. 61, 477-489 - Chern. Zbl. 1926 I, 3345. 
3 J. Snapper u. A. Grtinbaurn: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 681,2856-2862 - Chern. Zbl. 

1924 II, 1602. 
4 J. Snapper u. A. Griinbaurn: Biochem. Z. 150, 12-17 - Chern. Zbl. 192411, 1944. 
5 A. J. Quick: J. of bioI. Chern. 17, 581-593 - Chern. Zbl. 1928 II, 585. 
6 J. E. Sweet u. A. J. Quick: J. of bioI. Chern. 80, 527-534 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I. 

1368. 
7 C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 31, 307-310 - Chern. Zbl. 1921 III, 187. 
8 C. P. Sherwin: Proe. Soc. exper. BioI. a. Med. 22,182 (1924) - Ber. Physiol. 32, 266 (1925)

Chern. Zbl. 1926 I, 1596. 
9 J. B. M uenzen, L. R. Cerecedo u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 68, 503-511- Chern. 

Zbl. 1926 II, 1064. 
10 S. R. Miriam, J. T. Wolf u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 71,249-253 - Chern. Zbl. 

1921 I, 1612. 
11 Y. Sendju: J. of Biochem. 1,273-281 - Chern. Zbl. 192111,2080. 
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tiber die Bedeutung der Lipoidliislichkeit und -unliislichkeit der im Organismus mit 
Glykokoll gekuppelten Substanzen im Gegensatz zu den ungekuppelten Verbindungen berichten 
J. Schuller, S. Mori und E. Krabill. 

E. K. Callov und T. H. S. Hele 2 untersuchten die Ausscheidung von Monochlorbenzol, 
Benzol, 0- und m-Dichlorbenzol nach Verabreichung an Hunde. Die Verfasser nehmen an, 
daB die Verbindungen nach ihrer Oxydation, mit Glykokoll gekuppelt, ausgeschieden 
werden. 

Nach S. U chida 3 hat Glykokoll - Mausen subcutan nach tiidlicher Gabe eines Giftes 
injiziert - eine entgiftende Wirkung. So entgiftet es bei Zirntsaure in 66%, bei Benzoesaure 
in 40 % und bei Toluol in 25 % der Falle, wahrend es bei Xylol, Salicylsaure, Chinasaure und 
Atophan unwirksam war. 

Nach F. Nord 4 steigt bei Kaninchen nach Injektion von Glykokoll der Reduktionswert 
irn Elute innerhalb 1-2 Stunden rnitunter bis zurn lOfachen Wert an. 

Subcutane oder intraveniise Injektion von Glykokoll (1-4g pro kg Kiirpergewicht) 
bewirkt nach G. Paasch" beirn Kaninchen und Hund selten eine deutliche Veranderung des 
Blutzuckers. 

Perorale Zufuhr von Glykokoll ist nach A. Schatti 6 ohne Einwirkung auf den Elut
zucker, wahrend nach subcutaner Injektion beirn Kaninchen der Blutzucker ansteigt, wahr
scheinlich infolge Sympathicusreizes. 

Nach Versuchen von H. Fredericq 7 hat die Gegenwart von Glykokoll in defibriniertern 
Hundeblut keinen EinfluB auf die Glykolyse in vitro. 

Nach G. Hecht und F. Eichholtz 8 wird die Glykolyse von Turnorschnitten durch 
Glykokoll reversibel gehemmt. 

Nach M. Chikan0 9 hat Glykokoll keinen EinfluB auf Adrenalinhyperglykarnie. 
1 g subcutan injiziertes Glykokoll rief nach L. Pollak10 bei Kaninchen eine deutliche 

Hyperglykamie hervor. Diese Hyperglykarnie ist in ihrer Starke vorn Glykogenbestand der 
Tiere abhangig und laBt sich durch vorhergehende oder gleichz~itige Injektion eines Ergo
toxinpraparates vollstandig aufheben. Die Hyperglykamie ist nach dern Verfasser wie die 
Adrenalinhyperglykarnie auf gesteigerte Glykogenolyse infolge Erregung syrnpathischer Nerven 
zuruckzuftihren. 

Nach Versuchen von E. Wiechmann und M. Dominick11 wird nach intraveniiser 
Glykokollinjektion bei Gesunden der Ausgangswert des NH2N-Gehaltes im Elute schneller 
erreicht als bei schweren Diabetikern. Wird den Diabetikern vor der Glykokollinjektion 
Insulin injiziert, so wird der Nuchternwert schneller erreicht als bei Norrnalen. Haufig erfolgte 
irn AnschluB an die infolge der Glykokollinjektion auftretende Erhiihung ein Absinken desNH2-N
Spiegels unter den Nuchternwert. Das gleiche kann beirn Diabetiker nach vorheriger Insulin
injektion eintreten. Wird beirn Gesunden nach der ersten Glykokollinjektion eine zweite ver
abreicht, so ist der Anstieg des NH2-N-Gehaltes irn Elute nicht so hoch. 

Glykokollliist nach S. I. Thannhauser und W. Markowicz 12 in keinern Versuche 
eine Verrnehrung der Acetonbildung beirn rnenschlichen Diabetes aus. 

Eine intraveniis injizierte 5proz. Glykokolliisung ist nach E. Wiechrnann13 bereits 
nach 5 Minuten zurn griiBten Teil aus dern Blute verschwunden. Beirn schweren Diabetes ist 

1 J. Sch tiller, S. Mori u. E. Krahe: Arch. f. exper. Path. 106, 265-275 - Chern. Zbl. 
192511, 1465. 

2 E. K. Callov u. T. H. S. He1e: Biochemic. J. 20, 598-605 - Chern. Zbl. 192611, 1974. 
3 S. Uchida: Fol. jap. pharmacol. 3, 16-26 - Ber. Physiol. 37, 900 (1926) - Chern. Zbl. 

1927 I, 2102. 
4 F. Nord: Acta med. scand. (Stockh.) 70, 277-284 - Chern. Zbl. 192911,444. 
" G. Paasch: Biochem. Z. 197,460-466 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1364. 
6 A. Schatti: Biochem. Z. 143, 201-220 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 797. 
7 H. Fredericq: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 625-626 - Chern. Zbl. 1923 III, 1241. 
8 G. Hecht u. F. Eichho1tz: Biochem. Z. 206, 282-289 - Chern. Zbl. 1929 II, 2796. 
9 M. Chikano: Biochem. Z. 205, 154-165 - Chern. Zbl. 1929 I, 2199. 

10 L. Pollak: Biochem. Z. 127, 120-136 - Chern. Zbl. 1922 I, 1208. 
11 E. Wiechmann u. M. Dominick: Dtsch. Arch. k1in. Med. 151, 350-360 - Chern. Zbl. 

1926 II, 1436. 
12 S. I. Thannhauser u. W. Markowicz: K1in. Wschr. 4, 2093-2099 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 713. 
13 E. Wiechmann: Verh. dtsch. Ges. inn. Med. 1926,312-313 - Ber. Physiol. 38, 691- Chern. 

Zbl. 1927 I, 2571. 
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der ProzeB verlangsamt, wahrend Insulin noch auf Werte, die unter den normalen Werten 
liegen, erniedrigt. 

Glykokoll tibt nach F. Nord l eine zuckermobilisierende Wirkung aus, verstarkt abel' 
nicht die Adrenalinwirkung auf den Blutzucker, dagegen wird nach dem Verfasser die Insulin
hypoglykamie unterdrtickt. Die hyperglykamische Wirkung von Glykokoll unterbleibt bei 
Kaninchen, denen die Nebennieren exstirpiert sind, so daB die Zuckermobilisierung auf dem 
Wege tiber die Nebennierenrinde vor sich zu gehen scheint (Vermehrung der Adrenalinsekretion). 
Die Versuchsergebnisse auf den Menschen angewendet ergeben, daB die EiweiBempfindlichkeit 
in Fallen schweren Diabetes durch die Reizwirkung der EiweiBbausteine auf die Nebennieren
rinde bedingt zu sein scheint. 

Glykokoll ist nach C. Voegtlin, E. R. Dun und I. W. Thompson 2 bei einer Insulin
vergiftung unwirksam. 

E. Gabbe a studierte eingehender die Einwirkung des Glykokolls auf die Insulinwirkung 
bei Ratten. 

Glykokoll, das an isoIierten Organen wie im ganzen Tiere (Kaninchen) die AdrenaIin
gefaBreaktion verstarkt, hat nach F. Nord 4 auf die AdrenaIinblutzuckerwirkung keinen Ein
fluB, dagegen wirkt Glykokoll deutlich antagonistisch (bei subcutaner Injektion) auf Insulin. 

Nach Untersuchungen von H. Ekerfors 5 "konnte zwischen der Wirkung des Glykokolls 
auf die Adrenalinoxydation und auf den pharmakodynamischen Effekt des Adrenalins kein 
Zusammenhang festgestellt werden. 

Von E. Abderhalden und E. Gellhorn 6 wurde der EinfluB des Glykokolls auf die 
AdrenaIinwirkung am Meerschweinchendickdarm untersucht. Konzentrationen von 1: 25000 
bis 200000 steigerten die Adrenalinwirkung (verstarkte Herabsetzung des Tonus und Lah
mung der automatischen Kontraktionen). Die Wirkung war viillig reversibe!' 

Nach S. Edlbacher und I. Kraus 7 wird Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen 
Adrenalin und O2 unter Bildung von NHa und CO2 oxydiert. Der Grad des Umsatzes ist von 
der Konzentration abhangig. So sinkt mit steigender Glykokollkonzentration del' Betrag des 
prozentualen Abbaues. Bei Anwesenheit von Adrenalin 1: 125000 werden auf 1 Mol. Adre
nalin mehr als 30 Mol. Glykokoll oxydiert. Das Optimum der Reaktion liegt bei PH = 7,7. 
Die obere Grenze ist PH = 6 und die untere PH = 10. AuBerdem wird die Ersetzbarkeit des 
Adrenalins durch andere organische Verbindungen studiert: Brenzkatechin, Resorcin, Hydro
chinon, Ephedrin, Guajakol. Als Reaktionsprodukt war neben NHa und CO2 nur noch CH20 
nachweisbar. Bei O-Ausschlull findet keine Zersetzung des G1ykokolls statt. 

Glykokoll wird nach K. W. Merz 8 in Gegenwart von Adrenalin oxydativ desaminiert. 
Die Reaktion wird durch Plasma und Serum erheblich gefiirdert, durch Blutkiirperchen. 
Muskel-, Leber- und Milzbrei gehemmt. 

Nach G. Pennetti 9 erweist sich Glykokoll als unwirksam, die photodynamische Wirkung 
des Eosins auf Adrenalin aufzuheben. 

Nach F. Nord 10 nimmt die Anfarbbarkeit des Nebennierenmarkes von Kaninchen mit 
Chromat nach Injektion mit Glykokoll stark ab, was auf den verringerten AdrenaIingehalt 
in den N e bennieren zurtickzuftihren ist. 

Casein- und Eieralbuminabbauprodukte (durch Pepsinbehandlung) werden nach A. Car
rel, L. E. Baker und A. H. Ebelingll fUr das Wachstum sarkomatiiser Rattenfibroblasten 
erheblich verbessert, wenn den Abbauprodukten Glykokoll und Thymonucleinsaure zugesetzt 

1 F. Nord: Acta med. scand. (Stockh.) 65, 1-115 (1926) - Ber. Physio1. 40, 553 - Chern. 
ZbI.I9%711, 1717. 

2 C. Voegtlin, E. R. Dun u. I. W. Thompson: Amer. J. PhysioI. 71, 574-582 - Chem_ 
ZbI. 19%5 II, 199. 

3 E. Ga b be: Z. exper. Med. 51, 391-446, 447-465 - Chern. Zbl. 19%6 II, 1658. 
4 F. Nord: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1185-1188 (1925) - Chern. ZbI. 19%6 II, 247. 
5 H. Ekerfors: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1162-1167 (1925) - Chern. ZbI. 19%6 I, 1222. 
6 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. %416, 154-161 (1924) - Chern. ZbI. 

19%5 I, 550. 

2162. 

7 S. Edlbacher u. I. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 178,239-249 - Chern. Zbl. 19%811,2658. 
8 K. W. Merz: Sitzsber. Heidelberg. Akad. Wiss. 19%8, Nr. 10, 3-14 - Chern. ZbI. 19%811, 

9 G. Pennetti: Arch. Sci. BioI. 9, 398-404 (1927) - Chern. ZbI. 19%9 I, 2199. 
10 F. Nord: Beitr. path. Auat. 78, 297-302 (1927) - Chern. ZbI. 19%8 II, 1785. 
11 A. Carrel, L. E. Baker u. A. H. Ebeling: Arch. exper. ZelHorschg 5, 125-127 (1927) -

Chern. ZbI. 19%9 I, 1839. 
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werden. Weiterhin wird 1 in solchen Nahrfliissigkeiten der EinfluB von zugesetztem Glutathion, 
Hamoglobin und Leberaschc auf das Wachstum der Fibroblasten untersucht. Das Wachstum 
der sarkomatiisen Fibroblasten wird in einer Nahrlosung von Caseinhydrolysaten, Glykokoll 
und Nucleinsaure durch Zusatz von Hamoglobin und Glutathion urn ca. 100% gesteigert 2. 

E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz 3 studierten den henimenden EinfluB 
von Glykokoll auf die Spaltung von d,l-Leucylglycin und Glycyl-d,l-leucin durch Erepsin 
und von Benzoyl-d, l-leucylglycin und Phenylisocyanatglycyl-d, l-leucin durch Trypsinkinase. 
Der Hemmungsgrad wurde mit dem von anderen Aminosauren und Aminen verglichen. 

Die proteolytische Spaltung von Glycylglycin wird nach H. von Euler und K. J oseph
son4,5 durch Glykokoll gehemmt. Die Hemmung ist urn so starker, je mehr die Reaktion vom 
Neutralpunkt entfernt ist, so daB beim Optimum der Enzymwirkung die Hemmung groBer ist 
als beim Neutralpunkt. Nach den Verfassern hemmt isoelektrisches Glykokoll nicht, so daB 
die Hemmung durch die frei werdende NH2-Gruppe des Glykokolls bedingt ist. Ebenso wird 
nach S. Tamura 6 die Glycyltyrosinspaltung durch HefepreBsaft und Erepsin und die Spal
tung von Alanylglycin durch Peptidasen (Glycerinextrakt aus Schweinsdarm) nach H. v. Euler 
und Z. J. Kertecz 7 durch Glykokoll stark gehemmt. 

Nach I. H. N orthropB wird die Fermentwirkung von Trypsin durch zugesetztes Glyko
koll nicht gehemmt. AuBerdem hat Glykokoll nach dem Verfasser9 im Gegensatz zu tryptischen 
EiweiBabbauprodukten auch keinen EinfluB auf die Bestandigkeitdes Trypsins. 

Nach Untersuchungen iiber die Elution verschiedener Hefepeptidasesysteme wirkt nach 
A. Fodor und R. Schoenfeld10 nur Glykokoll auf das erste Adsorbat: Kaolin -+ Protei",,-+ 
zymohaptische Substanz eluierend. Aus dem erhaltenen System: Glykokoll-+ zymohaptische 
Substanz kann die letztere erneut durch Kaolin absorbiert werden. Bei neutraler Reaktion 
laBt sich wiederum mit Glykokoll, das zu gleicher Zeit konservierend wirkt, das Ferment 
eluieren, wahrend es bei saurer Reaktion vielleicht auch eluiert, aber nicht konserviert, so daB 
das Eluat unwirksam ist. Glykokoll wirkt also nicht hemmend, sondern konservierend. 

tiber das Verhalten von Glykokolleluaten proteolytischer Fermente gegeniiber verschie
densten Substraten: Leucylglycin, Glycylglycin, Seidenpepton Hochst berichten A. Fodor 
und R. Scho e nfeld 11. 

Glykokollzusatz zu Hefemacerationssaften wirkt nach A. Fodor und R. Cohn12 be
schleunigend auf die Aktivitat der Peptidasen gegeniiber Seidenpepton Hochst. 

Die Wirkung von Pankreaslidase auf Buttersaureathylester und Olivenol wird nach 
E. R. Dawson 13 in alkalischer und neutrale , aber nicht in saurer Losung durch Glykokoll 
beschleunigt. 

Glykokoll wirkt nach E. Karas:awa 14 i)TI Gegensatz zu Alanin und Leucin auf die pan
kreaslipatische Spaltung von Tributyrinschwach hemmend. Weiterhin wird iiber die Wirkung 
der Gallensauren auf die Tributyrinspaltung in Gegenwart der Aminosaren berichtet. 

Nach H. C. Sherman und F. Walker15 wird die Hydrolysengeschwindigkeit von Starke 
durch gereinigte Pankreatinamylase, Handelspankreatin, Speichel- oder gereinigte Malz
amylase, nicht so eindeutig bei Malzextrakt, Taka-Diastase und einer Aspergillusamylase aus 

. Takadiastase durch Glykokollzusatz gesteigert. Der Aminosaurezusatz schiitzt das Enzym 
auch vor der zerstiirenden Wirkung durch CUS04 und kann sogar ein durch CuS04 geschadigtes 

1 L. E. Baker: J. of exper. Med. 49, 163-182 - Chern. Zbl. 1929 I, 2063. 
2 L. E. Baker: Science (N. Y.) 68, 459-46'1 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 413. 
3 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10,233-250 (1928) -

Chern. Zb1. 1929 I, 2320. 
4 H. v. Euler u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 151, 122-139 - Chern. Zbl. 1926 11,2977. 
5 H. v. Euler u. K. Josephson: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1341-1349 - Chern. Zbl. 

1921 II, 707. 00 

6 S. Tamura: Acta Scholae med, Kioto.6, 441-447 (1924) - Ber. Physio1. 32, 640 (1925)-
Chern. Zb1. 1926 I, 248l. 

7 H. v. Euleru. Z. J.Kertecz: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1525-1529-Chem.ZbI.192811, 1001. 
B I. H. Northrop: J. gen. Physiol. 4, 227-244 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 764. 
9 I. H. Northrop: J. gen. Physio1. 4, 261-274 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 765. 

10 A. Fodor u. R. Schoenfeld: Hoppe-Seylers Z.160, 169-188 (1926) - Chern.Zb1.192H, 460. 
11 A. Fodor u. R. Schoenfeld: Hoppe-Seylers Z.110, 231-246 (1927)-Chem. Zb1. 19281,362. 
12 A. Fodor u. R. Cohn: Hoppe-Seylers Z. 116, 17-28 - Chern. Zb1. 1928 II, 455. 
13 E. R. Dawson: Biochemic. J.21, 398-403 - Chern. Zbl. 1921 II, 1353. 
14 E. Karasawa: J. of Biochern. 1, 117-127 ~ Chern. Zb1. 192111,280. 
15 H. C. Sherman u. F. Walker: J. arner. chern. Soc. 43, 2461-2469 - Chern Zb1.1922 m, 929_ 
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Enzym wieder zur vollen Wirksamkeit bringen. Deshalb ist nach den Verfassern der giinstige 
EinfluB der Aminosaure auf die Starkehydrolyse wenigstens zum Teil auf die schiitzende Wir
kung vor Zerstorung in den wasserigen Losungen zuriickzufiihren. 

Glykokoll verzogert nach H. C. Sherman und F. WalkerI die Zersetzung hochgereinig
ter Pankreasamylase durch erhohte Temperatur, und zwar relativ urn so starker, je langer der 
Versuch ausgedehnt wird. 

H. C. Sherman und M. L. Caldwe1l 2 untersuchten den EinfluB von HgCl2 auf das 
System: Amylase + Glykokoll. Durch eine 0,000003molare HgCl2-Losung wird die Amylase 
zu etwa 10% gehemmt, was durch Zusatz von 50-100 mg Glykokoll pro 100 cern wieder auf
gehoben wird. 

Nach J. T. Gro1l 3 findet im Gegensatz zu Sherman 4 durch Glykokoll keine Akti
vierung von Amylase statt, die z. B. mit Cu-Salzen vergiftet ist. 

Uber die diastatische Wirkung des Glykokolls berichtet W. Biedermann5. Der Ver
fasser 6 berichtet ferner iiber die diastatische Wirkung folgenden Systems: nach Neumeister 
hergestellte Atmidalalbumose + Glykokoll, geeignete Salze und 02-Gehalt der Losung. 

Glykokoll steigert nach H. Haehn und H. Schweigart 1 die amylolytische Wirkung 
von KartoffelpreBsaft. 

N. Ka to 8 studierte den EinfluB des Glykokolls auf die Aquivalentharnstoffkonzentration 
und die Gradation von Ureasepraparaten. Glykokoll verstarkt die Ureasereaktion, die ihr 
Maximum erst nach einiger Zeit erreicht und abhangig von der Zeit ist, die nach der Mischung 
von Harnstoff und Glykokoll bis zum Zusatz der Ureaselosung verflieBt. Bei Fraktionierung 
eines Soja-Ureasepraparates mit Ca3(P04)2 in 2 Fraktionen ist nur die eine durch Glykokoll 
aktivierbar. 

G. Revoltella 9 bestatigt die aktivierende Wirkung von Glykokoll auf Ureasepraparate. 
Nach E. W. Rockwood 10 beruht die fordernde Wirkung von Glykokoll auf Urease aus 

Jackbohnen oder auf Speichelamylase zum Teil darin, daB die Zerst6rung der Enzyme beim 
Stehen der Losungen verhindert wird. Zum weitaus groBten Teile ist es aber eine spezifische 
Aktivatorwirkung der Aminosaure. 

Die von verschiedenen Autoren festgestellte Steigerung der Wirkung von Soja-Urease 
durch Glykokoll beruht nach N. Kato 11 darauf, daB das zugesetzte Glykokoll koferment
artig wirkt und das inzwischen nnwirksam gemachte Koferment der Soja-Urease erganzt. 

Nach T. Takahata 12 werden schon kleinste Mengen Urease durch Glykokoll und Cyan
kali in ihren Wirkungen erheblich gesteigert. Bei der Aktivierung von mit CuS04 vergifteter 
Urease wirkt Glykokoll besser als KCN, wahrend Glykokoll bei Vergiftung mit HgC12 ganz 
unwirksam sein soIl. 

Nach M. Kitagawa 13 wird die normale Aktivitat von Urease durch Zusatz von Glyko
koll, Fibrin und KCN wiederhergestellt, wenn die Urease durch vollstandige Entfernung aller 
natiirlichen Aktivatoren inaktiviert worden war. 

Glykokoll wirkt nach M. Tsuchihashi 14 schadigend auf verdiinnte Blutkatalase. 
Nach W. E. Burge15 wird die Katalaseausfuhr aus Leber- und Verdauungsdriisen zugleich 

mit den Verbrennungsprozessen gesteigert, wenn in Narkose in den Diinndarm eine Glykokoll
losung direkt eingespritzt wird. 

1 H. C. Sherman u. F. Walker: J. amer. chern. Soc. 45, 1960-1964 (1923) - Chern. Zbl. 
1924 I, 566. 

2 H. C. Sherman u. ]\1. L. Caldwell: J. amer. chern. Soc. 44,2923-2926 (1922) - Chern. 
Zbl. 1923 III, 1095. 

3 J. T. Groll: Pharm. Weekbl. 65, 1315-1319 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1011. 
4 Sherman: Chern. Zbl. 1923111, 1096. 
5 W. Biedermann: Arch. neerl. Physiol. 7, 151-156 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 364. 
6 W. Biedermann: Munch. med. Wschr. 69, 1402-1404 - Chern. Zbl. 1922 III, 1358. 
7 H. Haehn u. H. Schweigart: Biochem. Z. 143,516-526 (1923) - Chern. Zbl. 1924 1,1389. 
8 N. Kato: Biochem. Z. 136, 498-529 - Chern. Zbl. 1923 III, 788 - Biochem. Z. 139, 352 

bis 365 - Chern. Zh1. 1923 III, 1091. 
9 G. Revoltella: Biochem. Z. 144, 229-257 - Chern. Zbl. 1924 I, 1839. 

10 E. W. Rockwood: J. amer. chern. Soc. 46, 1641-1645 - Chern. Zbl. 1924 II, 2168. 
11 N. Ka to: J. Pharm. Soc. Jap. 1922, Nr 488 - Chern. Zbl. 1923 I, 354. 
12 T. Takahata: Biochem. Z.140, 154-157 - Chern. Zb1. 1923 III, 1371. 
13 M. Kitagawa: J. of Biochem. 9, 347-352 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 582. 
14 M. Tsuchihashi: Biochem. Z. 140, 63-112 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 2438. 
15 W. E. Burge: Amer. J. Physiol. 47, 351-355 (1918) - Chern. Zb1. 1922 III, 1025. 
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Nach E. M. Riakhina und S. R. Zubkowa1 hemmt Glykokoll die Wirkung der Anti
katalase nicht. 

Die Arginasen aus einer Reihe von maIignen Tumoren, Sarkomen, Carcinomen, Granu
lationen, Polypen und embryonalen Geweben spalten nach S. Edlbacher und K. W. Merz 2 

aus Glykokoll kein NH3 abo 
Ein aus Lebern von Hunden, Meerschweinchen, Kaninchen, Gansen, Hiilinern und 

Froschen gewonnenes histidinspaltendes Ferment spaltet nach S. Edlbacher 3 aus Glykokoll 
kein NH3 abo 

F. Ch. Happold und H. St. Raper' fanden im Gegensatz zu den Befunden v0nChodat 
und Schweitzer 5, daB bei der Einwirkung von Kartoffeltyrosinase auf Glykokoll weder 
NHa gebildet noch der Amino-N vermindert wird, noch Adsorption von O2 stattfindet. 

Nach R. A. Mc Cance 6 katalysiert Tyrosinase die Reduktion von Methylenblau durch 
eine PH = 8 zeigende Losung von p-Kresol + Glykokoll, was auf eine Ha-Aktivierung zuriick
gefiihrt wird. 

Glykokoll wird nach M. E. Robinson und R. A. Mc Cance 7 durch den rohen Enzym
extrakt aus Lactarius vellereus nur in Gegenwart von Phenolen (p-Kresol, Brenzkatechin und 
Resorcin) oxydiert, p-Hydrobenzoesaure oder Tyrosin konnen dabei nicht an Stelle von p-Kresol 
verwendet werden. 

N ach D. 0 k u y a ma 8 wird das Reduktionspotential von Brenzcatechin bzw. Hydrochinon 
bei ~<\nwesenheit von Glykokoll durch Tyrosinase erhOht. 

Nach G. Ssacharow und S. Subow 9 wirkt Glykokoll antagonistisch auf einen mittels 
Durchspiilung von iiberlebender MHz dargestellten fermentartigen, leukocytolytischen Stoff. 

"Ober die Glykokoll- und Harnstoffbildung aus IX-Guanidinoessigsaure durch Rinder-
leberbrei (Glykozymase) berichtet I. Karashima10• . 

Nach G. Schmidtll wird Glykokoll nicht durch Adenylsauredesaminase aus Muskel
preBsaft desaminiert. 

Die Enzyme von Aspergillus flavus zersetzen nach A. K. Thakur und R. V. N orris lS 

Glykokoll. 
Nach H. Zeller 13 ist Glykokoll ohne EinfluB auf die Hefegarung. 
Glykokoll wirkt nach A. Gigon und H. Odermatt14 beschleunigend auf die alkohoIische 

Garung von Zucker. 
Der Abbau von essigsaurem K durch Hefe wird nach St. Weiss15 bei Zugabe von Glyko

koll erhOht. 
Versuche von B. Harrow, F. W. Power und C. P. Sherwin16 ergaben, daB die Kupp

lung des Acetaldehyd-Essigsaurekomplexes mit p-Aminobenzoesaure im 24-Stunden-Harn nach 
Beigabe von Glykokoll um 28 % gesteigert wurde. 

Vber den giinstigen EinfluB von Glykokollzusatz (1 %) auf die Vergarung von Brenz
traubensaure durch Hefe berichten H. Haehn und M. Glaubitz17• 

1 E. M. Riakhina U. S. R. Zu bkowa: C. r. Soc. BioI. Paris 91', 479-480 - Chern. ZbI. 
1921' n, 1353. 

2 S. Edlbacher u. K. W. Merz: Hoppe·Seylers Z. In, 252-263 (1927) - Chern. Zbl. 
1928 I, 375. 

1354. 

3 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 151', 106-114 - Chern. ZbI. 1926 II, 2453. 
4 F. Ch. Happold u. H. St. Raper: Biochemic. J. 19, 92-100 - Chern. ZbI. 1925 1,2451. 
5 Chodat u. Schweitzer: Arch. Sci. phys. et nat. Geneve [4] 35, 140 - Chern. ZbI.I923 I, 

6 R. A. Mc Cance: Biochemic. J. 19, 1022-1031 - Chern. ZbI. 1926 I, 3064. 
7 M. E. Ro bins on u. R. A. Mc Cance: Biochemic. J. 19, 251-256 - Chern. ZbI. 1925 n, 406. 
8 D. Okuyama: J. of Biochem. 10, 463-479 - Chern. ZbI. 1929 n, 2054. 
B G. Ssacharow u. S. Subow: Z. exper. Med. 51, 346-390 - Chern. ZbI. 192611, 1655. 

10 I. Karashima: Hoppe-Seylers Z. 11'1', 42-46 - Chern. ZbI. 1928 II, 1446. 
11 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1124. 
12 A. K. Thakur U. R. V. Norris: J. Indian Inst. Sci. A II, 141-160 (1928) - Chern. ZbI. 

1929 I, 1013. 
13 H. Zeller: Biochem. Z. 176, 134-141 - Chern. ZbI. 1926 II, 3060. 
14 A. Gigon u. H. Odermatt: Z. exper. Med. 41', 294-308 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 716. 
15 St. Weiss: Z. exper. Med. 52, 707-714 (1926) - Chern. ZbI. 1921'1, 479. 
16 B. Harrow, F. W. Power u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 422-424-

Ber. PhysioI. 40, 787 - Chern. Zbl. 1921' n, 2207. 
17 H. Haehn u. M. Glaubitz: Hoppe-Seylers Z. 168,233-243 - Chern. ZbI. 1921'11, 1971. 
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Den Kohlenstoff des Glykokolls kann nach Th. Bokornyl die Hefe nicht zur Er
nahrung verwenden. 

I. S. Maclean und D. Hoffert g vergleichen die Ausnutzbarkeit von Na-Glykokoll, 
p-oxybuttersaurem Na, Alkohol und Na-Acetat durch Hefe. 

Hefe entwickelt sich nach A. Morel und J. BayS in N-freiem Milieu bei Gegenwart von 
Traubenzucker und bei PH = 6,6 wohl bei Glykokollzusatz von 0,5 % als N -Quelle, aber nicht 
bei Zusatz derselben Menge von Dioxopiperazin. 

Nach Bokorny4 konnen Glykokoll, Tyrosinund Leucin zur Ernahrung von Hefe dienen, 
wahrend Algen daraus Starke bilden. 

F. Lieben 5 untersuchte das Verhalten von Glykokoll in ruhenden Hefesuspensionen, 
von denen es nicht angegriffen wird. Beim Schutteln unter Og-Zufuhr nimmt die Glykokoll
menge ab, ohne daB wesentliche Mengen COg oder NHs gebildet werden. Wie weit Glykokoll 
zum Aufbau von Lebenssubstanz der Hefe verwendet wird, geht aus den Bilanzversuchen nicht 
mit genugender Sicherheit hervor. 

Aus Untersuchungen uber das Stickstoffgleichgewicht in Hefezellen ergab sich nach 
H. von Euler und H. Fink6, daB in Losungen, die neben Zucker und Nahrsalzen noch Glyko
koll oder Alanin enthielten, der Gesamt-N der Hefe wahrend der Garung zunahm, also N 
assimiliert wurde. Weiterhin wird angegeben, daB in Systemen, in denen Hefe in Gegenwart 
von Glykokoll und Nahrsalzen gart, die Anderung des Amino-N wahrend und nach der Garung 
gering ist. 

Uber die Ausnutzung des Glykokolls als N-Quelle durch die Nektarhefe Anthomyces 
Reukaufii berichtet F. Hautmann7• 1m Vergleich mit anderen N-haltigen Verbindungen 
ist die Ausnutzbarkeit weniger gut. . . 

0,1-0,5g Glykokoll und Alanin heben nach B. Sbarski und L. Subkowa 8 die Wir
kung einer todlichen Diphtherietoxindosis vollkommen auf. 

Glykokoll und Tyrosin verzogerten nach B. Sbarski und C. Jermoljewa 9, zusammen 
mit einer todlichen Dosis Diphtheriebacillen injiziert, den Tod von Meerschweinchen. Aller
dings gelangen die Versuche nur an einem schwach toxischen Stamm. 

Bei dialysiertem Diphtherietoxin (durch Kollodiummembranen 24 Stunden gegen Wasser) 
wirkt nach B. Sbarski und K. Nikolaj ew10 Glykokoll nur auf die AuBenfliissigkeit. 

7 verschiedene Arlen von Mikrosiphoneen wurden von G. Guittonneau ll in Nahr
boden kultiviert, die auIler den Mineralstoffen Glykokoll als C- und N-Quelle enthielten. Es 
konnte NHs-Bildung festgestellt werden. 

Der Og-Verbrauch von Paramaecium caudatum und Colpoda wird nach J. M. Leichsen
ring12 durch Glykokoll gesteigert. 

Glykokoll oder Gemische von Glykokoll mit anderen Aminosauren zeigten nach T. U gat a l3 

keinen EinfluB auf die Vermehrung von Paramaecium. 
B. Schwarzenberg und P. Gindis14 untersuch:ten die Entwicklung von Milchsaure

bakterien aus Gerbbriihen in einem Gerstenabsud mit Glucose, wobei neben Pepton, Fibrin 
)Ind verschiedenen Aminosauren Glykokoll als N- QueUe diente. 

E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. JacquoP5 untersuchten von 
Sterigmatocystis nigra und Aspergillus Oryza den quantitativen Energiestoffwechsel und 

1 Th. Bokorny: Aligem. Brauer- u. Hopfenztg 1921, 1413-1414, 1417-1418, 1421-142'2 
- Chern. Zbl. 1922 I, 582. 

2 1. S. Maclean u. D. Hoffert: Biochemic. J. 20, 343-357 - Chern. ZbI. 1926 n, 777. 
s A. Morel u. J. Bay: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 289-290 - Chern. Zbl. 1921 I, 2328. 
4 Bokorny: Allgem. Brauer· u. Hopfenztg 64, 1214-1216 - Chern. Zbl. 1925 I, 1538. 
5 F. Lie ben: Biochem. Z. 132, 180-187 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1286. 
6 H. v. Euler u. H. Fink: Hoppe-Seylers Z. 151, 222-262 - Chern. Zhl. 1926 n, 2447. 
7 F. Hautmann: Arch. Protistenkde 48, 213-244 - Chem_ Zbl. 1925 I, 2569. 
8 B. Sbarski u. L. Subkowa: Biochem. Z. U2, 40-44 - Chern. ZbI. 192611, 605. 
9 B. Sbarski U. C. Jermoljewa: Z. Immun.forschg 54, 105-109 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 935. 
10 B. Sbarski u. K. Nikolajew: Biochem. Z. 183,419-425 - Chern. Zbl. 192111, 109. 
11 G. Guittonneau: C. r. Acad. Sci. Paris U9, 512-514 ~ Chern. Zbl. 1924 II, 2607. 
19 J. M. Leichsenring: Amer. J. Physiol. 15, 84-92 (1925) - Chern. Zbl. 1926 II, 1871. 
IS T. Ugata: J. of Biochem. 6, 451-463 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 1784. 
14 B. Schwarzenberg u. P. Gindis: Zbl. Bakter. II 18,96-105 - Chern. Zbl. 1929 II, 760. 
15 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnetu. R. Jacquot: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 1, 

351-379 - Chern. ZbI. 1925 II, 666. -
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stellten fest, daB Glykokoll, wie Proteine und andere Aminosauren als einziger organischer 
Nahrungsstoff gegeben, von den Pilzen zu 39 % ausgenutzt wurde. 

Bei der Entwicklung der Fahigkeit von Aspergillus niger zur Citronensaurebildung ist 
Glykokoll als N-Quelle nach K. Bernhauer 1 nur von geringer Wirkung. 

Glykokoll als N-Verbindung in ZuckernahrbOden fUr Aspergillus fumaricus, der keine 
Fumar-, sondern nur noch Citronen- und Gluconsaure bildete, zeigte nach R. Schreyer 2 

anderen N-Verbindungen gegenliber keinen Unterschied im EinfluB auf die Sauerung. 
Glykokoll kann nach H. Coupina flir Penicillium glaucum sowohl als C- wie als N

Quelle dienen. 
A. Morel und L. B ay 4 untersuchten vergleichend das Wachstum von Bakterien und 

Schimmelpilzen in Glycerin- und Glucosekulturboden mit den notigenanorganischen Salzen 
bei Zugabe von 1. (NH4)zS04' 2. Glykokoll, 3. Glykokoll-Arginingemisch, 4. Gemischen von 
Krystallisationsprodukten der Mutterlauge von Cycloglycylglycin, 5. 2,5-Dioxopiperazin und 
6. Asparagin. 

'Ober die Ausnutzung von Glykokoll als N-Quelle durch verschiedene Bakterien bei 
Ersatz des Asparagins in der U schinskischen Losung berichtet J. Carra 5. 

Untersuchungen von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner 6 tiber die dem Paratyphus
B-Bacillus nahestehenden Bakterienarten (Gartnersche, Voldaysen- und Mausetyphus
bacillen) und liber Paratyphus-A- und Typhusbacillen ergaben, daB Glykokoll in den benutzten 
Kombinationen wirkungslos blieb. 

Es wurde von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner 7 die Ausnutzbarkeit von Glykokoll 
durch pathogene Bakterien (gasbildende und gaslose Paratyphus-B-, Gartnersche, NHa
assimilierende und NHa-nichtassimilierende Typhusbacillen) ftir sich allein und im Gemisch 
mit, Milchsaure untersucht. Wahrend nun Glykokoll allein nicht ausgenutzt wurde, fand 
Wachstum bei Zusatz von Milchsaure statt. 

In ktinstlichen NahrbOden wird Glykokoll als N- Quelle durch Typhusbacillus nur in 
Gegenwart von Zuckern ausgenutzt, wobei es nach A. Doskocil 8 zu einer Sauerung des 
Nahrbodens kommt. 

Glykokoll als N-Quelle bedingt nach P. Courmont, A. Morel und J. B ay9 im Gegen
satz zu Dioxopiperazin eine normale Entwicklung des menschlichen Tuberkelbacillus. 

Glykokoll als N-Quelle wird nach H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo und 
R. Goidschmidt 10 durch Blindschleichen- und Schildkrotentuberkelbacillus (Friedmann) 
nicht ausgenutzt. 

Nach J. H. Quastel und B. W OOlf11 wird unter Bedingungen, bei denen in Gegenwart von 
Bacillus coli aus Asparaginsaure NHa frei wird, aus Glykokoll kein NBa abgespalten. 

Nach O. Fernandez und T. Garmendia12 werden durch Bacillus coli auf Pepton
nahrb6den nach Zusatz von Glykokoll nur geringe Mengen Aldehyd gebildet, die bei Gegenwart 
von Lactose, Lactose + Sulfit ansteigend erhoht werden. 

Von O. Fernandez und T. Garmendia la wird vergleichend der EinfluB von Glykokoll, 
Leucin, Alanin und Asparagin auf die Vergarung von Traubenzucker durch Bacillus coli unter
sucht. Die Alkoholbildung ist bei allen vier Aminosauren etwa die gleiche; Aldehyd laBt sich 
gar nicht oder nur in Spuren nachweisen. Die Bildung von Essigsaure bleibt geringer als bei 

1 K. Bernhauer: Hoppe-Seylers Z. 171', 86-106 - Chem. Zbl. 192811, 1888. 
2 R. Schreyer: Biochern. Z. 202, 131-156 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1707. 
a H. Coupin: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 963-965 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 1429. 
4 A. Morel u. L. Bay: C. r. Soc. BioI. Paris 91', 474-477 - Chem. Zbl. 1926 II, 1958. 
5 J. Carra: Ann. d'Ig. 34, 397-405 - Ber. PhYRiol. 29, 138 (1924) - Chem. Zbl. 1925 I, 1088. 
6 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Zbl. Bakter. 186, 196-211-Chem. Zbl.I921111,234. 
7 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Biochem. Z. 131, 226-314 (1922) - Chem. Zbl. 

1923 I, 965, 967. 
8 A. Dosko()il: Biochem. Z. 190, 314-321 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 2623. 
9 P. Courmont, ·A. Morel u. J. Bay: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 543-544 - Chern. Zbl. 

1921' I, 3094. 
10 H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo u. R. Goldschmidt: Biochem. Z. 146,573-581 

- Chem. Zbl. 1924 II, 682. 
11 J. H. Quastel u. B. Woolf: Biochemic. J.20, 545-555 (1926) - Chem. Zbl. 1921' I, 115. 
12 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. soc. espanola Fis. Quim. 19,313-319 (1921) - Chem. 

Zbl. 1924 I, 1393. 
13 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. soc. espanola Fis. Quim. 12, 481-492 (1923) -

Chem. Zbl. 1924 I, 1813. 
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NaHCOa-Zusatz. Die Milchsaureproduktion ist bei allen erheblich. Das Verhaltnis zwischen 
beiden Sauren ist stark abhangig von der Art und Menge des Zusatzes. Bei Zusatz von 1 g 
Glykokoll oder Asparagin wird mehr Bernsteinsaure gebildet als bei Zusatz der doppelten 
Menge Alanin. Glycerin entsteht nur wenig. Eine Beziehung zwischen den gebildeten Mengen 
Essigsaure und Glycerin besteht nicht. In allen Fallen (1 und 2 g Zusatz von Arninosaure zu 
4 g Glucose in 200 ccm Wasser) wird merklich weniger Zucker vergoren als ohne Zusatz. Am 
wenigsten driickt Asparaginzusatz die Garung herab. 

Ein Glykokollzusatz zu einem Nahrboden, der neben den notigen anorganischen Salzen 
und Glycerin auch Histidinchlorhydrat enthielt, verrnehrte nach M. T. Hanke und K. K. 
Kosslerl Wachstum und Histaminbildung beim Colibacillus. 

O. Fernandez und T. Garmendia2• a untersuchten die Bildung von Katalase und Per
oxydase durch Bacillus coli in verschiedenen Medien: a) Bouillonkulturen mit Luftzutritt: 
die meiste Katalase wird mit Lavulose + Glykokoll gebildet; b) Bouillonkulturen ohne Luft
zutritt: es findet nur geringe Katalasebildung (bei Zucker + Aminosaure) statt; c) Kulturen 
in synthetischen Medien unter Luftzutritt: mit Glykokoll ohne Kohlehydrat gedeiht Bacillus 
coli unter diesen Bedingungen nicht, verhaltnismiWig gering ist die Katalasebildung mit 
Lavulose + Glykokoll; d) Kulturen in synthetischen Medien unter LuftabschluB: bei Zusatz 
von Glykokoll wird kein Ferment gebildet. Die Zersetzung des Glykokolls betragt stets nur 
Zehntelmilligramm. 

Untersuchungen iiber die Bildung von Farbstoffen durch Pyocyaneus auf verschiedenen 
NahrbOden ergaben nach J. Carra 4 bei Verwendung von Glykokoll als N-Quelle, daB eine 
anfangs schwachere Bildung stattfindet, die allmahlich zunimmt, aber nie die gleiche Starke 
erreicht, wie es mit Alanin der Fall ist. 

Nach A. Gorris und A. Liot 5 lassen sich bei der Ziichtung von Bacillus pyocyaneus 
auf kiinstlichen Nahrboden Glykokoll oder besser noch dessen Salze als N -Quelle verwenden. 
Allerdings ist die Wirkung von NH4-Salzen starker. Nach weiteren Versuchen von A. Liot 6 

ist Glykokoll durch Bacillus pyocyaneus nur in Gegenwart von Zucker verwertbar. 
Glykokoll wird vom Bacillus pyocyaneus nach J. Supniewski 7 nur schwer angegriffen. 

Bei Gegenwart von Glucose wird diese zuerst abgebaut. 
J. Su pniewski 8 untersuchte den Stoffwechsel von Bacillus pyocyaneus in Kulturen 

mit Glykokoll als N -Quelle. 
Nach V. Reader 9 kann in kiinstlichen NahrbOden fiir Sarcina arantiaca, Streptothrix 

corallinus, weiBer Streptothrix Glykokoll nicht als N -Quelle NHa ersetzen, wohl aber kann es 
in gleicher Konzentration wie Glucose diese als C- Quelle vertreten. 

Nach Untersuchungen von J. Hirsch10 gediehen Choleravibrionen nicht in einer Mineral
salzlosung mit Glykokoll als einziger C- und N -Quelle. 

Glykokoll hemmt nach R. L. Starkey11 die Oxydation des Schwefels durch Thiobacillus 
thiooxydans. 

E. Gellhorn 12 zeigte, daB die Permeabilitat der Spermatozoen von Rana temporaria 
fiir K, Rb, NH4 , Citrat und Methylenblau durch Glykokoll und Kohlehydrate herabgesetzt 
wurde, so daB selbst nach langerer Einwirkungsdauer dieser Ionen noch hohe Befruchtungs
ziffern festzustellen waren. Es handelt sich dabei nicht um eine vollige Hemmung der Durch
lassigkeit, sondern um eine Herabsetzung der Permeabilitat, wie die weitere Entwicklung der 
Embryonen zeigte. Die Steigerung der Permeabilitat, die die Zellgrenzschichten bei Belich
tung in Gegenwart von Eosin, Erythrosin, Fluorescin und Neutralrot erfahren, kann durch 
Glykokoll und Kohlehydrate vermindert werden. 

1 M. T.Hanke u. K.K.Kiissler: J. of bioI. Chern. 50,131-191 (1922) - Chern. ZbI. 19221,695. 
2 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. soc. espanola Fis. Quirn. 21, 166-180 - Chern. 

Zbl. 1923 III, 1416. 
3 O. Fernandez u. T. Garmendia: Z. Hyg. 108, 329-335 - Chern. ZbI. 19281, 1783. 
4 J. Carra: Zbl. Bakter. I 91, 154-159 - Chern. Zbl. 1924 I, 1550.· 
.5 A. Gorris u. A. Liot: C. r. Acad. Sci. Paris 11'4, 575-578 - Chern. Zbl. 1922111, 391. 
6 A. Liot: Ann. Inst. Pasteur 37, 234-274 - Chern. Zbl. 1923 III, 631. 
7 J. Supniewski: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 1379-1380 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1679. 
S J. Supniewski: Biochern. Z. 154, 98-103 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 853. 
9 V. Reader: Biochemic. J. 12, 901-907 - Chern. ZbI. 1927 II, 2463. 

10 J. Hirsch: Z. Hyg. 106, 433-467 - Chern. ZbI. 1926 II, 2188. 
11 R.L. Starkey: J. Bacter.l0, 135-163 - Ber. PhysioI. 32, 647-648-Chern.ZbI.19261, 2483. 
12 E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 250-267 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 1337. 
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A. Th. Czaj a1 untersuchte die Permeabilitat durch die Utriculariablase, wobei er fest
stellte, daB Glykokoll nicht eindrang. 

ttber die Permeabilitat einer Losung VOn Farbstoffen in. Glykokollosungen durch Frosch. 
hautmembranen . berichtet E. Wertheimer 2. 

Uber den mit der Zeit sich verandernden A.minosaure-N-Gehalt von Rindererythrocyten 
die Pia Stunden in isotonischer Glykokollosung bei 38 0 suspendiert waren, berichtet 
K. Hiruma 3• 

Glykokoll wird nach B. Sbarsky und A. Muchamedow 4 in vitro durch Kaninchen
erythrocyten zu 10-40% adsorbiert. 

K. Kosaka und M. Seki 5 untersuchten die Wanderungsgeschwindigkeit und -richtung 
der roten BlutkOrperchen in 2 proz. Glykokollosung. Die Blutkorperchen wandern anodisch; Die 
Schnelligkeit nimmt in der folgenden Reihe zu: Rind> Schwein> Meerschweinchen > Huhn 
und Taube> Mensch> Ziege und Maus > Ratte, Katze und Hund. 

Bei kiinstIichen Hamochromogenen aus Hamin durch Kupplung mit Glykokoll an Stelle 
von Globin ist nach L. M. Anson und A. E. Mirsky 6 die Lage im Spektrum um 21,5 A nach 
BIau verschoben und bei der entsprechenden CO-Verbindung um 7 A nach Rot. 

Bei Gegenwart VOn Chlorogensaure wird nach A. Oparin 7 der Amino-N des Glykokolls 
in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% durch den Luftsauerstoffin Ammoniak-N iibergefiihrt, auBer
dem wird CO2 abgespalten und der Rest der Verbindung zu Aldehyd oxydiert. 

Nach C. Voegtlin, J. M. Johnson und H. A. DyerS ist Glykokoll auf die CN-Ver
giftung vollig einfluBlos. 

G. Barry, E. Bunbury und E. L. Kennaway9 untersuchten den EinfluB von AS20 3 

auf das System Acetaldehyd-Glykokoll-Phosphat. AS20 3 wirkt in einer Konzentration von 
0,01 % hemmend. 

Uber die gegen Ausflockung schiitzende Wirkung des Glykokolls auf gelostes Ca(HC03)2 

und iiber einen Vergleich mit der Wirkung von EiweiBlosungen berichten R. Mond und 
H. Netterl0. 

Von O. Meyerhof11 wurde die BeeinfluBbarkeit der Dissoziationswarme des Glykokolls 
untersucht, die sich nicht wesentlich andert, soIange dieses gelOst ist. Die Dissoziationswarme 
ist in Alkohol ebenso groB wie in Wasser, verschwindet dagegen bis auf 1200 Cal statt 11 000 Cal 
mol. in CH20. 

Der SiiBungsgrad und der molare SiiBungsgrad von Glykokoll wurde von A. Heiduschka 
und E. Komm 12 nach der "Konstanzmethode" von Pauli 13 untersucht und betrug 0,64 bzw. 
0,14. In weiteren Versuchen 14 wurde der SiiBungsgrad von verschieden konzentrierten Glyko
kollosungen ermittelt. 

Konzentration von Glykokoll SiiJ3ungsgrad Molarer SiiJ3ungsgrad 
2,5% 1,19% 0,26% 
5,0 1,03 0,22 
7,5 0,85 0,18 

10,0 0,78 0,17 
~O ~M ~M 
20,0 0,55 0,12 
~O ~~ ~1O 

1 A. Th. Czaja: Ber. dtsch. bot. Ges. 40, 381-385 (1922) - Chem. Zhl. 1923 I, 1330. 
2 E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 201, 488-502 (1923) - Chem. Zhl. 1924 I, 1207. 
3 K. H iru ma: Ja p. med. W orId 2,65-68 - Ber. Physiol. 14,365-366 - Chem. Zh1.l922 m,1274. 
4 B. Sharsky u. A. Muchamedow: Biochem. Z. 155,495-498 - Chem. Zhl. 1925 1,2084. 
5 K. Kosaka u. M. Seki: Communication of the Okayama, Med. Soc. Nr 372 - Ber. Physiol. 

7, 545-547 - Chem. Zhl. 1921 m, 571. 
6 L. M. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. 60, 50-68 - Chem. Zhl. 192511, 577. 
7 A. Oparin: Bull. Acad. St. Petershourg [6] 1922, 535-546 - Chem. Zhl. 192511, 728. 
S C. Voegtlin, J. M. Johnson u. H. A. Dyer: J. of Pharmacol. 27, 467-483 - Chem. Zhl. 

192611, 1658. 
9 G. Barry, E. Bunhury u. E. L. Kennaway: Biochemic. J.22, 1102-1111 (1928) - Chem. 

Zhl. 1929 I, 3115. 
10 R. Mond u. H. Netter: Pfliigers Arch. 212, 558-568 - Chem. Zhl. 192611, 1294. 
11 O. Meyerhof: Pfliigers Arch. 204, 295-331 - Chem. Zhl. 1924 D, 1220. 
12 A. Heiduschka u. E. Komm: Z. angew. Chem. 38, 291-294 - Chem. Zhl. 1925 I, 2302. 
13 Pauli: Biochem. Z. 125, 97 - Chem. Zhl. 192211, 733. 
14 A. Heiduschka u. E.Komm: Z. angew. Chem. 38, 941-945 (1925)-Chem. Zhl. 19261,880. 



326 4\minosauren, die im EiweiB vorkommen. 

Ein Vergleich mit dem StiBungsgrad entsprechender Alaninlosungen ergab, daB die Kurven 
fiir die StiBungsgrade beider Situren bei den niedrigen Konzentrationen erheblich voneinander 
abweichen, dagegen von 5% abo in fast gleichen Abstanden verlaufen. In Gemischen beider 
Sauren addiertln sich die StiBungsgrade der Komponenten nicht zueinander. 

Physlkallsche Eigenschaften: "Uber Molekulargewichtsbestimmungen von Glykokoll in 
wasserigen Salzlosungen (NaCI, KJ, SrClz, BaClz) berichten eingehend P. Pfeiffer und 
O. Angern 1. Die festgestellten Depressionsanomalien beruhen nach den Verfassern darauf, 
daB die Aminosauremolektile durch Salzmolekiile und Salzionen abgefangen werden, wobei 
die einzelnen Aminosauren ein verschiedenes Verhalten zeigen. Nach zunehmender Additions
fahigkeit geordnet, ergibt sich folgende Reihe in N aCl-Losungen: Alanin _ Sarkosin _ Glykokoll, 
die fiir die verschiedenen Salze stets gleichbleibt. W eitere Versuche ergaben, daB bei der Einwirkung 
verschiedimer Salze: LiCI, N aCI, KCI, NH4CI, LiJ, N aJ , KJ , NH4 J , CaCla, SrClz, BaCIa einerseits 
und CHaCOOK, KCl, KBr, KJ, KSCN, KNOa, SrClz, SrBrz, SrJa, Sr(NOa)z andererseits auf 
Glykokollosungen weder die Natur der Alkali- noch der Erdalkalimetalle ftir die Additions
reaktionen eine Rolle spielt, daB aber die Erdalkalisalze stets besser addieren als die Alkali
salze. Werden die K- und Sr-Salze nach zunehmender Additionsfahigkeit geordnet, so ergeben 
sichfolgendeReihen: KCI13,1_ KBr 16,3_KJ 17,6-KSCN 19,3-KNOa22,4%; SrClz23,8 
~ SrBrz 25,8 - SrJ2 30,1_ Sr(NOa)2 32,9%. Die Salze organischer Sauren addieren nur 
schwach und geben folgende Reihe: CHaCOONa 7,1 _ CaH5COONa 7,5 - CClaCOONa 8,0 
- HCOONa 10,0%. Die Additionsfahigkeit ist unabhangig von der Dissoziationskonstante der 
Sauren. Es wird ein um so groBerer Teil von Glykokoll an das Neutralsalz [KNOs, Sr(NOs)a] 
addiert, je konzentrierter die Salzlosungen sind, es herrscht aber keine Proportionalitat. Die 
Additionswerte sind bei gleichbleibender Salzkonzentration fast unabhangig von der Glykokoll
konzentration. Andern sich Salz- und Glykokollkonzentration, wahrend das gegenseitige 
Verhaltnis konstant bleibt, so nehmen die Additionswerte annahernd den Konzentrationen 
proportional zu. 

DasMolekulargewicht des Glykokolls laBtsichnach W.S. SsadikowundA. K. Michailowz 
trotz seiner guten Campherloslichkeit nicht nach der Mikromolekulargewichtsbestimmungs
methode nach K. Rast bestimmen. 

Von G. L. Keenan a wurden Krystallform und optische Eigenschaften von Glykokoll 
nach der Immersionsmethode festgestellt. Ais Immersionsfltissigkeit wurden Gemische von 
Squibbs Mineralol (n = 1,49), Monochlornaphthalin (n = 1,64), Monobromnaphthalin (n = 1,66) 
und Methylenjodid (n = 1,74) in solchen Verhaltnissen angewendet, daB sich jedes Gemisch 
vom anderen um 0,005 unterschied. 

A. Hettich und A. Schleede4 untersuchten die krystallographische Symmetrie von 
Glykokoll nach neueren piezoelektrischen Methoden. Es besitzt nach dieser Bestimmung eine 
niedrigere Symmetrie, als bisher angenommen wurde. 

tJber die refraktometrische und interferometrische Untersuchung von Glykokoll berichten 
P. Hirsch und R. Kunze 5• 

M. H. Simmers6 nimmt nach der Pulvermethode die Rontgenspektren vier verschiedener 
Glykokollproben auf: 1. Glykokoll von Pfannstiehl, 2. von Eastman Kodak Co., 3. Prapa
rat nach der Formaldehydmethode von Ling und Nanji und 4. Praparat aus Monochloressig
saure + NHa. Die ersten 3 Praparate geben identische Spektra (A), das vierte Praparat weicht 
hiervon ab (Spektrum B). Die 4 Praparate krystaIlisieren aus Wasser in Platten aus, deren 
Spektrum ftir alle 4 Praparate gleich und mit dem von A identisch ist. Durch Zusatz von 
Alkohol zur wasserigen Losung der 4 Praparate scheidet sich das Glykokoll in Nadeln aus. 
Das Spektrogramm dieser nadelformigen Krystalle ist von dem von A etwas verschieden, was 
auf Krystallalkoholgehalt der Krystalle zurtickgeftihrt wird. Beim vollstandigen Trocknen 
wird das Spektrogramm mit dem von B identisch . 

. A. Castille und E. RuppoF berichten tiber die Absorptionsspektra von Glykokoll. 

1960. 

1 P. Pfeiffer U. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 135, 16-18 - Chem. ZbI. 1924 ll, 172. 
2 W. S. Ssadikow u. A. K. Michailow: Biochem. Z. lSO, 368-371 - Chem. ZbI. 1924 II, 

s G. L. Keenan: J. of bioI. Chem. 6~, 163-171 (1924) - Chem. ZbI. 1925 I, 617. 
4 A. Hettich u. A. Schleede: Z. Physik 50, 249-265 (1928) - Chem. ZbI. 1929 I, 1892. 
5 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chern. ZbI. 1922 III, 557. 
a M. H. Simmers: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 26, 527-529 - Chern. ZbI. 192911, 1261. 
1 A. Castille u. E. Ruppol: Bull. Acad. MM. Belg. 6, 263-275 (1926) - Ber. Physiol. 37, 

262 - Chem. ZbI. 1927 I, 1551. 
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Weiterhin beschreiben die Verfasser 1 fUr Glykokoll die Absorptionsspektren ftir Ultraviolett 
zwischen 4800 und 1900 A. 

Versuche von H. Ley und B. Arensa tiber die Absorption im Ultraviolett von Glykokoll, 
das aus Wasser umkrystallisiert oder aus wasseriger Losung durch Alkohol gefallt war, ergaben, 
daB die Absorption innerhalb der MeBfehler vollig identisch war. Gemische verdiinnter wasse· 
riger Losungen von Glykokoll und Manin beeinfluBten sich gegenseitig nicht wesentlich, so 
daB ein additives Verhalten vorlag. Die Umwandlung des Glykokolls in seine Ionen (NHa 
. CHa · COO' ->- NHa · CHa · COO', z. B. als Na·Salz) hat eine starke Rotverschiebung zur 
Folge. 

Die Ergebnisse werden von E. Abderhalden und E. Rossner a bestatig~; Die Losung 
eines Gemisches von Glykokoll und Glycinanhydrid ergab ungleichmaBige, aber stetig an· 
steigende Kurven. 

Glykokoll wurde von Y. Shibatha und T. I. Assahina 4 in Wasser, Alkohol und Eis· 
essig spektroskopisch untersucht. 

Von L. Marchlewski und A. Nowotnowna 5 wurde der Extinktionskoeffizient von 
Glykokoll nach der Methode von HiIgar bestimmt und mit dem von Keratose, einem alka· 
lischen Abbauprodukt aus Wolle, verglichen. 

tJber das Absorptionsspektrum eines Gemisches von Tyrosin, Tryptophan, Phenyl. 
alanin, Cystin, Glykokoll, Leucin und Glutaminsaure in dem durch Blutanalyse angezeigten 
Verhiiltnisse und tiber den Vergleich dieses Spektrums mit dem des Blutserums berichten 
W. Stenstrom und M. Reinhard 6• 

G. Fuseya und K. Murata7 stellten spektroskopisch fest, daB Gemische von Blei· 
siliciumfluorid, Bleiperchlorat, Fea(S04)a oder Ca2(S04)3 mit Glykokoll tiefer ins ultraviolette 
Gebiet hinein absorbieren als die Komponenten allein; wahrend bei den Gemischen der SuI· 
fate von Zn, Ni oder Co keine solche Verschiebung zu beobachten war. Die Erscheinung wird 
auf Komplexbildung zUrUckgefiihrt. 

H. Hunt und H. T. Briscoe B bestimmten die Leitfahigkeit von wasserigen und 
alkoholischen Glykokollosungen bei verschiedenen Konzentrationen. 

Von N. Bjerrum 9 werden die beiden Dissoziations· (K. und K b ) und Hydrolysen. 
konstanten (ka und kb ) von Glykokoll bei 25° wie folgt angegeben: 

K, 
10- 2•33 

Kb 
10- 4•15 

ka 
10- 9,75 

kb 
10- 11,57 

Uber die Schiitzung der Dissoziationskonstante K~ (HA ~ H2A + + OH') des Glykokolls 
nus der K~ des Glykokollathylesters berichtet L. Ebert10• 

tJber die Dissoziationsverhiiltnisse, den osmotischen Druck und tiber die Salzbildung 
von Glykokoll berichtet H. Hammarsten 11. Salzbildung findet nur bei sehr groBem tTher. 
schuB einer der beiden Komponenten statt. 

S. KawaP2 untersuchte die Beeinflussung von k' (Aktivitatskonstante) des Glykokolls 
durch Neutralsalze. Der EinfluB von KCI, KBr, KJ und KNOa ist sehr gering. Die Anderung 
von PH = log kw/k~ tibersteigt nicht mit Sicherheit die Fehlergrenzen der Methode. Dagegen 
findet eine Beeinflussung durch die Kationen verschiedener Chloride statt (Li tibt den grOBten, 
Rb den kleinsten EinfluB aus). 2wertige Ionen Mg, Ca und Ba wirken nicht starker als Na, Li. 

1 A. Castille u. E. Ruppol: Bull. Soc. Chirn~ bioI. Paris 10, 623-668 - Chern. Zbl. 
1928 II, 622. 

2 H. Ley u. B. Arens: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 212-222 - Chern. Zbl. 1928 I, 1263. 
3 E. Abderhalden u. R. Rossner: Hoppe·Seylers Z. 176,249-257 (1928)- Chern. Zbl. 

1929 I, 19. 
4 Y. Shibatha u. T. I. Assahina: Bull. Soc. Chern. Jap. 2, 324-334 - Chern. Zbl. 19281,1194. 
6 L. Marchlewski u. A. N owotnowna: Bull. Intern. Acad. Polon. Sci. Lettres 1925, 153-164 

- Chern. Zbl. 1926 I, 588. 
6 W. Stenstrorn u. M. Reinhard: J. of bioI. Chern. 66, 819-827 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 2536. 
7 G. Fuseya u. K. Murata: J. Soc. Chern. Ind. Japan [Suppl.] 31, 79-80 - Chern. Zbl. 

1928 II, 128. 
B H. Hunt u. H. T. Briscoe: J. physic. Chern. 33, 190-199 - Chern. Zbl. 1929 II, 2147. 
9 N. Bjerrurn: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 1575. 

10 L. Ebert: Z. physik. Chern. 121, 385-400 - Chern. Zbl. 1926 II, 1510. 
11 H. Harnrnarsten: Biochern. Z. 147, 481-543 - Chern. Zbl. 1924 II, 1063. 
12 S. Kawai: J. of Biochern. 6, 101-115 - Chern. Zbl. 1926 II, 1621. 
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1m allgemeinen wird dabei die basische Dissoziationskonstante verkleinert. Ebenso wird die 
saure Dissoziationskonstante k~ durch die Salze der verschiedenen Anionen kaum beeinflul3t. 
Die Kationen wirken in folgender aufsteigender Reihe: K, Rb, Na, Li; Ba und Ca wirken nicht 
starker als Li; Mg wirkt sehr stark. Die saure Dissoziationskonstante wird vergroBert. 

J. M. Kolthoff und F. Tekelenburg 1 bestimmten mittels der H- und Chinhydron
elektrode die [H+] verschiedener Losungen von Glykokoll, von Glykokollaten und Gemischen 
des freien Glykokolls mit seinen Salzen zwischen 10-60°. 

H. S. Simms z untersuchte die Dissoziation von Glykokoll in Gegenwart von Salzen. 
Es zeigte sich, daB das Kation des Glykokolls nicht der Debye-Hiickelschen Gleichung 
gehorcht. Die Pk~-Werte des Glykokolls sind in Gegenwart von NaCI normal, wahrend sie in 
Gegenwart von MgClz anormal sind. 

Uber eine acidimetrische Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von Glyko
koll (der zu 5,8 bestimmt wurde) und iiber die Fehlergrenze der Methode (p = ±0,4) berichtet 
D. Bacha. 

In einer vorlaufigen Mitteilung berichtet L. J. Harris 4 iiber seine theoretischen Unter
suchungen iiber die einsaurige und einbasische Gruppe im Glykokoll. 

K. Sano 5 untersuchte die Loslichkeit des Glykokolls in Wasser und in Alkohol-Wasser
Gemischen. Die Loslichkeit andert sich in der Nahe des isoelektrischen Punktes (p = 6,05) 
nur geringfiigig. Erst bei PH = 3,32 nimmt die Loslichkeit langsam zu, die alkalische Seite 
verhalt sich etwa gleichartig. Zusatz von NaCl hat nach dem Verfasser keinen EinfluB. Alko
hoI wirkt !Oslichkeitsvermindernd, doch bleibt die Tendenz, auf der sauren wie auf der alka
lischen Seite stark !Oslich zu sein, bestehen. 

Nach Untersuchungen iiber die Spannungsverhaltnisse bei Adsorption und Diffusion 
im elektrischen Feld bewirkt nach 0. Bliih 6.7 Glykokoll einen Anstieg an der Kathode. Aus 
diesem Ergebnis kann auf den kathodischen Wanderungssinn des Glykokolls geschlossen werden, 
der chemisch noch nicht nachgewiesen ist. 

0. Bliih 8 berichtet iiber die D. E. wasseriger Losungen von Glykokoll. 
Die D. E. wasseriger Glykokollosungen (0,26-16,6%) betragt nach Messungen von 

R. Fiirth 9 80,5-93,0 bei 20°. 
Glykokoll bewirkt nach G. Hedestrand 10 eine der Konzentration proportionale Er

hohung der D. E. des Wassers. Neutralsalze setzen die D. E. von Glykokollosungen und von 
Wasser in gleichem MaBe herab. 

G. Fuseya und K. M ura ta 11 messen bei 25 ° die EMK folgender Zellen: 

Pb 11/10n-Pb(NOah I 1/10n-Pb(NOa)z + m-Glykokoll Pb(E = 0,03520 Volt); 
ZnxHg : 1/10n-ZnS04 I 1/10n-ZnS04 + m-Glykokoll I ZnxHg(E= 0,01800 Volt) und 

ZnxHg 11/10n-ZnS04 I 1/10n-ZnS04 + 1/10m-Glykokoll I ZxnHg(E= 0,00210 Volt). 

In weiteren Versuchen wurde von G. Fuseya und R. Yumoto 12 der EinfluB von zugesetz. 
tem Glykokoll auf die Struktur elektrolytischer Metallniederschlage (Pb und Zn) untersucht. 

Nach G. Hedestrand 13 hat Glykokoll im isoelektrischen Punkt ein Minimum der 
inneren Reibung. Die Reibungskonstanten der lonen sind also groBer als die des elektrisch
neutralen Molekiiles, wobei die Konstanten der Anionen groBer sind als die der Kationen. 

1 J. M. Kolthoff u. F. Tekelenburg: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 46, 
33-41 - Chern. Zbl. 19~7' I, 2344. 

2 H. S. Simms: J. physic. Chern. 3~, 1121-1141 - Chem. Zbl. 19~81I, 2105. 
a D. Bach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1233-1243 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 297:2. 
4 L. J. Harris: Nature 115, 119-120 - Chern. Zbl. 19~5 I, 1473. 
5 K. Sano: Biochem. Z. In, 277-286 - Chern. Zbl. 19~6 II, 975. 
6 0. Bliih: Physik. Z. ~8, 16-22 - Chern. Zbl. 19~7' I, 1934. 
7 0. Bliih: Biochem. Z. 180, 415-425 - Chern. Zbl. 19~n, 1935. 
8 0. Bliih: Z. physik. Chern. 106, 341-365 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 461. 
9 R. Fiirth: Ann. Physik [4] 7'0, 63-80 - Chern. Zbl. 19~3 III, 336. 

10 G. Hedestrand: Z. physik. Chern. 135, 36-48 - Chern. Zbl. 19~8 II, 1984. 
11 G. Fuseya u. K. Murata: J. Soc. Chern. Ind. Japan [Suppl.] 31, 79-80 - Chern. Zbl. 

19~8 II, 128. 
12 G. Fuseya u. R. Yumoto: J. Soc. Chern. Ind. Japan [Suppl.] 31, 80-81 - Chern. Zbl. 

19~8 II, 128. 
13 G. Hedestrand: Z. anorg. u. aUg. Chern. 1~4, 153-184 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 1,254 -

Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 8, Nr 5, 9 Seiten (1920) - Chern. Zbl. 19~~ III, 345. 
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Das Reibungsminimum wird durch NaCI und CaCl2 zur alkalischen Seite, durch Na2SO, zur 
sauren Seite hin verschoben. 

Bei der Ultrafiltration durch Kollodium- und EiweiBmembranen VOn Glykokollosungen 
besteht nach O. R iss e 1 im fsoelektrischen Punkt ein Permeabilitatsminimum. Dagegen be
steht kein Unterschied im Permeabilitatsanstieg zwischen saurer und alkalischer Seite. 

R. Collander2 untersuchte die Permeabilitat von Glykokoll durch Kollodiummembranen 
verschiedenen Permeabilitatsgrades. 

Y. Terrada 3 vergleicht die Dialysegeschwindigkeit VOn Glykokoll mit der von NaC! 
durch Pergamenthiilsen. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit des Glykokolls durch Kollodiummembranen ist nach 
A. J. N ei1l4 groBer als die des Alanins. 

Die Durchdringungsfahigkeit der Glykokollionen bei der Beriihrung mit der Membran 
der roten Blutkorperchen ist nach R. Ege 5 = 26, wenn die des Glutarsaureions = 1 gesetzt 
wird. 

C. W. Zahn 6 untersuchte die Bewegung von Glykokoll auf Fliissigkeitsoberflachen. 
Nach Untersuchungen VOn L. Karczag und P. Roboz 7 iiber das Verhalten von Substanzen, 
die auf die Oberflache von Wasser gestreut waren, gehort Glykokoll zu den deszendierenden 
Substanzen, die nach dem Aufstreuen auf die Oberflache zu Boden sinken. 

Uber die Beziehungen zwischen der Kontraktion des Glykokolls und dessen anderen Eigen
schaften berichtet J. J. Sasla wsky 8. 

Chemische Eigenschaften: H. Bilz und H. Paetzold9 stellten zu Versuchen iiber die 
Aufklarung der zwei verschiedenen Konfigurationen des Glykokolls (Nadel- und Plattenform) 
durch Umkrystallisieren von Glykokoll aus Wasser die Plattenform und durch Ausfallen des 
Glykokolls aus lauwarmer wasseriger Losung (3-4fache Menge) mit einer mehrfachen Menge 
von entwassertem Alkohol die Nadelform her. Den Nadeln sind manchmal Plattchen bei
gemengt. AuBerdem wird der Alkohol besser durch Aceton ersetzt. Untersucht wird 10 die 
Angreifbarkeit durch Diazomethan. Beide Formen werden gleichmaBig wenig angegriffen. 
Erst in einigen Stunden wurde die N-Entwicklung lebhafter. Trotzdem war eine Methylierung 
des Glykokolls nicht eingetreten. Es gelang durch Zusatz von wenigen Tropfen Wassers eine 
stiirmische N-Entwicklung hervorzurufen, wobei die Hauptmenge GlykokoIl in etwa 10 Minuten 
in Losung ging, der Rest wurde durch weiteres zugesetztes Diazomethan in Wasser ge16st. 
Nach Abdunsten des Athers blieb eine fast farblose Krystallmasse zuriick, die als Betain 
identifiziert wurde. Beide Formen ergaben an Rohprodukt die berechnete Menge Betain. 
2. Wurden die Zersetzungspunkte der beiden Formen eingehender untersucht. Das Glykokoll 
wurde bei 100-103° getrocknet. Der Zersetzungspunkt der Platten lag regelmaBig etwas 
tiefer, was dadurch erklarbar ist, daB die Plattenform Mutterlaugeneinschliisse bei dieser 
Trocknungstemperatur noch nicht abgegeben hatte. Die Zersetzungspunkte waren gleich, 
wenn das Glykokoll bei 130° getrocknet wurde. 3. War auch in der Aufnahmefahigkeit von 
Br und Br-Dampf im Gegensatz zu friiheren Ergebnissen kein Unterschied zu finden, dagegen 
wurden 4. in Ubereinstimmung mit E. Fischer bei der Chlorierung (PCI,) und 5. bei Acety
lierung (Acetylchlorid) die unterschiedlichen Ausbeuten an salzsaurem Aminoacetylchlorid 
erhalten: Bei der Plattenform 16 bzw. 15-20% und bei der Nadelform 36 bzw. 50%. Bei 
Trocknung des Glykokolls auf 130° vor der Chlorierung und Acetylierung war dieser Unter
schied vollkommen aufgehoben. Andererseits wurden aIle Proben des salzsauren Amino
acetylchlorides durch Alkohol in die langen Nadeln des salzsauren Glykokollathylesters vom 

1 O. Risse: Pfliigers Arch. 212, 375-402 - Chern. ZbI. 1926 II, 996. 
2 R. Collander: Societas Scientiarum Fennica, Commentationes biologicae 1926, 48 Seiten, 

Sep. - Chern. ZbI. 1926 II, 1720. 
3 Y. Terrada: Z. physik. Chemie 109, 199-222 - Chern. ZbI. 1924 II, 596. 
, A. J. Neill: Amer. J. PhysioI. 57, 478-495 (1921) - Chern. ZbI. 19231, 781. 
5 R. Ege: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 779-781 - Chern. ZbI. 1924 II, 2177. 
6 C. W. Zahn: Rec. Trac. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 45, 783-791 (1926) - Chern. 

ZbI. 1927 I, 707. 
7 L. Karczag U. P. Ro boz: Biochem. Z. 162, 22-27 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 328. 
8 J. J. Saslawsky: Ber. Polytechnikum Iwanowo-Wosniessensk Nr 6, 407-412 - Chern. 

Zbl. 1922 III, 214. 
9 H. Bilz U. H. Paetzold: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, lO66-lO73 - Chern. Zbl. 1922 I, 1172. 

10 C. A. Brautlecht U. N. F. Eberman: J. chern. amer. Soc. 45, 1934-1941 - Chern. Zbl. 
1923 III, 1453. 



330 Aminosauren, die im EiweiJ3 vorkommen. 

Schmelzp. 144° (korr.) iibergefiihrt. Es sind also alle gefundenen Unterschiede auf geringe 
Beimengungen von Mutterlauge in der einen Krystallform zuriickzufiihren. 

Nach Versuchen von C. A. Brautlecht und N. F. Eberman 1 stellt sich zwischen 
den beiden Formen des Glykokolls (Nadeln und Tafeln) bei Gegenwart von Feuchtigkeit 
bei der Einwirkung von HCI, S02 und Br-Dampf rasch ein Gleichgewicht ein. Bei 103° ge
trocknete Krystalle unterscheiden sich chemisch nicht. Lufttrockene Krystalle von beiden 
halten kleine Feuchtigkeitsmengen zuriick. Die Formen besitzen den gleichen Zersetzungs
punkt. Brom bildet mit Glykokoll keine chemische Verbindung. Die absorbierte Brommenge 
hangt von der Menge und von der Dauer der Einwirkung abo Bei der Umsetzung des Glykokolls 
in das Saurechlorid durch CHaCOCI + PCl5 scheint hauptsachlich das Acetylchlorid zu reagieren, 
wahrend das PCl5 nur die Reaktion befOrdert. 

Nach Versuchen von Y. Katsu 2 an In-Glykokollosungen mit KCI-, NaCI- und CaCI2-

Losungen in Verdiinnungen von 50, 100, 200, 400, durch potentiometrische Bestimmungen 
mit einer AgCI-HgCI-Kette, wird durchweg eine Verminderung der CI'-Aktivitat gegeniiber 
glykokollfreien Losungen gefunden. Die rechnerische Auswertung zeigt, daB weder Salz
bildung noch Bildung einer stark dissoziierten Verbindung oder Anderung der D. E. in Frage 
kommt, sondern daB die Erscheinung als Adsorptionsphanomen zu erklaren ist. 

Glykokoll laBt sich nach P. Pfeiffer und O. Angerna durch CHaCOOK aussalzen. 
Die Aussalzbarkeit wurde so bestimmt, daB 5 ccm der gesattigten Losung 0,02 Mol des Neutral
saIzes zugefiigt wurden. Nach einer Loslichkeitsbestimmung in Wasser enthalten 100 ccm 
19,640 g Glykokoll bei 20-21°. 

Nach Loslichkeitsbestimmungen von K. And0 4 wirken folgende Kationen: Rb, K, 
Na, Li, Ba und Ca in der genannten Reihenfolge liislichkeitserhOhend auf Glykokoll, wahrend 
Anionen die Loslichkeit kaum beeinflussen. In-CaCI2-Losung in Gegenwart von Acetat
puffer erhOht um 23,2 %; Mannit und Saccharose vermindern die LOslichkeit. 

Nach K. Spir0 5 wird die Loslichkeit von Glykokoll durch CaCI2 erhOht, durch KCI 
wenig verandert oder erniedrigt. Entsprechend wirken die Salze auf die Adsorption des Glyko
kolls an Tierkohle. Ferner zeigt sich, daB CaCI! auf Glykokollosungen betrachtlich sauernd 
wirkt, wahrend KCI nur schwach und eher entgegengesetzt wirkt. 

Glykokoll wird nach R. Martens 6 nicht durch Trichloressigsaure gefallt. 
Glykokoll wird nach J. H. Cascao de Anciaes 7 von EiweiBlosungen zu 5-8% ad

sorbiert. Saurezusatz ist ohne Einwirkung, wahrend durch Laugezusatz die Adsorption ge
steigert wird. 

Bei der Reaktion zwischen NHa und Monochloressigsaure nimmt nach J. Ssaposhni
kowa 8 die Reaktionskonstante der Verseifung mit steigender Konzentration etwas zu: von 
0,000355 in 0,5n-LOsungen auf 0,00046 (Minute, Mol/I) in In-Losung bei 25°. In 48proz. 
Alkohol betragt die Konstante nur etwa 0,4 der in Wasser. KCl und BaCIs beschleunigen 
die Reaktion, wahrend NH4NOa die Geschwindigkeit nicht beeinfluBt. 

tJber die Veranderung von Glykokoll durch verdiinnte Sauren (H2S04 , HCI, Essigsaure 
und Ameisensaure) und NaOH berichten N. D. Zelinsky und W. Ssadikow 9• 

1m Gegensatz zu den Angaben von Zelinsky und Ssadikow10 konnte nach E. Abder
halden und E. Schwab ll bei der Einwirkung von kalter, verdiinnter NaOH oder H 2S04 

auf Glykokoll keine merkliche Abnahme des formoltitrierbaren N festgestellt werden. 
Bei der Behandlung von Glykokoll im Autoklaven in N2-Atmosphare wird nach W. Ssa

dikow 12 im Gegensatz zu Proteinen nur eine geringe Menge N adsorbiert. 

1 C. A. Brautlecht u. N. F. Eberman: J. chern. amer. Soc. 45, 1934-1941 - Chem. Zbl. 
1923 III, 1453. 

2 Y. Katsu: J. Biophysics 2,151-164 (1927) - Chern, ZbI. 192811, 736. 
a P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe.Seylers Z. 133, 180-192 - Chern. ZbI. 1924 I, 2257. 
4 K. Ando: Biochem. Z. 113, 426-432 - Chern. ZbI. 1926 II, 1924. 
5 K. Spiro: Schweiz. chern. Wschr. 51, 457-460 - Ber. PhysioI. 8, 340 - Chern. Zbl. 

1921 III. 888. 

1115. 

6 R. Martens: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 1336-1371 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I. 1363. 
7 J. H. Cascao de Anci aes: Biochem. Z. 144, 179-189 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I. 1424. 
8 J. Ssaposhnikowa: J. russ. phys .. chem. Ges. [russ.] 59, 125-136 - Chern. Zbl. 1921'11. 

9 N. D. Zelinsky u. W. Ssadikow: Biochem. Z. 141, 97-104 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 164. 
10 N. D. Zelinsky U. W. Ssadikow: Chern. Zbl. 1924 I, 164. 
11 E. A bder halden u. E. Schwa b: Hoppe-Seylers Z. 136,219-223 - Chern. ZbI. 1924 11,2459. 
12 W. Ssadikow: Biochem. Z. 143, 496-503 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1387. 
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Beim Erhitzen einer wasserigen Losung von Glykokoll auf 150-160 0 entsteht nach 
E.Abderhalden und E. Komm 1 kein Glycinanhydrid. 

Beim Erhitzen von Glykokoll und Leucin in Glycerinlosung auf 1900 wurden von 
E. Abderhalden und E. Schwab 2 neben Leucinimid etwa 55% Leucylglycinanhydrid 
erhalten. 

Nach K. Shibata 3 entsteht beim Erhitzen je eines Mol von GlykokoIl, Alanin, Leucin, 
Tyrosin und Tryptophan mit 5 Mol Asparagin in weniger als 5 Teilen Glycerin uber 170 0 

eine braune Masse, die nach Umfallung aus Methylalkohol mit Baryt oder CaCls ein amorphes 
Pulver bildet, das denaturiertem EiweiJ3 ahnelt. 

Uber die Angreifbarkeit des Glykokolls durch schwefelsaure Bichromatliisungen berichtet 
Th. von Fellenberg'. 

Uber die Reaktion von Tyrosin neben Alanin und Glykokoll durch Oxydation des Tyro
sins mit Ammoniumpersulfat zu chinonartigen Verbindungen berichten H. Stolzenberg 
und M. Stolzenberg-Bergius 5• 

Nach Versuchen von K. Pfeilsticker 6 wird Glykokoll nicht durch alkalische Anthra
chinonlosungen oxydiert. 

Bei der Einwirkung von Alkalipermanganat auf Glykokoll wurden nach C. S. Robin
son, O. B. Winter und E. J. Miller 7 99,60% des Gesamt-N in NHs ubergefUhrt. 

Bei der Oxydation von Glykokoll in neutraler bzw. alkalischer Losung mit H20 2 oder 
besser mit KMnO, lieJ3 sich nach W. R. Fearon und E. G. Montgomery8 Cyansaure er
halten, deren Bildung bei Gegenwart von CH20 und Glucose vermehrt wird, so daJ3 Cyan
saure als Zwischenprodukt der Desaminierung aufzufassen ist. 

Glykokoll mit H 20 s behandelt, gibt nach E. Abderhalden und E. Komm 9 weder 
Ninhydrin- noch Carbonylreaktion (1, 3, 5-Dinitrobenzoesaurereaktion). 

Die Oxydation von Glykokoll durch H 20 2 oder auf elektrochemischem Wege an derPlatin
anode verIauft nach F. Fichterund F. Kuhn10 in gleicher Weise. Bei der Oxydation mit HsOs 
in H2S04 ist die Aufspaltung in NHs' 2C02 und H 20 vollkommen. Bei der elektrochemischen 
Oxydation wird das Verhaltnis von NHs zu CO2 = 1: 2 erst nach lang fortgesetzter Elektrolyse 
erreicht. Bei der Oxydation in ammoniakalischer Losung wurde Harnstoff erhalten. Hierbei 
sind die Ausbeuten bei der elektrochemischen Oxydation bedeutend besser als bei der mit 
H20 a. Aus weiteren Versuchen laJ3t sich schlieJ3en, daJ3 der Bildung von Harnstoff vol1jger 
Abbau des Glykokolls vorausgeht. 

Glykokoll zeigt nach H. Wieland und W. Franke ll geringe peroxydative Wirkung 
auf die beiden Fe-Stufen, dagegen deutliche Katalasewirkung. 

G. B. Ray12 untersuchte die Oxydation von Glykokoll mit HaOs und Fea(SO,la. 
Uber den EinfluJ3 von Glykokoll als Puffersubstanz auf die Oxydation organischer Ver

bindungen bei Qegenwart von Eisen berichten H. Wieland und W. Franke13. 
C. Frommageot14 untersuchte die Einwirkung von FeIII , TlIII , CelV , HCIOs und 

KMnO, auf Glykokoll auf elektrochemischem Wege. Glykokoll wirkt auf FeIII , TlIII und 
CeIV nicht merklich ein und reduziert ebenfalls HCIOs und KMnO, nicht. 

C. C. PaIit und N. R. Dhar15 untersuchten die Oxydation von Glykokoll im Sonnen
licht durch Luftsauerstoff. Die Oxydation wird durch zunehmende Intensitat des Sonnen-

1 E. A bder hal den u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121-128 - Chern. Zbl. 1924 1,2783. 
2 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 149, 298-301 (1925) - Chem. Zbl. 

1926 I, II93. 
s K. Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) 2, 193-198 - Chem. Zbl. 192711, 2199. 
, Th. v. Fellen berg: Mitt. Lebensmittelunters. 18, 290-296 - Chem. Zbl. 1927 n, 2086. 
5 H. Stolzenberg u. M. Stolzenberg-Bergius: Hoppe-Seylers Z. UI, 1-31 - Chem. 

Zbl. 1921 m, II 34. 
6 K. Pfeilsticker: Biochem. Z. 199, 8-II (1928) - ·Chem. Zbl. 1929 I, 2144. 
7 C. S. Robinson, O. B. Winter u. E. J. Miller: J. Michigan Agricol. Exp.-Stat. Nr. 19-

Chern. Trade J. 1'0, 65-66 - Chern. Zbl. 1922 n, 863. 
S W. R. Fearon u. E. G. Montgomery: Biochemic. J.18, 576-582- Chern. Zbl. 1924 n, 1335. 
9 E. A bder halden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 144, 234-240 - Chern. Zbl. 1925 II, 923. 

10 F. Fichter u. F. Kuhn: Helvet. chim. Acta 1', 167-172 - Chern. Zbl. 1924 I, 1766. 
11 H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 457, 1-70 - Chem. Zbl. 192711, 1658. 
12 Q. B. Ray: J. gen. Physiol. 5, 6II-622 - Chern. Zbl. 1923 m, 951. 
lS H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 464, 101-226 - Chern. Zbl. 1928 II, 957. 
14 C. Frommageot: J. Chim. physique 24, 513-544 - Chern. Zbl. 1927 n, 2643. 
15 C. C. Palit u. N. R. Dhar: J. physic. Chem. 32, 1263-1268 - Chem. Zbl. 192811,2549. 
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lichtes erhoht, auBerdem verstarkt ZnO die Oxydation. Die Verfasser 1 untersuchten weiter 
die Oxydation des Glykokolls bei gewohnlicher Temperatur in wasseriger Losung durch Luft 
in Gegenwart von Reduktionsmitteln (z. B. Fe(OH)2 oder NaHSOa). In alkali scher Losung 
erfolgt die Oxydation auch ohne diese Zusatze. Die Oxydation des Glykokolls wird durch 
Anwesenheit von Kohlehydraten oder fettsaurem K merklich vermindert. 

Glykokoll spaltet nach E. Baur 2 bei tage- bzw. wochenlanger Einwirkung mit Tier
kohle und O2 bei 40° bzw. 100° in fortschreitendem MaBe NHa ab, wobei der Umsatz mit 
Vermehrung der Kohlenmenge, der Konzentration der Losung und Erhohung der Temperatur 
steigt. Das Filtrat von der Kohle ist nach der Reaktion sauer. AuBerdem wurde Glykolsaure 
als Ca-Salz nachgewiesen. 

Nach M. Gompel, A. Mayer und R. Wurmsera werden Glykokollosungen (1 % C 
entsprechend) bei Gegenwart von durch HCI gereinigter Blutkohle bei 40° unter Bildung 
von CO2 oxydiert. Die [H+] hat einen erheblichen EinfluB auf den VerIauf des Vorganges. 

K. Wunderly 4 untersuchte die Reaktion von Glykokoll mit Knochenkohle: der Reak
tionsverIauf entspricht der monomolekularen Formel. Allerdings ist von einer Gegenreaktion 
auch in der Nahe des Grenzzustandes, der nach etwa einem Tage auf tritt, nichts zu merken. 
Wegen der Kleinheit der in Frage kommenden Mengen der Abbauprodukte des Glykokolls 
konnte die entstehende Glykolsaure nicht nachgewiesen werden. Unter den Nebenprodukten 
lieB sich CH20 nachweisen. Weiterhin wurde der EinfluB von verschiedenen Anfangskonzen
trationen des Glykokolls, eines NH4CI-Zusatzes auf den Grenzzustand studiert. Saurezu
satz forderte die Reaktion. Der Grenzzustand der Reaktion beruhte nicht auf einer Erschopfung 
der Kohle. Aus Oxysaure + NHa entstand auch bei Anwesenheit von Glykokoll keine Alnino
saure, so daB kein Gleichgewicht im gewohnlichen Sinne vorliegt. 

Bei der Oxydation von Glykokoll in wasserigen Losungen bei 38 ° in Anwesenheit von 
Adsorptionskohle (Sorboid-Sanasorben-Waldhof) und von O2 werden nach H. Wieland 
und F. Bergel 5 je nach der Reaktionsdauer, Katalysatormenge und Konzentration im Gegen
satz zu O. Warburg und Negelein6 6-40% der Saure umgesetzt, wobei NHa und CO2 

im Verhaltnis 1: 1 entstehen. AuBerdem entsteht der um 1 C-Atom armere Aldehyd und 
kleinere Mengen der zugehorigen Saure. Der VerIauf der Reaktion wird von den Verfassern 
folgendermaBen angegeben: 

I. R· CH • COOH !~ 
I 

NH2 

II. R . CH • COOH ~ 
I 

NH2 

R . CH + CO2 + NHa 
II o 

R·C· COOH ~ R.CH+ CO2 

:&H :&H 
III. R· CH • COOH ~ R· COOH + CO2 + NHa 

I 
NH2 

~ R.CH+NHa 

8 

An Stelle von O2 wurden als Wasserstoffacceptoren nochandere Verbilldungen verwandt. 
Nach den Verfassern ist eine direkte Abspaltung der NH2-Gruppe unmoglich. Weiterhin 
zeigte sich, daB es nach den Berechnungen thermochelnisch gleichgiiltig ist, ob der Abbau 
der Aminosaure zum Aldehyd oder zur Ketosaure fiihrt. Gegeniiber Kohlehydraten und Fetten 
steht die Dehydrierung der Aminosauren energetisch hinter diesen. Ferner wurden die von 
Baur7 angestellten Versuche mit Glykokoll in Gegenwart von aktiver Kohle in N2,Atmosphare 
bei 38° wiederholt. Dabei ergab sich, daB nicht nur NHa, sondern im gleichen Verhaltnis 
auch CO2 gebildet wurde. 

Die katalytische Oxydation von Glykokoll an Tierkohle durch Luftsauerstoff zeigt nach 
S. Toyoda 8 bei 38° ein ausgesprochenes Maximum. Die Adsorption des Glykokolls an 
Tierkohle sinkt mit steigender Temperatur und fallt bei 38 ° stark abo AuBerdem laBt sich 

1 C. C. Palit u. N. R. Dhar: J. physic. Chern. 32,1663-1680 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1700, 
2 E. Baur: Helvet. chim. Acta 5, 825-828 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 580. 
a M. Gompel, A. Mayer u. R. Wurmser: C. r. Acad. Sci. Paris "'8, 1025--1027 - Chern. 

Zbl. 1924 I, 2337. 
4 K. Wunderly: Z. physikal. Chern. H2, 175-198 - Chern. Zbl. 1924 II, 2629. 
5 H. Wieland u. F. Bergel: Liebigs Ann. 439, 196-210 - Chern. Zbl. 1924 II, 1788. 
6 O. War burg u. Negelein: Chern. Zbl. 19211, 83L 
7 Baur: Helvet. chim. Acta 5, 825 - Chern. Zbl. 1923 I, 580. 
8 S. Toyoda: J. of Biochem. 7, 209-216, 217-225 - Chern. Zbl. 1927 II, 2053. 
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zeigen, daB die Glykokolloxydation an Tierkohle durch Amine: Methylamin. Dimethylamin, 
Trimethylamin, Athylamin, Diathylamin, Propylamin, Butylamin, Amylamin, Athylendiamin, 
Tyramin, Kadaverin und Histamin verzogert wird. Die Oxydation der Amine selbst war nur 
sehr gering. Am starksten hemmen die hoheren Homologen. 

Nach M. Wright! wird die Glykokolloxydation an Kohle durch Capronsaure wirksam 
gehemmt. 1 Mol Capronsaure verdrangt 2 Mol Glykokoll. Es tritt vollstandige Vergiftung 
ein, wenn pro Gramm Kohle etwa 3 . 10 - 4 g Mol adsorbiert sind. Ferner wird vom Verfasser 
di~ Oxydationsgeschwindigkeit des Glykokolls an einer aktiven aus Zucker, Harnstoff und FeCl3 
hergestellten Kohle, sowie die von den Fe- und FeC-Flachen herriihrenden Oxydationen 
untersucht, wobei das Glykokoll verschieden schnell oxydiert wurde. AuBerdem wird der 
depolarisierende EinfluB des Glykokolls auf die anodische 02-Entwicklung an einer blanken 
Pt-Anode bei der Elektrolyse einer In·Saure16sung in Gegenwart von 1/5n-H2S04 untersucht 
und mit der gleichen Wirkung des Tyrosins verglichen, wobei sich zeigte, daB die depolari
sierende Wirkung beider Sauren der Oxydationsgeschwindigkeit an Kohleoberflachen parallel 
lauft. 

Einwirkung von Cl2 oder HCIO auf Glykokoll ergibt nach W. Traube und H. Gockel2 
im Gegensatz zu Glykokollester nur dessen Chlorhydrat. 

N. Ch. Wright3 untersuchte die Wirkung von Hypochloritlosungen auf Glykokoll
losungen verschiedener Konzentrationen. Von EinfluB auf die Reaktion ist die Alkalitat 
der Losung. Aus den Ergebnissen schlieBt der Verfasser, daB Oxydation und Chlorierung 
des Glykokolls nebeneinander herlaufen. 

Uber die Umsetzung der Dakinschen Hypochloritlosung mit Glykokoll berichtet 
M. O. Engfeldt4. Glykokoll reagiert nur trage. Nach 30 Minuten zeigt sich bei 37 0 ein 
Verbrauch von 41 % an zugesetztem NaOCl. Es entstehen N2, CO2 und CH20. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf5 ist Glykokoll bzw. Glykokollhydrochlorid 
CI02 gegeniiber bestandig. 

Glykokoll reagiert nach V. Cordier 6 mit Bromlauge nur unvollk.ommen. 
Glykokoll wird nach St. Goldschmidt und Chr. Steigerwald7 durch Hypobromit

lauge rasch und vollstandig zu CO2 und N abgebaut. 
P. Brigl, R. Held und K. Hartung 8 untersuchten die Einwirkung von Hypobromit 

auf Glykokoll unter Bedingungen, die von Goldschmidt und Steigerwald 9 angegeben 
worden waren. 

Der Stickstoff vom Glykokoll wird nach P. G. Kronacker lO durch heiBe 95-, 80-, 70-
und 60proz. H 2S04 leicht in (NH4)2S04 iibergefiihrt. 

Die Einwirkung von HN02 auf Glykokoll in verdiinnter wasseriger Losung bei 25 0 

verlauft nach Th. W. J. Taylorll annahernd als Reaktion 3.0rdnung. Neutralsalze (KCI, 
CaCI2) oder H 2S04 wirken verzogernd. 

A. Hynd und M. G. McFariasse 12 untersuchten die NH2-Abspaltung aus Glykokoll 
durch HN02. 

Die Reaktion zwischen Glucose und Glykokoll tritt nach H. von Euler und K. J oseph
son13 beim isoelektrischen Punkt der Aminosauren nur in geringem Grad ein, wahrend bei 
schwacher Alkalitat der Losung (PH = 8-9) der Fortschritt der Reaktion durch eine Drehungs
anderung der Losung deutlicher bemerkbar wird. In weiteren Studien iiber diese Reaktion 

1 1\1. Wright: J. chern. Soc. Lond. 1927, 2323-2330 - Chern. Zbl. 1927 II, 2495. 
2 W. Traubeu. H. Gockel: Ber. dtsch chern. Ges. 56,384-391 (1923)-Chem.Zbl. 1 92:l I. 740. 
3 N. Ch. Wright: Biochemic. J. 20, 524-532 - Chern. Zbl. 192611. 1952. 
4 M. O. Engfeldt: Hoppe-Seylers Z. 121, 18-61 - Chern. Zbl. 1922 III, 1054. 
5 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

1922 III, 520. 
6 V. Cordier: Mh. Chern. 47, 327-340 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 421. 
7 St. Goldschmidt u. Chr. Steigerwald: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1346-1353 - Chern. 

Zbl. 1925 II, 1169. 
8 P. Brigl, R. Held u. K. Hartung: Hoppe-Seylers Z. 173, 129-154 - Chern. Zbl. 19281, 

1778. 
9 St. Goldschmidt u. ChI'. Steigerwald: Chern. Zbl. 192511, 1169. 

10 P. G. Kronacker: Bull. Soc. Chim. Belg. 3, 217-231 - Chern. Zbl. 1924 II, 839. 
11 Th. W. J. Taylor: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1897-1906 - Chern. Zbl. 1928 II, 1549. 
12 A. Hynd u. M. G. Mc Farlasse: Biochemic. J. 20, 1264-1272 (1926) - Chern. Zbl. 

1927 I, 1291. 
13 H. v. Euler u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 153, 1-9 - Chern. Zbl. 1926 II, 188. 
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wurde von H. von Euler und E. Brunius l die Abhangigkeit des Gleichgewichts: Glucose 
+ Na-Glykokoll = Na-Glykokollatglucosid + H 20 in wasseriger Losung vom [H+] mittel!' 
der kryoskopischen Methode untersucht. Die Gleichgewichtskonstante 

K = [Na-Glykokollat - Glucosid] 
[Na-Glykokollat] . [Glucose] 

ist stark abhangig von der PH der Losung. 
Mit steigender PH steigt K an. 

PH K Umgesetzte 
Glucosemenge 

8,1 0,24 11,8% 
9,2 1,56 42,5% 

10,5 7,76 74,5% 

Nach den Versuchen diirfte bei PH = 11 die Bindung der Glucose an Glykokoll fast quanti
tativ sein. Das Gleichgewicht stellt sich nach H. von Euler, E. Brunius und K. Josephson 2 

bei Zimmertemperatur im Verlauf von 30-40 Stunden ein. In saurer Losung verlauft die 
Reaktion umgekehrt. AuBerdem wurde nachgewiesen, daB die Abnahme an freier Glucose 
mit der Abnahme an freiem Glykokollat-Na parallel geht. Die Verbindung Glucose und Glyko
koll reduziert Methylenblau in H2-Atmosphare. In weiteren Versuchen vergleichen die Ver
fasser 3 die Abhangigkeit der Affinitatskonstanten der Gleichgewichte: Glucose + Glyko
koll ~ Glucose-Glykokollkomplex und Glucose + Glycylglycin ~ Glucose-Glycylglycinkom
plex yom PH. Fiir beide Systeme werden 2 nahezu parallel verlaufende Kurven erhalten. Die 
Kurve fiir das System Glucose-Glykokoll ist dem System Glucose-Glycylglycin gegeniiber 
nach den hoheren PH-Werten verschoben. Aus weiteren Versuchen der Verfasser 4 iiber 
die Drehungsanderung von FructoselOsung + Glykokoll ergibt sich folgendes: eine 
0,3molare Fructoselosung + entsprechende Glykokollmenge hat IX = -10,35°. Die Drehung 
schwankt wahrend 11 Stunden bei PH = 9,1 bei 17° ungefahr zwischen -10,50 und -10,58°. 
In weiteren Versuchen wurde von H. von Euler, E. Eriksson und E. Brunius 5 die Reduk
tion von Methylenblau durch Glucose-Glykokollgemische in ihrer Abhangigkeit vom PH 
studiert. Erst vom PH = 8 an setzte innerhalb von 12 Stunden im genannten System die Ent
fii.rbung ein. Es sind zwei Vorgange: Einwirkung des Glykokolls auf die Glucose und die 
zeitlich verlaufende Reaktion zwischen dem Einwirkungsprodukt des Alkali auf die Glucose 
einerseits und die Aminosauren andererseits. Der EinfluB der Inkubationszeit ist im wesent
lichen nicht auf die Reaktion zwischen Glucose und NaOH zuriickzufiihren. Die gleiche Rook
tion auf Zucker findet auch mit Glykokollester statt. Bei Verwendung von NH3 findet auch 
bei Alkalinitiiten von 8,8-9,1 auch nach einer Inkubationszeit von 24 Stunden keine Reduk
tion statt. H. v. Euler und H. Johansson 6 verfolgen quantitativ die Reduktion von" 
Methylenblau durch eine Losung von Fructose + Glykokoll. 

Ferner stellten H. v. Euler, G. Rengman und E. Brunius 7 fest, daB die Reaktion 
zwischen Maltose und Glykokoll erst hei PH = 8 mit meBbarer Geschwindigkeit einsetzt, 
dann mit zunehmender Alkalinitat rasch ansteigt. Eine ahnliche Abhangigkeit dieser Reaktion 
vom PH wurde auch bei Galaktose beobachtet. 

G. Quagliariello und P. de Lucia 8 untersuchten die Drehungsanderungen von 
Zuckerlosungen nach Glykokollzusatz. Bei Mannose wird die Drehung um etwa 50 % in wenigen 

1 H. v. Euler u. E. Brunius: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1581-1585 - Chern. ZbI. 192611,1131. 
2 H. v. Euler, E. Brunius u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 155, 259-269 - Chern. 

Zbl. 1926 II, 1631. 
3 H. v. Euler, E. Brunius u. K. Josephson: Liebigs Ann. 46'2', 201-'-216 (1928) - Chern. 

Zbl. 19291, 991. 
4 H. v. Euler, E. Brunius u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 161, 265-269 (1926) _ 

Chern. Zbl. 192'2' I, 715. 
5 H. v. Euler, E. Eriksson u. E. Brunius: Sv. kern. Tidskr. 40, 163-171 - Chern. Zbl. 

1928 II, 1428. 
6 H. v. Euler u. H. Johansson: Sv. kern. Tidskr. 40, 263-264 (1928) - Chern. ZbI. 19291,228. 
7 H. v. Euler, G. Rengrnan u. E. Brunius: Sv. kern. Tidskr. 41, 203-209 - Chern. Zbl. 

1929 II, 2436. 
8 G. Quagliariello u. P. de Lucia: Boll. Soc. BioI. spero 2, 26-30 - Ber. PhysioI. 40, 764-

Chern. ZbI. 192'2' n, 2179. 
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Minuten gesenkt. Bei Lavulose ist der Ruckgang schon auBerhalb der Beobachtungsfehler. 
Die Drehungsanderung bei Glucose in ihrer .Abhangigkeit vom PH zeigt sich im folgenden; 

PH· .•.•.••• 
Ruckgang in %. . . 

8,46 
o 

8,95 
37 

9,1 
17,57 

9,5 
50 

10,4 
99 

Mit der Drehungsanderung andert sich auch der Gefrierpunkt. Nach den Verfassern 
reagieren nur Zucker mit freier oder mit verdeckter .Aldehydgruppe (Saccharose), nicht mit 
Ketogruppe. 

D. Kruger 1 schlieBt aus Ergebnissen von Diffusionsversuchen von Traubenzucker in 
einer Glykokollosung und in rein wasseriger Losung gegen Wasser, daB bei etwa neutralem PH 
keine merkliche Kondensation zwischen Traubenzucker und Glykokoll stattfindet. 

Nach H. Borsook und H. Wasteneys2 reagiert Glykokoll mit Glucose in alkalischer 
Losung so, daB der freie .Amino-N abnimmt, ohne daB Bildung von Hamatoff, HCN oder 
NHs eintritt. Zugleich vermag die Mischung in annahernd neutraler Losung Methylenblau 
zu reduzieren. Die Reduktion wird durch Gegenwart von Phosphat beschleunigt. 

Beim Erwarmen von 10 Teilen Glucose und 1 Teil Glykokoll mit 25 Teilen Wasser wird 
nach J . .A . .Amblers kein Formaldehyd gebildet. 

tJber die Bildung von Karamelsubstanzen aus Lavulose + Glykokoll berichtet B. Ripp 4. 

Versuche von J. M. Ort und J. W. Bollman 6 zeigten, daB Glykokoll auf die Reaktion 
von H20 2 auf Dextrose katalytisch beschleunigend einwirkt. 

Glykokoll gibt nach E . .Abderhalden und F. Gebelein 6 beim Erhitzen auf 240 0 

mit der 20fachen Menge Diphenylamin Methylamin. 
Glykokoll verhindert nach H. Lundin 7 die Glucoseoxydati<;>n durch alkalische, carbonat

haltige Cu-Losung vom Typus Folin und Folin-Wu bei einem PH von 9,1-9,8. ErhOhte Koch
dauer wirkt der Oxydationshemmung entgegen. Bei hOherem PH ist die Totalreduktion dagegen 
approximativ gleich der Summe der Einzelreduktionen. Die Glykokolloxydation steigt mit 
dem PH und der Kochdauer an. Der Carbonatgehalt der Cu-Losung ist fUr die Hohe der 
Oxydation wichtig. Borathaltige Cu-Losungen oxydieren Glykokoll im gleichen Grade wie 
boratfreie Losungen bei gleichem PH und Carbonatgehalt. 

Von L. Rosenthaler 8 wurde der EinfluB von Glykokoll auf die Glucosebestimmung 
nach den Verfahren von .Allihn-.Ambuhl, Rupp-Lehmann, von Fellenberg, Mohr 
(Bertrand), Willstatter-Schudel in der .Abanderung von .Auerbach-Bodlander und 
P a v i -Sahli nachgepriift. 

Die Reaktion von Glykokoll mit Methylglyoxal wurde von C. N eu berg und M. Ko belD 
eingehend studiert. Das Methylglyoxal kann durch Diacetyl, Phenylglyoxal, Glyoxal oder 
Zucker der 3-C-Reihe, namentlich Dioxyaceton, ersetzt werden. In weiteren Versuchen der 
Verfasser10 wurden die Reaktionsprodukte von Glykokoll und Methylglyoxal quantitativ 
bestimmt. Bei Verwendung von MethylglyoxallieB sich das erwartete CH20 nicht nachweisen, 
wohl aber gelang es, wenn Phenylglyoxal verwendet wurde. Neben der Reaktion erfolgte 
bereits in der Kalte Huminbildung. 

J. Svehla 11 bestimmte die Gleichgewichtskonstante zwischen Formaldehyd und Glyko
koll dadurch, daB die Gefrierpunktserniedrigung einer Formaldehyd- und einer .Aminosaure
losung bekannter Konzentration und ferner eines Gemisches beider Losungen ermittelt wurde. 
Schwankungen der gefundenen Werte beruhen nach dem Verfasser auf dem wechselnden, 
von der Konzentration der Losung abhangigen Wert der molaren Gefrierpunktserniedrigung. 
FUr K wurde durchschnittlich 1,73 gefunden. 

1 D. Kriiger: Biochem. Z. ~09, 119-127 - Chern. Zbl. 1~91I, 2424. 
2 H. Borsook u. H. Wasteneys: Biochemic. J. 19, 1128-1137 (1925) - Chern. Zbl. 19~611,16. 
3 J . .A . .Ambler: Ind. Chern. ~l, 47-50 - Chern. Zbl. 1~91I, 414. 
4 B. Ripp: Z. Ver. dtsch. Zuckerind. 19~6, 627-662 - Chern. Zbl. 19~61I, 2697. 
5 J. M. Ort u. J. W. Bollman: J. amer. chern. Soc. 49. 805-810 - Chern. Zbl. 19~1 1,2794. 

- J. physic. Chern. 33. 825-841 - Chern. Zbl. 1~91I, 2013. 
6 E..A bder halden u. F. Ge belein: Hoppe-Seylers Z. 15~, 125-131 - Chern. Zbl. 19~6I, 2696. 
7 H. Lundin: Biochem. Z. ~01, 91-106, 107-118 - Chern. Zbl. 1~91I, 413, 414. 
B L. Rosenthaler: Pharrn. Zentralhalle 66, 517-520 - Chern. Zbl. 19~5 II, 2014. 
9 C. N eu berg u. K. Ko bel: Biochem. Z. 185, 477-479 - Chern. Zbl. 1~1 II, 923. 

10 C. N eu berg u. M. Kobel: Biochern. Z. 188, 197-210 - Chern. Zbl. 19~11I, 2677. 
11 J. Svehla: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 331-337 (1923) - Chern. Zbl. 19~3 I. 749. 
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Glykokoll ist nach Ch. Moureu, Ch. Dufraisse und M. Badoche1 Akrolein und Benz
aldehyd gegentiber unwirksam, alkalischen Na2S03-Losungen gegentiber wirksam. 

ttber die Wirkung von Glykokoll auf die Oxydation von Na-Lactat durch H 20 2 be" 
richtet B. G. R ay2. 

E. A. Cooper und S. D. Nicholas 3 untersuchten die Aufnahme von Benzochinon 
und Toluchinon in wasseriger Losung durch Glykokoll. Beide Chinone wurden in etwa gleicher 
Menge aufgenommen. 

Bei der Einwirkung von Lecithin auf Glykokoll werden nach L. Guerci 4 Verbindungen 
erhalten, die schwer zu isolieren sind und kolloidalen Charakter haben. 

Glykokollosungen erhOhen nach H. von Euler und K. Rudberg 5 die Loslichkeit 
von Methylorange unter Farbanderung. 

Nach W. Langenbeck6 wird Methylenblau durch Isatin und Glykokoll in essigsaurer 
Losung oder beim Kochen mit Isatid in Essigsaure entfarbt. 1 Mol isatinsulfosaures Kent. 
farbt so 5,4 Mol Methylenblau durch Glykokoll in Wasser bei 95°. 

H. Haehn 7 berichtet tiber folgendes Oxydoreduktionssystem: Glykokoll, ein Aldehyd und 
Methylenblau in einer Pufferlosung aus primarem und sekundarem AIkaliphol:\phat vom 
PH = 7,1. Bei 70° geht der ProzeB in wenigen Minuten vor sich, bei 18° sehr langsam. 

H. Haehn und A. Ptilz8 untersuchten eingehend folgendes Oxydoreduktionssystem: 
Glykokoll, Aldehyd, Methylenblau und Phosphate. In deiD. System ist Glykokoll der Haupt
faktor, Phosphat der Aktivator und der Aldehyd unbedingt erforderlich. Die Reaktions
temperatur betragt 74°. Die Intensitat kann durch Aktivatoren und Paralysatoren beein
fluBt werden. AuBerdem wurden verschiedene Aldehyde, Formaldehyd, Propionaldehyd, 
Benzaldehyd, Salicylaldehyd verwendet. 

Glykokoll reduziert nach E. Aupel und L. Genevois 9 nicht Thionin. 
Nach E. Wertheimer10 hemmt Glykokoll die spontane Oxydation von IX-Naphthol 

und p-Phenylendiamin zu Indophenolblau stark, was durch Bildung komplexer Schwer
metallsalze erklart wird. 

Nach Versuchen von E. J. Witzemann 11 ergibt sich, daB Glykokoll in neutraler oder 
saurer, aber nicht in alkalischer Losung die Buttersaureoxydation merklich beschleunigt. 

"Uber die Spaltllng von acylierten Dioxopiperazinen in wasseriger Losung durch ein 
Alkalisalz des Glykokolls unter Bildung von Acetursaure und freiem Dioxopiperazin berichten 
M. Bergmann, V. du Vigneaud und L. Zervas12• 

Die Spaltung von Benzoylleucylglycin mit verdtinnter NaOH wird durch zugesetztes 
Glykokoll nach E. Abderhalden und P. Moeller13 nicht beeinfluBt. 

Nach L. P. Bosman14 ist die hydrolytische Spaltung von Methylacetat, Methylbutyrat 
und Olivenol durch Glykokoll nicht von der Saure als solcher, sondern von ihrer[H+] abhangig, 
da Puffergemische von gleicher [H+] ebenso wirken. 

Die Reaktion von Glykokoll und Ninhydrin tritt nach W. S. Ssadikow und N. D. Ze
linsky 15 bereits in der KaIte allmahlich (innerhalb 10 Minllten) ein, verblaBt allmahlich 
und verschwindet ganz, erscheint beim Aufkochen wieder. Selbst bei LuftausschluB ver
schwindet die Farbung allmahlich. Bei 1 proz. Glykokollosungen nach Versetzen mit 1 ccm 
0,4proz. NinhydrinlOsung bleibt die Farbung bei 15 ;J\finuten Kochen erhalten, ist bestandig 

1 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 1S3, 408-412 - Chern. 
Zbl. 1926 n, 1818. 

2 B. G. Ray: J. gen. Physiol. 6, 525-529 - Chern. Zbl. 1924 II, 822. 
3 E. A. Cooperu. S. D. Nicholas: J. Chern. Soc. Ind. 46, T. 59-60-Chem. Zbl.I92"1,2203. 
4 L. Guerci: Ann. Chim. appl. 18, 495-503 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1224. 
5 H. v. Euler u. K. Rud berg: Z. anorg. u. allg. Chern. 145, 58-62 - Chern. ZbI. 1925 n, 1330. 
6 W. Langenbeck: Ber. dtsch. chern. Ges. 00, 930-934 - Chern. Zbl. 192"1, 2505. 
7 H. Haehn: Z. Spiritusindustrie 4", 61 - Chern. Zbl. 19241, 2784. 
8 H. Haehn u. A. Piilz: Chern. Zelle 12, 65-99 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 1213. 
9 E. Aupel u. L. Genevois: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 94-95 - Chern. Zbl. 1926 11,2600. 

10 E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 497-517 - Chern. Zbl. 1926 II, 696. 
11 E. J. Witzemann: J. amer. chern. Soc. 49, 987-992 - Chern. Zbl. 192"n, 212. 
12 M. Bergmann, V. du Vigneaud und L. Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1909 bis 

1913 - Chern. Zbl. 192911, 2683. 
13 E. Abderhalden u. P. Moeller: Hoppe-Seylers Z. 114, 196-213 - Chern. Zbl. 1928 I, 2376. 
14 L. P. Bosman: Trans. roy. Soc. S. Africa 13, 245-253 (1926) - Ber. Physiol. 3'2', 511- Chern. 

Zhl. 192" I, 1819. 
15 W. S. Ssadikowu. N. D. Zelinsky: Biochem. Z.141, 105-118 (1923)-Chem. Zbl. 19241,164. 
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gegen Iproz. H 3P04 und 1/10proz. NaOH-Liisung. Die Farbungen sind beim Kochen mit 
Glucose unbestandig. AuBerdem wird von den Verfassern noch die miigliche Konstitution 
der Glykokoll-Ninhydrin-Verbindung diskutiert. 

Glykokoll gibt nach E. Waser und E. Bra uchlP beim Erhitzen in sodaalkalischer 
Liisung mit einer kleinen Menge Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu anderen Aminosauren 
keine Farbreaktion. 

Glykokoll gibt nach R. Gregory und T. A. Pascoe 2 keine Farbreaktion beim Er
wiirmen mit einem Gemisch von 34 Vol.-% Schwefelsiiure und 0,05 Vol.-% Furfurol. 

"Uber die Reaktion von Glykokoll mit Essigsaureanhydrid und Pyridin beim Kochen 
auf dem Wasserbade berichten H. D. Dakin und R. West 3. Die Reaktion verlauft im Ver
halt~is zu der mit anderen Aminosauren weniger vollstandig (C02-Entwicklung 35-40% 
der theoretischen Menge). 

"Uber die Umacylierung von AcyThistidinestern mittels Glykokoll unter Bildung der 
entsprechenden AcyIglykokollverbindungen berichten M. Bergmann und L. Zervas4. 

Beim Kochen von Glykokoll mit Anilin wird ersteres nach L. Hugounenq, G. Flo
rence und E. Couture 5 zerstiirt. 

Dber die Harnsauresynthese durch Schmelzen von GIykokoll, Trichlormilchsaureamid, 
freier TrichIormilchsaure und MonochIoressigsaure mit Harnstoff von Hor baczenski be
richtet E. Behrend 6. 

GIykokoll gibt nach W. E. Lawson und E. E. Reid 7 mit (i, (i'-DichIorathylsuIfid 
4-Thiazanessigsaure-l-dioxyd. 

Die Umsetzung von 2-Methyl-3-chloracetindol mit GIykokoll verlief nach Q. Mingoia 8 

negativ. Es wurden die unveranderten Ausgangsprodukte zuriickerhalten. 
"Uber den EinfluB des GIykokolls auf die Aldehyd-Tryptophan-Reaktion berichtet 

E. Komm 9• 

Nach J. Biihi lO ist GIykokoll nicht aIs DepoIarisator bei Systemen: Organ. Farbstoff 
+ Chlorophyll geeignet. 

"Uber die Verwendung von GIykokollzumNachweis von Guanidin berichtet S.Sakaguchill. 
GIykokoll setzt nach H. Freundlich und A. RosenthaP2 die Umwandlungsgeschwindig

keit thixotroper Eisenoxydsole sehr stark herab, was auf KomplexbiIdung an der OberfIache 
der Fe203,TeiIchen zuriickgefiihrt wird. Weiterhin zeigt ein glykokolThaltiges Sol eine merk
lich hiihere kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit als glykokolIfreies. Bei der Annahme, 
daB Zahigkeit und D. E. durch das GIykokoll nicht wesentlich verandert wurden, kiinnte 
hieraus auf ein griiBeres ",;"-Potential der TeiIchen im glykokollhaltigen Sol geschlossen werden. 
\Veitere Versuche von H. Freundlich und K. Siillner13 zeigten, daB in Gegenwart von 
GIykokoll die gewiihnlichen Reaktionen der FeIII·SaIze in weitem Umfange ausbleiben. So 
entsteht in einer mit GIykokoll gesattigten FeIII-Salzliisung bei "Ubersattigung mit NHa auch 
nach Tagen kein Niederschlag. AuBerdem stabilisiert GIykokoll in griiBerer Konzentration 
das Fe20 3-S01 gegen die Koagulation durch NaCI. Die Umwandlung eines thixotropen AI
Acetatsoles vom Sol ins Gel wird nach H.Freundlich und L. L. Bircumshaw14 verhindert. 

H.Haehn15 untersuchte folgende Systeme: NeutralsaIz + GIykokoll + Tyrosin, Leucin 
+ Isoleucin + GIykokoll + AIanin + Tyrosin auf ihre hydrolytische Wirkung auf Starke. 
Mit keinem System war ein Abbau zu erzielen. 

1 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1, 740-758 - Chern. ZbI. 19~4 II, 947. 
2 R. Gregory u. T. A. Pascoe: J. of bioI. Chern. 83, 35-42 - Chern. ZbI. 19~9 II, 1831. 
3 H. D. Dakin u. R. West: J. of bio!. Chern. 18, 91-105 - Chern. Zbl. t9~8 II, 1667. 
4 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 11'5, 145-153 - Chern. ZbI. 19~8 I, 2614. 
5 L. Hugounenq, G. Florence u. E. Couture: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 6,672-676-

Chern. Zbl. t9~4 II, 2641. 
6 E. Behrend: Liebigs Ann. 44t, 215-216 - Chern. Zbl. 19~5 I, 1205. 
7 W. E. Lawson u. E. E. Reid: J. amer. chern. Soc. 41, 2821-2836 (192.')) - Chern. Zbl. 

19~6 I, 1195. 
8 Q. Mingoia: Gazz. chim. ital. 59, 105-115 - Chern. Zbl. 1~9 I, 2646. 
9 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. Zbl. 19~6 II, 1892. 

10 J. Biihi: Helvet. chim. Acta 1~, 121-153 - Chern. Zbl. 19~9 II, 388. 
11 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 25-31 - Chern. Zbl. 19~5 II, 1547. 
12 H. Freundlich u. A. Rosenthal: Z. physik. Chern. 1~1, 463-483 - Chern. Zbl. 19~6I1,1249. 
13 H. Freundlich u. K. Sollner: Kolloid-Z. 45, 348-355 - Chern. Zbl. 19~8 II, 1535. 
14 H. Freundlich u. L. L. Bircumshaw: Kolloid-Z. 40, 19-22 - Chern. Zbl. 19~6 II, 2540. 
15 H. Haehn: Biochem. Z. 135, 587-602 - Chern. Zbl. 19~3 III, 565, 
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Na~h W. Biedermann 1 wird die Salzhydrolyse von Starke durch Glykokollzusatz 
stark beschleunigt. 

L. de Hoop und M. J. van Tussenbroek2 untersuchten den EinfluB von Glykokoll
zusatz (4 %) auf die Krystallisation reiner Maltosesirupe, die nach 24 Stunden beendet war. 

N. Isgaryschew und A. Pomeranzewa 3 untersuchten die Wirkung des Glykokolls 
auf die Quellung des Caseins, die durch den Glykokollzusatz stark erniedrigt wurde. 

Von F. Loebenstein 4 wurde der EinfluB von Glykokoll auf die Quellung mit Wasser 
und auf die Entquellung mit Alkohol von nichtchromierten Hautpulvern untersucht. 

W. Moeller" untersuchte das Verhalten von Glykokoll im System: Hautpulver + Gerb
stoff. Es wurde in allen Fallen eine Adsorptionsverminderung des Gerbstoffes beobachtet 
und gefunden, daB die Glykokoll-Gerbstoffmischung in ihrem Verhalten dem System Nicht
Gerbstoff - Nicht-Hautsubstanz ahnlich ist und nicht Ledersubstanz ergibt. 

Uber die Verwendung von Glykokoll zur Neutralisation von Gerbstoffen und von vege
tabilisch-mineralischen oder mit synthetischen Gerbstoffen gegerbten Hauten berichtet 
W. Moeller 6. 

Uber die stark hemmende Wirkung von Glykokoll auf die Fallung einer 1 proz. Losung 
von Pferdeserum durch CuS04 und tiber die beschleunigende Wirkung auf die Fallung von 
RindereiweiB durch Cu", Zn" und Fe" berichten J. Becka und A. Simaneck7• 

Nach Versuchen von E. A. Hafner8 wird die Aussalzbarkeit des Phenols aus wasseriger 
Losung durch (NH4)2S04 durch Zusatz von Glykokoll erhOht. 

Die hydrolytische Zersetzlichkeit von Guajakolkakodylatpraparaten und die Loslich
keit des Guajakols in Wasser laBt sich durch Glykokollzusatz verhindern bzw. erhOhen 9. 

Uber die Verwendung von Glykokoll in Harte- und Reinigungsmitteln fUr Zahne be
richtet V. V. 1. Andresen1o. 

Derivate: Glykokollhydrochlorid. Derivate des Hydrochlorides von Arzneimitteln sind 
in Wasser loslich, ohne ihre therapeutische Aktivitat zu verlieren 11. - Glykokollchlorhydrat 
regt nach M. Arai 12, in O,I-1m Losungen ins Duodenum eingespritzt, bei Hunden mit tem
porarer Pankreasfistel die Pankreasabsonderung an. Die Absonderung wird durch subcutane 
Adrenalin-, aber nicht durch Atropininjektion gehemmt. - Wird Glykokollchlorhydrat in eine 
gesattigte Losung von MgCI2, CaCl2 und ZnCl2 eingetragen und NaN02 zugesetzt, so entsteht 
nach R. Kuhn und E. Eichenberger 13 Chloressigsaure. 

Glykokollchlorhydrat: 2 Mol Glykokoll und 1 Mol BCl durch Umkrystallisieren von 
Glykokollalaninmonochlorhydrat, rhombische Krystalle. Schmelzp. 178°. Beim Fallen einer 
alkoholischen Losung mit Ather scheidet sich das Glykokollmonochlorhydrat ab. Das Di
glykokollmonochlorhydrat konnte auch aus den Komponenten erhalten werden 14. 

Glykokollalaninmonochlorhydrat: 1 Mol Glykokoll + 1 Mol d-Alanin + Bel aus den 
tyrosinfreien Mutterlaugen von hydrolysierter Seide, sintert bei 105 0. Schmelzp. 177 0. 

[0.:]1:,9 = +4,42°. Beim Umkrystallisieren, Fallen aus alkoholischer Losung mit Ather, wird 
das Doppelsalz teilweise gespalten. Das Glykokollalaninmonochlorhydrat konnte aus den 
Komponenten erhalten werden 14. 

Glykokolldiphenylphosphat C14H160sNP. Aus Glykokollkupfer und Diphenylphosphor
saurechlorid in Benzol beim Schtitteln mit Wasser oder durch Vermischen aquivalenter Mengen 

1 W. Biedermann: Biochem. Z. 135, 282-292 - Chern. Zbl. 1923111, 663. 
2 L. de Hoop U. M. J. van Tussenbroek: Biochem. Z. 135, 217-223 - Chern. Zbl. 

1923 III, 662. 
3 N. Isgaryschew u. A. Pomeranzewa: KollQid-Z. 38, 235-236 - Chern. Zbl. 1926 1,3129. 
4 F. Loe benstein: Kolloid-Z.35, 345-353 - Chern. Zbl. 1925 I, 2540. 
" W. Moeller: Z. Leder- U. Gerbereichemie 2, 212-227 - Chern. Zbl. 1923 IV, 781. 
6 W. Moeller: E.P. 200262 v. 27. April 1922, ausg. 2. Aug. 1923; Chern. Zbl. 192611, 1917. 
7 J. BeCka U. A. Simaneck: Biochem. Z. 149, 150-157 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 689. 
8 E. A. Hafner: Biochem. Z. 188, 259-269 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 633. 
9 Rex Chern. Fa brik und DrogengroBhandels-A.-G.: D.R.P. 384688 V. 24. Febr. 1923, 

ausg. 5. Nov. 1923; Chern. Zbl. 1924 I, 2611. 
10 V. V. I. Andresen: A.P.1470794 V. 15. April 1921, ausg.16.0kt. 1923; Chern. Zbl. 19241, 

2614. 
11 C. W. Bauer: J. amer. pharmaceut. ASROC. 16, 1059-1061 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1432. 
12 M. Arai: Biochem. Z. 121, 175-179 - Chern. Zbl. 1921 III, 1210. 
13 R. Kuhn u. E. Eichenberger:F.P. 663236 V. 31. Okt. 1928, ausg. 19. August 1929; Chern. 

Zbl. 1929 II, 3069. 
14 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 135,29-31- Chern. Zbl. 192411, 173. 
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Glykokoll und Diphenylphosphorsaure in Wasser und Verdunsten. Quadratische Tafeln 
aus Alkohol. Schmelzp. 177-178° 1. 

Cu-Salz (CaH40a)aCu' IHaO. Bestimmt wurde die spezifische Leitfahigkeit "x" deS' 
Cu·Salzes in folgenden wasserigen Losungen: 1/50" 1/100" l/aoo" 1/400" 1/S00' und 1/1600n2. -
H. LeyS untersuchte die Extinktion des Kupfersalzes. - Cu-Glykokollat wirkt nach C. N eu
berg und M. Sandberg 4 aktivierend als Katalysator auf die alkoholische Garung. - tlber 
die Wirkung des Cu·Salzes bei Tuberkulosen und Leprakranken berichtet C. Seron0 5• 

Ni-Glykokollat. H. Leys untersuchte die Extinktion des Nickelsalzes. 
Co-Glykokollat. H. Leys untersuchte die Extinktion des Cobaltsalzes. 
Cd-, Bg-, Ag- und Zn-Salze des Glykokolls. Von E. A. Cooper und L. I. Ro bins on S . 

wird die keimtotende Wirkung von Cd·, Hg., Ag. und Zn-Salzen des Glykokolls gepriift. Die 
bactericide Wirkung ist schwacher ala die der entsprechenden anorganischen Salze. 

Komplexes Silbersalz des Glykokolls [Ag(C2H40 2).](NOs)' F. G. Pawelka 7 ermittelte 
die Zusammensetzung der Komplexverbindung und ihren Zerfall in wasserigen Losungen durch 
Messung der Zerfallskonstante. 

Pb-Glykokollat: Von W. Dilling S wurde die Wirkung des Pb·Salzes nach intravenoser 
Injektion auf den Blutdruck, die Atmung und die Herztiitigkeit der Katze untersucht. 

Glykokolldiathylendiaminkobaitichlorid [Co(CaHsNah(C.H40.N)]Cla· 1 H20. Aus Gly
kokoll und Dichlorathylendiaminkobaltichlorid in Gegenwart von Soda in wenig Wasser 
nach kurzem Erwarmen (20 Minuten). Aus Alkohol schOne KrystalIe, gut ausgebildet, ziegel
rot 9. 

d-n-BromcamphersuHonat [Co(CaHsNaMCaH40aN)]· (ClOH140 4BrS)a' 10 HaO. Rote 
Prismen. Die Spaltung in die optischen Komponenten gelingt ohne groBe Schwierigkeiten. 
Die I.Komponente des Bromcamphersulfonates ist viel weniger loslich als die d.Komponente 
und kann leicht erhalten werden 9. 

l-GlykokoUdiathylendiaminkobaJtijodid [Co(CaHsN2MC.H40.N)]· J a• Ziegelrote 
Nadeln9• 

l-Dithionat [Co(C.HsN2MC.H40aN)]S20S' Gelbrote Nadeln aus heiBem Wasserl. 
Cr-Komplexsalz mit Glykokoll. P. B. Sarkar10 berichtigt die von Florence und Cou

ture 11 angegebene Konfigurationsformel des roten Glykokollsaizes. Die von Hugounenq 
und Morel18 angegebene Formel fUr das violette Glykokollsaiz wird vom Verfasser bestatigt. 
Die Salze sind in Wasser wenig lOslich, werden von Mineralsauren und Alkalien bei gewohn. 
licher Temperatur nicht angegriffen. 

Mercuriaminoessigsaure Hg(NH· CH.COOH)2' Wasserige Losungen der Verbindung 
werden unter Zusatz von Xtzalkalien oder Alkalicarbonaten zu Saatgutbeizen verwendet 1S. 

Neutralsalzverbindungen des Glykokolls (P. Pfeiffer14 und P. Pfeiffer, M. Klosmann 
und O. Angern 15). Dabei sind folgende Verbindungstypen moglich: MeX mit 1.2,3 und 
4 Glykokoll-, MeX. mit 1,2,3 und 4 GlykokolI- und MeXa mit 3 Glykokollmolekiilen. Es 
ist nie moglich, von einer Aminosaure aIle 4 Typen darzustellen. Fur die Additionsfahigkeit 
der Alkalisalze gilt folgende Reihe: Li> Na > K. NaCI, NaJs , KJ, KCI, (CHS)4N· Br, 

1 A. Bernton: Ber. dtsch chern. Ges. 55, 3361-3365 (1922) - Chern. ZbJ. 19231, 50. 
• E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe·Seylers Z. 163, 94-119 - Chern. Zbl. 

1921' I, 2068. 
3 H. Ley: Z. anorg. u. allg. Chern. 164, 377-406 - Chern. Zbl. 1921' n, 2041. 
4 C. Neuberg u. M. Sandberg: Biochem. Z. 109,290-329 (1920) - Chern. Zbl. 19211,36. 
5 C. Serono: Rass. internaz. Clin. 21, 177-184 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 263. 
6 E. A. Cooper u. L. I. Robinson: J. Soc. Chern. Ind. 45, T.321-323 - Chern. Zbl. 

192611, 2187. 
7 F: G. Pawelka: Z. Elektrochem. 30, 180-186 - Chern. Zbl. 192411, 452. 
s W. J. Dilling: J. of Pharmacol. 35, 449-462 - Chern. Zbl. 192911, 594. 
9 J. Meisenheimer, L. Angermann u. H. Holsten: Liebigs Ann. 438, 217-278 - Chern. 

Zbl. 1924 II, 2327. 
10 P. B. Sarkar: Bull. Soc. Chim. France [4139,1385-1389 (1926) - Chern. Zbl. 19271,2289. 
11 Florence u. Couture: Bull. Soc. Chim. France [4139,643-646 - Chern. Zbl. 192611, 1520. 
18 Hugounenq u. Morel: C. r. Acad. Soc. Paris 154, 119 - Chern. Zbl. 19121, 716. 
is E. I. du Pont de Nemours u. Co.: A.P. 1485021 v. 10.0kt. 1921, ausg. 26. Febr. 1924; 

Chern. Zbl. 1925 I. 889. 
14 P. Pfeiffer: Z. angew. Chern. 36, 137-138 - Chern. ZbI. 19231, 1215. 
15 P. Pfeiffer, M. Klosmann u. O. Angern: Hoppe·Seylers Z. 133, 22-61 - Chern. Zbl. 

19241, 1911. 
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'(CHa)4N . J, (CaH5)4N . J, (CaH5)aN· HBr. NH4J und NH4CSN konnen nicht mit Glykokoll 
vereinigt werden. Konnen aIle drei Halogenide Glykokoll aufnehmen, so sind die Bromide 
'und Jodide den Chloriden iiberlegen. Dargestellt wurden die einzelnen Verbindungen so, 
daB entweder die wasserigen Komponenten auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation ein
gedampft wurden bzw. daB Wasser an der Luft oder im Exsiccator verdunstete, oder so, daB 
die wasserige Losung mit Alkohol versetzt wurde. Loslichkeitsversuche und Bestimmung 
des Molekulargewichtes sprechen dafiir, daB die Komplexionen auch in wasseriger Losung 
existieren. Die krystallisierten Salzverbindungen zeigen groBe Loslichkeit in Wasser. 

Typ: MeX-I-GlykokolI: Monoglykokollitbiumjodid CaH60 aN, LiJ· HaO. Feine durch
sichtige Nadeln, luftbestandig (im Gegensatz zu LiJ), verlieren bei 120° ihr Krystallwasser. 
- Monoglykokollnatriumbromid CaH50aN, NaBr· II/a-H20. Erweicht beim Erhitzen im' 
Capillarrohr bei 108-110°, sintert ohne Schmelzp., bei 145-147° treiben Gasblasen die 
Schmelze hoch. Beim Trocknen auf 100-105° bleibt l/a Mol. Wasser zuriick. 

Typ: MeX-2·GlykokolI: Diglykokollnatriumjodid 2 CaH50aN, NaJ· H20. Darstellung 
gelingt nicht immer, luftbestandig, leicht loslich in Wasser. 

Typ: MeX-4·GlykokolI: Tetraglykokollkaliumtrijodid 4 CaH50aN, KJa, luftbestandige, 
rote dunkelbraune Nadeln, Verbindung mit NaJa konnte nicht erhalten werden. 

Typ: MeXa-2-GlykokolI: Diglykokollcalciumcblorid 2 CaH60 2N, CaC~· 4 H 20, Prismen. 
Diglykokollcalciumbromid 2 CaH60 2N, CaBra . 4 HaO, durchsichtige Prismen, ver

Heren bei 110-120° den groBten Teil des Wassers. 
Diglykokollcalciumjodid 2 C2H60 aN, CaJ a . 3 HaO, Krystalle geben bei 140 ° 2 Mol. 

Wasser abo Das J wird mit AgN03 vollstandig gefalltl. 
Diglykokollmagnesiumbromid 2 C2H60 aN, MgBr2 · 2 H 20, eckige Krystalle. 
Diglykokollmagnesiumjodid 2 CaH60 aN, MgJa · 2 H 20, schwach glanzende Krystalle 

werden auf Ton schwach rosa. Aus wasseriger Losung von MgJ· 8 H20 + Glykokoll. 
Diglykokollzinkcblorid 2 C2H50 aN . ZnCl2 • 2 H20, etwas hygroskopische Krystalle, 

Schmelzp. 81-90°. 
Diglykokollzinkbromid 2 CaH50 2N, ZnBra' 2 HaO, Nadeln, Schmelzp.65-75°. 
Typ:, MeX2-3-Glykokoll: Triglykokollcalciumbromid 3 CaH60 2N, CaBra, durchsichtige 

Blattchen, luftbestandig, leicht losHch in Wasser, verkohlt auf dem Pt-Blech, ohne vorher 
zu schmelzen. 

Typ: MeXa-4.Glykokoll: Tetraglykokollcalciumjodid 4 CaH50aN, CaJa, asbestartige 
Nadeln, luftbestandig, leicht loslich in Wasser. 

Tetraglykokollstrontiumjodid 4 CaH50aN, SrJs' Schmelzp. >240°. 
Tetraglykokollbariumjodid 4 CaH60 aN, BaJa, aus BaJa' 7 HaO + Glykokoll in gleichen 

molekularen Mengen, durch Fji,llen mit absolutem Alkohol asbestartige Nadeln. 
Tetraglykokollzinkjodid 4 CaH60 aN, ZnJa, tafelformige Krystalle, luftbestandig. 

Schmelzp. 65-70°. 
Typ: MeX3·3-Glykokoll: Trilgykokollantbancblorid 3CaH50aN, LaCla· 3HaO, Nadeln. 
TriglykokolIzinkcblorid 3CaH50SN, ZnCla aus der wasserigen Losung der Komponenten. 

Nicht hygroskopisch, KrystalIe, Zersetzung bei 228° unter Orangerotfarbung a• 
Glykokollatbylester. Der Ester entsteht bei der Hydrolyse von IX- und P-Hydrofor

mamincyanid s. - Der Ester ist nach E. Schmidt und K. Braunsdorf 4 gegen CIOa be
standig. - Der Ester ergibt, mit 2 Mol. Guanidin umgesetzt, Guanidinoessigsaureanhydrid. 
Weiterhin wird noch tiber die Reaktion des Esters mit Cyanamid von den Verfassern berichtet5, 6. 

Untersucht wurde ferrier die Umsetzung von N, N-Dimethylguanidin mit dem Ester. Es 
entstanden nur geringe Mengen von Cyamidinverbindungen, der Hauptteil des Esters und 
der Base wurde unverandert zuriickgewonnen, als Nebenprodukte wurden etwas Glycin
anhydrid und Curtiussche Biuretbase erhalten. Bei der Reaktion zwischen N-Isoamyl
guanidin und Ester wurde das Isoamylguanidin fast volIkommen zuriickgewonnen. Die 
Cyamidinverbindung wurde nicht gebildet, als Nebenprodukte Helen etwas Biuretbase und 

1 Spitz: D.R.P. 318343; Chern Zbl. 1920 m, 60l. 
a J. V. Du bsky: Z. med. Chern. 5, 37-42 - Chern. Zbl. 1921 II, 914. 
3 H. W. Rinehart u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 46, 1653-1661 - Chern. Zbl. 

1924 II, 1200. 
4 E. Schmidt U. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

1922 m, 520. 
5 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe.Seylers Z. US, 51-60 - Chern. Zbl. 1928 I, lO21. 
6 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. U5, 68-74 - Chern. Zbl. 1928 1,2259. 
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Glycinanhydrid an. Die gleichen Ergebnisse wurden bei der Umsetzung von N-lX-Naphthyl
guanidin bzw. Acetylguanidin mit dem Ester erhalten 1. - Uber die Reaktion des Glyko
kollathylesters mit Triactylanhydroarginin unter Bildung von Diacetylglykocyaminester 
berichten M. Bergmann und L. Zervas 2. - Der freie Ester reagiert mit Acetobromglucose. 
Bei einem UberschuB an Ester krystallisiert das Bromhydrat aus. Die Reaktion verlauft 
nicht einheitlich. Das Glucosid kann durch Extraktion mit Ather isoliert werden, der 
isolierte Sirup braunt sich beim Stehen unter Zersetzung 3. - Der Ester ergibt mit Phenyl
MgBr 2-Amino-l, I-diphenylathanol-(I), mit Athyl-MgBr 2-Amino-l, I-diathylathanol und 
mit Benzyl-MgBr 2-Amino-l,l-dibenzylathanol4. - A. Kiprianov 5 berichtet tiber die 
Reaktion des Esters mit Athylenoxyd. Es entsteht die Oxydiathylaminoessigsaure. -
Glykokollathylester gibt nach E. Waser und E. Bra uchli 6 in sodaalkalischer Losung, mit 
einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid gekocht, keine Farbreaktion. - Von Y. Shi
bata und T.-i. Asahina 7 wurde Glykokollester in Wasser, Alkohol und Eisessig spektro
skopisch untersucht. - Der Ester bewirkt nach M. Arai 8 beim Hunde und Kaninchen 
Blutdrucksenkung. Am ausgeschnittenen Uterusstiick vom Hunde, Kaninchen und Meer
schweinchen bewirkt er Erregung, die durch Atropin kaum beeinfluBt wird, wahrend Adrenalin 
am Meerschweinchenuterus hemmend wirkt. Am ausgeschnittenen Darmstiick wirkt der Ester 
in der 2. Phase deutlich erregbar, auf isolierte GefaBe wirkt er sehr schwach kontrahierend. 
- GIykokollesterchlorhydrat gibt nach E. A. Cooper und S. D. Nicholasg mit Chinon
losungen Rotfarbungen. - Bei der Einwirkung von HN02 auf den Ester entsteht Chloroximino
essigester. Diazoessigester wird aus Glycinester durch konzentrierte H 2S04 + Na-Acetat 
+ HN02 erhalten 10. Weiterhin wird vom Verfasser tiber die Darstellung des Pyrazolintri-' 
carbonsaureesters aus dem Esterchlorhydrat berichtet. - Th. W. J. Tay lor und L. S. Pricell 
untersuchten die mit HN02 bzw. Ba(N02)2 aus dem Ester hergestellte Diazoverbindung und 
ermittelten die Reaktionsgeschwindigkeit: Die Reaktion verlauft bei 0,05n-Ester + 0,05n
HN02 rasch, unmeBbar schnell bei doppelter HN02-Konzentration. KCl, H 2S04 hemmen 
stark. Die Reaktion verlauft analog der Reaktion von Methylamin mit HN02, nur ist die 
Geschwindigkeit 200mal groBer. 

Glykokollilthylesterpikrat ClOH120gN4' Durch Kochen aquimolekularer Mengen von 
Carbonsaureanhydrid mit Pikrinsaure in absolutem Alkohol; CO2-Abspaltung. Krystalle 
aus Wasser. Schmelzp. 155 0 (korr.) 12. 

Glykokollesterchlorhydrat-Zinntetrachlorid (C4H902N2)2SnCI4' Durch Umsetzung des 
Esters in Benzol mit benzolischer Losung von SnCI4. Gelbliche, glasartige hygroskopische 
Masse, trtibt sich unter der Mutterlauge beim Stehen (infolge Luftfeuchtigkeit), es scheiden 
sich allmahlich Krystalle von Esterchlorhydrat ab 13. 

Glykokollesterchlorhydrat-Titantetrachlorid (C4Hg02N)2TiCl4 ist der Zinntetrachlorid
verbindung analog 13. 

Glykokollchlorilthylesterchlorhydrat Nadeln, Schmelzp. 150 014• 

Glykokoll-n-propylester. Der Ester wurde in der tiblichen Weise aus dem Hydrochlorid 
dargestellt. Die Reinigung geschah durch fraktionierte Destillation. Ausbeute 72,7%. Koch-

1 E. A bder halden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 180, 75-89 - Chern. Zb1. 1929 II, 576. 
2 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe·Seylers Z. "'2, 277-288 (1927)-Chem.Zb1. 19281, 

1647. 
3 K. Maurer: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 827-829 - Chern. Zb1.l926 I, 3315. 
4 K. Thomas u. F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 140, 244-260 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 49. 
5 A. Kiprianov: J. chim. Ukraine, wiss. Teil (russ.) 2, 236-249 (1926) - Chern. Zb1. 1927'1, 

2654. 
6 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta r, 740-758 - Chern. Zb1. 192411,947. 
7 Y. Shibata U. T.-i. Asahina: Bull. chern. Soc. Japan 2,324-334 (1927) - Chern. Zb1. 

1928 I, 1194. 
8 M. Arai: Biochern. Z. 136, 203-212 - Chern. Zb1. 1923 III, 871. 
9 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. Chern. Soc. Ind. 46, T. 59-60 - Chcrn. Zbl. 192r I, 2203. 

10 G. S. Skinner: J. arner. chern. Soc. 46, 731-741 - Chern. Zb1. 1924 I, 2430. 
11 Th. W. J. Taylor u. L. S. Price: J. chern. Soc. Land. 1929, 2052-2059 - Chern. Zbl. 

1929 II, 2874. 
12 F. Wessely u. M. John: Mh. Chern. 48, 1-7 - Chern. Zbl. 192rll, 416. 
13 F. Fich ter u. F. Reichart: Helvet. chirn. Acta r, 1078-1082 (1924) - Chern. Zb1. 19251,589 
14 E. Abderhalden, H. PaHrath U. H. Sickel: Pfliigers Arch. 20r, 241-253 - Chern. 

Zbl. 1925 II, 934. 
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PUnkt16 _ IS 50-53°. Untersucht wurde die Kondensation des Esters zum 2,5-Dioxopiperazin 
und die Bildung von Guanidinoessigsaureanhydrid durch Behandlung des Esters mit Guanidin1. 

Glykokoll-n-propylesterhydrochlorid. Darstellung durch Aufschwemmung des Glyko
kolls im Propylalkohol und Einleiten von HCI. Ausbeute 67,3%, Schmelzp. 73-75°, hygro
skopisch1. 

Glykokollisopropylester. Der Ester wurde in der iiblichen Weise aus dem Hydrochlorid 
dargestellt, die Reinigung geschah durch fraktionierte Destillation. Ausbeute 64,1 %, Koch
PUnktI2_1552-55°. Untersucht wurde die Kondensation des Esters zum 2,5-Dioxopiperazin 
und die Bildung von Guanidinoessigsaureanhydrid durch Behandlung des Esters mit Guanidin 1. 

Glykokollisopropylesterhydrochlorid. Darstellung entsprechend der des GlykokolI-n
propylesterhydrochlorids. Ausbeute 70,6%, Schmelzp.84-86°, etwas hygroskopisch1. 

Glykokoll-n-butylester. Der Estel' wurde in der iiblichen Weise aus dem Hydrochlorid 
dargestelIt, die Reinigung geschah durch fraktionierte Destillation. Ausbeute 67,6%, Koch
PunktS_ll 55-58°. Untersucht wurde die Kondensation des Esters zum 2,5-Dioxopiperazin 
und die Bildung von Guanidinoessigsaureanhydrid durch Behandlung des Esters mit Guanidin1. 
- Darstellung aus MethylenaIninonitril + Butylalkohol + Wasser durch Einleiten von 
HCI, Kochp .• 65°, D!O = 0,967, n706 = 1,4209, n 5S7 = 1,4257, nS01 = 1,4294, n447 = 1,4333. 
Durch langsame Zersetzung einer wasserigen Losung des Esterchlorhydrates mit verdiinnter 
HCI wird Chloressigsaure-n-butylesterchlorhydrat erhalten. Durch Reaktion Init HN02 der 
ChloroxiIninoessigsaure-n -butylester 2. 

Glykokoll-n-butylesterhydrochlorid. Darstellung entsprechend der des Glykokoll-n
propylesterhydrochlorids. Ausbeute 70,3 %, Schmelzp. 64-66°, hygroskopisch I, 

Glykokollisobutylester. Der Ester wurde in der iiblichen Weise aus dem Hydrochlorid 
dargestelIt, die Reinigung geschah durch fraktionierte Destillation. Ausbeute 71,4%, Koch
punktS _ ll 60-63°1. 

Glykokollisobutylesterhydrochlorid. Darstellung entsprechend der des GlykokolI-n
propylesterhydrochlorids. Ausbeute 66,7%, Schmelzp. 70-72°, sehr hygroskopisch1. 

Glykokoll-n-amylester. Der Ester wurde in der iiblichen Weise aus dem Hydrochlorid 
dargestellt. Die Reinigung geschah durch fraktionierte Destillation. Ausbeute 71,05%, Koch
punktS- ll 73-76°. Untersucht wurde die Kondensation des Esters zum 2,5-Dioxopiperazin 
und die Bildung von Guanidinoessigsaureanhydrid durch Behandlung des Esters mit Guanidin1. 

Glykokoll-n-amylesterhydrochlorid. Darstellung entsprechend der des Glykokoll-n
propylesterhydrochlorids. Ausbeute 68,2%, Schmelzp.118-120°, sehr hygroskopisch1. 

Glykokollisoamylester. Der Ester wurde in der iiblichen Weise aus dem Hydrochlorid 
dargestellt, die Reinigung geschah durch fraktionierte Destillation. Kochp'S_10 78-80°. 
Untersucht wurde die Kondensation des Esters zum 2, 5-Dioxopiperazin und die Bildung 
von Guanidinoessigsaureanhydrid durch Behandlung des Esters mit Guandinin 1. 

Glykokollbenzylester. Der Ester wurde in der iiblichen Weise aus dem Hydrochlorid 
dargestellt, die Reinigung geschah durch fraktionierte Destillation. Ausbeute 69,8 %, Koch
punktS_ll 93-95°. Untersucht wurde die Kondensation des Esters zum 2,5-Dioxopiperazin 
und die Bildung von Guanidinoessigsaureanhydrid durch Behandlung des Esters mit Guanidin 1. 
- Glykokollbenzylesterhydrochlorid. C9H I20 2NCl. Darstellung entsprechend der des Glyko
kolI-n-propyl-esterhydrochlorids. Ausbeute 31,7 %, Schmelzp. 126-128°, nicht hygroskopisch 1. 
- Aus Glycylchloridchlorhydrat und Benzylalkohol unter Kiihlung, dann auf 90° erwarmen, 
mit Aceton verreiben 3. 

Glykokollglycerinester. Durch Einwirkung des trockenen Na-Glykokollates auf iX-Chlor
hydrin. Das Gemisch erwarmt sich stark, wird anschlieBend 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt, in kaltem Methanol aufgenommen, filtriert, mit Ather gefallt. Ausbeute 20-30%. 
Schmilzt zwischen 160-170°, zersetzt sich gegen 250°, leicht loslich in Wasser, lOslich in 
Methanol, sonst fast unlOslich, hygroskopisch. Die wasserige, stark alkalische Losung gibt nach 
einiger Zeit Ninhydrinreaktion 4. 

iX-Glycyl-iX' ,tl-dipalmitylglycerin, Schmelzp. 215°, durch Einwirkung des Na-Glykokol
lates auf a, ji'-Dipalmityl-a'-jodhydrin. Ausbeute 40-50%. Ester lost sich in warmem Wasser, 
£alIt beim Erkalten als Gel bzw. Pseudogel aus, ist loslich in warmem Methanol und Alkohol 4• 

15:24. 

1 E. Abderhalden u. S. Suzuki: Roppe-Seylers Z. 176, 101-108 - Chern. Zbl. 1928 11,896. 
2 G. S. Skinner: J. amer. chern. Soc. 46, 731-741 - Chern. Zbl. 1924 I, 2430. 
3 P. Ruggli, R. Ratti u. E. Renzi: Relvet. chim. Acta 12, 332-361- Chern. Zbl. 1929 II, 42. 
4 Weizmann u. L. Raskel berg: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 104-106 - Chern. Zbl. 1929 II, 
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IX-Glycyl-IX', fl-distearylglycerin, Schmelzp. 170°, durch Umsetzung von Na-Glykokollat 
mit IX, p-Distearyl-.x'-jodhydrin. Die Loslichkeit des Esters entspricht der des Dipalmitylgly
cerinestersl. 

Glycylsalicylsiiure. Aus Chloracetylsalicylsaure und alkoholischem NHs in Gegenwart 
von Naturkupfer C2. - Chlorhydrat C9H100,NCl. Krystalle, Schmelzp. 70°, loslichin Wasser 2. 
- NH4-Salz C9B 120,N2. Aus der ausgeiitherten wasserigen Losung von der Darstellung des 
Chlorhydrates, nach dessen Losung in Alkohol und Ausfallen mit NB4CI durch Ather; Krystalle 
sliB schmeckend, leicht lOslich in Wasser, etwas weniger loslich in Alkohol, beim Aufbewahren 
nach einiger Zeit Zersetzung2. - Glycylsalicylsiiure-methylester. Aus Glykokollchlorid und 
dem K-Salz des Salicylsaureesters, Nadelchen (aus heiBem Methylalkohol), Schmelzp. 195 0 

(Zers.), loslich in Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln, durch heiBes Wasser, 
Sauren oder Alkalien gespalten2• 

ChloracetylarsaniIsiiure CSB 90,NClAs. Aus Atoxyl und Chloracetylchlorid. Ausbeute 
92%3. 

GlycylarsaniIsiiure CSB llO,N2As. Aus ChloracetylarsanyIsaure mit NBs, gezahnte 
Blattchen bei Fallung mit Na-Acetat. Ausbeute 74%. Die Verfasser studieren die thera
peutische Wirksamkeit der Verbindung und vergleichen sie mit der Wirkung des Atoxyls 
und der von Polyglycylarsanilsaure. Die Wirkung ist groBer aIs die des Atoxyls und etwa 
gleich .stark der Wirkung der PolyglycylarsaniIsauren, da die Seitenketten der letzteren an
scheinend leicht im Organismus abgebaut werden, infolgedessen die therapeutische Wirkung 
hauptsachlich von der zurUckgebliebenen Glycylarsanilsaure ausgelibt wird. Die Versuche 
wurden an einem Stamm von Nagana-Trypanosomen (Mauseversuch) durchgeflihrt3. -
"Ober die Einwirkung von Darmerepsin auf Glycylarsanilsaure berichten E. Waldschmidt
Leitz, W. Grassmann und A. Schaffner'. 

CarboxyaminoacetylarsaniIsiiure C9BllOsN2As. Aus Methylalkohol, SpieBe, Zersetzung 
bei 205°, Ausbeute 45% 3. 

CarbiithoxyglycylarsaniIsiiure CllB150sN2As. Aus Glycylarsanilsaure und Chlor
kohlensaureester, aus heiBem Wasser Blattchen. Bei 275 0 Braunfarbung. Ausbeute 78%3. 

p-AnisoylglycylarsaniIsiiure ClsB170sNzAs, Nadeln, Zersetzung bei 300-302°. Aus
beute 76%s. 

Glycylcholin. Aus dem Glycylcholinchlorhydrat, mit Ag20 unter AusschluB des Luft
CO2, Der Sirup mit absolutem Alkohol wiederholt im Vakuum eingedampft' dann mit trocke
nem Ather durchgeschlittelt, liber P20, im Vakuumexsiccator aufbewahrt, krystalIinisch, 
sehr hygroskopisch 5. 

Glycylcholinchlorhydrat. Aus dem GlycylchoIin-Pt-Salz mit BIS. WeiBe, hygrosko
pische, krystalIinische Substanz, sehr leicht loslich in Wasser, unlosIich in absolutem Alkohol. 
Prismatische Nadeln5• 

Glycylcholin-Pt-Salz C7B1S02NICl, PtCI" B 20. Durch Erhitzen von salzsaurem Glycyl
chlorid und Cholinchlorid im Vakuum auf 100° und Isolierung des entstandenen Glycylcholins 
als Pt-Salz. Orangefarbene Nadeln, Schmelzp. 236-238° unter lebhafter Zersetzung 5• 

Glycylcholin-Au-Salz C7Bls02NIClsAu2' Glanzende goldgelbe Blattchen oder Nadeln, 
Schmelzp. 180-184° unter leichter Zersetzung. Ziemlich losIich in Alkohol, etwas weniger 
in Wasser 5. 

Glycylcholin-HgCl-Salz. Feine wolIige Nadeln, Schmelzp.150-1560 5• 

Glykokollcholinesterbromid. Nach Untersuchung von E. Abderhalden, B. Paff
rath und B. Sickels wirkt Glykokollcholinesterbromid etwa lOmal so stark wie Cholin
bromid auf die motorischen Funktionen des Darmes. 

1524. 

Glykokollaruid wird nach P. A. Levene, B. S. Simms und M. B. Pfaltz7 bei PH = 7 

1 Weizmann u. L. Haskel berg: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 104-106 - Chem. Zbl. 1929 n, 

2 H. P. Kaufmann u. M. Thomas: Arch. Pharmaz. 262, 117-119 - Chem. Zbl. 1924 n, 637. 
3 G. Giemsa u. C. Tropp: Ber. dtsch. chem. Ges. 59,1776--1786 - Chem. Zbl. 1926 n, 1847. 
4 E. Waldschmidt-Leitz, W. Grassmann u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 

359-364 - Chern. Zbl. 192'2' I, 1598. 
5 H. W. Dudley: J. chern. Soc. Lond. 1t9, 1256-1260 (1921) - Chem. Zbl. 19221, 13. 
6 E. Abderhalden, H. Paffrath u. H. Sickel: Pflligers Arch. 20'2', 241-253 - Chern. ZbI. 

1925 II, 934. 
7 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfa.ltz: J. of bioI. Chem. '2'0, 253-264 (1926) - Chern. 

ZbI. 192'2'1, 110. 
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durch Erepsin gespalten. - Vber die Einwirkung von Darmerepsin auf salzsaures Glycinamid 
berichten auch E. Waldschmidt-Leitz, W. Grassmann und A. Schaffner1. 

Chloracetanilid CsHsONCI. Kuppeln von 2 Mol Anilin (in Ather) mit 1 Mol Chloracetyl
chlorid unter Kiihlung. Ather verdampfen, Anilinchlorhydrat mit Wasser herauslOsen, Ruck
stand aus heiBem Wasser umkrystallisieren, Verbindung gibt glanzende, sich fettig anfuhlende 
Krystalle. Ausbeute fast quantitativ. Schmelzp. 138? (korr.). Leicht lOslich in Aceton, loslich 
in Alkohol, Chloroform, Ather, Essigester und heiBem Toluol, unloslich in Petrolather 2. 

Glykokollanilid CSHlOON2. Aus Isonitrosoacetanilid, durch Reduktion mit SnCl2 und 
Eisessig unter Einleiten von trockenem HCI-Gas oder mit Sn und verdiinnter Essigsaure bzw. 
Ameisensaures oder nach P. Karrer u. W. T. Hae bIer" durch elektrolytische Reduktion nach 
Tafel und Schmitz. Aus Wasser weiBe Nadeln. Schmelzp. 62°. - Aus Chloracetanilid und 
alkoholischem NHa bei 37° (3 Tage). Verdampfen, Ruckstand mit verdiinnter HCI extra
hieren, neutralisieren, Glycylanilin scheidet sich in derben Nadeln aus. Rest der Verbindung, 
mit Chloroform extrahieren. Ausbeute ca. 45%. Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. 
Schmelzp. 62-63° (korr.). Enthalt 2 Mol Krystallwassser. Wasserige Losung gibt mit wenig 
CuSO, dunkelviolette Farbung, bei mehr CUSO, geht sie in blau uber. Ninhydrin- und Iso
nitrilreaktion positiv. , Wird von Erepsin, aber nicht von Trypsinkinase gespalten 2. 

GlykokoUanilidpikrat C14HlsOaN5' Schmelzp. aus Alkohol 182,5°. Darstellung ist der 
des Glykokollmethylanilidpikrates analog5. - Derbe gelbe Platten aus Wasser, Schmelzp.186° 
(korr.; unscharf unter Zersetzung) 2; 

Acetylglycinanilid ClOH1202N2' Aus Acetylglykokoll und Anilin beim Kochen unter 
RuckfluB oder durch 2 stiindiges Erhitzen im EinschluBrohr auf 190-200 0. Tafeln (aus Alkohol) 
Schmelzp. 195° (korr. im zugeschmolzenen Rohr); bei 20° in Wasser zu 0,52%, in 95proz. 
Alkohol zu 4,76% loslich; gibt grune Biuretreaktion. Wird nicht durch Pepsin + HCI oder 
alkalischen Pankreassaft, wohl aber durch 20proz. NaOH-Losung bei Zimmertemperatur 
langsam zu Glykokoll, Anilin und Essigsaure gespalten 6. - Aus Acetylglycinathylester 
mit siedendem Anilin. Mikroskopische Nadelchen aus Xylol, dann Wasser, Schmelzp. 191°. 
Verfasser studierten die Vberfuhrung des Acetylglycinanilids in I-Phenyl-2-methyl-5-chlor
imidazol 7• 

Acetylglyciniithylamid CSH120 2Ns. Aus Acetylglycinester und wasserfreiem NHsCsHI> 
(Rohr, Zimmertemperatur, 24 Stunden). Fettige Blattchen aus Toluol, Schmelzp. 144°, leicht 
lOslich in Wasser, Alkohol, wenig loslich in Benzol, Toluol, Chloroform, unloslich in Ather. 
Verfasser studierten die Uberfiihrung des Acetylglycinathylamids in l-Xthyl-2-methyl-5-chlor
imidazoJ7. 

Glykokollmethylanilidpikrat C15H150sN5' Durch Erhitzen des Carbonsaureanhydrides 
mit aquimolekularen Mengen Methyl- bzw. Anilinpikrat in Essigester unter CO2-Entwicklung. 
Krystalle aus Wasser und Essigester, Schmelzp. 184° (unkorr.}5. 

N-Aminoacetyl-p-phenetidin ClOH140sNs. Aus Isonitrosoacetyl-p-phenetidin durch 
Reduktion mit SnCl2 und Eisessig unter Einleiten von trockenem HCI-Gas oder mit Sn und 
verdiinnter Essigsaure bzw. Ameisensaure 3 oder nach ;Po Karrer und W. T. Haebler' 
durch elektrolytische Reduktion nach Tafel und Schmitz. Aus verdiinnter NaOH weiBe 
Nadeln, Schmelzp.95-96°. 

N-Aminoacetyl-p-toluidin. Aus Isonitrosoacetyl-p-toluidin, durch Reduktion mit 
SnCl2 und Eisessig unter Einleiten von trockenem HCI-Gas oder mit Sn und verdunnter Essig
saure bzw. Ameisensaure s. 

Aminoacetyl-anthranilsiiure C9H100aNs. Nach P. Karrer und W. T. Haebler' durch 

1 E. Waldschmidt-Leitz, W. Grassmann u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chern. GeB. 60, 
359-364 - Chern. ZbI. 1927 I, 1598. 

s E. Abderhalden u. H. Brockmann: Fermentforschg 10, 159-172 (1928) - Chern. Zbl. 
1929 I, 2314. 

a Chern. Fabrik auf Aktien (vorm. Schering) u. H. Ende: D.R.P. 346809 V. 1. Nov. 1919, 
ausg. 9. Jan. 1922; Chern. ZbI. 1922 n, 1137. 

4 P. Karrer u. W. T. Hae bIer: Helvet. chim. Acta 7, 534-536 - Chern. ZbI. 1924 n, 183. 
5 F. Wessely u. M. John: Mh. Chern. 48,1-7 - Chern. ZbI. 1927n, 416. 
6 L. Hugounenq, G. Florence u. E. Couture: Bull. Soc. Chirn. bioI. Paris 6, 672-676 -

Chern. ZbI. 1924 n, 2641- Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 5,717-721 (1923) - Ber. Pbysioi. 24,171-
Chern. Zbl. 1924 n, 465. 

7 Ch. Granacher, V. Schelling U. E. Schlatter: Helvet. chirn. Acta 8,873-883 (1925) -
Chern. ZbI. 1926 I, 1409. 
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Reduktion mit Sn und H2S04 oder elektrolytisch nach Tafel und Schmitz aus Isonitroso
acetyl-anthranilsaure. Aus Wasser Tafem oder Nadeln. Schmelzp.233-234°. 

SuHat CgH lOOaN2· 1/2H2S041. 
Aminoacetophenylanilid C14H140N2. Aus Chloracetophenylanilid mit konzentriertem, 

alkoholischem NHs (4 Tage bei Zimmertemperatur). Beim EingieBen in Wasser fallt ein 01 
aus (sekundares Amin), aus dem Filtrat das Chlorhydrat; freie Base, olig, leicht loslich in 
Alkohol, unlosIich in Ather, Chloroform, Benzol, wenig loslich in Wasser. Bei langerem Stehen 
im Exsiccator iiber H2SO, wird H20 abgegeben, es entstehen Nadeln, Schmelzp.53-55°, 
leicht loslich in Ather. Verfasser studierte die Einwirkung von Thiophosgen und Amino
acetophenylanilid. Es entsteht ein Gemisch von mit 01 durchsetzten Krystallen; die mit 
Alkohol gereinigten Krystalle sind anscheinend identisch mit dem s-Aminoacetophenylanilid
thioharnstoff, Schmelzp. 258-260° 2. 

Nitrat, weniger loslich in Wasser, Tafeln, Schmelzp.211-214° (Zers.)2. 
Aminoacetophenylaniliddithiocarbamat C2gH2S02N,S2' Kornige Masse, schwer loslich 

in CHa · C02C2H5 , loslich in Alkohol unter Zersetzung, durch langsames Erwarmen Sintern 
bei 150-153°, Schmelzp. 260° unter Zersetzung, in vorgewarmtem Bad Schmelzp. 150-155° 
unter Zersetzung und Abgabe von H2S. Bei Zersetzung durch Alkohol scheidet sich s-Amino
acetophenylanilidthioharnstoff abo Gelindes Erwarmen des Dithiocarbamates mit alkoholischer 
HCI fiihrt zu Aminoacetophenylanilidchlorhydrat, das sich abscheidet. 1m Filtrat entsteht 
auf Zugabe von HgCl2 das Mercurisalz der Aminoacetophenylaniliddithiocarbaminsaure 2. 

Carbathoxyaminoacetophenylanliddithiocarbamat ClsHlSOsN2S2' Aus Alkohol durch 
Kaltemischung hellgelbe Nadeln, Sintern bei 101°, Schmelzp. 112-115° (geringe Zersetzung), 
Erhitzen im Vakuum (30 mm) auf 120° gibt unter Zersetzung einen teerigen in Alkohol los
lichen Riickstand 2. 

Ag-Salz, orange, schnell dunkel werdend, unloslich in organischen Mi,tteln, weniger 
loslich in HCl. hieraus durch Wasser fallbar; durch Erhitzen auf 250-255° im Vakuum wird 
H2S und Diphenylamin abgespalten, Riickstand schwarzer Teer2. 

Hg-Salz, anfangs gelatinos, beim Schiitteln fest werdend, beim Erhitzen im Vakuum 
(30 mm) auf 155° schwarz werdend und teilweise schmelzend, es entsteht wahrscheinlich 
ebenfalls Diphenylamin, H2S und CS22. 

Mercurisalz der Aminoacetophenyianiliddithiocarbaminsiiure CaoH2602N,S4Hg. Farb
lose KrystaIle, die beim Trocknen griin werden2. 

S-Aminoacetophenylanilidthioharnstoff C2gH2602N,S. Hellgeibe Krystalle, Schmelz
punkt 260 ° (Zers.) 2. 

Carbiithoxyaminoacetophenyianilid C17HlsOaN2' Aus Aminoacetophenylanilid (in Benzol 
suspendiert) + Chlorkohlensaureathylester; aus Benzol Nadeln, Schmelzp.64-65°. Bei der 
Umsetzung der Komponenten in atherischer Losung entsteht ein nioht naher untersuohtes 012. 

Acetaminoacetophenyianilid C16HlS02N2' Aus 5proz. Alkohol Nadeln, Schmelzp.157 
bis 158°, leicht loslich in Alkohol und BenzoJ2. 

Chioracetaminoacetophenyianilid C16H1502N2Cl. Aus Alkohol Nadeln, Schmelzp. 117 
bis 118° 2. 

Benzoylaminoacetophenylanilid C21H 1S0 2N. Aus Alkohol Nadeln, Schmelzp. 182° 2. 
N-Dibromglykokollester C,H702NBr2' Aus Glykokollesterchlorhydrat mit frischer 

NaBrO-Losung dargestellt. Rotbraunes 01, zersetzt sich rasch unter Bildung von Glykokoll
esterbromhydrat a. 

N-Dichlorglykokollester C,H70 2NCI2. Aus Glykokollesterchlorhydrat in Gegenwart der 
aquivalenten Menge NaOH. Beim Einleiten von C12 gelbes 01, mit verdiinnter Na2COa-
Losung, mit verdiinnter H2SO" zuletzt mit Wasser gewaschen. Zeigt aIle Eigenschaften 
N-chlorierter Verbindungen: stechenden Geruch, starkes Oxydationsvermogen. In kleinen 
Mengen im hohen Vakuum destillierbar. Bei Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
heftige Explosion. Zersetzt sich rasch unter Entwicklung von HCl und Bildung von salz
saurem Glykokollester. Ein Monochlorderivat war nicht erhaltlich s. 

Cyanamidoessigsiiure CaH,02N2' entsteht aus gleichen Molekiilen NC' NHNa und 
Cl· CH2· C02Na. Flocken aus absolutem Alkohol, Zersetzung bei 230-265°, lackmussauer, 
braunt sich an der Luft und zerflieBt. Niederschlage mit Cu-Acetat hellblau, mit HgC12 weill, 

1 P. Karrer u. W. T. Hae bIer: Helvet. chim. Acta 7, 534--536 - Chem. ZbI. 19~4 n, 183. 
2 E. B. Kelsey: J. amer. chem. Soc. 46, 1693-1700 - Chem. Zbl. 1924 n, 1339. 
3 W. Traubeu. H. Gockel: Ber. dtsch. chem. Ges. 56,384-391 (1923) -Chem.Zbl.I9~3I, 740. 
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mit FeCl2 rot braun, mit Phosphorwolframsaure weiB. Mit siedendem Anilin bildet sich Di
phenylharnstoff 1. 

Dicyandiamidoessigsaure C4HsOgN4. Aus Monochloressigsaure und NC' NNa2 in Wasser 
und Neutralisation mit HCI. Kristallpulver aus Wasser, Zersetzung bei 220-240°, wenig 
loslich in Wasser, fallbar durch Phosphorwolfram- und Phosphormolybdansaure, nicht durch 
Gerbsaure und Bleiessig. Mit konzentrierter HCl (Rohr 150°; 4 Stunden) werden rund 2NH3 
.abgespalten; mit siedender Ba(OH)2 bildet sich Guanidoessigsaure, mit siedender NaOH 
Glykokoll, COs und NH3, mit siedendem Anilin Diphenylharnstoff. Die Sauresalze der Dicyan
diamidoessigsaure werden durch siedendes Wasser dissoziiert 1. 

Chlorhyrat C4H70sN4Cl. Krystalle aus verdiinnter HCI, Schmelzp. 205° 1. 

SuUat CSH140sNsS. Mit verdiinnter H2S04 in Alkohol, Nadeln, Schmelzp. ISS01. 
Nitrat. Nadeln 1. 
Phosphat. Nadeln, Schmelzp. 196° 1. 
Tetraoxalat C4Hs0 2N" 2C2H20 4. Aus Wasser + Alkohol, Krystallpulver, Schmelz-

punkt IS3° 1. 
Chloracetat. Blatter, Schmelzp.1920 1. 
Pikrat C10H909N7' Citronengelbe Nadeln aus Wasser, Schmelzp.1950 1. 
Chloroplatinat. Gelbe Krystalle, Zersetzung bei 220-240°1. 
Phosphorwolframat. Nadeln aus Wasser 1. 
Phosphormolybdat. Gelbe Krystalle 1. 
Na-Salz. Aus neutraler wasseriger Losung mit Alkohol, Nadeln 1. 
Tribenzoat C25HlS0sN4' In Pyridin dargestellt, braunliche Krystalle, Zersetzung bei 

196-202°, leicht loslich in Alkohol, Chloroform, wenig lOslich in Wasser, Atherl. 
Carbonylbisglycin C5Hs05NS' Aus Carbonylbisglycinathylester mit alkoholischer KOH. 

Nadeln aus Wasser, Schmelzp.204° unter Aufschaumen. Daraus durch Verdampfen mit 
konzentrierter HCI Hydantoin-3-essigsaure, die durch siedende NaOH und durch nachherige 
Zugabe der aquivalenten Sauremenge zum Carbonylbisglycin wieder aufgespalten wird 
(Schmelzp. 204-206°)2, s. 

Carbonylbisglycinathylester C9HlS05N2' Krystalle aus Wasser vom· Schmelzp. 14So. 
Die Bildung erfolgt aus Carbonylbisglycin durch Veresterung mit Alkohol + HCI oder nach 
E. Fischer oder aus Glykokollathylester bzw. Esterchlorhydrat + COClss. 

Carbonylbisglycindiamid C5H100 3N,. Krystalle aus Wasser, Schmelzp.227-22So, 
Zersetzung, Reaktion neutral, mit CuSO, + Alkali Blaufarbung 3• 

Glycin-N-carbonsaureanhydrid CsHsOsN. Das Rohprodukt wird mit Essigester aus
gewaschen. Das geloste Anhydrid durch ein CO2-Acetongemisch ausgefroren. 1m Aceton 
ist das Anhydrid monomolekular gelost4 .. - Bei der Zersetzung des Carbonsaureanhydrids 
entsteht in geringer Ausbeute Hydantoin-3-essigsaure5. F. Sigmund und F. WesselyS 
untersuchten die Zersetzung des Carbonsaureanhydrids mit Pyridin, Chinolin, Trimethylamin 
und Dimethylphenylamin. Das Carbonsaureanhydrid sublimiert bei 10 mm bei 100-130°, 
bei 0,5 mm bei 70-S0°. 

Formylglykokoll. Schmelzp.151-152°. A. Fodor und M. FrankeF untersuchten 
die Adsorption des Formylglykokolls am Aluminiumhydroxydsole. Die Aminosaure wurde 
12-13 Stunden mit AI-Amalgam in Wasser gekocht und filtriert. Die Losung ist hellgelb, 
von stark opalescentem Aussehen, zeigt starkes Tyndallphanomen und wandert im kata
phoretischen Felde kathodisch. Durch ubliche Mittel wird das Sol nicht ausgeflockt. NHs 
und Laugen geben nur Al(OH)s. Die Losung enthalt erhebliche Mengen Al und zeigt starke 
Ninhydrinreaktion. AuBerdem lieB sich Ameisensaure nachweisen, jedoch war die Formyl
gruppe zu 60-70% abgespalten, auBerdem war der Reaktionsverlauf stochiometrisch nicht 
faBbar. Bei Ultradialyse reichert sich das zuruckbleibende Kolloid an Amino-N an. AuBerdem 
wurde das Verhalten des Soles bei Zusatz von Alkohol studiert. Weitere Versuche zeigten, 
daB Ameisensaure und Formylglycin, nicht aber Glykokoll die Fahigkeit zur .Salzbildung 

2774. 

1 E. Fromm: Liebigs Ann. 44~, 130-149 - Chern. Zbl. 19~5 I, 2443. 
2 F. WesseJy u. M. John: Hoppe·SeyJers Z. 11'0. 167-1S2 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 42. 
3 F. Wessely u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 114, 306-318 - Chem. Zbl. 19~8 I, 2506. 
4 F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 146, 72-90 - Chem. Zbl. 19~5 II, 1958. 
5 F. Wessely u. M. John: Hoppe-Seylers Z. 11'0, 38-43 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 200. 
6 F. Sigmund u. F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 151',91-105 - Chern. Zbl. 192611,2432. 
7 A. Fodor u. M. Frankel: Hoppe-SeyJers Z. 159, 133-149, 150-162 - Chem. Zbl. 19~ II. 
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mit AI(OH)s besitzt. - Untersuchungen von 0. Steppuhn 1 zeigten, daB Formylglykokoll 
im Organismus des Kaninchens erheblich starker zerstort wird als Na-Formiat. 

AcetylglykokoU. Das Acetylderivat wird in wasseriger Losung durch Behandlung mit 
gasformigem Keten gebildet z. - A. I. Escolme und W. C. M. Lewis s untersuchten und 
verglichen die Hydrolyse des Acetylglycins und Benzoylglycins durch HCI in reinen 'wasserigen 
Losungen und bei Gegenwart von Glycerin, PropylaIkohol oder KCl. Es wurden stets be
friedigende monomolekulare Geschwindigkeitskonstanten erhalten. Mit Ausnahme der Hydro
lyse in Gegenwart von KCI scheint stets die H-Ionenaktivitat des Wassers in die Gleichung 
einzugehen. Das kritische Inkrement beider Verbindungen ergibt sich stets zu 22000 cal. 
Die Loslichkeit des Acetylglycins in Wasser wird durch Glycerin herabgesetzt, die des Benzoyl
glycins erhOht. - A. Cas til I e und E. R u p p 0 14 beschreiben fiir Acetylglykokoll das 
Absorptionsspektrum fiir IDtraviolett zwischen 4800 und 1900 A. - Nach H. von Euler und 
K. Josephson 5 hemmt Acetursaure die proteolytische Spaltung von Glycylglycin. 

Guanidoniumsalz des Acetylglykokolls CsHlzOsN4' Bei der Reaktion zwischen Est,er 
und Guanidin findet keine NHs-Abspaltung statt. Die Temperatur steigt rasch von Zimmer
temperatur auf 60° an. Das Reaktionsgemisch bleibt iiber Nacht bei 0° stehen. Die Reaktions
produkte sind in kaltem Wasser leicht loslich, in heiBem Alkohol schwer und in Ather, Aceton, 
Essigester, Benzol und Chloroform unloslich. Ausbeute ca. 70% (Rohprodukt). Schmelzp.205 
bis 210°, nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 90proz. AIkohol Schmelzp.217-218°. 
Jaffesche und Anhydridreaktion negativ 6• 

Pikrat, Nadelchen, bei 330° unter Dunkelfarbung zersetzt 6• 

Acetylglykokolliithylester. Das Acetylderivat wird in wasseriger Losung durch Be
handlung mit gasformigen Keten gebiIdet 2• - Kochp'l1 145°, Kochp.z 106°. Durch Ver
esterung der Acetylverbindung mit absolutem Alkohol und HCI-Gas. Der Ester wird fiir eine 
partielle Verseifung am besten mit Ba(OH)z gekocht, Ba mit H 2S04 ausgefallt. FiItrat im 
Vakuum eingedampft, Riickstand mit AIkohol extrahiert 7. - Aus dem Ester wird mit PaS5 

2-Methyl-5-athoxythiazol erhalten 8. AuBerdem berichten iiber die Reaktion des Esters mit 
PBS. auch E. S. Gatewood und B. T. Johnson9• - Der Ester gibt mit PCI. 2-Methyl-
5-athoxyoxazoI I0. 

Hydantoin-S-acetyl-glykokollester C5H50sNz: N· CHz . COzCzHs, aus dem Hydantoin-
3-acetylchlorid und Glykokollester. Nadelu, Schmelzp. 168° 11. 

Acetursiiureanilid ClOHIZ02N2' Krystalle aus AIkohol, Schmelzp.186-188° (korr.)IZ. 
Dichloracetylglykokoll C4H50 aNClz. Glykokoll wird unter guter Kiihlung !nit Dichlor

acetylchlorid gekuppelt, angesauert, eingedampft, Riickstand !nit Aceton extrahiert, Aceton 
abdestilliert. Riickstand wird !nit Ather aufgenommen und mit Petrolather versetzt. Kup
pelungsprodukt krystallisiert in gut ausgebildeten Saulen aus, leicht loslich in Wasser, Aceton, 
schlechter loslich in Ather, un10slich in Petrolather. Ausbeute 81 %. Schmelzp. 125-126° 
(unkorr.). Untersucht wurde die Spaltbarkeit durch n-NaOHIS. 

Pyruvoylglycin (N-1X-Oxopropionylaminoessigsiiure) entsteht durch Spaltung von An
hydroglycerylserinanhydrid neben NH4CI, Brenztraubensaure und Glykokoll 14• 

1 O. Steppuhn: Fermentforschg ", 68-76 - Chem. ZbI. 1923 m, 466. 
z M. Bergmann, Miterfinder F. Stern: D.R.P. 453577 v. 21. Juli 1925, ausg. 10. Dez. 1927; 

Chem. ZbI. .928 I, 2663. 
s A. I. Esco1me u. W. C. M. Lewis: Trans. Faraday Soc. 23, 651-660 (1927) - Chern. Zbl. 

.928 I, 1490. 

576. 

4 A. CastilIeu. E. Ruppo1: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668- Chem. ZbI. .928 D,622. 
5 H. v. Euler u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 15", 122-139 - Chem. ZbI. 1926 D, 2977. 
6 E. Abderhalden, H. Sickel u. Reich: Hoppe-Seylers Z. 180,75-89 - Chem. ZbI. 1929 D, 

7 E. Cherbuliez u. PI. Plattner: Helvet. chim. Acta .2, 317-329 - Chem. ZbI. .929 n, 75. 
8 E. Miyamichi: J. Pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 528, 16-18 - Chem. ZbI. 1926 I, 3402. 
9 E. S. Gatewood u. B. T.'Johnson: J. amer. chem. Soc. 48, 2900-2905 (1926) - Chem. 

Zbl .• 92" I, 438. 
10 P. Karrer u. Ch. Griinacher: Helvet, chim. Acta ", 763-780 - Chem. ZbI. 1924 D, 985. 
11 R. Locquin u. V. Cerchez: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 177-17'9 - Chem. ZbI. 1929 1,999. 
12 H. Scheibler u. H. Neef: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1500-1511- Chem. Zbl. 192611,1530. 
la E. Abderhalden, E. RindtorH u. A. Schmitz: Fermentforschg 10, 213-232 - (1928) 

Chem. ZbI. .929 I, 2319. 
14 M. Bergmann, A. Miekeley u. E. Kann: Hoppe-Seylers Z .• 46,247-266 (1925) - Chem. 

ZbI. 1926 I, 119. 
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Succinyl-diglyciniitbylester C12H2006N2' Aus Glykokollester und Bernsteinsiimechlorid 
in Benzollosung, wobei jedoch nur 50% der angewandten Estermenge zur Bildung des'Di
glycinesters verwendet wurden. Geht durch Einwirkung von Hydrazinhydrat in Succinyl
diglycinhydrazid iiber, das mit Benzaldehyd ein Kondensationsprodukt gibt. In absolute!'" 
alkoholischer Losung wurde eine andere Substanz erhalten. Aus 3 g Succinylchlorid und 9 g 
Glycinathylester in 25 ccm Benzol bei guter Kiihlung, Aufkochen mit viel Benzol und Ab
filtrieren. Aus Alkohol prismatische Krystalle, Schmelzp.127°, leicht losIich in Alkohol,. 
Benzol, Wasser, unlosIich in AtherI. 

Snccinyldiglycinbydrazld CSH I60,N6• Aus verdiinntem Alkohol Tafelchen, Schmelz~ 
punkt 220°, leicht losIich in Wasser, schwerloslich in absolutem Alkohol, unloslich in Ather. 
Hydrazid vom Schmelzp. 225 ° aus Succinyldiglycinathylester und Hydrazinhydrat in alko
hoIischer Losung, von gleicher Krystallform aus Alkohol und gleicher LosIichkeit wie das 
ohne Losungsmittel erhaltene Hydrazid. Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd hat Schmelz
punkt 196° aus AlkohoP. 

Benzylidenderivat. Aus verdiinntem Eisessig, krystallines Produkt, Schmelzp. 238 0, 

unloslich in Wasser, Aceton, Alkohol, leicht IOsIich in Eisessig I. 
Cycliscber Succinylglyciniitbylester CSHll ° ,N . Schmelzp. 67 0. Anisotrope Prismen, 

leicht losIich in Wasser und Alkohol, sehr wenig IOsIich in Ather, Kochp'S2 198°1. 
Uretban CIoH190.Ns. Aus Alkohol anisotrope Prismen, Schmelzp. 150-152° (Zers.). 

leicht loslich in Alkohol, Wasser und Aceton, unloslich in Ather 1. 
Hydrazidosuccinyl-glycinbydrazid C6HI30sN6' Aus verdiinntem Alkohol Tafelchen, 

Schmelzp. 167° (Zers.), leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unloslich in Ather. tJber
schuB von Hydrazinhydrat und gute Kiihlung sind bei der Reaktion erforderlich, sonst tritt 
Bildung eines Korpers von Schmelzp. 210° einI. 

Hydrazidosuccinyl-glycinbydraziddicblorbydrat. Anisotrope Nadelchen, Schmelz-
punkt 174°1. 

Diacetonbydrazido-succinyl-glycinbydrazid C12H2IOsN.. Krystallpulver, Schmelz
punkt 174°, leicht IOsIich in Alkohol, schwerer in Eisessig, unlosIich in Ather 1. 

Dibenzal-bydrazido-succinyl-glycinbydrazid C2oH2IOsNs. Aus verdiinntem Alkohol 
Tafelchen, Schmelzp.218°. Leicht losIich in Eisessig, schwerer in Wasser, unloslich in Ather. 
Alkohol, Chloroform, Aceton 1. . 

Acidosuccinyl-glycinazid. Blattchen, die in der Flarnrne verpuf£en 1. 
Dianilid. Aus dem Azidosuccinyl-glycinazid in atherischer Losung und Anilin. Aus 

verdiinntem Alkohol Tafelchen, Schmelzp.223-224°, leicht loslich in Eisessig, Alkohol, 
unloslich in Wasser. Spaltung des Dianilids durch Erhitzen mit konzentrierter HCI lieferl. 
Phenyl-IX-ureidopropionsaure, Tafelchen, Schmelzp.172°. Aus dem Filtrat wurde salzsaurer 
Glycinathylester isoliert, woraus, da gleichzeitig Anilin frei wird, die Konstitution des Dianilids 
erhelltI. 

Cycliscbes Isocyanat. Aus Acidosuccinylglycinazid. Nadeln, Schmelzp.93° (Zers.)I. 
Uretban CSH ISO,N3. Aus Alkohol prismatische Stabchen, Schmelzp. 124°, leicht loslich 

in AlkohoP. 
Anilid aus dem cyclischen Isocyanat, C12H140 3N,. Aus Wasser, Krystallpulver, Schmelz

punkt 183 ° (Zers.)I. 
p-Toluidid ClsH160,Ns' Aus verdiinntem Eisessig Stabchen, Schmelzp.205°, leicht. 

loslich in Eisessig, schwerer in Alkohol, unlOslich in Wasser 1. 
Butyrylglykokoll. Wird nach J. A. Smorodinzew 2 wahrscheinlich durch das in den 

verschiedenen Geweben vorhandene Histozym gespalten. 
i-Valerylglykokolliitbylester C9H170sN, Kochp'll 154°. Untersucht wurde die Oxazol

bildung durch Erhitzen des Esters mit PCIs in Chloroform 3. 

Capronylglykokolliitbylester CIoH190sN, Kochp'll 171 0. Untersucht wurde die Oxazol
bildung durch Erhitzen des Esters mit PCIs in Chloroform s. 

CapryJglykokolliithylester CI2HssOaN, Kochp'l1 189°; Schmelzp. 32 0. Untersucht 
wurde die OxazolbiIdung durch Erhitzen des Esters mit PCI. in Chloroform 3. 

1 Th. Curtius u. W. Hechtenberg: J. prakt. Chern. lOS, 289-318 - Chern. Zhl. 1923 m, 
854. 

2 J. A. Srnorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 124, 123-139 (1923) - Chern. Zhl. 1923 I, 976. 
3 P. ;Karrer, E. Miyarnichi, H. C. Storm u. R. Widmer: Helvet. chirn. Acta 8, 205-211 -

Chern. ZhI. 1925 I, 2228. 
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Laurylglykokolliithylester C1sH 310 3N. Aus Ather, Schmelzp. 62°. Untersucht wurde 
die Oxazolbildung durch Erhitzen des Esters mit PClli in Chloroform 1. - Wird nach J. A. S m 0-

Iodinzew 2 wahrscheinlich durch das in den verschiedenen Geweben vorhandene Histozym 
gespalten. 

Palmitylglykokolliithylester C20H3U03N. Nadeln ausAther, Schmelzp.80°. Untersucht 
wurde die Oxazolbildung durch Erhitzen des Esters mit PCIs in Chloroform 1. - E. Miyami
chiB geIillgt es, den Ester mit P 20 li in siedendem Chloroform (8 Stunden) in das 2-n-Penta
decyl-5-athoxyoxazol iiberzufiihren, das durch Sauren wieder zum Ausgangsester hydroly
siert wird. 

Phenylisocyanat-Verbindung des Glykokolls. tJber die enzymatische Spaltung mit 
Darm-, Pankreas- und Hefemacerationssaft berichten E. Abderhalden un dE. Schwab 4. 

Phenazetursiiure A. C. Rose und C. P. Sherwin Ii untersuchten den Zusammen
hang von Oberflachenspannung und Entgiftung von Phenazetursaure durch Verfiitterung 
an Mensch, Hund und Kaninchen. - 2proz. Takadiastase spaltet nach C. Neuberg und 
I. Noguchi 6 eine 1 proz. LOsung von Na-Phenylacetylglykokollat bei Gegenwart von Toluol, 
bei 37° in 2 Tagen zu 39,19% und in 8 Tagen zu 50,10%. - Phenyiacetylglykokoll krystalli
siert aus heiBem Wasser, Schmelzp.142-143°. Bei Verabreichung an Menschen, Kaninchen, 
Hunde und Hiihner wurde es nach G. J. Shiple und C. P. Sherwin 7 unangegri£fen wieder 
ausgeschieden. 

o-Chlorphenacetursiiure Cl0Hl003NCl. Aus o-Chlorphenylacetylchlorid und Glykokoll 
in alkaIischer Losung. Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 135°. Leicht loslich in heiBem Wasser, 
in Alkohol und Aceton, maBig loslich in Chloroform und Essigester, fast unloslich in Benzol, 
Petrolather und absolutem Ather. o-Chlorphenacetursaure wird beim Menschen wie beim 
Hunde nach Verabreichung von o-Chlorphenylessigsaure ausgeschieden 8. 

m-Chlorphenacetursiiure ClOH lO0 3NCl. Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 144-145°, wird 
bei Verabreichung von Chlorphenylessigsaure an Menschen, Hunde und Kaninchen gebildet 9. 

m-Nitrophenacetursiiure ClOH lOOsNa. Krystalle aus Wasser, Schmelzp. 176°. Loslich 
in Alkohol und Essigester, unloslich in Ather und Aceton. Wird bei der Verfiitterung von 
m-Nitrobenzoesaure an Hunde gebildet 9. 

Diphenyiacetylglykokoll ClsHlS03N. Aus Diphenylacetylchlorid (01) mit Glykokoll 
dargestellt; aus Wasser Prismen, lOslich in Wasser, Ather, Alkohol, unlOslich in Chloroform 
und Benzol, Schmelzp.1570 1o• 

Salicylursiiure Bei Verabreichung von taglich 2 g Salicylursaure an Menschen enthalt 
der Harn hauptsachlich die Salicylursaure neben wenig Salicylsaurell• - W. Storm van 
Leeuwen und H. Drzimal12 berichten iiber die Bindungsfahigkeit normalen undAsthmatiker
blutes ffir Salicylursaure. - Uber die Isolierung von Salicylursaure aus dem Harn eines Rheu
matikers nach Salicylsaureverabreichung berichtet H. DrzimaP3. 

'Pbtbalylglycin wird nach S. Utzino 14 nicht durch den Macerationssaft von Schweine
niere gespalten. 

1 P. Karrer, E. Miyamichi, H. C. Storm u. R. Widmer: Helvet. chim. Acta 8, 205-211 -
Chem. ZbI. 19~5 I, 2228. 

2 J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 1~4, 123-139 (1923) - Chem. ZbI. 19231, 976. 
3 E. Miyamichi: J. Pharm. Soc. Japan 1927, 116 - Chem. ZbI. 19281, 349. 
4 E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg 9, 252-263 - Chem. ZbI. 1927U, 2551. 
S A. C. Rose u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chem.68, 565-573 - Chem. ZbI. 1926 U, 1663. 
s C. Neuberg u. I. Noguchi: Biochem. Z. 147,370-371 - Chem. Zbl. 192411,849. 
7 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chem. 53, 463-478 - Chem. ZbI. 1922 m; 1308. 
8 L. R. Cerecedo u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chem. 58, 215-224 (1923) - Chem. ZbI. 

19241, 931. 
9 J. B. Muenzen, L. R. Cerecedo u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chem. 68, 503-flll-Chem. 

ZbI. 192611, 1064. 
10 S. R. Miriam, J. T. Wolf u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chem. 71, 249-253 - Chem. ZbI. 

1921' I, 1612. 
11 A. Baldoni: Biochemica e Ter. spero 10,271-275 (1923) - Ber. Physiol. 23, 224 - Chem. 

Zbl. 1924 I, 2793. 
12 W. Storm van Leeuwen U. H. Drzimal: Arch. f. exper. Path. 102, 218-225 - Chem. 

Zbl. 1924 II, 689. 
13 H. Drzimal: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 43, 600-605 - Chem. Zbl. 

1924 II, 1708. 
14 S. Utzino: J. of Biochem. 9, 465-481 (1928) - Chem. Zbl. 192911, 581. 
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Phthalylglycinester C1zH l10 4N, Schmelzp.111-113°. Umkrystallisieren und Reinigen 
aus Ather oder Wasser1. 

Phthalylglycylamid ClOHsOaNa. Aus dem Phthalylglycylchlorid mit NH3 • AlJS Alkohol 
gefiederte Sterne, Schmelzp. 257° a. 

Phthaloylglycindiamid CloHllOaNa. Aus dem Ester durch konzentrierte NHa-Losung, 
Schmelzp.255°. Unter Aufschaumen und Entwicklung von NHa, die schon von 100° ab 
deutlich ist. Wenig loslich in kaltem Wasser, Methylalkohol undAceton, noch weniger loslich 
in Alkohol, Ather und Essigester; unloslich in Benzol und Chloroform 1. 

Phthalylglycylanilid C16HlaOaN a' Aus Phthalylglycylchlorid und Anilin in atherischer 
Losung. Aus Alkohol Nadelbtischel, Schmelzp.227°. Loslich in heiBem Wasser a. 

Phthalylglycylanilidchlorid C16Hla02N2Cl. Aus Phthalylglycylanilid mit PCl5 in Benzol, 
aus Ligroin Nadeln, Schmelzp. etwa 90°. Reduktion mit SnC1a miBlang. Verfasser studierte 
die Umsetzung des Chlorides in den Phthalimidoacetaldehyd a. 

Verbindung C21HllOsNa. Aus PhthalyIglycylchlorid in Ather mit HCN und Eintropfen 
von Pyridin. Aus Eisessig Nadelsterne, Schmelzp.203,5-205,5° (Zers.)a. 

Phthalylglycylnitril C10Hs02Na. Aus Verbindung C21HllOsNa oder aus CICHa · CN 
und Phthalimidkalium; aus Alkohol Tafeln, Schmelzp. 124-126° a. 

Glycylnitrilphthaloylsiiure CloHsOaN2' Aus Phthalylglycylnitril mit siedendem NaOCHa 
entsteht tiber das NH4-Salz CloHllOaNa, Schmelzp. 240° (Zers.) und tiber das leicht 16sliche 
Na-Salz die freie Saure, Nadeln, Schmelzp. 138-139° unter Schaumen. Geht bei 100° langsam 
in Phthalylglycylnitril tiber a. 

Ag-Salz CloH70aNaAg. Nadeln aus heiBem Wasser a. . 
<x-Acetaminocinnamoylglycin ClaH1404Na' Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 185-188° 

(Zers.) a. 
<x-Acetaminocinnamoytglyciniithylester ClsHls04Na' Aus Glycinesterhydrochlorid mit 

Benzolacetursaureazlacton (II/a Stunde Kochen). Nadelchen aus verdtinntem Methylalkohol, 
Schmelzp. 155 ° a. 

<x-Benzaminocinnamoylglycin ClsHlS04Nz. Mit heiBer verdtinnter NaOH, nach An
sauern ersten geringen Niederschlag entfernen. N adeln aus verdtinntem Methylalkohol, Schmelz
punkt 165°. Sehr schwer loslich in Wasser, leicht 16slich in AlkohoJ3. 

<x-Benzaminocinnamoylglycyliithylester CzoHao04N2' Glycinesterhydrochlorid wird in 
sehr wenig Wasser zu gektihlter NaOCzHs-Losung gegeben. Filtrat mit Benzalhippursaure. 
azlacton versetzt, 1/2 Stunde gekocht, mit Wasser gefallt. Nadelchen aus Methylalkohol 
+ Wasser, Schmelzp.135-136°. Unloslich in Wasser, ziemlich wenig loslich in Ather, leicht 
loslich in AlkohoJ3. 

<x, tJ-Diphenylpropionylglykokolliithylester C19H210aN. Aus <x, {i'-Diphenylpropionyl
chlorid und Glykokollester in Ather. Nadelchen aus Methylalkohol + Wasser, Schmelz
punkt 78-79°. Leicht 16slich, auBer in Wasser. Eine Vberftihrung in Oxazole gelang nicht'. 

Nicotinursiiure CsHs OaN z. Harte, in Wasser wenig losliche Krystalle, Schmelzp. 284 ° 
(unkorr.). Wurde bei Verftitterung von Nicotin an Hunde neben Trigonellin im Harn aus
geschieden, wahrend bei Htihnern, Tauben und Kaninchen Nicotinursaure allein aus
geschieden wurde s. 

<x-Pyridinursiiure CsHsOaNz. Aus Harn, aus heiBem Wasser Krystalle, Schmelzp.165°. 
Nach Spaltung mit Baryt wurden die Komponenten Glykokoll und <x-Picolinsaure isoliert. 
Die Ausbeute an <x-Pyridinursaure aus Harn betrug beim Kaninchen nach Verftitterung 
von 9,0 g ",-Picolin 5,8 g, von 10 g <x-Picolinsaure 4,5 g. AuBerdem lieB sich auch im Harne 
von Hunden und Froschen <x-Pyridinursaure nachweisen, wenn den Tieren <x-Picolinsaure 
verabreicht worden war6. 

Benzolsulfoglykokollester. Bei der Umsetzung mit Phenyl-MgBr wird 2-Benzolsulfo
amino-I, I-diphenylathanol erhalten 7. 

2543. 

1 P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66-96 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 674. 
z E. Radde: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3174-3179 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 64. 
a Ch. Granacher u. M. Mahler: Helvet. chim. Acta 10, 246-262 - Chern. Zbl. 1927 J, 

4 Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 211-217 - Chern. Zbl. 19251, 2229. 
5 Y. Komori u. Y. Sendju: J. of Biochem. 6, 163-170 - Chern. Zbl. 1926 II, 1662. 
s Y. Sendju: J. of Biochem. 7, 273-281 - Chern. Zbl. 1927 II, 2080. 
7 F. Bettzieche, R. Menger u. K. Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160,270-300 (1926) - Chern. 

Zbl. 1927 I, 82. 
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p-Toluolsulfoglykokoll C9H120 4N. Erwarmen von I Mol Amid mit I Mol Saure und 
2 Mol wasseriger NaOH. Fallen mit HCI. Schmelzp. 148° 1. 

Toluolsulfoglykokollester. Bei der Umsetzung des Esters mit Phenyl-MgBr und ent
sprechender Aufarbeitung wird 2-Toluolsulfamino-l, I-diphenylathanol gewonnen, bei der 
Umsetzung mit Benzyl-MgBr das Na-Salz des Toluolsulfoglykokollphenylaminols 2. 

Toluolsulfoglykokollhydrazid C9H1aOaNaS. Aus Toluolsulfoglykokollathylester in alko
holischer Losung und NH2 · NH2 bei 100°. Lange Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 155,5°. 
Ausbeute 91 %. Leicht 16slich in Wasser und Alkohol a. 

Toluolsulfoglykokollazid. Aus dem Hydrazid mit NaN02 in essigsaurer Losung. Aus
beute 96%. Feine weiBe Blattchen a. 

Naphthalinsulfoglykokollester. Bei der Umsetzung des Esters mit Phenyl-MgBr wird 
das 2-Naphthalinsulfamino-l, I-diphenylathanol-(I) erhalten 2. 

N-(Cyanmethyl-)glyciniithylester CH2(CN)' NH . CH2· CO2' C2Hs . Zu CH2(OH)(SOaNaj 
in Wasser unter Rtihren Glycinester tropfen lassen, zunachst in Kaltemischung, dann bei 
Zimmertemperatur KCN zugeben. Nach 1/2 Stunde mit NaCI aussalzen, ausathern, gelbliches 
01, leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather 4. 

Dimethylglycin. Von N. B j errum 5 werden die beiden Dissoziations- (Ks und Kb ) 

und Hydrolysenkonstanten (ka und kb) vom Dimethylglycin bei 25° wie folgt angegeben: 

Cu-Salz des Dimethylglykokolls. Die Salze zeigten eine gute therapeutische Wirksam
keit gegen Choleravibrionen des EI Tor-Stammes und gegen Staphylococcus aureus. Nach 
Zusatz von Holz- oder Tierkohle war diese Wirksamkeit stark abgeschwacht 6. 

N-Triphenylmethylglykokoll C21H1902N. Aus dem entsprechenden Ester durch Spaltung 
mit 2proz. alkoholischer KOH bei Zimmertemperatur. Aus Alkohol kleine Prismen, Zersetzung 
tiber 180°, sehr wenig loslich bis unloslich in Ather, CCI4 , Ligroin, sonst mehr oder weniger 
leicht loslich. Mit siedender 10proz. alkoholischer KOH wird der Triphenylmethylrest in 
1/2 Stunde abgespalten 7. 

Na-Salz. Aus Wasser haarfeine Nadelchen mit 7 Mol Krystallwasser, Schmelzp. gegen 
100° unter Abgabe des Wassers, Schmelzp. 265-266° 7. 

Cu-Salz. Aus CHaOH und Aceton violette Krystalle mit 3 Mol CHaOH, die bei 
100°/13 mm tiber P 20 S rasch abgegeben werden. Von 100° an Verblassen der Farbe, dann 
Grtinfarbung, bei 159° Zersetzung 7. 

N-Triphenylmethylglykokolliithylester C2aH2a02N. Aus Glykokollester mit Triphenyl
chlormethan in absolutem Pyridin bei Zimmertemperatur oder 100° unter Feuchtigkeits
ausschluB. Aus Alkohol Prismen vom Schmelzp. 114°, durchweg mehr oder weniger leicht 
loslich. Von siedender 5proz. alkoholischer KOH wird in 1 Stunde sowohl Alkohol wie der 
Triphenylmethylrest abgespalten 7. 

Methylenglykokoll. Die Dissoziationskonstantewird von L. J. HarrisS zuK~ = 4.10- 6 

angegeben. 
Triformaldebydglykokolliitbylester C7H1a0 4N. Glykokollathylester nimmt nach 

M. Bergmann, M. Jakobsohn und H. Schotte9 eine groBere Menge von CH20 auf. Mit 
Ather abgetrenntes Reaktionsprodukt ist eine farblose, dicke Fltissigkeit, im Hochvakuum 
unzersetzt destillierbar. Auf I Mol Glykokoll 3 Mol CH20 unter Austritt von I H20. Wird 
von den Verfassern Triformalglycinester genannt. CH20 durch Mineralsauren leicht abspaltbar, 
mit HCI in Alkohol fast vollstandig, mit Ba(OH)2 wird in geringer Menge das Ba-Salz des 
Methylenglykokolls gewonnen. Bei Einwirkung von NHa wird das Triformalglycinamid 

1 G. Schroeter: Z. angew. Chern. 39, 1460 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 271. 
2 F.Bettzieche, R. Menger u. K. Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160, 270-300 (1926)-Chem. 

Zbl. 1927 I, 82. 
a R. Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203-224 - Chern. Zbl. 1926 II, 1023. 
4 H. Schei bIer u. H. N eef: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1500-1511- Chern. Zbl. 1926 11,1530. 
5 N. Bjerrum: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 1575. 
6 v. Linden: Zbl. Bakter. I 85, 136-166 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 154. 
7 B. Helferich, L. Moog u. A. Jiinger: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 872-886 - Chern. Zbl. 

1925 II, 279. 
S L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 97, 364-386 - Chern. Zbl. 1925 II, 224. 
9 M. Bergmann, M. Jacobsohnu. H. Schotte: Hoppe-Seylers Z. 131, 18-28 (1923) -

Chern. Zbl. 1924 I, 669. - M. Bergmann: Collegium 1923, 210-214 - Chern. Zbl. 1924 I, 296. 
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gebildet. Schwach basisch riechende Fliissigkeit, Kochp'l etwa 98-100° (Badtemperatur). 
Bei einigen Tagen Stehen tritt Geruch nach CHaO auf, ebenso beim Kochen mit Wasser. 

Triformalglycinamid C6HloOaNa. Durch Umsetzung von Triformalglycinester mit 
NHa. Schmelzp. 140°, aus wasseriger Losung bei 0° unverandert, mit hei.6em Wasser durch
sichtige, knetbare Gallerte I. 

Hexamethylentetraminverbindung mit GlykokolI, durch Kondensation von CHaO 
+ Glykokoll in wasseriger Losung. Farblose, luftbestandige Krystalle. Beim Erhitzen iiber 
50° Zersetzung, sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol. 
Wird in wasseriger Losung zu Injektionszwecken verwendet, wobei eine starke Entwicklung 
von CH20 im Organismus stattfindet 2• 

N-Methylenglycinnatrium CHa:N' CHaCOaNa. Aus dem Cyanmethylglycinathylester 
durch Reduktion mit Na und Alkohol + 1 Mol Wasser. Krystalle aus wenig Methylalkohol 
+ warmem, absolutem Alkohol. Sehr leicht loslich in Wasser (Hydrolyse). Wird durch weitere 
Reduktion mit Na in Alkohol in Sarkosin iibergefiihrt3. 

Ba-Salz des Methylenglykokolls CsHs04NaBa. Durch Mischung des Triformalglycin
esters mit Ba(OH)2 oder aus einer Losung von Glykokoll inheiBer Ba(OHla- und CH20-Losung 
bei 50°, krystallisiert mit 5HaO I. - Entsteht stets bei der Einwirkung von CHaO auf Gly
kokoll und Baryt 4,5. - Voluminos3. 

Cu-Salz. Tiefgriin 3. 
Ni-Salz. Schmutziggriin 3. 
Cd-, Hg-, Ag- und Zn-Salze des Methylenglycins. Von E. A. Cooper und L. I. Robin

son 6 wird die keimtotende Wirkung von Cd-, Hg-, Ag- und Zn-Salzen des Methylenglycins 
gepriift. Die bactericide Wirkung ist schwacher als die der entsprechenden anorganischen Salze. 

Oxytrimethylenglycin-Cu CloHlsOsNaCu, entsteht bei der Einwirkung von 30proz. 
CH20 a¢ Glykokoll-Cu bei etwa 50°. In starker verdiinnter CH20-Losung ist der CHaO-Gehalt 
der Verbindung infolge Dissoziation niedriger als dem theoretisch berechneten entspricht 4,5. 

N-Athylglykokollhydrochlorid. Durch Verseifung des Esters mit siedendem Wasser. 
Schmelzp. 180° 7. 

N-Athylglykokollithylester C6H130aN. Der Ester wird durch Hydrierung von Glyko
koll + Athylamin in Wasser oder Alkohol (schwach sauer) dargestellt. Kochp'16 58° 7. 

Hydrochlorid CSH140 2NCl. Aus Alkohol, Schmelzp.1350 7• 

Diithylaminoessigsiureester des Phenyliithylalkohols (C2Ho)2N . CH2 • COO· CH2 . CH2 
- CuH •. Bildung aua dem Phenylathylester der Chloressigsaure mit Diathylamin; Flfissigkeit. 
Kochp'13. = 222 - 223 0 ; gibt leicht zerfIieBliche Salze mit Sauren und Pikrinsaure; gibt mit 
Meyers Reagens, Init AgN03, mit Tannin Niederschlage; !Oslich in Alkohol; mit Phosphor
wolframsaure gelber Niederschlag. Gibt auf der Zunge Anasthesieempfindung s. 

Iminodiessigsiiure. Zur Darstellung der Iminodiessigsaure wird nach S. Keimatsu und 
C. Kat 0 9 der Aminomalonester mit Chloressigester und N aOCaH. in Alkohol gekuppelt, 
das entstandene Gemisch von o.:-Aminoathan-o.:, 0.:, ,B-tricarbonsaureester und DimethylaInin-
0.:,0.:', IX-tricarbonsaureester mit kalter 3proz. KOH verseift, die Losung im Vakuum ein
geengt, die Sauren in die Ag-Salze iibergefiihrt, diese mit HaS zerlegt. Das Filtrat im Vakuum 
eingeengt. Das auskrystallisierte Sauregemisch besteht aus 5 Teilen d, I-Asparaginsaure und 
3 Teilen Iminodiessigsaure. Das Gemisch wird durch Losen in der berechneten Menge ver
diinnter HCI und Einengen der Losung getrennt. Das wenig losliche HCI-Salz der Iminodiessig
saure faUt sofort aus. Die Ausbeute betragt ca. 30%. Schmelzp. 230-231 ° (Zersetzung). 

Hydrochlorid. Schmelzp.238-239° (Zersetzung) 9. 

Diithylester. Kochp'13 126-127°9. 
Hydrochlorid. Schmelzp. 73-75° 9. 

1 M. Bergmann, M. Jacobsohn u. H. Schotte: Hoppe-Seylers Z. 131, 18-28 (1923) -
Chern. Zbl. 1924 I, 669. 

2 R. Bunge, O. Matter: D.R.P. 375462, Kl. 12p v. 1. Febr. 1920, ausg. 14. Mai 1923, Zus. zu 
D.R.P. 334757; Chern. Zbl. 1921 IV, 82; 19241, 805. 

3 H. Schei bIer u. H. N eef: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1500-1511 - Chern. Zbl. 1926 II, 1530. 
4 M. Bergmann u. H. EnBlin: Hoppe-Seylers Z. 145, 194-201 - Chern. Zhl. 1925 II, 1269. 
• H. Krause: Hoppe-Seylers Z. 150, 306-308 (1925) - Chern. Zhl. 1926 I, 1797. 
6 E. A. Cooperu. L. I. Robinson: J. Soc. Chern. Ind. 45, 321-323 - Chern. Zbl. 192611,287. 
7 A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 453; 190-210 - Chern. Zbl. 1921 I, 2821. 
s S. Weil: Roczniki Farmacji 2,1-28 - Chern. Zbl. 192411,208. 
9 S. Keimatsu u. C. Kato: J. pharm. Jap. 49, 111-113 - Chern. ZbJ. 192911,2552. 
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DioxydUlthylaminoessigsliure C6H130 4N. Aus Glykokollathylester und Athylenoxyd. 
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 193 ° (Zers.), stiB schmeckend, unloslich in absolutem Alkohol, 
sehr leicht loslich in Wasser. Bei trockener Destillation der Saure entsteht 1-0xathyl-3-
morpholon. Diese Verbindung bildet in wasseriger Losung die Dioxydiathylaminoessigsaure 
zurtick, und zwar in 10 Minuten. Bei Zimmertemperatur zu etwa 71 %, bei langerem Stehen 
zu tiber 99%. Eine geringe Menge Morpholon bleibt dennoch im Gleichgewicht mit der Saure 
und zwar bei 90-100° etwa 2,8%; bei 0° etwa 0,7% 1. 

Pikrat C6H130 4N + C6H30 7N3 + H20. Schmelzp. etwa 95° 1. 
Cu-Salz (C6H1204N)2CU + H20. Blaue Krystalle 1. 
Chloroplatinat (C6H130 4N)2 . H2PtC16. Beim Eindampfen einer wasserigen Losung von Di

oxydiathylaminoessigsaure mit PtCl4 und HCI. Rote Tafeln aus Wasser, Schmelzp. 190 ° (Zers. )1. 
Dibenzoat ist weich und schmilzt leicht. Zersetzt sich beim Erwarmen mit Alkohol1• 

N -Oxylithylimidodiessigsliure C6HU 05N. Aus Aminoathylalkohol und Bromessigester in 
Chloroform. Aus verdtinntem Alkoho1. Schmelzp.167-169° 2. 

N -Isopropylglycin C,Hu 02N. Aus dem Hydrochlorid in wasseriger Losung mit Ag20. 
1m Filtrat Ag mit H2S gefallt, Losung eingedampft, Rtickstand in heiBem Alkohol gel6st. 
Daraus harte, unregelmaBige Krystallmasse. Schmelzp. 192-193° (korr.), leicht loslich in 
Wasser, wenig loslich in kaltem, leichter in warmem Alkohol, unloslich in Ather, Essigester 
und Chloroform 3. 

Hydrochlorid. Durch Reduktion des Isopropylidenglycin-Na in wasserigem Alkohol 
mit Na. Neutralisieren mit konzentrierter HCI, Eindampfen des Filtrates und Ausziehen 
des Rtickstandes mit absolutem Alkohol, mit Ather fallen. Seidig glanzende, hygroskopische 
Krystallschi.\ppchen, rein nur aus freier Base, Schmelzp. 203-204,5° (korr.), vorher Sintern3. 

C-Dimethyliminodiessigsliurelithylesternitril (N -[ ()/ -Cyanisopropyl-Jglycinathylester) 
CgH140 2N2. Aus Aceton-Natriumdisulfit, Glycinester und KCN. Fast farbloses 01. Vor 
dem Ausathern aussalzen mit NaCI. Loslich in Wasser, Alkohol und Ather 3. 

Hydrochlorid CgH1502N2Cl. In Ather mit HCI-Gas. Glanzende Krystallchen. Loslich 
in Alkohol, unloslich in Ather, Schmelzp.87° (korr.), mit Wasser Hydrolyse, auch schon 
an der Luft3. 

N-Isopropylidenglycin-Na. • Aus Nitrilester mit Na-Alkoholat. Nicht frei von NaCN. 
Feinkrystallinisches, sehr hygroskopisches Pulver, wenig lOslich in absolutem AlkohoP. 

n-Butylaminoessigsiiureiithylester CgH17 0 2N. Aus Butylamin und Athylchloracetat. 
Bei Atmospharendruck Zersetzung oberhalb 200°, unIoslich in Wasser, Ioslich in organischen 
Losungsmitteln, n't' = 1,460, D25 = 0,9871 4. 

N -Oxyisobutylaminoessigester CgH170 3N. Aus Glykokollester und Isobutylenoxyd 
(Kochp. 49-51°) bei 90-100°. Kochp'4 155-160° 5. 

Lacton der N -Dioxydiisobutylaminoessigsliure ClOH190 3N. Entsteht beim Erhitzen von 
Glykokollester und einem UberschuB von Isobutylenoxyd bei 130-140°. Kochp., 162-164° 5. 

Cu-Salz der Saure. Lacton mit Cu-Hydroxyd erhitzen, kleine blaue Krystalle 5. 
[n-Butylallylamino l-essigsliurelithylester CUH21 02N. Aus n-Butylaminoessigsaureathyl

ester durch Erwarmen mit Allylbromid und Fallung mit K 2C03. Kochp'7 150-160°, unloslich 
in Wasser, D20 = 0,9593. Wird durch Reduktion mit Na in p-[n-Butylallylamino-Jathylalkohol 
tibergefiihrt 4. 

Chinonmonoglykokollanilid C14H1203N2' Aus Glycinanilid und Chinon. Tiefbrauner 
Niederschlag 6. 

Toluchinonmonoglykokollanilid C1,H140 3N2. Hochrote Blattchen aus Methylalkohol. 
Zersetzung 177-178°6. 

Naphthochinonglykokollanilid C1gH1403N2' Orangebraune Tafelchen aus Alkoho1. 
Schmelzp.2260 6. 

1 A. Kiprianow: J. chim. Ukraine, wiss. Teil (russ.) 2, 236-249 (1926) - Chern. Zbl. 
1927 I, 2654. 

2 A. Ki prianow: Ukrain. chern. J. (ukrain.: Ukrainski chemitschni Shurnal) 4, 231-240 -
Chern. Zbl. 1929 II, 2880. 

3 H. Scheibler u. P. Baumgarten: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1358-1379 - Chern. Zbl. 
1922 III, 359. 

4 I. Supniewski: Roczniki Chemji r, 163-171 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2088. 
5 A. Ki prianow: Ukrain. chern. J. (ukrain.: Ukrainski chemitschni Shurnal) 4, 215-229 -

Chern. Zbl. 1929 II, 2879. 
6 S. Hilpert u. F. Brauns: Collegium 1925, 64-74 - Chern. Zbl. 1925 II, 122. 
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N-GIycinsulfonsaure C2H 60 sNS + 1/2H20. Wird aus dem K-Salz mit HClO, in Freiheit 
gesetzt und durch Eindampfen der. wasserigen Losung krystallisiert. Zersetzung bei 132° 
unter Aufblahen. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. In saurer Losung erfolgt Abspaltung 
von H 2S04 1. 

K-Salz der N-GIycinsulfonsaure C2HaOsNSK2 + H20. Durch Einwirkung von N-Pyri
diniumsulfonsaure auf Glykokoll in alkalischer K 2COa-Losung bei 0°. Zur Isolierung wurden 
die Losungen mit Essigsaure neutralisiert. Mit wenig Alkohol versetzt, vom ausgeschiedenen 
K:iS04 abgetrennt und mit viel Alkohol das K-Salz gefallt. Kornige Krystalle, in Wasser 
leicht loslich und bei alkalischer Reaktion bestandig. Bei 150° Zersetzung unter Verfarbung. 
Wasserige Losung schwach alkalisch. Mit Schwermetallsalzen kein Niederschlag, mit BaCl2 
in der Kalte kein BaS041. 

{J, {J'-Diglycinodiiithylsulfid CSH1604N2S, Durch Verseifung des Esters mit siedender 
wasseriger NaOH (4 Stunden), aus Alkohol Platten. Schmelzp. 132° (ab 107° Schrumpfen), 
wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht loslich in Wasser. Die Verfasser untersuchten die Ein
wirkung von K-Phthalimid auf das Sulfid 2. 

Cu-Salz. Blaue Krystalle, hydrolysiert schnell 2. 
Athylester des {J, {J'-Diglycinodiiithylsulfids C12H2404N2S, Durch Umsetzung von Gly

kokollesterchlorhydrat mit {J, (J'-Dichlordiathylsulfid in alkoholischer Losung, in Gegenwart 
von wasserfreiem Na-Acetat. Fliissigkeit vom Kochp'lS 159-160°, von an 1, 4-Thiazan er
innerndem Geruch, loslich auBer in Wasser2. 

Chloroplatinat C12H2404N2S,2H2PtCI6' Gelbes amorphes Pulver, weniger loslich in 
Wasser 2. 

1,4-Sulfonazan-4-essigsaure C6H l10 4NS. Aus dem Ester durch 1/2stiindiges Erhitzen 
mit wasseriger NaOH, aus Alkohol Platten. Schmelzp. 177°. Die Verfasser studierten die 
Einwirkung von K-Phthalimid auf die Sulfonverbindung 2. 

Pikrat C14H 210 11N4S. Aus Alkohol gelbe Krystalle, Schmelzp. 178° 2. 
Cu-Salz C12H200sN2S2CU. Aus Wasser oder 5proz. wasserigem NHa blaue Krystalle 2. 
1,4-Sulfonazan-4-essigsaureathylester CSH 1S0 4NS. Durch Umsetzung des Glykokoll-

athylesters mit Sulfon, aus Alkohol Krystalle, Schmelzp.68,5°, unloslich in Ather, lOslich 
in Wasser, CHaOH und AlkohoI2. • 

GIykokollphenylaminol gibt mit Benzolsulfochlorid in alkalischer Losung 2-Benzol
sulfoamino-I, I-diphenylathanol, mit Naphthalinsulfochlorid unter gleichen Bedingungen 
2-Naphthalinsulfoamino-l, I-diphenylathanol-(l) 3. 

Na-Salz des Toluolsulfoglykokollphenylaminols C21H200aNSNa. Aus dem Aminol, 
Toluolsulfochlorid und NaOH; umkrystallisiert aus Alkohol. Aus der Losung in Eisessig 
erhalt man beim Verdiinnen mit Wasser das freie 2-Toluolsulfoamino-I, I-diphenylathanol 
vom Schmelzp. 138 ° 3. 

Phenylglycin. tiber die Darstellung des Phenylglycins durch Einwirkung von Trichlor
athylen oder Tetrachlorathan auf Anilin in einem einzigen Arbeitsgang berichtet British 
Dyestuffs Corporation, Ltd., London und M. Wyler4. - tiber die Darstellung aus 
Anilin und Chloressigsaure und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches berichtet s. Die 
Ausbeute betrug 90%. - Phenylglycin reagiert nach H. Riffart 6 nicht mit Ninhydrin. -
tiber die Absorption des Phenylglycins im Ultraviolett berichten H. Ley und F. Vol bert 7. 

- S. Leites S untersuchte die Wirkung des Phenylglycins nach intravenoser Injektion an 
Kaninchen. Es wird Leukopenie mit relativer Lymphocytose hervorgerufen. 

1 P. Baumgarten: Hoppe-Seylers Z. ln, 62-69 (1927) - Chem. Zbl. 19281, 190. 
2 A. E. Cashmore u. H. Mc Combie: J. chern. Soc. Lond. 123,2884-2890 (1923) - Chern. 

Zbl. 1924 I, 1385. 
a F. Bettzieche, R. Menger u. K. Wolf: Hoppe·Seylers Z. 160,270-300 (1926) - Chern. 

Zbl. 1927 I, 82. 
4 British Dyestuffs Corporation, Ltd. (London) u. M. Wyler: E.P. 173540 v. 2. Juli 

1920, ausg. 2. Febr. 1922; F.P. 527554 v. 23. Nov. 1920, ausg. 27. Okt. 1921; Schw.P. 93576 v. 
16. Nov. 1920, ausg. 16. Marz 1922; Chem. Zbl. 1922 IV, 760; E.P. 188933 v. 3. Febr. 1921, ausg. 
14. Dez. 1922; Chern. Zbl. 1923 IV, 663. 

S Dow Chemical Company: A.P. 1442743 v. 23. Mai 1918, ausg. 16. Jan. 1923; Chern. 
Zbl. 1925 II, 1805. . 

6 H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 827. 
7 H. Ley u. F. Volbert: Ber. dtsch. chern. Ges. 59,2119-2131- Chern. Zbl. 192611,2389. 
B S. Leites: Arch. f. exper. Path. 103, 109-114 - Chern. Zbl. 1924 II, 1953. 
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Anilinsalz des PhenyIglycins. Aus Monochloressigsaure und Anilin 1. 
PhenyIglycinanilid C14H140Na. Aus Phenylglycindiphenylamidin mit Anilin und Anilin

hydrochlorid in siedendem Alkohol (24 Stunden), 5proz. Soda!Osung zusetzen, Filtrat mit 
Dampf behandeln, oder erst mit Alkohol 60 Stunden kochen, dann wie oben. Nadeln aus 
sehr verdiinntem Alkohol, Schmelzp. 112-113° 2. 

Aus Chloracetylanilid und Anilin durch Erhitzen mit ZnCla auf 170-180° (l/a Stunde). 
Nadeln aus Wasser oder Benzin. Schmelzp. 112-113° 3. 

Hydrochlorid CsHs· NH(HCI) . CHaCO· NH . CsHs. Krystalle aus verdiinnter HCl. 
Schmelzp.216°. Gibt bei 1l0° alles HCI ab 3. 

Sulfat C14H140Na · HaS04 . HaO. Nadeln aus verdiinnter HaS04. Schmelzp. 194-195° 
unter Aufschaumen 3. 

p-Sulfonsiiure H03S . CSH4NH . CHa · CO . NH . CsHs . HaO. Mit konzentrierter HaS04 

bei Zimmertemperatur, 30 Stunden, Nadeln aus Wasser, zersetzt bei 340° 3. 
Na-Salz C14H130,NaSNa· HaO. Nadeln aus Wasser 3. 
Nitrosaminverbindung C6Hs· N(NO)· CH2 · CO· NH· C6HS. Mit KNOa in verdiinnter 

HCl. Gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp.145°. Gibt die NO-Reaktion 3. 
Dibromverbindung Br . C6H, . NH . CH2 • CO . NH . C6H,Br. Mit Br in Alkohol,mit 

Wasser verdiinnen. Ausgeschiedenes Hydrobromid mit verdiinnter KOH zerlegen. Nadeln 
aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 132-133°. Weiter wurden Bromierungen in Eisessig 
oder Chloroform durchgefiihrt 3. 

PhenyIglycin-N-carbonsiiureanhydrid. Entsteht leicht beim Einleiten von Phosgen in 
die gekiihlte alkalische, wasserige Losung von Phenylglycin. Beim Kochen mit Anilin ent
steht aus dem Anhydrid das Anilid, beim Kochen mit Alkohol der Ester 4. 

Na-Salz des N-Carbiithoxy-N-phenylglycins C2H500C· N· (CsHs)CHa . COONa. Kry
stalle, Schmelzp.227°. Leicht loslich in Wasser und 90-95proz. Alkohol, wenig loslich in 
absolutem Alkohol. Das Urethan, Kaninchen injiziert, war nicht toxisch und schien im all
gemeinen inert zu sein s. 

Phenylglycin-p-bromanilid C14H1SON2Br. Chloracet-p-bromanilid mit iiberschiissigem 
Anilin 2 Stunden auf 140-160° erhitzen. Nach Waschen mit 3proz. HCI Nadeln aus Wasser 
+ Alkohol, dann verdiinntem Alkohol, Schmelzp.153-1540 2. 

p-~romphenyIglycin-p-bromaniIid C14H120N2Brs. Aus Phenylglycindiphenylamidin. 
Mit etwas iiber 3Br2 in Chloroform in Gegenwart von wasserfreiem Na2COS' schlieBlich mit 
Thiosulfat schiitteln, Produkt aus Alkohol umkrystallisieren. Sublimiert bei etwa 145 ° a. 

p-Anisidinoacet-p-anisidid C16H1s03Na. Aus Chloressigester und iiberschiissigem p-Ani
sidin (180-190°, 5 Stunden), mit sehr verdiinnter HCI waschen. Prismen aus verdiinntem 
Alkohol, Schmelzp. 132°, liefert mit weiterem Anisidin und PCl3 kein Amidin 2. 

N-Acetyl-o-phenylglycyl-p-kresol C17H 170 3N. Aus der Diacetylverbindung durch ge
lindes Erwarmen mit NaOH. Vierseitige Blattchen aus Alkohol, Schmelzp. 152~15308. 

o-N-Diacetyl-o-phenylglycyI-p-kresoI C19H1904N. Prismen aus Alkohol, Schmelzp.123 
bis 124° 6. 

PhenyIglycin-p-carbonsiiure. Aus dem Ester durch alkalische Verseifung, braunesPulver, 
Schmelzp. 255 ° 7. 

PhenyIglycin-p-carbonsiiureiithylester C02H· CHa . NH . C6H4 . C02C2Hs. Aus p
Aminobenzoesaureathylester und Chloressigsaure durch Erhitzen. Blattchen aus verdiinntem 
Alkohol. Schmelzp. 157 -160°. Loslich in Soda 7_ 

Na-Salz. Hat keine anasthesierende Wirkungen7. 
o-N-MethylphenyIglycyl-p-kresol C16H1702N. Aus o-Chloraceto-p-kresol- und Methyl

anilin, Blattchen aus CHsOH. Schmelzp.87-88°. Leicht !Oslich in Chloroform, Eisessig, 
Benzol, ziemlich wenig loslich in Alkohol 6• 

1 L. E. H. Cone: A.P. 1419720 v. 22. Marz 1918, ausg. 13. Juni ]922; Chern. Zbl. 1923 IV, 1004. 
2 P. Ruggli u. 1. Marszak: Helvet. chirn. Acta fI, 180-196 - Chern. Zbl. 1928 I, 1400. 
3 Z. Motylewski: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres 19~6, 93-101 - Chern. Zbl. 

19~6 II, 392. 
4 F. Fuchs: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2943 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 64. 
5 S. Basterfield u. H. N. Wright: J. arner. chem. Soc. 48, 2367-2370 - Chem. Zbl. 

19~6 II, 2424. 
6 K. v. Auwers u. o. Jordan: J. prakt. Chem. lOr, 330-357 - Chem. Zbl. 19~4 II, 1470. 
7 J. Takeda u. S. Kuroda: J. Pharrn. Soc. Japan 19~5, Nr 515, 3-4 - Chem.ZbI.19~I, 

2304. 
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Benzoesaureester CasHal0sN. Gelbliche Nadeln, aus Alkohol. Schmelzp. 120-121°. 
Leicht loslich in Ather, Benzol, wenig loslich in Alkohol, citronengelb, 16slich in konzentrierter 
H2S041. 

o-/X-Methylphenylglycyl-p-kresol ClsH170aN. Aus o-Brompropionkresol und Anilin. 
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.96,5-97,5°1. 

N-Oxithylphenylaminoessigsaure wird dargestellt durch Umsetzung des Na-Salzes des 
Phenylglycins mit Athylenchlorhydrin oder durch Umsetzung von Athanolanilin mit cWor
essigsaurem Na oder aus Athanolanilin und Bromessigester. Die Verbindung liegt als Lacton vor2. 

Lacton des N-Oxyiithylphenylglycins C1oHllOaN. Aus Alkohol Schmelzp. 75°. Die Ver
seifung des Lactons fiihrt zu einem Gleichgewicht mit nur 10 % Saure. Lacton ist leicht oxydier
bar, reduziert Permanganat und Fehlingsche Losung, gibt Silberspiegel. Gibt mit Benz
aldehyd und Michlersketon Triphenyhnethanfarbstoffe a. 

K-Salz, krystallinisch, durch Verseifen des Lactons mit KOH2. 
Rexahydrophenylglycin-o-carbonsiiure CUHI50 4N. Durch Hydrierung der Phenyl

glycin-o-carbonsaure mittels Ha und Pt-Mohr. Die Synthese aus Hexahydroanthranilsaure 
und Chloressigsaure gelang nicht. Die Verbindung laBt sich nicht methylieren. Weder die 
Nitrosierung noch die Acetylierung verlauft eindeutig. Aus Wasser oder verdiinntem Alkohol 
feine Krystalle. Schmelzp. 234°. Sie zeigt die Betainreaktion und ist ohne jede physiologische 
Wirkung s. 

Na-Salz. WeiBe Krystalldrusen, Zersetzung bei 260°3. 
Rg-Salz. Schmelzp. 175.°, unscharf unter Zersetzung3. 
Pb-Salz. Aus Wasser weiBe Krystalle, Zersetzung zwischen 246-254°s. 
Dimethylester CllH 190 4N. Durch Hydrierung des Esters der Phenylglycin-o-carbon-

saure, Schmelzp.60°, KochP.a5 125-130°3. - KochP'2s_a5 163-170°, Badtemperatur 
200-210°; Kochp'll_12 140-152°; Badtemperatur 160-175°; Kochp'12 148-152°, Bad
temperatur 170-176°4. 

Rydrochlorid. Schmelzp.162° unter Zersetzung 4. - Schmelzp. etwa 159° (Zers.)4. 
Benzoylverbindung ClsHas05N. Gelbliche Krystalle, Zersetzung bei 66-68°s. 
Nitrosoverbindung CllH1S05N2' Schmelzp.54°, Kochp'17 215-2200s. 
Diiithyiester ClsH2S04N. Durch Hydrierung des Athylesters der Phenylglycin-o-carbon

saure, Oligs. - Kochp'15_16 170-173°, Badtemperatur 198-209°; Kochp'12 165-166°, 
Badtemperatur 198-203°4. 

Rydrochlorid. Schmelzp. gegen 80-90° (Zers.)3. 
p-Oxyphenylglycin HO· CSH4' NH· CHa · COOH. Aus p-Oxyphenylglycinnitril und 

verdtinnter NaOH. Meist wenig loslich in Alkalien und Sauren. Mit FeCla violettrot. Mit 
AgNOs schwarzgramir Niederschlag. Mit ammoniakalischer Ag-Losung gelbbraun, gelb, 
schlieBlich blau, kolloidal5. - p-Oxyphenylglycin eignet sich nach E. Kadisch S gut als 
Sauerst·offindicator in der Bakteriologie. 

Methylester CSHllOsN, Schmelzp.97-98° 5• 

Athylester Cl0H1S0sN. Schmelzp. 78-79°, wenig 16slich in kaltem Wasser, sonst loslich; 
loslich in Laugen und Sauren. Mit FeCls rotviolett. Mit AgNOs hellrotviolett, dann weiBer 
Niederschlag. Mit ammoniakalischer Ag-Losung gelbgriin, kolloidal, schmutziggriin, dann 
schwarzgrauer Niederschlag 5. 

Monoacetylverbiildung ClOHl10 4N. Mit Acetanhydrid in Ather, Prismen aus Wasser. 
Schmelzp. 203 - 204 0. Loslich in Alkohol, Aceton, heiBem Wasser, sonst weniger loslich, 
loslich in Alkalien. Mit FeCls schmutzig hellviolett 5. 

Diacetylverbindung CHsCOO· CSH4 . N(COCHs) . CHa • COOH. Mit Acetanhydrid in 
alkalischer Losung. Schmelzp.174-175°. Wenig loslich in kaltem Wasser, Ather, Benzol, 
sonst 16slich; 16slich in Alkalien 5. 

Anisylglykokoll. Aus p-Anisidin und Chloressigsaure in Gegenwart wasseriger Na-Acetat
losungen. Durch halbstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade. N ach Abtrennung unveranderten 

1 K. v. Auwers u. O. Jordan: J. prakt. Chern. 101, 330-357 - Chern. Zbl. 1924 D, 1470. 
2 A. Kiprianow: Ukrain. chern. J. (ukrain.: Ukrainski chemitschni Shurnal) 4, 231-240-

Chern. Zbl. 1929 II, 2880. 
3 D. Vorlanderu. H. Kluge: Ber. dtsch. chern. Ges.59, 2075-2078-Chem. Zbl.192611, 2296. 
4 D. Vorlander u. W. Fachmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 844 - Chern. Zbl. 1921 I, 

2997. 
5 K. Shimo: Bull. Chern. Soc. Japan I, 226-233 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 891. 
6 E. Kadisch: Zbl. Bakter. I 90, 462-468 - Chern. Zbl. 1923 m, 1233. 
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Anisidins und gebildeten tertiiiren Amines wird das Anisylglycin ausgefiillt. Verzweigte Nadeln 
aus Essigester + Benzin. Schmelzp. 154-157 ° unter Zersetzung, je nach Erhitzungsgeschwin
digkeit (Wasserabgabe); farbt sich in Losung, am Lichte oder beim Erhitzen auf 100° gelb 
bis braun, leicht loslich in Eisessig, verdiinnten Sauren und Alkalien, Aceton, Alkohol, heiBem 
Wasser, wenig lOslich in Ather, Benzol, nicht in CS2 und Petrolather. Bromwasser farbt die 
wasserige Losung blauviolett mit stark blauer Fluorescenz, die durch NHa in Griin iiber
geht unter Rot- bzw. MiBfarbigwerden. FeCla gibt blauviolette, spiiter violette Farbe; reduziert 
Ag- und Hg-Salze unter Blauviolett- bis Violettfarbung beim Erwarmen. Zeigt die Reaktion 
auf Glycin und Na-Hypobromit, wird in Losung mit CuS04 intensiv griin, NHs fiirbt diese 
erst rosa, dann tief violettblau 1. 

Cu-Salz (COHlOOsN)2Cu. Beim Kochen der Losung mit aufgeschlammtem Cu-Carbonat, 
mattdunkelgriines Pulver 1. 

Zn-Salz (C9H100aN)2Zn. Farblose Niidelchen l. 
[(Methoxy-4-phenyl)-amino] -essigsiiureiithylester CllHI50 aN. Beim Erwarmen von 

p-Anisidin, chloressigsaurem Athyl (1/2 Mol) und Essigester. Abscheidung vom salzsauren 
p.Anisidin, mit Ather versetzt, filtriert, Ather mit Sodalosung, dann mit verdiinnter HCI 
ausgezogen, daraus nach Sodazusatz mit Ather extrahiert, Riickstand rotbrauner Krystall
brei, auf Ton farblose Prismen, aus Wasser oder Ligroin rechteckige Platten, aus Alkohol 
Schmelzp.57-58°. Leicht !Oslich in organischen Losungsmitteln, wenig loslich in Wasser 
und Petrolatherl. 

[(Methoxy-4-phenyl)-amino]-essigsiiureamid C9H 120 2N. Aus dem Ester mit NHs in 
Alkohol bei 100" im Rohr. Farblose Nadeln, aus Petrolather. Schmelzp. 146-147°. Leicht 
!Oslich in den meisten organischen Fliissigkeiten, violettrote Eisenchloridfarbung in Alkohol 
und Wasser 1. 

[(Methoxy-4-phenyl) -amino] -essigsiiure-(methoxy-4'-anilid) C16H180aN 2' Aus moleku
laren Mengen p-Anisidin und p-Anisidinoessigsiiure bei 2 Stunden Erhitzen auf 135°. Aus 
Benzol oder Wasser farblose, glanzende, rechteckige Blatter. Schmelzp.134°. Leicht loslich 
in Aceton, Chloroform, Essigester und Ligroin (bald blauviolett, dann violettrot, schlieBlich 
miBfarbig), wenig !Oslich in kaltem Alkohol, sehr wenig loslich in Ather, Benzol, CS2, nicht 
in Benzin, gibt mit FeCla und Brom-H20 Farbungen; entsteht auch beim Schmelzen von 
Chloracetanisid mit 2 Mol p-Anisidin 1. 

[(Methoxy-4-phenyl) -acetylamino] -essigsiiure CllH 1S0 4N. Beim Kochen mit der doppelt
molekularen Menge Essigsiiureanhydrid, farblose verzweigte Nadeln aus Alkohol. Schmelz
punkt 185°. Leicht !Oslich in Alkali, Eisessig, Aceton, wenig loslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroform, nicht in CS2 , Petrolather, verdiinnter Saure; gibt keine Farbungen wie das Glycin; 
reduziert nichtI. 

[(Methoxy-4-phenyl) -acetylamino] -essigsaureathylester C1SH170 4N. Beim Erwiirmen 
des Esters mit doppeltmolekularer Menge Essigsiiureanhydrid, farbloses 01, leicht lOslich 
in organischen Losungsmitteln 1. 

[(Methoxy-4-phenylacetylamino)] -essigsiiure-( methoxy-4' -anilid) C18H200 4N 2' Beim 
Erhitzen von molekularen Mengen p-Anisidin und N-Acetyl-p-anisidinoessigsaure etwa 1 Stunde 
auf 174-180°. Aus 50% Alkohol oder Chloroform + Benzin umkrystallisiert. Biischel
formige Nadelchen. Schmelzp. 138°. Wenig !Oslich in Ather, CS2 , unIoslich in verdiinnter 
Saure, Alkali, Petrolather, kaum in kaltem Wasser, sonst leicht !Oslich1. 

(Methoxy -4-phenyl) -bis- (methoxy-4'-phenylaminoacetylamin C25H270.N a' Bildet neben 
dem Amid beim Verschmelzen der Komponenten glanzende, rhombische Bliittchen. Schmelz
punkt 185°. Leicht !Oslich in Chloroform und Eisessig (violettblau, dann iiber violettrot miB
farben rotlichbraun), schwerer in Alkohol, Aceton, Benzol, wenig loslich in verdiinnten Sauren, 
sehr wenig loslich in Ather, Wasser, nicht in Alkalien. In Alkohol mit FeCla olivbraune 
Farbung, nach Verdiinnen mit Wasser violettrot, Losung in H2S04 wird durch FeCla 
tiefrot 1. 

N - (Methoxy - 4 - phenyl- ) N - (methoxy - 4'- phenylaminoacetyl- ) aminoessigsiiure 
C18H200sN 2' Beim Kochen des 2, 5-Diketopiperazins mit Alkohol und n-KOH 3 Stunden auf dem 
Wasserbade. Aus 60 % Alkohol derbe, gespaltene Doppelbiischel oder sechseckige Prismen; sintert 
bei schnellem Erhitzen gegen noo, gibt Wasser ab, wird bei 128 ° fliissig, ohne klar zu schmelzen, 
erstarrt dann wieder und schmilzt bei 256°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Alkalien, Sauren, wenig loslich in Benzol, in siedendem Wasser, nicht in Petrolather, CS2; 

1 I. Halberkann: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1152-1167 - Chem. Ges. '9~'UI, 339. 
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farbt sich in Lasung braun bis rot, geht schon beim Kochen in Benzol wieder in das Piperazin 
tiber, in H2S04 mit FeCla rote Farbung 1. 

(Methoxy -4-pheny lamino )-essigsiiure.-( methylmetho xy -4'-phenylamid) C17H200aN 2' 
Aus der Mutterlauge bei der Darstellung des 2,5-Diketopiperazins aus Anisidinoessigsaure. 
Auch beim Erhitzen molekularer Mengen p-Anisidinoessigsaure mit N-Methyl-p-anisidin 
3 Stunden auf 145° neben vorwiegend Diketopiperazin; aus Alkohol vierkantige, zweiseitig 
zugespitzte Nadeln, Schmelzp. 119-120°; beste Darstellung durch langsames Erhitzen von 
2 Mol p-Anisidin mit N-Methyl-w-chloracetanisid 1. 

(Methylmetboxy-4-phenyl)-amino-essigsiiure-(metboxy-4'-anilid) C17H200aN2' Neben
produkt, bei der Darstellung des N -(Methoxy-4-phenyl- )diglykolamidsaure-bis-( methoxy-
4'-anilides). Schmelzp. 129-130°, aus Ather, entsteht auch beim Erhitzen von 2 Mol An
isidinoessigsaure und Chloracetylanisidin auf 130°, wenig laslich in Ather, heiBem Wasser, 
nicht in Alkalien und Petrolather, sonst leicht 16slich 1, 

p-Xthoxypbenylglycinamid. Aus p-Phenetidin in Alkohol oder Aceton und Chloracetamid 
unter Zugabe von NaHCOa und Erhitzen oder aus Phenetidin und Chloressigsaureathylester 
mit nachfolgender Einwirkung von NHa. WeiBe Krystalle, Schmelzp. 142-145°, wenig 
laslich in kaltem Wasser, Benzol, ziemlich 16slich in heiBem Wasser, leicht 16slich in Alkohol 
und Aceton, 16slich in Sauren, zersetzt durch starke Alkalien. Die Verbindung hat antipyretische 
und analgetische Eigenschaften 2. 

p-Oxypbenylglycinnitril HO· CSH4' NH· CH2CN. p-Aminophenol wurde mit Eis
essig verrieben, unter Kiihlung abwechselnd mit KCN und Formalin versetzt, auf 70-80° 
erhitzt, am nachsten Tage mit Wasser gefallt, oder eine Lasung von p-Aminophenolhydro
chlorid in eine Mischung von Formalin und KCN-Lasung eingetropft, dann auf 60-70° erhitzt. 
Platten, Schmelzp.103-104°. Mit FeCla fuchsinrote Farbung, mit AgNOa ebenso, dann 
weiBer Niederschlag. Mit ammoniakalischer Ag-Lasung Gelbfarbung, dann gelbbraune, kol
loidale Lasung und schwarzlicher Niederschlag. Mit konzentrierter HNOa gelbrote Farbung 
und Gasentwicklung. Mit Millons Reagens Rot-, mit KaFeCNs Orangefarbung a. 

p-Oxypbenylmethylglycin-nitril HO· CSH4' NH· CH(CHa)' CN. Darstellung wie die 
vorige Verbindung, an Stelle des Formalins wurde Acetaldehyd verwendet. Mikroskopische 
Blattchen aus Ather, Schmelzp.111-112°. Mit FeCla braunrot, mit AgNOa rot, rotviolett, 
dann weiBer Niederschlag. Mit Millons Reagens gelb a. 

p-Oxypbenyldimethylglycinnitril HO· C6H4 ' NH· C(CH3 )2' CN. Mit Aceton in Eis
essig Blattchen. Schmelzp.140-142°. Mit FeCla violett, dann schokoladenbraun. Mit 
AgNOa kobaltblau, dann weiBer Niederschlag a. 

p-Oxypbenylpbenylglycinnitril HO· CSH4 . NH . CH(CsH5)CN. Mit Benzaldehyd in 
50proz. Essigsaure. Gelbe Nadelchen aus Benzol. Schmelzp. 122-124° (Bucherer: 113 bis 
114°). Mit FeCla gelb, mit AgNOa gelb, dann braungelber Niederschlag. Mit ammoniakalischer 
Ag-Lasung orangerote kolloidale Lasung a. 

p-Oxyphenylphenylmetbylglycinnitril HO· CSH4 . NH . C(CHa)(CsH5 ) • CN. Mit Aceto
phenon in Eisessig, aus verdtinntem Alkohol, Schmelzp. 128-130°, mit FeCla blauviolett. 
Mit AgNOa ebenso, dann weiBer Niederschlag. Mit ammoniakalischer Ag-Lasung graue, dann 
braune kolloidale Lasung a. 

p-Acetoxyacetpbenylglycinnitril CHaCOO· CSH4 . N· (COCHa)CH2 . CN. Mit Acetan
hydrid in alkalischer Lasung, Platten aus 50proz. Alkohol. Schmelzp.94-95°. (Galatis: 
75°), un16slich in Laugen und Sauren4. 

p-Benzoyloxybenzanilinoacetonitril C22H1s0aN2' mit CsHsCOCI in alkalischer Lasung, 
Schmelzp. 129 -130 ° 4. 

p-Acetoxypbenylmetbylglycinnitril CllH1202N2' Mit Acetanhydrid und Na-Acetat bei 
Zimmertemperatur, Platten, Schmelzp. 129-131°. Laslich in Sauren, unlaslich in Alkalien4. 

p-Acetoxypbenyldimethylglycinnitril C12H1402N2' In alkalischer Lasung Nadeln aus 
Alkohol. Schmelzp. 77 -78 0, laslich in Sauren, un16slich in Laugen, bei der Benzoylierung 
wird dasselbe Nitril zu Dibenzoyl-p-aminophenol (Schmelzp. 233-234°) aufgespalten4. 

p-Acetoxypbenylpbenylglycinnitril C1sH1402N2' In alkalischer Lasung, hexagonale 
Krystallchen, Schmelzp. 119-120° 4. 

1 I. Halberkann: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 1152-1167 - Ohern. Zbl. 1921111, 339. 
2 Merck & 00.: Inc.A.P. 1672689 v. 22. Juli 1926, ausg. 5. Juni 1928; Ohern. Zbl. 1929 I, 807. 
a K. Shimo: Bull. Ohern. Soc. Japan I, 202-207 (1926) - Ohern. Zbl. 1927 I, 597. 
4 K. Shimo: Bull. Ohern. Soc. Japan I, 226-233 (1926) - Ohern. Zbl. 1927 I, 891. 
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p-Benzoyloxyphenylphenylglycinnitril C21H1a02N2' Aus Alkohol, Sintern bei 160°, 
Schmelzp. etwa 200°, unloslich in Laugen und Sauren1. 

p-Acetoxypbenylphenylmethylglycinnitril C17Hla02N2' In alkalischer Losung oder mit 
Na-Acetat. Aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 142-143°, unloslich in Laugen und Sauren. 
Bei der Benzoylierung wird dasselbe Nitril gespalten1. 

N-Acetyl-o-oxypbenylglycin C1oH u 0 4N. Aus o·Acetoxyphenylglycinnitril und siedender 
verdiinnter NaOH. Krystalle aus Wasser, Schmelzp. 201-202° (Zersetzung), wenig loslich 
in Ather, Chloroform, Benzol, Wasser, sonst liislich, liislich in Alkalien, unloslich in Sauren. 
Mit FeCla hellrotviolett 1. 

o-Oxypbenylglycinnitril CsH sON2. Darstellung entsprechend der p-Verbindung, nur 
miter Verwendung von 0- statt p.Aminophenol. Aus Ather.Ligroin oder Benzol, Schmelzp. 74 
bis 75°, leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig, Essigester, ziemlich wenig loslich in 
Chloroform, Benzol, Wasser, unliislich in Ligroin, leichter verseifbar als das p-Isomere. Mit 
FeCla gelbrot. Mit AgNOa schmutzig hellrot, Ag.Spiegel und schmutzig brauner Niederschlag. 
Mit ammoniakalischer Ag-Losung gelbgriin, schwarzlicher Niederschlag 2. 

N-Acetyl-o-oxypbenylglycinnitril C10H1002N2' In alkalischer Losung Wiirfel aus Alko
hoI, Schmelzp. 167 -168 0. Loslich in Laugen, unliisIich in Sauren. Mit FeCla hellviolett, mit 
konzentrierter HNOa gelbrot, mit Millons Reagens roP. 

o-Acetoxyacetpbenylglycinnitril C12H120aN2' Mit Na-Acetat bei Zimmertemperatur, 
Nadeln, Schmelzp. 105-106°. Unloslich in Laugen und SaurenI. 

o-Benzoyloxypbenylglycinnitril ClsH1202N 2' KrystalIinisch Schmelzp. 120 -121 0, 16s
lich in konzentrierter HCI, unliisIich in Laugen1. 

m-Oxypbenylphenylmethylglycinnitril C1sH 140N2. Aus m-Aminophenol und Aceto
phenon. Aus Ather-Ligroin, krystallinisch, Schmelzp. 135 -137 o. Loslichkeit wie beim vorigen. 
Mit FeCla gelbbraun 2. 

m-Acetoxypbenylpbenylmethylglycinnitril C17H1a02N2' Mit Na-Acetat. Aus verdiinn
tern Alkohol. Schmelzp. 123-124°. Unloslich in Laugen und Sauren1. 

p-Amino-phenylaminoessigsliuremonocblorhydrat. Dichlorhydrat mit Na-acetat be
handelt, bis die Losung gegen Methylorange nicht mehr sauer ist. Glanzende Tafeln, die bei 
etwa 200° braun werden und bei 250° vollstandig zersetzt sind 3. 

p-Amino-phenylaminoessigsliure-dichlorhydrat CSH1002N2' 2 HCI. Durch Hydrolyse 
von 5-Amino-4-p-aminophenylglyoxalin mit HCl. Aus verdiinnter HCI prismatische Nadeln, 
die bei 280 0 nicht schmelzen a. 

p-Tolylglycylanilid CHa • CaH4 . NH· CH2 · CO . NH· CaHs. Aus Chloracetanilid und 
p-Toluidin durchKondensation mit ZnCI2 , Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 161 
bis 162° 4. 

Tolylglycin-N-carbonsaureanhydrid. F. Fuchs s untersuchte die Einwirkung von Anilin 
und Alkohol auf das Anhydrid. 

N-Benzylglycin. Untersucht wurde die Absorption im Ultraviolett. Salzbildung wirkt 
bathochrom 6. 

Benzylaminoessigsiiurecblorbydrat C9H 120 2NCl. Aus Benzylaminomalonsaure. in 
Wasser leicht losliche Blattchen. Schmelzp. 215° '. - Durch 3-4stiindiges Kochen von 
N, N'-Dibenzyl-2, 5-dioxopiperazin mit konzentrierter HCl. Eindampfen im Vakuum. Blattrige 
Krystalle aus absolutem Alkohol. Schmelzp. 226 ° 8. 

N-Benzylglycinlitbylester. Durch Reduktion des Rohproduktes von Benzylidenglycin 
in Ather mit AI-Amalgam. Destillation im Vakuum 9. 

1 K. Shimo: Bull. Chern. Soc. Japan l, 226-233 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 I, 891. 
2 K. Shimo: Bull. Chern. Soc. Japan t, 202-207 (1926) - Chern. Zbl. t9~7 I, 597. 
a R. L. Grant u. F. L. Pyman: J. chern. Soc. Lond. lt9, 1893-1903 (1921) - Chern. Zbl. 

t9~~ I, 813. 
4 Z. Motylewski: Bull internat. Acad. Polon. Sci. Lettres 19~6, 93-101 - Chern. Zbl. 

t9~6 n, 392. 
s F. Fuchs: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2943 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 64. 
6 H. Ley u. F. Vol bert: Her. dtsch. chern. Ges. 59, 2119-2131 - Chern. Zbl. t9~6 II, 2389. 
7 Th. Curtius u. G. Ehrhart: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1559-1571 - Chern. Zbl. 

t 9~~ III, 555. 
s Ch. Granacher, G. Wolf u. A. Weidinger: Helvet. chim. Acta It, 1228-1241 (1928) -

Chern. Zbl. t9~91, 528. 
9 H. Scheibler u. P. Baumgarten: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1358-1379 - Chern. Zbl. 

19~~ Ill, 359. 
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Hydrochlorid. Schmelzp.214-216° (korr.) 1. 
N-(lX-Cyanbenzyl-)glycinilthylester. Aus aquivalenten Mengen Benzaldehydnatrium

sulfit in Wasser und Glycinester unter Eiskiihlung und 21/sstiindigem Turbinieren, zuletzt 
lis Stunde bei Zimmertemperatur. Mi t 1 Mol KCN 1 Stunde in konzentrierter wasse
riger Liisung stehen gelassen. Sofort TrUbung, dann Olausscheidung. Nach dem Ausathern 
hellgelbes 01. Ausbeute 90,4%. Leicht liislich in Alkohol und Ather. Reinigung durch De
stillation im Vakuum nicht miiglich 1. 

Hydrochlorid in Ather mit Hel-Gas, kleine Krystalle, Schmelzp.83,5° (korr.) unter 
Zersetzung. Unliislich in Ather, in Alkohol bei Zimmertemperatur merklich liislich. Hydrolyse 
mit heiBem Wasser unter Bildung von Nitrilester. In 20proz. HClliislich, besonders beim 
Kochen. Mit wasserigem Alkali weitgehende Spaltung unter Bildung von HCN1. 

C-Phenylimidodiessigsiiureiithylesteramid C12H180aN2. Beim Eintragen des Nitril
esters in konzentrierte H2SO,. Nach 24 Stunden in eiskalten AIkohol gegossen. Fliissigkeit 
mit NHa in Alkohol neutralisiert. 1m Filtrat beim Abkiihlen Estersaureamid, glanzende Kry
stallnadelchen, Schmelzp. 135° (korr.), leicht liislich in warmem AIkohol und Wasser, wenig 
liislich in kaltem, unliislich in Ather. Mit warmer NaOH viillige Verseifung und NHa-Ent
wicklung. Bei P/2stiindigem heiBem Digerieren mit frisch gefalltem CuO Bildung des Cu
Salzes des C-Phenyliminodiessigsaureamides1. 

Cu-Salz des C-Phenyliminodiessigsiiureamides C2oH2a08N4Cu. Himmelblaues Salz beim 
Einengen des Filtrats1. 

N-Acetyl-N-benzylglycin CllH1aOaN. Bei Reduktion des Kondensationsproduktes 
mit AI-Amalgam oder Acetylierung von N-Benzylglycin-Na. Aus heiBem Chloroform und wenig 
Petrolather biischelfiirmige Nadeln, Schmelzp. 126,5° (korr.), leicht liislich in AlkQhol, kaum 
liislich in Essigester, Chloroform, Aceton, leicht liislich in den warmen Mitteln. In Benzol 
wenig liislich, leichter beim Erwarmen. Wenig liislich auch in warmem Ather, CS2 und Petrol
ather, wenig liislich in kaltem Wasser, leichter in warmem. Beim Kochen mit 20proz. HCI 
Abspaltung des Acetyls1. 

N-Piperonylglycinhydrochlorid C10H1s04NCl. Aus Na-Salz, bei der Darstellung aus 
Nitrilester, in der warmen alkoholischen Fliissigkeit mit Na hydriert. Glanzende Nadeln 
aus absolutem Alkohol. Schmelzp. 224 ° (korr.), unliislich in Ather, wenig liislich in kaltem, 
leicht in heiBem Alkohol und Wasser1. - Durch Reduktion des Kondensationsproduktes von 
Piperonal und Glycinathylester mit Na in Alkoholl. 

N-[lX-Cyanpiperonyl-]glyciniithylester aus der Natriumdisulfitverbindung des Piperonals 
und Glycinesters. Rohprodukt dickes, gelbes 01, leicht loslich in Alkohol und Ather1. 

Hydrochlorid C1aH1604N2Cl. Krystallpulver, beginnende Zersetzung gegen 115°, 
Schmelzp. 150-152° (korr.), in Wasser liislich unter Bildung von HCI und Piperonall. 

N-Benzylidenglycin. Aus C-Phenylimidodiessigsaureathylesternitril in Alkohol mit 
1 Mol NaOH in Alkohol; liislich in Alkohol, unliislich in Ather, wenig liislich in kaltem Wasser. 
Wasser wirkt hydrolysierend. Mit kalter verdiinnter NaOH-Liisung ohne erhebliche Zersetzung 
Bildung des Na-Salzes, wird in Alkohol mit Na in N-Benzylglycin iibergefiihrt 1. 

Na-Salz CUHS0 2NNa. Die Kondensation von Benzaldehyd und Glycinester erfolgt in 
Alkohol, wobei zur Ausfallung des Benzylidenglycin-Na-Salzes eine alkoholische CaH50Na
wsung zugegeben wird. Die Verbindung ist gegen Alkali sehr bestandig im Gegensatz zu 
Sauren. Aus CH40 durch trockenen Ather gefallt, Zersetzung bei 255-260° schon an Luft 
unter Entwicklung von Benzaldehydzersetzung; im verkorkten GefaB jahrelang haltbar, in 
Wasser von 0° liislich, aber schon bei ZimmertemperatuI zersetzt, schneller noch bei Gegen
wart von HCI, in 33proz. NaOH bis 40° stabil 2. - Aus 1 Mol NitriIester mit 2 Mol Na 
in absolutem Alkohol und mit 1 Mol Wasser unter Kiihlung. Aus wenig CHaOH mit Alko
hoI feines weiBes Krystallpulver, wenig liislich in Alkohol, so gut wie unliislich in Ather, 
CCI" Chloroform, leicht liislich in Wasser, in kaltem ohne Zersetzung, in warmem unter 
pliitzlicher Abspaltung von Benzaldehyd. Hygroskopisch, durch Luftfeuchtigkeit Zer
setzung, dabei Abspaltung von Benzaldehyd. In kalter, konzentrierter, wasseriger Liisung 
feinkiirniges, ziemlich unbestandiges Ag-Salz. Mit Cu-Acetat hellblauer Niederschlag, wird 
bald unter Bildung von Benzaldehyd gespalten, wsung" dunkelblau von Glykokoll-Cu. Mit 
BaCIa unbestandiger Niederschlag, mit CaCla Triibung. Unreines, NaCN-haltiges SaIz gibt 

1 H. Scheibler u. P. Baumgarten: Ber. dtsch. chem. Ges.55, 1358-1379 - Chem. Zbl. 
1922m,359. 

2 O. GerngroB u. E. Ziihlke: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1482-1489 - Chem. Zbl. 192411,2028. 
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mit AgNOs keinen, mit Cu-Acetat apfelgriinen, bestandigen Niederschlag, mit BaCl2 und CaCl2 

wenig bestandigen Niederschlag 1. 
Ca-Salz C1sH160,NaCa. Farblose Flocken 2• - Nadelna. 
Ba-Salz ClsH1604NaBa + 4 HaO. Krystallblattchen, leicht loslich in Wasser und -in 

Methanol, zersetzt sich allmahlich schon in der Kalte mit Wasser a. Aus einem Gelatine
hydrolysat (200 g Gelatine werden nach Kuppeln mit Benzaldehyd und Versetzen mit einer 
Losung von krystallisiertem Baryt versetzt) wurden etwa 60 g Benzylidenglykokoll-Ba ge
wonnen'. 

Cu-Salz. Himmelblau, geht bald in dunkelblaues Glykokollsalz iiber2. 
Ag-Salz. Farblose Flocken, bei Erhitzen in absolutem Alkohol (5 ccm fUr 0,3 g) violett

rotes, in verschlossenem GefaB wochenlang haltbares Ag-Sol gebend, dessen Farbe mit mehr 
Alkohol oder bei Verdiinnung mit Wasser allmahlich in Braun umschlagt a. 

Benzylidenglyciniithylester. Durch Kondensation von Benzaldehyd und Glykokoll
athylester in atherischer Losung 1. 

(N-Benzylidenglycin)-essigsiiureanhydrid CllHllOaN. Aus CCI" Schmelzp.103-104°. 
Adsorbiert kein H. Verfolgt wird die Spaltung mit Anilin, wobei sich Acetursaureanilid bildet, 
und mit Wasser, wobei eine Spaltung in Benzaldehyd und Acetursaure stattfindet 1• 5. -

N -Acetyl-[N, O-benzyJidenglycin] (2-Phenyl-3-acetyloxazolidon-(o)) CllHllOaN. Farb
lose Nadeln aus CCl4 vom Schmelzp. 103° (kom). Nach Destillation aus Bad von 210-220° 
bei 2 mm Druck Schmelzp. 103,5° -(korr.)s. 

N -Benzoyl-[N, O-benzylidenglycin] (2-Phenyl-3-benzoyloxazolidon-(o)) C16H130 sN. 
Farblose Prismen zuerst aus Alkohol und Petrolather, dann aus Essigester und Petrolather 
von Schmelzp. 134,5-135° (korr.)s. 

Ba-Salz des N, o-Oxybenzylidenglycins ClsH1606NaBa. Nadeln, wenig loslich in kaltem 
Wasser, citronengelbe Blattchen aus warmem Wasser auf Zusatz von Alkohol und Athera. 

N -(p-Nitrobenzyliden -)glyciniithylester CllH120 4N a' Aus p-Nitro benzaldehyd und 
Glykokollester. Verfilzte Nadelchen (aus Benzol), Schmelzp. 148°, wenig loslich in kaltem 
Wasser und organischen Losungsmitteln, leicht lOslich in absolutem, warmemAlkohol, Benzol, 
Toluol, CH,O, Aceton, Chloroform, Essigester, bei 100°, teilweise auch schon bei Zusatz von 
Wasser zur alkoholischen Losung gespalten a. 

N-(Methylendioxy-3, 4-benzyliden-)glycin, (N-Piperonylidenglycin). Aus Nitrilester mit 
1 Mol KOH in Alkohol. Hellbrauner zaher Sirup, kalt glasig, unlOslich in Ather, lOslich in 
Alkohol, kaum lOslich in kaltem Wasser, mit warmem Hydrolyse, Niederschlag von Piperonal 1. 

Piperonylidenglycinnatriuin C10HsO,NNa. Prismen (aus CHaOH), Schmelzp.232°, 
leicht lOslich in CHaOH, wenig lOslich in Alkohol, in Wasser anfangs klarloslich, bald zersetzt. 
Cu -Salz, meergriine Flocken a. 

Na-Salz. Darstellung wie bei der Benzlidenverbindung. Amorphe, stark gefarbte Masse, 
unloslich in Ather, leicht lOslich in CHaOH. Mit kaltem Wasser L6sung ohne Zersetzung, 
mit warmem Bildung von Piperonal auch schon durch Luftfeuchtigkeitl. 

Phenyliithylglycin ClOH1sOaN. Aus dem Ester durch Verseifung mit HCI. Schmelz
pUnkt 244°6. 

Phenyliithylaminoessigsiiureiithylester aus ,8-Phenylathylamin + Monobromessigester, 
01. Kochp'lB 157-159°6. 

N-tJ-BenzolsuHophenyliithylglycin C16H1704NS. Aus N-,8-Phenylathylglycin und Benzol
sulfochlorid, leicht lOslich in Alkohol, wenig loslich in Benzol, Schmelzp. 122°. Vber die Vber
fiihrung in Isochinolin berichten J. von Braun, G. Blessing und R. S. Cahn7 sowie 
J. D. Riedel 6. 

1 H. Scheibler u. P. Baumgarten: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1358-1379 - Chem. Zbl. 
19%% III, 359. 

2 0. GerngroB u. E.Ziihlke: Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1482-1489 - Chem. Zbl. 19%411, 
2028. 

s M. Bergmann, H. EnBlin u. L. Zervas: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1034-1043 - Chem. 
Zbl. 19%5 II, 810. 

, M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 15%, 282-299 - Chern. Zbl. 19%6 I, 3060. 
5 H. Schei bIer u. H. N eef: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1500-1511 - Chem. Zbl. 19%611, 1530. 
6 J. D. Riedel A.-G.: D.R.P. 423027, Kl. 12p v. 14. Marz 1924, ausg. 18. Dez. 1925; Chem. 

Zbl. 19%6 I, 3184. -
7 J. v. Braun, G. Blessing u. R. S. Cahn: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 908-912 (1924) - Chern. 

Zbl. 19%4 II, 844. 
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Homopiperonylglycincblorbydrat CllH1,O,NCI. Aua dem Ester mit HCI Blattchen, 
Schmelzp. 241° 1• 

. Homopiperonylglycinester CHaOa: C6Ha . CHa . CHa • NH • CHa • COaCaH5' Aus Homo
piperonylamin mit Bromessigester1• 

BenzolsuHoverbindung CI7H170 6NS, Schmelzp. 131°1• 

N-Metbylpbenyliitbylglycin. Aus dem Ester durch Verseifung mit HCl und Behandlung 
des Chlorhydrates mit KOH, Schmelzp. 163°1,2. 

N-Metbylpbenylitbylaminoessigester C6H5 · CHa · CHa · N(CHa)CHa ' C02C2H5. Aus 
N-Phenylathylmethylamin und Bromessigester. Kochpl2' 152-154°2. 

N-Metbylpbenyliitbylglycylcblorid. Aus dem freien Glycin durch Einwirkung von 
CHa . COCI und PCI5. Krystalle, Schmelzp.98-100°. Berichtet wird iiber die nberfiihrung 
in das N-Methyltetrahydroisochinolin1,2. 

Chlorhydrat des p-TolyUithylglycins CH3 • C6H, • CHa . CHa . NH . CH2 • C02H • HCl. 
Aus dem Ester durch Verseifung mit HCI. Schmelzp. 216° 1. 

p-Tolylithylglycinester C13H1,OsN. Aus p-Tolylathylamin und Bromessigester. Koch
Punkt21 176-177° 1. 

. Benzolsulfoverbindung CHa · C6H,' CHa · CHa ' N(SOa' CaH5)CHa' COOH. Schmelz
punkt 89°, aus Benzol und Petrolather. Gibt mit PCl5 und AICla in Nitrobenzol bei 50° das 
Benzolsulfoderivat yom 7 -Methyltetrahydroisochinolin 1. 

N-tl-m-Tolyliithylglycincblorhydrat CllH160 aNCI. Aus ,8-m-Tolylathylamin und Brom· 
oder Chloressigester. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Schmelzp.212-2140 3,4. 

BenzolsuHoverbindung C17H1,O,NS. Aus heiBem Benzol und Petrolather, Schmelz
punkt 105-106°. nber die nberfiihrung ins Isochinolin berichten J. von Braun, G. Blessing 
und R. S. Cahn3• 

Phenylpropionylglycinchlorhydrat CllH160 aNCI. Durch Spaltung des Esters mit HCI. 
Leicht loslich in Alkohol. Zersetzung bei 201° 3, 4. 

,,-Phenylpropylglyciniithylester aus r-Phenylpropylamin und Brom- oder Chloressig. 
saureathylester, Kochp'll 167 _170° a, 4. 

p-ToluolsuHoverbindung C1sH a10,NS. Aus Benzol + Petrolather, Schmelzp.98-100°, 
(Schmelzp.93-94°). tJber die nberfiihrung in Isochinolin berichten 8,4. 

,,-p-Isopropylpbenyl-n-propylglycinchlorhydrat. Schmelzp. 210° 1. 
r-p-Isopropylphenyl-n-propylglyciniithylester (CH3).CH· C6H,CH.· CH.· CH.· NH 

. CHa · COaCaH5' Aus der Benzoylverbindung des entsprechenden Amines mit Bromessig
saureester. KochP.ao 205-210° .~. 

BenzolsuHoverbindung CaoHa50,NS. Farblose Blattchen aus verdiinntem Alkohol und 
Benzol-Petrolather. Schmelzp. 1011. 

1-Naphthylglycin~8-carbonsiure aus Naphthostyril durch Kochen mit NaOH, Neutrali
sieren, dann Kochen mit NaaCOa und Chloressigsaure 3 Stunden. Schmelzp. 256°. Beim 
Kochen mit Na-Alkoholat Niederschlag des Dinatriumsalzes. Schmelzpunktsvemuch damit 
negativ·. 

2,3-Naphthylglycincarbonsiiure C1aH120,N. Kochen der Aminosaure mit Sodalosung 
und Chloressigsaure. Aus wasserigem Alkohol gelbe, verfilzte Nadem. Schmelzp. 240°, un
losIich in Wasser, Chloroform, CCl" CSa und Petrolather; leicht losIich in Alkohol, Ather, 
Aceton. - Na-Salz. Gelbbraune, hygroskopische Nadeln 6• 

1,4-Naphthylglycinsulfosiiure C12Hl10 5NS. In heiBem Wasser von 40° leicht lOslich. 
Gelb im Gegensatz zum 1,8-Isomeren. AlkaIische Losung fluoresciert blau. Krystallisiert mit 
1 Mol Wasser·. 

1,6-NaphthylglycinsuHosiiure C12Hl105NS. Blattchen oder Nadeln wasserfrei, die 
alkaIische Losung fluoresciert stark griin·. 

1,8-Naphthylglycinsulfosiiure C12HllO.NS. Aus 1,8-Naphthylaminsulfosaure beim 

1 J. v. Braun u. K. Wirz: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 102-110 - Chern. Zbl. 1921 1,1677. 
a J. D. Riedel A.-G.: D.R.P. 433098 v. 5. Juli 1924, ausg. 26. Aug. 1926, Zus. z. D.R.P. 

423027 (Chern. Zbl. 1926 I, 3184); Chern. Zbl. lm D, 2224. 
a J. v. Braun, G. Blessing u. R. S. Cahn: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 908-912 - Chern. 

Zbl. 1924 II, 844. 
, J. D. Riedel A.-G.: D.R.P. 423027, Kl. 12p v. 14. Marz 1924, ausg. 18. Dez. 1925; Chern. 

Zbl. 1926 I, 3184. 
5 H. E. Fierz u. R. BaUmann: Helvet. chim. Acta 5, 560-566 - Chern. Zbl. 1922 III, 670. 
6 H. E. Fierz u. R. To bIer: Helvet. chim. Acta 5, 557-560 - Chern. Zbl. 1922 III, 676. 
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Kochen mit Na2COa und Chloressigsaure in ·Wasser. Nadein, mit 1 Mol Krystallwasser aus 
Wasser 1. 

2, I-Naphthylglycinsulfosaure C12HllOsNS. Leicht loslich in warmem Wasser, Nadeln 
mit 2 Mol Wasser, Reinigung tiber das in Alkohol wenig losliche Na-Salz 1. 

Ba-Salz des N-Furfurylidenglycins C14H 120 6N2Ba . H20. Gelbliche Nadeln, sehr leicht 
loslich in Wasser; Salz kann aus 70proz. Alkohol durch Benzol abgeschieden werden 2. 

N-Pyrroylglycin. Durch Verseifung des Esters mit KOH(I:2) bei 30~40°. Aus Ather 
Prismen, nach zweimaligem Umlosen in Chloroform + Alkohol. Schmelzp. 156°. Leicht 
loslich in Aceton, ziemlich wenig loslich in Chloroform, Benzol und Benzin a. 

N-PyrroyIglycinester C4H4N . CO . NH . CH2COOC2H 5 • Durch Einwirkung von Glycin
ester auf atherisches Pyrroylchlorid. Ausfallender Niederschlag. Glycinesterhydrochlorid 
(Schmelzp. 144°) aus zurtickbleibendem Sirup lange Nadeln. Schmelzp. 77~78°, loslich in 
Ligroin und BenzoP. 

PyridyIglykokoll C7Hs0 2N2. Aus (X-Aminopyridin mit Na- oder K-Acetat in wasseriger 
Losung. A. E. Tschitschibabin 4 untersuchte die verschiedenen tautomeren Formen dieser 
Verbindung. ~ Dber die Bildung eines roten Farbstoffes aus Pyridylglycin durch Kochen mit 
Alkali und Oxydation berichtet Fr. Reindel 5• 

Pyridylglykokollchloroplatinat (C7Hs0 2N2, HCI)2PtCI4 + 5 H20. Gelbe Nadeln, was
serfrei, bei Erhitzen der Capillare etwas dunkler, bis 310° nicht geschmolzen 4. 

Na-Salz CSH70 2N2Na' 3 H 20. Graue Nadeln, leicht loslich in Wasser 6. 

Pyridin-3-carbonsaure-2-aminoessigsaure. Aus 2-Aminonicotinsaure und Monochlor
essigsaure, mikrokrystallinisch, Schmelzp. 218~219° (unter Zersetzung), sehr wenig loslich 
in kaltem Wasser und alkoholischen Solventien, ist stark sauer. Pyridylglycin geht beim Er
hitzen der wasserigen oder sauren Losung in Carboxy-2-oxo-I-(dihydro-2', 3'-pyrrolo-4', 5'-)2, 
3-pyridin tiber 6. 

N -Glycyl-2-oxo pyridin -5-jodidchlorid 

CI"JO 
CI/ =0 

N· CH2 · C02H 
entsteht bei der Einwirkung von CI-Gas auf N-Glycyl-2-oxo-5-jodpyridin in Chloroformsus
pension unter Eisktihlung und Rtihren. Gelbe Krystalle, wenig loslich in Alkohol, Aceton, 
Schmelzp. ll2°. Die Verbindung findet als Desinfektionsmitt~l oder in der Therapie Ver
wendung 7• 

Arsenophenylglycin wird von A. G. Young und A. S. Loevenhart S auf seine Wirkung 
auf den Opticusstrang des Kaninchenauges untersucht. 

3-Amino-4-oxyarsenophenyl-4'-glycin C14H140aN2As2' 2 HCl. Dureh Reduktion von 
salzsaurem Phenylglycin-p-arsenchlortir und 3-Amino-4-oxyphenylarsenoxyd in Methanol mit 
NaOH und Na2S20 4 , weniger toxisch als Arsenophenylamin 9• 

Na-Salz der 3-Amino-4-oxyarsenophenyl-4'-glycin-N-methylensulfinsaure. Aus der 
vorhergehenden Verbindung mit Na-Formaldehydsulfoxylat 9• 

Na-Salz der 3-Amino-4-oxyarsenophenyl-4'-glycin-N -methylensulfonsaure. Aus 
3-Amino-4-oxyarsenophenyl-4'-glycin in verdtinntem Alkohol, 33proz. CH20-Losung (I Mol), 
30proz. Na2S20 4-Losung (2 Mol) und Zusatz von Na2COa. Die toxische wie bactericide Wir
kung ist nicht so stark geschwacht wie beim Sulfinsaurederivat. Beide Verbindungen ge
wahren groBe Vorteile in der Anwendung infolge ihrer Wasserloslichkeit 9• 

1 H. E. Fierz u. R. SaUmann: Helvet. chim. Acta 5, 560-566 - Chern. Zbl. 1922 m, 670. 
2 M. Bergmann, H. EnBler u. L. Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1034-1043 -

Chern. Zbl. 1925 II, 810. 
a W. Tschelinzew u. B. Maxorow: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 194-199 - Chern. Zbl. 

192,. I, 1166. 
4 A. E. Tschi tschi ba bin: Ber. dtsch. chern. Ges. 5,., 2092-2101 - Chern. Zbl. 19251, 384. 
5 Fr. Reindel: D.R.P. 414146, Kl. 22e v. 1. Febr. 1924, ausg. 25. Mai 1925; Chern. Zbl 

1925 II, 859. 
6 E. Sucharda: Roczniki Chemji 3, 236-250 (1923) - Chern. Zbl. 1924 II, 659. 
7 Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. RoeBler: Schw.P. 125207 v. 

16. Sept. 1926, ausg. 2. April 1928; Chern. Zbl. 1929 II, 603. 
8 A. G. Young u. A. S. Loevenhart: J. of Pharmacol. 23, 107-126 - Chern. Zbl. 192411,208. 
9 M. C. Hart u. W. B. Payne: J. arner. pharrnaceut. Assoc. 12,759-768 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 35. 
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4-0xyarsenobenzol-4'-glycinhydrochlorid C14HlaOaNCIAs2 . H 20. Aus p-Arsenophenyl
glycin und p-Arsenophenol l. 

4-o'l-Oxyiithylaminoarsenobenzol-4'-N -gIycindihydrochlorid Cl6H200aN 2C12As2' Aus 
p-Arsenophenylaminoathanol und p-Arsenophenylglycin. Loslich in Na-Bicarbonatl. 

ArsenobenzoI-4-gIycinamid-4'-oxyessigsiiure Cl6Hl604N2As2' Aus p-Arsenophenyl
glycinamid und p-Arsenophenoxyessigsaure. Leicht loslich in alkalischen Losungenl. 

4-0xyarsenobenzoI-4'-glycinamidhydrochlorid C14Hl502N2CIAs2 . H20. Aus p-Arseno
phenylglycinamid und p-Arsenophenol l. 

3-Amino-4-oxy-4'-glycinamidarsenobenzoI durch Zusatz von Na-Acetat zu einem Ge
misch von N -Phenylglycinamid -4-dichlorarsinhydrochlorid und 3-Amino-4-oxy benzol-l-arsen
hydrochlorid in wasseriger Losung, flockiger gelber Niederschlag, unlOslich in Wasser, bildet 
in Wasser lOsliches Hydrochlorid und Mono-Na-Salz. Dieselbe Verbindung entsteht durch 
Reduktion eines Gemisches von N-Phenylglycinamid-4-arsinsaure und 3-Amino-4-oxybenzol
l-arsinsaure mit Na2S20 4 in Gegenwart von MgCl2 in verdtinnter NaOH bei 55 02. 

3-Amino-4-oxyarsenobenzoI-4'-gIycinamid-dihydrochlorid C14Hl702NaCI2As2' Aus p
Arsenophenylglycinamid und 3-Amino-4-oxyphenylarsinsaure. Loslich in Wasser und ver
dtinntem AlkalP. 

3-Amino-4-oxyarsenobenzol-4' -gIycinamid -N -methyiensuifoxylsiiureC15H170 4N aSAS21. 
3-Acetylamino-4-oxy-4'-gIycinamidoarsenobenzol. In entsprechender Weise wie 

3-Amino-4-oxy -4'-glycinamidarseno benzol dargestellt 2. 
3-Amino-4-oxy-o-acetylamino-4'-glyeinamidoarsenobenzoI. Durch Reduktion von 3-

Amino-4-oxy-5-acetylaminobenzol-l-arsinsaure und 4-Glycinamidophenylarsinsaure2. 
2-0xy-o-acetylamino-4'-glycinamidoarsenobenzoI. Durch Reduktion von 4-Glycin

amidophenylarsinsaure und 2-0xy -5-acetylaminobenzol-l-arsinsaure2. 
4-AminoarsenobenzoI-4'-N -glycinamiddihydrochlorid C14Hl70NaCI2As2' Aus p-Arseno

phenylglycinamid und Arsanilsaure + SnC12 1. 
4-AminoarsenobenzoI -4' -glycinamid -N -dimethylensulfoxylat C16Hl90sN aS2As2' Aus 

p·Arsenophenylglycinamid und Arsanilsaure + Na-Formaldehydsulfoxylat 1. 
Arsenobenzol-4-N -glycin-4'-N '-glycinamiddihydrochlorid C16H190aN aC12As2' Aus p

Arsenophenylglycinamid und p-Arsenophenylglycin + SnCI2. Loslich in NaHCOa1. 
TetraarsenobenzoI-4-N -gIycin -4'-N '-glycinamiddihydochlorid C16H190aN aC12As4' Aus 

p-Arsenophenylglycinamid und p-Arsenophenylglycin mit hypophosphoriger Saurel. 
PhenyIglycyI-m'-amingphenol-p-arsenoxyd AsO(4)' C6H4 . NH . CH2 . CO . NH . C6H4 

(OH)-(3'). Durch Reduktion der Arsinsaure mit S02 und HJ gewonnen, ist ein weiBes, in 
Wasser wenig lOsliches, in verdtinnter Alkalilauge, Alkohol, CHaOH, Aceton und Eisessig 
ziemlich losliches Pulver, beginnt oberhalb 130 0 zu erweichen und ist oberhalb 200 0 vollstandig 
geschmolzen. Die Arsenoverbindung findet gegen Trypanosomen- und Spirochateninfektionen 
therapeutische Verwendung a. 

PhenylglycylanthraniIsiiure-p-arsenoxyd AsO(4) . C6H4 . NH . CH2 . CO . NH . C6H4 
. COOH-(2'). Durch Behandeln der Arsinsaure mit S02 und HJ. Es ist in verdtinnter Alkali
und AlkalicarbonatlOsung ziemlich loslich. Die Arsenoverbindung findet gegen Trypanosomen
und Spirochateninfektionen therapeutische Verwendung a. 

N-Phenylglycinamid-4-dichlorarsinhydrochlorid. Durch Reduktion von N-Phenyl
glycinamid-4-arsinsaure mit S02 bei Gegenwart von HJ, nachfolgende Behandlung des Arsin
oxydes mit konzentrierter HCP. 

PhenyIglycin-p-arsinsiiure. Herstellung von C. J. Oechslin 4. Die Saure wird von 
A. G. Young und A. S. Loevenhart 5 auf ihre Wirkung auf den Opticusstrang des Kanin
chenauges untersucht. 

PhenyIglycinamid-p-arsinsiiure CSH4(NH . CH2 . CONH2)1 . (AsOaH2)4. Aus den Alkyl
estern durch Behandlung mit NHa in der Kalte 6. - Durch Einwirkung von Chlor- (Br- oder 

1 Ch. Sh. Palmer u. E. B. Kester: J. amer. chern. Soc. 50, 3109-3119 (1928) - Chern. Zbl. 
1929 I, 381. 

2 May u. Baker Ltd.: E.P. 270091 v. 7. Mai 1926, ausg. 26. Mai 1927; Chern. Zbl. 1929 I, 1613. 
a The Rockefeller Institute for Medical Research: Holl.P. 6352 v. 12. Dez. 1918, ausg. 

15. Nov. 1921; A.Prior. 3. Okt. 1917; Chern. Zbl. 1922 II, 573. 
4 C . • T. Oechslin: A.P. 1440621 v. 2. April 1921; ausg. 2. Jan. 1923; Chern. Zbl. 1923 IV, 722. 
5 A. G. Young u. A. S. Loevenhart: J. of Pharmacol. 23, 107-126 - Chern. Zbl. 1924 II, 208. 
6 The Rockefeller Institute for Medical Research: Schw-l? 95299 v. 28. Okt. 1918, 

ausg. 1. Juli 1922; A. Prior. 3. Okt. 1917; Chern. Zbl. 1923 II, 336. 
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J-) acetamid auf p-aminophenylarsinsaures Na erhalten, farblose, bei 280 0 noch nicht schmel
zende Krystalle, die sich bei noch hoherer Temperatur zersetzen. Wenig losIich in kaltem Wasser; 
in Alkalien, Alkalicarbonaten loslich, gibt mit Schwermetallsalzen unloslichen Niederschlag. 
Die Verbindung findet gegen Trypanosomen- und Spirochateninfektionen therapeutische Ver
wendung1. 

Na-Salz (Tryparsamid). Farblose Krystallmasse, leicht lOslich in Wasser, enthalt 
1/2 Mol H20 und reagiert in Losung neutral. Die Verbindung findet gegen Trypanoso
men- und Spirochateninfektionen therapeutische Verwendung1. Untersucht wurde von 
L. Pearce und W. H. Brown 2 die therapeutische Wirkung auf kiinstlich erzeugte Infektionen 
mit Trypanosoma rhodesiense. Die Versuche wurden an Mausen, Ratten und Kaninchen durch
gefiihrt. Bei Ratten und Mausen erfolgte Heilung nach Verabreichung von 2/3 der Maximaldose, 
wahrend bei Kaninchen fortgesetzte Behandlung mit Dosen, die hart an die Maximaldose 
grenzten, notig waren. Trotzdem waren die Tiere vor Riickfallen nicht geschiitzt. - tJber 
die As-Ausscheidung nach intravenoser Zufuhr von Tryparsamid im Vergleich zu anderen Arsen
verbindungen berichten J. A. Fordyce, I. Rosen und C. N. Myers 3. - Nach Versuchen von 
A. G. Young und C. W. Muehlberger 4 geht Tryparsamid unverandert in den Harn, und 
zwar in den ersten 24 Stunden zu 88-95% iiber. Von einzelnen Individuen kann es langer zuriick
gehalten werden, wobei es zur Kumulation kommen kann. - tJber die Schadigung im Seh
organ nach Verabreichung von Tryparsamid berichtet P. Walravens 5• - G. E. Wakerlin, 
W. F. Lorenz und A. S. Loevenhart 6 studierten die Heilwirkung von Tryparsamid bei 
Kaninchensyphilis, die 67 % betragt, wenn der Heilfaktor des Neosalvarsans gleich 100 gesetzt 
wurdc. - ttber die Tryparsamidtherapie bei Neurosyphilis berichtet J. D. SiI verston 7 und 
bei Paralyse berichten M. Brown und A. R. Martins. - Nach H. Claude und R. Tar
gowla 9 erweist sich Tryparsamid bei Paralytikern zwar als unschadIich, besitzt aber den 
anderen Arsenpraparaten gegeniiber keinen Vorzug. - A. S. Loevenhart und W. K. Strat
mann-Thomas10sowie A. S.Loevenhartll berichten iiberdie Wirkungdes Tryparsamids bei 
menschIicher postluetischer Parese, Tabes dorsalis und bei Trypanosomeninfektionen von Ratten 
und Kaninchen. Bei Tabes und bei Paresen wirkt es in etwa 50% der FaIle auBerst giinstig. Die 
giinstige Wirkung des Tryparsamids beruht nicht allein auf Abtotung der Spirochaten, auf 
Besserung des serologischen Befundes im Liquor, sondern auch auf allgemein roborierenden und 
entziindungheilenden Momenten. - ttber Erfolge mit relativ kleinen Dosen von Tryparsamid 
bei der Behandlung von Schlafkrankheit (bei 62% der krankhaften FaIle Heilung ohne Vor
behandlung) berichtet G. Le Dentu 12. - ttber die Anwendung von Tryparsamid bei mensch
licherTrypanosomiase, vor allem bei der prophylaktischen Wirkung der Schlafkrankheit berichtet 
J. Laigret13• - 1st nach W. Kikuthl4 allen Mitteln in fortgeschrittenen Fallen von Schlaf
krankheit iiberlegen, so half es selbst noch in Fallen, wo Germanin versagte. Toxische Neben
erscheinungen lieBen sich bei regelrechter Dosierung fast v6llig vermeiden. Die Maximal
dosis ist in diesen Fallen etwa 2 g wochentIich fiir einen erwachsenen Menschen. Die Dosierung 
ist wegen der individuellen Vertraglichkeit des Mittels schwieriger als bei anderen Medikamenten. 
- M. Lauterburg15 konnte in 66% der mit Tryparsamid behandelten, meist schweren FaIle 

1 The Rockefeller Institute for Medical Research: Holl. P. 6581 v. 10. Dez. 1918, 
ausg. 15. Febr. 1922; A. Prior. 3.0kt. 1917; Chern. Zbl. 1m n, 873. 

2 L. Pearce u. W. H. Brown: J. of exper. Med. 33, 193-200 (1921) - Chern. Zbl. 19~1I, 1007. 
3 J. A. Fordyce, I. Rosen u. C. N. Myers: Amer. J. Syph. 8, 619-703 (1924) - Ber. Physiol. 

33, 474 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 II, 463. 
4 A. G. Young u. C. W. Muehlberger: J. of Pharmacol. ~3, 461-464 - Chern. Zbl. 

19~4 II, 2275. 
5 P. Walravens: C. r. Soc. Biol. Paris 95,254-256 - Chern. Zbl. 19~611, 1069. 
6 G. E. Wakerlin, W. F. Lorenz u. A. S. Loevenhart: J. of Pharmacol. ~, 187-197 (1925) 

- Chern. Zbl. 1m II, 2001. 
7 J. D. Silverston: Lancet ~1l, 693-698 - Chern. Zbl. 19~6 II, 2930. 
S M. Brown u. A. R. Martin: Lancet ~1l, 699-700 - Chern. Zbl. 19~ II, 2930. 
9 H. Claude u. R. Targowla: C. r. Soc. Biol. Paris 91, 527-529 - Chern. Zbl. 1~4 11,2278. 

10 A. S. Loevenhart u. W. K. Stratmann-Thomas: J. of Pharmacol. ~9, 69-82 (1926) -
Chern. Zbl. 19~" I, 1858. 

11 A. S. Loevenhart: Ind. Chern. 18, 1268-1272 (1926) - Chern. Zbl. I~" II, U8. 
12 G. Le Dentu: Ann. Inst. Pasteur 41, 982-1001 - Chern. Zbl. 19~" II, 2510. 
13 J. Laigret: Ann. !nst. Pasteur 40, 173-199 - Chern. Zbl. 1926 I, 3252. 
14 W. Kikuth: Arch. Schiffs- u. Tropenhyg. 33, 50-57 - Chern. Zbl. 1~9 I, 2795. 
15 M. Lauter burg: Arch. Schiffs- u. Tropenhyg. 33, 251-257 - Chern. Zbl. 1~9 II, 1321. 
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von Schlafkrankheit Heilung' erzielen. Die Wirkung tritt erst nach langerer Zeit ein. Das 
Schwinden der Trypanosomen in Blut und Cerebrospinalfliissigkeit mit dem Absinken der 
Leukocytenzahlen zeigt den Erfolg an. In etwa 20 % der FaIle ruft Tryparsamid Augenstorungen 
hervor, die vor allem bei kachektischen Individuen zu Erblindung fiihren konnen. Nach Ver
suchen von A. St. Cor bet und A. P. Jameson 1 ist eine Losung von Tryparsamid 1: 7227 
noch vollig ungiftig gegeniiber Kulturen von Bacillus coli (von Schweinen). 

Bi-Salz. Angabe einer wasserigen Losung mit Piperazinhydrat und K-Na-Tartrat 2. 

Racemische Phenylmethylglcinamidarsinsaure (Methyltryparsamid) CuHla04N 2As . 
Die Synthese geht von der Propionsaure aus. Propionylchlorid (Kochp. 80°) wird durch 
tropfenweise Zugabe von Br (3% "OberschuB) bei 80°, einstiindiges Erhitzen und Fraktionie· 
rung (Kochp. 153-155°) in das lX-Brompropionylbromid iibergefiihrt, das dann durch Ein
tropfen des Saurebromides in stark gekiihltes konzentriertes NH40H (Temperatur nicht 
iiber 0°) in das lX-Brompropionamid umgesetzt wird. Rhomboeder aus Wasser. Schmelzp. 120 
bis 121°. 70 g Brompropionamid werden mit 70 g Arsanilsaure in 376 ccm n-NaOH 45 Min. 
gekocht, nach Stehen iiber Nacht abgesaugt, aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 74%. 
LaBt sich durch Chinin in seine optischen Komponenten spalten. Losung von 46 g des Amides 
in 2550 ccm siedendem Wasser wird mit 49 g wasserfreiem Chinin versetzt, gekocht filtriert. 
Erst auf dem warmen Wasserbad, dann in Eis krystallisieren lassen, ausgefallenes Salz (45 g) 
mit verdiinnter NaOH verreiben, Filtrat mit HCI fallen. Der ChininniedQI'schlag gibt an Soda 
noch etwas Saure abo Erhalten wird so die I-Saure. Die urspriingliche Mutterlauge wird auf 
900 ccm eingeengt, ausfallendes Salz (13 g) verworfen, Filtrat mit Soda alkalisiert, Chinin 
entfernt, eingeengt auf 200 ccm, mit HCI gefaIIt, ergibt die d-Saure a. 

d-Saure nach 2maliger Krystallisation aus Wasser optisch rein. Seidige Krystalle. 
[OI]n = +16°6' in 2 n-Soda. Verfasser berichten iiber die Verwendung der d-Saure zur Zer
legung des Ephedrins 3. 

I-Saure ist nach 5maliger Krystallisation aus Wasser so gut wie optisch rein. Hexagonale 
Nadeln. [.x]n20 = -15°50' in 2n-Soda. Verfasser berichten weiterhin iiber die Verwendbar
keit der I-Saure zur optischen Zerlegung des Ephedrins 3. 

Na-Salz CUH120 4N2AsNa + H20. Durch Losen der Saure in n-NaOH, Fallen mit viel 
absolutem Alkohol. Wirkung auf Trypanosomen gering 3. 

3-0xy-l, 4-benzisoxazin-6-arsinsiiure-8-glyeinamid ClOH1206N3As. Aus der Amino
saure mit Chloracetamid. Aus Wasser hexagonale Blattchen 4. 

8-Glyeylamino-3-oxy-l,4-benzisoxazin-6-arsinsaure CIoH1206N3As. Aus der Amino
saure und Chloracetylchlorid nach Schotten-Baumann iiber die 8-Chloracetamino-3-oxy-
1,4-benzisoxazin-6-arsinsaure und Behandeln der letzteren mit NHa. Kleine Nadeln, loslich 
in Mineralsauren und Alkali 4. 

2.Chlor-4-aminoglyeinamidbenzol-l-arsinsaure. Aus 2-Chlor-4-aminobenzol-l-arsin
saure und Chloracetamid bei Gegenwart verdiinnter NaOH. Hellgelbe Nadeln aus Wasser 5. 

4-Glycinamid-2-chlorphenylarsinsaure. Bestimmt wird der chemotherapeutische 
Index 6. 

Phenylphenylglycinamidarsinsiiure AsOaH2 • C6H4 . NH· CH(C6Ho) . CO . NH2 • Losung 
von 32 g Arsanilsaure in 146 ccm n-NaOH mit 36 g Phenylbromacetamid (aus Phenylbrom
acetylbromid und verdiinntem wasserigen NH40H. Aus Benzol, dann 60proz. Alkohol. 
Schmelzp. 146°), 100 ccm Wasser und 170 ccm Alkohol versetzen, 45 Min. kochen, nach Er
kalten 20 ccm konzentrierter HCl zugeben, Niederschlag absaugen, im Vakuum trocknen. 
Langsam lOslich in Soda, sehr wenig lOslich in Wasser und Alkohol. Eine Spaltung mit Chinin 
in die optischen Komponenten gelang nicht 3. 

1 A. St. Corbet u. A. P. Jameson: Biochemic. J. ~., 986-990 - Chern. Zbl. .9~'fIl, 
2684. 

2 Alan Haythornthwaite und May & Baker Ltd.: E.P. 277774 V. 16. Juli 1926, ausg. 
20.0kt. 1927; Chern. Zbl. .9~9 I, 1397. 

3 E. Fourneau u. V. Nicolitch: Bull. Soc. chim. France [4] 43, 1232-1264 (1928) - Chern. 
Zbl. .9~9 I, 746. 

4 G. Newbery, M. A. Phillipsu. R. W. E. Stickings: J. chern. Soc. Lond .• ~8, 3051-3066 
- Chern. Zbl. .~9 I, 530. . 

o Etablissement Poulenc Freres u. E. Fourneau: E.P. 279379 V. 25. April 1927, Auszug 
veroff. 14. Dez. 1927, F.P. 636658 V. 21. Okt. 1926, ausg. 14. April 1928; Chern. Zbl. .~9 I, 807. 

6 E. j!'ourneau, TrMouel U. de Lestrange-Trevise: Ann. lnst. Pasteur 40, 933-951 
(1926) - Chern. Zbl. .9~'fI, 768. 
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p-Phenylglyeylanilidarsinsiiure C6H,(AsOaH 2)1 • (NH . CH2 • CO . NH . CsH.)'. Aus Jod
acetanilid und der Aminosaure erhalten, krystallinische Masse. Die Verbindung findet gegen 
Trypanosomen- und Spirochateninfektionen therapeutische Verwendung 1• 

p-Phenylglyeyl-m'-aminophenolarsinsiiure CSH 4(AsOaH 2)2. (NH . CH2 • CO . NH 
. CsH,OH)'. Durch Einwirkung von 3-N-Chloracetylamido-l-p-oxybenzol auf eine alkoholische 
!.Osung von p-Aminophenylarsinsaure. Kleine sich oberhalb 230° zersetzende Platten. Die 
Verbindung findet gegen Trypanosomen- und Spirochii.teninfektionen therapeutische Verwen
dung 1. 

Na-Salz der N-Phenylglyeinamid-p-stibinsiiure wurde von U. N. Brahmachari und 
J. Das 2 auf seine therapeutische Wirkung bei Kala-Azar-Infektionen gepriift und in seiner 
Wirkung mit der anderer Antimonverbindungen verglichen. 

Sarkosin. 
Methylaminoessigsaure, Methylglycin. 

Bildung: Bei Verfiitterung von N-Methylglutaminsaure an Hunde wurde nach F. Knoop 
und H. OesterIinS auch nicht eine Spur von Sarkosin im Harn gefunden. 

Durch Einwirkung von Wasserdampf bei Zimmertemperatur auf Sarkosin-N-carbonsaure
anhydrid entstehen nach F. Wessely und F. Sigmund' neben einer hygroskopischen, amor
phen Verbindung 7,2% Sarkosin und 4% Sarkosinanhydrid. 

Darstellung: Sarkosin laBt sich folgendermaBen darstellen: 1. Aus N-Methylenglycin 
durch Reduktion mit Na in Alkohol, dann mit konzentrierter HCI aufnehmen, im Vakuum ein
dampfen und das Sarkosinchlorhydrat mit Alkohol herauslosen. Mit Ag20 zerlegen oder mit 
Alkohol + HCI verestern, den Ester mit Wasser verseifen. Aus Methylalkohol umkrystalli
sieren, Schmelzp.212°. Ausbeute 33%. 2. Aus (Methylenamino)-acetonitril durch Reduktion 
mit Na in Alkohol, einengen, mit Wasser kochen bis NHs verschwunden ist, eindampfen und 
mit Alkohol + HCI behandeln. Es wird Sarkosinchlorhydrat erhalten, Nadeln aus Alkohol, 
Schmelzp.168-170°. Ausbeute 54% 5. 

Bestimmung und Nachweis: Wahrend der Eintritt einer Phenylgruppe in die Amino
gruppe die Ninhydrinreaktion verhindert (z. B. Phenylglycin), ist die Ninhydrinreaktion beim 
Sarkosin (Eintritt einer Methylgruppe) nach H. Riffart S positiv. 

Blochemlsche Eigenschaften: Stoffwechselversuche von R. B. Gi bson und F. T. Martin 7 

ergaben, daB die Kreatinausscheidung im Gegensatz zu Protein- durch Sarkosinzusatz nicht 
vermehrt wurde. 

Nach E. A bder halden 8 wurde im iiberlebenden Gewebe (Muskel-, Leber- und Milz
gewebe) kein Kreatin aus Arginin und Sarkosin gebildet. 

Sarkosin direkt in den Magen eingeftihrt, regt nach-A. C. Ivy und A. J. Javois 9 die 
Magensaftabsonderung an. 

E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz10 untcrRuchten den hemmenden 
EinfluB von Sarkosin auf die Spaltbarkeit von d, I-Leucylglycin und Glycyl-d, l·leucin durch 
Erepsin und von Benzoyl-d,l-leucylglycin und Phenylisocyanat-glycyl-d,l-leucin durch 
Trypsinkinase, auBerdem verglichen sie den Hemmungsgrad mit dem von anderen Amino
sauren und Aminen. 

Der SiiBungsgrad und der molare SiiBungsgrad von Sarkosin wurde von A. Heiduschka 
und E. Komm 11 nach der Konstanzmethode .. von Pauli 12 untersucht und betrug: 0,62 bzw. 

1 The Rockefeller Institute for Medical Research: Holl.P. 6581 v. 10. Dez. 1918, 
ausg. 15. Febr. 1922, A.Prior. 3.0kt. 1-917; Chern. Zbl. 192211, 873. 

2 U. N. Brahmachari u. J. Das: Ind. J. med. Res. 13, 693-694 ~ Chern. Zbl. 1926 II, 458_ 
S F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe·Seylers Z. lrO, 186-211 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,40. 
4 F. Wessely u. F. Sigmund: Hoppe-Seylers Z. 159, 102-119 - Chern. Zbl. 192611,3048. 
5 H. Schei bIer u. H. N eef: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1500-1511 - Chern. ZbI. 192611, 1530. 
s H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 827. 
7 R. B. Gibson u. F. T. Martin: J. of bioI. Chern. 49, 319-326 (1921) - Chern. ZbI. 19221, 1341. 
8 E. Abderhalden: Naturwiss. n, 293-294 - Chern. Zbl. 1929 II, 2353. 
9 A. C. Ivy u. A. J. J a vois: Amer. J. Physiol. 'fl, 604-620 - Chern. Zbl. 192511, 197. 

10 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10, 233-250 (1928) -
Chern. Zbl. 1929 I, 2320. 

11 A. Heiduschka u. E. Komm: Z. angew. Chern. 38, 291-294 - Chern. Zbl. 1925 I, 2302. 
12 Pauli: Biochem. Z.125, 97. 
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0,16. Bemerkenswert ist daran, daB Sarkosin gegeniiber Glykokoll im siiBen Gesehmaek keine 
Veriinderung zeigt. (Konstanten des GlykokoIls: 0,64 und 0,14.) 

Bei Verfiitterung von Sarkosin an Hunde wurden naeh F. Knoop und H. Oesterlin 1 
weniger ais 10 % unveriindert im Harn ausgesehieden. 

M. Cloetta und F. Wiinsehe 2 untersuehten dim EinfluB des Sarkosins auf den Blut
druek des Hundes und die Temperatur des Kaninchens. 

Physlkallsche Eigenschaften: Von N. BjerrumS werden die beiden Dissoziations- (K. 
und K b ) und Hydrolysenkonstanten (k. und kb ) bei 25°, wie folgt angegeben: 

K, = 10- 2,16, Kb = 10-,,01, k. = 10- 9,s9, kb = 10- 11,75. 

Chemlsche Elgenschaften: Bei der Zersetzung von Kreatinin mit Ba(OH)2IiiBt sieh naeh 
O. H. Gae bIer' das Sarkosin aus der Reaktionsmasse von Harnstoff und unveriindertem 
Kreatinin dureh 2n-Na-Athylat als Na-Salz isolieren (Na-Salz silbergliinzende Bliittehen, die 
bei 105 ° noeh unveriindert sind). ZweckmiiBig werden Methylhydantoine entfernt und wird 
die Gegenwart von anorganischen Verbindungen auBer NHa vermieden. 

Nach P. Pfeiffer und O. Angern 5 liiBt sieh Sarkosin dureh K-Aeetat aussalzen. Die 
Aussalzbarkeit wurde so bestimmt, daB zu 5 cem der gesattigten Losung 0,02 Mol des Neutral
salzes zugefiigt wurden. 100 ccm einer bei 20-21 ° gesiittigten Sarkosinlosung enthalten 
42,824 g Sarkosin. 

Ober Molekulargewichtsbestimmungen von Sarkosin und weiteren Aminosiiuren in wiisse
rigen Salzlosungen (NaCI, KJ, SrCI2, BaCI2) berichten P. Pfeiffer und O. Angern 6 ein
gehend. Die festgestellten Depressionsanomalien beruhen nach den Verfassern darauf, daB 
die Aminosiiuremolekiile durch Salzmolekiile und Salzionen abgefangen werden, wobei die ein
zelnen Aminosiiuren ein verschiedenes Verhalten zeigen. So ergibt sich, nach zunehmender 
Additionsfiihigkeit geordnet, in NaCI-Losungen folgende Reihe: Alanin -4> Sarkosin -4> Glyko
koll, was fiir die versehiedenen Salze stets gieich bleibt. 

Nach W. R. Fearon und E. G. Montgomery7 entsteht aus Sarkosin in neutraler 
bzw. alkaliseher Losung durch Oxydation mit H 20 2 oder KMnO, Cyansiiure, deren Bildung 
bei der Anwesenheit von HCHO oder Glucose vermehrt wird. 

Sarkosin hemmt naeh E. Wertheimer s die spontane Oxydation von IX-Naphthol und 
p-Phenylendiamin zu Indophenolblau deutlich, was durch Bildung komplexer SehwermetaIl
salze erkliirt wird. 

Sarkosin gibt nach E. Waser und E. Brauchli 9 beim Erhitzen in sodaalkalischer 
Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu anderen Aminosiiuren 
keine Farbreaktion. 

Sarkosin ist nach G. Bruni und T. G. Levi 10 ein guter Beschleuniger der Kautschuk
vulkanisation. 

Uber die Umsetzung von Sarkosin fiber I-Methylliydantoin dureh dessen Kondensation 
mit Benzaldehyd zu I-MethyI-5-benzalliydantoin berichtenB. H. NicoietundE. D.Cam p bellll• 

Derivate: Cu-Salz des Sarkosins (CaH602N)2CU + 2 H20. Bestimmt wurde die spezifische 
Leitfiihigkeit "x" des Cu-Saizes in foigenden wiisserigen Losungen: 1/50 , 1/100' 1/200 , 1/'00' 
1/S00 und 1/1600 n 12. 

Neutralsalzverbindungen des Sarkosins. Dabei sind folgende Verbindungstypen mog
lich: MeX mit 1, 2, 3 und 4 Sarkosin-, MeX2 mit 1, 2, 3 und 4 Sarkosin- und sehlieBlieh 
MeXs mit 3 Sarkosinmolekiilen. 

Es ist nie moglieh, von einer Aminosiiure aIle 4 Typen darzustellen. Dargestellt wurden 
die einzeinen Verbindungen so, daB entweder die wiisserigen Komponenten auf dem Wasser-

1 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seyiers Z, no, 186-211 (1927) - Chern. Zbl.I9281, 40. 
2 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329. 
a N. Bje'rrum: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 1575. 
4 O. H. Gae bIer: J. of biol. Chern .. 69, 613-624 - Chern. Zbl. 192611, 2808. 
5 P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe-Seyiers Z. 133, 180-192 - Chern. Zbl. 19241, 2257. 
6 P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 135, 16-28 - Chern. Zbl. 192411, 172. 
7 W.R. Fearon u. E. G.Montgomery: Biochemic. J. 18,576-582 - Chern. Zbl.192411, 1335. 
S E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 497-517 - Chern. Zbl. 192611, 696. 
9 E. Waser u. E. Brauehli: Helvet. chim. Acta 1, 740~758 - Chern. Zbl. 192411, 947. 

10 G. Bruni u. T. G. Levi: Giorn. Chim. indo Appl. 9, 161-164 - Chern. Zbl. 192111, 513. 
11 B. H. Nicolet u. E. D. Campbell: J. amer. chern. Soc. 50, 1155-1160 - Chern. Zbl. 

1928 I, 2827. 
12 E. A bder hal den U. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 163,94-119 - Chern. Zbl. 19211,2068. 
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bade bis zur Krystallisation eingedampft wurden bzw. das Wasser an der Luft oder im Exsic
cator verdunstete, oder so, daB die wasserige Lasung mit Alkohol versetzt wurde. Laslichkeits
versuche, Bestimmungen des ~olekulargewichtes und die Messung der optischen Aktivitat der 
wasserigen Lasungen (bei optisch aktiven Aminosauren) sprechen dafiir, daB die Komplexionen 
auch in wasseriger Lasung exist~eren. Die krystallisierten Salzverbindungen zeigen groBe 
LOslichkeit in Wasser. 

Typ: MeX· 1 Sarkosin: Monosarkosinlithiumehlorid 1 CaH70 2N, LiCl· 1 H20. Luft-
bestandige Nadeln. 

Monosarkosinlithiumbromid 1 CaH70aN, LiBr . 1 H20. 
Monosarkosinlithiumjodid 1 CaH70aN, LiJ· 11/2 HaO. Wie das Chlorid. 
Monosarkosinnatriumehlorid 1 CaH70 2N, NaCI· 1 HaO. Nur einmal erhalten, indem 

die wasserige Lasung der Komponenten 1: 2 bis zum diinnen Sirup eingeengt wurde. 
Monosarkosinnatriumbromid 1 CaH70SN, NaBr· 1 HaO. Prismen. 
Monosarkosinnatriumjodid 1 Ca~OaN, NaJ· 1 HsO. 
Monosarkosinammoniumjodid 1 CSH70SN, (NH4)J. Schillernde Blattchen, aus Wasser, 

Schmelzp.152-157°. 
Monosarkosinammoniumrhodanid 1 CaH70aN, (NH4)CSN. 
Typ: MeX' 3 Sarkosin: Trisarkosinkaliumperjodid 3 CaH70aN, KJ4 • Braun-dunkelrote 

Nadeln. 
Typ: MeXs ' 2 Sarkosin: Disarkosinmagnesiumehlorid 2 CSH70 2N, MgCl2 • 2 H20. 

Glanzende Blattchen. 
Disarkosinmagnesiumbromid 2 CaH70aN, MgBra . 2 HaO. Glanzende Krystalle. 
Typ: MeXs ' 3 Sarkosin: Trisarkosinstrontiumjodid 3 CaH70SN, SrJa · 2 HaO. 
Typ: MeXa · 3 Sarkosin: Trisarkosinlanthanbromid 3 CsH70aN, LaBra · 3 HsO. 
Versuche, Sarkosin an Ammoniumsulfat, Athylaminjodid, Tetramethylammoniumjodid, 

Tetramethylammoniumbromid und Tetraathylammoniumjodid zu addieren, waren vergeblich 1 • 

Sal"kosin-diitthylendiamin-kobaltiehlorid [Co(CaHsN2)a' (CsH60aN)] . C12 • Pia H20. 
Darstellung aus Sarkosin und Diehloroathylendiaminkobaltichlorid iIi 30 ccm Wasser bei 
Gegenwart von NaOH und Erwarmen (15 Minuten) auf dem Wasserbade, Reinigung mit ab
solutem Alkohol. Erdbeerrote Blattchenz• 

Sarkosin-diiithylendiamin -kobalti-d-n'-bromeamphersulfonat [Co(CaHsN a)a . (CaHs0aN) 
. (ClOH140 4BrS)a' Derbe rote Prismen aus Alkohol und Wasser. Das gut krystallisierende 
d-Brom-Camphersulfonat laBt sich leieht unter Benutzung von 65proz. Alkohol als Lasungs
mittel zur Trennung in 2 Komponenten zerlegen. Dargestellt wurde das Heptahydrat und 
das Alkoholhydrat s. 

Sarkosin-diiithylendiamin-kobaltijodid [Co(CsHsNa)a' (C4H60 zN)] . J a. Rote Nadelna. 
Sarkosin-diiithylendiamin-kobalti-dithionat [Co(CaHsN2)a' (C3H.02N)]· Sa06' Rote Pris

men aus heiBem Wasser2. 
Molekiilverbindung aus Sarkosin+Benzolazophenol (1: 1). Bildung in Alkohol+wenig 

Wasser, goldgelbe Blattchen, Zersetzung bei 188° (Vorwarmen auf 170°, sehnelles Erhitzen), 
wird durch Wasser gespaltens. 

Molekiilverbindung aus Sarkosin + Benzolazoresorein (2: 1). Bildungin Alkohol +wenig 
Wasser, goldgelbe Nadeln, Zersetzung bei 180-183° (Vorwarmen bis 160°, schnell weiter 
Erhitzen), wird durch Wasser gespaltens. 

Molekiilverbindung aus Sarkosin und Sarkosinanhydrid. Sarkosin gibt :mit Sarkosin
anhydrid keine Molekiilverbindung4 • 

Sarkosinnitril CaH6Na' Zu 160 g Methylaminsulfat und 250 ccm 40pl"Oz. Formaldehyd
lasung und 100 cem Wasser werden unter Umriihren und Einleiten von COs 130 g KCN in 
konzentrierter Lasung zugegeben. Temperatur darf nieht iiber 10° steigen. Nach einigen Stun
den wird mit Ather extrahiert und mit BaO getrocknet. Die Ausbeute an Sarkosinnitril betragt 
133 g5. 

1 Paul Pfeiffer, M. KloBmann u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133,22-61- Chern. Zbl. 
1924 I, 1911 - Z. angew. Chern. 36, 137-138 ~ Chern. Zbl. 1923 I, 1215. 

2 J. Meisenheimer, L. Angermann u. H. Holsten: Liebigs Ann. 438, 217-278 -
Chern. Zbl. 19~4 0, 2323. 

a P. Pfeiffer u. O. Angern: Z. angew. Chern. 39, 253-259 - Chern. Zbl. 19~ I, 2744. 
4 P. Pfeiffer, O. Angern u. L. Wang: Hoppe-Seylers Z. 164, 182-202 - Chern. Zbl. 

19~'J I, 3196. 
5 W. Sta ud t: Hoppe-Seylers Z. 146, 286-289'- Chern. Zbl. 19~5 0, 2139. 

Biochemisches Handlexikon. V. Erganzungsband. 24 



370 Aminosauren, die im EiweiJ3 vorkommen. 

Sarkosiniithylesterchlorhydrat CSHl10 2N, HCI. 70 g Sarkosinnitril werden mit 900 ccm 
Alkohol und 500 ccm HCI versetzt, der Alkohol etwa 3 Stunden zum Sieden erhitzt, vom 
NH,CI abfiltriert, auf 300 ccm eingeengt, wobei sich zum Teil. das reine Sarkosinesterchlor
hydrat abscheidet. WeiBe, glanzende, fettige Schiippchen. Schmelzp.121-122°. Stark 
hygroskopisch. Ausbeute betragt 62 % der Theorie. Ausbeute an freiem Ester auf Methyl
aminsulfat berechnet etwa 40% der Theorie1. - Uber den Verlauf der Umsetzung von Sar
kosinathylester mit Guanidin, iiber die Bildung von Kreatinin mit 65 % Ausbeute und iiber 
die Reaktiondes Esters mit Cyanamid mit und ohne Guanidinzusatz und iiber die Bildung von 
Kreatinin berichten E. Abderhalden und H. Sickel 2• - Uber die Reaktion von Sarkosin
athylester mit TriacetyIanhydroarginin unter Bildung von Diacetylkreatinathylester berichten 
M. Bergmann und L. Zervas 3• Aus dem Diacetylkreatinathylester laBt ·sich durch Spaltung 
mit konzentrierter HCI (im Rohr) Kreatininhydrochlorid gewinnen, das in iiblicher Weise 
mit Alkali in Kreatin iibergefiihrt wird. 

Pikrat CllH140 gN4 • Kochen aquimolekularer Mengen Sarkosincarbonsaureanhydrid 
mit Pikrinsaure in absolutem Alkohol. Schmelzp. (aus Alkohol) 149,5° (korr.). (F. Wessely 
und M. John'). 

Sarkosin-N-carbonsiiureanhydrid C,HS0 3N. Carbomethoxysarkosin (aus CICOO . CHa 
und Sarkosin) wird mit SOCl2 behandelt. Aus Chloroform Schmelzp. 99-100° bei raschem 
Erhitzen unter Bildung eines festen Korpers. Bei langsamem Erhitzen Schmelzpunkt 
unscharf unter allmahlicher Entwicklung von CO2 • Leicht lOslich in heiBem Chloroform, 
Essigester, Benzol, wenig loslich in Ather, unloslich in Petrolather. Sarkosin-N-carbonsaure
anhydrid spaltet mit Pyridin CO2 abs. - Uber die Pyridinzersetzung des Sarkosin-N-car
bonsaureanhydrides berichten F. Wessely und M. John 6. 

Sarkosin-methylanilidpikrat C16H170sN5. Durch Reaktion aquimolekularer Mengen 
Methylanilinpikrates und Sarkosin-N-carbonsaureanhydrides in Essigester. Krystalle aus 
Essigester. Schmelzp. 163° (unkorr.)7. 

O-Tetraacetyl-sarkosinester-glucosid CI9H29011N. Dargestellt durch LOsen von Aceto
bromglucose in Sarkosinester und Extrahieren des Glucosides mit Ather aus der Reaktions
masse. Ausbeute 79%. Feine Nadeln aus Methanol. Schmelzp.87-88°. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, unloslich in Wasser und Ligroin. Das Glucosid ist gegen 
Sauren und Alkali sehr empfindlich, es wird sofort zerlegt. Beim Auflosen in 0,1 n-HCI nimmt 
die Drehung den Wert fiir die bei der Hydrolyse freiwerdende Glucose an. Die Titration des 
in O,ln-NaOH gelosten Glucosides mit Hypojodit nach Willstatter und Schudel ergab 
fast quantitativ die bei der Hydrolyse entstehende Menge Traubenzucker. Fehlingsche 
Losung wurde reduziert. Eine Verseifung der Acetylverbindung war nicht durchfiihrbar s. 

Sarkosinamid-glucosid C9H1S0sN2. Aus dem Tetra-acetylsarkosinester-glucosid und 
methylalkoholischem Ammoniak, harte Krystalle, aus absolutem Alkohol. Schmelzp. 169 
bis 170° unter Aufschaumens .. 

Hippursaure. 
Benzoylaminoessigsaure, Benzoylglykokoll, Benzoylglycin. 

Vorkommen: Nach H. Reinwein und H. Heinlein 9 lieB sich im Fruchtwasser des 
Rindes Hippursaure nachweisen. 

1m Harn einer graviden Frau konnte von M. Honda10 neben·anderen Aminosauren 
Hippursaure nachgewiesen werden. 

1 W. Staudt: Hoppe·Seylers Z. 146, 286-289 - Chern. Zbl. 1925 II, 2139. 
2 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 175, 68-74 - Chern. Zbl. 19~8I, 2259. 
3 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. n~, 277-288 (1927) - Chern. ZbI. 

19~8 I, 1647 - Hoppe-Seylers Z. 173, 80-83 - Chern. Zbl. 19~8 I, 1647. 
, F. Wessely u. M. John: Mh. Chern. 48, 1-7 - Chern. Zbl. 192111,416. 
5 F. Sigmund u. F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 151,91-105 - Chern. Zbl. 19~611, 2432. 
6 F. Wessely u. M. John: Hoppe-Seylers Z. 170,38-43 (1927) - Chern. Zbl. 19~8I, 200. 
7 F. Wessely u. M. John: Mh. Chern. 48, 1-7 - Chern. Zbl. 19~1 II, 416. 
S K. Maurer: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 827-829 - Chern. Zbl. 19~6 I, 3315. 
9 H. Rein wein u. H. Heinlein: Z. BioI. 81, 283-290 - Chern. Zbl. 19~4 II, 1698. 

10 H. Honda: Acta Scholae med. Kioto 6, 405-413 (1924) - Ber. Physiol. 3~, 598 (1925) -
Chern .. Zbl. 19~6 I, 2486. 
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Unter den organischen Substanzen einer Felsausschwitzung aus den Himalayavorbergen 
bei Hardwar, Simla und NepallieB sich nach R. N. Chopra, N. N. Ghosh und J. P. Bose 1 

unter anderem Hippursaure nachweisen. 
Blldung: Nach F. Bettzieche und R. Menger2 wird Hippursaure - teiIweise als 

Zwischenprodukt - bei der Spaltung des Benzoylglycylaminols und der Dibenzylderivate 
durch Alkali oder Saure gebiIdet. 

Bei der Spaltung von Dibenzoyldiketopiperazin zerfallt ein Teil nach St. Goldschmidt 
und W. SchonS in 2 Mole Hippursaure. 

Umsetzung von Benzoyltheobromin mit Glykokoll gibt nach M. Bergmann und 
L. Zervas 4 neben Theobromin Hippursiiure. 

Bestlmmung: J. Snapper und E. Laqueur 5 geben zur Bestimmung der Hippursaure 
im Urin folgende Methode an: 100 ccm Harn werden mit NaCI gesattigt - Volumenzunahme 
feststellen (etwa 108-111 ccm) -, davon 50 ccm + 0,3 ccm konzentrierte HCI 6mal (da nur 
mehrfache Ausschiittlung erschopfend extrahiert) mit Essigester ausgeschiittelt, die Ausziige 
mit Wasser zur Entfernung des Harnstoffes gewaschen, darauf das Waschwasser nochmals 
mit frischem Essigester ausgeschiittelt und nun die vereinigten Ausziige eingedampft, der 
Riickstand in 50 ccm Alkohol gelost, davon einmallO ccm nach Kjeldahl verbrannt, zweimal 
je 20 ccm im Kolben wieder verdampft, mit 20 ccm Bromwasser iibergossen, dann nach 1 Min]lte 
ebenfalls nach Kj eldahl verarbeitet. Aus der Differenz ergibt sich die mit Bromwasser zero 
storte Harnstoffmenge; weitere 7 % da von sind als Korrektur anzurechnen. Der iibrige N wird 
auf Hippursaure (mit 7,83% N) umgerechnet. Zum Urin von Personen mit benzoefreier Nah
rung zugesetzte Hippursauremengen wurden befriedigend wiedergefunden. Zu beachten ist, 
da sich die Hippursaure leicht zersetzt, daB vorheriges Eindampfen oder Stehenlassen des 
Urins vermieden wird. 

Bei der Methode von J. Snapper und Laqueur 6 zur Bestimmung der Hippursaure 
werden nach W. H. Griffith 7 nur bei ganz bestimmtem PH richtige Werte erhalten, da im 
Harn im besten Fall bei PH = 3,0 eine annahernd vollkommene Extraktion der vorhandenen 
Hippursaure erreicht wird. Der Verfasser B gibt weiter eine bequeme Bestimmungsmethode 
fiir Hippursaure im Harn durch kontinuierliche Extraktion mit Ather in einem Apparat von 
Clausen 9 an. 

Eine weitere schnelle Bestimmungsmethode von Hippursaure im Harn geben F. B. King s
bury und W. W. Swanson 10 an: 50 ccm Urin werden mit 7,5 g NaOH und 0,5 g MgO gekocht. 
Nach etwa l/Z Stunde wird 1 ccm 7proz. KMn04-Losung zu der kochenden Fliissigkeit gegeben, 
1-2 Minuten geschiittelt, schnell abgekiihlt und 30 ccm konzentrierte HNOs hinzugefiigt. 
Unter guter RiickfluBkiihlung wird vorsichtig 40 Minuten weiter gekocht, dann schnell abge
kiihlt und mit Chloroform nach der.Methode von Folin und Flanders extrahiert. Bei nor
malem Urin laBt sich so in 2, bei eiweiBhaltigem Harn in 3 Stunden die Hippursiiure be
stimmen. 

1m Harn wird von A. J. Quick 11 die Hippursaure nach Extraktion mit Ather und nach 
Hydrolyse mit HCI als Glycin bestimmt. 

Fiir die Bestimmung der Hippursiiure im Urin gibt A. von BeznaP2 ein besonders ge
eignetes Extraktionssystem an, mit dem die Hippursiiure durch Ather aus dem Urin extrahiert 
wird. Der iitherische Extrakt wird bei saurer Reaktion im Autoclaven hydrolysiert, das ent
standene Glykokoll nach van Slyke bestimmt. 

1 R. N. Chopra, N. N. Ghosh u. J. P. Bose: Ind. J. med. Res. 14, 145-155 - Chem. 
ZbI. 19~6 II, 1986. 

2 F. Bettzieche u. R. Menger: Hoppe-SeylerA Z. 161,37-65 (1926) - Chern. ZbI. 19~n, 427. 
s St. Goldschmidt u. W. Schon: Hoppe-Seylers Z. 165,279-294 - Chern. ZbI. 19~" 11,91. 
4 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 1'2'5, 145-153 - Chern. ZbI. 19~R I, 2614. 
5 J. Snapper u. E. Laqueur: Arch. neerl. Physioi. 6,48-57 (1921) - Chern. ZbI. 19~ IV, 16. 
6 J. Sna pper u. La queur: Arch. neeri. Physioi. 6,48-57 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ IV, 16-

Biochem. Z. 145, 32-39 - Chem. ZbI. 19~4 I, 2292. 
7 W. H. Griffith: J. of bioI. Chern. 64, 401-408 - Chern. Zbl. 19~5 II, 1999. 
B W. H. Griffith: J. of bioI. Chern. 69, 197-208 - Chern. Zhi. 19~6 II, 2736. 
9 Clausen: Chern. ZbI. 19~~ IV, 531. 

10 F. B. Kingsbury u. W. W. Swanson: J. of bioI. Chem. 48, 13-20 (1921) - Chern. ZbJ. 
192~ II, 239. 

11 A. J. Quick: J. of bioI. Chem. 67, 477-489 - Chem. ZbI. 19~6 I, 3345. 
12 A. von Beznak: Biochem. Z. ~05, 409-413 - Chem. ZbI. 192911, 77. 
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Die Titration der Hippursaure mit 0,2n-Alkali gibt nach S. L. J odidi I ebenso gute 
Resultate wie die Formoltitration nach Sorensen. 

Hippursaure und Phenacetursaure werden nach E. J. W a yn e 2 folgendermaBen im Harn 
bestimmt: Der Harn wird mit NaOH gekocht, mit H 2S04 stark angesauert, filtriert, das Fil
trat mit Ather ausgeschiittelt, abdestilliert, die Sauren sublimiert und nach Losen in Alkohol 
mit 1/IOn-NaOH titriert. 

Hippursaure und freie Benzoesaure werden nach F. J. Warth und N. Ch. D. Gupta 3 

im Harn so bestimmt, daB nach Extraktion des Urins mit Kerosin oder Toluen die Benzoesaure 
titriert wird, deren Menge im Harn sich aus dem experimentell ermittelten Verteilungskoeffi
zienten Wasser: Kerosin ergibt. Die Hippursaure wird nach ihrer Hydrolyse in iiblicher Weise 
bestimmt. 

Biochemische Eigenschaften: Nach J. Snapper4 werden beim gesunden wie beim 
kranken Menschen mit normaler Niere oder beim Nierenkranken ohne N-Retention aus 5 g 
Na-Benzoat innerhalb 12 Stunden 5 g Hippursaure gebildet und im Harn ausgeschieden. In 
den folgenden 12 Stunden nach der Benzoesauregabe ist die Hippursaureausscheidung mit 
elmgen 100 mg wieder normal geworden. Das gleiche Verhalten wird bei verschiedenen 
Leiden, wie Pneumonie, kompletter Gallenfistel und anderen gefunden. Gesunde Nieren 
konnen Harn sezernieren, der bis 2% Hippursaure enthalt. Weiterhin wurde von 
J. Snapper und A. Griin ba urn 5 festgesteIlt, daB beim normalen und nierengesunden 
Menschen bei Einnahme von 3-5 g Na-Hippurat hochstens Spuren von Hippursaure im 
BIut sind, daB aber der Hippursauregehalt bei Patienten mit leichtverzogerter Hippursaure
ausscheidung auf 4-10 mg%, mit schwerer Nierenstorung und stark gehemmter Hippur
saureausscheidung (chronische Nephretiden und Sklerosen) auf 25-40 mg% erhOht ist. Die 
kranke Niere bildet zwar wie die normale Hippursaure, scheidet sie aber schlecht aus. 

In einem Krankheitsfalle von doppelseitiger Pyonephrose war nach J. Snapper6 
trotz objektiver Besserung und betrachtlicher Erniedrigung der N-Menge die Hippursaure
ausscheidung wenig oder gar nicht gebessert. Weiterhin stellte der Verfasser fest, daB aIle 
Patienten mit einer Ausnahme, die zweifelhaft war, mit gestorter Hippursaureausscheidung 
Schrumpfnieren hatten, wahrend andererseits bei anderen untersuchten Patienten mit 
Schrumpfniere und maBiger Harnstoffretention die Hippursaureausscheidung normal war. 
Diese Insuffiziens der Niere, eine konzentrierte Hippursaureausscheidung zu leisten, konnten 
nun J. Snapper und A. Griinbaum 7 in einem FaIle von Schrumpfniere mit Azotamie da
durch zeigen, daB sie 5 g Na-Benzoat bei eingeschrankter wie bei reichlicher Zufuhr von Wasser 
eingaben. Es handelt sich nicht urn eine Storung in der Hippursauresynthese, da sich die An
haufung von Hippursaure im BIute nachweisen lieB. 

J. Snapper, A. Griinbaum und J. Neuberg 8 konnten weiterhin altere Versuche 
iiber die Hippursaurebildung in der exstirpierten Hundeniere bei Durchstromung mit BIut 
und einem Zusatz von Na-Benzoat und Glykokoll bestatigen. Ebenso lieB sich an 2 frisch 
exstirpierten Menschennieren die Hippursauresynthese nachweisen. Es ist also die Niere als 
einzige Bildungsstatte fiir die Hippursaure anzusehen. Nach weiteren Versuchen von J. Snap
per, A. Griinbaum und J. N euberg 9 findet diegleiche Hippursauresynthese in der Schweins
niere statt, in der Schafsniere nur bei vermindertem Benzoatzusatz zum Durchstromungs
blute. Dagegen konnte bei Hunden, denen beide Nieren exstirpiert waren, im Gegensatz zu 
Kingsbury und BeIllo nach Injektion von Na-Benzoat und Glykokoll weder im BIut noch 
in der Leber Hippursaure nachgewiesen werden. 

1 S. L. Jodidi: J. amer. chern. Soc. 48, 751-753 - Chern. Zbl. 19261, 3416. 
2 E. J. Wayne: Biochemic. J. 22, 183-187 - Chern. Zbl. 192811,474. 
3 F. J. Warth U. N. Ch. D. Gupta: Biochemic. J. 22, 621-627 - Chern. Zbl. 192811,2174. 
4 J. Snapper: Klin. Wschr. 3, 55-56 - Chern. Zbl. 19241, 1225. 
5 J. Snapper u. A. Griinbaum: Klin. Wschr. 3, 101-104 - Chern. Zbl. 19241, 1689-

Presse med. 34, 1524-1526 (1926) - Ber. Physiol. 40, 706-707 - Chern. Zbl. 1921 n. 1977. 
6 J. Snapper: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 65 II, 1284-1288 - Chern. Zbl. 1922 I, 107. 
7 J. Snapper u. A. Griinbaum: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 6611, 2910-2916 (1922) -

Chern. Zbl. 1923 I, 866. 
8 J. Snapper, A. Griinbaum u. J. Neuberg: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 61, 426-433 

(1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 1638. 
9 J. Snapper, A. Griinbaum u. J. Neuberg: Biochem. Z. 145, 40-46 - Chern. Zbl. 

1924 I, 2286. 
10 Kingsbury u. Bell: J. of hiol. Chern. 21, 297 ~ Chern. Zbl. 1915 II, 753. 



Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 373 

W. H. Griffith 1 studierte die Ausscheidungsverhaltnisse von Benzoesaure, Hippur
saure und kombinierter Benzoesaure beim Kaninchen bei Zufuhr von Na-Benzoat: 0,25, 
0,5 und 1 g. EB zeigte sich, daB bei 0,5 g Benzoat der groBte Prozentsatz ala Hippursaure aus
geschieden wurde, wahrend es bei 1 g Benzoat pro kg im Harn von 6 und 24 folgenden Stunden 
nur 65-90% der gesamten kombinierten Benzoesaure ausmachte. 

W. H. Griffith und H. B. Lewis 2 fanden in -Ubereinstimmung mit friiheren Versuchen, 
daB glykokollreiche (hydrolysiertes Elastin, hydrolysierte Gelatine), peroral mit Na-Benzoat 
verabreichte Kost die Hippursaurebildung deutlich steigerte im Gegensatz zu einer glykokoll
armen Kost (Pepton, hydrolysiertes Edestin, hydrolysiertes Glutenin, hydrolysiertes Casein, 
EiereiweiB und ErdnuBmehl). Die Hippursaurebildung konnte jedoch im letzteren FaIle durch 
Glykokollzusatz gesteigert werden. 1m gleichen Sinne wirkte Schilddriisensubstanz, die 
durch erhOhten EiweiBstoffwechsel groBere Mengen Glykokoll aus den Geweben frei machen 
konnte. Diese gesteigerte Hippursaureausscheidung bei Kaninchen, die Benzoat erhielten, 
durch gleichzeitige Gabe von Glykokoll kann nach W. H. Griffith und H. B. Lewis 3 

nicht auf einer Anregung der sekretorischen Nierenfunktion beruhen, da aquivalente Na
HippuratmeI].gen, intravenos gereicht, in der Versuchszeit vollstandig ausgeschieden wurden. 
Ebenso kann eine schnellere Absorption des Benzoates vom Darm aus durch einen vom Glyko
koll ausgeiibten Absorptionsreiz nicht die Ursache sein, denn die Zunahme trat ebenso ein, 
wenn das Benzoat intravenos, das Glykokoll peroral oder subcutan gereicht wurde. Auch die 
Anregung des allgemeinen Stoffwechsels kommt nicht in Betracht, denn das in dieser Rich
tung gleichfalls wirksame Alanin steigert die Hippursaureausscheidung nicht. Die Erscheinung 
kann also wohl nur auf eine Steigerung der Hippursaurebildung infolge des reichlich im Organis
mus vorhandenen Glykokolls zuriickgefiihrt werden. Weitere Versuche ergaben, daB ebenso
wenig wie Alanin, Cystin, Leucin, Norleucin, Isovalin, Asparaginsaure, Glykolsaure, Glykol
aldehyd, Glucose, Harnstoff oder Na-Acetat die Hippursaureausscheidung steigerten. 

Nach G. Bignami4, 5 wird nach Verabreichung von Na-Benzoat vom Menschen nur ein 
Teil ala Hippursaure ausgeschieden (von 20-42 g hOchstens 21 g), da dem Korper nach dem 
Verfasser nur eine begrenzte Glykokollmenge (13 g) taglich zur Verfiigung stehen solI. Die 
restliche Menge Benzoesaure wird frei oder an Glucuronsaure gebunden ausgeschieden. Nach 
dem Verfasser 6 ist also auch beim Menschen die Niere der wesentliche Ort der Hippursaure
synthese. Normalerweise werden iiber 90% eingefiihrten Benzoates an Glykokoll gebunden. 
Bei fast allen Nierenkrankheiten solI die Ausscheidung verzogert und die Synthese vermindert 
sein, so daB dadurch eine wichtige klinische Methode der Nierenfunktionspriifung gegeben ist. 

Nach J. Neuberg 7 werden bei peroraler Na-Benzoatgabe von 10-15 g an Menschen 
etwa 90% als Hippursaure und wahrscheinlich 7,5-11 % als Benzoeglucuronsaure im Harn 
ausgeschieden. 

Da nach F. B. Kingsbury und W. W. Swanson8 beim Menschen keine beachtenswerte 
Hippursaurebildung aus Benzoesaure in der Niere stattfindet, laBt sich die Bestimmung der 
Hippursaure im 3-Stundenharnnach Eingabe von 2,4 g Na-Benzoat ala Funktionspriifung der 
Niere besonders fiir Grenzfalle verwenden. 

Thyroxin fiihrt nach A. Schittenhelm und B. Eisler 9 die bei MyxOdem verminderte 
Hippursauresynthese aus exogener Benzoesaure zur Norm zuriick. 

Nach Verfiitterung von 1-5 g Benzoesaure an Hunde lassen sich nach A. J. Quick10 

stets etwa 0,8-1 g alB Hippursaure, der'Rest an Glucuronsaure gebunden wiederfinden. 

1 W. H. Griffith: J. of bioI. Chern. 69, 197-208 - Chern. ZbI. 1926 n, 2736 - Proc. Soc. 
exper. BioI. a. Med. 23, 750-751 (1926) - Ber. PhysioI. 38,233 - Chern. ZbI. 192,. I, 1702. 

2 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 5,., 697-707 (1923)-Chem. ZbI. 19241,570. 
3 W. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 5,., 1-24 - Chern. ZbI. 1923 III, 1329. 
4 G. Bignami: Biochemica e Ter. spero n, 383-393 (1924) - Ber. PhysioI. 30, 418-419 -

Chern. ZbI. 1925 n, 944. 
5 G. Bignami u. L. Boracchia: Boll. Soc. med.·chir. Pavia 36, 121-138 - Ber. PhysioI. 2,., 

336 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 251. 
8 G. Bignami: Arch. Pat. e Olin. med. 3, 592-636 (1924) - Ber. Physiol. 31, 99-100 - Chern. 

ZbI. 1925 II, 1484. 
7 J. Neuberg: Biochem. Z. 145,249-273 - Chern. ZbI. 19241,2717. 
8 F. B. Kingsbury U. W. W. Swanson: Arch. into Med. 28, 220-236 (1921) - Ber. PhysioI. 

10,418-419 - Chern. ZbI. 1922 n, 613. - F. B. Kingsbury: Arch. into Med. 32,175-187 (1923)
Ber. Physio1. 22, 429-430 - Chern. ZbI. 1924 I, 2725. 

9 A. Schittenhelm u. B. Eisler: Z. exper. Med. 61, 239-277 - Chern. ZbI. 1928 II, 459. 
10 A. J. Quick: J. of bioI. Chern. 6,., 477-489 - Chern. Zbl. 1926 I, 3345. 
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Gleichzeitige Fiitterung von GlykokoIl erhOht den als Hippursaure ausgeschiedimen Anteil 
nur wenig. 

Das Verhaltnis zwischen Hippursaure und mit Glucuronsaure gekuppelter Benzoe
saure ist nach A. J. Quick! beim Hunde etwa 3:1, dabei ist es gleichgiiltig, ob die Benzoe
saure direkt verfiittert oder durch Oxydation aus Zimtsaure oder Phenylpropionsaure im Or
ganismus entstanden ist. 1m 24-Stundenharn werden von der verfiitterten Benzoesaure 80% 
und noch mehr als Hippursaure oder an Glucuronsaure gekuppelt ausgeschieden. In weiteren 
Versuchen findet A. J. Quick 2, daB Monobenzoylglucuronsaure im menschlichen Organismus 
gespalten und die Benzoesaure vollig als Hippursaure ausgeschieden wird, wahrend beim Hund 
nur ein Teil der Benzoylglucuronsaure gespalten und als Hippursaure ausgeschieden wird. 
Nach dem Verfasser wird beim Hunde zunachst aIle Benzoesaure mit Glucuronsaure gekuppelt, 
so daB die Hippursaure erst aus der Benzoesaure entsteht, die durch Riickspaltung der Ben
zoylglucuronsaure frei wird. 

Y. Komori, Y. Sendju, J. Sagara und M. Takamatsu3 konnen bestatigen, daB 
Benzoesaure und Phenylpropionsaure - nach subcutaner Injektion der Na-Salze der Phenyl
propionsaure - im Organismus des Frosches in Hippursaure umgewandelt werden. Weiterhin 
wurden aus dem Harn von Schildkroten nach Injektion von insgesamt 10 g Benzoesaure 73 mg 
Hippursaure neben 2,3 g unveranderter Benzoesaure isoliert. 

Nach C. E. Koch 4 ist bei gleicher Benzoatgabe die Hippursaureausscheidung beim 
Kaninchen und Hunde bei einem PH von 5,5-8,2 gleich. Bei einem hungernden Hunde ist die 
Hippursauresynthese vermindert. 

Bei Verabreichung von 1,8 g Na-Benzoat auf 1 qm Korperoberflache war nach F. B. 
Kingsbury 5 die Hippursaureausscheidung annahernd konstant, im allgemeinen ohne Be
ziehung zur Ausscheidung des Wassers, meist 85 % der berechneten Menge. - 80 % sprechen fiir 
Niereninsuffiziens. In einer weiteren Versuchsreihe, in der 50 mg Na-Benzoat pro 1 kg Korper
gewicht gegeben wurde, war die ausgeschiedene Hippursaure, bezogen auf 1 kg, dem Harn
volumen proportional. 

W. H. Griffith 6 untersuchte die Hippursaureausscheidung bei Kaninchen bis 6 Stunden 
nach innerlicher Eingabe. Die Ausscheidung wurde durch Hippursauresalz mit GlykokoIl 
gesteigert, was dadurch erklart wird, daB die durch Hydrolyse der eingefiihrten Hippursaure 
im Darm gebildete Benzoesaure mit dem iiberschiissigen Glykokoll rasch synthetisiert wird. 
Von Diinndarmschlingen, die Na-Benzoat schnell absorbieren, wurde das Hippurat nur langsam 
resorbiert. 

E. Widmark und K. Jensen-Carlen 7 zeigten, daB bei Gegenwart von Kohlehydraten 
in der Nahrung die Hippursauresynthese im menschlichen Organismus leichter erfolgt als bei 
Ausschaltung der Kohlehydrate, so daB im letzteren Falle die Menge der ausgeschiedenen 
Hippursaure stark vermindert und die zugefiihrte Benzoesaure groBtenteils unverandert aus
geschieden wurde. 

Versuche am Schwein iiber die Abhangigkeit der Hippursaurebildung von der Nahrung 
und deren Glykokollgehalt ergaben nach F. A. Csonka 8 folgendes: Bei ausschlieBlicher Ver
fiitterung von Starke werden von 16 g Benzoesaure 60% als Hippursaure ausgeschieden. Bei 
gleichzeitiger Caseinverfiitterung mit Benzoesaure ist die Hippursaurebildung etwas hOher, 
dabei ist zu beobachten, daB bei Ausniitzung allen verfiigbaren Glykokolls ein Maximum in 
der Hippursaurebildung erreicht wird, das auch durch eine Steigerung des Casein-N in der 
Diat von 6,16 auf 12,32 g oder die der Benzoesaure von 16 auf 24 g nicht iiberschritten wird. 
Bei Glykokollzusatz oder Zusatz von priiformiertem GlykokoIl (Gelatine in molaren Aqui
valenten) werden 85-89% der Benzoesaure als Hippursaure ausgeschieden. Wird Glykokoll 

1 A. J. Quick: J. of bioI. Chern. 17, 581-593 - Chern. ZbI. I~S II, 585. 
2 A. J. Quick: J. of bioI. Chern. SO, 535-541 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 I, 1368. 
3 Y. Komori, Y. Sendju, .J. Sagara u. M. Takamatsu: J. of Biochem. 6,21-26 - Chern. 

ZbI. 1926 II, 787. . 
4 C. E. Koch: Arch. f. exper. Path. 121, 83-88 - Chern. Zbl. 1927 I, 2664. 
5 F. B. Kingsbury: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 20, 405-408 (1923) - Ber. PhysioI. 25, 

455 - Chern. ZbI. 1924 II, 1361. 
6 W. H. Griffith: J. of bioI. Chern. 66, 671-681 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 2597. 
7 E. Widmark u. K. Jensen-Carlen: C. r_ Soc. BioI. Paris 90, 1185-1186 - Chern. ZbI. 

1924 II, 493 - Biochem. Z. 179, 272-275 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 1612. 
8 F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 60, 545-581 - Chern. ZbI. 1924 II, 1949 - Proc. Soc. exper. 

BioI. a. Med. 21, 169-170 - Ber. PhysioI. 25, 209 - Chern. ZbI. 1924 II, 1222. . 
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im tlberschuB mit Casein verfiittert, so wird der Proteinstoffwechsel nicht beeinfiuBt, wahrend 
ihn ein Zusatz von Benzoesaure steigert. Die in der verfiitterten Fleischration enthaltene Menge 
Glykokoll hat kaum einen EinfluB auf die Hippursaurebildung, 66 % Benzoesaure werden als 
Hippursaure ausgeschieden. Die Hippursaureausscheidung ist also direkt abhangig von der 
verfiigbaren Menge Glykokoll, ist am hOchsten bei Gelatine, niedriger bei Casein und am niedrig
sten bei ausschlieBlicher Verabfolgung von Benzoesaure. Wahrend nun die Hippursaureaus
scheidung direkt proportional dem Glykokollgehalte der Nahrung ist, steht die Glucuron
saureausscheidung im umgekehrten Verhaltnisse zum GlykokoHgehalte der Nahrung. 

W. H. Griffithl kann nachweisen, daB griine Gemiisenahrung die Hippursaurebildung 
nicht beeinfluBt. Die Ailgaben von W. H. Griffith iiber die Unabhangigkeit des Hippur
sauregehaltes im Harn auch bei Ernahrung mit Griinfutter Mnnen von E. Abderhalden 
und E. Wertheimer2 bestatigt werden. 

F. Rogozinski und M. Starzewska3 berichten iiber die Muttersubstanzen der im 
Harn von Wiederkauern auftretenden Hippursauremengen, die nach ihnen in erster Linie in den 
in verdiinntem kalten Alkali lOslichen Extrakten von Heu und Stroh zu Buchen sind und erst 
in untergeordneter Weise im Lignin und in den EiweiBsubstanzen. 

Nach G. D. Delpratund G. H. Whipple' wird zwar bei HundennachschwererNekrose 
der Leberzellen durch Chloroform die Hippursaurebildung und Ausscheidung verzogert, doch 
unterbleibt die Synthese nicht vollkommen, so daB nach den Verfassern wahrscheinlich 
noch andere Zellen an ihrer Synthese beteiligt sind. 

Nach Versuchen vonA. Palladin und D. Zuwerkalow5 wird die Fahigkeit zur Hippur
sauresynthese bei der Mehrzahl von Meerschweinchen bei Skorbut vermindert, da eingespritzte 
Benzoesaure gegen Ende in einer prozentual geringeren Menge ala Hippursaure ausgeschieden 
wird ala von normalen Tieren. Ferner nimmt die Spontanausscheidung der Hippursaure bei 
allen skorbutkranken Tieren bereits in der Periode ab, wo die Futteraufnahme sich noch nicht 
vermindert. 

Bei Versuchen mit Benzylalkohol, Benzylestern von Essigsaure, Zimtsaure, Hydrozimt
saure, Benzoesaure, Valeriansaure und mit Spasmyl (Gehe) beim Menschen zeigte sich nach 
J. Snapper, A. Griinbaum und S. Sturkop6, daB innerhalb der ersten 12 Stunden nach 
der Darreichung 80-90% der theoretischen Menge Benzoesaure in Form von Hippursaure 
ausgeschieden werden, fast ebenso schnell und in ebenso groBer Menge wie nach entsprechender 
Menge von Na-Benzoat. 

S. L. Diack und H. B. Lewis 7 vergleichen die Geschwindigkeit der Hippursaureaus
scheidung beim Kaninchen durch die Niere nach peroraler Verabreichung von Benzylalkohol 
und Na-Benzoat. Die Ausscheidung bei Benzylalkohol ist nur sehr wenig geringer als die bei 
Benzoali. AuBerdem wurde die Hippursaul'eausscheidung nach Verabreichung von Mono- und 
Dibenzylbernsteinsaureester untersucht. 

Nach J. H. Cl'owdle und C. P. Sherwin8 entsteht nach p-Oxybenzaldehydgabe bei 
niederen Tieren im Gegensatz zu Menschen' und Vogeln p-Oxyhippursaure. m-Nitrobenz
aldehyd wird vom Hunde in m-Nitrohippursaure verwandelt und m-Aminobenzoesaure wird 
als m-Uraminobenzoesaure oder m-Aminohippursaure ausgeschieden. 

0- und p-Brom- und p-Jodbenzoesaure wurden nach N. J. Novello, S. R. Miriam und 
C. P. Sherwin 9 von Kaninchen zu den entsprechenden Hippursauren verarbeitet, wahrend 
Hunde p-Chlor-, 0-, m· und p-Brom- und 0-, m- und p-Jodbenzoesaure zu den entsprechenden 
Hippursauren synthetisierten. 

1 W. H. Griffith: J. of biol. Chern. 64, 401-408 - Chern. Zbl. 19~5 D, 1999. 
2 E. Abderhalden u. E. Werth'eimer: Pfliigers Arch. ~09, 611-612 (1925) - Chern. Zbl. 

1~6I,·714. 
3 F. Rogozinski u. M. Starzewska: Bull. Acad. Polon. Sci. Lettres, Serie B. Sciences natur. 

19~, 157-175 - Ber. Physiol. 40, 789 - Chern. Zbl. 19~7 D, 2205. 
4 G. D. Delprat u. G. H. Whipple: J. of biol. Chern. 49, 229-246 (1921) - Chern. Zbl. 

19~I, 660. 
5 A. Palladin u. D. Zuwerkalow: Biochem. Z. 195,8-13 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 D, 2067. 
6 J. Snapper, A. Griinbaum u. S. Sturkop: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 68 D, 3125-3133 

(1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 702. 
7 S. L. Diack u. H. B. Lewis: J. of biol. Chern. 77, 89-95 - Chern. ZbJ. 19~8 D, 911. 
S J. H. Crowdle u. C. P. Sherwin: J. of biol. Chern. 55, 15-31 (1923) - Chem. Zbl. '19231, 859. 
B N. J. Novello, S. R. Miriam u. C. P. Sherwin: J. of biol. Chern. 67, 555-566 - Chern. 

Zbl. 19~6 II, 257. 
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Nach C. A. L. Schmidt und W. E. ScottI wurden bei gleichzeitiger Verfiitterung von 
Benzoesaure und Taurin an Hunde und Menschen Hippursaure und Benzoesaure, aber keine 
merkliche Menge Benzoyltaurin ausgeschieden. 

Nach Durchstromung der Nieren von Hunden und Schweinen mit Phenylpropionsaure 
und Glykokoll wurde von J. Snapper und A. Griinbaum 2 Hippursaure im Blute nachge
wiesen, so daB in der Niere die Oxydation der Phenylpropionsaure zur ,B-CHz-Gruppe mit 
13ildung von Benzoesaure erfolgt. 

Phenylvaleriansaure, Phenyl-IX, ,B-pentensaure und Phtmyl-,B, ,,-pentensaure werden 
nach A. J. Quick 3 von Hunden als Benzoesaure und zwar zu 1/3 mit Glykokoll gekuppelt 
als Hippursaure ausgeschieden, wahrend Phenyl-p-oxypropionsaure nur zu 25 % zu Benzoe
saure oxydiert wird, von der die Halfte als Hippursaure ausgeschieden wird. Vom Aceto
phenon wird der Teil, der zur .Benzoesaure oxydiert wird, fast vollstandig als Hippursaure 
ausgeschieden. 

Nach subcutanen Gaben von ,B-Phenyl-i-buttersaure als Na-Salz an Hunde und Katzen 
wurden im Harn von H. D. Kay und H. St. R aper 4 Benzoesaure und Hippursaure (77% 
der Theorie) gefunden. 

Nach subcutaner Darreichung von 6 g Methylphenylcarbinol an Kaninchen wurden 
von H. Thierfelder und E. Klenk 5 neben Mandelsaure methylphenylcarbinolglucuron
saures K und 1,23 g Hippursaure nachgewiesen. Ebenso lieB sich nach intraperitonealer Dar
reichung von Hexaphenylathylketon im Harn Benzoesaure bzw. Hippursaure feststellen. 

Wurden einem Hunde in 2 Tagen 7 g Toluol verfiittert, so IieBen sich nach F. Knoop 
und M. Gehrke 8 12g Hippursaure aus dem Harn isoIieren, wahrend nach Verfiitterung von 
Dibenzyl, Benzhydrol und Desoxybenzoin keine merklichen Mengen von Benzoesaure oder 
Hippursaure gebildet wurden. 

Nach ;T. Snapper und A. Griinbaum 7 trat durch Akineton, die Phthalylverbindung 
des Benzylamins, im Gegensatz zur Benzylverbindung keine vermehrte Ausscheidung von 
Hippursaure auf. 

Bei peroraler Verabreichung oder intravenoser Injektion von ,B-Triphenylpropionsaure 
an Kaninchen wurde nach H. D. Dakin 8 neben 55-72% der unveranderten Saure nur noch 
die normale Menge Hippursaure aus dem Harn isoIiert. 

M. Sekine 9 zeigte, daB nach subcutaner Phenylalanininjektion bei Hunden und Kanin
chen eine vermehrte Hippursaurebildung auftrat, so daB na,ch dem Verfasser die Hippursaure
bildung auch ohne Darmfaulnis stattfinden kann. Ebenso wurde Hippursaure aus Phenylalanin 
in der iiberlebenden Niere gebildet. Dagegen wurden subcutan injizierte Phenylbrenztrauben
saure und Phenylmilchsaure, Phenylbrenztraubensaure auch in der iiberlebenden Niere nicht 
in Hippursaure umgewandelt. 

Nach A. A. Christomanos10 nimmt nach subcutaner VerabreiGhung einer Ollosung 
mit 7 -8 % Diphenylenoxyd beim Kaninchen die Hippursaureausscheidung zu. 

J. Brakefield und C. L. A. Schmidt ll ieigten, daB nach Abbindung des Gallenganges 
Kaninchen und Hunde etwa 60% weniger Hippursaure als normale Tiere unter gleichen Er
nahrungsbedingungen ausschieden. Auch beim Hunde wurde die Ausscheidung zugefiihrter 
Benzoesaure in gepaartem Zustande durch die gleiche Operation um etwa 1/3 herabgesetzt. 

Versuche von H. B. Lewis und W. G. Karr 12 an jungen Mannern ergaben, daB Na
Hippurat, peroral verabreicht, den Harnsaure- und Kreatiningehalt des Harnes unverandert 

1 C. A. L. Schmidt u. W. E. Scott: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 403-'408 (1922) -
Ber. PhysioI. 15, 237 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 859. 

z J. Snapper u. A. Griinbaum: NederI. Tijdschr. Geneesk. 68 I, 2856-2862 - Chern. 
Zbl. 192411, 1602. 

3 A. J. Quick: J. of bioI. Chern. 80, 515-526 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1368. 
4 H. D. Kay u. H. St. Raper: Biochemic. J. 18, 153-160 - Chern. ZhI. 19241, 2442. 
5 H. Thierfelder u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 141, 13-28 (1927) - Chern. Zhl. 1925 I, 861. 
6 F. Knoop u. M. Gehrke: Hoppe-Seylers Z. 146, 63-71 - Chern. Zb1. 1925 II, 2004. 
7 J. Snapper u. A. Griinbaum: NederI. Tijdschr. Geneesk. 691, 443-447 - Chern. ZbI. 

1925 I, 1506. 
8 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 6't, 341-350 - Chern. ZbI. 192611, 1064. 
9 M. Sekine: Hoppe-Seylers Z. 164, 226-235 - Chern. ZbI. 192't I, 3104. 

10 A. A. Christomanos: Hoppe-Seylers Z. 181, 182-184 - Chern. ZbI. 1929 I, 2553. 
11 J. Brakefield u. C. L. A. Schmidt: Proc. Soc. expe:r:. BioI. a. Med. 21, 206 - Ber. PhysioI. 

25, 455-456 - Chern. Zbl. 1924 II, 1361. 
12 H. B. Lewis u. W. G. Karr: J. of bioI. Chern. 25, 13-20 (1916) - Chern. Zbl. 1922 I, 588. 
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laBt, aber die Hippursaureausscheidung gegenuber derjenigen herabsetzt,die bei Benzoatgabe 
stattfindet. 

Uber die Wirkung der Hippursaure auf die Harnbildung in der Froschniere berichtet 
G. Watzadse1• 

Nach D. Rapport, R. Weiss und F. A. Csonka 2 hatte die Hippursaurebildung bei 
einem jungen Schweine unter den verschiedimsten Diatbedingungen keinen EinfluB auf die 
Warmebildung. Ebenso war die Zufuhr von 10 g Hippursaure ohne EinfluB. 

O. Schurch 3 untersuchte die Hautreaktion von Na-Hippurat an normalen und ekzema
tosen Personen. 

tiber Versuche zur Klarung der Frage zur Herkunft des Glykokolls fUr die Hippursaure
bildung bei Zufuhr von Benzoesaure berichtet J. P. Hofstee 4• 

Nach B. M. Hendrix und J. P. Sanders 5 wird bei hungernden Hunden das Na von 
hippursaurem Na quantitativ zuruckgehalten. 

Nach J. A. Smorodinzew 6 wird durch Histocym nicht nur Hippursaure, sondern 
auch deren Homologe gespalten. Auch die Histocyme aus anderen Organen von Hunden 
(Nieren, Leber, Milz, Lungen, Herz und Skelettmuskeln), aus den Nieren von Kalbern, Ochsen 
und Pferden spalten die Hippursaure. 

Nach A. Clementi 7 wird die Hydrolyse der Hippursaure zu Benzoesaure und Glykokoll 
in vitro durch Nierenbrei von Schwein, Hund, weiBer Ratte, Meerschweinchen und durch 
Leberbrei von Schwein in Gegenwart von Toluol bewirkt, wahrend die Wirkung des Leber
breis von Hund und Meerschweinchen zweifelhaft war. Nach langerem Kochen waren die 
Organbreie wirkungslos, wahrend die aus den wasserigen Extrakten der genannten Organe 
mit Alkohol erhaltenen Niederschlage wirksam waren. Es handelt sich also um ein spezifisches 
Ferment, Hippuricase, da Pankreas- und Darmsaft der genannten Tiere Hippursaure nicht 
aufzuspalten vermogen. 

Hippursaure wird nach H. Kimura B wenig oder gar nicht durch Leber und Niere vom 
Kaninchen, vollstandig durch Leber und Niere vom Schwein und durch Nierenerlrakt vom 
Hunde gespalten. Pankreassaft spaltet Hippursaure fast gar nicht. 

1m Dickdarm des Kaninchens wurden Hippursaure und Benzoylalanin nach W. H. Grif
fith und P. B. Cappe19 gespalten, wahrscheinlich durch ein intracellulares Histocym von 
Darmbakterien. Nach Eingabe von Benzoyl-ot-aminobuttersaure, die durch das Histocym nicht 
gespalten wurde, konnte keine Hippursaure aus dem Harn isoliert werden, wohl aber nach 
Benzoylalaninverabreichung. 

Ein aus Schweinsnieren und Hundemuskeln dargestelltes Histocympraparat baute nach 
T. Shizuaki 10 Dibenzoyl-I-tyrosin und Dibenzoyl-I-Ieucin in schwacherem Grade ab als Hip
pursaure. 

Die Enzyme von Aspergillus flavus greifen Moh A. K. Thakur und R. V. N orrisll 
im Gegensatz zu anderen Aminosauren Hippursaure nicht an. 

Nach Versuchen von Th. Bokorny12 wirkt Hippursaure fUr die Keimlinge in der Keim
schale giftig. Erst bei einer Konzentration von 0,09% hOrt diese Wirkung auf. Sie ist nach dem 
Verfasser auf die bei der Spaltung entstehende Benzoesaure zuruckzufuhren. Bei Topfpflanzen 

1 G. Watzadse: Pfliigers Arch. 219, 694-705 - Chern. Zbl. 1929D, 3030. 
2 D. Rapport, R. WeiB u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 60, 583-601 - Chern. ZbL 

1924 D, 1950. . 
8 O. Schiirch: Klin. Wschr. 4, 11-13 - Chern. Zbl. 19251, 1506. 
4 J. P. Hofstee: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 68 I, 1139-1144 - Chern. Zbl. 1924 I, 2443. 
5 B. M. Hendrix u. J. P. Sanders: J. of bioI. Chern. 58, 503-513 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 1956. 
6 J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 124, 123-139 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 976. 
7 A. Clementi: Atti Accad. naz. Lincei [5] 32 D, 172-174 (1923) - Chern. Zbl. 1924 1,2437. 
B H. Kimura: J. of Biochem. 10, 207-223 - Chern. Zbl. 1929 D, 580. 
9 W. H. Griffith u. P. B. Cappel: J. of bioI. Chern. 66, 683-690 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 2598. 
10 T. Shizuaki: Acta Scholae med. Kioto 6, 467-470 (1924) - Ber. Physiol. 33,203 (1925) -

Chern. Zbl. 1926 I, 3240. 
11 A. K. Thakur u. R. V. Norris: J. Indiana Inst. Sci. A II, 141-160 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 1013. 
12 Th. Bokorny: Biochem. Z. 132, 197-209 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1285 - AUg. 

Brauer- u. Hopfenztg 63, 180-182, 263-264 - Chern. Zbl. 1923 IV, 212 - AUg. Brauer- u. 
Hopfenztg 65, 59-61 - Chern. Zbl. 1925 I, 2193. 
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gleichen sich die Uriterschiede zwischen Hippursaure und Harnstoff mehr aus, da der Boden 
die Losungen verdiinnt und die in ihm vorkommenden Pilze die Hippursaure angreifen und 
unschadlich machen. 

Nach Th. Bokorny 1 wird nicht der C, sondern der N der Hippursaure oder eines hippur
sauren Salzes von der Hefe ausgeniitzt. .Allerdings ist die Ausniitzung nicht so gut wie mit 
Harnstoff, da die abgespaltene Benzoesaure sti:irt. 

Von Chr. Barthel 2 wird gezeigt, daB Knollchenbakterien auf festen NahrbOden auch 
mit Hippursaure Bakteroide zu bilden vermogen. 

Zusatz von 0,2 % Na-Hippurat zu aufgeschlossenem Stroh fiihrt nach C. Brahm 3 zu 
einer bedeutenden Steigerung der CO2-Bildung durch Pansenbakterien. 

Die entwicklungshemmende Wirkung von Hippursaure in einer Konzentration von 0,036 
bis 2,00% auf Penicillium glaucum (hauptsachlich auf Sporen, bei starker Wirkung auch auf 
dessen Mycel), Micrococcus candicans, Bacillus coli und Sarcina £lava auf einheitlichen, gegen 
Lackmus neutralen NahrbOden) studierten Th. Sabalitschka und W. R. Dietrich 4. 

Nach H. CoupinG kann Hippursaure fiir Penicillium glaucum sowohl als C- wie als N
Quelle dienen. 

Die proteolytische Spaltung von Glycylglycin wird nach H. v. Euler und K. Josephson 6 

durch Hippursaure gehemmt. 
E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz 7 untersuchten den hemmenden 

EinfluB von Hippursaure auf die Spaltbarkeit von d, I-Leucylglycin und Glycyl-d, l-leucin 
durch Erepsin und von Benzoyl-d,l-leucylglycin und Phenylisocyanatglycyl-d,l-leucin durch 
Trypsirikinase, auBerdem verglichen sie den Hemmungsgrad mit dem von anderen Aminosauren 
und Aminen. 

Nach E. W. Rockwood 8 beruht die fordernde Wirkung von Hippursaure auf Urease 
aus Jackbohnen oder auf Speichelamylase zum Teil darin, daB die Zerstorung der Enzyme 
beim Stehen der Losung verhindert wird, doch ist sie zum weitaus groBten Teile eine spezifische 
Aktivatorwirkung der Hippursaure. 

O. Oestberg 9 untersuchte den EinfluB von Hippursaure auf die Oxydationsintensitat 
der Citronensauredehydrogenase. 

Die Durchdrangungsfahigkeit der Hippursaureionen bei Beriihrung mit der Membran 
der roten Blutkorperchen ist nach R. Ege10 16, wenn die des Glutarsaureanions = 1 gesetzt wird. 

Nach H. Vincent 11 werden selbst mehrfach todliche Dosen Tetanustoxin durch Na
Hippuratzusatz unter geeigneten Bedingungen (wechselndes Mischungsverhaltnis und ver
schiedenlange Einwirkung bei 39°) vollig entgiftet, dabei wird dasBlut des mit den Mischungen 
behandelten Tieres antitoxisch. 

Physlkallsche Eigenschaften: Von P_ R. Edwards12 wurde die Oberflachenspannung 
wasseriger Hippursaurelosungen verschiedener Konzentrationen bei Zimmertemperatur nach 
der Methode von Ferguson bestimmt. 

O. BI iih 13 bestimmte die Dielektrizitatskonstante wasseriger Hippursaurelosungen 
nach einer Methode von Fiirth. Die Konstante dieser Losungen war hoher als die von Wasser. 
Die Dielektrizitatskonstanten-Konzentrations-Kurve zeigte nur ein Maximum. 

Nach P. Gaubert14 bildet die Hippursaure, der rhomboholoedrischen Krystallklasse 
angehorend, beim Erstarren aus der Schmelze unter Unterkiihlungserscheinungen schrauben-

1 Th. Bokorny: AUg. Brauer- u. Hop£enztg 1921, 1413-1414, 1417-1418,1421-1422 -
Chern. Zbl. 1922 I, 582 - AUg. Brauer- u. Hop£enztg 61, 13 - Chern. ZbI. 1921 I, 1761. 

2 Chr. Barthel: Ann. lnst. Pasteur 35, 634-646 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 209. 
3 C. Brahm: Biochem. Z.118, 28-35 (1926) - Chern. ZbI. i928 D, 2573. 
4 Th. Sabalitschka u. W. R. Dietrich: Desinfektion n, 67-71, 94-104 (1926) - Chern. 

Zbl. 1921 I, 2670. 
5 H. Coupin: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 963-965 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1429. 
6 H. v. Euler u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 151, 122-139 - Chern. Zbl.1926 D, 2977. 
7 'E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10, 233-250 (1928) -

Chern. ZbI. 19~9 I, 2320. 
8 E. W. Rockwood: J. amer. chern. Soc. 46, 1641-1645 - Chern. ZbI. 1924 D, 2168. 
9 O. Oestberg: Biochem. Z. 208, 352-353 - Chern. ZbI. 1929D, 2905. 

10 R. Ege: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 779-781 - Chern. Zbl. 1924D, 2177. 
11 H. Vincent: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1175-1177 - Chern. ZbI. 1928 D, 262. 
12 P. R. Edwards: J. chern. soc. Lond. 121, 744-747 - Chern. ZbI. 1925 I, 2360. 
13 O. Bl iih: Z. f. physik. Chern. 106, 341-365 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 461. 
14 P. Gaubert: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 1565-1567 - Chern. ZbI. 1921D, 1426. 



Aminosauren, die im EiweiJ3 vorkommen. 379 

formig aufgerollte KrystalIe, die sich zwischen den gekreuzten Nicols bereits an den Maxima 
und Minima zeigenden Interferenzfarben erkennen lassen. Die schraubenformige Aufrollung 
findet urn die optische C-Achse statt. 

Hippursaurekrystalle sind nach S. B. Elings und P. Terpstra1 positiv piezoelektrisch. 
A. Hettich und A. Schleede 2 untersuchten von Hippursaure die krystallographische 

Symmetrie nach neueren piezoelektrischen Methoden. 
A. Castille und E. RuppoP beschreiben von Hippursaure das Absorptionsspektrum 

fiir Ultraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 
Chemische Eigenschaften: Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf4 ist Hippursaure 

CI02 gegeniiber sehr bestandig. 
Nach N. O. Engfeldt 5 verbraucht 1 g Hippursaure in 48 Stunden von 284 ccm 1/10n

NaOCl216ccm (= 76%) unter Bildung von Benzoesaure und Formaldehyd, wobei sich der 
Formaldehyd durch Zusatz von NH3 mit Chloroform als Hex:amethylentetramin extrahieren 
laBt. Dagegen wird nach N. O. Engfeldt 6 die Hippursaure durch Chloramin nicht oxydiert. 

P. Brigl, R. Held und K. Hartung 7 untersuchten die Einwirkung von Hypobromit auf 
Hippursaure unter Bedingungen, die von Goldschmidt und Steigerwald 8 angegeben 
worden waren. 

Nach H. Hotz 9 fallt Phosphorwolframsaure Hippursaure nicht aus. 
Berylliumcarbonat wird nach S. Einhorn 10 durch eine wasserige HippursaurelOsung 

nicht gelost. 
Von L. Rosenthalerll wird der EinfluB von Hippursaure auf die Glucosebestimmung 

nach folgenden Verfahren: Allihn-Ambiihl, Rupp, Lehmann, V. Fellenberg, Mohr 
(Bertrand), Willstatter-Schudel in der Abanderung von Auerbach-Bodlander und 
Pa vy- Sahli nachgepriift. 

Nach E. Wertheimer12 hemmt die Hippursaure im Gegensatz zu anderen Aminosauren 
die spontane Oxydation von lX-Naphthol und p-Phenylendiamin zu Indophenolblau nicht. 

1m Gegensatz zu anderen Aminosauren gibt Hippursaure mit p-Benzochinon und Tolu
chinon nach E. A. Cooper und S. D. Nicholas 13 keine Rotfarbung. 

Die Xanthoproteinreaktion der Hippursaure ist nach E. Becher14 im Vergleich zu der 
des Tryptophans oder Tyrosins schwacher. 

G. Colomb015 berichtet iiber Versuche zur ErhOhung der Lichtechtheit von zinnbe
schwerter Seide mit Hippursaure und vergleicht deren Wirkung mit der des Thioharnstoffs. 

M. R. Mehrotra und N. R. Dhar16 bestimmten die Adsorption von Hippursaure durch 
frisch gefallte und gut ausgewaschene Kieselsaure. Das Adsorptionsvermogen wurde so be
stimmt, daB eine Si02-Suspension mit der zu adsorbierenden Substanz versetzt, auf 100 ccm 
aufgefiilIt und nach 24 Stunden die klare, iiberstehende Fliissigkeit untersucht wurde. 

K. Ch. Sen17 untersuchte die Adsorption von Hippursaure durch AI(OH)3 und durch 
Cr(OH)3' 

Uber die Oxydation von Hippursaure im Sonnenlicht mit Luftsauerstoff (evt!. ZnO als 
Katalysator) und iiber die Abhangigkeit des Umfanges der Oxydation von der Intensitat des 

1 S. B. Elings U. P. Terpstra: Z. kristallogr. Min. 61', 279-284 - Chem. ZbI. 1928 I, 3040. 
2 A. Hettich u. A. Schleede: Z. Physik. 50, 259-265 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1892. 
3 A. Castille u. E. Ruppol: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668 - Chem.ZbI. 1928 11,622. 
4 E. Schmidt U. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1529-1534 - Chem. Zbl. 

1922 III, 520. 
5 N. O. Engfeld t: Hoppe-Seylers Z. 121, 18-61 - Chern. ZbI. 1922 III, 1054. 
6 N. O. Engfeldt: Hoppe-Seylers Z. 126, 1-28 - Chern. ZbI. 1923 III, 40. 
7 P. Brigl, R. Held u. K. Hartung: Hoppe-Seylers Z. tr3, 129-154-Chem.Zb1.l928I, 1778. 
8 Goldschmidt u. Steigerwald: Chern. ZbI. 1925 II, 1169. 
9 H. Hotz: Schweiz. Apoth-Ztg 61, 77-84, 95-101 - Chern. ZbI. 1923 II, 828. 

10 S. Einhorn: Bull. Soc. Chim. Romania 7, 100-101 - Chern. ZbI. 1926 I, 2895. 
11 L. Rosen thaler: Pharm. Zentralhalle 66, 517-520 - Chern. ZbI. 1925 II, 2014. 
12 E. Wertheimer: Fermentforschg8, 497-517 - Chern. ZbI. 192611,696. 
13 E. A. Cooper U. S. D. Nicholas: J. chern. Soc. Ind. 46, T. 59-60 - Chern. Zbl.l9!H, 220,3. 
14 E. Becher: Dtsch. Arch. klin. Med. 148, 159-182 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 742. 
15 G. Colom bo: Giorn. Chim. indo appI. 3, 405-407 (1921) - Chern. ZbI. 1922 II, 161. 
16 M. R. Mehrotra U. N. R. Dhar: Z. anorg. U. allg. Chern. 155, 298-302 - Chem. ZbI. 

1926 II, 2673. 
17 K. Ch. Sen: J. physik. Chern. 31, 686-692 - Chern. ZbI. 1921' II, 400 - J. physik. Chern. 

31, 922-930 - Chern. ZbI. 1927 II, 1452. 
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SonnenIichtes berichten C. C. Palit und R. M. Dhar1. Die Verfasser 2 studierten weiterhin 
die Oxydation von Hippursaure bei gewohnIicher Temperatur in wasseriger Losung durch Luft 
in Gegenwart von Reduktionsmitteln (z. B. Fe(OH)2 oder NaHSOa). In alkalischer Losung 
erfolgt die Oxydation auch ohne diese Zusatze. Die Oxydation der Hippursaure wird durch 
Anwesenheit von Kohlehydraten oder fettsaurem K merklich vermindert. 

Bei der Einwirkung von Acetanhydrid + Pyridin auf Hippursaure verhalt sich diese 
nach H. D. Dakin und R. Westa wie Glykokoll. 35-40% CO2 werden abgespalten, Benzoe
saure, Methylglyoxal als Hydrazon und 2, 5-Dimethylpyrazin nachgewiesen. 

Derivate: Na-Hippurat. E. Kolshorn 4 stellte bestandige Losungen von EiweiBkorpern 
beIiebiger Art, Fetten und Lipoiden, Lecithinen, Gehirnsubstanz und Milchfett, Aufschwem
mungen von Organteilen und Mikroorganismen in Na-Hippuratlosungen her. Die LOsungen 
konnen eingedampft und wieder gelOst werden, so daB die Losungen sterilisierbar sind. 

Na-Hippurat CuHsOaNNa. Krystallisiert schwer aus Wasser; aus Alkohol enthalt es 
1,5 Mol Krystallwasser, 1 Mol Krystallwasser bleibt auch nach dem Trocknen tiber H 2S04 
zurtick. Ein Na-Salz mit 0,5 Mol Krystallwasser war nicht zu erhaltens. 

K-Hippurat CuHsOaNK· 1 H 20. 1st zerfIieBlich, die Formel von Schwarz 6 wird 
bestatigt5. 

Li-Hippurat CuHsOaNLi . 2 H 20. Sehr leicht krystallinisch zu erhaltens. 
NH,-Hippurat CuHsOsN· NH,. Das Salz wird leicht erhalten, wenn es wahrend des 

Eindampfens dauernd mit NHa gesattigt wird. Das Verfahren von Mc Master7 wird be
statigt. Das von Schwarz beschrlebene saure Ammoniumhippurat ist eine Mischung von 
neutralem Salz und freier Hippursaures. -

Hippursiiureiithylester. Aus dem Ester entsteht mit der fiinffachen Menge von PCIs 
(Wasserbad 3-4 Stunden), nach Entfernen von POCIa, Losen in Benzol, Behandeln mit 
Na-Alkoholat, Auswaschen mit Wasser, Entfernen des Benzoesaureathylesters 2-Phenyl-5-
athoxy-oxazol, das aus wasseriger Losung mit Ather extrahiert wird 8. - Weiterhin wird aus 
Hippursaureathylester mit PaSs 2-Phenyl-5-athoxythiazol erhaltenu. - Aus dem Hippur
saureathylester IaBt sich mit PaSs in Benzol Hippursaurethioiithylester darstellen 10. - Hippur
saureathylester gibt mit C2HsMgBr 76 bzw. 57% 2-Benzoylamino-l,2-diiithyliithanol-(1), in 
Anisol statt inAther betriigt die Ausbeute 81 %', mit CsH5MgBr gibt der Ester 63% 2-Benzoyl
amino-I, l-diphenyIathanol-(I)l1. - Das Stabilitatsmaximum des Esters liegt bei 25 ° bei 
PH = 4,412. 

Hippursiiurebenzylester. Aus Hippurylchlorid und Benzylalkohol, 10 Min. Wasserbad, 
kurz auf 130°, dann mit etwas Aceton verriihren. Aus Ather und PetroIather, Schmelzp.91 
bis 92°. Wird durch HCI in Hippursiiure und Benzylchlorid gespaltenlS. . 

Hippurylchlorid CuHsOgNCl. Aus Hippursaure mit PCIs und CHaCOCI dargestellt, aus 
CHaCOCI umkrystallisiert ll• - Saurechlorid gibt mit C.HsMgBr 2-Benzoylamino-l, 2-diathyl
athanol-(l), Ausbeute 46% 11. - Hippursiiurechlorid gibt mit Diazomethan in Ather eine 
Verbindung, die als Phenyloxydihydrometoxazin aufgefaBt wird1'. 

Hippursiiureamid. Aus dem Saureamid entsteht mit PCIs 2-Phenyl-glyoxalon-5, das mit 
HCI in Hippursaure und wenig Benzoesaure aufgespalten wird s. 

1 C. C. Pali t u. M. R. Dhar: J. physik. Chern. 3~, 1263-1268 - Chern. Zbl. 19~8 D, 
2549. 

2 C. C. Palit u. M. R. Dhar: J. physik. Chern. 3~, 1663-1680 (1928) - Chern. ZbI. 1~9 I, 
1700. 

1176. 

a H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 78, 91-105 - Chern. ZbI. 19~8 n, 1667. 
4 E. Kolshorn: D.R.P. 341607 v. 26. Juli 1916, ausg. 5. Okt. 1921 - Chern. ZbI. I~I IV; 

s C. E. Corfield u. B. W. Melh uish: Pharmaceut. J. Ill, 97-98 - Chern. ZbI. 19~3 m, 1011. 
6 Schwarz: Ann. Pharm. 54, 29 (1845). 
7 Mc Master: J. amer. chern. Soc. 36, 1923 - Chern. Zbl. 1915 I, 657. 
s P. Karrer u. Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 7, 763-780 - Chern. ZbI. 19~4 n, 985. 
9 E. Miyamichi: J. Pbarm. Soc. Jap. 19~6, Nr 528, 16-18 - Chern. ZbI. 19~6 I, 3402. 

10 E. S. Gatewood u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 48, 2900~2905 (1926) - Chern. 
ZbI. 19~7 I. 438. 

H K. Thomas u. F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 140, 279-298 (1924) - Chern. Zbl. 
19~5 I, 52. 

12 J. Bolin: Z. anorg. Chern. In, 227-252 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 I, 1187. 
1a P. Rnggli, R. Ratti u. E. Henzi: Helvet. chim. Acta I~, 332-361- Chern. ZbI. 1~9 II, 42. 
14 P. Karrer u. R. Wied mer: Helvet. chim. Acta 8, 203-205 - Chern. Zbl. 19~5 I, 2228. 
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Hippursiiureiithylamid CllH140 2N2 • Aus Wasser. Schmelzp. 147-148°1. - Aus dem 
Saureamid entsteht mit PCIs 1-Athyl-2-phenyl-5-chlorimidazol1. - Aus 2 Mol. Hippursaure
athylamid entsteht mit der 4-5fachen Menge P 20 S (Wasserbad 7-8 Stunden) unter Austritt 
von 2 H 20 eine gelbe Verbindung, die als 2-Phenyl-4-glykokollathylamidimino-benzyl-5-
athylimino-oxazolin angesehen wird 2. 

Hippurssurediiithylamid ClaH1s0sNs. Aus Hippursiimeathylester und Diathylamin bei 
Zimmertemperatur. Blatter aus verdiinntem Methylalkohol. Schmelzp. 80-81° 3• 

Hippurylguanidin C6HsCO· NH· CHz ' CO· NH· C(NH)· NHs' Aus 1 Mol Hippur
saureathylester und Guanidin. Bei der Reaktion stieg die Temperatur auf 42°, NH3 wurde nicht 
abgespalten. Reaktionsprodukt in AlkohollOslich, in Essigester, Aceton und anderen orga
nischen Losungsmitteln unloslich. Produkt in kleinen Portionen aus Wasser umkrystallisieren 
(Temperatur darf 50-60° nicht iibersteigen). Schmelzp.138°. Ausbeute sehr gering. Biuret
und Anhydridreaktion negativ. Bei Verwendung von Hippursauremethylester wurde keine in 
Wasser schwer losliche Verbindung erhalten 4. Pikrat, schwer loslich, zu Krystallbiischeln 
vereinigte kleine Nadelchen, ohne scharfen Schmelzp., Zersetzung oberhalb 320° 4. 

Hippursiiureanilid. Aus dem Saureanilid entsteht mit 2 Mol. PCl5 in 1 Mol. Chloroform 
1,2-Diphenyl-5-chlorimidazoP. - Hippursaureanilid gibt eine griine Biuretverbindungs. 

N-Benzylhippurssuresthylamid ClsHzoOsNz. Eindampfen des Amides mit einer NaOCHa 
Losung im Vakuum bei tiefer Temperatur, Reaktion des Riickstandes mit Benzylchlorid. 
Atherischer Auszug gibt nach Einengen und Stehen in Eis Krystalle und oliges Reaktions
produkt. Erstere biIden nach Absaugen Nadeln aus Eisessig und Wasser, Nadelbiischel aus 
Toluol, Schmelzp. 117-119° 6 .. 

N-Benzylhippurssurebenzy18thylamid C25Hz60sNz. Oliges Produkt unter 1-2 mm 
fraktioniert. Hauptfraktion bei 230-240°, zaher, nicht erstarrender Sirup, meist leicht 
loslich 6. 

o-Nitrobenzoylglykokoll COHS0 5N2 • Aus GlykokolThydrochlorid und o-Nitrobenzoyl
chlorid durch Schiitteln mit MgO. FiItrat ausathern, ansauern und wieder ausathern. Aus 
Wasser. Schmelzp. 191°, wenig loslich in Ather 7. - Bei Verfiitterung von o-Nitrozimtsaure 
an Hunde wurde nach A. A. Christomanos S im Harn o-Nitrohippursaure neben nur geringen 
Mengen o-Nitrozimtsaure gefunden. Die Kynurensaureausscheidung war vermehrt. So fanden 
sich nach Eingabe von 3,5 g o-Nitrozimtsaure 0,328 g und 0,12 g o-Nitrohippursaure, nach 
4,0 g:0,62 und 0,14 g. 

p-Nitrobenzylhippurat CI6H140sNz. Aus Na-Hippurat und p-Nitrobenzyllialoid in 
63proz. Alkohol. Schmelzp.136°. 1 g loslich in 12 ccm heiBem und in 750 ccm kaltem 63proz. 
Alkohol 9• 

Vanillidenhippursiiure (p-Oxy-m-meth-oxY-OI-benzoyl-aminozimtsaure) C17H150 5N. 
Nadeln aUB verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 214-215° unter Aufschaumen. Loslichkeit in 
siedendem Alkohol etwa 1: 10. Die Losungen in verdiinnter NaOH, Soda und Na-Acetat sind 
gelb. Die Hydrierung in Alkohol mit Platinschwarz konnte auch bei 70° wegen zu langsamen 
Verlaufes nicht beendigt werden, doch wurde die Bildung von Benzoesaureathylester, also 
Abspaltung der Benzoylgruppe, mit Sicherheit nachgewiesen 10. 

01-Benzoylhippurssure, 01-BenzoyJbenzoylglykokollsthylester C16H1SO ,Nbzw. ClsH n 0 4N. 
Durch Einwirkung von C6HsMgBr auf Phthalimidoessigester, Zersetzung durch kalten Eisessig, 
Ausathern, Eindampfen desAthers, Wasserdampfdestillation, Losen des festen Kolbenriickstandes 
in Aceton, Abdampfen desselben, aus Benzol und Aceton. Schmelzp.143-144°. Die freie 
Saure: Aufnehmen der Mutterlaugen der Atherfraktionen der Grignardierungen in Ather, 

1 P. Karrer u. Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 7, 763-780 - Chem. ZbL 1924 n, 985. 
2 Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 865-873 (1925) - Chem. ZbL 1926 I, 1408. 
3 Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 211-217 - Chern. ZbL 1m I, 2229. 
4 E. Abderhalden, H. Sickel u. Reich: Hoppe·Seylers Z. 1St, 75-89 - Chern. ZbL 

1929 n, 578. 
5 L. Hugounenq, S. Florence u. E. Couture: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 5,717-721 (1923) 

- Ber. PhysioL 24, 171 (1924) - Chem. ZbL 1924 II, 465. 
6 Ch. Granacher, G. Wolf u. A. Weidinger: Helvet. chim. Acta n, 1228-1241 (1928)-

Chem. ZbL 1929 n, 528. 
7 F. Knoop u. H. Osterlin: Hoppe.Seylers Z. 170, 186-211 (1927) - Chem. Zbl. 1928 1,40. 
S A. A. Christo man os: Hoppe-Seylers Z. 176, 74-75 - Chem. ZbL 1928 n, 369. 
9 J. A. Lyman u. E. E. Reid: J. amer. chern. Soc. 39, 701-711 - Chern. ZbL 19~1 I, 19. 

10 E. Waser (mit H. Sommer u. H. Holzach): Helvet. chim. Acta 8,117-125 - Chern. Zbl. 
1925 I, 2225. 
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ausschutteln mit NaOH, ansauern mit HCI. Schmelzp.179°. Aus unreinen Teilen des Esters 
vom Schmelzp. 144° wurde die Saure mit dem Schmelzp. 183° erhalten. Die Saure wurde mit 
HCI in Benzoylbenzoesaure und Glykokoll gespalten 1. 

<x-Benzoylhippursiiureiithylester ClsH1704N. Aus IX.Aminobenzoylessigsaureathylester. 
chlorhydrat mit C6H,COCI in siedendem Benzol (16 Stunden), Nadelchen aus Alkohol. Schmelz. 
punkt 128-129°, unloslich in Wasser, wenig loslich in kaltem Alkohol. Mit FeCla in Alkohol 
allmahlich intensiv rot 2. 

<x-Benzoylhippursiiureiithylamid ClsHlS03N2' Aus 2·Phenyl·4.glykokollathylamidimino. 
benzoyl·5·athyliminoxazolin oder aus 2.Phenyl.4.benzoyl.5.athyliminoxazolin mit 20proz. 
HCl (Wasserbad 1-2 Stunden). Nadeln aus Methylalkoho1. Schmelzp. 197-198°, un16slich 
in Wasser, wenig loslich in Ather, leicht 16slich in Alkohol, Eisessig, langsam 16slich in heiBem 
Alkali unter Zersetzung. Mit FeCl3 in Alkohol allmahlich tief violettrot. Nicht acetylierbar 2. 

HippuryIsaIicyIsiiure C16H120,N. Aus Hippurylchlorid und Na.Salicylat in Benzol, 
warzenformige Krystallgruppen. Schmelzp. 119°, unloslich in kaltem Wasser, bei Erwarmen 
durch Wasser gespalten a. 

HippurylsaIicyIsiiure-phenylester C22H170.N. Aus Salolkalium. Schmelzp. 45°, gut 
loslich in indifferenten Losungsmitteln, schon von kaltem Wasser stark angegriffen3. 

Benzalhippursiiureazlacton. Gibt mit Glycinathylester iX·Benzaminocinnamoylglycin. 
athylester, mit Leucinathylester IX.Benzaminocinnamoylleucinathylester und mit Alaninester 
IX. Benzaminocinnamoylalaninathylester 4. 

p-Aminohippursiiure C9HI003N2' Durch Reduktion der Nitroverbindung mit NH4SH, 
Prismen (aus heiBem Wasser). Schmelzp. 199°. Loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Aceton, un16slich in kaltem Wasser, Ather und TetrachlorkohlenstoffO. 

o-Chlorhippursiiure C9HS0 3NCI. Aus Glykokoll und o.Chlorbenzoylchlorid nach Schot· 
ten·Baumann. Hellgelbe Blattchen aus heiBem Wasser. Schmelzp.176°. Leicht 16slich in 
heiBem Wasser, Alkohol, Essigester, un16slich in Ather, Chloroform, Benzol und Petrolather 6. 

Ca-o-Chlorhippurat. Unloslich, amorph6. 
Ba-o-Chlorhippurat. Un16slich, amorph6. 
Cu-o-Chlorhippurat. Grune Blattchen aus heiBem Wasser6. 
m-Chlorhippursiiure C9H S0 3NCI. Aus Glykokoll und m.Chlorbenzoylchlorid, Nadel· 

buschel aus Wasser. Schmelzp.143-144°. Leicht 16slich in heiBem Wasser, Alkohol, fast 
unloslich in kaltem Wasser, Ather, Petrolather und Benzol 6. 

p-Chlorhippursaure C9HsOaNCl. Aus Glykokoll und p.Chlorbenzoylchlorid, unregel
maBige Blattchen aus Wasser. Schmelzp. 143°. Wenig loslich in kaltem Wasser, Ather, Petrol· 
ather und Tetrachlorkohlenstoff, leicht 16slich in Alkohol und Essigester, heiBem Wasser 6. 

o-Bromhippursiiure CgHsOaNBr. Aus Glykokoll und o.Brombenzoylchlorid, Nadeln 
aus Wasser. Schmelzp.192-193°. Unloslich in kaltem Wasser, Butylalkohol, Ather, Petrol· 
ather, sehr leicht loslich in heiBem Wasser und Essigester 6. 

m-Bromhippursiiure C9Hs0 3NBr. Aus Glykokoll und m.Brombenzoylchlorid, Nadel. 
buschel aus Wasser. Schmelzp.146-147°. Leicht loslich in heiBem Wasser, Methylalkohol, 
Alkohol, Eisessig, wenig loslich in Benzol, T\Jluol, kaltem Wasser6. 

Ag-m-Bromhippurat. Amorph6. 
m-Bromhippursiiureiithylester Cu H1a0 3NBr. Aus m.Bromhippuronitril in absolutem 

Alkohol durch gasformige HCI, 01. Kochp.110-118° 6. 
m-Bromhippuronitril C9H70N 2Br. Aus Aminoacetonitrilsulfat und Brombenzoylchlorid 

unter zeitweiligem Zusatz von sehr verdunnter NaOH·Losung. Schmelzp.103,5-104,5°. 
Sehr leicht 16slich in Methylalkohol, Alkohol, Eisessig, maBig loslich in heiBem Wasser und 
Ather, unloslich in kaltem Wasser, Benzol und Toluol 6. 

o-Jodhippursaure CgHsOaNJ. Aus Glykokoll und o.Jodbenzoylchlorid, Nadeln aus 

1 F. Bettzieche, R. Menger u. K. Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160, 270-300 (1926) - Chern. 
ZbI. 1927' I, 82. 

2543. 

2 Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 865-873 (1925) - Chern. ZbL 1926 I, 1408. 
a H. P. Kaufmann u. M. Thomas: Arch.Pharmaz. 262, 117-119 - Chern. ZbL 192411,637. 
4 Ch. Granacher u. M. Mahler: Helvet. chim. Acta 10, 246-262 - Chern. ZbL 1927'1, 

5 J. B. Muenzen, L. C. Cerecedo u. C. P. Sherwin: J. of bioL Chern. 67',469-476 - Chern. 
Zbl. 1926 II, 257. 

6 N. J. Novello, S. R. Miriam u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 67', 555-566 - Chern. 
ZbI. 1926 II, 257. 
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Wasser. Schmelzp. 170°, lOslich in heiBem Wasser, Ather, Alkohol, Essigester, Chloroform, 
schwer loslich in kaltem Wasser mid BenzoP. 

m-Jodhippursaure CgHsOaNJ. Aus Glykokoll und m-Jodbenzoylchlorid nur miihsam 
iiber das Ca-Salz erhaltlich, Blattchen aus heiBem Wasser_ Schmelzp. 167-169°, ziemlich 
schwer lOslich selbst in heiBem Wasser, Ather, .Alkohol, unloslich in Aceton, Chloroform, Tetra
chlorkohlenstoff und Benzoll. 

p-Jodhippursaure C9HsOsNJ. Aus Glykokoll und p-Jodbenzoylchlorid, schwachgelbe 
Blattchen aus heiBem Wasser. Schmelzp. 188-190°, wenig loslich in heiBem Wasser, leicht 
lOslich in Alkohol, Essigester, unloslich in kaltem Wasser, Aceton, Ather und Tetrachlorkohlen
stoff!. 

Thionbippursaure C9HgOaNS. Durch Verseifung des Thionhippursaureathylesters mit 
alkoholischem KOH bei Zimmertemperatur gewonnen. Krystalle aus heiBem Wasser. Schmelz
punkt 148-150°, bestandig in kaltem Alkali. Verliert seinen S beim Kochen mit Sauren oder 
Alkalilosungen a. 

Die Giftigkeit der Thionhippursaure und des Athylhippurates ist nach J. v. Su pniewski 3 

dem S-Gehalt einigermaBen proportional. Die Vergiftungserscheinungen gleichen einer Sulfid
vergiftung. Die Dosis letalis betragt pro kg Maus etwa 3,0 g. Eine Wirkung auf den Blutzucker 
auBerhalb toxischer Dosen war nicht feststellbar. 

Thionbippursaureatbylester CllHlsOaNS. Aus Hippursaureathylester mit PaSs in 
Benzol gekocht, Benzol abdestilliert. Der olige, tiefgelbe Riickstand erstarrt. Der Ester kry
stallisiert aus Petrolather in schwachgelben Nadeln. Schmelzp.38-40°. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol, unlOslich in kaltem Wasser, wenig lOslich in heiBem Wasser. Der 
Ester kann selbst bei vermindertem Druck nicht unzersetzt destilliert werden 2. 

Hexabydrobippursaureatbylester CllHlgOaN. Aus Hippursaureathylester durch Hydrie-. 
ren in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd. Aus AlkohoI Schmelzp. 76°. Schmelzp. stimmt 
mit demo von Godchot 4 angegebenen iiberein s. 

C-Phenylglycin. 
C-Phenylaminoessigsaure, C-Phenylglykokoll. 

Bi/dung: Bei der Umsetzung von Benzil mit Ammoniumcyanid wird nach H. D. Dakin 
und C. R. HaringtonS in verschwindend geringer Menge PhenyIglycin gebildet. 

Darstellung: C. S. Marvel und W. A. Noyes 7 geben folgende Darstellung fiir d, I-Phenyl
gIycin an: Eine Losung von 100 g NaCN und 100 g NH4CI in 400 ccm HaO wird zu einer Losung 
von 212 g Benzaldehyd in 400 ccm Methanol gegeben. Nach Beendigung der Reaktion wird 
11 Wasser zugesetzt und mit 11 Benzol extrahiert. Das Ammoniumcyanid wird aus der Benzol
ltisung durch zweimaliges Schiitteln mit 600 ccm HOI [HOI; D = 1,19 (1: 1)] ausgezogen. Zur 
volligen Hydrolyse wird 2 Stunden gekocht, die freie Saure mit NH40H ausgefallt. Ausbeute 
34-36%. 

Durch 12stiindiges Schiitteln von Phenylglyoxy!saure in 30proz. NH40H mit FeS04 

(= 1 Ha) entstanden nach F. Knoop und H. Oesterlins, wenn der Fe(OHkNiederschlag 
mitaufgearbeitet wurde, 17 % Phenylglycin. Bei Ersatz des FeS04 durch Cystein als Reduktions
mittel wurden 10% Phenylglycin erhalten. 

Bestimmung: Nach F. Bettziechell wird die Bestimmung der freien Carboxylgruppe 
vom Phenylglycin folgendermaBen durchgefiihrt: 0,05-0,1 g Aminosaure werden mehrmals 
verestert, im Vakuum getrocknet. Zum Esterchlorhydrat wird das aus 1 g Mg, 9 g CsHsBr 

IN. J. Novello, S. R. Miriam u. C. P. Sherwin: J. of. bioI. Ohern. 6r, 555-566 - Chern. 
Zbl. 1926 II, 257. 

a E. S. Gatewood u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 48, 2900-2905 (1926) - Ohern. 
Zbl. 19~n, 438. 

a .T. v. Supniewski: J. of Pharmacol. ~8, 317-323 (1926) - Chern. Zbl. 19~n, 486. 
4 Godchot: Bull. Soc. chim. France [4] 9, 261 (1911). 
6 W. Langenbeok u. R. Hutschenreuter: Hoppe-Seylers Z. 18~, 305-310 - Chern. Zbl. 

19~9 II, 1538. 
6 H. D. Dakin u. O. R. Harington: J. of bioI. Chern. 55, 487-494 - Chern. Zbl. 19~3 I, 1584. 
7 C. S. Marvel u. W. A. Noyes: J. amer. chern. Soo. 4~, 2259-2278 (1920) - Chern. Zbl. 

19~1 I, 324. 
s F. Knoop u. H. Oe sterlin: Hoppe-Seylers Z. no, 186-211 (1927) - Chern. Zbl.19~8 I, 40. 
9 F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 161, 178-190 (1926) - Chern. Zbl. 19~r I, 777. 
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oder 10 g C6H5CHsBr und 30 ccm Ather bereitete Grignardreagens zugegeben, l/S Stunde zum 
Sieden erhitzt, mit 40 ccm eiskalter lOproz. HSS04 zersetzt. Die Saureschicht wird nach dem 
Versetzen mit NHa ausgeathert, der Ather mit 20proz. HSS04 ausgeschiittelt, die H 2S04, 
Losung nach 3 stiindigem Kochen mit Ather extrahiert und so das entsprechende Reaktions· 
produkt isoliert. 

Bloehemisehe Eigensehaften des I·Phenylglyelns. Uber das gleiche Verhalten des Phenyl. 
glycins und der Phenylaminobuttersaure im Organismus berichten F. Knoop und J. G. 
Blanco1• 

Phenylglycin hat nach J. Q. Quigley und A. D. Hirschfelder 2 nur eine schwach 
lokalanasthesierende Wirkung. 

Nach F. C. Happold und H. St. Rapers findet im Gegensatz zu Versuchsergebnissen 
von Chodat und Schweizer' bei der Einwirkung von Tyrosinase aus Kartoffeln auf Phenyl. 
glycin keine Bildung von Aldehyd statt, ebenso wird weder NHs frei, noch sinkt der Amino· 
N·Gehalt. 

Bei der Einwirkung von Oidium lactis auf d, I.Phenylglycin wird nach M. Chikano 
und T. Ki tano 5 vor allem die d· Verbindung in Phenylglyoxylsaure, I·Mandelsaure und Benzoe· 
saure gespalten, wahrend die I·Form schwer angreifbar ist. 

Bioehemlsehe Eigensehaften des d·Phenylglyeins: Uber die Spaltung des d.Phenyl. 
glycins durch Oidium lactis berichten M. Chikano und T. Kitano 5, siehe unter I.Phenyl. 
glycin, biochemische Eigenschaften. 

Bloehemlsehe Eigensehaften des d,I-Phenylglyeins: Uber die Spaltung des d,I.Phenyl. 
glycins durch Oidium lactis berichten M. Chikano und T. Kitano·, siehe unter I.Phenyl. 
glycin, biochemische Eigenschaften. 
/ Physlkallsehe Eigensehaften des I-Phenylglyeins: I.Phenylaminoessigsaure krystallisiert 
nach G. L. Clark und G. R. Yohe6 im orthorhombischen System, Raumgruppe Cav5. Der 
Elementarkorper, der 4 Mol. enthalt, hat die Dimensionen a = 15,2, b = 5,05, c = 9,66 A 
(Achsenverhaltnis 3,01: 1: 1,91). d· und I·Form lassen sich, mittels Rontgenstrahlen untersucht, 
nicht unterscheiden. Die Dichte der Krystalle betragt 1,30 (inPetrolather). 

Physlkallsehe Eigensehaften des d-Phenylglyelns: G. L. Clark und G. R. Yohe6 unter· 
suchten d·Phenylaminoessigsaure mittels Rontgenstrahlen. d· und I.Phenylaminoessigsaure 
unterschieden sich nicht. Siehe unter I.Phenylaminoessigsaure. Die Dichte der Krystalle 
betragt 1,30 (in Petrolather). 

Physlkallsche Elgenschaften des d,I-Phenylglycins: G. L. Clark und G. R. Yohe 6 

untersuchten d,l.Phenylaminoessigsaure mittels Rontgenstrahlen. Die Identitatsperiode 
betragt 4,26 A, was stark von den bei den aktiven Formen gemessenen Werten abweicht. 

Chemisehe Eigenschaften des I-Phenylglyeins. Nach E. Schmidt und K. Brauns· 
dod7 ist Phenylglycin ClOs gegeniiber bestandig. 

Uber die Reaktion zwischen Methylglyoxal und Phenylglycin beim Kochen und iiber 
die quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte berichten C. Neuberg und M. Kobel8• 

Bei dieser Reaktion kann das Methylglyoxal auch durch Diacetyl, Phenylglyoxal, Glyoxal 
oder Zucker der 3-C·Reihe, namentlich durch Dioxyaceton ersetzt werden. 

Bei der Einwirkung von kauflichem Acetanhydrid auf Phenylglycin inPyridin bei 
80-90° erhalten P. Levene und R. E. Steiger9 unter lebhafter CO2-Abspaltung ein Kon· 
densationsprodukt CllH1S0 2N. H. D. Dakin und R. West10 erhalten bei der Reaktion 
von Essigsaureanhydrid und Pyridin mit Phenylglycin /¥·Phenyl./¥.acetylaminoaceton. 

1 F. Knoop u. J. G. Blanco: Hoppe·Seylers Z. 146,267-275 - Chern. ZbI. 192511,2174. 
a J. Q. Quigley u. A. D. Hirschfelder: J. of PharmacoI. 24, 405-422 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 II, 1067. 
s F. C. Happold u. H. St. Raper: Biochemic. J. 19, 92-100 - Chern. ZbI. 19251, 2451. 
4 Chodat u. Schweizer: Chern. ZbI. 1913 I, 1354. 
5 M. Chikano u. T. Kitano: Hoppe.Seylers Z. 164, 217-225 - Chern. ZbI. 1921 II, 100. 
6 G. L. Clar k u. G. R. Y ohe: J. amer. chern. Soc. 51, 2796-2807 - Chern. ZbI. 1929 D, 2298. 
7 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

1922m, 520. 
8 C. Neuberg u. M. Kobel: Biochem. Z. 185,477-479 - Chern. Zbl. 1921 11,923 - Biochem. 

Z. 188, 197-210 - Chern. ZbI. 1921 II, 2677. 
9 P. Levene u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 14, 689-693 - Chern. ZbI. 1928 I, 495. 

10 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 18, 91-105 - Chern. ZbI. 1928 D. 1667 - J. of 
bioI. Chern. 18, 757-764 - Chern. ZbI. 1928 II, 2117. 
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tiber dieselbe Umsetzung der Aminosaure, aber mit reinstern Acetanhydrid und reinstem 
Pyridin, zum Acetylaminoaceton berichten P. A. Levene und R. E. Steiger 1. 

Phenylglycin gibt nach E . .A. Cooper und S. D. Nicholas a mit Chinonli:isungen 
(Benzochinon und Toluchinon) Rotfarbung. 

tiber den EinfluB des Phenylglycins auf die Aldehyd-Tryptophanreaktion berichtet 
E. Komm s. 

Chemlsche Eigenschaften des d,I-Phenylglycins. A. W. Ingerso1l4 berichtet sehr ein
gehend tiber die vollstandige optische Spaltung von d, I-Phenylglycin mittels CamphersuHon
saure. Durch Spaltung dieser Salze mit NHs wird freies d- und I-Phenylglycin erhalten. 

Derivate: Zn-, Cd-, Hg- und Ag-Salze des Phenylglycins. Von E. A. Cooper und 
L. I. Ro bins On 5 wird die keimti:itende Wirkung der Cd-, Zn-, Hg- und Ag-Salze des Phenyl
glycins gepriift. Die bactericide Wirkung ist schwacher als die der entsprechenden anorganischen 
Salze. 

Camphersulfonat des I-Phenylglycins. W. R. Brode und R. Adams 6 bestimmen die 
Rotationsdispersionskurve. 

Phenylglycinathylester. Der Ester wurde bei 5-10° oxydiert. Ais Hauptprodukt der 
Oxydation fiel 2, 5-Diphenylimidazolidon-(4)-2-carbonsaureathylester an. Diese Verbindung 
lieferte bei der Hydrolyse neben Benzoylameisensaureathylester und NHs Phenylglycin 7. 

Chlorhydrat. 81 g I-Phenylglycin ergaben 83 g I-Esterchlorhydrat, Drehung -84,6° 
(C. S. Marvel und W. A. N oyes)8. - Das EsterchlorhYdrat gibt nach K. Thomas und 
F. Bettzieche9, F. Bettzieche, R. Menger und K. W olf10, A. Mc Kenzie und A. C. Ri
chardsonll, A.McKenzie und G. O. Willsl2, A.Mc Kenzie undR.Roger1S, C.A.McKenzie 
und .A. K. Mills14 und A. McKenzie und M. St. Lesslie14 mit C6H5MgBr 2-Phenyl-2-amino-l, 
I-diphenylathanol-(I), mit CaHsMgBr 2-Phenyl-2-amino-l, l-diathylathanol-(I), mit C7H7MgBr 
2-Phenyl-2-amino-l, I-dibenzylathanol-(I) mit n-Propyl-MgBr 1-2-Phenyl-2-amino-l, l-di
n-propyliithanol-(I), mit CHaMgBr 2-Phenyl-2-amino-l, l-dimethylathanol-(I) und mit CHaMgJ 
und nachfolgender Zersetzung mit HCI und Benzoylierung 2-Benzoylamino-2-phenyl-l, 1-
dimethylathanol, wahrend mit Cl0H7MgBr nur ein N-freies Produkt erhalten werden konnte. 

Acetylphenyl-glycinathylester. Durch Umsetzung des I-Esternitrites (aus I-Ester
chlorhydrat mit AgNOa in absolutem Ather) mit Essigsaureanhydrid. Schmelzp. 69-70°, 
[a]D = -138,7°8. 

Benzoylphenyl-glycinathylesterchlorhydrat. Das Esterchlorhydrat gibt mit CHaMgJ 
2-Benzoylamino-2-phenyl-I, l-dimethylathanol10. 

d-Camphersulfonat der I-Phenyl-p-nitrobenzoylaminoessigsaure. W. R. Brode und 
R. A dam s 6 bestimmten die Rotationsdispersionskurve. 

I-Phenyl-p-aminobenzoylaminoessigsaure. W. R. Brode und R. Adams6 kuppelten 
d-,l- und d,l-Phenyl-p-aminobenzoylaminoessigsaure mit p-Naphthol oder Dimethylanilin, 

1 P. A. Levene u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 19, 95-103 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,76. 
2 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. chern. Soc. Ind. 46,59-60 - Chern. Zbl. 1921 I, 2203. 
a E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 _ Chern. Zbl. 1926 II, 1892. 
4 A. W. Ingersoll: J. arner. chern. Soc. 41, 1168-1173 - Chern. Zbl. 1925 II, 551. 
s E. A. Cooper u. L. 1. Robinson: J. chern. Soc. Ind. 45, 321-323 - Chern. Zbl. 

1926 II, 2187. 
6 W. R. Brode u. R. Adams: J. arner. chern. Soc. 48.2193-2201. 2202-2206 - Chern. Zbl. 

1926 II, 2173. 
7 St. Goldschmidt u. W. Beuschel:Liebigs Ann. 441, 197-210 - Chern. Zbl. 1926 1,3393. 
8 C. S. Marvel u. W. A. Noyes: J. arner. chern. Soc. 42, 2259-2278 (1920) - Chern. Zbl. 

1921 I, 324. 
9 K. Thomas u. F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 140, 244-260 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 49. 
10 F. Bettzieche, R. Menger u. K. Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160, 270-300 (1926) - Chern. 

Zbl. 1921 I, 82 . 
• 11 A. Mc Kenzie u. A. C. Richardson: J. chern. Soc. Lond. 123, 79-91 (1923) - Chern. Zbl. 

1923 I, 925. 
12 A. Mc Kenzie u. G. O. Wills: J. chern. Soc. Lond. 121, 283-295 - Chern. Zbl. 1925 I, 

1596. 
la A. Mc Kenzie u. R. Roger: J. chern. Soc. Lond. 1921, 571-576 - Chern. Zbl. 1921 I, 

2906. 
14 C. A. Mc Kenzie u. A. K. Mills u. A. Mc Kenzie u. M. St. Lesslie: Ber. dtsch. chern. Ges. 

62, 284-288, 288-295 - Chern. Zbl. 1929 I, 881. 
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ermittelten das Absorptionsspektrum der Kupplungsprodukte, bestimmten die Rotations
dispersionskurven der aktiven Verbindungen und studierten die Anfarbbarkeit von Seide 
und W oUe mit diesen Verbindungen, die gleich schnell aufgenommen werden, so daB also keine 
Abhangigkeit der Anfarbbarkeit von der optischen Aktivitat besteht. 

Phenylmethylaminoessigsaure gibt, mit reinstem Acetanhydrid und reinstem Pyridin 
umgesetzt, Acetylphenylmethylaminoessigsaure 1. 

Acetylphenylmethylaminoessisgaure CllH1303'N. Aus absolutem Alkohol Krystalle vom 
Schmelzp. 192-193,5° 1. 

Phenyl-N -acetylmethylglycin CllH130SN. Schmelzp. 126-128 ° 2. 
Phenyl-N-dimethylglycin ClOH1S0~. Aus Wasser, Schmelzp. 260-262° 2. 

Zn-, Cd-, Hg- und Ag-Salz des Methylenphenylglycins. Von E.A. Cooper und L.1. Ro
binson 3 wird die keimtotende Wirkung der Zn-, Cd-, Hg- und Ag-Salze des Methylenphenyl
glycins gepriift. Die bactericide Wirkung ist schwacher als die der entsprechenden anorgani
schen Salze. 

Lacton des N-DioxydiathyI-C-phenylglycins C12H150sN. Aus Athylenoxyd und C
Phenylglycinester im Rohr bei 100°. Kochp'7 239-240° 4. 

Cu-Salz der freien Saure. Durch Erhitzen des Lactons mit Cu-Hydroxyd. Violettes, 
krystallinisches Pulver 4. . 

N-OxyisobutyI-C-phenylglycinester C1sH190sN. Aus Isobutylenoxyd und C-Phenyl
glycinester bei 140-150° im Rohr. Kochp'7170-1734. 

eu-Sa}z4. 
I-,x-Phthaliminophenylessigsaure C16H l10 4N. LaBt sich aus der inaktiven Verbindung 

iiber das Morphinsalz (Nadeln aus Alkohol) darstellen. Nadeln aus wasserigem Aceton. Schmelz
punkt 192-193°, [,x]14 •• = -51,9° (0 = 3,5385 in Aceton), [,x]17•5 = -20,3°, [,x]~:6t = -24,7° 
(0 = 4,588 in Methanol) 5. 

I-Desylphthalaminsaure C22H1704N. Durch Spaltung der inaktiven Verbindung iiber 
das Morphinsalz (Prismen), NadeIn aus Ather, Schmelzp. 155-157° (zersetzt) f,x]1B = -159,1 ° 
(0 = 2,545 in Aceton). Wasserabspaltung durch Eindampfen der Losung in wasserigem Aceton 
auf dem Wasserbade gibt racemisches DesylphthaIimid; durch Eindampfen mit konzentrierter 
HCI entsteht I-Desylamin; starke HCI bewirkt unter geeigneten Bedingungen Racemisierung5• 

OxyphenyIglycin ist nach Fiitterungsversuchen von G. H. Whipple und H. P. Smith 6 

ohne EinfluB auf die Gallensaureausscheidung. 
Derivate des d-Phenylglycins. d-Phenyl-p-aminobenzoyl-aminoessigsaure tiber die 

Kuppelung mit p-Naphthol und Dimethylanilin, tiber das Absorptionsspektrum der Farb
stoffe, die Rotationsdispersionskurve und die Anfarbbarkeit von Seide und Wolle berichten 
W. R. Brode und R. Adams 7, siehe unter I-Phenyl-p-aminobenzoylaminoessigsaure, S.385. 

d-PhthalyiphenyIglycin C16HlSOsN. Durch wasserige KOH aus der I-PhthaIimino
phenylessigsaure. Schmelzp.177-179°, [,x]D = +101,8° (c = 1,2525 in Aceton)5. 

Derivate des d,I-Phenylglycins. d,I-PhenyIglycinathylester Kochp.s 114-115° 
n15 = 1,500 B. 

Hydrochlorid. Schmelzp.200 0B. - Das Esterchlorhydrat gibt mit n-Propyl-MgBr 
d, 1-2-Phenyl~2-amino-l, 1-di-n-propylathanol-(I)-hydrochlorid 9. 

d, I-PhenyIglycin-I-menthylester CIBH2702N. Aus Phenylchloressigsaure-I-menthyl
ester mit konzentrierter alkohoIischer NHs bei Zimmertemperatur 2 Tage und dann bei 90 bis 

1 P. A. Levene u. R. E. Steiger: J. of bioi. Chern. 79, 95-103 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 1,76. 
2 F. Knoop u. H.Oesterlin: Hoppe-SeylersZ. 170, 186-211 (1927) - Chern. Zbl. 

19281, 40. 
3 E. A. Cooper u. L. I. Robinson: J. chern. Soc. Ind. 45, 321-323 - Chern. Zbl. I~II, 

2187. 
4 A. Kiprianow: Ukrain. chern. J. (ukrain.: Ukrainski chemitschni Shurnal) 4,215-229 -

Chern. Zbl. 1~9 D, 2879. 
5 A. Mc Kenzie u. N. Walker: J. chern. Soc. Lond. 1928,646-652 - Chern. Zbl. 1928 I, 2610. 
6 G. H. Whipple u. H. P. Smith: J. of bioI. Chern. SO, 685-695 (1928) - Chern. Zbl. I~' II, 

1559. 
7 W. R. Brode u. R. Adams: J. amer. chern. Soc. 48, 2193-2201, 2202-2206 - Chern. Zbl. 

1926 II, 2173. 
8 C. S. Marvel u. W. A. Noyes: J. amer. chern. Soc. 42,2259-2278 (1920) - Chern. Zbl. 

1921 I, 324. 
9 A. Mc. Kenzie u. M. St. Lesslie: Bar. dtsch. chern. Ges. 62, 288-295 - Chern. Zbl. 

1~91, 881. 
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100° (3 Stunden). Aus dem Chlorhydrat (Nadeln, Schmelzp. 249° unter Zersetzung) mit 
NH40H. Aus Alkohol seidige Nadeln. Schmelzp. 55°. Liislich in den gewiihnlichen organischen 
Liisungsmitteln 1. 

Acetyl-d, l-pbenylglyciniitbylester C12H 15 OaN, Schmelzp. 65 - 66 ° 2. 

Carbiitboxy-d, l-pbenylglyciniithylester ClaH1704N. 18 g (2 Mol) freier Aminoester 
und 5,5 g Athylchlorcarbonat werden in 50 ccm absolutem Ather in Reaktion gebracht. Aus 
Liisung Schmelzp.57 02• 

d,l-Phenyl-p-aminobenzoyl-aminoessigsiiure. tiber die Kuppelung mit If·Naphthol 
und Dimethylanilin, das Absorptionsspektrum der Farbstoffe und die Anfarbbarkeit von 
Seide und Wolle berichten W. R. Brode und R. Adamsa, siehe unter l·Phenyl.p-amino
benzoyl-aminoessigsaure, S.385. 

d, l-iX-Phthalimidopbenylessigsliure. Durch Einwirkung von Phthalsaureanhydrid auf 
I-Phenylaminoessigsaure bei 160-170°, Schmelzp.170,5-171,50 4• 

d,l-Desylphthalimid. Durch Umsetzung des l-iX-Phthaliminophenylessigsaurechlorides 
mit Benzol und AICla oder durch Wasserabspaltung aus I-Desylphthalaminsaure 4• 

Alanin. 
2-Amino-propansaure, iX-Amino-athan-iX-carbonsaure, iX-Amino-propionsaure. 

Vorkommen: tiber den d-Alaningehalt des Extraktstoffes der Glaskiirper von Rinder
augen berichtet T.lkeda 5. 

1m Harn gravider Frauen konnte nach M. Honda 6 neben anderen Aminosauren Alanin 
nachgewiesen werden. 

Aus 501 Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Sendju7 0,22g Alanin 
isoliert. 

tiber das wahrscheinliche Vorkommen von Alanin im Filtrat der Phosphorwolfram
saurefallung des in Ather-Alkohol unliislichen, aber in Wasser liislichen Anteils von Ovarien 
berichten F. W. Heyl und M. C. Harts. 

Ein von den Spermien getrenntes Filtrat frischer Heringstestikel wurde von H. Steudel 
und K. Suzuki 9 durch Alkoholfallung weiter fraktioniert, dann das Filtrat mit Phosphor
wolframsaure nochmals fraktioniert. 1m Filtrat wurde neben Leucin Alanin nachgewiesen. 

Aus dem Muskelfleisch der Crustacee Palinurus japonicus wurden von Y.Okuda10 

0,035 % Alanin (auf frisches Fleisch bezogen) isoliert. 
Unter den Extraktstoffen von Octopus Octopodia lieE sich nach K. Moriza wall d-Alanin 

nachweisen und identifizieren. 
1m wasserigen Extrakt des Regenwurmes {anden Y. Murayama und S. Aoyama12 

Alanin. 
Nach W. Vorbrodt 13 findet sich im wasserigen Extrakt des Mycels von Aspergillus 

niger Alanin neben anderen Aminosauren. 

1 A. Shimomura u. J. B. Cohen: J. chern. Soc. Lond. 119, 1816-1825 (1921) - Chern. Zbl. 
19221, 684. 

2 C. S. Marvel u. W. A. Noyes: J. amer. chern. Soc. 42, 2259-2278 (1920) - Chern. Zbl. 
1921 I, 324. 

a W. R. Brode u. R. Adams: J. amer. chern. Soc. 48, 2193-2201, 2202-2206 - Chern. ZbI. 
192611; 2173. 

4 A. Mc Kenzie u. N. Walker: J. chern. Soc. Lond. 1928,646-652 - Chern. Zbl. 1928 I, 2610. 
5 T. Ikeda: J. of orient. Med. 2, 135-141 (1924) - Ber. Physiol. 31, 925 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 1830. 
6 M. Honda: Acta Scholae med. Kioto 6, 405-413 (1924) - Ber. Physiol. 32, 598 (1925) -

Ohern. ZbI. 1926 1,2486 - J. of Biochem. 2, 351-359 (1923) - Ber. Physiol. 20, 464 (1923) - Chern. 
Zbl. 1924 I, 1223. 

7 Y. Sendju: J. of Biochem. 7, 311-317 - Chern. Zbl. 192711,2078. 
B F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 75, 407-415 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,2511. 
9 H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 127, 1-13 - Chern. Zbl. 1923 III, 259. 

10 Y. Okuda: J. ColI. Agric. Tokyo 7, 55-67 (1919) - Chern. ZbI. 1925 I, 1091. 
11 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 285-298 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 2479. 
12 Y. Murayama u. S. Aoyama: J. Pharm. Soc. Jap. 1922, Nr 484 - Chern. Zbl. 1922111,928. 
13 W. Vorbrodt: Bull. Acad. Polon. Sci. Lettres, classe des sc. math. et nat., ser. B. 1921. 

223-236 - Ber. PhysioI.' 16, 376-377 - Chern. Zbl. 1923 III, 259. 
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1m Safte der Luzerne liell sich nach H. B. Vickery1 neben anderen Aminosauren 
Alanin nachweisen. 

Blldung des d-Alanlns. Die Hydrolyse von RinderaugenIinsen ergab nach A. J ess 2 

fUr die drei charakteristischen Proteine der Linse folgendes: tX-KrystulIin 3,6%, ,s-Krystallin 
2,6 % und Albumoid 0,8 % Alanin, auf asche- und wasserfreie EiweiBsubstanz berechnet. 

1m Hydrolysat der Linse von Rinderaugen wurde von Y. Hij ika t a 3 4,7 % Alanin bestimmt. 
Der Alaningehalt der Muskelproteine von Pagrus major ist nach Y. Okuda und 

K.Oyama 4 sehr betrachtlich von dem des HeiIbutts lmterschieden. 
Aus den hydrolytischen Spaltprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des 

Dorsches wurden nach Y. Okuda, T. Okinoto und T. Yada 5 4,66 und 3,53% Alanin und 
aus den Muskelproteinen der Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen Palinurus japonicus 
und Paralithodes camtschatika nach Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata und K. Fuji
kawa 6 3,10, 3,01 und 4,41 % Alarrin isoIiert, auf asche- und wasserfreies EiweiB berechnet. 

Unter den Hydrolysenprodukten des Octopusmuskels liell sich von K. Morizawa 7 

d-Al!lJrln nachweisen. 
In den fettfreien Rtickstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri lieBen sich von 

F. Haurowitz8 Polypeptide und Proteide nachweisen, die neben verschiedenen Amino
sauren Alanin enthielten. 

Aus dem aus Heringseiern gewonnenen lchthulin lieBen sich nach K. Iguchi 9 0,31 % 
Alanin, auf Gesamt-N berechnet, isolieren. 

1m Hydrolysat des aus der Eisackfltissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel 
dargestellten RohviteIIins Iiellen sich nach Y. Komori 10 0,71 % Alanin nachweisen. 

Das aus Karpfensperma isoIierte und fraktionierte basische Protamin: Cyprinodipepton 1 
enthalt nach A. Kossel und E. G. Schenck11 13,31 % des Gesamt-N an Alanin. 

1m Hydrolysat menschIicher Epidermis liell sich nach Y. J ono12 mit Sicherheit Alanin 
nachweisen. 

Y.Okuda13 vergleicht den Alaningehalt von Gelatine aus Rinderknochen mit dem 
von Fischgelatine. Der Alaningehalt der letzteren ist erhebIich hOher. 

1m HYdrolysat des Keratins des japanischen Speckes, aus Cetacea hergestellt, wurde 
von S. Oikawa14 Alanin nachgewiesen; im Hydrolysat der Gelatine, aus der getrockneten 
Haut des Seiwales hergestellt, wurde vom Verfasser ebenfalls Alanin gefunden. 

Der Alaningehalt der Psoriasisschuppen betrug nach E. Abderhalden und B. Zorn15 

4,50 %, auf wasserfreie Schuppen berechnet. 
Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach der tiblichen Methode wurden nach E. Abder

halden16 25% d-Alanin, auf aschefreie Substanz bezogen, isoliert, wahrend bei der Hydrolyse 
mit 25proz. Ameisensaure bei 180 0 von N. Zelinsky und K. Lawrowsky 17 nur 20% Alanin 
gefunden wurden. 

1 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 657-664 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1422. 
2 A. Jess: Hoppe-Seylers Z. no, 266-276 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 99. 
3 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 1415. 
4 Y. Okuda u. K. Oyama: J. ColI. Agric. Tokyo 5, 365-372 (1916) - Chern. ZbI. 

1925 I, 1219. 
5 Y. Okuda, T. Okinoto u. T. Yada: J. ColI. Agric. Tokyo 7, 29-37 (1919) - Chern. Zbl. 

1925 I, 1091. 
6 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. ColI. Agric. Tokyo 7, 39-54 

(1919) - Chern. Zbl. 1925 I, 1091. 
7 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. Zbl. 1928 B, 2479. 
8 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 1ft, 145-159 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 112. 
9 K. Iguchi: Hoppe-Seylers Z. 135, 188-198 - Chern. ZbI. 1924 B, 485. 

10 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chern. Zbl. 1926 B, 1758. 
11 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. n3, 278-308 - Chern. Zbl. 1928 I, 2096. 
12 Y. J ono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. Physiol. 37, 769 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1968-

J. of Biochem. 10, 311-323 - Chern. ZbI. 1929 B, 1701. 
13 Y. Okuda: J. ColI. Agric. Tokyo 5, 355-363 (1916) - Chern. ZbI. 1925 I, 1218. 
}4 S. Oikawa: Tohoku J. exper. Med. 2, 447-450, 451-454, 455-458 - Ber. Physiol. 14, 70, 

86 - Chern. Zbl. 1922 HI, 928. 
15 E. Abderhalden u. B. Zorn: Hoppe-Seylers Z. 120,214-219 - Chern. Zbl. 19ft HI, 928. 
16 E. A bder halden: Hoppe-Seylers Z. 120, 207-213 - Chern. ZbI. 1922IB, 928 - Hoppe

Seylers Z. 131, 281-283 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 926. 
17 N. Zelinsky u. K. Lawrowsky: Biochem. Z. 183, 303-306 - Chern. Zbl. 1927 I, 3199. 
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Uber die Bildung alaninhaltiger Fraktionen und Anhydride durch partielle Hydrolyse 
von Seidenfibroin berichten E. Abderhalden1, E. Abderhalden und E. Komm z. 

Uber die Bildung alaninhaltiger Anhydride bei partieller Hydrolyse von Schweine
borsten berichten E. Abderhalden und E. Komm3. 

Uber die Isolierung alaninhaltiger Spaltprodukte aus Elastin durch Spaltung mit Phthal
saureanhydrid berichten P. Brigl und E. Klenk'. 

II. Liiers und G. Nowak 5 vergleichen den Alaningehalt von Zymocasein mit dem 
von Casein und Vitellin, der in allen drei Proteinen etwa gleich hoch ist. 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenfiihr6 Alanin. 

Nach E. Winterstein und O. Huppert 7 findet sich unter den Spaltprodukten des 
Fett- wie des Magerkases stets Alanin. 

Vber die Extraktion von d-Alanin und alaninhaltigen Anhydriden aus partiell hydro
lysiertem Casein "Hammarsten" berichtet E. Abderhalden1. 

1m HzSO,-Hydrolysat von Zein lieBen sich nach H. D. Dakin8 mittels der Butylalkohol
methode 9 und nach weiterer Aufarbeitung des Extraktes nach Levene und van Slyke 
3,8 % Alanin nachweisen. 

Bei der Aufarbeitung des Hydrolysates von Glutelin aus Hafermehl nach der Carbamat
methode wurde Mch S. B. Schryver und H. W. Buston10 in der 2. Fraktion hauptsachlich 
Alanin und Valin erhalten. 

Das durch 2proz. NaOH-Losung aus Buchweizenmehl hergestellte Protein enthielt 
nach T. Ukai und S. Morikawall 0,91 % Alanin. 

Aus Bohnenabkochwasser lieB sich nach Hydrolyse mit HCI ein Produkt isolieren, das 
nach M. Suzuki 12 10% Alanin enthielt, wahrend bei analoger Aufarbeitung von Sojabohnen
riickstanden vom Verfasser13 ein Produkt mit 7% Alanin gewonnen wurde. 

1m Proteinhydrolysat der Sporen von Aspidium filix mas lieB sich nach A. KieseP4 
Alanin nachweisen. 

Unter den Spaltprodukten des gereinigten Ricins konnte von P. Ka rre r , A. P. S mi rn 0 ff, 
N. Ehrensperger, L. van Slooten und M. Keller15 1,0% Alanin nachgewiesen werden. 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes, Hippospongia equina, 
wurden nach V. J. Clancey16 0,2% Alanin gefunden. 

Das EiweiB des Pilzes Oidium lactis enthalt nach W. Grimmer und E. Steinlechner17 
Alanin. 

Unter den hydrolytischen Spaltprodukten von Dearginocasein, das aus Casein durch 
Einwirkung einer alkalischen Hypochloritlosung dargestellt wurde, konnte S. SakaguchP8 
Alanin nachweisen; aus den Spaltprodukten des Deguanidocaseins, das aus Casein durch Alkali
behandlung (n-NaOH) dargestellt war, gelang es dem Verfasser19, 1,5% Alanin zu isolieren. 

1 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131,284-295 (1923) - Chern. ZbI. 19241,921. 
2 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 136, 134-146 - Chern. Zbl. 192411,667. 
3 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 113-120 - Chern. Zbl. 1924 1,2783. 

Hoppe-Seylers Z. 132, 1-2 - Chern. ZbI. 1924 I, 1676. 
4 P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66-96 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 674. 
Ii H. Liiers u. G. Nowak: Biochem. Z. 154, 310-320 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1330. 
6 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn 2,193-198 (1925) - Ber. PhysioI. 

31, 492 - Chern. ZbI. 1925 II, 1718. 
7 E. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 141,193-221 (1923) -Chern. ZbI. 19241,112. 
8 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 206. 
9 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 44, 499 - Chern. ZbI. 1921 I, 454. 

10 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 99, 476-487 - Chern. 
ZbI. 1926 II, 1953. ' 

11 T. Ukai u. S. Morikawa: ,T. Pharm. Soc. Jap. 1925, Nr 516,14 - Chern. ZbI. 1925 11,192. 
12 M. Suzuki: Japan.P. 79084 V" 3. Nov. 1927, ausg. 10. Dez. 1928; Chern. ZbI. 1929 II, 506. 
13 M. Suzuki: Japan.P. 79083 v. 9. Nov. 1927, ausg. 10. Dez. 1928 - Chern. ZbI. 192911,506. 
14 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 149,231-258 (1925) - Chern. ZbI. 1m I, 1215. 
15 P. Karrer, A. P. Smirnoff, M. Ehrensperger, L. van Slooten u. M. Keller: Hoppe

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. Zbl. 1924 II, 348. 
16 V. J. Clancey: Biochemic. J. 20, 1186-1189 (1926) - Chern. ZbI. 192'2' I, 1332. 
17 W. Grimmer u. E. Steinlechner: Milchwirtsch. Forschgn 3, 122-131 - Ber. Physiol. 3'2', 

205 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 1328. 
18 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159-169 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1420. 
19 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143-157 (1925) - Chern. ZbI. 1m I, 1420. 
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Ein aus Wolle durch Na2S-Behandlung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kiister, W. Kumpf und W. KoppeF im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven bei 
150° hydrolysiert) ein Gemisch von Aminosauren und Diketopiperazinen. Unter den ersteren 
lieB sich Alanin nachweisen. 

Nach C. Hoppert2 wurde aus Benzoyl-d, l-alanin durch die von N eu berg und Lin
hardt entdeckte Aminoacidase d-Alanin und Benzoyl-I-alanin gebildet. 

Aus Polytamin, einem Aminosaurepraparat, angeblich aus den Puppen des Seiden
spinners, wurden durch HCI-Hydrolyse von H. Thoms und F. A. Heynen 3 10,6% Alanin 
erhalten. 

Bildung von I-Alanin: Bei der Fraktionierung tryptischer Hydrolysate von Casein lieB 
sich von S. Frankel, H. Gallia, A. Liebster und S. Rosen 4 aus dem Filtrat durch Auf
arbeitung mit Alkohol I-Alanin isolieren. 

I-Alanin laBt sich mit frisch gefalltem Pb(OH)2 nach B. Sjollema und L. Seekles 5 

aus I-Alaninhydrochlorid gewinnen. 
Bildung von d, I-Alanin: Bei verlangerter tryptischer Hydrolyse von Casein wurde 

von S. Frankel, H. Gallia, A. Liebster und S. Rosen4 aus dem Hydrolysat d, I-Alanin 
isoliert. 

Aus Dehydroaianyl-phenyialanin-anhydrid B bildet sich nach M. Bergmann und 
A. MiekeIey 6 bei der Hydrolyse neben Phenylbrenztraubensaure, NH4Cl d,l-Alanin. 
Ebenso bildet sich aus inaktivem AianyI-phenyiaianinanhydrid neben d,I-Phenyiaianin 
d, I-Alanin. 

Nach H. D. Dakin und R. C. Harington7 wurde unter den Verseifungsprodukten 
des Diacetyls kein Alanin gefunden. 

K. Maurer8 gelang es, aus einer Losung von 800 g Rohrzucker in 3200 ccm Wasser 
(bei 40°) und 800 g abgepreBter Unterhefe nach Zusatz von 20 g Brenztraubensaureoxim 
in 400 ccm Wasser nach 60 Stunden 3 g Alanin zu erhalten. 

Aubel und Bourgue1 9 gelingt die Bildung von Alanin aus Brenztraubensaure auf 
foigendem Wege: Dehydrierung mittels Pd unter Aniagerung von NH3 • 4 g Brenztrauben
saure, 2 Mol NH40H und 0,25 g Pd wurden in 400 ccm Wasser 5-6 Tage standig mit H2 
geschiittelt, im Vakuum verdampft, mit Alkohol gekocht, das Filtrat eingeengt, aus Aikohol 
mit Ather fraktioniert gefalIt, aus Wasser und siedendem Alkohol umkrystallisiert. Aus 9 g 
Brenztraubensaure lieBen sich so 2,9 g reines Alanin gewinnen. 

Uber die Bildung von Alanin durch Hydrolyse eines Kondensationsproduktes von Lac
tamid berichtet A. Schmuck10• 

Darstellung des d, I-Alanins: Alanin laBt sich aus der Methyimalonsaure nach T. Curtius 
und W. Sie berH folgendermaJ3en darstellen: athylisobernsteinsaures K wird mit Hydrazin
hydrat auf dem Wasserbad bis zur raschen Losung erwarmt. Fs erstarrt iiber H 2S04 zu einer 
krystallinen Masse, die mit Alkohol und Ather gewaschen methylmalonhydrazidsaures K 
als farbioses, krystallines Pulver vom Schmelzp. 120-122° ergibt. Das methylmalonhydrazid
saure K wird in iiblicher Weise diazotiert. Die Losung zur Trockene verdampft, der Riickstand 
mit alkoholischer HCl ausgezogen und dann noch eine halbe Stunde mit alkoholischer HCl 
digeriert. Bei Verwendung von iithyialkoholischer HCI wird das Alaninathylesterchlorhydrat 
als schwach braunlich gefarbtes 01 erhalten, das erst nach einigen Tagen erstarrt, wahrend 
das entsprechend dargestellte Methyiesterchiorhydrat schon beim Ausziehen mit methyl
alkoholischer HCl schnell und vollstandig erstarrt. 

1 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. In, 114-155 (1927) - Chern. 
ZbI. 19~8 I, 439. 

2 C. Hoppert: Biochem. Z. 149, 510-512 - Chern. Zbl. 1924 II; 1928. 
3 H. Thoms u. F. H. Heynen: Apoth. Ztg. 42, 1078 - Chern. ZbI. 19~7 II, 2768. 
4 S. Frankel, H. Gallia, A. Lie bster u. S. Rosen: Biochem. Z. 145, 225-241 - Chern. 

Zbl. 1924 I, 2607. 
5 B. Sjollema u. L. Seekles: Rec. Trav. chim. Bays-Pas et Belg. (Amsterd.) 45, 232-235-

Chern. Zbl. 1926 I, 2692. 
6 M. Bergmann u. A. Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40-75 - Chern. ZbI. 19~7 II, 2759. 
7 H. D. Dakin u. R. C. Harington: J. of bioI. Chem. 55, 487-494 - Chern. ZbI. 19~3 I, 1584. 
8 K. Maurer: Biochem. Z. IS9, 216-219 - Chern. ZbI. 19~7 II, 2767. 
9 Au bel u. Bourguel: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1844-1866 - Chern. ZbI. 19~8 II, 643. 

10 A. Schmuck: Biochem. Z. 147, 193-202 (1924) _ Chern. ZbI. 19~9 I, 1211. 
11 T. Curtius u. W. Sieber: Ber. dtsch. chern. Ges. 54,1430-1437 - Chern. ZbI. 19~1 III, 464. 
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Bei der Darstellung des Alanins aus iX-Brompropionsaure kann nach D. W. 
Tischtschenk01 die Trennung des Alanins von NH4Br mittels Methylalkoholextraktion 
im Soxleth sehr leicht durchgefiihrt werden. 

d,l-Alanin laBt sich nach A. Skita und C. Wulff2 foIgendermaBen darstelIen: Brenz
traubensaure wird in Alkohol mit NH40H bis eben noch zur schwach sauren Reaktion ver
setzt, nach I Stunde bei 3 at Uberdruck hydriert. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 295 
bis 296°. Ausbeute 30%. Athylester, Kochp'14 149-150°; Hydrochlorid, Schmelzp.66°. 

H. C. Benedict 3 gibt folgende Darstellung von Alanin an: 1 Mol Acetaldehyd wird mit 
2 Mol wasseriger NH4CI-Losung und 1 Mol NaCN gemischt, dann das Kondensationsprodukt 
mit konzentrierter HCI hydrolysiert. Die Losung im Vakuum eingedampft, der Riickstand mit 
10 Mol Methanol behandelt, filtriert und mit 1,2 Mol Anilin versetzt. Die Ausbeute an um
krystallisiertem Alanin betragt 50 %. 

Darstellung des I-Alanins: Aus d, I-Alaninathylester !aBt sich I-Alanin nach F. B. Kip
ping und W. J. Pope 4 folgendermaBen darsteIlen: d,l-Alaninathylester wird 2 Stunden 
mit d-Oxymethylencampher auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Wasserdampfdestillation 
mit konzentrierter HCI wird der Ester gespalten. Oxymethylencampher entweicht und 
I-Alaninhydrochlorid bleibt zuriick. Hieraus wird I-Alanin in iiblicher Weise dargestellt. 
[iX]Hg grtin = -12,2° (in 1,25n-HCI). 

Bestimmung und Nachweis: E. M. P. Widmark und E. L. Larsson 5 untersuchten 
fiir Alanin die Anwendung der konduktometrischen Titration mit Lauge nach Kolthoff. 

P. Hirsch 6 untersuchte eingehend den Verlauf der acidimetrischen Titration vonAlanin 
und bespricht die Moglichkeiten und Grenzen der Titration. 

Nach H. Riffart 7 ist bei der quantitativen colorimetrischen Alaninbestimmung mittels 
Ninhydrin folgendes zu beachten: 1. die Dauer des Erhitzens, 2. die Konzentration der Amino
saure und 3. in besonders hohem Grade die [H+]. Als optimale [H+] hat sich die dem PH-Wert 
6,976 entsprechende bewahrt. Durch Titration der AminosaurelOsung mit 1/400n-Lauge oder 
-Saure gegen Neutralrot wird das PH auf = 6,976 eingestellt und durch Zusatz einer auf das 
gleiche IIH eingestellten Phosphatpufferlosung bei diesem Werte gehalten. Statt die Li:isung 
iiber freier Flamme zu kochen, wird sie zweckmaBig im lebhaft siedenden Wasserbade 1/2 Stunde 
erhitzt. Auf 2 ccm AminosaurelOsung wird I ccm I proz. Ninhydrinli:isung verwendet, die 
jedesmal frisch bereitet wird. Der Analysenfehler fiir Alanin betragt 7,5%. 

L. J. Harriss bestimmte colorimetrisch das PH bei der Titration von Alanin in Gegen
wart von Formaldehyd mit NaOH. Bei konstanter Formaldehydkonzentration entspricht die 
Titrationskurve des Alanins mit NaOH der Henderson-Hasselbachschen Gleichung fiir 
eine einfache Saure mit bestimmtem Pk. Bei den bei der Formoltitration iiblichen Formalde
hydkonzentrationen sind die gefundenen scheinbaren pk-Werte etwa 3 Einheiten kleiner als 
fur Alanin in rein wasseriger Lasung_ Innerhalb der Konzentrationvon 2-18% Formaldehyd 
und von 0,005-0,05 mol.-Alanin ist bei konstanter Formaldehydkonzentration der scheinbare 
pk-Wert praktisch unabhangig vom Verhaltnis Alanin:Formaldehyd und von der Alanin
konzentration. Mit steigender Formaldehydkonzentration nimmt das scheinbare Pk immer 
mehr ab. Die scheinbare basische Konstante bleibt in Gegenwart von Formaldehyd unver
andert. 

Nach O. Fernandez und T. Garmendia 9 bedingt Alanin bei der Bestimmung des 
NH4 nach dem Verfahren Ploech-Kolthoff 6,5% als hi:ichste Fehlergrenze, wahrend um
gekehrt NH4CI auf die Alaninbestimmung nach Sorensen einen Fehler bis zu 15 % verursachen 
kann. 

1001. 
1 D. W. Tischtschenko: J. russ. phys.-chem. Ges. 53, 300-305 (1921) - Chern. Zbl. 1923111, 

2 A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chern. Zbl. 19271, 2821. 
3 H. C. Benedict: J. amer. chern. Soc. 51, 2277 - Chern. Zbl. 192911, 1395. 
4 F. B. Kipping u. W. J. Pope: J. chern. Soc. Lond. 1926, 494-497 - Chern. Zbl. 1926 I, 

3050. 
5 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chern. Zbl. 

19241, 1244. 
6 P. Hirsch: Biochem. Z. 147, 433-480 - Chern. Zbl. 192411, 1964. 
7 H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 827. 
8 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 104, 412-439 - Chern. Zbl. 192911, 860. 
9 O. Fernandez U. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. 22, 103-114 - Chern. ZbI. 

1924 I, 2896. 
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T. W. J. Taylor 1 gibt eine etwas modifizierte Sorensensche Bestimmungsmethode fiir 
Alanin bzw. Aminosauren an. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 2 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen Einflull Kochen mit Sauren, die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei 
Aminosauregemischen (Alanin neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen Werte 
ausiibt. 

Nach F. Bettzieche3 wird die Bestimmung der freien Carboxylgruppe von Alanin 
folgendermallendurchgefiihrt: 0,05-0,1 g Aminosaure werden mehrmals verestert, im Vakuum 
getrocknet. Zum Esterchlorhydrat wird das aus 1 g Mg, 9 g Phenylbromid oder 10 g Benzyl
bromid in 30 ccm Ather bereitete Grignardreagenz zugegeben, l/Z Stunde zum Sieden erhitzt, 
mit 40 ccm eiskalter IOproz. HaSO, zersetzt. Die Saureschicht wird nach dem Zersetzen 
mit NHa ausgeathert, der A.ther mit 20proz. H 2SO, ausgeschiittelt, die HzSO,-Losung nach 
3stiindigem Kochen mit Ather extrahiert und so die entsprechenden Reaktionsprodukte 
isoliert. 

Vber eine Trennungsmethode der IX-Monoaminosauren durch Sublimation in sublimier
bare und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und iiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung von Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-SaIze berichtet O. Werner4• 

Alanin gebOrt zur Gruppe der bei Totalkiihlung vollig sublimierbaren Aminosauren. 
"Uber den Nachweis von Tyrosin neben Alanin und Glykokoll durch die Oxydation 

des Tyrosins mit Ammoniumpersulfat zu chinonartigen Verbindungen berichten H. Stoltzen
berg und M. Stoltzenberg-Bergius5• 

Nach W. D. Treadwell und W. Ellenberger6 wird die Titration von 11,5 mg Hiihner
eiweill nach der von ihnen angegebenen mallanalytischen Eiweillbestimmung mittels Berliner 
Blausol nicht durch 5 mg Alanin gestort. 

Blochemische Elgenschaften des d-Alanlns: Bei der Durchstromung isolierter Hunde
niere mit Lockelosung + d-Alanin war nach H. Fredericq und L. Melon7 nach der Durch
stromung der Gehalt der Fliissigkeit an formoltitrierbarem N erbOht. Bei der Durchstromung 
von Milz und Pfote mit Lockescher Losung + Alanin ist nach L. Melons die Reaktion 
der Fliissigkeit gegen Phenolphthalein ausgesprochen sauer, wahrend die Schilddriise kaum 
oder nicht auf die Reaktion der Fliissigkeit einwirkt. Der Gehalt an formoltitrierbarem N 
ist nach der Durchstromung in der Losung gleich oder geringer. Andererseits war jedoch 
in etwa der Hallie der Versuche an der Milz die Gesamtmenge an austretendem NH~-N hoher 
als an zugefiihrtem, ebenso auch in wenigen Versuchen an der Pfote. Bei weiteren Durch
stromungsversuchen von Bein (Hund und Kaninchen), Uterus (Hund), Darm, Schilddriise, 
Niere, MHz, Pankreas und Leber mit LockelOsung + Alanin war nach L. Melons zu beob
achten, dall die LOsung mit Ausnahme von Pankreas und Schilddriise nach der Durchstromung 
saurer war, der Amino-N war meist erhoht, selten blieb er unverandert oder nahm abo 

d-Alanin ruft nach H. Fredericq und L. Brouha10 eine starke Erweiterung der Nieren
gefalle und Capillaren an der isolierten Hundeniere hervor, was sich durch eine Vermehrung 
der aus Nierenvene und Harnleiter fliellenden Fliissigkeitsmenge zeigt. Ebenso ruft nach 
L. Brouha11 Alanin in 0,5proz. Losung in der Hundemilz eine kraftige Vasodilatation hervor. 
Versuche von L. Brouha12 iiber den Einflull von Alanin auf isolierte Organe bestatigen die 
Annahme, dall es sich um eine direkte Wirkung auf die Gefallmuskulatur handelt. 

1 T. W. J. T.1.ylor: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1879-1906 - Chern. ZbI. 1928 D, 1549. 
2 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 47, 1663-1671 - Chern. Zbl. 

1925 D, 1482. 
3 F. Bettzieche: Hoppe·Seylers Z. 161, 178-190 (1926) - Chern. ZbI. 19271, 777. 
, O. Werner: Mikrochem. I, 33-46 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1981. 
D H. Stoltzenberg u. M. Stoltzenberg-Bergius: Hoppe-Seylers Z. Ill, 1-31 - Chern. 

Zbl. 1921 m, 1134. 
6 W. D. Treadwell u. W. Ellenberger: Helvet. chim. Acta II, 1053-1062 (1928) - Chern. 

Zhl. 1929 I, 2908. 
7 H. Fredericq u. L. Melon: C. r. Soc. BioI. Parls89, 668-669 (1923)-Chem.ZbI. 19241,213. 
S L. Melon: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 636-637 - Chern. Zbl. 1924 D, 208. 
S L. Melon: Arch. internat. Physiol. 28, 29-57 - Chern. Zbl. 1927 I, 3016. 

10 H. Fredericq u. L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 665-667 (1923) - Chern. Zbl. 
19241, 213. 

11 L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 634-636 - Chern. Zbl. 192411. 207. 
12 L. Brouha: Arch. internat. Pbysiol. 26, 169-228 - Chern. Zhl. 1926 D, 1981. 
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Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion VOn neutrali
siertem Alanin wurde von L. H. Newburgh und P. L. Marsh1 keine Nierenschadigung 
beobachtet. 

Alaninmangel hebt nach G. Watzadse s die Harnsekretion der isolierten Froschniere 
auf, wahrend Zusatz die Sekretion wieder in Gang bringt und bei Beginn das AufhOren der 
Sekretion verhindert. Ahnlich wird die Durchstromung der DarmgefaBe durch Alaninmangel 
gehemmt. 

Bei Untersuchungen von W. B. Cannon und F. R. Griffith 3 iiber die Herzbeschleu
nigung durch Reizung der Leber wurde durch intravenose Injektion einer Alaninlosung keine 
Beschleunigung erzielt. 

Beim Kaninchen wurden nach H. Fredericq 4 durch d-Alanin die Herzkontraktionen 
verstarkt. 

Am Hunde mit schwach positiver Stickstoffbilanz wurde enteral oder parenteral zu
gefiihrtes d-Alanin nach E. Abderhalden und K. Franke 5 zu 100% abgebaut. 

Nach F. W. Krzywanek 6 findet beim Hunde weder nach peroraler, noch nach intra
venoser Alaninzufuhr N-Retention statt. Selbst einige Tage nach Infusion ist die N-Bilanz 
negativ. Der kalorische Verbrauch und der respiratorische Quotient steigen steil nach der 
Infusion an. Alanin wird also wie Glykokoll nicht zum EiweiBaufbau verwertet. 

Bei peroraler Verabreichung von Alanin oder Glykokoll fand sich im Blut eine gleich 
starke Vermehrung des Aminosauregehaltes. Beim Glykokoll eine deutliche Zunahme des 
Aminosauregehaltes in der Leber. Der NHs-Gehalt von Leber und Muskel war fast unver
andert 7• 

Nach Ch. M. Wilhelmi und J. L. Bollman8 steigt nach intravenoser Injektion von 
Alanin die Warmebildung sofort noch wahrend der Injektion und dauert bis zu 9 Stunden, 
bevor der Grundwert wieder erreicht wird, wobei gleichzeitig der respiratorische Quotient 
zunimmt. Die Beziehung zwischen spezifisch-dynamischer Wirkung und Aminosaurezufuhr 
laBt sich am einfachsten in den Extracalorien ausdriicken, die durch jedes Millimol von des
aminierter Aminosaure abgeleitet werden. Die spezifisch-dynamische Wirkung von Alanin, 
Glykokoll und Phenylalanin steht ungefahr im Verhaltnis VOn 1: 1,3: 2. 

M. W. Johnston und H. B. Lewis 9 ermittelten nach subcutaner Injektion und per
oraler Verabreichung von d- und d, I-Alanin an Kaninchen den NichteiweiB-N, Harnstoff-N. 
Aminosaure-N und den dann bleibenden N-Rest des Blutes, wobei die Resorptionsschnellig
keit aus dem Magen-Darm-Kanal und die Schnelligkeit der Desamidierung unter Bildung 
von Harnstoff die Schnelligkeit des Aminosaurestoffwechsels bestimmt. Bei einem Vergleich 
zwischen d-Alanin, Glykokoll und Glutaminsaure ergab sich, daB die ersten beiden schneller 
resorbiert werden. 

Nach A. Gottschalk und W. N onnen bruch 10 steigt. der Harnstoffgehalt des Herz
blutes beim normalen und entleberten Frosch oder bei der Krote nach Injektion VOn etwa 
0,025 g N - als Alanin gegeben - bis auf das Dreifache an. 

Nach E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze und 
A. K. Alexandryll fordert Alanin die Harnstoffbildung imOrganismus stark. 

Wurde Hunden d-Alanin per os oder durch eine Darmfistel zugefiihrt, so war nach :E. A b
derhalden und E. S. London1S d-Alanin im Inhalt des Ductus thoracicus nachweisbar. 
Ein Teil der resorbierten Aminosaure schlagt also den Lymphweg ein. 

1 L. H Newburgh u. P. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. Physiol. 35, 
498 - Chem. Zbl. 1926 n, 1663. 

s G. Watzadse: Pfliigers Arch. ~19, 694-705 - Chem. Zbl. 192911,3030. 
3 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. PhysioI. 60, 544-559 (1922) - Chem. ZbI. 

19~31, 703. 
4 H. Fredericq: C. r. Soo. BioI. Paris 81', 373-375 (1922) - Chem. ZbI. 19~31, 1196. 
5 E. Abderhalden u. K. Franke: Fermentforsohg It, 39-49 (1928) - Chern. Zbl. 19~91, 102. 
6 F. W. Krzywanek: Bioohem. Z. 134, 500-527 - Chern. ZbI. 19~3111, 405. 
7 J. M. Luck: J. of bioI. Chern. 1'1', 13-26 - Chern. ZbI. 1928 II, 1120. 
8 Ch. M. Wilhelmi u. J. L. Bollman: J. of bioI. Chem. 1'1', 127-149-Chem. ZbI. 19~811, 911. 
9 M. W. Johnston u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 1'8, 67-82 - Chern. ZbI. 19~811, 463. 

10 A. Gottsohalk u. W. Nonnenbruch: Aroh. f. exper. Path. 99, 261-269 (1923) - Chern. 
ZbI. 19~H, 1953. 

11 E. S. London, N. Kotsohneff, A. Cholopoff, T. S. Abasohidze u. A. K. Alexandry: 
Pfliigers Arch. ~19. 238-245 - Chern. Zbl. 19281, 2962. 

12 E. Abderhalden u. E. S. London: Pfliigers Aroh. ~I~, 735-740 - Chern. ZbI. 192611,2454. 
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Perorale Zufuhr von Alanin ist nach A. Schatti1 ohne EinfluB auf den Blutzucker, 
wahrend nach subcutaner Injektion beim Kaninchen - wahrscheinlich infolge Sympathicus
reizung - der Blutzucker ansteigt. 

1 g subcutan injiziertes Alanin rief nach L. Pollak 2 bei Kaninchen eine deutliche 
Hyperglykamie hervor. Diese Hyperglykamie ist in ihrer Starke yom Glykogenbestand 
der Tiere abhangig und IaBt sich durch vorhergehende oder gleichzeitige Injektion eines Ergo
toxinpraparates vollstandig aufheben. Die Hyperglykamie ist nach dem Verfasser wie die 
Adrenalinhyperglykamie auf gesteigerte Glykogenolyse infolge Erregung sympathischer Nerven 
zuriickzufiihren. 

Nach I. K. Parnas und R. Wagner3 zeigt sich Alanin als kriiftiger Zuckerbildner. 
Bei vergleichenden Versuchen, bei denen Menschen neben 3 I Milch taglich wechselnde 

Mengen Glucose oder Alanin oder Milchsaure oder Brenztraubensaure gegeben wurden und 
bei denen festgestellt wurde, nach welcher Gabe Acetonurie auftrat, woraus auf Umwandlung 
der anderen in Betracht kommenden Stoffe in entsprechende Mengen Glucose geschlossen 
wurde, zeigte sich nach E. Aubel und R. Wurmer4, daB Alanin und Milchsaure zu 92%, 
Brenztraubensaure aber nur in den giinstigsten Fallen zu 80 % in Glucose verwandelt wurde. 
Der Unterschied steht nach den Verfassern in Einklang mit thermochemischen Betrachtungen. 

Nach J . .A. Collazo und J. Su pniewski 5 wird durch Alanin unerwarteterweise der 
Milchsaurespiegel des Blutes um etwa 30% herabgesetzt, wahrend gleichzeitig der Blutzucker 
leicht ansteigt. Andererseits wird nach den gleichen Verfassern 6 durch injiziertes Alanin 
cler Milchsaurespiegel beim Kaninchen erhoht. 

Alanin lOst nach S. 1. Thannhauser und W. Markowicz 7 in keinem Versuche eine 
Vermehrung der Acetonbildung beim menschIichen Diabetes aus. 

Bei InsuIinvergiftung geht nach C. Voegtlin, E. R. Dunn und I. W. Thom pson 8 

die Hypoglykamie nach d-Alaninzusatz zuriick. 
E. Gab be 9 studierte eingehend die Einwirkung des Alanins auf die InsuIinwirkung. 
Nach F. Nord10 nimmt die Farbbarkeit des Nebennierenmarkes im Kaninchen mit 

Chromat nach Injektion von Alanin stark ab, was auf den verringerten Adrenalingehalt in 
den Nebennieren zuriickzufiihren ist. 

Die Hippursaureausscheidung wird nach W. H. Griffith und H. B. Lewis ll durch 
Alanin beim Kaninchen nicht gesteigert. 

Uber die Steigerung der Harnsaureausscheidung beim Menschen durch Alanin berichten 
H. V. Gibson und E. A. Doisy12. 

Nach A . .A. Christman und H. B. Lewis13 wird beim Kaninchen im Gegensatz zur 
Beeinflussung der Harnsaureausscheidung beim Menschen (Lewis, Dunn und Doisy) die 
tagliche Allantoinausscheidung durch Alaninverfiitterung deutlich herabgesetzt. 

Nach H. Zwarenstein14.hat Zufuhr von Alanin (10-20 g) keinen EinfluB auf die stiind
liche Kreatinin- und Harnsaureausscheidung. 

Nach A. Chanutin15 wird durch Alaninzufuhr die Alkalireserve des Hundes - an der 
CO2-bindenden Kraft des Plasmas gemessen - wesentlich gesteigert. 

Nach Versuchen von E. P. WOIf16 am Mesenterium von Winterfroschen nach Cohnheim 
und an weiJ3en Mausen nach intraperitonealer Injektion verursachen 0,25 ccm 1 proz. Alanin-

1 A. Schatti: Biochem. Z. 143, 201-220 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 797. 
2 L. Pollak: Biochem. Z. 1~7, 120-136 - Chern. Zbl. 19~~ I, 1208. 
3 I. K. Parnas u. R. Wagner: Biochem. Z. 1~7, 55-65 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ I, 886. 
4 E. Aubel u. R. Wurmer: C. r. Acad. Sci. Paris "'7, 836-837 (1923) - Chem.Zb1. 19241,570. 
5 J.A.Collazo u. J. Supniewski: Biochem.Z.154, 423-443 (1924) - Chem.Zbl. 19~5 I, 2708. 
6 J. A. Collazo u. J. Supniewski: C. r. Soc. BioI. Paris 9~, 367-369 - Chern. Zb1. 19~511, 411. 
7 S. I. Thannhauser u. W. Markowicz: Klin. Wschr. 4, 2093-2099 (1925) - Chern. Zb1. 

19~6 I, 713. 
B C. Voegtlin, E. R. Dunn u. I. W. Thompson: Amer. J. Physiol. 71, 574-582 - Chern. 

Zbl. 19~511, 199. 
9 E. Gab be: Z. exper. Med. 51, 391-446, 447-465 - Chern. Zb1. 19~611, 1658. 

10 F. Nord: Beitr. path. Anat. 78, 297-302 (1927) - Chern. Zbl. 19~811, 1785. 
11 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 57, 1-24 - Chern. Zbl. 19~3 III, 1329. 
12 H. V. Gi bson u. E. A. DOisy: J. of bioI. Chern. 55, 605-610 - Chern. ZbI. 19~3 III, 171. 
13 A. A. Christman U. H. B. Lewis: J. ofbiol. Chern. 57, 379-395 - Chern. Zbl. 19~3111, 1653. 
14 H. Zwarenstein: Biochemic. J. ~~, 307-312 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 3116. 
15 A. Chanutin: J. of bioI. Chern. 49, 485-486 (1921) - Chern. Zbl. 19~~ I, 477. 
16 E. P. Wolf: J. of exper. Med. 37, 511-524 - Chern. Zbl. 19~31I1, 413. 
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losungen bei der Maus, aber nicht beim Frosch, eine leichte Entztindung (Vermehrung der 
Polymorphkernigen). 

Die vermehrte Warmeabgabe bei Froschen nach Aufnahme von Alanin entspricht nach 
E. F. Terroine und E. Bonnet1 stets der Menge des aufgenommenen Amino-N (118 Cal 
pro 14mg N). 

Nach M. Florkin2 wird durch d-Alaninlosungen (1-5%0) die Chronaxie des isolierten 
Mastdarmendes vom Frosch verlangert. 

Nach G. Hecht und F. Eichholtz 3 wird die Glykolyse von Tumorschnitten durch 
Alanin reversibel gehemmt. 

Nach Versuchen von O. Meyerhof, K. Lohmann und R. Meier' ist Alanin ohne 
EinfluB auf die AtmungsgroBe von Froschmuskeln, wahrend die Atmung der Leberzellen 
durch Alanin unter Desaminierung erhOht wird. 

H. Rein wein S untersuchte die Wirkung von Alanin auf die Atmung von Leberschnitten 
nach Warburg. Es tritt Steigerung des 02-Verbrauches ein, da Alanin zu den Aminosauren 
gehOrt, bei denen das NH2 abgespalten und der Rest zur Zuckersynthese Verwendung findet. 

Von L. J. Simon und E. Aubel 6 konnte aua Alanin weder durch Boullion aus Leber 
oder frischem Muskel, noch durch Einspritzung in vivo in die Leber Brenztraubensiiurebildung 
nachgewiesen werden. 

St_ J. Przylecki 7 berichtet tiber den Abbau von Alanin + I-Milchsaure bei Froschen. 
Bei einem ttberachuB von I-Milchaaure werden 70-80% des N als NH3 ausgeschieden. 

Nach F. Wanke1l 8 wird Alanin in saurer Losung durch die Froschniere konzentriert, 
wahrend es in neutraler Losung partieil zurtickgehalten wird. 

Ch. Achard und A. Leblanc 9 untersuchten am freigelegten Darm narkotisierter Hunde 
die Resorption von Al~n bei hypertonischen und hypotonischen Losungen. Bei hypoto
nischen Losungen bestehen dabei Resorptionsschwellen: eine tiefere, bei der die Resorption 
beginnt, und eine obligatorische. 1m tibrigen schwankt die Resorptionsschwelle je nach Tier
art und Zustand des Darmes, so daB die obligatorische Resorptionsschwelle nur ungefahr 
anzugeben ist, sie betragt fiir Alanin 33/100 , 

Wird trachtigen Ratten Alanin subcutan verabreicht, so ist die Vermehrung des Amino
sauregehaltes in der quergestreiften Muskulatur des Muttertieres und im ganzen Fetus fast 
gleich hoch. Die Placenta ist also nach J. M. Luck und E. T. Engle10 fUr Alanin vollig durch
lassig. Die Muskulatur nimmt aus dem mtitterlichen Plasma das Alanin in gleicher Weise auf, 
wie der Fetus aus dem fetalen Plasma. 

Alanin wirkt nach C. A. Ivy und A. J. Javois ll nicht auf die Magensekretion ein. 
Von E. Abderhalden und E. Gellhorn12 wurde der EinfluB von d-Alanin auf die 

Adrenalinwirkung am Meerschweinchendarm untersucht. Konzentrationen von 1 : 25000 
bis 200000 steigerten die Adrenalinwirkung (Herabsetzung des Tonus und Lahmung der 
automatischen Kontraktionen). Die Wirkung war vollig reversibel. Ebenso war nach Ver
suchen derVerfasser12 am Herzstreifen die Adrenalinwirkung durch d- und I-Alanin bedeutend 
verstarkt, so daB sich die Schwellenkonzentration bis auf etwa 1/10 des normalen Wertes er
niedrigte. Gleichfalls wurde an der glatten Muskulatur des Magens und der Speiserohre des 
Frosches eine Verstarkung derErregung bzw. Liihmung ausgelost. Dem Alanin selbst kommt 
kein EinfluB auf die automatischen Kontraktionen von Herz-, Magen- und Speiserohren-

1 E. F. Terroine u. R. Bonnet: Ann. de PhysioI. 2, 488-508 (1926) - Ber. PhysioI. 39, 680 
bis 681 - Chern. ZbI. 1927 n, 596. 

2 M. Florkin: C. r. Soc. BioI. 98, 872-873 - Chern. ZbI. 1928 I, 2627. 
3 G. Hecht u. F. Eichholtz: Biochem. Z. 206, 282-289 - Chern. ZbI. 1929 n, 2796. 
4 O. Meyerhof, K. Lohmann u. R. Meier: Biochem. Z. 157, 459-491 - Klin. Wschr. 4, 

341-343 - Chern. ZbI.I92511, 317. 
S H. Reinwein: Dtsch. Arch. klin. Med. 160, 278-299 - Chern. ZbI. 1928 II, 1896. 
6 L. J. Simon u. E. Aubel: C. r. Acad. Sci. Paris 178, 657-659 - Chern. ZbI. 1924 I, 1827. 
7 St. J. Przylecki: Arch. internat. PhysioI. 25, 280-293 (1925) - Ber. PhysioI. 34, 510 -

Chern. ZbI. 1926 II, 455. 
8 F. WankeU: Pfliigers Arch. 208, 604-606 - Chern. Zbl. 1925 II, 1371. 
9 Ch. Achard u. A. Leblanc: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 302-304 - Chern. Zbl. 1923 m, 

1240. 
10 J. M. Luck u. E. T. Engle: Amer. J. Physiol. 88, 230-236 - Chern. ZbI. 1929 II, 449. 
11 C. A. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. Phyeiol. 71, 591-603 - Chern. Zbl. 192511, 197. 
12 E. Abderhalden u. E. GeUhorn: Pfliigers Arch. 206, 154-161 (1924) - Chern. ZbI. 

1925 I, 550 - Pfliigers Arch. 203, 42-56 - Chern. ZbI. 192411, 497. 
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muskulatur zu. Zwischen den verschiedenen Komponenten der optisch-aktiven Aminosauren 
bestehen keine Unterschiede. Bei intraperitonealer Injektion wurde durch Alaninzusatz 
bei der weiBen Maus die Senkung der Temperatur verstarkt. Namentlich d-Alanin erweist 
sich hierbei als besonders wirksam. 

Nach Untersuchungen von H. Ekerfors1 konnte z:wischen der Wirkung des Alanins 
auf die Adrenalinoxydation und auf den pharmakodynamischen Effekt des Adrenalins kein 
Zusammenhang festgestellt werden. 

Von B. Sure 2 wurde der EinfluB eines zu Arachin und ErbseneiweiB (Vicia) zugesetzten 
Gemisches von Alanin, Leucin und Valin auf das Wachstum von Ratten studiert. Eine Ver
besserung in dieser Beziehung wurde von beiden Proteinen nicht erzielt. 

In Ftitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit Nahrungsgemischen 
aus reinen organischen Bausteinen wurde von E. Abderhalden3 beobachtet, daB Alanin 
anscheinend durch andere Aminosauren ersetzbar ist. 

Nach E. Abderhalden' entwickeln sich die Larven des Kabinettkafers (Anthremus 
muscorum) auf Seidenkokons und bauen aus deren Bestandteilen, die hauptsachlich aus Gly
kokoll, Alanin, Tyrosin und Serin neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Arginin, Lysin 
und Histidin bestehen, samtliche Korpersubstanzen auf. 

Alanin tibt nach G. Lusk 5 wie EiweiB und Glykokoll die gleiche spezifisch-dynamische 
Wirkung aus. Nach R. Liebeschtitz-Plaut und H. Schadow 6 ii.bt Alanin nur nach per
oraler, aber nicht nach intravenoser Zufuhr eine spezifisch-dynamische Wirkung aus. Dabei 
ist es gleichgilltig, ob die Injektion peripher oder intraportal geschieht. 

Versuchsergebnisse von Bang 7 am Kaninchen tiber den hohen Gehalt an Amino-N 
im Kreislauf nach Zufuhr von Alanin oder Glykokoll werden von T. N. Seth und J. M. Lucks 
bestatigt. 

tiber die Wirkung des Alanins auf die spezifisch-dynamische Wirkung von Proteinen 
in Gelatine-, Casein- und Glykokollgemischen berichten R. Weiss, D. Rapport und J. Even
den 9. Die spezifisch-dynamische Wirkung von Gelatine-, Caseinhydrolysaten, FleischeiweiB 
und Gliadin wird nach D. Rapport und H. H. Beard10 in erster Linie auf ihren Gehalt 
an wirksamenAminosauren(Alanin, Glykokoll, Leucin, Phenylalanin und Tyrosin) zuruckgeftihrt. 

Nach S. Mulert11 wirken intravenose Alaningaben weder bei Hunden noch beim Selbst
versuch, gemessen am Sauerstoffverbrauch, spezifisch-dynamisch. 

E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. Jacquot12 untersuchten die 
Ausniitzbarkeit von Alanin durch SchimmeIpilze aIs N-Quelle. 

E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. JacquoP3 untersuchten von 
Sterigmatocystis nigra und Aspergillus oryzae den quantitativen Energiestoffwechsel und 
stellten fest, daB Alanin wie Proteine und andere Aminosauren als einziger organischer Nah
rungsstoff gegeben von den Pilzen zu 39% ausgenutzt wurde. 

Versuche von B. Harrow, F. W. Power und C. P. Sherwin14 ergaben, daB die Kup
peIung des AcetaIdehyd-Essigsaurekomplexes mit p-Aminobenzoesaure nach Beigabe von 
Alanin um 27 % gesteigert wurde. 

1 H. Ekerfors: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1162-1167 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1222. 
2 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 443-456 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 41 - J. of bioI. 

Chern. 46, 443-452 - Chern. Zbl. 1921 HI, 236. 
3 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. ZbI. 192~ m, 1234. 
4 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 142, 189-190 - Chern. Zbl. 19251, 2020. 
5 G. Lusk: Medicine I, 311-354 (1922) - Ber. Physiol. 28, 84-86 (1924) - Chern. Zbl. 

19251, 857. 
6 R. Liebeschiitz-PIaut u. H. Schadow: Pfliigers Arch. 214, 537-551 (1926) - Chern. 

Zbl. 1927 I, 623. 
7 Bang: Chern. Zbl. 1916 H, 99. 
8 T. N. Seth u. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366-376 - Chern. ZbI. 1925 H, 2001. 
9 R. Weiss, D. Rapport u. J. Evenden: J. of bioI. Chern. 60, 513-543 - Chern. Zbl. 

1924 II, 1949. 
10 D. R~pport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 73,299-319 - Chern. ZbI. 1927 H, lO47. 
11 S. Mulert: Pfliigers Arch. 221, 599-604 - Chern. ZbI. 1929 I, 2440. 
12 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet u. R. Jacquot: C. R. Acad. Sci. Paris 178, 

1488-1491 - Chern. Zbi. 19~4 II, 2762. 
13 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet u. R. Jacquot: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 7, 

351-379 - Chern. Zbl. 192511,666. 
14 B. Harrow, F. W. ~ower u. C. P. Sherwin: Proc. roy. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 422 

bis 424 - Ber. Physiol. 40, 787 - Chern. ZbI. 1927 II, 2207. 
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Alanin ist nach St. Weiss1 auf den Abbau von acetessigsaurem K durch Hefe ohne 
EinfluB. 

Aus Untersuchungen von H. v. Euler und H. Finks tiber das Stickstoffgleichgewicht 
in Hefezellen ergab sich, daB in Losungen, die neben Zucker und Nahrsalzen noch Alanin 
enthielten, der Gesamt-N der Hefe wahrend der Garung zunahm, also N assimiliert wurde. 
Weiterhin wird noch angegeben, daB in Systemen, in denen Hefe in Gegenwart von Alanin 
und Nahrsalzen giirt, die Anderung des Amino-N wahrend und nach der Garung gering war. 

F. Lieben3 untersuchte das Verhalten des Alanins in ruhenden Hefesuspensionen. Beim 
Schtitteln unter 0z-Zufuhr nimmt die Alaninmenge ab, ohne daB wesentliche Mengen CO2 

oder NH3 gebiIdet werden. Wieweit Alanin zum Aufbau von Leibessubstanz der Hefe ver
wendet wird, geht aus den Bilanzversuchen nicht mit gentigender Sicherheit hervor. 

Nach H. Zeller4 steigert Alanin die Hefegarung um 50%. 
Alanin steigerte nach G. Klein und K. Pirschle5 bei Weizenkeimlingen die Verwert

barkeit verschiedener Nahrstoffe bei maximaler Atmungsintensitat nur in geringem MaBe. 
Uber den Alaningehalt an verschiedenen Stellen von Tomaten nach 3-5 Tagen bei 

Nitratgaben berichtet S. H. Eckerson 6• ' 

Uber die Entwicklung von MiIchsaurebakterien aus Gerbbrtihen in Gerstenabsud mit 
Glucose und mit Pepton, Fibrin, Alanin neben weiteren Aminosauren als N -Quelle berichten 
B. Schwarz berg und P. Gindis 7. 

Uber Alanin als besonders geeignete N-Quelle ftir Bacterium busae asiaticae nov. spec. 
berichtet L. Tschekan 8. 

Nach V. ReaderD kann in kiinstlichen NahrbOden fiir Sarcina arantiaca, Streptothrix 
corallinus und weiBer Streptothrix Alanin nicht als N-Quelle NH3 ersetzen, wohl aber kann 
es in gleicher Konzentration wie Glucose diese als C-Quelle vertreten. 

7 verschiedene Arlen von Mikrosiphoneen wurden von G. Guittonneau lO in Nahr
bOden kultiviert, die auBer den Mineralstoffen Alanin als C- und N -Quelle enthielten. Es 
konnte NH3-Bildung festgestellt werden. 

Nach Untersuchungen von J.Hirsch ll gediehen Choleravibrionen in einer Mineral
salzlosung mit Alanin als alleiniger CoN -Quelle nur maBig. 

Untersuchungen von H. Braun und C. E: Cahn-Bronner12 tiber die dem Paratyphus 
B-Bacillus nahestehenden Bakterienarten: Gartnerschen, Voldaysenschen, Mausetyphus
bacillen und iiber Paratyphus A- und Typhusbacillen ergaben, daB Alanin in den benutzten 
Kombinationen wirkungslos blieb. 

Es wurde von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner13 die Ausntitzbarkeit von Alanin ftir 
sich und im Gemisch mit MiIchsaure durch folgende pathogene Bakterien: gasbildende und gas
lose Paratyphus-B-, Gartner-, NH3-assimilierende und NH3-nichtassimilierende Typhusbacillen 
untersucht. Alaron wird ala einzige Aminosaure von allen 4 Bakterienarten gleich gut verwertet_ 

Aus Untersuchungen von 5000 saurefesten Bakterien verschiedenster Herkunft ergab 
sich nach E. R. Long 14, daB Alanin als alleinige N-Quelle das Wachstum der saurefesten 
ermoglichte und nur bei 2 Vogeltuberkelstammen versagte. 

Uber die Ausnutzung von Alanin als N -QueUe durch verschiedene Bakterien bei Ersatz 
des Asparagins in der Uschinskischen Losung durch Alanin berichtet J. Carra15. Bei 

1 St. Weiss: Z. exper. Med. 5~, 707-714 (1926) - Chem. Zbl. 19~n, 479-
2 H. v. Euler u. H. Fink: Hoppe·Seylers Z. 157, 222-262 - Chem. Zbl. 1926 D, 2447. 
3 F. Lieben: Bioehem. Z. 13~, 180-187 (1922) - Chem. Zbl. 19~3I, 1286. 
4 H. Zeller: Bioehem. Z. 176, 134-141 - Ohem. Zbl. 1926 D, 3060. 
5 G. Klein u. K. Pirsehle: Bioehem. Z. 176, 20-31 - Chem. Zbl. 19~6 D, 2444. 
6 S. H. Eckerson: Bot. Gaz. 77,377-390 - Ber. Physiol. ~S, 65 (1924)-Chem. Zbl.I9~5I,852. 
7 B. Schwarzberg u. P. Gindis: Zbl. Bakter. II. 78, 96-105 - Chem. Zbl. 

1929D, 760. 
S L. Tschekan: Zbl. Bakter. II 78, 74-93 - Ohem. Zbl. 19~9 D, 1085. 
9 V. Reader: Bioehem. J. ~I, 901-907 - Ohem. Zbl. 192')' II, 2463. 

10 G. Guittonneau: O. r. Acad. Sci. 179, 512-514 - Ohem. Zbl. 19~4 D, 2607. 
11 J. Hirsch: Z. Hyg. 106, 433-467 - Chem. Zbl. 19~ II, 2188. 
12 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Z. Bakter., I. !l6, 196-211 - Chem. Zbl. 19~1 m,234. 
13 H. Braun u. C. E. Oahn-Bronner: Biochero. Z. 131, 226-271 (1922) - Chem. Zbl. 

19~3I, 965 - Bioehem. Z. 131, 272-314 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 967. 
14 E. R. Long: Amer. Rev. Thc. 5, 705-714 (1921) - Ber. Physiol. I~, 299 - Chem. Zbl. 

1922 III, 173. 
15 J. Carra: Ann. d'Ig. 34, 397-405 - Ber. Physiol. ~9, 138 (1924) - Chem. Zbl. 19251, 1088. 
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den empfindlicheren Bakterien war die Losung mit Alanin der iiblichen iiberlegen, deshalb 
empfiehlt Verfasser, die Uschinski-Losung mit Alanin + Tryptophan allgemein zu verwenden. 

Alanin wird nach H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo und R. Goldschmidt 1 

als N-Quelle von Blindschleichen- und Schildkrotentuberkelbacillus (Friedmann) aus
genutzt. 

A. Dos k 0 C il2 untersuchte die Ausniitzung von Alanin durch Typhusbacillen als N -QueUe 
in kiinstlichen NahrbOden, dabei wird in zuckerfreien NahrbOden dessen Reaktion alkalisch. 
Aus dem Alanin soll dabei Milchsaure, vielleicht auch Brenztraubensaure und Glyoxylsaure 
gebildet werden. 

Nach A. Goris und A. Liot S lassen sich auch bei der Ziichtung von Bacillus pyocyaneus 
auf kiinstlichen NahrbOden Alanin oder besser dessen SaIze als N-Quelle verwenden. Aller
dings ist die Wirkung von NH,-Salzen starker. 

Nach Untersuchungen iiber die FarbstoffbiIdung durch Bacillus pyocyaneus auf ver
schiedenen NahrbOden wurde nach J. Carra' bei Verwendung von Alanin sehr gute Pigment
bildung mit andauemder Farbung erhalten. Bei Tyrosin- und Glykokoll- statt Alaninzusatz 
wird die FarbstoffbiIdung nie vollig erreicht. Ebenso blieb die Vermehrung mit Indol + Alanin 
viel sparlicher als mit Alanin allein. 

Von O. Fernandez und T. Garmendia 5 wird vergleichend der EinfluB von Glykokoll, 
Leucin, .Alanin und Asparagin auf die Vergarung von Traubenzucker durch Bacillus coli unter
sucht. Die Bildung von Alkohol ist bei allen 4 etwa die gleiche; Aldehyd laBt sich gar nicht 
oder nur in Spuren nachweisen; die Bildung von Essigsaure bleibt geringer als bei NaHCOs-
Zusatz. Die Milchsaureproduktion ist bei allen 4 Aminosauren erheblich. Das Verhaltnis 
von beiden Sauren ist stark abhangig von der Art und Menge des Zusatzes. Bemsteinsaure 
tritt bei Alanin und Leucinzusatz nicht auf. In allen Fallen (1-2 g Zusatz von Aminosauren 
zu 4 g Glucose in 200 ccm Wasser) wird merklich weniger Zucker vergoren, als ohne Zusatz. 

Nach O. Fernandez und T. Garmendia s werden durch Bacillus coli auf Pepton
nahrbOden nach Zusatz von Alanin sehr geringe Mengen Aldehyd gebildet, die bei Gegenwart 
von Lactose und Lactose + Sulfit ansteigend erhOht werden. 

Ein Alaninzusatz zu einem Nahrboden, der neben den notigen anorganischen Salzen 
und Glycerin Histidindichlorid enthielt, vermehrt nach M. T. Hanke und K. K. Kossler 7 

Wachstum und HistaminbiIdung beim Colibacillus. 
Wird der Reduktionskoeffizient des Bacillus coli mit Methylenblau als Acceptor fiir 

Bemsteinsaure gleich 100 gesetzt, so ist er nach J. Hirsch- Quastel und M. D. Whetham 8 

fiir Alanin 1,0. 
Auf alaninhaltigem, NH,·freiem Nahrboden bildet nach L. K. Campe1l 9 der Tuberkel

bacillus fliichtige Sauren, unter denen Essigsaure vorherrscht. 
Nach B. Sure10 hat der tierische Organismus nicht die Fahigkeit, bei oraler Darreichung 

von Alanin und Indol das Tryptophan aus diesen beiden Bestandteilen aufzubauen. 
Bei der Desaminierung der verschiedenen optischen Formen des Alanins mittels Oidium 

lactis entsteht nach Z. Otani und K. Ichitara 11 stets d-Milchsaure . 
-Uber die Hyposulfitbildung aus Schwefel durch Mikroben (MMl) auf AlaninnahrbOden 

berichtet G. Guittonneau12• 

1 H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo u. R. Goldschmidt: Biochem. Z. 146, 573-581 
- Chern. Zbl. 1924 n, 682. 

2 A. Doskocil: Biochem. Z. 190, 314-321 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2623. 
S A. Goris u. A. Liot: C. r. Acad. Sci. Paris 174, 575-578 - Chern. Zbl. 1m nI, 391. 
, J. Carra: Zbl. Bakter., I. 91, 154-159 - Chern. Zbl. 1924 I, 1550. 
5 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. 21, 481-492 (1923) -

Chern. Zbl. 1~4 I, 1813. 
S O. Fernandez u. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. 19, 313-319 (1921) -

Chern. Zbl. 1924 I, 1393. 
7 M. T. Hankeu. K. K. Kossler: J. of bioI. Chem.5t, 131-19] (1922)-Chem. Zb1.l9221.695. 
8 J. Hirsch-Quastel u. M. D. Whetham: Biochemic. J. 19, 645-651 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 967. 
9 L. K. Campell: J. Dairy Sci. 8, 370-389 (1925) - Ber. Physiol. 3,'1, 778 - Chern. Zbl. 

1926 I, 3244. 
10 B. Sure: Amer. J. Physiol. 72, 260-263 - Chern. Zbl. 1925 n, 1I85. 
n Z. Otani u. K. Ichitara: Fol. jap. pharmacol. 1,397-405 (1925) - Ber. Physiol. 37, 279 

(1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1605. 
12 G. Guittonneau: C. r. Acad. Sci. Paris 182, 661-663 - Chern. Zbl. 1926 I, 3244. 
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0,1-0,5 g Alanin + Glykokoll heben nach B. S barsky und L. Su bkowa1 die Wirkung 
einer tiidlichen Diphtherietoxindosis vollkommen auf. 

Alanin verstarkt nach C. Neuberg und A. Gottschalk 2 die Aldehydbildung im 
Leberbrei. 

Die autolytische NHs-Bildung im Meerschweinchenleberbrei in normalen Phosphat
und Lactatpuffern bei 37° unter Zusatz von einigen Tropfen Chloroform in saurem und alka
lischem Medium bei Zugabe von Alanin untersuchten P. Gyorgy und H. Rothlers. 

Es konnte nach E. Rosling 4 auch bei mehrfach wiederholten Versuchen von gepuffertem 
Menschenmuskelbrei bei 40° keine Einwirkung auf Alanin beobachtet werden. 

Die Arginasen aus einer Reihe von malignen Tumoren, Sarkomen, Carcinomen, Granula
tionen, Polypen und embryonalen Geweben spalten nach S. Edlbacher und K. W. Merz& 
aus Alanin kein NHs abo 

Ein aus Lebern von Hunden, Meerschweinchen, Kaninchen, Gansen, Htihnern und 
Froschen gewonnenes histidinspaltendes Ferment spaltet nach S. Edlbacher 6 kein NHs abo 

F. C. Happold und H. St. R aper7 finden im Gegensatz zu den Befunden von Chodat 
und Schweitzer8, daB bei der Einwirkung von Kartoffeltyrosinase auf Alanin weder NHa 
gebildet, noch der Amino-N vermindert wird, noch Adsorption von O2 stattfindet. 

Alanin wird nach M. C. Robinson und R. A. Mc Cance9 durch den rohen Enzym
erlrakt aus Lactarius vellereus nur in Gegenwart von Phenolen, p-Kresol, Brenzcatechin 
und Resorcin oxydiert. p-Hydrobenzoesaure oder Tyrosin kann dabei nicht an Stelle von 
p-Kresol verwendet werden. 

Alanin auf etwa 300° erhitzt, zeigte nach C. van Ewegk und M. Tennebaum lO keine 
Secretinwirkung. 

A. Niskowskill berichtet tiber die ErhOhung der antitryptischen Wirkung der Durch
spiilungsfltissigkeit einer tibelriechenden Hundespeicheldrtise nach Alaninzusatz. 

Nach J. H. N orthrop12 wird- die Fermentwirkung von Trypsin durch zugesetztes 
Alanin nicht gehemmt. 

E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz lS untersuchten den hemmenden 
EinfluB von d-Alanin auf die Spaltung von d,l-Leucylglycin und Glycyl-d,l-leucin durch 
Erepsin und von Benzoyl-d, l-leucylglycin und Phenylisocyanatglycyl-d, l-leucin durch Tryp
sinkinase und verglichen den Hemmungsgrad mit dem von anderen Aminosauren und Aminen. 

d-Alaninzusatz wirkt nach A. Fodor und R. Cohn14 zu Hefemacerationssaften be
schleunigend auf die Aktivitat der Peptidasen gegentiber Seidenpepton Hochst. 

Die Glycyl-tyrosinspaltung durch HefepreBsaft und Erepsin wird nach S. Tamural& 
durch d-Alanin gehemmt. Ebenso wird nach H. v. Euler und K. Josephson16 die Spaltung 
von Glycylglycin durch Hefepeptidase und Erepsin, Darmpeptidase lmd die Spaltung von 
Alanylglycin durch Peptidasen (Glycerinextrakt aus Schweinsdarm) durch Alanin gehemmt 
(H. v. Euler und Z. J. Kertecz I7). 

1 B. Sbarsky u. L. Subkowa: Biochem. Z. 112, 40-44 - Chern. Zbl. 1926 U, 605. 
2 C. N eu berg u. A. Gottschalk: Bioohem. Z. 146, 164-184 - Chern. Zbl. 1924 II, 491. 
s P. Gyorgy u. H. Rothler: Biochem. Z. l'J3, 334-347 - Chern. Zbl. 192611, 1436. 
4 E. Rosling: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 45, 132-155 - Chem. Zbl. 192411,347_ 
5 S. Edlbacher u. K. W. Merz: Hoppe-Seylers Z. In, 252-263 (1927) ---, Chern. Zbl. 

19281, 375. 
6 S. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. 151, 106-114 - Chern. Zbl. 192611, 2453. 
7 F. C. Happold u. H. St. Raper: Biochemic. J. 19, 92-100 - Chern. Zbl. 19251, 2451. 
8 Chodat u. Schweitzer: Chern. Zbl. 19131, 1354. 
9 M. C. Ro bins on u. R. A. Mc Cance: Biochemic. J. 19,251-256 - Chern. Zbl. .92511,406. 

10 C. vanEwegku. M. Tennebaum: Biochem.Z.125, 238-245 (1921) -Chem.Zbl.I9221, 764. 
11 A. Niskowski: Biochem. Z. l'J9, 62-69 (1926) - Chem. Zbl. 192811, 2660. 
12 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 4, 227-244 (1922) - Chern. Zbl. 19221, 764. 
13 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Sohmitz: Fermentforschg 10, 233-250 (1928) -

Chern. Zbl. 1929 I, 2320. 
14 A. Fodor u. R. Cohn: Hoppe-Seylers Z. l'J6, 17-28 - Chern. Zbl. 192811, 455. 
15 S. Tamura: Acta Scholae med. Kioto 6, 441-447 (1924) - Ber. Physiol. 32,640 (1925) -

Chern. Zbl. 19261, 2481. 
16 H. v. Euler u. K. Josephson: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1341-1349 Chern. Zbl. 

1921 II, 707 - Hoppe-Seylers Z. 151, 122-139 - Chern. Zbl. 192611, 2977. 
17 H. v. Euler u. Z_ J. Kerteoz: Ber. dtsch. ohern. Ges. 61, 1525-1529 Chern. Zbl. 

1928 II, 1001. 
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Nach H. H. Weber und H. Gesenius1 wird die Caseinspaltung sowohl von Trypsin
kinase wie von Pepsin durch Alanin gehemmt. L. Jarn0 2 berichtet ebenfalls iiber die hem
mende Wirkung des Alanins und seines Na-Salzes auf die Pepsinwirkung. 

Alanin fiirdert nach R. Karasawa3 die pankreaslipatische Spaltung von Tributyrin 
schwach. In Gegenwart von Alanin steigert Gallensaure die Pankreaslipasewirkung starker 
ala Gallensaure allein. Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und OliveniiI 
wird nach E. R. Dawson4 in alkalischer und neutraler, aber nicht in saurer Liisung durch 
Alanin beschleunigt. 

Nach W. E. Barge' wird die Katalaseausfuhr aus Leber und Verdauungsdriisen 
zugleich mit den Verbrennungsprozessen gesteigert, wenn in Narkose in den Diinndarm eine 
Liisung von Alanin direkt eingespritzt wird. 

O. Fernandez und T. Garmendia 6 untersuchten die Bildung von Katalase und 
Peroxydase durch Bacillus coli in verschiedenen Medien: a) Bouillonkulturen mit Luftzutritt: 
die meiste Katalase wird mit Lavulose + Alanin gebildet, b) Bouillonkulturen ohne Luft
zutritt; findet nur geringe Katalasebildung statt bei Zucker + Aminosaure; c) Kulturen in 
synthetischen Medien unter Luftzutritt: auch ohne Kohlehydrate bildet sich mit Alanin und 
Ammoniumlactat etwas Peroxydase und Katalase, am starksten ist die Katalasebildung mit 
Alanin + Lavulose; d) Kulturen in synthetischen Medien unter Luftabschlu13: bei Zusatz 
vonAlanin wird kein Ferment gebildet. - Die Zersetzung des Alanins betragt stets nur Zehntel 
Milligramm, am· starksten wird Alanin bei Luftausschlu13 umgewandelt. 

Alanin wirkt nach M. TsuchihashF schadigend auf verdiinnte Katalase. 
Nach E. M; Riakhina und S. R. Zubkowa 8 hemmt Alanin die Wirkung der Anti

katalase nicht. 
Alanin steigert nach H. Haehn und H. Schweigart 9 die amylolytische Wirkung 

von Kartoffelpre13saft. Die Wirkung ist etwas schwacher als die von Glykokoll, aber starker 
als die von Leucin. Nach H. C. Sherman und F. Walker10 wird die Hydrolysengeschwindig
keit durch gereinigte Pankreatinamylase, Handelspankreatin, Speichel oder gereinigte Malz
amylase, nicht so eindeutig bei Malzextrakt, Ta,kadiastase und einer Aspergillusamylase 
aus Takadiastase, bei Alaninzusatz gesteigert. Der Aminosaurezusatz schiitzt das Enzym 
auch vor der zerstiirenden Wirkung durch CuS04 und kann selbst ein durch CUS04 geschadigtes 
Enzym wieder zur vollen Wirksamkeit bringen. Deshalb ist nach den Verfassern der giinstige 
Einflu13 der Aminosauren auf die Starkehydrolyse wenigstens zum Teil auf eine schiitzende 
Wirkung vor Zerstiirung in wasserigen Losungen zuriickzuftihren. Vber die Vergiftung von 
Malz- und Speichelamylase durch .Alanin berichtet U.OIssonll. Nach J. T. GroHu findet 
im Gegensatz zu Sherman 13 durch Alanin keine Aktivierung von Amylase statt, die z. B. 
durch Cu-Salze vergiftet ist. 

Die Enzyme von Aspergillus flavus zersetzen nach A. K. Thakur und R. V. Norris14 
Alanin. 

Der SiiBungsgrad und der molare SiiBungsgrad von d, 1- und d-Alanin wurde von A. Hei
duschka und E. Komm15 nach der Konstanzmethode von PauIi16 untersucht und betrug 

1 H. H. We ber u. H. Geseni us: Biochem. Z. IS1', 410-436 - Chem. Zbl. 1921' n, 2066. 
2 L. Jarno: Arch. Verdgskrkh. 30, 191-202 (1922) - Ber. PhysioI. 11', 342 - Chem. Zbl. 

1923 In, 459. 
3 R. Karasawa: J. of Biochem. 1', 117-127 - Chem. ZbI. 1921'U, 280. 
4 E. R. Dawson: Biochemic. J. 21, 398-403 - Chem. Zbl. 1921' II, 1353. 
o W. E. Barg e: Amer. J. Physiol. 41', 351-355 (1918) - Chern. ZbI. 1922 In, 1025. 
6 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. 21, 166-180 - Chern. 

ZbI. 1923 In, 1416 - Z. Hyg. 108, 329-335 - Chern. ZbI. I~ I, 1783. 
7 M. Tsuchihashi: Biochem. Z .. 140, 63-112 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 2438. 
B E. M. Riakhina u. S. R. Zubkowa: C. r. Soc. BioI. 97, 479-480 - Chern. Zbl. 1m II, 

1353. 
9 H. Haehn u. H. Schweigart: Biochem. Z. 143, 516-526 (1923) - Chern. ZbI. 1924 1,1389. 

10 H. C. Sherman u. F. Walker: J. amer. chem. Soc. 43,2461-2469 - Chern. Zbl. 1922 m, 929. 
11 U. Olsson: Hoppe-Seylers Z. 117, 91-145 (1921) - Chem. ZbI. 1922 I, 473. 
12 J. T. Groll: Pharmac. WeekbI. 65, 1315-1319 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1011. 
13 Sherman: Chem. ZbI. 1923 III, 1096. 
14 A. K. Thakur u. R. V. Norris: J. Indian Inst. Sci. A ll, 141-160 (1928) - Chem. Zbl. 

1929 I, 1013. 
15 A. Heiduschka u. E. Komm: Z. angew. Chem. 38,291-294 - Chem. ZbI. 1925 I, 2302. 
16 Pauli: Biochem. Z. 125, 97 - Chern. Zbl. 1922 II, 733. 
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fiir d, I·Alanin 0,92 und 0,24; ffir d·Alanin 0,73 und 0,19. Stereoisomerie bringt wesentliche 
Geschmacksunterschiede hervor. 

S. Leites1 untersuchte die Wirkung des Alanins auf die Leukocytenzahl nach intra
venoser Injektion an Kaninchen, bei denen Leukopenie mit relativer Lymphocytose hervor
gerufen wird. 

Alanin wird nach B. Sbarsky und A. Muchamedow2 in vitro durch Kaninchen
erythrocyten zu 10-40% adsorbiert. 

Nach A. Kultjugin und N.Iwanowskys adsorbieren mit physiologischer NaCI
Losung gewaschene Erythrocyten von Katze, Hund und Kuh zugesetztes Alanin. Der ProzeB 
ist nach etwa 1/2 Stunde beendet, aus verdiinnten Losungen wird relativ mehr Alanin adsorbiert 
als aus konzentrierten. 

Alanin steigert nach L. Jarn0 4 am starksten die hamolytische Wirkung von chol
saurem, tauro- und glykocholsaurem Na. AuBerdem wird noch iiber den EinfluB des Alanin
esterchlorhydrates auf die hamolytische Wirkung berichtet. 

H. N. Ba tham 5 untersuchte die Nitrifikation der BOden. Er gab zu 100 g lufttrockenem 
gesiebtem Versuchsboden - leichter Lehm mit der Reaktionszahl PH 6,35 - in sterilisierten 
GefaBen CaCOs und neutralisiertes Alanin. Nach einer Inkubationszeit von 30-40 Tagen 
- bei optimalem Wassergehalt und Zimmertemperatur - wurde das gebildete Nitrat im 
Vergleich zu dem aus (NH4)2S04 nach der Methode von Schloesnig bestimmt. Unter den 
Versuchsbedingungen wurde der Nitrifikationsgrad des (NH4laS04 nicht erreicht. 

In einem Oxydoreduktionssystem: Alanin, Aldehyd (Propionaldehyd), Methylenblau und 
Phosphat reagiert d-Alanin nach H. Haehn und A. Piilz 6 im Vergleich zu den anderen 
Alaninstereoisomeren am besten. 

Bei Gegenwart von Chlorogensaure wird nach A. Oparin 7 der Amino-N des Alanins 
in 2-4 Tagen zu etwa 10-:-20% durch den Luftsauerstoff in NHs-N iibergefiihrt, auBerdem 
wird COa abgespalten und der Rest der Verbindung zu einem Aldehyd oxydiert. 

Biochemische Eigenschaften des I-Alanlns: An Hunde mit schwach positiver Stickstoff
bilanz enteral oder parenteral zugefiihrtes I-Alanin wurde nach E. Abderhalden und 
K.Franke 8 nur teilweise ausgeniitzt, da ein Teil des I-Alanins unverandert aus dem Ham 
isoliert werden konnte. 

Dber die Wirkungssteigerung von Adrenalin durch I-Alanin berichten E. A bder halden 
und E. Gellhorn 9, siehe unter d-Alanin, S. 395. 

Dber die d-Milchsaurebildung aus I-Alanin berichten Z. Otani und K. Ichihara10 
siehe unter d-Alanin, S. 398. 

E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitzll untersuchten den hemmenden 
EinfluB von I-Alanin auf die Spaltung von d,l-Leucyl-glycin und Glycyl-d,l-leucin durch 
Erepsin und von Benzoyl-d, l-leucylglycin und Phenylisocyanat-glycyl-d, l-leucin durch Tryp
sinkinase und verglichen den Hemmungsgrad mit dem von anderen Aminosauren und Aminen. 

DBer das Verhalten von I-Alallin in einem Oxydoreduktionssystem: .Alanin, Aldehyd 
(Propiorialdehyd), Methylenblau und Phosphat berichten H. Haehn und A. Piilz 6, siehe 
unter d-Alanin, S. 401. 

Blochemische Eigenschaften des d,I-Alanins: Dber die Wirkung auf die N-haltigen Sub
stanzen des Blutes nach subcutaner Injektion oder peroraler Verabreichung von d,l-Alanin 
an Kaninchen berichten M. W. Johnston und H. B. Lewis12, siehe unter d-Alanin, S.393. 

Sowohl von normaler wie von diabetischer Leber wird nach V. Laufberger1S zugesetztes 

1 S. Leites: Arch. f. exper. Path. 103, 109-114 - Chem. Zbl. 1924H, 1953. 
2 B. Sbarsky u. A. Muchamedow: Biochem. Z. 155,495-498 - Chem. Zbl. 1925 1,2084. 
3 A. Kultjugin u. N. Iwanowsky: Biochem. Z. ~OO, 236-243 (1928)-:-- Chem. Zbl. 19291,550. 
4 L. J arno: Z. Immun.forschg 60, 410-416 - Chem. Zbl.I929I, 2550. 
B H. N. Batham: Soil Sci. ~, 337-351 (1925) - Chem. Zbl. 19261, 1476. 
6 H. Haehn u. A. Piilz: Chem. Zelle I~, 65-99 (1924) - Chem. Zbl. 19251, 1213. 
7 A.O·parin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6J, 535-546 (1922) ~ Chem. Zbl. 1925 H, 728. 
B E. Abderhalden u. K. Franke: Fermentforschg 10, 39-49 (1928) - Chem. Zbl. 19291, 102. 
9 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. ~03, 42--56 - Chem. Zbl. 19~4 H, 497. 

10 Z. Otani u. K. Ichihara: Folia jap. pharmacol. I, 397-405 (1925) - Ber. Physiol. 31', 279 
(1926) - Chem. Zbl. 19~1' I, 1605. 

11 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10, 233-250 (1928) -
Chem. Zbl. 19~9 I, 2320. : 

12 M. W. Johnston u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chem. 1'S, 67-82 - Chem. Zbl. 19~5 H, 463. 
lS V. Laufberger: Biqchem. Z. 181, 220-224 - Chem. Zbl. 19271, 2212. 
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d,l-Alanin nicht in Milchsaure umgewandelt. Alanin zeigte bei der verwandten Versuchs
anordnung antiketogene Wirkung. Der Durchblutungsfliissigkeit zugesetzt, wird es in wenigen 
Minuten vom Leberparenchym resorbiert. 

Die Glycyl-tyrosinspaltung wird nach S. Tamura l durch HefepreBsaft und Erepsin 
durch d,l-Alanin gehemmt. 

Nach G. Schmidt 2 wird d,l-Alanin nicht durch Adenylsauredesaminase aus Muskel
brei desaminiert. 

TIber die d-Milchsaurebildung aus d,l-Alanin berichten Z. Otani und K. Ichihara 3, 

siehe unter d-Alanin, S. 398. 
Vber den SiiBungsgrad des d, I-Alanins berichten A. Heid uschka und E. Komm 4, 

siehe linter d-Alanin, S.400. 
Von A. Heiduschka und E. Komm 5 wird der SiiBungsgrad von verschieden kon

zentrierten d,l-Alaninlosungen ermittelt: 
Konz. der Losung 

2,5% d, I-Alanin 
5,0% 
7,5% 

10,0% " 

SiiBungsgrad 
1,70 
1,28 
1,06 
0,93 

Molarer SiiBungsgrad 
0,44 
0,33 
0,27 
0,24 

Ein Vergleich mit dem SiiBungsgrad entsprechender Glykokollosungen ergab, daB 
die Kurven fiir die SiiBungsgrade beider Sauren bei den niedrigen Konzentrationen erheblich 
voneinander abweichen, dagegen verlaufen sie von 5 % an in fast gleichen Abstanden. In 
Gemischen beider Sauren addieren sich die SiiBungsgrade der Komponenten nicht zueinander. 

Vber das Verhalten von d, I-Alanin in einem Oxydoreduktionssystem: Alanin, Aldehyd 
(Propionaldehyd), Methylenblau und Phosphat berichten H. Haehn und A. Piilz', siehe 
unter d-Alanin, S. 401. 

Physikallsche Eigenschaften: Berichtigungen· und Erganzungen zu alteren chemisch
krystaIIographischen Beobachtungen iiber Alanin teilt H. Steinmetz 7 mit. 

I. S. Jaitschnikow8 hat am AlaDin folgende Winkel gemessen: (101): (101) = 52° 20', 
(101): (001) = 26° 10', (i01): (10i) = 128°, (iOl): (100) = 64°. Der AlaninkrystaII konnte 
eindeutig erkannt werden. 

Von G. L. Keenan9 wurden KrystaIIform und optische Eigenschaften nach der Immer
sionsmethode von Alanin festgestellt. Als ImmersionsfliiBsigkeiten wurden Gemische von 
Squibbs Minera151 n = 1,49, Monochlornaphthalin n = 1,64, Monobromnaphthalin n = 1,66 
und Methylenjodid n = 1,74 in solchen Verhaltnissen angewendet, daB sich jedes Gemisch 
vom anderen um 0,005 unterschied. 

P. A. Levene, L. W. Bass, R. E. Steiger und I. Bencowitz lO berichten iiber Dre
hungsmessungen an d-Alanin, d-Alanyl-d-alaninanhydrid und Glycyl-l-alanyl-l-alanylglycin, 
die bei verschiedener [H +] in den Grenzen von 0,57 bis etwa 13,5 vorgenommen wurden. 

G. W. Clough 11 ermittelte fiir d-Alanin, d-Milchsauremethylester, I-Apfelsauremethyl. 
ester,l-Asparaginsaure und l-Asparagin fiir die Wellenlangen Na 5893 und Hg 5461 den ratio
Dalen Nullpunkt, der fiir aIle etwa -2,5 betragt, und den rationalen Dispersionskoeffizienten, 
der sich dann zu ([eX]", + 2,5) / U"]gr + 2,5) = 0,844 bestimmen laBt. 

Ch. E. Wood und S. D. Nicholas 12 erlautern an I-Tyrosin, l-Alanin und l-Asparagin-

1 S. Tamura: Acta Scholae med. Kioto 6, 441-447 (1924) - Ber. Physiol. 3~, 640 (1925) -
Chem. ZbI. 19H I, 2481. 

2 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chem. ZbI. 19~9 I, 1124. 
3 Z. Otani u. K. Ichihara: Folia jap. pharmacol. I, 397-405 (1925) - Ber. Physiol. 3r, 279 

(1926) - Chem. Zbl. 19~r I, 1605. 
4 A. Heiduschka u. E. Komm: Z. angew. Chem. 38, 291-294 - Chem. ZbI. 19251,2302. 
5 A. Heid uschka u. E. Komm: Z. angew. Chem. 38, 941-945 (1925) - Chem. Zbl. 19H I, 880. 
, H. Haehn u. A. Piilz: Chem. Zelle .~, 65-99 (1924) - Chem. ZbI. 19~5 I, 1213. 
7 H. Steinmetz: Z. Krystallogr. 56, 157-166 - Chem. Zbl. 19~1 m, 790. 
8 I. S. Jaitschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 5~, 145-147 (1920) - Chem. ZbI. 19~3IV, 976. 
9 G. L. Keenan: J. of bioI. Chem. 6~, 163-171 (1924) - Chem. Zbl. 19~5 I, 617. 

10 P. A. Levene, L. W. Bass, R. E. Steiger u. I. Bencowitz: J. of bioI. Chem. '2'~, 815-826-
Chern ZbI. I~r H, 1151. 

11 G. W. Clough: J. chem. Soc. Lond. 1m, 1674-1676 - Chem. ZbJ. 19~6 H, 2412. 
12 Ch. E. Wood u. S. D. Nicholas: J. chern. Soc. Lond. 19~8, 1712-1727 - Chem. ZbL 

1m II, 1186. 
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saure, die konfigurativ in Beziehung zur I-Weinsaure stehen, die anomale Drehungsdispersion 
als zuverlassiges Kriterium fiir Konfigurationsbestimmungen . 

.Alanin wird nach P. A. Levene und M. H. Pfaltz l selbst beim Stehen mit 1110' lis 
und lon-Alkali wahrend 35 Tagen nicht racemisiert . 

.Alanin setzt nach A. Gigona das Drehungsvermogen des Traubenzuckers herab. 
Von L. Marchlewski und A. Nowotn6wna s wurde der Extinktionskoeffizient von 

d-Alanin nach der Methode von Hilger bestimmt . 
.Alanin wurde von Y. Shibata und T.-i. Asahina' in Wasser, .Alkohol und Eisessig 

spektroskopisch untersucht. 
Versuche von H. Ley und B. Arends 5 iiber die Absorption In mtraviolett von Alanin, 

das aus Wasser umkrystallisiert und aus wasseriger Losung durch Alkohol gefallt war, er
gaben, daB die Absorption innerhalb der MeBfehler vollig identisch war. Gemische verdiinnter 
wiisseriger Losungen von Alanin + Glykokoll beeinfluBten sich gegenseitig nicht wesentlich, 
so daB ein additives Verhalten vorlag. Die Umwandlung des .Alanins in seine lonen NHs ' R 
. COO' -+ NHs ' R· COO' z. B. als Na-Salz hat eine starke Rotverschiebung zur Folge. -
Der Befund der Verfasser iiber die gleiche Lichtabsorption von d-Alanin, das aus Wasser um
krystallisiert oder aus Wasser mit Alkohol gefallt war, konnte von E. Abderhalden und 
E. RoBner 6 nach neueren Untersuchungen bestatigt werden. Ferner wurde die Absorption 
von 1/2 mol. Alanin- + 1/amol. Glykokoll- und von l/amol. Alanin- + l/amol. Valinlosungen 
in verschiedenen Mengenverhaltnissen untersucht, es ergab sich eine gerade ansteigende Ab
sorptionskurve, wahrend Gemische von 115 mol . .Alanin- + 1/5mol. Alaninanhydridlosungen 
ungleichmaBige, aber stetig ansteigende Kurven zeigten. AuBerdem wurde die Absorptions
kurve des Alanins mit den Kurven von anderen aliphatischen und aromatischen AIninosauren 
verglichen. 

A. Castille und E. Ruppol7 beschreiben vom Alanin das Absorptionsspektrum fiir 
mtraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 

tlber die interferometrische Untersuchung von Alanin berichten P. Hirsch und 
R. Kunze 8• 

Von N. Bjerrum9 werden die beiden Dissoziations- (K. und K b ) und Hydrolysen
konstanten (ka und kb ) von .Alanin bei 25° wiefolgt angegeben: 

K. = 10-2161 ; Kb = 10-4,18; ka = 10-9,72; kb = 10-11,29. 

Die Leitfahigkeit des .Alanins betriigt nach A. BorkIo Aoo = 100,9, die Wanderungs. 
geschwindigkeit des Kations 25,7, woraus sich die Dissoziationskonstante kB ••• zu 2,5' 10-12 

ergibt. 
Vber eine acidimetrische Bestimmungstnethode des isoelektrischen Punktes von .Alanin 

und iiber ihre Fehlergrenze berichtet n: Bachll• . 

Nach G. HedestrandlS hat .Alanin im isoelektrischen Punkte ein Minimum der inneren 
Reibung. Die Reibungskonstanten der lonen sind also groBer als die des elektrisch neutralen 
Molekiiles, wobei die Konstanten der Anionen groBer sind als die der Kationen. NaCI ver
schiebt beim .Alanin das Reibungsminimum zur sauren Seite, wahrend durch KClund NazSO, 
das Minimum ohne Verschiebung nur verbreitert wird. Bei .Alanin + .AlCls wird das steile 
Ansteigen der inneren Reibung bei 'PH = 4,1 auf die Bildung von kolloidalem .Al(OHh oder 

1 P. A. Levene u. M. H. Pfal tz: J. of bioI. Chern. 'fO, 219-227 (1926) - Chern. ZbI. 19~n, lOO. 
2 A. Gigon: Schweiz. med. Wschr. 5~, 1258-1259 (1922) - Ber. Physiol. l'f, 479 - Chern. 

ZbI. 1923 III, 507. 
S L. M archlewski u. A. N owotn 6wna: Bull. intern. Acad. Polon. Sci. Lettres 19~5. 

153-164 - Chern. ZbI. 1~6 I, 588. 
, Y. Shibata u. T.-i. Asahina: Bull. chern. Soc. Jap. ~, 324-334 (1927) - Chern. Zbl. 

1~8 I, 1194. 
6 H. Ley u. B. Arends: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 212-222 - Chern. Zbl. 1~8 I, 1263_ 
6 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe·Seylers Z. 1'f6, 249-257 (1928) - Chern. Zbl. 

1~9 I, 19. 
7 A. Castille u. E.Ruppol: Bull. Soc. Chirn. bioI. Paris 10, 623-668 -Chern.ZbI.I9~8n, 622. 
8 P. Hirsch u. R. Kunze: Ferrnentforschg 6, 30-55 - Chern. ZbI. 19~~I1I, 557. 
9 N. Bjerrurn: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chern. Zbl. 19~3 I, 1575. 

10 A. Bor k: Z. physik. Chern. 1~9, 58-68 - Chern. Zbl. 192'f II, 2267. 
11 D. Bach: Bull. Soc. Chirn. bioI. Paris 9, 1233-1243 (1927) - Chern. Zbl. I~ I, 2972. 
12 G. Hedestrand: Z. anorg. u. allg. Chern. 124, 153-184 (1922) - Chern. Zbl. 1~3 1,254 -

Arkiv for Kerni, Min. och. Geoi. 8, Nr 5, 9 Seiten (1920) - Chern. ZbI. 1922 III. 345. 
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Verbindungen zwischen AICla und Alanin zUrUckgefiihrt. Die Losung ist nach einem Tage 
getrtibt und die innere Reibung betrachtlich angestiegen. 

Alanin erhoht nach P. Walden und O. Werner1 die D.E. des Wassel's. 
Nach Versuchen von G. Hedestrand 2 ist die Erhohung del' D.E. des Wassel's durch 

Alanin dessen Konzentrationen proportional. 
Von O. MeyerhofS wurde die BeeinfluBbarkeit del' Dissoziationswarme von Alanin 

untersucht, die sich nicht wesentlich andert, solange dieses gelost ist; die Dissoziationswarme 
ist in Alkohol ebenso groB wie in Wasser, verschwindet dagegen bis auf 1200 Cal statt II 000 Cal 
pro Mol in Formaldehyd. 

AlaninsetztnachH. Freundlich undA.Rosenthal, H. Freundlich und K. Sollner' 
die Umwandlungsgeschwindigkeit thixotroper Eisenoxydsole sehr stark herab, was auf Kom
plexbildung an del' OberfIache del' Fe20S-Teilchen zurtickgefiihrt wird. 

Die Durchdrangungsfahigkeit del' Alaninionen bei Beriihrung mit del' Membran del' 
roten Blutkorperchen ist nach R. Ege5 = 33, wenn die des Glutarsaureions gleich 1 ge
setzt wird. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit des Alanins durch Kollodiummembranen ist nach 
A. J. N eill6 kleiner ala die des Glykokolls. 

Nach Untersuchungen von L. Karczag und P. Roboz 7 tiber das Verhalten von Sub
stanzen, die auf die OberfIache des Wassel's gestreut waren, gehort Alanin zu'den deszendieren
den Substanzen, die nach dem Aufstreuen auf die Oberflache zu Boden sinken. 

Physlkallsche Eigenschatten von d,I-Alanln: Uber Molekulargewichtsbestimmungen 
von d,l-Alanin, Sarkosin und Glykokoll in wasserigen Salzlosungen (NaCI, KJ, SrCI2, BaCI2) 

berichten eingehend P. Pfeiffer und O. Angern8• Die festgestellten Depressionsanomalien 
beruhen nun nach den Versuchen darauf, daB die Aminosauremolekiile durch Salzmolekiile 
und Salzionen abgefangen werden, wobei die einzelnen Aminosauren ein verschiedenes Ver
halten zeigen. Nach zunehmender Additionsfahigkeit geordnet, ergibt sich folgende Reihe 
in NaCI-Losungen: Alanin ~ Sarkosin ~ Glykokoll, die fiiI' die verschiedenen Salze stets 
gleich bleibt. 

Chemlsche Eigenschaften des d-Alanins: Del' stereochemische Zusammenhang zwischen 
Alanin, Serin und GlycerinabkOmmIingen ist nach A. Wohl und R. Schellenberg 9 folgender, 
wobei Alanin und Milchsaure entsprechend dem Vorschlage von E. Fischer, um den gene
tischen Zusammenhang zu charakterisieren, umzubenennen sind in l-Alanin (+) und l-Milch
saure (+): 

I-Serin (-) 

COOH 
I 

HO-C-H 
I 

CH2NH2 

COOH 
I 

HO-C-H +-
I 

CHa 
I-Milchsaure (+) 

i 
COOH 

Ho-LH 
I 

CH20H 
l-Isoserin (-) I-Glycerinsaure (+) 

COOH 
I 

H2N-C-H 
I 

CHa 
I-Alanin (+) 

Zur Aufklarung del' Konfiguration des Alanins und des Zusammenhanges mit l-Milch-
saure (+) (Fieischmilchsaure) wurden von K. Freuden berg und F. Rhino10 Milchsaure 

1 P. Walden u. O. Werner: Z. physik. Chern. 1%9, 405-416 (1927) - Chl\rn. Zbl. 19%8 I, 476. 
2 G. Hedestrand: Z. physik. Chern. 135, 36-~8 -, Chern. Zbl. .9%~ n, 1984. 
3 O. Meyer hof: Pfliigers Arch. %04, 295-331 - Chern. Zbl. 19%4 n, 1220. , 
, H. Freundlich u. A. Rosenthal: Z. physik. Cp.em. 1%1,463-483 - Chern. Zbl. 19%6 n, 

1249 - H. Freundlich u. K. Sollner: Kol1oid·Z. 45, 348-359 -:- Chern. Zbl. 19%8 n, 1535. 
, 5 E. Ege: C. r. Soc. BioI. Paris 9', 779-781 - Chern. Zbl. '9%4 n, 2177. 

6 A. J. Neill: Amer. J. Physiol. 57,478-;495 (1921) - Chern. Zbl. 19%31, 781. 
7 L. Karczag u. P. Ro boz: Biochem. Z. 16%, 22-27 (1925) - Chern. .zbl. 19%6 I, 328, 
B P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 135, 16-28 - Cht;rn.Zbl. .19%4 n, 172. 
9 A. Wohl u.' R. Schellenberg: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1404-1408 - Chern. Zbl. 

19%%m,343. . 
10 K Freudenberg u. F. Rhino: Ber. dtsch.chem. Ges. 57, 1547-1557' - Chern. Zbl. 

19%4 U. 2027. 
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und .Alanin in einer Reihe von Derivaten verglichen. Um von auBeren Umstanden unabhangige 
Konstanten der Drehung zu erhalten, wurde moglichst ohne Losungsmittel gearbeitet, wo 
dieses unmoglich war, wurde in verschiedenen, zuletzt moglichst hohen Konzentrationen 
gemessen und auf von Losungsmitteln freie Substanz extrapoliert, evtl. auch mit mehreren 
Losungsmitteln gearbeitet. Der Wert KM wird in einer vom Verfahren Akermanns etwas 
abweichenden Weise errechnet. Es zeigt sich nun, daB die Alaninderivate, nach der GroBe 
ihres KM geordnet, dieselbe Reihenfolge wie die der I-Milchsaure einhalten, so daB das natiir
liche Alanin entsprechend der Annahme von Clough in der Konfiguration mit l-Milchsaure 
iibereinstimmt und daher als l-.Alanin (+) bezeichnet werden muB. Es ergibt sich weiter
hin, daB die Einwirkung von HNOa auf Alanin ohne Umlagerung verlauft. 

Die Oxydation von Alanin durch HaOa oder auf elektrochemischem Wege an der Platin
anode verlauft nach F. Fichter und F. Kuhn 1 gleich. Es entstehen folgende Verbindungen: 
NHs' Acetaldehyd, Essigsaure, Formaldehyd, Ameisensaure und Kohlendioxyd. 

Bei der Oxydation von Alanin in neutraler bzw. alkalischer Losung mit HsOs oder besser 
KMnO, lieB sich nach W. R. Fearon und E. G. MontgomeryS aus Alanin Cyansaure er
halten, deren Bildung bei Gegenwart von Formaldehyd und Glucose vermehrt wird, so daB 
Cyansaure als Zwischenprodukt der Desaminierung aufzufassen ist. 

Bei der Oxydation von Alanin in wasseriger Losung bei 38 0 in Anwesenheit von Adsorp
tionskohle (Sorboid-, Sanasorben-Waldhof) und von Os werden nach H. Wieland und 
F. BergelS je nach der Reaktionsdauer, Katalysatormenge und Konzentration im Gegen
satz zu War burg und N egelein' nur 6-40 % der Saure umgesetzt, wobei NHs und CO2 

im Verhaltnis 1: 1 entstehen, auBerdem der um ein C-Atom armere Aldehyd und kleine Mengen 
der zugehOrigen Sauren. Ketosauren wurden nicht festgestellt. Der Verlauf der Reaktion 
wird von den Verfassern folgendermaBen angegeberi: 

I. R·CH·COOH 
to, 

R . CH + CO2 + NHs --I & NH2 

II. R ·CH·COOH 
10, 

R·C·COOH R· CH + CO2 R.CH+NHs -- - --+ 
I II II II 

NH2 NH NH 0 

III. R.CH· COOH 
0, 

R • COOH + CO2 + NHs ---+ 
I 

NHs 

An Stelle von Os wurden als Wasserstoffacceptoren noch folgende Verbindungen ver
wandt: Alloxan und m-Dinitrobenzol, als Reaktionsprodukte waren dabei Murexid bzw. 
m-Nitrophenylhydroxylamin nachweisbar. Ebenso lieBen sich Dithioglykolsaure und Chinon, 
dagegen nicht Methylenblau als Wasserstoffacceptor verwenden. Nach den Verfassern ist 
die direkte Abspaltung der NHs-Gruppe unmoglich. Weiterhin zeigte sich, daB es nach den 
thermochemischen Berechnungen gleichgiiltig ist, ob der Abbau der Aminosaure zum Aldehyd 
oder zur Ketosaure fiillrt. Gegeniiber Kohlehydraten und Fetten steht die Dehydrierung 
der Aminosauren energetisch hinter diesen. 

Uber die Oxydation von Alanin im Sonnenlicht mit Luftsauerstoff (evtl. ZnO als Kata
lysator) und iiber die Abhiingigkeit des Umfanges der Oxydation von der Intensitat des Sonnen
lichtes berichten C. C. Palit und M. R. Dhar 5• 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen Adrenalin und O2 unter Bildung 
von NHs und CO2 zerlegt wird, ist die Oxydation anderer Aminosauren (z. B. von Alanin) 
sehr gering (S. Edlbacher und I. Kraus 6). 

Werden aquivalente Mengen von Brenzkatechin und .Alanin mit Os in Gegenwart von 
Dimethylhydroresorcin (Dimedon) geschiittelt, so entsteht nach F. SchaaF eine kleine 
Menge Acetaldehyd. 

1 F. Fichter u. F. Kuhn:,Helvet. chim. Acta '2', 167-172 - Chern. Zbl. 19241, 1766. 
2 W. R. Fearon u. E. G. Montgomery: Biochemic. J. 18,576-582- Chern. Zbl. 1924D, 1335. 
s H. Wieland u. F. Bergel: Liebigs Ann. 439, 196-210 - Chern. Zbl. 1924 D, 1788. 
4 War burg u. N egelein: Chern. Zbl. 19211, 831. 
6 C. C. Palit u. M. R. Dhar: J. physik. Chern. 32, 1263-1268 - Chern. Zbl. 1928 D, 2549. 
6 S. Edlbacher u. I. Kraus: Hoppe-Seylers Z. l'2'8, 239-249 - Chern. Zbl. 1928 D, 2658. 
7 F. Schaaf: Biochem. Z. 205, 449-450 - Chern. Zbl. 1929 D, 559. 
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Nach M. Gom pel, A. Mayer und R. Wurmser1 werden Alaninlosungen - entsprechend 
1 % C - bei Gegenwart von durch HCl gereinigter Blutkohle bei 40° unter Bildung von CO2 

oxydiert. Die [H+] hat einen erheblichen EinfluB auf den Verlauf des Vorganges. 
C. Fromageot 2 untersuchte die Einwirkung von FeIII , TlIII , Cerv, HCIOs und KMn04 

auf Alanin auf elektrometrischem Wege. Alanin wirkt auf FeIII , TIIII und Cerv nicht merk
lich ein und reduziert HCIOs und KMn04 nicht. 

tJber die Oxydation des Alanins durch HzOz in Gegenwart von Fell berichten H. Wie
land und W. Frankes• 

Bei der Einwirkung von Ferrobicarbonat und Luft auf Alanin laBt sich nach L. W. Bass 4 

Brenztraubensaure als Phenyl- und p-Nitrophenylhydrazon nachweisen. 
ttber die Angreifbarkeit des Alanins durch schwefelsaure BichromatlOsuIl,!! berichtet 

T. v. Fellenberg5• 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf6 ist Alanin gegen CI02 bestandig. 
tJber die Umsetzung der Dakinschen Hypochloritlosung mit Alanin berichtet N. O. Eng

feldt 7• Der Verbrauch an NaOCl betragt 4,6 Mol. Unter den Oxydationsprodukten konnte 
Acetaldehyd nachgewiesen werden. 

N. C. WrightS untersuchte die Wirkung von Hypochloritlosungen auf Alaninlosungen 
verschiedener Konzentrationen. Von EinfluB auf die Reaktion ist die Alkalitat der Losung. 
Aus den Resultaten schlieBt der Verfasser, daB Oxydation und Chlorierung der Aminosaure 
nebeneinander herlaufen. . 

Die Gleichgewichtskonstante zwischen Formaldehyd und Alanin wurde von J. Svehla' 
so ermittelt, daB die Loslichkeit von Alanin in reinem Wasser und in Formaldehydlosungen 
verschiedener Konzentrationen bei 25° ermittelt wurde. 1m Durchschnitt wurde bei Alanin 
K = 14,1 bzw. 16,7 gefunden. Die Schwankungen der gefundenen Konstanten beruhen auf 
Versuchsfehlern. 

tJber die Reaktion zwischen Alanin und Gallensaure (beobachtet an der geringeren 
Gcfrierpunktserniedrigung) und uber ihre Abhangigkeit vom PH, die sich bei der Cholsaure 
erst bei PH = 11 in einer Forderung, bei der Desoxycholsaure in ciner Hemmung .auBert, 
berichtet T. Hatakeyama10• 

Die Umsetzung von 2-Methyl-3-chloracetindol mit Alanin verlief nach Q. Mingoiall 
negativ, es wurden die Ausgangsproduktc unverandert zuruckerhalten. 

E. A. Cooper und S. D. Nicholas12 untersuchten die Aufnahme von Benzochinon 
und Toluchinon in wiisseriger Liisung durch Alanin. 

ttber die Bildung von Karamelsubstanz aus Lavulose + Alanin berichtet B. Rippl3. 

Beim Erwarmen von 10 Teilen Glucose, 1 Teil Alanin und von 25 Teilen Wasser wird 
nach J. A. Ambler 14 Alanin zu Acetaldehyd abgebaut. 

D. Kruger 15 schlieBt aus Ergebnissen von Diffusionsversuchen von Traubenzucker in 
einer Alaninlosung und in rein wasserigcr Liisung gcgen Wasser, daB bei etwa neutralem PH 
keine merkliche Kondensation zwischen Traubenzuckcr und Alanin stattfindet. 

Nach C. Neuberg und M. KobeP6 tritt bei PH = 7 eine Drehungsanderung eines 
Gemisches von d-Alanin + Fructose, hexosediphosphorsaurem Mg cin, die mit Glucose und 
Maltose geringer ist. 

1 M. Gompel, A. Mayer u. R. Wurmser: C. r. Acad. Sci. Paris 17S, 1025-1027 - Chern. 
Zbl. 19~4 I, 2337. 

2 C. Fromageot: J. Chim. physique ~4, 513-544 - Chern. Zbl. 19~7 n, 2643. 
3 H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 457, 1-70 - Chern. Zbl. 19~7 n, 1658. 
4 L. W. Bass: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 570-571 - Chern. Zbl. 19~5 n, 2204. 
5 T. v. Fellenberg: Mitt. LebenBmittelunters. IS, 290-296 - Chern. Zbl. 19~7 II, 2086. 
6 E. Schmidt u. K. BraunBdorf: Ber dtBch. chern. GeB. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl 

I~~m, 520. 
7 N. O. Engfeldt: Hoppe-Seylers Z. I~I, 18-61 - Chern. Zbl. 19~~ m, 1054. 
S N. C. Wright: Biochemic. J. ~O, 524-532 - Chern. Zbl. Imll, 1952. 
9 J. Svehla: Ber. dtBch. chern. GeB. 56, 331-337 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 749. 

10 T. Hatakeyaroa: J. of Biochem. S, 381-390 - Chern. Zbl. 19~5 I, 2841. 
11 Q. Mi~goia: .Gazz. chim. ital. 59, 105-U5 - Chern. Zbl. 1929 I, 2646. 
12 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. chern. Soo. Ind. 46, 59-60 - Chern. Zbl. 19~71, 2203. 
13 B. Ripp: Z. Ver. dtsoh. Zuckerind. 19~6, 627-662 - Chern. Zbl. 19~6 n, 2697. 
14 J. A. Ambler: Ind. Chern. ~I, 47-50 - Chern. Zbl. 19~9 n, 414. 
15 D. Kriiger: Bioohero. Z. ~09, 119-127 - Chern. Zbl. 19~9 II, 2424. 
16 C. N eu berg u .. M. Ko bel: Biochem. Z. 174, 464-479 - Chern. Zbl. 19~6 n, 3059. 
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H. v. Euler und H. J ohansson1 verfolgten quantitativ die Reduktion von Methylen
blau durch eine Losung von Fructose + Alanin. 

Bei der Destillation von 0,89 g d-Alanin und 0,72 g Methylglyoxal wurden nach C. Neu
berg und M. Ko bel2 0,11 g CO2 , 0,21 g Acetaldehyd und 0,008 g NHa erhalten. Das Methyl
glyoxal kann durch Diacetyl, Phenylglyoxal, Glyoxal oder Zucker der 3-C-Reihe, narnentlich 
Dioxyaceton, ersetzt werden. Weiterhin wurde aus der Drehungsanderung die Reaktion 
in der Kalte zwischen Methylglyoxal und Alanin verfolgt. 

Bei der Reaktion von Alanin mit Acetanhydrid + Pyridin entsteht nach H. D. Dakin 
und R. West 3 2·Methyl-a-acetylaminoaceton. 

Nach L. P. Bosman' ist die hydrolytische Spaltung von Methylacetat, Methylbutyrat 
und Olivenol durch Alanin nicht von der Saure als solcher, sondern von ihrer [H+] abhangig, 
da Puffergemische von gleicher [H+] ebenso wirken. 

ttber die im Gegensatz zu Glykokoll und Leucin schwachere diastatische Wirkung 
des Alanins berichtet W. Biedermann5• Nach dem Verfasser 6 wird die Salzhydrolyse 
von Starke durch Alaninzusatz stark beschleunigt. 

H. Haehn7 gelang eine Hydrolyse der Starke mit folgenden Systemen: Neutralsalz
losung + milO Alanin + milO I-Leucin, ebenso fielen dje Versuche mit Neutralsalzlosung + Leu
cylglycin + Alanin + Leucin teilweise positiv aus, wahrend das System Neutralsalz + Leucin 
+ lsoleucin + Alanin + Tyrosin + Glykokoll unwirksam war. Diese Wirkungen wurden 
durch Wittepeptonzusatz sehr verstarkt. Die Hydrolyse ist nach Annahme des Verfassers 
eine rein chemische. 

ttber die Veranderung von Alanin durch verdtinnte Saure (H2S04 , HCI, Essigsaure 
und Ameisensaure) und NaOH berichten N. D. Zelinsky und W. S. Ssadikow8• 1m Gegen
satz zu diesen Angaben von Zelinsky und Ssadikow konnte nach E. Abderhalden und 
E. Schwab 9 bei der Einwirkung von kalter verdtinnter NaOH oder H 2SO, auf Alanin keine 
merkliche Abnahme des formoltitrierbaren N festgestellt werden. 

Beim Erhitzen einer wasserigen Losung von d-Alanin auf 150-1600 entsteht nach 
E. Abderhalden und E. KommlO nicht das entsprechende Diketopiperazin. 

Nach K. Shibatall entsteht beim Erhitzen eines Mol Alanins mit 5 Mol Asparagin 
in weniger als 5 Teilen Glycerin tiber 170 0 eine braune Masse, die nach Umfallung aus Methyl
alkohol mit Baryt oder CaClg ein amorphes Pulver bildet, das denaturiertem EiweiB ahm.lt. 

Alanin, mit der 20fachen Menge Diphenylamin auf 240 0 erhitzt, gibt nach E. Abder
halden und F. Gebelein12 Xthylamin. 

Die Reaktion von Alanin + Ninhydrin trittnachN. D. Zelinskyund W. S. Ssadikow13 

bereits in der Kalte - innerhalb 10 Minuten - ein, verblaBt allmahlich und verschwindet 
ganz, erscheint beim Aufkochen wieder. Selbst bei LuftabschluB verschwindet die Farbung 
allrnahlich. 

Alanin gibt nach E. Waser und E. Brauchli14 beim Erhitzen in sodaalkalischer Losung 
mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue Farbung. 
Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid, Na-Hyposulfit verhindert die Reaktion, wahrend 
Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefel ohne EinfluB sind. Die 0- und rn-Verbindungen, 
Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure, p-Nitrobenzaldehyd zeigen die Reaktion 

1 H. v. Euleru. H. Johansson: Sv.kern. Tidskr. 40, 263-264 (1928) -Chern. Zbl. 1929 I, 228. 
2 C. Neuberg u. M. Kobel: Biochern. Z. 185,477-479 - Chern. Zbl. 1921 11,923 - Biochern. 

Z. 188, 197-210 - Chern. ZbI. 1921 II, 2677. 
3 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 18, 91-105 - Chern. ZbI. 1928 II, 1667. 
, L. P. Bosrnan: Trans. roy. Soc. S. Africa 13, 245-253 (1926) - Ber. Physiol. 31, 511 -

Chern. ZbI. 1921 I, 1819. 
5 W. Biederrnann: Arch. neer!. PhysioI. 1, 151-156 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 364. 
6 W. Biederrnann: Biochern. Z.135, 282-292 - Chern. ZbI. 1923 III, 663. 
7 H. Haehn: Biochern. Z. 135, 587-602 - Chern. ZbI. 1923 m, 565. 
8 N. D. Zelinsky u. W. S. Ssadikow: Biochern. Z. 141, 97-104 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 164. 
9 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 136,219-223 - Chern. ZbI. 192411,2459. 

10 E. A bder halden u. E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 134, 121-128 - Chern. ZbI. 1924 I, 2783. 
11 K. Shi ba ta: Acta phytochirn. (Tokyo) 2, 193-198 - Chern. ZbI. 1921 II, 2199. 
12 E. A bder halden u. F. Ge be1ein: Hoppe-Seylers Z. 152, 125-131- Chern. ZPI. 1926 1,2696. 
13 N. D. Zelinsky u. W. S. Ssadikow: Biochern. Z. 141, 105-108 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 164. 
14 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chirn. Acta 1, 740-758 - Chern. ZbI. 192411, 947. 
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nicht, auBerdern bleibt die Farbung bei Gegenwart von Na-Acetat oder ChinoIin aus, zeigt 
sich aber sonst bei jeder alkaIischen Substanz (auch Pyridin). 

Alanin in Iproz. Losung gibt nach Z. Dische1, mit 4 Teilen konzentrierter Schwefel
saure erhitzt, nach Zufiigen 1/sproz. alkohoIischer Carbazollosung eine schwache rote Farbung_ 

Vber ein Hexamethylentetraminderivat durch Kondensation von Formaldehyd und 
.Alanin berichten R. Bunge und 0. Matter2. 

AIanin ist nach Ch. Moureu, Ch. Dufraise und M. Badoche3 Acrolein und alkalischer 
NaaS03-Losung gegeniiber unwirksam, Benzaldehyd gegeniiber wirksam. 

P. W. J. Taylor' untersuchte den Reaktionsverlauf zwischen HN02 und .Alanin in 
verdiinnter wasseriger Losung bei 25°. Die Einwirkung verIief annahernd als Reaktion 
3.0rdnung. Neutralsalze (KCI, CaCIs) oder H2SO, wirkten verzogernd. 

Versuche von J. M. Ort und J. W. BoHman5 zeigten, daB .Alanin auf die Reaktion 
von HsOs auf Dextrose katalytisch beschleunigend einwirkt. 

Alanin hemmt nach E. Wertheimer 6 im Gegensatz zu anderen Aminosauren die 
spontane Oxydation von (X-Naphthol und p-Phenylendiamin zu Indophenolblau sehr stark, 
was durch die Bildung von komplexen Schwermetallsalzen erklart wird. 

Von F. Loebenstein7 wurde der .EinfluB von Alanin auf Quellung mit Wasser und 
Entquellung mit .Alkohol von nicht chromiertem Hautpulver untersucht. 

Die Reduktion von Thionin durch .Alanin ist bei 'PH = 7 im Vakuum und im Dunkeln 
bei 20-40° nach E. Aubel und L. Genevois B sehr gering. 

Vber den EinfluB des .Alanins auf die .Aldehyd-Tryptophanreaktion berichtet E. K 0 m m 9. 

Chemlsehe Eigensehaften des d, I-Alanins: d, l-Alanin liiBt sich nach P. Pfeiffer und 
0. Angern10 mehr oder weniger weitgehend durch K-Acetat und (NH,)sSO, ausfallen. Die 
Aussalzbarkeit wurde so bestimmt, daB zu 5 ccm der gesattigten Losung 0,02 Mol der Neutral
salze zugefiigt wurden. Nach einer LosIichkeitsbestimmung in Wasser enthalten 100 cem 
einer gesattigten Losung von d, l-Alanin 13,870 g bei 20-21°. 

Nach H. Pringsheim und M. Winter11 lieB sich durch Titration mit Fehlingscher 
Losung der Nachweis einer Kondensation von .Alanin mit Zucker nicht erbringen. 
. Nach C. Neuberg und M. KobeI12 tritt im Gegensatz zu Glucose beim Mischen einer 

Fructoselosung mit einer Losung von d, l-.Alanin bei Zimmertemperatur augenblicklich eine 
ErhOhung der Linksdrehung ein, selbst bei wochenlangem Stehen findet weder Melaninbildung 
noch CO2-Entwicklung statt. 

Nach H. v. Euler, E. Brunius und K. Josephson13 betragt die durch Gefrierpunkts
bestimmung ermittelte GleichgewichtskonBtante 

K = [Na-tll-Aminopropionat - Glucose] 
[Na-(X-Aminopropionat] • [Glucose] 

einer wasserigen Losung von .Alanin und Glucose bei 'PH = 9,25-9,5 etwa 0,7. Bei Zimmer
temperatur stellt sich das Gleichgewicht im Verlaufe von 30-40 Stunden ein. In saurer 
wsung verlauft die Reaktion umgekehrt. Die Verbindung von Glucose und .Alanin besitzt 
die Fahigkeit, Methylenblau in H2-Atmosphiire zu reduzieren. Von H. v. Euler und 
E. Brunius14 wird die Reaktion zwischen .Alanin und Fructose noch durch Bestimmung 
der Abnahme der Gesamtmolzahl an einer 0,6molaren .Alanin- und Fructoselosung verfolgt 

1 Z. Disc he: Biochern. Z. 189, 77-80 - Chem. Zbl 1928 H, 1760. 
2 R. Bunge u. 0. Matter: D.R.P. 375462 v. 1. Febr. 1920, ausg. 14. Mai 1923, Zus. zu D.R.P. 

334757; Chern. Zbl. 19241, 805. 
3 Ch. Moureu, Ch. Dufraise u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 408-412 - Chern. 

Zbl. 1926 H, 1818. 
" P. W. J. Taylor: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1897-1906 - Chern. Zbl. 1928 H, 1549. 
B J. M. Ort u. J. W. Bollman: J. arner. chern. Soc. 49, 805-8lO - Chern. Zbl .• 921 1,2794. 
8 E. Wertheimer: Ferrnentforschg 8, 497-517 - Chern. Zbl.l926H. 696. 
7 F. Loe benstein: Kolloid-Z. 35, 345-353 - Chern. Zbl. 19251, 2540. 
8 E. Aubel u. L. Genevois: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 94-95 - Chern. Zbl. 1926 H, 2600. 
9 E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chem. Zbl. 1926 H, 1892. 

10 P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, 180-192 - Chern. Zbl. 1924 I. 2257. 
11 H. Pringsheirn u. M.Winter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60,278-284 - Chern. Zbl. 19211,lO26. 
1S C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochern. Z. 162, 496-501 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 62l. 
1~ H. v. Euler, E. Brunius u. K. Josephson: Hoppe-Seylers Z. 155,259-269 - Chem. Zbl. 

1926 H. 1631. 
14 H. v. Euler u. E. Brunius: Hoppe-Seylers Z. 161,265-269 (1926) - Chern. Zbl. 1921 1,715. 
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(bei PH = 6,2). Nach Einfiihrung einer Korrektur, da Abweichung vom Henry-Daltonschen 
Gesetz stattfindet, errechnet sich fiir die entstehende Verbindung unter der Annahme, daB 
1 Mol Fructose mit 1 Mol Alanin reagiert, die Affinitatskonstante K zu 0,133, ein Wert, der 
wahrscheinlich nicht mit der Temperatur zunimmt. Wird der Wert auf 0,2 abgerundet, so 
betragt in einer an Fructose und Alanin etwa O,ln-Fliissigkeit der durch die momentane 
Reaktion erzielte Umsatz etwa 2% der angewandten Fructosemenge. Fiir die Korrektion 
von der Abweichung vom Henry-Daltonschen Gesetz wird ein Versuch mit 0,6 molar. 
Glycerin und Alanin unter der Annahme, daB die Abweichung bei der Fructose um 2,5 % 
groBer ist als beim Glycerin, durchgefiihrt. Wird nun unter denselben Bedingungen ein Ver
such mit Fructose + Alanin angestelit, so ergibt sich ein Umsatz von 6,9% der Fructose 
oder von 0,0414 g MolJLiter, daraus K = 0,133. 

Wird d,l-Alanin mit etwa der dreifachen Menge Glucose in Glycerin auf 120-130° 
erhitzt, so entsteht nach S. Akabori1 etwas Acetaldehyd, aber kein NHa. 

Nach L. J. Simon und L. Piaux 2 entstehen beim Schiitteln von einem Mol d, I-Alanin 
in Gegenwart eines Mol NaOH und 0,25 Atome Cu mit O2 nach 20 Stunden 8% Brenztrauben
saure. Bei groBeren Mengen Cu wird statt der Brenztraubensaure Acetaldehyd und NHa 
erhalten, obwohl an und fiir sich Brenztraubensaure gegen diese Cu-Mengen bestandig ist. 
Bei Abwesenheit von Alkali findet keine Oxydation statt. Es wird nur das Cu-Salz des Alanins 
gebildet. 

Dber die Dehydrierung von Alanin bei 70 bzw. 40° durch Isatin, 5-Chlorisatin, 5-Brom
isatin, 5,7-Dibromisatin, isatinsulfosaures K und'Isatin-N-essigsaure berichtet W. Langen
becka. Die Dehydrierung wird an der Geschwindigkeit der Entfarbung von Methylenblau 
gemessen. Die Dehydrierungsgeschwindigkeit steigt bei den kernsubstituierten Isatinderivaten 
iiber das Doppelte, wahrend die Isatin-N-essigsaure etwas weniger aktiv ist als die aquimolare 
Menge Isatin. Bei der Einwirkung vom Isatin auf d, I-Alanin in siedender, stark essigsaurer 
Losung wird Isatyd erhalten. W. Langenbeck4 teilt noch weitere quantitative Befunde 
iiber diese Dehydrierungsreaktion mit. 

Derivate des d-Alanlns: d-Alanincblorbydrat regt nach M.Arais, in O,I-In-Losungen 
ins Duodenum eingespritzt, bei Hunden mit temporarer Pankreasfistel die Pankreasab
sonderung an. Die Absonderung wird durch subcutane Adrenalin-, aber nicht durch Atropin
injektion gehemmt. 

Dialaninmonocblorbydrat. Schmelzp.214°, feine Nadelchen, r<x]~l = +9,13° 6. 
Alaninglykokollmonocblorbydrat. I Mol d-Alanin + I Mol Glykokoll + I Mol HCI, 

aus den tyrosinfreien Mutterlaugen von hydrolysierter Seide. Sintert bei 105°, Schmelzp. 177°, 
[<X]};' = +4,42°. Beim Umkrystallisieren, Fallen aus alkoholischer Losung mit Ather werden 
die Doppelsalze teilweise gespalten 6. 

Alanindipbenylpbospbat C1sH1S06NP. AUB aquivalenten Mengen Manin und Diphenyl
phosphat in Wasser, voluminoser Niederschlag, Schmelzp.193° 7• 

Alaninsalz des Pyropbospborsiiuremonoiitbylesters. Aus Alanin mit Athylmetaphosphat. 
Cu-Carbonat falit Alanin-Cu und Cu-Athylphosphat, Benzoylchlorid gibt Benzoyl
alanin 8. 

Toluolsulfosaures d-Alanin C1oH1604N2S, Aus reinem Toluolsulfo-d-Alaninamid, Schmelz· 
punkt 162°, [<x]gs = +5,11 0; leichter lOslich als das Salz des racemischen Alanins9. 

Kupfersalz des d-Alanins [CaH60 2N]2' Cu + IH20. Bestimmt wurde die spezifische 
Leitfahigkeit "x" des Cu-Salzes in folgenden wasserigen Losungen: 1/S0' 1/100 , 1/200 , 1/400 , 
l/Soo und 1/1600 n 10. - Dber die Messung des Extinktionskoeffizienten des Cu-Salzes von d-Alanin 

1 S. Aka bori: Proc. imp. Acad. Tokyo 3, 672-674 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 1757. 
2 L. J. Simon u. L. Piaux: C. r. Acad. Sci. Paris 116,1227-1229 - Chern. ZbI. 1923 m, 1352 

- Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 6, 412-423 - Chern. ZbI. 1924 n, 1457. 
3 W. Langenbeck: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 942-947 - Chern. Zbl. 19281, 2772. 
4 W. Langen beck: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 930-934 - Chern. ZbI. 19271, 2505. 
6 M. Arai: Biochem. Z. 121, 175-179 - Chern. Zbl. 1921 m, 1210. 
6 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 135,29-31 - Chern. Zbl. 1924 n, 173. 
7 A. Bernton: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3361-3365 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 50. 
8 R. H. A. Plimmer u. W. J. N. Burch: J. chern. Soc. Lond. 1929, 292-300 - Chern. ZbI. 

1929 I, 2309. 
9 K. Freudenbergu. O. Huber: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 14B-150-Chem. ZbI.I9251, 948. 

10 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 163,94-119 - Chern. ZbI. 
1927 I, 2068. 
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berichtet H. Leyl. - Weiterhin wird die Beeinflussung der Drehung des Cu-Salzes von 
d-Alanin durch verschiedene NHa-Konzentrationen verfolgt: 

NHa-Konz. 0 0,475 0,950 4,755 6,34 Mol Z 

["']blau +14,19° -24,31 ° -32,41 ° -12,15° -10,13° 

Nickelsalz des d-Alanins. Uber die Messung des Extinktionskoeffizienten des Ni-Salzes 
von d-Alanin berichtet H. L ey 1. 

Cd-, Hg-, Ag-, Zn-Salze des Alanins. Von E. A. Cooper und L. I. Robinsons wird 
die keimttitende Wirkung der genannten Salze gepriift. Die bactericide Wirkung ist schwacher 
als die der entsprechenden anorganischen Salze. 

Tri-d-alaninkobaltiat (CsHsOzN)sCo. Durch Kochen von d-Alanin mit Co(OHla. Vio
lettes ",-Isomeres, durch Fraktionierung der urspriinglichen Ltisung erhalten, ahnelt dem 
Leyschen ",-Salz, aus Wasser umkrystallisierbar, in 50proz. HZS04 Drehung bestimmt. 
Purpurgefarbtes ",'-Isomeres aus den Mutterlaugen des ",-Salzes isoliert. Leicht ltislich, hygro
skopisch. Drehung in Wasser und in 50proz. HzSO, bestimmt. Aus den gemessenen Drehungen 
schlieBt der Verfasser, daB die "'- und ",'-Salze nichts anderes als die partiellen Antipoden 
d-(Co-d-Alanins) und l-(Co-d-Alanins) sind. Rotes ,B-Isomere, unltislich in Wasser, in 50proz. 
H ZS04 ohne Zersetzung ltislich. Drehung wird bestimmt'. - Die Molrotationen fiir die KobaIti
salze des d-Alanins betragen nach H. Leyz fUr das rote Salz: 

[Mlrot = -480°, fiir das. violette Salz [M]rot = +1330°. 

Alaninmethylesterchlorhydrat. Aus Alkohol Schmelzp. 158-158,5° (korr.). Gibt 
lnit NaNOs Acrylsaureathylester, ",-Chlorpropionsauremethylester, .x-Oxypropionsauremethyl
ester, eine dunkel gefarbte zahe FIiissigkeit, vielleicht ein Pyrazolindicarbonsaureester, 
Methoxypropionsaure und Milchsaure 5• 

Alaniniithylester. Bei der Umsetzung von Alaninathylester in Chloroform mit 
Indol-2-carbonsaurechlorid entsteht Indol-2-carboxy-",-(carbathoxy-)athylamid 6. - Nach 
G. D. Skinner7 wurde aus Alaninathylester bei der Reaktion mit HNOz eine krystalline 
Verbindung erhalten, die anscheinend ein Nitronitrosoderivat war. - Bei der Oxydation 
des Alaninathylesters bei Zimmertemperatur unter AusschluB jeder Feuchtigkeit wird ein 
oliges Produkt erhalten, aus dem nach S. Goldschmidt und W. Beuschel 8 nach Zer
legung durch einen feuchten Luftstrom Brenztraubensaureathylester als Phenylhydrazon 
und p-Nitrophenylhydrazon nachgewiesen werden konnte, so daB lminopropionsaureathyl
ester als Oxydationsprodukt aus .A1aninathylester anzunehmen ist. Der MnOs-Niederschlag 
Hefert mit verdiinnter HZS04 Brenztraubensaure und Essigsaure. 

Alaniniithylesterchlorhydrat. Schmelzp. 70-75° (im zugeschmolzenen Rohrchen) (korr.), 
gibt mit RNOz Acrylsaureathylester, ",-Chlorpropionsaureathylester, Milchsaureathylester, 
Diazopropionsaureester und ",-Athoxypropionsaure 5• - Aus Alaninesterchlorhydrat HeB sich 
mit 67 % Ausbeute durch Umsetzung mit Phenyl-Mg-Br 2-Amino-l, l-diphenylpropanol-(I) und 
mit 55 % A usbeute durch Reaktion mitAthyl-Mg-Br 2-Amino-l, l-diathylproponal-( I) erhalten 9. 

Alaniniithylester-SnCl,. Zersetzt sich durch Luftfeuchtigkeit unter Abscheidung von 
Esterchlorhydrat lO • 

Alaniniithylester-TiCl, 10. 

1 H. Ley: Z. anorg. u. aUg. Chern. 164, 377-406 - Chem. Zbl. 192'2' n, 2041. 
z H. Ley u. Th. Temme: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2712-2719 (1926) - Chem. Zbl. 192'2' I, 

1287. 
a E. A. Cooper u. L. I. Robinson: J. Soc. Chern. Ind. 45, 321-323 - Chern. Zbl. 

1926 n, 2187. 
4 J. Lifschitz: Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 33, 661-666 

(1924) - Chem. Zbl. 1925 I, 479. 
5 A. L. Barker u. G. Skinner: .T. amer. chem. Soc. 46,403-414 - Chern. Zbl. 1924 I, 1910. 
6 W.O.Kermack. W.H.Perkinjr. u. R.Rohinson: J. chern. Soc. Lond. u9, 1602---1642 

(1921) - Chern. Zbl. 19221, 564. 
7 G. D. Skinner: J. amer. chern. Soc. 46, 731-741 - Chem. Zbl. 1924 I, 2430. 
8 S. Goldschmidt u. W. Beuschel: Liebigs Ann. 44'2', 197 - 210 - Chern. Zbl. 1926 I, 

3393. 
9 K. Thomas u. Fr. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 140, 244-260 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 49. 
10 Fr. Fichter u. Fr. Reichardt: Helvet. chim. Acta '2', 1078-1082 (1924) -.Chem. Zbl. 

1925 I, 589. 
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Acetylalanin durch partielle Verseifung aus dem Ester. Schmelzp. 136-137° 1. 
Acetylalaniniithylester C7H130sN, Schmelzp. 39°, hygroskopisch, I-Verbindung ebenfalls 

hygroskopisch, Schmelzp. 34-35°, [lX]~~B = -66,4° (in Alkohol 6%; in Tetrachlorathan 
mit der Konzentration ansteigend) KM = _22°2. - Kochp.196°, erst nach 3 Monaten 
krystallisiert. Schmelzp. 38-39° 1. 

Butyrylalanin wird nach J. A. Smorodinzew3 wahrscheinlich wie andere Acylver
bindungen durch das in den verschiedenen Geweben vorkommende Histozym gespalten. 

Laurylalanin wird nach J. A. Smorodinzew3 wahrscheinlich wie andere Acylver
bindungen durch das in den verschiedenen Geweben vorkommende Histozym gespalten. 

N-Benzoyl-d-alanin wird bei Behandlung mit PCIs, in Acetylchlorid suspendiert, 
innerhalb 1 Stunde bei 0° racemisiert 4. - Benzoyl-d-alanin wird durch Takadiastase in 
d-Alanin und Benzoesaure gespaltens. - Benzoylalanin wurde nach W. H. Griffith und 
B. P. Cappel6 im Dickdarm des Kaninchens wahrscheinlich durch ein intracellulares Histozym 
von gewissen Darmmikroorganismen gespalten. 

Benzoyl-d-alaninmethylester. Schmelzp. 58°, KM = 0° (±1, nach Drehungen in Tetra
chlorathan und in Pyridin) 2. 

Benzoyl-d-alaniniithylester C12H150 aN, KM = +3°2. - Aus Benzoylalaninester wird 
in einer Ausbeute von 78% durch Umsetzung mit Athyl-Mg-Br 2-Benzoyl-amino-l, l-diathyl
propanol-(I) erhalten 7. 

Hexahydrobenzoylalaniniithylester C12H 210sN. Aus Ligroin Schmelzp. 77-78°, leicht 
loslich in Chloroform, Alkohol, Benzol, wenig loslich in Wasser. d-Verbindung Schmelzp. 75°, 
KM = -19 (±4; Mittel aus den nach Drehungswerten in Tetrachlorathan und in Alkohol 
errechneten Werten) 2. 

d-p-Nitrobenzoylalanin C10HlOOsN2. Aus dem Strychninsalz. Nadeln aus Wasser, 
Schmelzp. 168,5-169°, [lX]S461 des NH4-Salzes = +51,40° (in Wasser, c = 1,7940) bzw. +15,76° 
{in Alkohol, c = 1,9882). Leicht loslich in Alkohol, Loslichkeit in Wasser bei 15° 0,26B. 

Strychninsalz C21H2202N2 + ClOHlOO.Ns + P/2HSO. Nadeln aus Wasser, loslich in 
Wasser bei 20°:0,4; bei 100°: 4. [lX].461 = -1,90° (c = 1,5018 in Alkohol)B. 

Athylester. Nadeln aus Benzol + Ligroin, Schmelzp.121-121,5°. Halt hartnackig 
Benzol zuriick. [lX]5461 = +1,32° (c = 1,416 in Alkohol). Bei der Verseifung entsteht die reine 
d-Saure B. 

Dinitrophenylalaninester. Aus Alaninester und 2,4-Dinitrochlorbenzol bei bicarbonat
alkalischer Reaktion. Gelbe Krystalldriisen, sehr wenig 16slich in kaltem, leichter loslich 
in heiBem Wasser; leicht 16slich in Alkohol, Ather usw. Schmelzp. 60° 9. 

Phenylacetyl-d-alanin. 3 Mol Phenylacetylchlorid auf 1 Mol Alanin. Aus heiBem Wasser 
Nadelbiischel, Schmelzp. 150-152°. Loslich in Ather, Essigester, Alkohol, Tetrachlorkohlen
stoff und heiBem Benzol. Bei seiner Verabreichung an Kaninchen, Runde, Riihner und Men
schen wurde es unangegriffen wieder ausgeschieden10. 

lX-Benzaminocinnamoylalanin C19H1B04Ns. Aus dem Ester durch siedende verdiinnte 
alkoholische KOH (2 Minuten). Aus verdiinnter Na-Carbonatlosung + HCI, amorphll • 

. tX-Benzaminocinnamoylalaniniithylester CS1H2S04N2. Alaninester mit Benzalhippur
saureazlacton 21/2 Stunden Kochen, Blattchen aus Alkohol + Wasser, dann Toluol, Schmelz
punkt 116-117°11. 

1 E. Cher buliez u. Pl. Plattner: Helv. chim. Acta I~, 317-329 - Chern. ZbI. 19~91I, 75. 
2 K. Freudenberg u. F. Rhino: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 1547-1557 - Chern. ZbI. 

.9~HI, 2027. 
a J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 124, 123-139 (1923) - Chern. Zbl. .9~3 I, 976. 
4 P. Karrer u. M. dalla Vedova: Helvet. chim. Acta II, 368 - Chern. Zbl. 19~8I, 2393. 
s C. Hoppert: Biochem. Z. 149, 510-512 - Chern. Zbl. .9~41I, 1928. 
6 W. H. Griffith u. B. P. Cappel: J. of bioI. Chern. 66, 683-690 (1925) - Chern. Zbl . 

• 9~6 I, 2598. 
7 K. Thomas u. Fr. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 140, 244-260 (1924) - Chern. ZbI. 

.~5I, 49. 
B W. M. Colles u. Ch. St. Gibson: J. chern. Soc. Lond. 19~8, 99-108 - Chern. Zbl. 

.9~8 I, 1650. 
9 E. Abderhalden u. W. Stix: Hoppe-Seylers Z .• ~9, 143-156 - Chern. Zbl. .9~3 m, 

1168. 
10 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 53, 463-478 - Chern. ZbI. I~~ III, 

1308. 
11 Ch. Granacher u. M. Mahler: Helvet. chim. Acta 10, 246-262 - Chern. ZbI. .9~7 1,2543. 
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p-Toluolsulfo-d-alaninathylester KM = _26°1. 
p-Toluolsulfo-d-alaninamid C10H140aN2S. Nadeln aus Alkohol, Schmelzp.212-213°; 

sehr wenig loslich in fast allen Losungsmitteln, KM = -26° (±8)1. 
d-ex-Naphthalinsulfoalaninathylester. Nadeln aus Benzollosung, Schmelzp. 83,5-84 0. 

[ex]5461 = -47,15° (c = 1,9842 in Alkohol). Verseifung gibt die reine d-Saure 2. 
Alaninamid. Bei der Einwirkung von NH3 auf den Athylester der Toluolsulfo-I-milch

saure entsteht auBer dem Amid dieser Saure, toluolsulfosaures NH4, auch aktives toluolsulfo
saures· Alaninamid1• 3. 

Alaninimid. tJber den EinfluB von Alaninimid auf die Aldehyd-Tryptophanreaktion 
berichtet E. Komm 4. 

N-Dichlor-ex-alaninester q,H90 2NCI2, gelbliches, auBerst unbestandiges OP. 
N-Methylalanin C4H90 2N. Aus optisch-aktiver a-Brompropionsaure - nach von Ram

berg mit einer kleinen Abanderung gewonnen - und Methylamin bei Eiskiihlung. Zur 
Spaltung des Methylamids wurde die Losung mit Pb(OH)2 verdampft, mit H 2S entbleit und 
die Saure in ihr Kupfersalz verwandelt. Die Trennung der aktiven von der gebildeten race
mischen Verbindung erfolgte durch fraktionierte Krystallisation, die Loslichkeit der racemischen 
Verbindung ist geringer alB die der aktiven. Aus den Kupfersalzen wird mit H 2S die aktive 
Saure gewonnen: Nadeln, Schmelzp. wasserfrei 274° (Zersetzung und Sublimierung), die 
inaktive Saure hat Schmelzp. 265°, [ex]blau = -34,11 0, [ex]gelb = +7,92° (0,2652 g in 10 ccm 
Wasser) 6. 

Kupfersalz (C4Hs02N)2CU + 2H20, [ex]blau = -34,1 ° (der noch nicht vollig reinen 
Substanz) 6. 

Nickelsalz bildet blaue KrystaIle, wenig lOs1ich in Wasser 6. 

Cobaltsalz die Reindarstellung der Salze gelang nicht 6• 

Platinsalz C4Hs0 2NPtC12K. 2 Mol aktive Saure mit einem Mol Platin-K-chloriIr, gelb
Hche KrystaIle, leicht lOslich in Wasser, wenig lOslich in Alkoho1 6• 

Methylenalanin. Die Dissoziationskonstante des Methylenalanins wird von L. J. H arri s 7 

zu 5.10-7 angegeben. 
d-N-Phenylalanin-4-arsinsaure C9H120 5NAs. Aus dem Brucinsalz, Nadeln, Schmelz

punkt 220-221 ° (Zers.). [,x]~ = +56,40° (als Di-Na-Salz in Wasser) s. 
Brucinsalz C9H 120 5NAs, 2 C23H2604N2' 7 H20. Aus einer siedenden Losung der in

aktiven Saure in NaOH und Brucin. Aus Wasser Blattchen. [",]~ = -10,61 ° in Wasser 8. 
Methylester. Lange Nadeln. Schmelzp.277-278° (Zers.). Kaum lOslich in Wasser. 

[ex]~O = +117,6° (als Na-Salz in Wasser)8. 
Athylester. Schmelzp. 275-276°. [ex]~O = +127,9° in Alkohol. [ex]~O = +103,0° (als 

Na-Salz in Wasser) 8. 
I-N-Phenylalaninamid-4-arsinsaure C9H1a04N2As. Aus dem d-Methylester durch NHa. 

Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 240-243°. [iX]~O = -13,3° (als Na-Salz in Wasser). Durch 
Kochen mit NaOH wird das Amid in I-N-PhenylaIanin-4-arsinsaure iibergefiihrt. Das I-Amid, 
aus dem d, I-Amid iiber die Chininsalze hergesteIlt, zeigt [ex]~O = -17,88° (als Na-SaIz in Was
ser). Schmelzp. 247° (Zers.)8. - Aus der d, I-Verbindung iiber die Chininsalze dargestellt. 
5mal aus Wasser umkrystallisiert, dann optisch rein. Hexagonale Nadeln. [iX]~O = -15°50' 
in 2n-Soda. Siehe auch unter "racemische Phenylmethylglycinamidarsinsaure", S. 366 9. 

Chininsalz C9H1304N2As, C2oH2402N2. [<x]~O = -123,8° (in Wasser),s. 
N-Benzylalanin ClOH130 2N. Durch 12stundiges Kochen mit konzentrierter HCI von 

N, N'-Dibenzylalaninanhydrid, Eindampfen im Vakuum, Zerlegen mit NH40H, Eindampfen 

1 K. Freudenberg u. Fr. Rhino: Ber. dtsch. chern. Ges. 5r, 1547-1557 - Chern. Zb1. 
19~4 D, 2027. 

2 W. M. Collesu. Ch. St. Gibson: J. chern. Soc. Lond. 19~8, 99-108-Chem.Zb1.19~8I, 1650. 
3 K. Freuden berg u. 0. Huber: Ber. dtsch. chern. Ges.58, 148-150 - Chern. Zb1. 19~5I, 948. 
4 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. Zbl. 19~6 D, 1892. 
5 W. Trau be u. H. Gockel: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 384-391 (1923)-Chem. Zb1.19~3I, 740. 
6 H. Ley u. Th. Temme: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2712-2719 (1926) - Chem~ Zb1. 

19~r I, 1287. 
7 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 9r, 364-386 - Chern. Zbl. 19~5 D, 224. 
8 Ch. St. Gibson, J. D. A. Johnson u. B. Levin: J. chern. Soc. Lond. 19~9, 479-488 -

Chern. Zbl. 19~9 I, 2971. 
9 E. Fourneau u. V. Nicolitch: Bull. Soc. chim. France [4] 43, 1232-1264 (1928) - Chern. 

Zb1. 19~9 I, 746. 
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des Filtrates. Kugelige Aggregate aus sehr wenig Wasser. Sintern bei 265°. Schmelzp.269 
bis 270° (Zers.), sehr wenig loslich in AlkohoP. 

Cu-Salz. Mikroskopische, graublaue Nadeln1• 

Derivate des I-Alanlns: I-Alaninbydrocblorid. Aus I-Benzoylalanin mit 20proz. HOI. 
[a}~ = -9,6° (11,68proz. wasserigP, Losung). Gibt mit NH4SCN und Acetanhydrid 1-5·Methyl. 
2-thiohydantoin 2. 

Cobaltsalze des I-Alanins Co(CaHs02N)a. Aus 4,5 g eines Gemisches von rotem und 
violettem Kobalti-I-alanin, aus dem 1,7 g rotes und 1,5 g violettes rein isoIiert wurden, die mit 
den Isomeren aus d-Alanin ubereinstimmten. Die Molrotationen [M](= M· (a)/100) be
trugen (0,626 g in 100 ccm 50proz. H 2S04) fur [M]rot = +475° fUr das rote und fUr [Mrot] 
= -1315° fUr das violette Salz. Die Rotationen der Losungen in 50proz. H2S04, Wasser 
und in lOproz. NHs sind nur unwesentIich verschieden. Die optischen Schwerpunkte fur 
rotes, grunes und blaues Licht sind etwa 0,666; 0,533 und 0,448I-'s. 

I-Alanin-iitbylester gibt beim Aufbewahren I-Lactimid,aus Alkohol Schmelzp.272°, 
in Alkohol [a]~ = +29,1 ° 4. 

I-Benzoylalanin. Nach 6maIigem Umkrystallisieren des Brucinsalzes zeigte die daraus 
abgeschiedene Saure fUr etwa 140° [a]h" = -37,4° (8,823proz. Losung des K-Salzes). I-Ben
zoylalanin gibt mit NH4SCN und Acetanhydrid I-I-Benzoyl-5-methyl-2-thiohydantoin 2. -

I-Benzoylalanin wird von Takadiastase nicht gespalten, so daB es bei der Spaltung von Benzoyl
d, l-alanin mit Takadiastase, nach der Entfernung der Benzoesaure mit Ligroin, mit Ather 
quantitativ extrahiert werden kann, Schmelzp. 146 ° 5, s. 

I-p-Nitrobenzoylalanin ClOH lO0 5N2. Aus dem Strychninsalz. BlaBgelbe Nadeln aus 
Wasser, Schmelzp. 167,5-168°, [a]5461 des NH4-Salzes = -51,66° (e = 1,6462 in Wasser) 
bzw. -15,81° (e = 0,9960 in Alkohol)1. 

StrychninsaIz C21H2202N2 + CloHl005N2 + C2H60. Nadeln aus absolutem Alkohol, 
[a]5461 = -48,8° (e = 0,7340 in Alkohol)7. 

d-Metbylencampber-I-alaniniitbylester C16H2503N. Aus Petrolather, Schmelzp. 108 
his 109 0. Sehr leicht loslich in allen organischen Losungsmitteln, in Alkohol [a ]Hg grlin = + 256 ° 4. 

I-N-Metbylalanin C4Ho0 2N. Aus optisch-aktiver a-Brompropionsaure - nach von 
Ramberg mit einer kleinen Abanderung gewonnen - und Methylamin bei Eiskuhlung, 
zur Spaltung des Methylamids wurde die Losung mit Pb(OH)2 eingedampft, mit H2S entbleit 
und die Saure in ihr Kupfersalz verwandelt. Die Trennung der aktiven von der gebildeten 
racemischen Verbindung erfoIgt durch fraktionierte Krystallisation. Die Loslichkeit der 
racemischen Verbindung ist geringer als die der aktiven. Aus den Kupfersalzen wurde mit 
H2S die aktive Saure gewonnen: Nadeln, Schmelzp. wasserfrei 274° (Zersetzung und SubIi
mierung), Drehung der l-Saure aus Kupfersalz [a]blau = +35,2°, [a]rot = -5,1°, [a]gelb 
= -6,85°, [a).run = -7,84 ° (1,039 g in 100 ccm Wasser) 3. 

Cblorbydrat. [a}ot = -6,25°, [ex)gelb = -H,3°, [a)grlin = -13,2°, [a)blau = -14,9° 
(4,1588g in 100ccm Wasser)3. 

Na-SaIz. [a]rot = -2,4°, [a]gelb = -3,61°, [a]grlin = -4,3°, [a]blau = _5,5° (4,1588 g 
in 100 ccm Wasser) 3. 

Kupfersalz (C4Hg02N)2CU + 2H20. Tiefindigoblaue Krystalle, stark doppelbrechend, 
unter dem Mikroskop monoklin. [a]blau = +35,2° (1,818 g in 100 ccm Wasser). AuBerdem 
wurde die Beeinflussung der Drehung des Cu-Salzes durch verschiedene NHa-Konzentrationen 
verfolgt: 

NHa-Konz. 0 0,079 
[(l(]blau +30,8° +13,2° 

0,136 0,211 
_1,2° _2,2° 

0,26 0,475 0,951 4,755 
_9,9° -16,5° -24,2° -18,4° 

6,34 mol 
_7,7°3 

1 Ch. Granacher, G. Wolf u. A. Weidinger: Helvet. chim. Acta ll, 1228-1241 (1928) 
Chem. Zbl. 1929 I, 528. 

2 B. Sjollema. u. L. Seekles: Rec. Trav. chim. Pay-Bas et Belg. (Amsterd.) 45, 232-235-
Chem. Zbl.. 1926 I, 2692. 

a H. Ley u. Th. Temme: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2712-2719 (1926) - Chern. Zbl. 
19%7 I, 1287. 

4 F. B. Kipping u. W. i Pope: J. chem. Soc. Lond. 1926,494-497 - Chern. Zbl. 1m I, 
3050. 

5 C. Hoppert: Biochem. Z. 149, 510-512 - Chern. Zbl. 1924 II, 1928. 
6 C. Neuberg u. K. Linhardt: Biochem. Z.147, 372-376 - Chern. Zbl. 192411, 849. 
7 W. M. Colles u. Ch. St. Gibson: J. chem. Soc. Lond. 1928, 99-108 - Chem. Zbl. 

1928 I, 1650. 
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Nickelsalz bildet blaue Krystalle, wenig losIich in Wasser 1. 
Platindoppelsalz C4Hs0 2NCI2PtK. 2 Mol aktive Same mit 1 Mol PlatinkaIiumchlortir, 

gelbIiche Krystalle; leicht losIich in Wasser, wenig losIich in Alkohol. [iX].ot = -12,7°, [IX]gell> 
= -16,76° (1,96 g in 100 ccm Wasser)l. 

I-N -Phenylalanin-4-arsinsiiure C9H120 5NAs. [iX]~o = - 55,94 ° (als Di-Na-Salz in 
Wasser) 2. 

I-Methylester [IX l~o = -116,3° (als Na-Salz in Wasser) 2. 
I-Athylester [iX]~O = -125,8° in Alkohol. [iX]~O = -102,8° (aIs Na-Salz in Wasser) 2. 
d-N-Phenylalaninamid-4-arsinsiiure. Ausdeml-MethylesterdurchNHa. [OI:]~O = +13,9° 

(als Na-Salz in Wasser). Durch Kochen mit NaOH wird das d-Amid in die d-N-Phenylalanin-
4-arsinsaure tibergefiihrt. Das d-Amid, aus dem d, I-Amid tiber die Chininsalze hergesteIlt, 
zeigt [OI:]n = +16,5° (aIs Na-Salz in Wasser)2. - Aus der d, I-Verbindung tiber die Chinin
salze dargestellt. 2mal aus Wasser umkrystallisiert, dann optisch rein. Seidige Krystalle. 
[01:]0 = +16° 6' in 2n-Soda. Siehe auch unter "racemische Phenylmethylglycinamidarsin
saure", S. 366 a. 

Derivate des d,I-Alanlns: Monoalaninlithiumbromid CaH70 2NLiBr' IH20 4. 
MonoaIaninlithiumJodid CaH?OsNLiJ· nHsO, kleine durchsichtige Nadeln 4. 
Es wurde vergebIich versucht, NaBr, KBr, KJ, MgClg , BaCls an d, l-Alanin anzulagern4. 
Molekiilverbindung mit Sarkosinanhydrid. Es gelang nicht, mit AIanin und Sarkosin-

anhydrid eine Molekiilverbindung darzustelIen 5• 

ToIuolsuHosaures Alanin C1oH1604N2S, Schmelzp. 213-214° 6. 
Kupfersalz des d,I-Alanins. 'Ober die Messung des Extinktionskoeffizienten des Cu

Salzes berichtet H. Ley7. 

NickelsaIz des d,I-AIanins. Uber die Messung des Extinktionskoeffizienten des Ni-Salzes 
berichtet H. Ley? 

d,I-AIaniniithylester. Bei der Hydrolyse von Dehydroalanylphenylalaninanhydrid (nach 
Bergmann) laBt sich d,l-Alaninester aIs Pikrat, Schmelzp.I71,5° (korr.), isoIierens. 

d,I-AlaningIycerinester. Der Ester wird durch Einwirkung des Na-Salzes von Alanin 
auf iX-Chlorhydrin dargestellt. Das Gemisch erwarmt sich stark, wird noch 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt, in kalten CHaOH aufgenommen, filtriert und mit Ather gefalIt. Ausbeute 
20-30%. Schmelzp.2190 9• 

OI:-d, I-Alanyl-IX', {J-dipalmitylgIycerin. Durch Einwirkung des Na-Salzes von Alanin 
auf IX, p-Dipalmityl-<x-jodhydrin. Ausbeute 40-50%. Schmelzp.216°. Der Ester lost sioh 
in warmem Wasser, jedoch triibe, und fallt beim Erkalten als Gel bzw. als Pseudogel aus. Los
Iioh in warmem CHaOH und Alkohol, sonst unlosIich 9. 

IX-d, I-Alanyl-IX', {J-dlstearylglycerin. Die Darstellungdes Esters aus Alanin und tx, fl
Distearyl-OI:'-jodhydrin ist der des Palmitinesters analog. Schmelzp.233°. Die LosIichkeit 
ist die gleiche wie die des Palmitinesters 9. 

d,l-Benzoylalanin. 0,965 g des d,l-Benzoylalanin-Na werden in 100 ccm Wasser mit 
0,5proz. japanischer Takadiastase in Gegenwart von 1 % Toluol bei 37° in 14 Tagen zu 44% 
hydrolysiert. Aus der Losung laJ3t sich nach dem Ansauern mit HCI und Entfernen der Benzoe
saure mit Ligroin durch Extraktion mit Ather Benzoyl-I-alanin gewinnen. Aus der im Vakuum 
eingeengten Losung laJ3t sich mit absolutem Alkohol d-Alaninchlorhydrat extrahieren10. -

1 H. Ley u. Th. Temme: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2712-2719 (1926) - Chern. Zbl. 
1~71, 1287. 

2 Ch. St"Gibson, J. D. A. Johnson u. B. Levin: J. chern. Soc. Lond. 1~9, 479-488 -
Chern. Zbl. 1~91, 2971. 

3 E. Fourneau u. V. Nicolitch: Bull. Soc. chim. France [4] 43, 1232-1264 (1928) - Chern. 
Zbl. 1m I, 746. 

4 P. Pfeiffer, M. Klosman u. 0. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, 22-61 - Chern. Zbl. 
19241, 1911. . 

5 P. Pfeiffer, O. Angern u. L. Wang: Hoppe-Seylers Z. 164, 182-206 Chern. Zbl. 
1927 I, 3196. 

6 K. Freudenberg u. O. Huber: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 148-150 Chern. Zbl. 
19251, 948. 

1524. 

7 H. Ley: Z. anorg. u. a,llg. Chern. 164, 377-406 - Chern. Zbl. 1927 D, 2041. 
8 M. Bergmann u. A. Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40-75 - Chern. Zbl. 1~7 D, 2759. 
9 Wei tzmann u. L. Haskel berg: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 104-106 - Chern. Zbl. 192911, 

10 C. Hoppert: Biochem. Z. 149, 510-512 - Chern. Zbl. 1924 D, 1928. 
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Nach C. Neuberg und K. Linhardt l wird 1 g d, I-Benzoylalanin-Na in 5 Tagen zu 52,5% 
gespalten. Die Drehung nahrn von +0,5S o auf 0,040 abo Bei Spaltung des Ba-Salzes erhielten 
die Verfasser in 4 Tagen 51 % Benzoesaure. Aus der Losung wurde mit warrnem Essigester 
eine gelbliche Substanz isoliert, deren Losung in Alkali eine betrachtliche Linksdrehung zeigte. 
- E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz 2 untersuchten den hemmenden Ein
fluB von Benzoyl.d, l-alanin auf die Spaltung von GIycyl-d, l-leucin durch Erepsin und von 
Phenylisocyanatglycyl-d, l-leucin durch Trypsinkinase und verglichen den Hemmungsgrad 
mit dem von anderen Aminosauren und Aminen. 

Benzoylalaniniithylester. Wird mit P2So in 2-Phenyl-4-methyl-5-athoxythiazol iiber
gefiihrt3. - Benzoylalaninester gibt mit Benzyl-Mg-Br und Zersetzung mit HCI 2-Benzoyl
amino-I, l-dibenzyl-propanol-(l)\ 

d,l-p-Nitrobenzoylalanin ClOHI005N2' Aus d,l-Alanin mit p-Nitrobenzoylchlorid und 
KOH unter Zusatz von Benzol. Schwach gelbe Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 1940. Loslich
keit in Wasser bei 26 a 0,27 g, in 100 g Alkohol bei 7S a 19 g; sehr wenig Wslich in Ather, Chloro
form, Benzol, ziemlich Wslich in Aceton 0. 

Silbersalz CloHEOsN2Ag, kornig, wenig loslich in Wasser 0. 

Brucinsalz C2aH2604N4 + CloHlOOsN2 + 4H20. Diinne, gelbe Tafeln, leicht loslich in 
Wasser und Alkohol s. 

Cinchonidinsalz C19H220N2 + CloHlOOsN2 + 3H20. Nadeln aus Wasser 0. 

Athylester C12H140sN2' Nadeln aus Benzollosung, Schmelzp. 117,5-11S o. Leicht loslich 
in Alkohol, Chloroform, wenig loslich in Athero. 

p-Toluolsulfoalanin. p-Toluolsulfoalanin laBt sich nach G. Schroter 6 leicht durch 
Verkochen von p-Toluolsulfamidkalium mit IX-brompropionsaurem K in alkoholischer Losung 
erhalten. Schmelzp.13S o• 

Toluolsulfo-d, l-alaniniithylester C12H170 4NS. Nadeln aus Benzol. Schmelzp.6S 07. -
Der Toluolsulfoalaninathylester gibt mit Benzyl-MgBr 2-Toluolsulfoamino-l, l-dibenzyl
propanol 4. 

Toluolsulfo-d, l-alaninhydrazid CloHloOaNaS, aus dem Toluolsulfoalaninester in alko
holischer Losung mit NH2 · NH2 bei 1000. Ausbeute 92%. Schmeh:p. 171 o. Prismen aus 
AlkohoF. 
. Toluolsulfo-d,l-alaninazid. Ausbeute fast quantitativ7. 

d,l-IX-Naphthalinsulfoalaniniithylester C15H17 0 4NS. Rhomben aus Alkohol, Schmelz
punkt 1040°. 

d,l-IX-Brompropionyl-colamin CSH100 2NBr, 2 Mol Colamin in Chloroform geWst, 1 Mol 
Brompropionylchlorid in Chloroformlosung unter Kiihlung langsam zugesetzt. Colaminchlorid 
fallt aus, Filtrat eingedampft, Riickstand erstarrt allmahlich. Ausbeute etwa 90%. Loslich 
in Wasser, Chloroform, Aceton, Alkohol und heiBem Toluol, wenig loslich in Ather und Petrol
ather. Umkrystallisieren aus heiBem Toluol. Schmelzp.78,5° (korr.). Oder Darstellung in 
wasseriger Losung unter Zusatz von n-NaOH. Neutralisieren, Riickstand mit Toluol extra
hieren, Ausbeute etwa SO% 8. 

d,l-Alanyl-colamin C5H120 2N2. Aus der Br-Verbindung durch 25proz. NHa bei 20 0 
(3 Tage). Aminierungsgemisch eindampfen, Riickstand mit KOH unter Kiihlen iibergieBen, 
K 2COa zugeben, mit Chloroform extrahieren. Verbindung aus Alkohol durch Petrolather 
umfallen. Ausbeute sehr maBig. Schmelzp.78-79° (korr.). Loslich in Wasser, Alkohol, 
Aceton, Chloroform, unloslich in Ather und Petrolather. Wird durch Erepsin, aber nicht durch 
Trypsinkinase gespalten 8. 

Pikrat CllHlS09No' Aus heiBem Wasser in derben, kleinen, gelben Nadeln. Schmelz
punkt 105-lOS o (korr.) 8. 

1 C. N eu berg u. K. Linhard t: Biochern. Z. H7, 372-376 - Chern. Zb1. 19~4 II, 849. 
2 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schrnitz: Fermentforschg 10, 233-250 (1928) -

Chern. Zb1. 19~9 I, 2320. 
a E. Miyarnichi: J. Pharrn. Soc. Jap. 19~6, Nr 528, 16-18 - Chern. Zb1. t9~6 I, 3402. 
4 F. Bettzieche, R. Menger u. K. Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160,270-300 (1926) - Chern. 

Zb1. 19~7 I, 82. 
° W. M. Colles u. Ch. St. Gibson: J. chern. Soc. Lond. 19~8, 99-108-Chern. Zb1.19~8I, 1650. 
6 G. Schroter: Z. angew. Chern. 39, 1460 (1926) - Chern. Zb1. 19~7 I, 271. 
7 R. Schonheirner: Hoppe-Seylers Z. 154, 203-224 - Chern. Zb1. 19~611, 1023. 
8 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Ferrnentforschg 10, 159-172 (1928) - Chern. Zbl. 

t9~91, 2314. 
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d,l-IX-Brompropionylanilin C9HloONBr. Aus 2 Mol Amlin (in Ather) und 1 Mol Brom
propionylbromid. Kuppelungsprodukt krystallisiert in btischelformig vereinigten Nadeln, 
Schmelzp. 101° (korr.), loslich in Alkohol und heiBem Wasser, unloslich in kaltem Wasser und 
Petroliither 1. 

d,l-Alanylanilin C9H120Ns' Aus der Bromverbindung und alkoholischem NHa bei 20° 
(5 Tage). Losung eindampfen, Rtickstand mit verdttnnter HCI extrahieren, Losung mit n-NaOH 
neutralisieren, eindampfen, Rtickstand mit Wasser aufnehmen und mit Pikrinsaure in Pikrat 
umsetzen, aus dem die freie Base hergestellt wird. Dickes 01, das nicht krystallisiert. Koch
punkt 15-16 190-196°. Wird durch Erepsin, aber nicht durch Trypsinkinase gespalten 1. 

Pikrat. Kleine gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 175° (korr.)I. 
d,l-Brompropionyldiphenylamin CIsH 140NBr. Diphenylamin (in Ather) und Brom

propionylbromid unter Ktihlung, Diphenylaminhydrobromid fallt aus. Filtrat eingedampft, 
Riickstand gelbes 01, das im Exsiccator krystallinisch erstarrt. Ausbeute 3 g aus 3,2 g Di
phenylamin. Aus dem Kuppelungsprodukt restliches Diphenylamin durch Petroliither extra
hiert. Aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. HO° (korr.), leicht loslich in Alkohol, loslich 
in Ather, Essigester, Chloroform, Toluol und Aceton, unloslich in Wasser. Lange biischelig 
verwachsene Nadeln. Diphenylaminreaktion negativ 1. 

d, I-Alanyldiphenylamin CIsHI60Ns' Aminiert mit alkoholischem NHa bei 37° (4 Tage). 
1m Vakuum eindampfen, mit Wasser und etwas Alkohol aufnehmen. Beim Erkalten scheidet 
sich unverandertes Bromprodukt abo Eindampfen, Alanyldiphenylaminhydrobromid bleibt 
als glasige Masse zuriick. Mit konzentrierter NaOH aus der konzentrierten wasserigen Losung 
des Riickstandes die Base als 01 in Freiheit gesetzt, mit Ather ausgeschiittelt. Dicke, alkalisch 
reagierende, aminartig riechende Fliissigkeit, beim Stehen krystallinisch erstarrend. Schmelz
punkt 86° (korr.). Loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, wenig lOslich in Wasser. Wird 
weder von Erepsin noch von Trypsinkinase gespalten 1. 

N-Methylalanin C4H90 2N. Aus N-Methylenalanin-Na mit Na in Alkohol als Athyl
ester isoliert; aus dem Ester durch Verseifen mit siedendem Wasser 2. - Reduktion von 
4-Nitro-l,5-dimethylglyoxalin ergab neben 4-Amino-l,5-dimethylglyoxalinpikrat, NH4Cl 
d,l-Methylalanin C4H90SN + I/S H20. Prismen aus Wasser oder Alkohol, sublimiert bei 
295° und Schmelzp. bei 307° (korr.), leicht lOslich in Wasser und heiBem Alkohola. 

Kupfersalz CSHI604N2CU. Kochen mit Cu(OH)2 und Fallen mit Alkohol, himmelblau, 
mikrokrystallin 2. 

N-Dimethylalaninithylester. Aus IX-Brompropionsaure mit wasseriger Dimethylamin
losung bei 6tagigem Stehen bei Zimmertemperatur, eindampfen im Vakuum, verestem mit 
Alkohol und HCI, Alkohol im Vakuum entfemen, R iickstand mit N aOH und Ather ausschiitteln. 
Kochp'740 154°. Ausbeute etwa 40%4. 

N-(Cyanmethyl-)alaninithylester C7Hla02N2' Zu CH2(OH)(SOaNa) in Wasser unter 
Riihren Alaninester tropfen lassen, erst Kaltemischung, dann Zimmertemperatur, KCN zu
geben, nach l/S Stunde mit NaCI aussalzen, ausiithem. Aminartig riechendes 01, sehr leicht 
lOslich in Wasser, Alkohol und Ather2. 

N-Methylamidin-d,l-alanin C4HnNa. Bei der Reduktion von 14g 5-Nitro-l, 4-dimethyl
glyoxalin mit SnCl2 in konzentrierter HCl wurden nach Zusatz von Pikrinsaure neben 5,Amino-l, 
4-dimethylglyoxalin d, I-N-Methylamidin-d, l-alanindipikrat erhalten. Bei Eip.wirkung von 
HCl und Entfemung der Pikrinsaure mit Ather wird das Dihydrochlorid C4HnNa' 2 HCI 
erhalten, lange Prismen aus Wasser. Schmelzp.242° (korr.), wenig loslich in Wasser, sehr 
wenig lOslich in absolutem Alkohol. Mit iiberschiissigem Ba(OH)2 destilliert, wird es in NHa, 
DHaNH2 und d, l-Alanin gespalten 3. 

Dipikratsalz C,HnNiCaHa07Na}z. Schmelzp.200° (korr.) (zersetzt); zieInlich loslich 
in heiBem Wasser, sehr wenig loslich in kaltem Wasser 8. 

N-Methylenalanin-Na C4Hs0 2NNa. Aus N-(Cyanmethyl-)alaninathylester und einer 
Losung von 2 Atomen Na in Alkohol + 1 Mol Wasser, nach Waschen mit kaltem, absolutem 
Alkohol; krystallines Pulver 2. 

Barium- und Kupfersalz. Ziemlich wenig loslich 2. 

1 E. Abderhalden U. H. Brockmann: Fermentforschg. 10, 159-172 (1928)-Chem. Zbl. 
1929 I, 2314. , 

2 H. Scheibler u. H. Neef: Ber. dtsch. chem. Ges.59, 1500-1511- Chem. Zbl. 1926 H, 1530. 
a F. L. Pyman: J. chem. Soc. Lond. 121, 2616-2626 (1922) - Chem. ZbL 1923 I, 531. 
4 P. Karrer: lIelvet. chim. Acta 5, 469-489 - Chem. Zbl. 1922 HI, 766. 
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N-Athylalanin CSHll0 2N. 1. Athylidenathylamin mit Brenztraubensaure in absolutem 
Alkohol unter Eiskiihlung kondensieren, nach 2-3 Stunden unter 1 at Uberdruck hydrieren. 
2. Schwach saures Gemisch von Brenztraubensaure und 33proz. wasseriger Athylaminlosung 
oder Aldehydammoniak in Alkohol wie bei 1 hydrieren. 3. Aus IX.Brompropionsaure undAthyl
amin im Rohr bei 120° 5 Stunden. Aus Alkoho1. Schmelzp.211-2150 1. 

Methylester CSH1S0 2N. Kochp'll 44 ° 1. 
Athylester C7H IS0 2N. Kochp'IO 53° 1, 
Hydrochlorid des Athylesters C7H IS0 2NCl. Aus Alkohol. Schmelzp. 129° 1. 

IX-Diathylaminopropionsaureathylester CUH I90 2N. Aus 1 Mol meso·lX, IX'.Dibromadipin. 
saurediathylester mit 6 Mol Diathylamin neben Brenztraubensaureathylester. Kochp'IS 85-88 oz. 

Jodmethylat CIoHzzOzNJ. Schmelzp. 79-80°, sehr hygroskopisch 2. 
IX-(Dioxydiiithylamino-)propionsaure C7H IS0 4N. 24,5 g Alaninester werden mit 30 g 

Athylenoxyd im Rohr bei 90° erhitzt, aus dem Reaktionsprodukt das iiberschiissige Athylen. 
oxyd abgetrieben, der Riickstand 1·0xyathyl.2.methyl·3·morpholon mit Wasser verdiinnt, 
auf dem Wasserbade in einem Luftstrom eingedampft und die ausgeschiedenen Krystalle aus 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 87%. Schmelzp.136° (zersetzt). Sehr leicht 16slich in 
Wasser, wenig 16slich in absolutem Alkohol, unloslich in Ather, BenzoP. 

Pikrat C7H IS0 4N + CSHS07NS + H 20. Gelbe Tafeln. Schmelzp.80-850 3• 
Kupfersalz (C7H140 4N)zCu + 5 H20. Lilafarbene Krystalle3. 
Dibenzoylverbindung. Weich. Schmelzp.42-430 3 • 

/X-Di-n-propylamino-propionsaureathylester CllH 230 2N. Aus Di.n.propylamin und 
meso·lX, a'.Dibromadipinsaureester neben Brenztraubensaureathylester, basisch riechende 
Fliissigkeit. Kochp'I2 102-104 ° 2. 

Jodmethylat. Schmelzp. 76°, leicht 16slich in Alkohol und Wasser 2. 
IX-Di-iso-amylamino-propionsaureathylester CIsH3102N. Aus meso·lX, IX'.Dibromadipin. 

saureathylester mit Di.iso.amylamin, basisches 01. Kochp'IS 148-150°2. 
d,I-N-Phenylalanin-4-arsinsaure C9H I20 sNAs. Kochen einer Losung von IX·Brom· 

propionsaure in Wasser mit dem Na·Salz der p.Aminophenylarsinsaure. Aus Wasser Nadeln, 
Zersetzung bei 207-210°. In kaltem Wasser zu etwa 0,5%, in siedendem Wasser zu 6% 
loslich. Leicht 16slich in verdiinnten Mineralsauren, Essigsaure, heiBem Alkohol und heiBem 
CH30H, wenig loslich in Aceton, unloslich in Benzol und Ather. Reduziert ammoniakalische 
AgN03.Losung 4. 

Methylester CIOH140 sNAs. Aus Wasser Nadeln. Schmelzp. 181 ° (schwache Zersetzung). 
Die Verbindung wird iiber die Brucinsalze in die optisch aktiven Komponenten gespalten. -
Durch Reduktion mit Na·Hydrosulfit entsteht eine stark S·haltige, gelbe Verbindung, mit 
S02 in konzentrierter HCI eine krystalline Verbindung 4. 

Athylester OllH160sNAs. Aus verdiinntem Alkohol doppelbrechende Prismen. Schmelz· 
punkt 175-177° (Zersetzung). Leicht loslich in Alkohol und heii3em Wasser 4. 

d, leN -Phenylalaninamid-4-arsinsaure C9HIa0 4N zAs. Aus demAthylester mit wasserigem 
NHa unter Eiskiihlung und Stehenlassen der Losung bei gewohnlicher Temperatur. Aus sie· 
dendem Wasser Nadeln. Schmelzp. 233-240° (Zers.). Ebenfalls aus IX.Brompropionamid und 
Atoxyl. Schmelzp. 244°4. - Von E. Fourneau und V. Nicolitch 5 wird iiberdieDarstellung 
des Methyltryparsamids berichtet. Die Darstellung geht vom Propionylchlorid aus, das durch 
Br in a.Brompropionylbromid umgesetzt und durch Eintropfen in konzentriertes NH40H in 
a·Brompropionamid iibergefiihrt wird. Durch Kuppeln des Amides mit Arsanilsaurein n·NaOH 
wird das Methyltryparsamid mit 74proz. Ausbeute erhaten. Weiterhin wird iiber die Spaltung 
mit Chininsalzen in die optischen Komponenten berichtet. Siehe auch unter "racemische 
Phenylmethylglycinamidarsinsaure", S. 366. 

Na-Salz C9HI204N2AsNa. H 20. Durch Losen der Saure in n·NaOH, Fiillen mit viel abo 
solutem Alkoho1. Wirkung auf Trypanosomen gering s. 

1 A. Skita u. O. Wulff: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chern. Zbl. 192'71, 2821. 
2 J. von Braun, W. Leistner, W. Miinch u. E. Metz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1950 

bis 1958 - Chern. Zbl. 1926 D, 2589. 
3 A. Ki prianow: J. chim. Ukraine, wiss. Teil (russ.) 2, 236-249 (1926) - Chern. Zbl. 

.921' I, 2654. 
4 Ch. St. Gibson, J. D. A. Johnson u. B. Levin: J. chern. Soc. Lond .• 929, 479-488 -

Chern. Zbl. .929 I, 2971. 
S E. Fourneau u. V. Nicolitch: Bull. Soc. chim. France [4] 43,1232-1264 (1928) - Chern. 

Zbl. 1929 I, 746. 
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N-Benzylalanin CloHls0aN. Durch Reduktion von in CHaOH suspendiertem Na-Salz 
des BenzyIidenalanins mit Na in der Warme. Losung in konzentrierte HCI gieBen, filtrieren, 
das Hydrochlorid in wasseriger Losung durch Schiitteln mit wasseriger Suspension von AgIO 
in die freie Aminosaure umsetzen. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 258 0, leicht losIich in 
Wasser, wenig loslich oder unlOslich in den iibIichen organischen Losungsmitteln. Die mineral
sauren Salze sind in Wasser leicht losIich 1. - Bildung aus Methylbenzylaminomalonsaure 
im Vakuum bei 100°, gelb. amorph. Produkt zeigt nur den Schmelzp. 65-68° (unscharf), 
nicht rein 2. 

Cblorbydrat C10H140 aNCl. Beim Erhitzen des rohen Reaktionsgemisches von Methyl
benzylaminomalonester mit konzentrierter HCI im Rohr 5 Stunden lang auf 120°, gelbIiche. 
anisotrope Tii.£elchen, wenig losIich in Ather, Alkohol, Benzol, spielend loslich in Wasser 2. 

Pbospborwolframat. In Wasser wenig loslich 1. 

Kupfersalz. Durch Zusatz.von CuSO, zu der schwach ammoniakalischen Losung. Hell
blaue Krystalle1• 

Cyanbenzylalanlnii.tbylester. Alaninathylesterhydrochlorid in Eiswasser gelost, unter 
Kiihlung mit NaaSOa und Benzaldehyd und mit einer konzentrierten wasserigen Losung von 
KCN versetztl. 

Natriumsalz des Benzylidenalanins ClOHlOOaNNa. Die alkoholische Losung des Cyan
derivates wird mit alkohoIischem NaOH versetzt, Na-Salz krystallisiert aus, ziemIich losIich 
in Wasser, Methylalkohol, fast unlosIich in warmem Alkohol1• - Nadeln, hygroskopisch und 
gegen Wasser empfindlich 3• 

IX-Kopellidinopropionsii.ureii.tbylester C1aH260sN. Aus meso-IX, IX'-Dibromadipinsaure
diathylester mit Kopellidin neben Brenztraubensaureathylester, Fraktion 130-132° (bei 
12 rom)'. 

N-Tripbenylmetbyl-d,l-alanln CaaH210 aN. Aus Triphenylmethylalaninathylester mit 
siedender 5proz. alkohoIischer KOH (1/4 Stunde), aus Alkohol mit l/S Mol Krystallalkohol, 
leicht 100lich in Benzol, weniger in Methylalkohol, Alkohol, sonst wenig loslich bis unloslich 5. 

Natriumsalz. Sehr hygroskopisch5. 
Atbylester C84Ha50 sN. Aus Alaninester mit Triphenylchlormethan in absolutem Pyridin 

bei Zimmertemperatur oder bei 100° unter AusschluB von Feuchtigkeit. Siedende 5proz. alko
holische KOH spaltet in 2 Stunden den Triphenylmethylrest ab, in 1/, Stunde dagegen nur den 
Alkoholrest. Prismen. Schmelzp. 100° 5. 

IX-Cyclopropylalanln (Metbylcyclopropylamlnoessigsilure) CeHuOaN. Aus Acetyl
trimethylen mit KCN und NH,Cl, das Nitril mit HCI verseift und iiber das Hydrochlorid die 
freie Saure gewonnen. Nadeln aus Wasser, leicht losIich in Wasser und Alkohol. Schmelzp.273 
bis 275° (in zugeschmolzener Capillare). SubIimiert ab 110° ohne Zersetzung. Schmeckt 
ziemIich siiB, riecht deutIich nach Milch 6. 

Kupfersalz (C6HlOOaN)aCu' 2 HaO. Blauviolette Tafelchen 6• 

N-Cyclobexylalanin C9H170sN. 1. Brenztraubensaure mit Athylidencyclohexylamin 
oder Propylidencyclohexylamin in Alkohol tropfenweis kondensieren, nach 1 Stunde unter 
1 at tYberdruck hydrieren. 2. Durch Hydrierung von IX-Oxy-N-cyclo-hexylalanin und IX-Cyclo
hexyliminopropionsaure in verdiinntem bzw. reinem Alkohol. 3. Aus IX -Brompropionsaureester 
und Cyclohexylamin unter RiickfiuB, Ester mit siedendem Wasser bis zur neutralen Reaktion 
verseifen. Rechtwinklige Schuppen. Schmelzp.230°. Gibt beim Eintragen in geschmolzenes 
Fluoren bei 230° N-Athylcyclohexylamin 7. 

Atbylester CllH 210 aN. Kochp'12110-11207. 
Hydrocblorid CllHz20 aNCl. Aus Alkohol + Ather. Schmelzp. 173°7. 

1 H. Scheibler: D.R.P. 386743, Kl. 12q v. 17. JUli 1921,ausg. 15. Dez. 1923; Chern. ZbI. 
1924 I, 1592. 

a Th. Curti us u. G. Ehrhardt: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1559-1571- Chern. Zbl. 1922111, 
555-556.-

3 O. GerngroB u. E. Ziihlke: Ber. dtsch. chern. Gas. 51, 1482-1489 - Chern. Zbl. 19248,2028. 
, J. von Braun, W. Leistner, W. Munch u. E. Metz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1950 

bis 1958 - Chern. ZbL 1926 8, 2589. 
5 B. Helferich, L. Moog u. A. Junger: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 872-886 - Chern. Zbl. 

1925B, 279. 
6 N. D. Zelinsky u. E. F. Dengin: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3354-3361 (1922) - Chern. 

ZbI. 1923 I, 48. 
7 A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chern. Zbl. 192'JI, 2821. 
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Pikrolonat C21H2907Ns. Aus Wasser. Schmelzp.1640 1. 
e<-Oxy-N-cyclohexyI-alanin C9H 17 0 aN. Aus Cyclohexylamin und Brenztraubensiiure 

in Ather, weiBe Flocken. Schmelzp. 67°, leicht lOslich in Wasser und Alkohol, hygroskopisch, 
lichtempfindlich. Farbt sich bald dunkelbraun und zersetzt sich zu plastischen Massen1• 

Phenylpropionylbenzylalanin. Aus dem entsprechenden Amid durch Verseifung mit 
wasseriger alkoholischer NaOH, farblose Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 160°, unloslich in Was
ser, wenig lOslich in kaltem Ather, Benzol, leicht lOsIich in Aceton. Wird aus alkalischer Losung 
durch Essigsaure gefallt. Lieferl beim Erhitzen mit HCI Phenylpropionsaure und Benzyl
alanin 2. 

Phenylpropionylbenzylalaninamid. Aus Benzylbrenztraubensaure und NHa auf dem 
Wasserbade, aus Na-Salz wird nur wenig Amid, iiberwiegend freie Saure erhalten. Amid bildet 
farblose Nadeln. Schmelzp. 185°, unlosIich in Wasser, Chloroform und Ather, leicht losIich in . 
siedendem Alkohol von 90%, wenig lOslich in kaltem Alkohol. Das Amid entsteht weiter aus 
Benzyliden-e<.oxypropionsaure und ihrem Amid, aus der Verbindung CaHs . CH2 . CH2 . COH 
(CONH2) . 0 . C(OH)(C02H) . CH2 . CH2 . CaHs und aus dem entsprechenden Diamid 2. 

e<-Phenyl-e<-urethanpropionsauremethylester. Aus e<-Phenyl-IX-aminopropionsaureme
thylester mit Chlorameisensauremethylester und Na.Carbonat-Losung, farblose Krystalle. 
Schmelzp.45°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol, unlOsIich in Wasser und verdiinnter 
Saure. Durch Erhitzen des Urethans mit alkohoIischem NHa wahrend 8-10 Stunden auf 
140-150°, abdestillieren des NHa und des Alkohols, lOsen des Riickstandes in verdiinnter 
NaOH-Lauge, und durch Ansauern wird 'Y, 'Y-Phenylmethylhydantoin erhaltena. 

IX-Piperonyl-IX-aminopropionsaure. Durch Einwirkung von NH4CN auf Acetopiperon 
und Verseifung des Nitrils3. 

Methylester. Durch Kochen der Piperonylaminopropionsaure mit methylalkohoIischer 
HCI, farbloses 01. Kochp'20 193-194°3. 

IX-Piperonyl-IX-urethanpropionsauremethylester. Aus dem entsprechenden Methylester 
durch Schiitteln mit Chlorameisensauremethylester und Na-CarbonatlOsung, farblose, in Wasser 
unlOsIiche, in Alkohol und Ather leicht lOsliche Krystalle. Schmelzp.78-80°. Beim Erhitzen 
des Esters mit alkoholischem NH3 auf 140-170° wird das 'Y, 'Y-PiperonyImethylhydantoin 
erhalten3. 

NH4-Salz des fJ-(1-Methyl-4-chlor-5-brom-imidazolyI-2-}IX-alanins C7H1Z0zN4ClBr. Das 
Kondensationsprodukt aus I-Methyl-2-chlormethyl-4-chlorimidazol und Natriummalonester 
wird in Tetrachlorkohlenstofflosung bromierl durch Erhitzen mit HBr (D. 1,78) auf 140 bis 
160° verseift, nach dem Eindampfen im Olbad auf 140-160° erhitzt, mit einer gesattigten 
AmmoniaklOsung 12 Stunden auf 50-55° erwarmt, aus Wasser Nadeln. Schmelzp.205-206° 
(Sintern) 4. 

Pikrat C13H 120.N.CIBr. Aus verdiinntem Alkohol. SchmeIzp. 231 ° 4. 
fJ-[3, 5-Dimethyl-4-carboxathylpyrryl-(2-)]alanin C12H1S04N2' 1. 3,5-Dimethyl-4-car

boxathyl-2-formylpyrrol und 2,5-Diketopiperazin mit Na-Acetat in siedendem Eisessig 
8 Stunden gekuppelt. Reaktionsprodukt 3, 6-Di-[3', 5'-Dimethyl-4'-carboxathylpyrral-(2')]-
2,5-diketopiperazin in 90proz. Alkohol suspendierl und mit AI-Amalgam geschiittelt, dabei 
mit 2,5proz. H2S04 stets neutral gehalten, schIieBlich bis zur Gelbfarbung gekocht. Filtrat 
im Vakuum verdampft. 3, 6-Di-[3', 5'-dimethyl-4'-carboxathylpyrryl-(2')- methyl]-2,5-diketo
piperazin mit 20proz. BarytlOsung 12 Stunden kochen, nach Zusatz von Wasser, Ba mit sehr 
verdunnter H2S04 entfernen, im Vakuum verdampfen. Blattchen aus 90proz. Alkohol, Zer
setzung bei 180 -186 0, wenig loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Chloroform, unlosIich in Ather. 
Wasserige Losung sauer. Cu-Salz nicht erhaltIich. 2. Auf folgendem Wege synthetisiert: 
3,5-Dimethyl-4-carboxathylpyrral-(2-)rhodanin, aus den Komponenten mit Na-Acetat in 
siedendem Eisessig 4 Stunden, mit 20proz. Barytlosung 3 Stunden kochen, heiB absaugen, 
in KaItemischung kiihIen, mit etwa 1 proz. HCI vorsichtig ansauern, hellgelbe Flocken, aus 
alkaIischer L6sung mehrfach umfallen. Die erhaltene [3, 5-Dimethyl-4-carboxathylpyrryl
(2)]-thiobrenztraubensaure mit NH20H in siedendem Alkohol verdampfen, aus alkalischer 

1 A. Ski ta u. C. W uIH: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chern. Zbl. 19~7 I, 282l. 
2 J. BougauIt: Bull. Soc. chim. France (4) ~9, 47-53 (1921) - Chern. Zbl. I~I I, 81l. 
a Chemische Fabrik von Heyden, A.-G.: D.R.P. 335993, Kl.12p v. 2. Febr. 1916, 

ausg. 20. April 1921 (Zus.P. zu 310427; Chern. Zhl. 1919 n, 423); Chern. Zbl. 19~IIV, 126. 
4 A. Sonn, E. Hotes u. H. Sieg: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 953-959 - Chern. Zhl. 

19~411, 470. 
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Losung mit Iproz. H SS04 bei _10° umfallen, die Oximverbindung mit Na-Amalgam in 
siedendem Alkohol reduzieren, dabei mit Milchsaure stets sauer halten, Filtrat in Kalte
mischung kiihlen1. 

, {J, {J.Bis·(3, l).dijod.4·oxyphenyl.)alanin. J. A. Gadd um S untersuchte seine Wirkung 
auf das Wachstum von Kaulquappen. 

Pyruvoylalanin (N.l¥.Oxopropionyl.l¥.aminopropionsaure) C6H 90,N. Durch Spaltung 
von Anhydroalanylserinanhydrid neben NH4CI, Brenztraubensaure und Alanin, Nadeln aus 
Essigester. Schmelzp. 143,5° (korr.), leicht loslich in Wasser mit saurer Reaktion, Alkohol, 
ziemlich loslich in Ather, Essigester, unloslich in Petroliithera. 

Athylester Fliissigkeit von brennendem Geschmack. Kochp'lB 140 0a. 
Phthalyl-l¥·alanylamid CllH100aNs. Sternchen aus Alkohol. Schmelzp.211-212°. 

Gibt mit PsOs das entsprechende Nitril, CllHsOaNg, aus Wasser Tafeln. Schmelzp. 139-140° '. 
NH,-Salz der l¥-Alanylnitrilphthaloylsaure CllH140 aNa. AusdemNitril mit Na-Alkoholat, 

Prismen, liefert mit Sauren das Ausgangsmaterial zuriick4• 

Alaninbenzylaminol C17H 210N. Bei der Spaltung von Glycyl-alaninbenzylaminol. 
Gibt mit Toluolsulfochlorid und NaOH 2-Toluolsulfoamino-l, I-dibenzylpropano15. 

Alanylarsanilsaure CuH1aO,NaAs. Aus tX-Brompropionylarsanilsaure, die durch Kup
peln von Arsanilsaure und !X-Brompropionylbromid erhalten war (Zersetzung gegen 245°, 
Ausbeute 73%), mit NHa, aus heiBem Wasser mit Alkohol Nadeln, Zersetzung oberhalb 300°, 
'Ausbeute 33% 6. 

Alanincholinjodid C6H160NJ. Beim Stehen mit Methyljodid und Fallen mit Ather. 
Spielend loslich in Wasser, weniger in absolutem Alkohol. Schmelzp.296°. In Wasser mit 
AgCI Bildung von Chlorid, schOn krystallisierte, sehr hygroskopische Verbindung. Vergleich 
von Fallungsreaktionen mit einer Reihe Alkaloidreagenzien von Cholin und Alanincholin, deren 
Verhalten sehr ahnlich ist. Vergleich der Schmelzpunkte mit denen von Cholin-, Valin- und 
Leucincholinjodhydraten 7• 

Pikrat. Goldgelbe Krystalle. Schmelzp.2650 7• 

Aurichloriddoppelsalz C6H160NCI, AuCIa. Schmelzp. 247°, in Wasser zielnlich loslich7• 

Platindoppelsalz (C6H160N)aPtCI6' Derbe Krystalle. Schmelzp. 228 07• 

Alanincholinjodidpalmitinsilureester CgaH'6 OaN J. WeWe N adeln, Erweichen bei 203 0, 
'l'ropfenbildung bei 206°, flieBt bei etwa '210° 8. 

Alanincholinchloridpalmitinsaureester CssH'60aNCl. Erweichen bei 202°. Schmelz
punkt 205° 8. 

Alanincholinjodidstearinsilureester CS4H6002N J. Aus absolutem Alkohol, seidengIan
zende Blattchen. Schmelzp.210-2120 8• 

Alanincholinchloridstearinsilureester Cs,H6oOaNCl. Aus absolutem Alkohol + Ather, 
Nadeln, erweichen bei 202°. Schmelzp.2050 8• 

Acetylalanincholin. Gibt am isolierten Froschherzen die typische, parasympathisch er
regende, durch Atropin reversible Depressionswirkung wie Acetylcholin. Deutlicher Beginn 
'bei Konzentration von 1/100000 , am isolierten Kaninchendarm auch parasympathisch erregende 
Wirkung bei 1/sooooo bis 1/600000' Am isolierten Froschmuskelpraparat mit Nerv typische 
acetylcholinahnliche Wirkung bei 1/50000 , Muskelkontraktion schwacher als bei Acetyl
'cholin. Weiterhin wird iiber Blutdrucksenkung, EinfluB auf Speichelsekretion berichteV. 
Acetylalanincholin in der Form seines Jodhydrates zeigte nach T. Gordonoff9 im: Gegen
'saiz ,zum Alanincholin die bekannten Endplattenwirkungen des Cholins, also die para
sympathische Hemmungswirkung am Bach Straub isolierten Froschherzen, die kontraktions
erregende Wirkung am isolierten Kaninchendiinndarm, die Contracturwirkung am isoIierten 

1 W. Kiister u. G. Koppenh1ifer: Hoppe-Seylers Z. t7~, 126-137 (1927) - Chern. Zbl. 
19~8I, 509. 

2 J. A. Gaddum: J. of Physiol. 64, 246-254 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 1676. 
a M. Bergmann, A. Miekeley u. E. Kann: Hoppe-Seylers Z. 146,247-266 (1925) - Chern. 

Zbl. 19~6 I, 119. 
4 E. Radde: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3174-3179 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 64. 
5 Fr. Bettzieche u. R. Menger: Hoppe-Seylers Z. 161,37-65 (1926) - Chern. Zbl. l~n,427. 
,6 G. Giemsau. C. Tropp: Ber. dtsch. chern. Ges.59, 1776-1786 - Chern. Zbl.lmn, 1847. 
7 P. Karr.er: Helvet. chim. Acta 5, 469-489 -.-:. Chern. Zbl. 1m m, 766. 
8 P. Karrer, E. Horlacher, F. Locher u. M. Giesler: Helvet. chim. Acta 6, 905-919 

(1923) - Chem~ Zbl. 19~4 I, 477. 
9 T. G ordonoff: Biochem. Z. 168, 451-463 (1925) - Chern. Zbl. 19~ n, 785. 
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Mcerschweinchenuterus und auf den parasympathischen Teil der receptiven Substanz am iso
lierten Skelettmuskelpraparat des Frosches. Die parasympathische Wirkung wurde nur am 
isolierten Organ, nicht aber am intakten Organismus, selbst nicht bei intravenoser Injektion 
groBer Dosen beobachtet, was sich durch die schnelle Zersttirung des AcetylchoIinsdurch 'die 
Blutesterase erklaren Ia13t. 

d, 1-1X-Uramino-tJ-trimethylpropionsiiure C7H140 aN2. Aus 1X-Amino-,B-trimethylpropion
saure mit KCNO, hexagonale Tafeln, gelegentlich auch Nadeln (aus siedendem Wasser). 
Schmelzp. 221 0 (linkorr.) unter Aufschaumen, sehr wenig ltislich in kaltem Wasser, Ather, 
leicht losIich in Alkohol. Es wurde nach Eingabe an Kaninchen zu 46% wiedergewonnen1. 

N-Dimethylalaninol C5H130N. Durch Reduktion mit Na und Alkohol, schwach gelbes 
01. Kochp'738 140-1410 2. . 

tJ-Diiithylamino-n-propylalkohol. Durch Reduktion von 1X-Diathylaminopropionsaure
athylester mit Na und AlkohoJ3. 

d, 1-1X, 1X-Diphenyl-tJ-amino-n-propylalkohol C15H 170N. Durch Einwirkung von Phenyl
Mg-Br auf racemisches Alanin, Blattchen vom Schmelzp. 101,5-102,50 (aus Alkohol). Mit 
HN02 wird dieser Alkohol durch Semipinakolindesaminierung in Methyldesoxybenzoin um
gesetzt4. 

1X-Aminopropionsiiurenitril. C. Sannies versuchte durch kinetische Messungen den 
tatsachlichen VerIauf der 1X-Aminopropionsaurenitrilbildung aus Acetaldehyd + HCN + NHa 
aufzuklaren. Die Versuche ergaben 2 Reaktionsstadien, 1. das der Aminonitrilbildung, 2. das 
seines Zerfalls. Bildung wie Zerfall sind bimolekulare Reaktionen. Die entsprechenden Kon
stanten sind folgende: K2 = etwa 0,0034 (Min., Mol/I, bei 200) und K2 = etwa 0,0113 5• 

N -(Cyanmethyl-) 1X, 1X'-iminodipropionsiiureiithylester C12H2004N2', Aus CH2( OH)( SOaNa) 
und lminodipropionsaureester. Dickes, gelbliches aminartig riechendes 016. 

Hydrochlorid C12H21 ° 4N 2Cl. Fein krystallinisch. Schmelzp. 256 - 258 0, Ieicht Ioslich 
in warmem AlkohoI, konzentrierter HCI, unloslich in Ather, wird von siedender Lauge' unter 
NHa-Entwicklung zersetzt G• 

1X-Cyclohexyliminopropionsiiure C9H150 2N. Aus AthylidencyclohexyIamin und Brenz
traubensaure. Erst ausfallendes 01 mit absolutem Ather waschen, Ather im Vakuum entfernen. 
Gelb, amorph, au13erst wasserempfindlich, an der Luft schnell in braunes Harz iibergehend 7. 

Nitriloessig-1X,1X'-dipropionsiiure CSH130 6N. Aus N-[Cyanmethyl]-1X, 1X'-iminodipro
pionsaureathylester mit siedender alkoholischer NaOH. Isolierung durch Veresterung mit 
Alkohol + HCI, dann Verseifung des Esters mit siedender konzentrierter HCI. Krystalle 
aus Wasser. Schmelzp. 232 0 (korr.)6. 

Kupfersalz C16H20012N2Cua' Durch Kochen mit CU(OH)2 und Fallen mit AlkohoI6. 

Serino 
2-Amino-propanoI-(3)-saure, ,B-Oxy-OI-amino-athan-IX-carbonsaure, ,B-OxY-IX-amino-propion

saure, ~-Amino-hydracrylsaure. 

Vorkommen des I-Serins: In dem von den Spermien getrennten Filtrat frischer Herings
testikellie13 sich nach H. Steudel und K. Suzuki8 kein Serin nachweisen. 

1m Luzernensaft lie13 sich von H. B. Vickery9 Serin nachweisen, das durch die Bildung 
des d-NaphthyThydantoinsaurederivates identifiziert wurde. 

Aus 50 I Diazoharn von Lungentuberkulosen lie13en sich nach Y. Komorpo 0,4 g Serin 
isolieren. 

1 H. Dakin: J. of bioI. Chem. 67, 341-350 - Chem. Zbi. 192611, 1064. 
2 P. Karrer; Helvet. chim. Acta 5, 469-489 - Qhem. ZbI. 1922 m, 766. 
3 J. von Braun, W. Leistner, W. Miinch u. E. Metz: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1950 

bis 1958 - Chem. ZbI. 1926 II, 2589 .. 
4 A. McKenzie u. G. O. Wills: J. chem. Soc. Lond. 127,283-295- Chem. ZbI. 1925 I, 1595. 
5 C. Sannie: Bull. Soc. chim. France [4] 39, 254-273 - Chem. Zbl. 1926 I, 3314 ~Bull. Soc. 

chim. France [4] 39, 274-278 - Chem. ZbI. 1926 I, 3315. 
6,H. Scheibleru. H, Neef: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1500-1511- Chem. Zbl.192611, 1530. 
7 A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chem. ZbI. 1927 I, 2821. 
8 H. Steudel 1).: K. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 127, 1-13 - Chem. Zbl. 1923 m, 259. 
9 H. B. Vi'ckery: J. of bioI. Chem. 65, 657-664 (1925) - Chem. Z.bI. 1926 I, 1422. 

10 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 297-305 - Chem. ZbI. 1926 II, 2191. 
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-ob er das wahrscheinliche Vorkommen von Serin im Filtrat der Phosphorwolframsaure. 
faIlung des in Xther-Alkohol unloslichen, aber in Wasser 16slichen Anteils von Ovarien berichten 
F. W. Heyl und M. C. Hartl. 

Bildung des I~Serins: Die Hydrolyse von RinderaugenIinsen ergab nach A. Jess 2 fiir 
die 3 charakteristischen Proteine der Linse: o.:-Krystallin, p-Krystallin und Albumoid die An
wesenheit des Serins. 

Aus den Hydrolysenprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des Dorsches 
wurden von Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yadas 0,49 und 0,51 % Serin (auf asche- und 
wasserfreies EiweiB berechnet) isoliert, wahrend der Seringehalt der Muskelproteine der 
Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen Palinurus japonicus und Paralithodes camtschatika 
nach Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata und K. Fujikawa4 fraglich ist. 

In dem aus der Eisackflussigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel isolierten Vitellin 
lieB sich nach Y. Komori 5 kein Serin nachweisen. 

Uber den Seringehalt hydrolysierter Muskeln von Pagrus major berichten Y. Okuda 
und K. Oyama 6. 

Die Trennung der Aminosauren von hydrolysierter Fischgelatine mittels Estermethode 
ergab nach Y. Okuda 7 nur einen sehr geringen Seringehalt. • 

Der Seringehalt der Psoriasisschuppen (auf wasserfreie Schuppen berechnet) betrug 
nach E. Abderhalden und B. Zorns 0,78%. 

Von D. B. Jones und C. O. J ohns 9 konnten unter den Spaltungsprodukten des Milch
albumins 1,76% Serin isoliert werden. 

Unter den hydrolytischen Spaltprodukten des Zeins konnte von H. D. Dakin10 kein 
Serin nachgewiesen werden. 

Uber den Seringehalt der Hydrolysenprodukte gereinigten Ricins berichten P. Karrer, 
A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Kellerll. 

Durch Hydrolyse von Seidenfibroin nach der ublichen Methode wurden - auf aschefreie 
Substanz bezogen - nach E. Abderhalden12 1,8% l-Serin isoliert. 

Uber den l-Seringehalt von Ovotyrin 01, PI und P2 berichten Swigel und T. Posternak1S• 

Es werden betrachtliche Mengen l-Serin gebildet. Der Seringehalt eines Mols von Ovotyrin 
(11 betragt 7,9 Mol. I-Serin gibt, aus Wasser umkrystallisiert, hexagonale Tafeln, die I Mol 
Krystallwasser enthalten, [(l(]~2 = -6,67°. Entstandenes NHs ftihren die Verfasser auf Des
aminierung von l-Serin zu NHa und Brenztraubensaure zuriick. 

Uber die Bildung von Serin und serinhaltigen Polypeptiden aus den P,haltigen Poly
peptiden des Caseins, die durch tryptische Spaltung gewonnen waren, berichtet S. PosternaP4. 

1m Hydrolysat des Phosphorpeptons aus Casein wurde von C1. Rimington 15 Serin 
nachgewiesen. 

Ein aus Wolle durch Na2S-Behandlung gewonnenes, saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kuster, W. Kumpf und W. KoppeF6 im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven 

1 F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 75,407-415 (1927) - Chern. Zbl. 19~8I, 
2511. 

2 A. Jess: Hoppe-Seylers Z. 110, 266-276 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 I, 99. 
s Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. Coll. Agric. Tokyo 7, 29-37 (1919) - Chern. ZbI. 

19~5 I, 1091. 
4 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. Coll. Agric. Tokyo 7, 39-54 

(1919) - Chern. Zb1. 19~5 I, 1091. 
5 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129!-138 - Chern. ZbI. 19~6 II, 1758. 
6 Y. Okuda u. K. Oyama: J. Coll. Agric. Tokyo 5, 365-372 (1916) - Chern. Zb1. 19~5 1,1219. 
7 Y. Okuda: J. ColI. Agric. Tokyo 5, 355-363 (1916) - Chern. Zb1. 19~5 I, 1218. 
B E. Abderhalden u. B. Zorn: Hoppe-Seylers Z. I~O, 214-219 - Chern. ZbI. 19~~ III, 928. 
9 D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 48, 347-360 - Chern. Zbl. 19~ I, 141. 

10 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chern. Zb1. 19~4 I, 206. 
11 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe-

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. Zbl. 19~4 II, 348. 
12 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. I~O, 207-213 - Chern. ZbI. 19~~III, 928. 
13 Swigel U. T. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 615-617 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 I, 211. 
14 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 306-307 - Chern. ZbI. 19~'f 1,2323 - C. r. Acad. 

Sci. Paris 186, 1762-1765 - Chern. Zb1. 1~8 II, 2154. 
15 C1. Rimington: Biochemic. J. ~1, 1187-1193 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 705. 
16 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. 171, 114-155 (1927) - Chern. 

Zbl. 19~8 I, 439. 
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bei 150 0 hydrolysiert) ein Gemisch von Aminosauren und Diketopiperazinen, unter denen 
sich kein Serin nachweisen lieB. 

BUdung vo~d. I-Serin: Bei der verlangerten Hydrolyse reinsten Caseins durch Pankreatin 
wurde von S. Frankel, H. Gallia, A. Liebster und S. Rosen1 d,l-Serin erhalten, das 
durch den Schinelzp_ 204 0 und das p-Naphthalinsulfoderivat charakterisiert wurde. 

Bestlmmung und Nachweis: R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 2 untersuchten 
die van Slykesche Methode dahin, welchen EinfluB Kochen mit Saure, die Gegenwart von 
Prolin oder Tryptophan bei Aminosauregemischen (Serin mit anderen Aminosauren) auf die 
erhaltenen Werte ausiibt. 

Blochemische Elgenschalten: Nach E. Abderhalden3 entwickeln sich die Larven des 
Kabinettkiifers (Anthremus muscorum) auf Seidenkokons und bauen aus deren Bestandteilen 
- hauptsachlich Glykokoll, Alanin, Tyrosin und Serin neben wenig Leucin, Phenylalanin. 
Prolin, Arginin, Lysin und Histidin - samtliche Korpersubstanzen auf. 

Versuche von B. Harrow, F. W. Power mid C. P. Sherwin' ergaben, daB die Kup
pelung des Acetaldehyd-Essigsaurekomplexes mit p-Aminobenzoesaure im 24-Stundenharn 
nach Beigabe von Serin um 49 % gesteigert wurde. 

Blochemlsche Elgenschalten des d,I-Serlns: Nach G. Schmidt 5 wird d, I-Serin nicht 
durch die Adenylsauredesaminase aus Muskelbrei desaminiert. 

Physlkallsche Elgenschalten: Nach G. L. Keenan 8 wurden Krystalliorm und die 
optischen Eigenschaften von Serin nach der Immersionsmethode festgestellt. Als Immersions
iliissigkeiten wurden Gemische von Squibbs Mineralol n = 1,49; Monochlornaphthalin n = 1,64; 
Monobromnaphthalin n = 1,66 und Methylenjodid n = 1,74 in solchen Verhiiltnissen an
gewendet, daB sich jedes Gemisch im "n" vom anderen um 0,005 unterschied. 

E. Abderhalden und E. RoBner? bestimmten von Serin die Absorptionskurve im 
Ultraviolett und verglichen sie mit der von Alanin. 

P. L. Kirk und C. L. A. Schmidt 8 berechnen fiir Serin folgende Werte fiir die schein
baren sll.uren und basischen Dissoziationskonstanten: K~ und Kb und den isoelektrischen 
Punkt pJ: 

K~ 
7,OS . 10-10 . 

K~ 
1,62.10-12 

pJ 
5,6S. 

Chemlsche Elgenschalten: F. Bettzieche9 erhielt bei 4Sstiindigem Kochen von Serin 
mit 15proz. H2S04 nur wenig Brenztraubensaure (als PhenyThydrazon), wahrend Versuche 
zur alkalischen Spaltung in CH20 und Glykokoll miBlangen. Bei der Einwirkung von HN02 

auf Serin waren bisher Glycerinsaure und Acetaldehyd als Reaktionsprodukre beobachtet 
worden. Bettzieche gelang es nachzuweisen, daB mit HN02 bei 0 0 fast kein Acetaldehyd ent
steht, wohl aber beim nachfolgenden Erhitzen auf SO 0, und zwar zu 7,2 % der berechnetenMenge. 

Serin liefert nach M. Bergmann10 mit CH20 ohne Komplikationen eine Triformal
verbindung. 

Serin gibt nach E. Waser und E. Brauchli ll beim Erhitzen in sodaalkalischer Losung 
mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine braunliche Fiirbung. 

Vber die genetischen Zusammenhange von d-Serin (+) mit d-Glycerinsaure (-) und 
d-Glycerinaldehyd (+), von I-Serin (-) mit l-Milchsaure (+) und I-Alanin (+) berichten 
A. Wohl und R. Schellenberg12• 

1 S. Frankel, H. Gallia, A. Lie bs£er u. S. Rosen: Biochem. Z. 145, 225-241 - Chem. 
Zbl. 1924 I, 2607. 

2 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chem. Soc. 47, 1663-1671 - Chem. Zbl. 
192.') n, 1482. 

3 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 142, 189-190 - Chem. ZbI. 1925 I, 2020. 
4 B. Harrow, F. W. Power u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 422-424-

Ber. PhysioI. 40, 787 - Chem. Zbl. 1927 n, 2207. . 
5 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chem. ZbI. 1929 I, 1124. 
8 G. L. Keenan: J. of bioI. Chem. 62, 163-171 (1924) - Chem. ZbI. 1925 I, 617. 
7 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 176, 249-257 (1928) - Chem. ZbI. 

1929 I, 19. 
B P. L. Kirk u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chem. 81, 237-248 - Chem. ZbI. 1929 1,2860. 
9 F. Bettzieohe: Hoppe-Seylers Z. 150, 177-190 (1925) - Chem. ZbI. 1926 I, 1986. 

10 M. Bergmann: Collegium 1923, 210-214 - Chem. Zbl. 1924 I, 296. 
11 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chem. ZbI. 1924 n, 947. 
12 A. Wohl u. R. Sohellenberg: Ber. dtsoh. ohem. Ges. 55, 1404-1408 - Chem. Zbl. 

1922m, 343. 
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Aus d-Serin konnte von P. Karrer1 iiber die d-Aminochlorpropionsaure die l-Diamino
propionsaure erhalten werden, wodurch bewiesen ist, daB diese Verbindungen die gleiche 
Konfiguration besitzen. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf2 ist Serin Cl02 gegeniiber sehr bestandig. 
Wird Serin eiriige Minuten mit Acetanhydrid erwarmt, dann mit verdiiimter Phosphor. 

saure unter Erwarmung zerlegt, so kann nach M. Bergmann und D. Delis3 die gebildete 
Brenztraubensaure im Wasserdampfdestillat nachgewiesen werden. Die Reaktion selbst ver
lii,uft nach Annahme der Verfasser iiber Bildung des N-Ace.tylderivates, unter Abspaltung von 
Wasser zu der des Azlactones bzw. ungesattigten Azlactones und unter dessen hydrolytischer 
Spaltung zur Bildung der Brenztraubensaure und des NH3. 

Serin gibt nach H. D. Dakin und R. West 4 bei der Behandlung mit Pyridin und Essig
saureanhydrid eine geringe Menge eines Acetylaminoketonderivates (nur qualitativ nachge
wiesen). 

Wahrend freies Serin bei Saurebehandlung nur 8 % seines N als NH3 abspaltet, gibt es 
nach Swigel und T. Posternak5, in Serinphosphorsaureketten gebunden und mit siedender 
n-NaOH behandelt, in kurzer Zeit bis zu 75% seines Nab. 

Derivate des d.I-Serins: Cu-Salz des d,l-Serins (C3H603N)2CU. Bestimmt wurde die 
spezifische Leitfahigkeit "x" des Cu-Salzes in folgenden wasserigen Losungen: 1/50 , 1/100' 1/200 , 
1/400 , I/S00 und 1/1600 n. - E. Abderhalden und E. Schnitzler 6. 

N-Benzoyl-d,l-serinmethylester Cu H1a0 4N. Kochp'12lO° (Badtemperatur) teilweise 
zersetzt7. 

O-Benzoylserin C10Hll0 4N. Entsteht aus 2-Phenyloxazolin-4-carbonsaure auch schon 
beim Stehen der wasserigen Losung. Nadeln aus Wasser, Braunung von 148° an, Zersetzung 
bei 149-150°, ziemlich leicht loslich in warmem Wasser und Alkohol, riicht merklich loslich 
in Ather, Petrolather, Essigester. Reagiert nicht mit Diazomethan in Ather. Bildet bestandige 
Salze, auch mit Pikrinsaure, enthalt also eine basische Gruppe. 1st im Gegensatz zu anderen 
O-Acylverbindungen von O-Aminoalkoholen, die sehr leicht in N-Acylverbindungen um,gelagert 
werden, recht bestandig. Wird die Carboxylgruppe durch eine Base abgesiittigt, so erfolgt die 
Umlagerung in die N-Acylverbindung ohne besondere Schwierigkeiten7. 

Chlorhydrat C10H u 0 4N, HCI. Mikroskopische Prismen. Schmelzp.185-186° (unter 
Schaumen und Dunkelfarbung) (unkorr.), leicht Wslich in kaltem Wasser 7. 

Pikrat C16H140uN4' Nadeln aus wasserigem Methylalkohol oder Prismen aus Wasser. 
Schmelzp.168-169° (unkorr.)7. 

o-Oxybenzyliden-d,l-serinchinin CaoHa506N3' Aus 1 Mol Aldehyd + 1 Mol Serin 
+ 1 Mol Chinin. Citronengelbe Nadeln mit 3 Mol H20. Loslich in Alkohol, Chloroform, 
Essigester, wenig lOslich in Wasser, Ather und PetrolatherS. 

o-Oxybenzyliden-d,l-serincinchonidin C2gHaaOsNa. Hellgelb s. 
o-Oxybenzylidenserinbrucin CaaHs70sNS' Gelbe Nadeln oder Prismen, Wslich in viel 

Wasser, Alkohol, Chloroform, Essigester. Schmelzp. 140° (zersetzt). Das Salz enthalt neben 
d, 1- etwas d-Serin 8. 

Serinesterformaldehyd C9H170sN. Nicht sehr dicke Fltissigkeit. Kochp.O,7 76-78 ° 9. 

eX-Methylserin, eX-Amino-eX-methyl-§J-oxypropionsaure C4HoOaN. Aus Acetylcarbinol
acetat (aus K-Acetat und Chloraceton nach Perkin 10) oder dem daraus durch Verseifung 
entstehenden Acetol bei der Einwirkung von KCN und NH4Cl. Schmelzp.243° (zersetzt), 
durchsichtige Tafelchen, liislich in Wasser, unlOslich in Alkohol u . 

Cu-Salz CSH1606N2CU' 2 H 20. Blaue, in Wasser leicht lOsliche Nadelchen ll• 

1 P. Karrer: Helvet. chim. Acta 6, 957-959 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 751. 
2 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

1922 III, 520. 
a M. Bergmann u. D. Delis: Liebigs Ann. 458, 76-92 - Chern. ZbI. 1927 II, 2761. 
4 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chem. 78, 745-756 - Chern. Zbl. 192811, 2115. 
5 Swigel u. T. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 187, 313-316 - Chern. Zbl. 1928 D, 1335. 
6 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z.163, 94-119-Chem.Zbl.192H,2068. 
7 M. Bergmann u. A. Miekeley: Hoppe-Seylers Z. 140, 128-145 - Chern. ZbI. 1924 II, 2744. 
S M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 152, 282-299 - Chern. Zbl. 1926 I, 3060. 
9 M. Bergmann, M. Jacobsohn u. H. Schotte: Hoppe-Seylers Z. 131, 18'--28 (1923) -

Chern. Zbl. 1924 I, 669. 
10 Per kin: J. chern. Soc. Lond. 59, 786. 
u N. D. Zelinsky u. E. F. Deugin: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3354-3361 (1922) - Chern. 

Zbl. 1923 I, 48. 
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{J, {J-Dimethylserin C5HllOsN. 1,5 g der' P-Methoxy-.:x-aminoisovaleriansaure werden 
unter RiickfluB mit 10 ccm HBr (D. = 1,47) gekocht. Aus Wasser durch Alkohol gefallt; 
Schmelzp. 218° (Braunfarbung und Gasentwicklung). Von siiBem Geschmack, leicht loslich 
,in Wasser, uilloslich in Ather, Benzol und Essigester1• 

Phenylisocyanatverbindung ClzHI60,Nz' Schmelzp.162°, Leicht lOslich in Alkohol, 
Ather und Essigester, lOslich in Wasser I. 

{J-NaphthalinsuHoverbindung C15H1705NS. Aus Alkohol weiBe Nadeln. Schmelzp. 261° 1, 

O-Methyl-{J, {J-dimethylserin C6H1SOsN. p-Methoxy-.:x-bromisovaleriansaure mit NH,OH 
,(25proz.) im Rohr auf 100° erhitzt. Aus verdiinntem Alkohol glanzende Platten, sintern 
zwischen 250-260° unter Braunfarbung und Gasentwicklung. Leicht loslich in Wasser, 
unloslich in Chloroform, Ather, Alkohol und Essigester1• 

£X:-Amino-n-buttersaure. 
2.Amino-butansaure-(1), .:x-Amino-propansaure-.:x-carbonsaure. 

Vorkommen der d-.:x-Amino-n-buttersiure: S. Oikawazisolierte aus der Sclera des 
WaUischauges d-.:x-Aminobuttersaure. Schmelzp. 301 ° (geschlossene Capillare), subliniierbare 
biischelformig angeordnete, langgestreckte Blattchen, loslich in Wasser und MethylalkohOl, 
wenig lOslich in Alkohol und Ather, [.:x]D in Wasser + 8,05°, in 20proz. RCl + 14,1°. 

Synthese: Die Darstellung der .:x-Aminobuttersaure nach der Methode von Curtius 
und Sieber aus Glutarsaureglycinester iiber die Hydrazid- und Azidverbindungen ergibt nur 
HI% Ausbeute. Th. Curtius und W. Hechtenberg 3 halten diese Synthese praktisch fiir 
unverwertbar . 

.:x-Aminobuttersaure lieB sich nach F. Knoop und H. Oesterlin' in 58proz. Ausbeute 
aus .:x-Ketobuttersaure in alkoholischer NHs-Losung und in 56proz. Ausbeute in wasseriger 
NHs-Losung durch katalytische Hydrierung darstellen. 

Biochemlsche Eigenschaften der d,I-Amlnobuttersiure: Nach J. Nissen 5 gibt .:x-Amino
buttersaure einen Extrazuckerwert von 12. 

W. J. Husao untersuchte den EinfluB eines Zusatzes von d,l-.:x-Amino-n-buttersaure 
auf die Aktivitat von Urease; die gegeniiber dem Kontrollverbrauch um etwa 22 % gesteigert war. 

Physlkallsche Eigenschaften: H. Ley und B. Arends7 bestimmten die Absorptions
spektren von .:x-Amino-n-buttersaure und .:x-Amino-iso-buttersaure, die nahezu iibereinstimmend 
waren. - Die Ergebnisse wurden von E. Abderhalden und E. RoBner s bestatigt. 

P. Hirsch und R. Kunze9 untersuchten diE' d, l-.:x-Aminobuttersaure interferometrisch. 
H. Eckweiler, H. M. Noyes und K. G. F alk10 bestimmten elektrometrisch den H-Ionen

gehalt von Losungen von tX-Aminobuttersaure bei Zusatz wachsender Mengen von verdiinnter 
HCI und NaOH. 

Chemische Eigenschaften: .:x-Aminobuttersaure gibt nach E. Waser und E. Bra uchli 11 

,beim Kochen in sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine 
dunkelweinrote bis violettblaue Farbung. Die Gegenwart von Na-Sulfit, Na-Hyposulfit und 
Na-Sulfid verhindert die Reaktion, wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler S ohne EinfiuB 
auf die Reaktion sind. Die 0- und m-Verbindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrobenzoesaure, p
Nitrophenol und p-Nitrobenzaldehyd zeigen diese Reaktion nicht. AuBerdem bleibt die Far
bung bei Gegenwart von Na-Acetat oder Chinolin aus, sie zeigt sich aber sonst bei jeder alka
lischen Substanz (auch Pyridin). 

1 W. Schrauth u. H. Geller: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2783-2796 (1922) - Chem. ZbJ. 
1923 I, 305. 

Z S. Oikawa: Jap. J. med. Sci., Trans. Biochem. 1,61-67 (1925) - Chem. Zbl. 19~6 I, 148. 
S Th. Curtius u. W. Hechtenberg: J. prakt. Chem.l05, 319-326-Chem. Zbl.192310, 856. 
, F. Knoop u. H.Oesterlin: Hoppe-Seylers Z.148, 294-315 (1925) - Chem.Zbl.l926 1,1157. 
Ii J. Nissen: Beitr. Physio1. 2, 87-88 - Chem. Zbl. 1923 m, 84. 
6 W. J. Husa: J. amer. chem. Soc. 48, 3199-3201 (1926) - Chem. Zbl. 192'H, 1028. 
7 H. Ley u. B. Arends: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 212-222 - Chem. Zbl. 1928 I, 1263. 
S E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 116, 249-257 (1928) - Chem. Zbl. 

1929 I, 19. 
9 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chem. Zbl. 1922 m, 557. 

10 H. Eckweiler, H. M. Noyes u. K. G. Falk: J. gen. Physiol. 3, 291-300 (1921) - Chem. 
Zbl. 1921 I, 614. 

11 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chem. ZbJ. 19240, 947. 
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Derivate der d-Amlno-n-buttersiure: d-IX-Benzoylamino-n-buttersaure wird nach 
I. A. Smorodinzew1 im Gegensatz zur I-Verbindung durch Histozyme (aus Kalb-, Ochsen
und Pferdeniere) gespalten_ 

d-N-Acetyl-r-phenylaminobuttersaure wird vom Organismus ausgeschieden, gleich
giiltig, ob d, I-Phenylaminobuttersaure oder Phenylketobuttersaure verfiittert wurde, so daB 
nach diesem Befund anzunehmen ist, daB sich in jedem Falle zunachst die Ketosaure bildet, 
die unter AnIagerung von NHa acetyliert wird. Die Annahme, daB zunachst beide Verbindungen 
der d, I-Aminosaure gleichzeitig acetyliert werden und dann die I-Verbindung leichter quanti
tativ verbrannt wird, ist nicht moglich, da im Gegenteil die d-Form rascher verbrannt wird. 
Andererseits erscheint bei Verfiitterung der freien I-Phenylaminobuttersaure diese im Harn_ 
Der Grad der optischen Reinheit hangt von der verfiitterten Menge abo Bei groBeren Gaben 
bleibt stets auch ein Teil der d-Form unverbrannt. Neben dem Acetylprodukt fand sich im 
Harn stets Oxy- und Ketosaure 2• . 

Derivate der I-IX-Amlnobuttersiure : I -IX-Benzoylamino-n -buttersaure. N ach I. A. S m 0 r 0 -

dinzewa wird I-N-Benzoylaminobuttersaure durch Histozyme (aus Kalb-, Ochsen- und Plerde
niere) nicht gespalten. 

I-y-Phenyl-N-acetylaminobuttersaure. Schmelzp. 178°4. 
Derivate der d, I-IX-Aminobuttersiiure: Cu-Salz der IX-Amino-n-buttersaure (CHa - CH2 

. CH· NH2 • COOh' Cu. Bestimmt wurde von E. Abderhalden und E. Schnitzler5 die 
spezifische Leitfahigkeit "x" des Cu-Salzes in folgenden wasserigen Losungen: 1/50 , 1/100 , 1/200 , 
1/400 , 1/800 und 1/1600 n. 

Benzoyl-IX-aminobuttersaure wurde nach W. H. Griffith und P. B. Cappel 6 nicht 
im Dickdarm des Kaninchens (Histozyme gewisser Darmmikroorganismen) gespalten. 1m 
Harn konnten nach Verfiitterung der Verbindung wohl Benzoylalanin, aber nicht Hippur
saure isoliert werden. 

IX-Methylaminobuttersaure C5Hn 0 2N lieB sich in 62proz. Ausbeute aus N-Ketobutter
saure und alkoholischer Methylaminlosung durch katalytische Hydrierung gewinnen. Aus 
Alkohol, gibt bei 1l0° Krystallwasser ab und sublimiert bei 280° 7. 

y-Phenyl-IX-aminobuttersaure entsteht nach F. Knoop und H. Oesterlin 8 aus Phenyl
oxobuttersaure mit 2 Mol NH40H hei der katalytischen Hydrierung in einer Ausbeute von 62 %. 
- F. Knoop9 berichtet iiber das Auftreten von acetylierter y-Phenyl-N-aminobuttersaure 
im Harn nach Verfiitterung der acetylfreien Saure. Durch Zugahe von Buttersaure und be
sonders von Brenztraubensaure, aber nicht von Essigsaure zum Futter wurde die Ausscheidung 
der Acetylverbindung gesteigert. 

d,l-y-Phenyl-N-acetylaminobuttersaure. Zur Acetylierung kocht man mit einer zur 
Losung nicht geniigenden Menge Eisessig und versetzt mit 1,1 Mol Essigsaureanhydrid. Nach 
Konzentration und Zugabe von Toluol krystallisiert das Acetylprodukt quantitativ aus. 
Schmelzp.149° 4. 

r-Phenyl-N-methylaminobuttersaure CnH 150 2N. Aus y-Phenyl-N-brombuttersaure 
und Methylamin oder durch Methylierung von Toluolsulfophenylaminobuttersaure (aus ver
diinntemAlkohol, Schmelzp. 124-125°). Sublimiert bei 282°, wenig IOsli'ch in heiBem Wasser. 
Die Buttersaure, an Hunde verfiittert, wurde im Gegensatz zur nicht methylierten Verbindung 
nicht acetyliert, sondern zum Teil unverandert, zum Teil als Phenyloxybuttersaure aus
geschieden B. 

RCl-Salz. Schmelzp. 190° B. 

Toluolsulfoderivat. Aus Benzol-Petrolather. Schmelzp. 115-1l6° B• 

Acetylderivat ClaH170aN. Mit Acetanhydrid in siedendem Eisessig, nach Zusatz von 
Toluol bei 0° halten. Aus Wasser. Schmelzp.137-138°. Wird, an Hunde verfiittert, zu 
70% unverandert zuriickgewonnen B• 

1 I. A. Srnorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 1~4, 123-139 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 976. 
2 F. Knoop U. J. G. Blanco: Hoppe-Seylers Z. 146,267-275 - Chern. Zbl. 192511,2174. 
3 I. A. Srnorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 124, 123-139 (1923) - Chern. Zbl. 1923 J, 976. 
4 F. Knoop u. J. G. Blanco: Hoppe-Seylers Z. 146, 267-275 - Chern. Zbl. 1925 II, 2174. 
5 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z.I63, 94-119 - Chern. Zb1.192'f 1,2068. 
6 W. H. Griffith u. P. B. Cappel: J. of bioI. Chern. 66, 683-690 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 2597. 
7 F.Knoop U. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z.148, 294-315 (1925) - Chern. Zbl.l926 I, 1157. 
8 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. no, 186-211 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 40. 
9 F. Knoop: Biochern. Z. 121', 200-209 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 886. 
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r-Phenyl-N-dimethylaminobuttersiiure C12HI70 2N. Aus Phenylbrombuttersaure und 
Dimethylamin iiber das sehr wenig IOsliche Cu-Salz. Aus Alkohol-Ather, Zersetzung bei 178 
bis 180°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol1• 

Valin. 
3-Amino-2-methyl-butansaure-(4), ot-Amino-{J-methyl-1?ropan-ot-carbonsaure, 

ot-Amino-isovaleriansaure. 

Vorkommen: 1m Acetonextrakt des Corpus luteum war nach M. C. Hart und F. W. Hey 12 
ein Gemisch folgender Aminosauren: Leucin, Isoleucin und wahrscheinIich Valin vorhanden. 

In dem von den Spermien getrennten Filtrat frischer Heringstestikel lieB sich nach 
H. Steudel und K. Suzuki3 kein Valin nachweisen. 

1m Ham gravider Frauen konnte nach M. Honda 4 neben anderen Aminosauren Valin 
isoliert werden, wahrend dessen Vorhandensein in einem anderen FaIle zweifelhaft warS. 

Aus 50 I Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Sendju 60,36 g Valin isoliert. 
Von T. Ikada7 wurde im Glaskorper der Rinderaugen Valin (1) gefunden. 
Aus dem Harz des Kautschuks von Hevea brasiliensis lieBen sich durch Acetonextraktion 

von G. Stafford, Whitby, J. Dolid und F. H. Yorston8 0,015% d-Valin - auf Kaut
schuk berechnet - isolieren. Schmelzp. etwa 260° (Zers.) und[ot]b6 = +26,5° (in20proz. HCI). 

Uber das Vorkommen von Valin im wasserigen Teil des Acetonextraktes von gereiftem 
Kautschuk (Slabs) berichten G.Bruni und T. G. LeviD• 

1m Luzernensaft lieB sich von H. B. Vickery10 Valin nachweisen. 
N ach H. Lii ers und G. Now akll fehlt demZymocasein im Gegensatz zum Casein das Valin. 
Nach E. Winterstein und O. Huppert12 findet sich unter den Spaltprodukten sowohl 

des Fett- wie des Magerkases Valin. 
Blldung: Die Hydrolyse von Rinderaugenlinsen ergab nach A. Jess13 liir die 3 charak

teristischen Proteine der Linse folgendes: ot-KrystalIin 0,9; fJ-Krystallin 2,1 und Albumoid 
0,2% Valin (auf asche- und wasserfreie EiweiBsubstanz berechnet). 

Nach Y. Higikato14 wurde bei der Hydrolyse von Rinderaugenlinsen I % Valin isoliert. 
Aus dem aus Heringseiern gewonnenen IchthuIin lieBen sich nach K. IguchP5 2,33% 

Valin isolieren - auf Gesamt-N berechnet. 
In dem aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel isolierten Vitellin 

lieBen sich von Y. Komori16 0,27% Valin isolieren. 
S. Osato 17 fand im Hydrolysat von 28,7 g getrockneter Heringseierschalen 1,1 g Valin. 
Aus den hydrolytischen Spaltprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des 

Dorscheswurden nach Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yada18 6,25 ~d 3,88% Valinisoliert 

1 F. Knoop u .H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. no, 186-211 (1927) ~ Chern. Zbl. 19~8 I, 40. 
2 M.·C. Hart u. F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut. Assoc. 14, 770-773 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 II, 52 - J. of bioI. Chern. 66, 639-651 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 II, 52. 
3. H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. I~'J, 1-13 (1923) - Chern. Zhi. 19:t3 m, 259. 
4 M. Honda: J. of Biochem. ~, 351-359 (1923) - Ber. Physioi. ~o, 464 (1923) - Chern. 

Zbl. 19~ I, 1223. 
5 M. Honda: Acta Scholae med. Kioto 6, 405-413 (1924) - Ber. Physioi. 3~, 598 (1925) _ 

Chern. ZbI. 19~6 I, 2486. 
6 Y. Sendju: J. of Biochem. 'J, 311-317 - Chern. ZbI. 19~'JB, 2078. 
7 T. Ikada: 11. of orient. med. :e, 135-141 (1924) - Ber. PhysioI. 31, 925 (1925) _ 

Chern. ZbI. 19~6 I, 1830. 
8 G. Stafford, Whitby, J. Dolid u. F. H. Yorston: J. chern. Soc. Lond. 19:e6, 1448-1457 

- Chern. Zbl. 19~6 B, 1864. 
D G. Bruni u. T. G. Levi: Giorn. Chim. indo appl. 9, 161-164 - Chern. Zbl. 19~'J II, 513. 

10 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 657-664 (1925) - Chern. Zhl. 19:e6 I, 1422. 
11 H. Luers u. G. Nowak: Biochem. Z. 154, 310-320 (1924) - Chern. ZbI. 19~5 I, 1330. 
12 E. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 141,193-221 (1923) - Chern. Zbl. 19:e4 1,112. 
13 A. Jess: Hoppe-Seylers Z. no, 266-276 (1920) - Chern. Zbl. 19:e1 I, 99. . 
14 Y. Higikato: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. Zbl. 19~U, 1415. 
15 K. Iguchi: Hoppe-Seylers Z. 135, 188-198 (1924) - Chern. Zbl. 19~4 B, 485. 
16 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chern. Zbl. 1926B, 1758. 
17 S. Osato: Hoppe-Seylers Z. 131, 151-158 (1923) - Chern. Zbl. 1~4 I, 566. 
18 Y. Okuda, T. Okimoto U. T. Yada: J. ColI. Agric. Tokyo 'J, 29-37 (1919) - Chern. Zbl. 

I~I, ]091. 
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und aus den Muskelproteinen der Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen Palinurus japo
nicus und Paralithodes camtschatika nach Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata und 
K. Fujikawa1 1,5%, (wahrscheinlich vorhanden) und 2,79% Valin isoliert - auf asche
und wasserfreies EiweiB berechnet. 

1m Hydrolysat der Octopusmuskeln wurde von K. Morizawa 2 d-Valin nachgewiesen. 
1m Hydrolysat menschlicher Epidermis lieB sich nach Y. Jono3 mit Sicherheit Valin 

nachweisen. 
Der Valingehalt der Psoriasisschuppen betrug nach E. Abderhalden und B. Zorn 4 

(auf wasserfreie Schuppen berechnet) 3,25%. 
1m Hydrolysat des aus dem Schlangenhemd (Pythonschlangen) dargestellten Keratins 

bestimmte S. Oikawa s 2% Valin. 
Bei der Hydrolyse reinsten Caseins durch Pankreatin wurde nach S. Frankel und 

K. Gallia 6 an Aminosauren neben Tyrosin d,l- undd-Valin erhalten. Das d-Valin hatte 
die Drehung [lX]16 = 13,87°, die beim langeren Kochen cler wasserigen Losung stark zuruckging. 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten Iindet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenfuhr7 Valin. 

Unter den Spaltprodukten des Edestins lieB sich nach Th. B. Osborne, Ch. S. Leaven
worth und L. S. N olan8 kein Valin nachweisen. 

Das aus Buchweizen isolierte Protein enthielt nach T. Ukai und S. Morikawa 9 3,70% 
Valin. 

1m Gegensatz zu fruheren Untersuchungen 10 lieB sich aus reinem Zein von H. D. D aki n 11 

etwa 1 % Valin isolieren. 
Unter den hydrolytischen Spaltprodukten der Sporen von Aspidium filix mas wurde 

von A. KieseP2 Valin nachgewiesen. 
Bei der Hydrolyse von Glutelin (aus Hafermehl) wurde von S. B. Schryver und 

H. W. Buston13 Valin nachgewiesen. 
Unter den hydrolytischen Spaltprodukten von Dearginocasein, das aus Casein durch 

Einwirkung einer alkalischen Hypochlorit16sung dargestellt wurde, konnte S. SakaguchP4 
Valin nachweisen. Aus den Spaltprodukten des Deguanidocaseins gelang es dem Verfasser15, 
das aus Casein durch Alkalibehandlung (n-NaOH) dargestellt war, 4,00% Valin zu isolieren. 

Aus gereinigtem Ricin lieBen sich nach P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger. 
J. van Slooten und M. Keller16 2% Valin isolieren. 

Ein aus Wolle durch Na2S-Behandlung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kuster, W. Kumpf und W. KoppeP7 im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven bei 
150 ° hydrolysiert) ein Gemisch von Aminosauren und Diketopiperazinen, unter den ersteren 
lieD sich Valin nachweisen. 

1 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. Coll. Agric. Tokyo 7, 39-54 
(1919) - Chern. Zbl. 1925 I, 1091. 

2 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. Zbl. 1925 II, 2479. 
3 Y. J ono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. Physiol. 37', 769 (1926) -Chern. Zbl. 1927' I, 1968. 

J. of Biochem. 10, 311-323 - Chern. Zbl. 1929 II, 1701. 
4 E. A bder halden u. B. Zorn: Hoppe-Seylers Z. 120, 214-219 - Chern. Zbl. 1922 III, 928. 
5 S.Oikawa: J. of Biochem. 5, 57-61 - Chern. ZbI. 1925 I, 1537. 
6 S. Frankel u. K. Gallia: Biochem. Z. 134, 308-321 (1922) - Chern. ZbI. 1923111, 70. 

- Biochem. Z. 145, 225-241 (1924) - Chern. ZbI. 1924 I, 2607. 
7 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn 2, 193-198 (1925) - Ber. PhysioI. 

31, 492 - Chern. ZbI. 1925 II, 1718. 
8 Th. B. Osborne, Ch. S. Lea ven worth u. L. S. l{olan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313 -

Chern. ZbI. 1924 II, 2849. 
9 T. Ukai u. S. Morikawa: J. Pharm. Soc. Japan 1925, Nr 516,14 - Chern. Zbl. 192511, 192. 

10 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 206. 
11 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 137-138 - Chern. ZbI. 1924 II, 2340. 
12 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 149, 231-258 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1215. 
13 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 99, 476-487 - Chern. 

Zbl. 1926 II, 1953. 
14 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143-157 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1420. 
15 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159-169 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1420. 
16 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. ZbI. 1924 II, 348. 
17 W. Kiister,W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. In, 114-155 (1927) - Chern. 

Zbl. 1928 I. 439. 
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Uber die Bildung des Valinsbeim Weichen von Fellen undHauten berichten E. R. Theis 
und E. L. Mc Millen1• 

Aus Polytamin, einem Aminosaurepraparat. angeblich aus den Puppen des Seidenspinners, 
wurden durch HCl-Hydrolyse von H. Thoms und F. A. Heynen 2 1,8% Valin erhalten. 

Uber die Bildung valinhaltiger Anhydride bei der katalytischen Spaltung von RoBhaaren 
berichtet W. S. Ssadikow 3• 

Darstellung des d,I-Vallns: Uber eine etwas modifizierte Darstellung von d, I-Valin 
berichten P. A. Levene und R. E. Steiger 4. 

Bestimmung und Nachweis: R. A. Gortner und W. M. Sandstrom5 untersuchten 
die van Slykesche Methode der Aminosaurebestimmung dahin, welchen EiIrlluB verschiedene 
Bedingungsanderungen (Kochen mit Sauren, Gegenwart von Prolin oder Tryptophan) bei 
Aminosauregemischen (Valin mit anderen Aminosauren) auf die erhaltenen Werte ausubten. 

Uber eine Trennungsmethode der IX-Monoaminosauren durch Sublimation in sublimier
bare und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und uber we mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung von Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-Salze berichtet O. Werner 6• 

Valin gehOrt zur Gruppe der bei TotaIkuhlung vollig sublimierbaren Aminosauren. 
Blochemische Eigenschaften des d-Valins: M. Cloetta und F. Wunsche 7 untersuchten 

den EinfluB der IX-Aminovaleriansaure auf den Blutdruck des Hundes und die Temperatur des 
Kaninchens. 

Wird die Milz und Pfote mit Lockescher Losung, in der Valin gelost ist, durchstromt, 
so ist nach L. Melons die Reaktion der Losung gegen Phenolphthalein ausgesprochen sauer, 
wahrend die Schilddruse kaum oder gar nicht auf die Reaktion der Flussigkeit einwirkt. 
Der Gehalt an formoltitrierbarem N ist nach der Durchstromung in der Losung stets 
gleich oder geringer. Andererseits war jedoch in etwa der Halite der Versuche an der Milz 
die Gesamtmenge an austretendem NHa-N hoher ala an zugefiihrtem, ebenso auch in den Ver
suchen an der Pfote. Bei weiteren Durchstromungsversuchen vom Bein (Hund und Kaninchen), 
Uterus (Hund), Darm, Schilddruse, Niere, Milz, Pankreas und Leber mit Locke-Losung 
+ Valin, war nach L. MeIon 9 zu beobachten, daB die.Losung mit Ausnahme von Pankreas 
und Schilddriise nach der Durchstromung saurer war; der Amino-N war meist erhoht, selten 
blieb er unverandert oder nahm abo 

Valin in O,5proz. Losung ruft nach L. Brouha10 in der Hundemilz eine krRftige Vaso
dilatation hervor, wahrend es an der Schilddruse nicht so krMtig wirkt. Werden .Arteria und 
Vena cruralis der Pfote mit einer ValinlOsung durchstromt, so wird eine deutliche, wenn auch 
geringere GefaBerweiterung ala an den vorhergenannten Drusen erhalten. 

Nach L. Brouhall bestatigen also die Versuche uber den EinfluB des Valins auf iso
Herte Organe die Annahme, daB es sich um eine direkte Wirkung auf die GefaBmuskulatur 
handelt. 

Bei angiostomierten Hunden zeigte sich nach E. Abderhalden und E. S. London12, 

daB sich nach Zufuhr von d, I-Valin in das BlutgefaBsystem in der Lymphe des Ductus thoracicus 
die in der Natur nicht vorkommende optisch-aktive Komponente nachweisen laBt. Nach 
EiweiBverdauung lieBen sich im Chylus des Ductus thoracicusAminosauren nachweisen; 
wurden d-Valin oder d, I-Valin per os oder durch eine Darmfistel zugefiihrt, dann waren sie 
im Inhalt des Ductus nachweisbar. Ein Teil der resorbierten Aminosauren schlagt also den 
Lymphweg ein. . 

1. E. R. Theis u. E. L. Mc Millen: J. amer. leather chem. Assoc. ~3, 372-':'397 - Chem. Zbl. 
1928 II, 1411. 

2 H. Thoms u. F. A. Heynen: Apoth .. Ztg. 4~, 1078 - Chem. ZbI. 1921' II, 2768. 
3 W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 143, 504-511 (1923) - Chem. ZbI. 19~4 I, 1397. 
4 P. A. Levene u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chem. 1'6, 299-318 - Chem. Zbl. 19~8 II, 1672. 
5 R. A. Gortner U. W. M. Sandstrom: J. amer. chem. Soc. 41', 1663-1671 - Chem. ZbI. 

1925 D, 1482 . 
. 6 O. Werner: Mikrochem. I, 33-46 (1923) - Chem~ ZbI. 1924 I, 1981. 
7 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chem. ZbI. 19~3 m, 87. 
8 L. Melon:· C. r. Soc. BioI. Paris 90, 636-637 "'- Chem. Zbl. 1924 n, 208. 
B L. Millon: Arch. interuat. PhysioI. ~8, 29-57 - Chem. ZbI. 19~1' I, 3016. 

10 L. Brouha: C.' r. Soc. BioI. Paris 90, 634-636 - Chern. ZbI. 19~4 II, 207. 
11 L. Br·ouha: . Arch. -internat. PhysioI. H; 169-228 - Chern. ZbI. 19~6 II, 1981. 
12 E. Abderhalden u. E. S. London: Pfliigers Arch. ~l~, 735-740 - Chem. Zbl. 19~6 11,.2454. 
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Versuche von P. E. WOlf1 am Mesenterium von Winterfroschen nach Cohnheim und 
an weiBen Mausen nach intraperitonealer Injektion von 0,25 ccm Iproz. Losung mit Valin 
verursachen bei der Maus, aber nicht beim Frosch eine leichte Entziindung (Vermehrung der 
polymorphkernigen Leukocyten). 

Die vermehrte Warmeabgabe bei Froschen nach Aufuahme von Valin entspricht nach 
E. F. Terroine und C. R. Bonnet 2 stets der Menge des aufgenommenen Amino-N (118 Cal 
pro 14mg N). 

Valin ist nach D. Rapport und H. H. Beard 3 ohne EinfluB auf die spezifisch-dyna
mische Wirkung. 

E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. Jacquot' untersuchten von 
Sterigmatocystis'nigra und Aspergillus oryzae deli quantitativen Energiestoffwechsel und stell
ten fest, daB Valin wie Proteine und andere Aminosauren, als einziger organischer Nahrungs
stoff gegeben, von den Pilzen zu 39 % ausgeniitzt wurde. 

Von B. Sure 5, 6 wurde der EinfluB eines zugesetzten Gemisches von Alanin, Leucin und 
Valin zu Arachin (Globulin der ErdnuB) und zu ErbseneiweiB (Vicia sativa) auf das Wachstum 
von Ratten studiert. Eine Verbesserung in dieser Beziehung wurde bei beiden Proteinen nicht 
erzielt. 

E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz? untersuchen den hemmenden 
EinfluB von d-Valin auf die Spaltung von Glycyl-d,l-leucin durch Erepsin und vergleichen 
den Hemmungsgrad mit dem ~on anderen Aminosauren und Aminen. 

Biochemische EiganschaHen des I-Yalins: E. Abderhalden, E. Rindtorff und 
A. Schmitz? untersuchen den hemmenden EinfluB von I-Valin auf die Spaltung von 
d,l-Leucylglycin und Glycyl-d,l-leucin durch Erepsin und Phenylisocyanatglycyl-d, l-leucin 
durch Trypsinkinase und vergleichen den Hemmungsgrad mit dem von anderen Amino
sauren und Aminen. 

Blochemische Elgenschaften des d,I-Yallns: d, I-Valin ruft nach H. Fredericq und 
L. Brouha 8 eine starke Erweiterung der NierengefaBe und -capillaren an der isolierten 
Hundeniere hervor. 

tJber das Verhalten von d,l-V:8.1in im Organismus des Hundes berichten E. Abder
halden und E. S. London9, siehe unter d-V8.1in, S.429. 

Physlkallsche Elgenschaften: Von G. L. Keenan10 wurden Krystallform und optische 
Eigenschaften von Valin nach der Immersionsmethode festgestellt. Als ImmersionsfliiBsigkeiten 
wurden Gemische von Squihbs Mineralol n = 1,49; Monochlomaphth8.1in n = 1,64; Mono
bromnaphthalin n = 1,66 und Methylenjodid n = 1,74 in solchen Verhaltnissen verwendet, 
daB sich das "n" jedes CJ.emisches vom anderen um 0,005 unterschied. 

Von L. J. Harrisll wurde die basische Dissoziationskonstante des Valins bei einer Kon
zentration von 1/20 m und bei 25° ermittelt. Sie betrug kb = 2 • 10-12. 

P. L. Kirk und C. L. A. Schmidt1B berechnen fiir Valin folgende Werte fiir die 
scheinbaren basischen und sauren Dissoziationskonstanten K~ und K~ und den isoelek
trischen Punkt pJ: 

K: 
2,40 .10-10 

K~ 
2,09 .10-12 

pJ 
5,97. 

1 P. E. Wolf: J. exper. Med. 37, 511-524 - Chern. ZbI. 1923m, 413. 
B E. F. Terroine u. C. R. Bonnet: Ann. di Fisiol. physicochim. bioI. 2, 488-508 (1926) -

Ber. PhysioI. 39, 680-681 - Chern. ZbI. 1927 D, 596. 
3 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 73, 299-319 - Chern. ZbI. 1927 B, 1047 
4 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet u. R. Jacquot: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 

7, 351-379 - Chern. Zbl. 1925 B, 666 - C. r . .Acad. Sci. Paris 178, 1488-1491 - Chem. ZbI. 
1924 B, 2762. 

5 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 443-456 (1920) - Chem. 19'U I, 41. 
6 B. Sure: J. of bioI. Chem. 46, 443-452 (1921) - Chem. ZbI. 1921 m, 236. 
? E . .Abderhalden, E. Rindtorff u . .A. Schmitz: Fermentforschg 10, 233-250 (1928) 

- Chern. Zbl. 19291, 2320. 
8 H. Fredericq u. L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 665-667 (1923) - Chern. Zbl. 

19241,213. 
9 E . .A bderhalden u. E. S. London: Pfliigers .Arch. 212, 735-740 - Chern. ZbI. 1926B, 2454. 

10 G. L. Keenan: J. of bioI. Chern. 62, 163--171 (1924) - Chem. Zbl. 1925(,617. 
11 L. J. Harris: Biochem. J.17, 693-695 (1923) - Chern. ZbI. 19241, 1173. 
12 P. L. Kirk u. C. L . .A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 81, 237-248 - Chern. Zbl. 19291, 

2860. 
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Interferometrische Bestimmungen von d-Valin fiihrten P. Hirsch und R. Kunze1 aus. 
E. Abderhalden und E. RoBner 2 fanden bei der Untersuchung der Lichtabsorp

tion im Ultraviolett von 1/2 Mol Valin- + l/zMol Alaninlosungsgemischen in verschiedenen 
Mengenverhaltnissen gerade ansteigende Absorptionskurven. 

Dber eine acidimetrische Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von Valin 
und iiber ihre Fehlergrenze berichtet D. Bach3. 

Physlkalische Eigenschaften des I-Valins: P. A. Levene. L. W. Bass, A. Rothen 
und R. E. Steiger 4 zeigen am I-Valin und an anderen Aminosauren, daB die Anderung der 
spezifischen Drehung beim Dbergang der nichtdissoziierten Saure in ihre Ionen eine lineare 
Funktion des Dissoziationsgrades ist. Konz. 0,5 und 0,25 molar. pGr = 2,24, pG~ = 9,65, 
[M1]5::1 = -34,1 0, [Mo1s!~l = -8,3°, [M2J5::1 = -21,4°. pG'-Werte wurden durch elek
trometische Titration ermittelt. [MoJ Mol-Drehung in neutraler, M1 in saurer und M2 in 
alkalischer Losung. 

Chemische Eigenschaften: Von J. Svehla 5 wurde die Gleichgewichtskonstante 
zwischen CH20 und Valin dadurch bestimmt, daB die Gefrierpunktserniedrigungen einer CH20-, 
einer Valinlosung und eines Gemisches beider Losungen festgestellt wurden. Die Schwankungen 
der gefundenen Konstanten sind als Versuchsfehler zu bewerten. Ermittelt wurde nach dieser 
Methode folgende Konstante des Valins: K = 28,9. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf6 ist Valin CI02 gegeniiber sehr bestandig. 
N. Ch. Wright7 untersuchte die Wirkung von Hypochloritlosungen auf Valinlosungen 

verschiedener Konzentration. Von EinfluB auf die Reaktion ist die Alkalitat der Losung. 
Aus den Resultaten schlieBt der Verfasser, daB Oxydation und Chlorierung der Aminosaure 
nebeneinander herlaufen. 

Dber den EinfluB von Valin im Gegensatz zur il-Amino-n-valeriansaure auf die Ge
schwindigkeit der Sol-Gelumwandlung konzentrierter Eisenoxydsole berichten H. Freundlich 
und A. Rosenthal 8• Valin wirkt durch die groBere Neigung zur Komplexbildung starker 
verfliissigend als die isomere Verbindung. 

Dber den EinfluB des Valins auf die Tryptophanreaktion mit Aldehyden wird von 
E. Komm9 berichtet. 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen von Adrenalin durch O2 unter Bil
dung von NH3 und CO2 abgeQaut wird, werden andere Aminosauren (z. B. Valin) nach S. Edl
bacher und I. Kraus10 nur in geringem MaBe oxydiert. 

Valin gibt nach E. Waser und E. Brauchli 11 beim Erhitzen in sodaalkalischer Losung 
mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue Farbung. 
Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid, Na-Hyposulfit verhindert die Reaktion, wahrend 
Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefel ohne EinfluB sind. Die entsprechenden 0- und 
m-Verbindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitrobenzaldehyd 
zeigen die Reaktion nicht. AuBerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von Na-Acetat oder 
Chinolin aus, zeigt sich aber sonst bei jeder alkalischen Substanz (auch Pyridin). 

Versuche von J. M. Ort und J. W. Bollman12 zeigten, daB Valin auf die Reaktion von 
H 20 Z auf Dextrose katalytisch beschleunigend einwirkte. 

Derivate des d-Valins: Formyl-d-valin. Dber eine etwas modifizierte Darstellung von 
Formyl-d-valin berichten P. A. Levene und R. E. Steiger 13. 

1 P. Hirsch U. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chern. ZbI. 19~~ III, 557. 
2 E. Abderhalden U. E. RoBner: Z. physioI. Chern. 17'6, 249-257 (1928). 
3 D. Bach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1233-1243 (1927) - Chern. ZbI. 19~81, 2972. 
4 P. A. Levene, L. W. Bass, A. Rothen U. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 81, 687-695 

- Chern. ZbI. 19~9 I, 2524. 
5 J. Svehla: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 331-337 (1923) - Chern. ZbI. 19~3 I 749. 
6 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

19~~ III, 520. 
7 N. Ch. Wright: Biochemic. J. ~O, 524-532 - Chern. Zbl. 19~61I, 1952. 
8 H. Freundlich u. A. Rosenthal: Z. f. physik. Chern. I~I, 463-483 - Chern. Zbl. 19~611, 

1249. 
9 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. Zbl. 19~611, 1892. 

10 S. Edlbacher U. 1. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 17'8, 239-249 - Chern. Zbl. 19~ II, 2658. 
11 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chern. ZbI. 19~41I, 947. 

. 12 J. M. Ort U. J. W. Bollman: J. amer. chern. Soc. 49, 805-810 - Chern. ZbI. 19~71. 
2794. 

13 P. A. Levene u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 76,299-318 - Chern. Zbl. 19~811, 1672. 
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AcetyI-valinathyIester 09H170SN. Durch Acetylieren von Valinathylester. Koch
punkt2 99 ° 1. 

Derivate des d,I-Yalins: Cu-Salz des d,I-Yalins (0,Hl002N)20U. Bestimmt wurde die 
spezifische Leitfahigkeit "x" des Ou-Salzes in folgenden wasserigen Liisungen: 1/60 , 1/100' 
1/200 , 1/400 , 1/800 und 1/1600 n (E. A bder halden und E. Schnitzler2). 

d,l-Yalinol 0,H1SON. Aus d, I-Valinathyles~er mit Na und Alkohol. 01 von inten
sivem Amingeruch. Kochp'720 181-186°. Sehr leicht liislich in Wasser, Alkohol, ziemlich 
leicht liislich in Athers. 

Chlorhydrat 0,H1SON, HOI. Mit alkoholischer HOI. Aus Alkohol + Ather, feine Nadeln. 
Schmelzp. 114°, auBerst hygroskopischs. 

d,l-N-Dimethylvalin 07H1602N. Bildung durch Erhitzen des entsprechenden Athyl
esters mit Wasser auf 120-130°, feinkrystallinisch, sehr hygroskopischs. 

Athylester OUHIU02N. Aus iX-Bromisovaleriansaure mit (OHS)2NH und Verestern mit 
Alkohol und HOI. Kochp. etwa 160°, gibt beimErhitzen mit Wasser auf 120-130° d,l-N
Dimethylvalin s. 

d, I-N-Dimethylvalinol (I.Isopropyl-l-dimethylaminoathanol-2) 07H170N. Aus N-Di
methylvalinester mit Na und Alkohol. Alkohol im Vakuum verdampfen, wasserige Liisung 
mit Ather extrahieren und destillieren s. 

Chlorhydrat 07H170N, HOI. Mit alkoholischer HOI. Sehr hygroskopische Nadelchens. 
d, 1-Yalincholinjodid OsH200N J. Methyliert mit OHsJ. Aus absolutem Alkohol. Schmelz

punkt 195°, vorher erweichen. Mit AgOl entsteht das Ohlorid3• 

Goldsalz OsH200NOI4Au. Gelbe, flimmernde Blattchen. Schmelzp. 225 0 aus heiBem 
Wassers. 

Platinsalz 016R4002N2016Pt. Braunrote Prismen. Schmelzp. 210-211 0. Bei langsamem 
Verdunsten der Liisung 3• 

fl-OxY-iX-amino-isovaleriansaure 06H110sN. 1,5 g der ,B-MethoxY-iX-amino·isovalerian
saure werden mit 10 ccm HBr (D. = 1,47) unter RiickfluB gekocht. Aus Wasser durch Alkohol 
gefallt. Schmelzp.218° (Braunfarbung und Gasentwicklung). Besitzt siiBen Geschmack. 
Leicht liislich in Wasser, unliislich in Ather, Benzol und Essigester4. 

Phenylisocyanatverbindung 012HI604N2' Schmelzp. 162°. Leicht liislich in Alkohol, 
Ather und Essigester, liislich in Wasser 4. 

fl-Naphthalinsulfoverbindung 01,H170,NS. Aus Alkohol weiBe Nadeln. Schmelz
punkt 261 ° 4. 

fl-MethoxY-iX-amino-isovaleriansaure 06HlSOSN. ,B-MethoxY'iX-bromisovaleriansaure mit 
NH40H (25proz.) im Rohr auf 100 0 erhitzt. Aus verdiinntem AlkohoI glanzende Platten, 
sintern zwischen 250-260° unter Braunfarbung und Gasentwicklung. Leicht liislich in Wasser, 
unliislich in Ohloroform, Ather, Alkohol und Essigester 4• 

AcetyI-iX-iminoisovaleriansaure 07H110sN. Bildung bei der Einwirkung von POI. auf 
Ohloracetyl.d-valin in OHsOOOl, Ather oder 0014 und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser. Derbe N adeln. Schmelzp. 203 0 • KMnO 4 und Br-Liisung werden entfarbt. Reagiert 
stark sauer. Hydrolyse mit 25proz. H 2S04 gibt iX-Oxo-isovaleriansaure'. 

Norvalin. 
2-A.mino-pentansaure-(1), iX-Amino-butan-iX-carbonsaure, iX-Amino·n·valeriansanre. 

Darstellung der d,I-/X-Amino-n-valeriansiiure: Uber die Verwendung von Anilin bei 
der Isolierung der ",·Amino·n-valeriansaure aus dem Ohlorhydrat berichtet H. O. Benedict6• 

Biochemlsche Eigenschaften der d,I-/X-Amlno-n-valerlansaure: W. J.lIusa 7 unter
suchte den EinfluB eines Zusatzes von d,l-iX·Amino-n-valeriansaure auf die Aktivitat von 
Urease, die gegeniiber dem Kontrollverbrauch um 20% gesteigert wurde. 

1 P. Karrer, E. Miyamichi, H. C. Storm u. R. Widmer: Helvet. chim. Acta 8, 205-211 -
Chern. Zbl. 1925 I, 2228. 

2 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-SeylersZ.163, 94-119-Chem. ZbI.l92H,2068. 
s P. Karrer: Helvet. ch;m. Acta 5, 469-489 - Chern. Zbl. 1922111, 766. 
4 W. Schrauth u. H. Geller: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2783-2796 (1922) - Chern. Zbl. 

19231, 305. 
6 E. A bder halden u. E. RoBner: Hoppe.Seylers Z. 163,261-266 - Chern. Zbl. 19271, 240a 
6 H. C. Benedict: J. amer. chern. Soc. 51, 2277 - Chern. Zbl. 192911, 1395. 
7 W. J. Husa: J. amer. chern. Soc .• 8, 3199-3201 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1028. 
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Derivate: iX-Aminovaleriansauremethylester. J. Estermann1 bestimmte die DE. und 
D. des Esters bei verschiedenen Temperaturen. 

Leucin. 
4-Amino-2-methyl-pentansaure-(5}, iX-Amino-y-methyl-butan-iX-carbonsaure, 

iX-Amino-iso-butylessigsaure. 

Vorkommen: Von J.E.Pichou-Vendeui12 wurde aus Kuhmilch durch Essigsaure 
+ 65proz. Alkohol ein krystallines Pulver erhalten, aus dem durch Extraktion 0,18% Leucin, 
0,0092 % auf Milch berechnet, isoliert wurden. 

{tber den Leucingehalt des Extraktstoffes der Glaskiirper von Rinderaugen berichtet 
T.lkeda3. 

Aus 1500 ccm stagnierender Galle der Choledochuscyste lieBen sich nach T. Takaki 4 

0,43 g Leucin isolieren. 
{tber das Vorkommen von Leucin im alkoholischen Leberextrakt eines Vergiftungsfalles 

berichten G. Joachimoglu und A. Ogata'. 
Bei dem griiBeren Prozentsatz der Falle von katarrhalischem Ikterus und ebenso bei 

Fallen von Ikterus im Sekundarstadium der Lues wurde nach A. Geronne 6 im Drin Leucin 
und Tyrosin ausgeschieden. Das Vorkommen von Leucin im ikterischell Harn ist nach G. Dor. 
ner7 selten, selbst in Fallen von akuter gelber Leberatrophie gelingt der sichere Nachweis 
nicht in allen Fallen. 

Aus 501 Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Sendju 8 0,07 g Leucin 
isoliert. 

1m Harn einer 38jahrigen nierenkranken Frau konnte von A. Sylla 9 neben Cystein 
und Tyrosin Leucin nachgewiesen werden. 

1m Harn gravider Frauen konnte von M. Honda10 neben anderen Aminosauren Leucin 
isoliert werden. 

1m Acetonextrakt des Corpus luteum war nach M. C. Hart und F. W. Heylll ein Ge
misch folgender Aminosauren: Leucin, Isoleucin und wahrscheinlich Valin vorhanden. 

1m sirupiisenExtraktausreifenHeringseiern wurde von H. Steudel und E. Takahashi12 
Leucin nachgewiesen. 

In dem von Spermien getrenntenFiltrat frischer HeringstestikellieB sich nach H. S t e u del 
und K. Suzukp3 neben anderen Aminosauren Leucin nachweisen. 

1m Kloakeninhalt erkrankter Reistauben findet sich nach E. A b d e r h a Ide n und E. Wert· 
heimer14 neben Tyrosin Leucin. 

{tber das Vorkommen von Leucin im Fleisch von Petromycom fluviatilis L. berichten 
O. F16ssner und E. Kutscher15. 

In den Extraktstoffen von Lumbricus terrestris lieB sich nach D. Ackermann und 
F. Kutscher16 Leucin nachweisen. 

1 J. Estermann: Z. physik. Chern. B I, 134-160 - Chern. Zbl. 19~81I, 2096. 
2 J. E. Pichou·Vendeuil: Bull. Sci. pharmacol. ~8, 360-367, 404-413 (1921) - Chern. 

ZbL 19~ I, 55. 
3 T. Ikeda: J. of orient. Med. ~, 135-141 (1924) - Ber. PhysioL 31, 925 (1925) - Chern. 

ZbL 19~6 I, 1830. 
4 T. Takaki: J. of Biochem. 6, 27-29 - Chern. ZbL 19~61I, 780. 
, G. Joachimoglu u. A. Ogata: Mitt. pharmaz. Ges.19~5, 6SeitenSep.-Chem. Zb1.l9~61I,82. 
6 A. Geronne: Klin. Wschr. I, 828-832 - Chern. ZbL 19~~ III, 89. 
7 G. Dorner: Dtsch. med. Wschr. 48, 453-454 - Chern. ZbL 19~~ III, 585. 
8 Y. Sendju: J. of Biochem. 7, 311-317 - Chern. ZbL 19~711, 2078. 
9 A. Sylla: Med. Klin. ~5, 469-471 - Chern. ZbL 19~9II, 323. 

10 M. Honda: J. of biochem. ~, 351 - 359 (1923) - Ber. PhysioL ~O, 464 (1923) - Chern. Zbl. 
19~4 I, 1223 - Acta Scholae med. Kioto 6, 405-413 (1924) - Ber. PhysioL 32, 598 (1925) - Chern. 
Zbl. 19~6 I, 2486. 

11 M. C. Hart u. F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut. Assoc. 14, 770-773 - Chern. ZbL 
19~61I, 52 - J. of bioI. Chern. 66, 639-651 (1925) - Chern. ZbL 1926 II, 52. 

12 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe-Seylers Z. 131,99-106 (1923) - Chern. ZbL 19~4I, 565. 
13 H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 1~7, 1-13 - Chern. ZbL 1923 III, 259. 
14 E.A bder halden u. E. Wertheimer: PflligersArch. 194, 647-673 - Chern. ZbL 19~~ 111,632. 
I, O. Flossner u. E. Kutscher: Z. BioI. 8~, 302-305, 306-310 - Chern. ZbL 19~5I, 1217. 
16 D. Ackermann u. F. Kutscher: Z. BioI. 75, 315-324 - Chern. ZbL 1922111, 736. 
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Aus dem alkoholischen Auszug von Amanita muscaria wurde von H. King 1 neben KCl 
und Mannit l-Leucin isoliert. 

Aus 61/21 Ascitesfliissigkeit wurden von R. Engeland2 0,06 g Chloraurat des Leucin
petains neben einigen mg Tetramethylammoniumaurat isoliert. 

Nach W. Vorbrodt 3 lieS sich im wasserigen Extrakt des Mycels von Aspergillus niger
neben anderen Aminosauren Leucin nachweisen. 

1m Safte der Luzerne lieS sich nach H. B. Vickery' neben anderen Aminosauren 
Leucin nachweisen. 

Uber das Vorkommen von Leucin im wasserigen Teil des Acetonextraktes von gereiftem 
Kautschuk (Slabs) berichten G. Bruni und T. G. Levi 5. 

Nach O. Laxa 8 bestehen die mikroskopischen Kornchen im Kii.se aus Leucin und Tyrosin. 
Uber das Vorkommen und die Trennung von Leucin und einer neuen Thioaminosaure .. 

C6H110 aNS, aus alkoholischen Hefeextrakten durch HgCla berichtet S.Odake7. 
Blldung von I-Leucln: Die Hydrolyse voJ;l Rinderaugerilinsen ergab nach A. JessB fiir 

die drei charakteristischen Proteine der Linse folgendes: lX-Krystallin 5,7, p-Krystallin 2,8 und 
Albumoid 5,3 % Leucin und Isomere auf asche- und wasserfreie EiweiSsubstanz berechnet. 

1m Hydrolysat der Linse von Rinderaugen wurden von Y. Hijikata 9 6,8% Leucin 
bestimmt. 

M. B. SchmidPo berichtet iiber die Bildung von Leucin in atrophierter Leber nacn 
der Sektion. 

Aus den hydrolytischen Spaltprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des 
Dorsches wurden nach Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yadall 3,45 und 2,46% Leucin und 
aus den Muskelproteinen der Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen Palinurus japonicUIJ. 
undParalithodescamtschatikanach Y. Okuda, S. Uematsu, K. SakataundK. FujikawaU 

10,80; 11,30 und 9,09% Leucin isoliert ~ auf asche- und wasserfreies Eiweill berechnet. 
. Unter den Hydrolysenprodukten der Octopusmuskeln lallt sich nach K. Morizawal~ 

l-Leucin nachweisen. 
1m Hydrolysat menschlicher Epidermis liell sich nach Y. J ono lS mit Sicherheit Leucin 

nachweisen. 
In den fettfreien Riickstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri liellen sich von 

F. Haurowitz 14 Polypeptide und Proteide nachweisen, die neben anderen Aminosauren 
Leucin enthielten. 

1m Saurehydrolysat der Eisacldliissigkeit von Gastropoden (Hemifusus tuba Gmel.) 
konnte von Y. Komori15 Leucin nachgewiesen werden. 

1m Hydrolysat des ausder Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel. 
dargestellten Rohvitellins lieSen sich nach Y. KomorP8 10,29% Leucin nachweisen. . 

Aus dem aus Heringseiern gewonnenen Ichthulin lieSen sich nach K. Iguchp7 9,18°/. 
Leucin (auf den Gesamt-N berechnet) isolieren. 

I H. King: J. chern. Soc. Lond. l~, 1743-1753 (1922) - Chern. Zbl. 1923m, 309. 
2 R. Engeland: Hoppe.Seylers Z. 120, 130-140 - Chern. Zbl. 1m IV, 614. 
3 W. Vorbrodt: Bull. Acad. Sci. Lettres, classe sc. math. et nat. ser. B 1921, 223-236 -

Ber. Physiol. 16, 376-377 - Chern. Zbl. 1923 m, 259. 
, H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 657-664 (1925) - Chern. Zbl. 1926 J, 1422. 
5 G. Bruni u. T. G. Levi: Giorn. chim indo appl. 9, 161-164 - Chern. Zbl. 192'fD, 513.. 
8 O. Laxa: Lait '1, 521-525 - Chern. Zbl. 192'1 D, 1314. 
7 S. Odake: Biochem. Z. 161, 446-455 (1925) - Chern. Zbl. 1926 J, 142. 
8 A. Jess: Hoppe.Seylers Z. 110, 266-276 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 99. 
9 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. ZbI. 19221, 1415. 

10 M. B. Schmidt: Beitr. pathoI. Anat. 69,222-223 (1921) - Ber. Physiol. 11,389 - Chem. 
Zbl. 1922 I, 1250. 

11 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. ColI. Agric. Tokyo '1, 29-37 (1919) - Chern. ZbI. 
19251, 1091 - J. ColI. Agric. Tokyo '1, 39-54 (1919) - Chem. Zbl. IW I, 1091. 

12 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chem. Zbl. 1925o.. 
2479. 

13 Y. J ono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. PhysioI. 3'1, 769 (1926) - Chem. Zbl. 192'1 I,. 
1968. - J. of Biochem. 10, 311-323 - Cloem. Zbl. 1929D, 1701. 

14 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 122, 145-159 (1922) - Chern. Zbl. 1923 J, 112. 
15 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 1-20 - Chem. ZbI. 1926 n, 780. 
16 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chern. ZbI. 1926 n, 1758. 
17 K. Iguchi: Hoppe-Seylers Z. 135, 188-198 - Chern. Zbl. 19U II, 485. 
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Uber die Bildung leucinhaltiger Fraktionen und Anhydride durch partielle Hydrolyse 
von BluteiweiB berichten E. Abderhalden und E. Komm 1• 

Bei der partiellen Hydrolyse von Schweineborsten wurden mehrere Fraktionen durch 
Extraktion gewonnen, die nach E. Abderhalden und E. Komm 2 neben anderen Amino
sauren Leucin enthielten. 

Uber die Isoliernng leucinhaltiger Spaltprodukte aus Elastin durch Spaltung mit Phthal-
saureanhydrid berichten P. Brigl und E. Klenk3• . 

Ein aus Wolle durch Na2S-Behandlung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kuster, W. Kumpf und W. Koppel4 im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven bei 
150 0 hydrolysiert) ein Gemisch von Aminosauren und Diketopiperazinen, unter den ersteren 
lieE sich Leucin nachweisen. 

1m Hydrolysat des Harnfarbstoffes sowohl von normalem wie von Porphyrinurin lieB 
sich nach H. Fischer und W. Zerweck 5 qualitativ Leucin nachweisen. 

1m Hydrolysat des Keratins des japanischen Speckes, aus Cetacea hergestellt, wurde 
nach Sh. Oikawa 6 Leucin nachgewiesen, ebenso wurde im Hydrolysat der Gelatine, aus 
der getrockneten Haut des Seiwales hergestellt, vom Verfasser Leucin gefunden. 

Y.Okuda 7 vergleicht den Leucingehalt von Gelatine aus Rinderknochen mit dem von 
Fischgelatine. Der Leucingehalt der letzteren ist erheblich hoher. 

Der Leucingehalt der Psoriasisschuppen betrng nach E. Abderhalden und B. Zorn 8, 

auf wasserfreie Schuppe);l berechnet, 5,25 %. 
Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach der ublichen Methode wurden von E. Abder

halden 9 2,5 % I-Leucin isoliert. 
Uber die Extraktion von leucinhaltigen Anhydriden aus partiell hydrolysiertem Casein 

"Hammarsten" und Seide berichtet E. Abderhalden10• 

Nach E. Winterstein und O. Huppertll findet sich unter den Spaltprodukten sowohl 
des Fett- wie des Magerkases stets Leucin. 

W. Grimmer, W. Bodschwinna u. K. Schutzler12 isolierten Leucin aus den 
Abbauprodukten von Limburger Kase. 

Menschensernm, das mit Alkohol ausgefalltwar, baute nach M. Schierge13 in gewissen 
Fallen das Casein bis zum Tryptophan, Leucin und Tyrosin abo Mit Alkohol gefalltes Ham
eiweiB baute stets bis zum Tryptophan, Leucin und Tyrosin abo 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 'V. Grim
mer und B. Wagenfuhr14 Leucin. 

Uber die Bildung eines Gemisches von Tyrosin, Leucin und hoheren Fettsauren in ab
gerahmter Milch bei Gegenwart von Bacillus prnni berichtet S. L. J odidp5. 

Das EiweiE des Pilzes Oidium lactis enthalt nach W. Grimmer und E. Steinlechner16 

Leucin. 

1 E. Abderhalden U. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. IS6, 134-146 - Chern. Zbl. 1924 D, 667. 
2 E. Abderhalden U. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 132, 1-11 - Chern. Zbl. 19241, 

1676. 
3 P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66-96 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 674. 
4 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. In, 114-155 (1927) - Chern. 

Zbl. 19281, 439. 
5 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 137', 176-241 - Chem. Zbl. 192411, 1218_ 
6 Sh. Oikawa: T6hoku J. exper. Med. 2,447-450, 451-454, 455-458 - Ber. Physiol. 14, 

70, 86 - Chern. Zbl. 1922 m, 928. 
7 Y. Okuda: J. ColI. Agric. Tokyo 5, 355-363 (1916) - Chern. Zbl. 19251, 1218 . 

• 8 E. Abderhalden U. B. Zorn: Hoppe-Seylers Z. 120,214-219 - Chern. Zbl. 19221D, 928. 
9 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 120,207-213 - Chern. Zbl. 1922m, 928. 

10 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 284-295 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 921. 
11 E. Winterstein u. O. Huppert: Bio(;hem. Z. 141,193-221 (1923) - Chem. Zbl. 19241,112_ 
12 W. Grimmer, W. Bodsch winna U. K. Sch ii tzler: Milchwitschaftl. Forschg 7', 595-602 

- Chem. Zbl. 192911, 106. 
13 M. Schierge: KIin. Wschr. I, 2427 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1378 - Z. exper. Med. 32, 

142-157 - Chern. Zbl. 1923 m, 400. 
14 W. Grimmer U. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn 2, 193-198 (1925) - Ber. 

Physiol. 31, 492 - Chern. Zbl. 1925 II, 1718. 
15 S. L. Jodidi: J. amer. chern. Soc. 49, 1556-1558 - Chern. Zbl. 1927'D, 841. 
16 W. Grimmer u. E. Steinlechner: Milchwirtsch. Forschgn 3, 122-131- Ber. Physiol. 37', 

205 (1926) - Chern. Zbl. 1927' I, 1328. 
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Bei der Aufarbeitung des Hydrolysates von Glutelin aus Hafermehl nach der Carbamat
methode wurde nach S. B. Schryver und H. W. Buston1 in der ersten Fraktion vorwiegend 
Leucin erhalten. 

Das durch 2proz. NaOH-Losung aus Buchweizenmehl hergestellte Protein enthielt 
nach T. Ukai und S. Morikawaz 4,42% Leucin. 

1m Hydrolysat eines Produktes, das aus Abkochwasser von Bohnen gewonnen war, 
wurden von M. SuzukiS 30% Leucin gefunden, wahrend sich im Hydrolysat eines analog 
gewonnenen Produktes aus Sojabohnenriickstanden 4 22 % Leucin befanden. 

Unter den Spaltprodukten des Edestins, die nach der etwas modifizierten Methode von 
Dakin5 aufgearbeitet wurden, lieD sich nach Th. Osborne, Ch. S. Leavenworth und 
L. S. Nolan5 kein Leucin nachweisen. 

Das mit 80proz. Alkohol aus dem kleiefreien Mehl von Coix lacryma L. gewonnene Pro
tamin "Coicin" hatte nach G. Hattori und S. Komatsu 6 4,10% Leucin. 

Aus dem HzS04-Hydrolysat von Zein lieDen sich nach H. D. Dakin? mittels der Butyl
alkoholmethode und nach weiterer Aufarbeitung des Extraktes nach Levene und van Slyke 
25 % Leucin nachweisen. 

Unter den Spaltprodukten gereinigten Ricins konnten von P. Karrer, A. P. Smirnoff, 
H. Ehrensperger, L. van Slooten und M. Keller8 16,0% Leucin nachgewiesen werden. 

1m Proteinhydrolysat der Sporen von Aspidium filix mas lieD sich nach A. Kiesel9 

Leucin nachweisen. 
Vber den Leucingehalt eines Insulinpraparates berichten E. Glaser und G. Halpernl0. 
Von H. Jensen, O. Wintersteiner und V. du Vigneaud11 wurde im Hydrolysat 

des krystallisierten Insulins Leucin nachgewiesen. 
1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes, Hippospongia equina, 

wurden von V. J. Clancey12 7,9% Leucin gefunden. 
Unter den hydrolytischen Spaltprodukten von Dearginocasein, das aus Casein durch 

Einwirkung einer alkalischen Hypochloritlosung dargestellt wurde, konnte S. SakaguchP3 
Leucin nachweisen. Aus den Spaltprodukten des Deguanidocaseins, das aus Casein durch Alkali
behandlung (n-NaOH) dargestellt war, gelang es dem Verfasser l 4, 10,7% Leucin zu isolieren. 

Aus Polytamin, einem Aminosaurepraparat - angeblich aus den Puppen des Seiden
spinners - wurden durch HCI-Hydrolyse von H. Thoms und F. A. Heynen15 24,4% Leucin 
erhalten. 

Blldung yon d,I-Leucln: Nach M. Bergmann und A. Miekeley16 wird aus Glycyl
d,l-leucin nach Kuppeln mit Phenylisocyanat und Hydrolyse mit 5 n-HCI neben 3-Phenyl
hydantoin d,l-Leucin gebildet. 

d,l-Leucin wird nach P. Karrer, E. Miyamichi, H. C. Storm und R. Widmer1? 

durch Spaltung von optisch-aktivem 2-sek.-Butyl-4-iso-butyl-5-athoxyoxazol mit siedender 

1 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B n, 476-487 - Chern. 
ZbI. 1m n, 1953. 

2 T. Ukai u. S. Morikawa: J. pharm. Soc. Jap. 1925, Nr 516, 14 - Chern. ZbI. 1925 n, 192. 
3 M. Suzuki: Japan.P. 79084 v. 3. Nov. 1927, ausg. 10. Dez. 1928; Chern. Zbl. 1929 n, 506. 
4 M. Suzuki: Japan.P. 79083 v. 9. Nov. 1927, ausg. 10. Dez. 1928, Chern. Zbl. 1929 n, 506. 
5 H. D. Dakin: Chern. Zbl. 19211, 454. - Th. Osborne, Ch. S. Leavenworth u. L. S. 

N oIan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313 - Chern. Zbl. 1924 n, 2849. 
6 G. Hattori u. S~ Komatsu: J. of Biochem. I, 365-369 (1922) - Ber. Physiol. 20, 373 

(1923) - Chern. ZbI. 19241, 1209. 
7 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 206. 
8 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, L. van Slooten u. M. Keller: Hol>pe-

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. Zbl. 1924 n, 348. 
9 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 149, 231-258 (1925) - Chern. Zbl. 1m I, 1215. 

10 E. Glaser u. G. Hal pern: Biochem. Z. 161, 121-127 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 145. 
11 H. Jensen, O. Wintersteineru. V. du Vigneaud: J. ofpharmacol. 32, 387-395 - Chern. 

Zbl. 1928 n, 259. 
12 V. J. Clancey: Biochemic. J. 20, 1186-1189 (1926) - Chern. Zbl. 1m I, 1332. 
13 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143-157 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 1420. 
14 S. Sakaguchi:. J. of Biochem. 5, 159-169 (1925) - Chern. Zbl. 19%61, 1420. 
15 H. Thoms u. F. A. Heynen: Apoth.-Ztg. 4%, 1078 ~ Chern. Zbl. 19%1 n, 2768. 
16 M. Bergmann u. A. Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40-75 - Chern. Zbl. 1921 n, 2759. 
17 P. Karrer, E. Miyamichi, H. C. Storm u. R. Widmer: Helvet. chim. Acta 8, 205-211 -

Chern. Zbl. 19251, 2228. 
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HCI (20 Stunden) und nach Ch. Granacherl von Tetramethylcyclopentyl-4-isobutyl-5-
athoxyoxazol mit konzentrierter HCI (4-5 Stunden) gebildet. 

Bestlmmung und Nachweis: E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson 2 untersuchten fiir 
Leucin die Anwendung der konduktometrischen Titrationsmethode mit Lauge nach Kolthoff. 

P. Hirschs untersuchte eingehend den Verlauf der acidimetrischen Titration von 
Leucin und bespricht die Moglichkeiten und Grenzen der Titration. 

Bei der Titration des Leucins mit Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und Alizaringelb (PH = 10,1 
bis 12,1) als Indicatoren betrug nach K. Felix und H. Miiller' die auf 1 N gefundene basische 
und Carboxylgruppe 1 und 0,95. 

Nach H. Riffart 5 ist bei der quantitativen colorimetrischen Bestimmung von Leucin 
mittels Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin) folgendes zu beachten:1. Die Dauer des Erhitzens, 
2. die Konzentration der Aminosaure und 3. in besonders hohem Grade die [H+]. Als optimale 
[H+] hat sich die dem PH-Wert 6,976 entsprechende bewahrt. Durch Titration der Amino
saurelosung mit 1/'00 n-Lauge oder Saure gegen Neutralrot wird das PH auf = 6,976 eingestellt 
und durch Zusatz einer auf das gleiche PH eingestellten Phosphatpufferlosung bei diesem Werte 
gehalten. Statt die Losung iiber freier Flamme zu kochen, wird sie zweckmaBig im lebhaft 
siedenden Wasserbade 1/2 Stunde erhitzt. Auf 2 ccm Aminosaurelosung wird 1 ccm 1proz. 
Ninhydrinlosung verwendet, die jedesmal frisch bereitet wird. Der Analysenfehler fiir Leucin 
betragt 7,5 %. 

Nach F. Bettzieche 6 wird die Bestimmung der freien Carboxylgruppe von Leucin 
folgendermaBen durchgefiihrt: 0,05-0,1 g Aminosaure werden mehrmals verestert, im Vakuum 
getrocknet. Zum Esterchlorhydrat wird das aus 1 g Mg, 9 g Monobrombenzol oder 10 g Benzyl
bromid in 30 ccm Ather bereitete Grignardreagens zugegeben, 1/2 Stunde zum Sieden erhitzt, 
mit 40 ccm eiskalter IOproz. H 2S04 zersetzt. Die Saureschicht wird nach dem Versetzen mit 
NHs ausgeathert. Der Ather mit 20proz. H 2S04 ausgeschiittelt, die H 2S04-Losung nach 3stiin
digem Kochen mit Ather extrahiert und so das entsprechende Reaktionsprodukt isoliert. 

R. A. Gortner und W. M~ Sandstrom 7 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen EinfluB Kochen mit Sauren, die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei 
Aminosauregemischen (Leucin neben anderen Ami1lO8ii.uren) auf die erhaltenen Werte ausiibt. 

Ober eine Trennungsmethode der IX-Monoaminosauren durch Sublimation in sublimier
bare und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und iiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch· Bestimmung von Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-Salze berichtet O. Werners• 
Leucin gehOrt zur Gruppe der bei Totalkiihlung vollig sublimierbaren Aminosauren. 

Ober den Nachweis von Leucin im Harn berichtet F. Goebel9. 
Nach O. Fernandez und T. Garmendia10 stort Leucin in kleinen Mengen die Bestim

mung des NH4 nach dem Verfahren Ploech-Kolthoff nicht. 
Nach W.D. Tread well und W. Eppen berger11 wird die Titration von 11,5 mg Hiihner

eiweiB nach der von ilmen angegebenen maBanalytischen EiweiBbestimmung mittels Berliner
blausol nicht durch 5 mg Leucin gestort. 

Bei einer kombinierten EinwirkullK von HgCl2 , Sulfanilsaure und Jodsaure in ganz 
reinem Zustande und unter genau einzuhaltenden Bedingungen auf Leucin wird nach B. Stuber, 
A. Russmann und E. A. Probsting12 keine Farbung erhalten. 

1 Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta S, 211-217 - Chem. ZbI. 19~5 I, 2229. 
2 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chem. ZbI. 

1~4 I, 1244. 
s P. Hirsch: Biochem. Z.141, 433-480 - Chem. ZbI. 19~4 D, 1964. 
, K. Felix u. H. Muller: Hoppe-Seylers Z. In. 4-15 (1927) - Chem. ZbI. 19~5 I, 233. 
5 H. RiHart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chem. ZbI. 1m D, 827. 
6 F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 161, 178-190 (1926) - Chem. Zbl. 19~1 I, 777. 
7 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chem. Soc. 41, 1663-1671 - Chem. Zbl. 

19~D, 1482. 
S O. Werner: Mikrochem. I, 33-46 (1923) - Chem. Zbl. 1~4 I, 1981. 
9 F. Goebel: Klin. Wschr. 1, 1158 - Chem. ZbI. 192UV, 478. 

10 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. ~~, 103-114 - Chem. 
Zbl. 1~4 I, 2896. 

11 W. D. Treadwell u. W. Eppenberger: Helvet. chim. Acta 11, 1053-1062 (1928) - Chem. 
ZbI. 1929 I, 2908. 

12 B. Stuber, A. RuBmann u. E. A. Probsting: Z. exper. Med. 3~, 448-454 (1923) - Chem. 
Zbl. 19~3 D, 1138. 
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Blochemllche Eigenlchaften von I-Leucln: Nach Untersuchungen von W. B. Cannon 
und F. R. Griffith1 liber die Herzbeschleunigung durch Reizung der Leber, wurde durch 
intravenose Injektion einer Leucinlosung keine Beschleunigung erzielt. 

Beim Kaninchen wurden nach H. Fredericq 2 die Herzkontraktionen durch I-Leucin 
verstarkt. 

Versuchsergebnisse von Bang3 am Kaninchen liber den Gehalt an Amino-N im Kreis
lauf nach Zufuhr von Glycin oder Alanin werden von T. N. Seth und J. M. Luck 4 bestatigt und 
durch Versuche an Kaninchen und Hunden auch mit Histidin, Leucin, Tryptophan, Glutamin
saure, Asparaginsaure und Cystin erweitert. Die Steigerung durch diese Aminosauren ist 
schwacher als durch Glykokoll oder Alanin und nimmt in der genannten Reihenfolge ab. Der 
Harnstoff-N ist nach 6 Stunden deutlich erhOht. 

Bei der Durchstromungisolierter Hundeniere mit Lockelosung + I-Leucin war nach 
der Durchstromung nach H. Fredericq und L. Melon 5 der Gehalt der Fliissigkeit an for
moltitrierbarem N erhOht. Nach L. Melon6 ist bei der Durchstromung von Milz und Pfote 
mit Lockescher Losung, in der Leucin gelost ist, die Reaktion der Fliissigkeit gegen Phenol
phthalein ausgesprochen sauer, wahrend die Schilddriise kaum oder nicht auf die Reaktion 
der Fliissigkeit einwirkt. Der Gehalt an formoltitrierbarem N ist nach der Durchstromung 
in der Losung stets gleich oder geringer. Andererseits war jedoch in etwa der Halfte der Ver
suche an der MHz die Gesamtmenge an austretendem NH2-N hoher als an zugefiihrtem, ebenso 
auch in wenigen Versuchen an der Pfote. Bei weiteren Durchstromungsversuchen vom Bein 
(Hund und Kaninchen), Uterus (Hund), Darm, Schilddrlise, Niere, Milz, Pankreas und Leber 
mit Lockelosung + Leucin, war zu beobachten, daB die Losung mit Ausnahme von Pankreas 
und Schilddrlise nach der Durchstromung saurer war. Der Amino-N war meist erhoht, selten 
blieb er unverandert oder nahm ab. 

Leucin in O,5proz. Losung ruft nach L. Brouha 7 in der Hundemilz eine kraftige Vaso
dilatation hervor, wahrend es an der Schilddriise nicht so kraftig wirkt. Werden Arteria und 
Vena cruralis der Pfote mit einer Leucinlosung durchstromt, so wird eine deutliche, wenn auch 
geringere GefaBerweiterung als an der MHz und Schilddrlise erhalten. 

Die Versuche von L. Brouha8 liber den EinfluB von Leucin auf isolierte Organe be
statigen die Annahme, daB es sich um eine direkte Wirkung auf die GefaBmuskulatur handelt. 

I-Leucin ruft nach H. Fredericq und L. Brouha 9 eine starke Erweiterung der Nieren
gefaBe und Capillaren an der isolierten Hundeniere hervor, was sich durch eine Vermehrung' 
der aus Nierenvene und Harnleiter flieBenden Fliissigkeitsmenge zeigt. 

Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von Leucin 
wurde nach L. H. Newburgh und Ph. L. Marsh10 keine Nierenschadigung beobachtet. 

Leucin, Meerschweinchenparenteral zugefiihrt, hat nachR. Wigandll keinen besonderen 
EinfluB auf den Allgemeinzustand und die Temperatur der Tiere. 

Die Hippursaureausscheidung wird nach W. H. Griffith und H. B. Lewis12 bei Kanin
chen durch Leucin nicht gesteigert. 

Nach S. J. Thannhauser und W. Markowicz13 libt Leucin keine funktionelle Wir
kung auf die Ketonkorperausscheidung von schweren Diabetikern aus, die Steigerung der 
Acetonkorperbildung entspricht der verabreichten Mol-Menge. 

1 W_ B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chern. ZbI. 
19231, 703. 

2 H. Frederic q: C. r. Soc. BioI. Paris 87, 373-375 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1196. 
3 Bang: Chern. Zbl. 1916 n, 99. 
, T. N. Seth u. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366-376 - Chern. Zbl. 1925 n, 2001. 
5 H.Fredericqu.L. Melon: C.r. Soc. BioI. Paris 89, 668-669 (1923)-Chem. ZhI.19241,213. 
6 L. Melon: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 636-637 - Chern. ZbI. 1924 n, 208 - Arch. internat. 

PhysioI. 28, 29-57 - Chern. ZhI. 1927 I, 3016. 
7 L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 634-636 - Chern. Zbl. 1924 n, 207. 
8 L. Brouha: Arch. internat. Physiol. 26, 169-228 - Chern. ZbI. 1926 n, 1981. 
9 H. Fredericq u. L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 665-667 (1923) - Chern. ZbI. 

1924 I, 213. 
10 L. H. Newburgh u. Ph. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. Physiol. 35, 

498 - Chern. Zhi. 1926 n, 1663. 
11 R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 132, 18-27 - Chern. Zbl. 1928 n, 1009. 
12 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 57, 1-24 - Chern. ZbI. 1923 m, 1329. 
13 S.J.Thannhauser u. W.Markowicz: KIin. Wschr. 4, 2093-2099 (1925) - Chern. Zhl. 

1926 I, 713. 
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Aus Pankreaspraparaten wurden von L. Petschacherl 2 Fraktionen von unreinem 
l-Leucin isoliert, von denen besonders die unreinere Fraktion den Blutzuckerspiegel herabsetzte. 
Die Wirkung ist auf die Verunreinigungen zuruckzuiiihren, da reines Leucin eine Erhohung 
des Blutzuckers bewirken soIl. 

1 g subcutan injiziertes Leucin rief nach L. Pollak2 bei Kaninchen im Gegensatz zu 
anderen Aminosauren keine Hyperglykamie hervor. 

Nach M. Chikan03 hat Leucin einen fiirdernden EinfluB auf Adrenalinhyperglykamie. 
Nach W. Robson 4 wird bei Cystinurie kein Leucin im Urin ausgeschieden. 
Leucin wirkte nach A. C. Ivy und A. I. Javois5 nicht auf die Magensekretion ein. 
Wurde angiostomierten Hunden I-Leucin per os oder durch eine Darmfistel zugeftihrt, 

dann war es nach E. Abderhalden und E. S. London 6 im Inhalt des Ductus thoracicus 
nachweisbar. 

St. J. PrzyleckF berichtet uber den Abbau von Leucin+Milchsaure bei Froschen. 
70-80% des N werden bei einem tiberschuB von I-Milchsaure als NH3 ausgeschieden. 

Die vermehrte Warmeabgabe bei Froschen nach Aufnahme von Leucin entspricht nach 
E. F. Terroine und R. BonnetS stets der Menge des aufgenommenen Amino-N. 

Bei der Aufarbeitung von Macerationssaften von Kuhmilchdrusen wurden von E. Hesse 9 

an wohldefinierten Produkten nur Aminosauren, am meisten Leucin isoliert, die Gegenwart 
des Leucins bzw. der Aminosauren ist maBgebend iiir das Auftreten von Maltose, anscheinend 
wird die Bildung der Maltose durch Leucin katalytisch beeinfluBt oder der ProzeB der Milch
zuckerbildung so verlangsamt, daB die Zwischenstufe, die Maltose, faBbar wird. 

Leucin zeigt im Gegensatz zu Alanin und Glykokoll nach G. Luspo keine spezifisch
dynamische Wirkung. Nach D. Rapport und H. H. Beardll ist Leucin ebenfalls ohne Ein
fluB auf die spezifisch-dynamische Wirkung. 

In Ubereinstimmung mit Versuchen von Abderhalden und Markwalder l2 laBt sich 
nach R. W. Seuffert13 der Zerfallswert des EiweiBes bei Hunden durch Zugabe von Leucin 
zu der Kohlehydrate und Fett enthaltenden Nahrung erniedrigen, ohne dabei N-Ansatz oder 
N-Gleichgewicht zu erzielen. 

In Futterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit organischen Nah
xungsgemischen aus reinen organischen Bausteinen wird von E. Abderhaldenl4 beobachtet, 
d!tB bei Verabreichung von Leucin wahrscheinlich Norleucin und Isoleucin ersetzbar sind. 

Von B. Surel5 wurde der EinfluB eines zugesetzten Gemisches von Alanin, Leucin und 
Valin 1. zu Arachin (Globulinder ErdnuB) und 2. zu ErbseneiweiB (Vicia sativa) auf das 
Wachstum von Ratten studiert. Eine Verbesserung in dieser Beziehung wurde von beiden 
Proteinen nicht erzielt. 

Nach E. Abderhaldenl6 entwickeln sich die Larven des Kabinettkafers (Anthremus 
muscorurn) auf Seidenkokons und bauen aus' deren Bestandteilen - die hauptsachlich aus 
Glykokoll, Alanin, Tyrosin und Serin, neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Arginin, 
Lysin und Histidin bestehen - samtliche Korpersubstanzen auf. 

1 L. Pet schacher: Biochern. Z. 141, 109-120 (1923) - Chern. ZbL 19241, 62. 
2 L. Pollak: Biochern. Z. 121', 120-136 - Chern. ZbL 19221, 1208. 
3 M. Chikano: Biochern. Z. 205, 154-165 - Chern. ZbL 19291, 2199. 
4 W. Robson: Biochemic. J. 23, 138-148 - Chern. ZbL 192911,2576. 
5 A. C. Ivy u. A. 1. J a vois: Arner. J. PhysioL 1'1, 591-603 - Chern. ZbL 1925 II, 197. 
6 E. Abderhalden u. E. S. London: Pfliigers Arch. 212, 735-740 - Chern. ZbL 192611, 

2454. 
7 St. J. Przylecki: Arch. internat. PhysioL 25, 280-293 (1925) - Ber. PhysioL 34, 510 -

Chern. ZbL 1926 II, 455. 
8 E. F. Terroine u. R. Bonnet: Ann. de PhysioL 2, 488-508 (1926) - Ber. PhysioL 39, 

680-681 - Chern. ZbL 1921' II, 596. 
9 E. Hesse: Biochern. Z. 138, 441-460 - Chern. ZbL 1923111, 957. 

10 G. Lusk: Medicine I, 311-354 (1922) -Ber. PhysioL 28, 84-86 (1924) - Chern. ZbL 
1925 I, 857. 

11 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 1'3, 299-319 - Chern. ZbL 1921' II, 1047. 
12 E. Abderhalden U. Markwalder: Hoppe-Seylers Z. 1'2, 63 - Chern. Zbl. 191111, 626. 
13 R. W. Seuffert: Z. BioI. 80, 381-404 - Chern. ZbL 19241, 2717. 
14 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. ZbL 1922 III, 1234. 
15 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 443-456 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 41 - J. of bioI. Chern. 

46, 443-452 - Chern. Zbl. 1921 III, 236. 
16 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 142, 189-190 - Chern. ZbL 19251, 2020. 
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Nach Versuchen am Herzstreifen ist die .Adrenalinwirkung nach E . .Abderhalden und 
E. Gellhorn 1 durch I-Leucin bedeutend verstarkt, so daB sich die Schwellenkonzentration 
bis auf etwa 1/10 des normalen Wertes erniedrigt. Ebenso wird an der glatten Muskulatur des 
Magens und der Speiserohre des Frosches eine Verstarkung der Erregung bzw. Lahmung aus
geliist. Dem Leucin selbst kommt kein EinfluB auf die automatische Kontraktion der Herz-, 
Magen- und Speiserohrenmuskulatur zu. Bei intraperitonealer lnjektion wird durch Zusatz 
von Leucin bei der wei Ben Maus die Senkung der Temperatur verstarkt. 

Nach Untersuchungen von H. Ekerfors 2 konnte zwischen der Wirkung des Leucins 
auf die .Adrenalinoxydation und auf den pharmako-dynamischen Effekt des .Adrenalins kein 
Zusammenhang festgestellt werden. 

E. Gellhorn 3 zeigte, daB die Permeabilitat der Spermatozoen von Rana temporaria 
fiir K, Rb, NH4 , Citrat und Methylenblau durch .Aminosauren z. B. I-Leucin und Kohlehydrate 
herabgesetzt wurde, so daB selbst nach langerer Einwirkungsdauer dieser lonen noch hohe 
Befruchtungsziffern festzustellen waren. Es handelte sich dabei nicht urn eine vollige Hem
mung der Durchlassigkeit, sondern nur urn eine Herabsetzung der Permeabilitat, wie die 
Weiterentwicklung der Embryonen zeigte (MiBbildungen). Die Steigerung der Permeabilitat, 
die die Zellgrenzschichten bei Belichtung in Gegenwart von Eosin, Erythrosin, Fluorescin und 
N eutralrot erfahren, kann durch Leucin vermindert werden . 

.A. Th. Czaja 4 zeigte, daB das Leucin entsprechend seiner Capillarinaktivitat nicht 
durch die .AuBenmembran der Utriculariablase durchdringt. 

B. Schwarz berg und P. Gindis' berichten tiberdas Wachstum von Milchsaurebakterien 
aus Ge'lrbbrtihen in Gerstenabsud mit Glucose und Leucin neben Pepton, Fibrin und ande'lren 
Aminosauren als N- QUe'llle'l . 

.Aus Untersuchungen an 5000 saurefesten Bakterien verschiede'lnster Herkunft ergab 
sich nach E. R. Long 6, daB Leucin als alle'linige N-Quelle das Wachstum der saurefesten 
ermoglicht. 

Es wurde von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner 7 die .Ausntitzbarkeit von Leucin 
fiir sich und im Gemisch mit Milchsaure durch folgende pathogene Bakterien: gasbildende 
und gaslose Paratyphus B-, Gartner-, NH3 assimilierende und NHa nichtassimilierende Typhus
bacillen untersucht. Wahrend nun Leucin allein nicht ausge'lnutzt wurde, fand Wachstum 
bei Zusatz von Milchsaure statt. Weitere Untersuchungen von H. Braun und C. E. Cahn
BronnerB tiber die dem Paratyphus B-Bacillus nahestehenden Bakterienarten: Gartnersche, 
Voldaysen- und Mausetyphusbacillen und tiber Paratyphus A- und Typhusbacillen, ergaben, 
daB Leucin in den benutzten Kombinationen wirkungslos blieb. 

Nach R. .A. Pet ers 9 kann Leucin fiir Colpidium bei Gegenwart von Phosphat als C- Quelle 
dienen. 

Nach Untersuchungen von J. Hirsch 10 gediehen Choleravibrionen nicht in einer Mineral
salzlosung mit Leucin als alleiniger C-N- Quelle. 

Uber die .Ausnutzung von Leucin als N-Quelle durch verschiedene Bakterien bei Ersatz 
des .Asparagins in der U schinskischen Losung durch Leucin berichtet J. Carrall. 

Nach .A. Goris und .A. Liotl2 lassen sich bei der Ztichtung von Bacillus pyocyaneus 
auf ktinstlichen Nahrboden Leucin oder besser nooh dessen Salze als N -Quelle verwenden . 
.Allerdings ist die Wirkung von NH4-Salzen starker. 

1222. 

1 E. Abderhalden U. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 203, 42-56 - Chern. Zbl. 192411,497. 
2 H. Ekerfors: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1162-1167 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 

3 E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 250-267 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1337. 
4 A. Th. Czaja: Ber. dtsch. botan. Ges. 40, 381-385 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1330. 
, B. Sehwarzberg u. P. Gindis: Zbl. Bakter. II 78, 96-105 - Chern. Zbl. 192911,760. 
6 E. R. Long: Amer. Rev. Tbe. 5, 705-714 (1921) - Ber. Physiol. 12, 299 - Chern. Zbl. 

1922 III, 173. 
7 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Biochem. Z. 131, 226-271, 272-314 (1922) - Chern. 

Zbl. 1923 I, 965, 967. 
B H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Zbl. Bakter. I 86, 196-211 - Chern. Zbl. 

1921 III, 234. 
9 R. A. Peters: J. of Physiol. 54, L-LII (1920) - Chern. Zbl. 1921 III, 422. 

10 J. Hirsch: Z. Hyg. 106, 433-467 - Chern. Zbl. 1926 II, 2188. 
11 J. Carra: Ann. d'Ig. 34, 397-405 - Ber. Physiol. 29, 138 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 

1088. 
12 A. Goris u. A. Liot: C. r. Aead. Sci. Paris 174, 575-578 - Chern. Zbl. 1922 III, 39L 
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I-LeucinalsN-QuellewirdnachH. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo und R. Gold
schmid tl von Blindschleichen- und Schildkrotentuberkelbacillus (Friedmann) nur in geringem 
MaBe ausgenutzt. 

Untersuchungen tiber die Farbstoffbildung durch Bacillus pyocyaneus auf verschiedenen 
Nahrboden ergaben nach J. Carra 2 bei Verwendung von Leucin als N-Quelle, daB trotz guter 
Entwicklung kein Farbstoff produziert wurde. 

l-Leucin wurde nach K. Hirai3 im Gegensatz zu I-Tyrosin durch Proteus vulgaris in 
Ringerlosung nicht zu Melanin abgebaut. 

Verschiedene Arten von Mikrosiphoneen wurden von G. Guittonneau 4 in Nahrboden 
kultiviert, die auBer den Mineralstoffen Leucin als C- und N- Quelle enthielten. Es konnte 
NHa-Bildung festgestellt werden. 

Von 0. Fernandez und Th. Garmendia 5 wird der EinfluB von Glykokoll, Leucin, 
Alanin, Asparagin auf die Vergarung von Traubenzucker durch Bac. coli vergleichend untersucht. 
Die Bildung von Alkohol ist bei allen vier Aminosauren etwa die gleiche; Aldehyd laBt sich 
gar nicht oder nur in Spuren nachweisen; die Bildung von Essigsaure bleibt geringer als bel 
NaHCOa-Zusatz. Die Milchsaureproduktion ist bei allen vieren erheblich; das Verhiiltnis 
zwischen beiden Sauren ist stark abhangig von der Art und Menge des Zusatzes: Bernstein
saure tritt bei Alanin- und Leucinzusatz nicht auf. Glycerin entsteht bei Zusatz von Leucin 
und Asparagin nicht, mit den anderen Aminosauren wenig. In allen Fallen (1 und 2 g Amino
saurezusatz zu 4 g Glucose in 200 g Wasser) wird merklich weniger Zucker vergoren als ohne 
Zusatz. . 

M. T. Hanke und K. K. Kossler6 studierten das Verhalten einer groBeren Anzahl 
von Mikroorganismen in einem Medium, das neben den notigen anorganischen Salzen und Gly
cerin Histidindichlorid (auf 200 cern Gesamtfliissigkeit 0,2 mg) enthielt. Ein Zusatz von Leucin 
zu diesem Nahrboden steigerte das Wachstum aller untersuchten Mikroorganismen und die 
Bildung von Histamin, fiihrte aber nicht zur Bildung von Histamin, wo dieses nicht auch 
ohne Leucin gebildet wurde. Ebenso vermehrte Leucinzusatz Wachstum und Histaminaus
beute beim ColibaciIlus. 

E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. Jacquot 7 untersuchten von 
Sterigmatocystis nigra und Aspergillus oryzae den quantitativen Energiestoffwechsel und 
stellten fest, daB Leucin wie Proteine und andere Aminosauren, als einziger organise her Nah
rungsstoff gegeben, von den Pilzen zu 39 % ausgenutzt wurde. 

Paraplectrum foetidum bildet nach W. Grimmer und S. Rauschning 8 bei der Einwir
kung auf Casein als einzige Aminosauren Leucin und Tyrosin. 

Nach Th. Bokorny 9 konnen Glykokoll, Tyrosin und Leucin zur Ernahrung von Hefe 
dienen, wahrend Algen daraus Starke bilden. 

Die Keimung von Sporen von Phycomyces nitens wird nach D. TitslO in einer 2proz_ 
Peptonlosung durch Leucin stark begiinstigt. . 

H. N. Batham 11 untersuchte die Nitrifikation der Boden. Er gab zu 100 g lufttrockenem, 
gesiebtem Nahrboden - leichter Lehm mit der Reaktionszahl PH = 6,35 - in sterilisierten 
GefaBen CaCOa und neutralisiertes Leucin. Nach einer Inkubationszeit von 30-40 Tagen -
bei optimalem Wassergehalt und Zimmertemperatur - wurde das gebildete Nitrat im Vergleich 
zu (NH4)2S04 nach der Methode von Schloesnig bestimmt. Unter den Versuchsbedingungen 
wurde der Nitrifikationsgrad des (NH4)2S04 nicht erreicht. 

1 H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo u. R. Goldschmidt: Biochem. Z. lt6, 573-581 
Chem. Zbl. 1924 II, 682. 

2 J. Carra: Zbl. Bakter. I 91, 154-159 - Chern. Zbl. 1924 I, 1550. 
a K. Hirai: Biochem. Z. 135, 299-307 - Chern. Zbl. 1923 III, 681. 
4 G. Guittonneau: C. r. Acad. Sci. Paris 179, 512-514 - Chern. Zbl. 1924 II, 2607. 
5 O. Fernandez u. Th. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. 21, 166-180 - Chern. 

Zbl. 1923 III, 1416. 
6 M. T. Hanke u. K. K. Kossler: J. of bioI. Chern. 50, 131-191 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 695. 
7 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet u. R. Jacquot: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 1, 

351-379 - Chern. Zbl. 1925 II, 666. 
8 W. Grimmer u. S. Rauschning: Milchwirtsch. Forschg 1, 534-539 - Chern. ZbL 

1929 II, 314. 
9 Th. Bokorny: AUg. Brauer-' u. Hopfenztg 64, 1214-1216 - Chern. Zbl. 1925 I, 1538. 

10 D. Tits: Bull. Acad. MM. Belg., Classe des sciences (5) 12, 545-555 (1926) - Chern. Zbl. 
1921 I, 1326. 

11 H. N. Batham: Soil Sci. 20, 337-351 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1476. 
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TIber die Leucinmenge an verschiedenen Stellen von Tomaten nach 3-5 Tagen bei 
Nitratgaben berichtet S. H. Eckerson 1. 

D. I. Macht2 untersuchte den EinfluB von 1·, d,l- und von 1 + d, l-Leucin auf das 
Wachstum der Wurzeln von Samen von Lupinus albus. Das Maximum der Wachstums
beschleunigung lag bei allen drei Leucinisomeren bei der Konzentration: 1: 500 und betrug 
bei l-Leucin 106%, bei d, l-Leucin 155% und bei 1 + d, l-Leucin 138% der Kontrolle, bei qer 
Konzentration von 1: 20098%, 125% und 108% und bei der Konzentration von 1: 80 64%, 
91 % und 69% der Kontrolle. 

Nach A. Blagowestschenski3 entstehen aus Leucin beim langeren Stehen in Glycerin 
mit einern Trockenpraparat aus gekeimten Sarnen von Phaseolus mungo L. Verbindungen, 
die den Diketopiperazinen nahestehen, so lieB sich aus dem Reaktionsgemisch Leucinimid 
isolieren. Wahrend Leucin allein in Glycerin dieser Reaktion nicht unterliegt, findet beim 
Trockenpraparat sogar eine Zunahme an NH2-N statt. 

Leucin hat nach B. Sbarsky und L. Subkowa 4 im Gegensatz zu Tyrosin, Glykokoll 
und .Alanin keinen EinfluB auf die Wirkung einer todlichen Diphtherietoxindosis. 

Nach B. Sbarsky und Z. Jermoljewa 5 gelingt es bei Mausen durch eine prophylak
tische Behandlung mit Leucin einen Schutz gegen Tetanus zu erzielen, der Schutz beginnt am 
3. -5. Tage und dauert bis zum 10. Tage. 

Leucin wird nach M. P. Ro bins on und R. A.. Mc Cance 6 durch den rohen Enzyrnextrakt 
aus Lactarius veUereus nur in Gegenwart von Phenolen, p-Kresol, Brenzkatechin und Resorcin 
oxydiert. p-Hydrobenzoesaure oder Tyrosin konnen dabei nicht an Stelle von p-Kresol ver
wendet werden. 

Bacillus coli bildet nach O. Fernandez und T. Garmendia 7 in verschiedenen Kultur
boden mit l-Leucin keine oxydieJ:enden Fermente (Katalasen, Peroxydasen). Nach Unter
suchung der Verfasser 8 tiber die Katalasebildung durch aerobe Ztichtung von Bacillus coli in 
synthetischen Nahrboden, die 2 % verschiedener Zucker und 0,5 % Leucin enthalten, ergibt 
sich ein Optimum fiir die Enzymbildung mit Galaktose und Dulcit. 

Leucin hemmt nach E. M. Riakhina und S. R. Zubkowa 9 die Wirkung der A.nti
katalase nicht. 

Die Steigerung der Urease bildung in Proteuskulturen durchLeucin hat nach T. Taka hat a 10 
ihr Optimum beim Neutralpunkt und fallt mit steigender oder faUender [H+] nur langsam ab. 

Die Arginase aus einer Reihe von malignen Tumoren, Sarkomen, Carcinomen, Granu
lationen, Polypen und embryonalen Geweben spalten nach S. Edlbacher und K W. Merz ll 

aus Leucin kein NH3 abo Ebenso spaltet nach S. Edl bacher12 ein aus Leberbrei von Hunden, 
Meerschweinchen, Kaninchen, Gansen, Htihnern und Froschen gewonnenes histidinspaltendes 
Ferment aus Leucin kein NH3 abo 

Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und Olivenol wird nach 
E. R. Dawson13 iIi alkalischer und neutraler, aber nicht in saurer Losung durch Leucin be
schleunigt. Nach R. Krasawa 14 fordert Leucin die pankreaslipatische Spaltung von Tribu
tyrin schwach. In Gegenwart von Leucin steigert GaUensaure die Pankreaslipasewirkung 
starker als GaUensaure aUein. 

1 S. H. Eckerson: Bot. Gaz. 77, 377-390 (1924) - Ber. Physiol. 28, 65 (1924) - Chern. ZbL 
1925 I, 852. 

2 D. I. Macht: J. of Pharmacol. 36, 243-250 - Chern. Zbl. 1929 II, 3033. 
3 A. Blagowestschenski: Biochem. Z. 168, 1-5 - Chern. Zbl. 1926 I, 2801. 
4 B. Sbarsky u. L. Su bkowa: Biochem. Z. 172, 40-44 - Chern. Zbl. 1926 II, 605. 
5 B. Sbarsky u. Z. Jermoljewa: Biochem. Z. 182, lS0-187 - Chern. Zbl. 19271, 

3012. 
6 M. P. Ro bins on U. R. A. Mc Cance: Biochemic. J. 19,251-256 - Chern. Zbl. 1925 11,406. 
7 O. Fernandez u. T. GarmEmdia: An. soc. espanola Fis. Quim. 21, 166-180 - Chern. Zbl. 

1923111, 1416. 
8 O. Fernandez U. T. Garmendia: Z. Hyg. 108, 329-335 - Chern. Zbl. 19281, 1783. 
9 E. M. Riakhina u. S. R. Zubkowa: C. r. Soc. BioI. Paris 97, 479-4S0 - Chern. Zbl. 

192711, 1353. 
10 T. Takahata: Biochem. Z.140, 166-167 - Chern. Zbl. 1923111, 1416. 
11 S. Edlbacher U. K. W. Merz: Hoppe-Seylers Z. In, 252-263 (1928) Chern. ZbL 

1928 I, 375. 
12 S. Edlbacher: Hoppe·Seylers Z. 157, 106-114 - Chern. Zbl. 192611, 2453. 
13 E. R. Dawson: Biochemic. J. 21, 398-403 - Chern. Zbl. 192711, 1353. 
14 R. Krasawa: J. of Biochem. 7, 117-127 - Chern. Zbl. 1927ll, 2S0. 
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Uber die hemmende Wirkung des Leucins und seines Na-Salzes auf die Pepsinwirkung 
berichtet L. J arnol. 

E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz 2 untersuchten den hemmenden 
EinfluB von l-Leucin auf die Spaltung von d, l-Leucylglycin und Glycyl-d, l-leucin durch 
Erepsin und von Benzoyl-d, l-leucylglycin und Phenylisocyanatglycyl-d,l-leucin durch 
Trypsinkinase und verglichen den Hemmungsgrad mit dem von anderen Aminosauren und 
Aminen. 

Nach J. H. Northrop3 wird die Fermentwirkung von Trypsin durch zugesetztes Leucin 
nicht gehemmt. 

Ein Zusatz von Glykokoll und Leucin zu sog. Glykokolleluaten aus Hefemacerations
saften beeinfluBt nach A. Fodor und R. Schoenfeld 4 die Spaltung von Glycyl-leucin kaum, 
wahrend es die von Seidenpepton Hochst fordert. 'Veitere Versuche von A. Fodor und 
R. Cohn 5 tiber die Aktivierbarkeit von Hefepeptidasesystemen durch do, d,l- und l-Leucin 
zeigen, daBd-Leucin starker aktivierend wirkt als 1- und d,I-Leucin, wahrend sich die zwei 
letzteren als gleichwertig erwiesen. 

Uber die diastatische Wirkung des Leucins berichtet W. Biedermann6. 
Leucin steigert nach H. Haehn und H. Schweigart 7 die amylolytische Wirkung 

von KartoffelpreBsaft. Die Wirkung ist allerdings etwas schwacher als die von Glykokoll 
und Alanin. 

Uber die Vergiftung von Malz und Speichelamylase durch Leucin berichtet U. Olssons. 
Nach J. T. GroH9 findetim Gegensatz zu Sherman lO durch Leucin keine Aktivierung von 

Amylase statt, die z. B. durch Cu-Salze vergiftet ist. 
Die Enzyme, die Acylderivate von Aminosauren spalten, werden nach H. Kimura 11 

durch Leucinzusatz stark gehemmt. 
Leucin ist nach St. Weiss 12 auf den Abbau von acetessigsaurem K durch Hefe ohne 

EinfluB. 
Versuche von B. Harrow, F. 'V. Power und C. P. Sherwin13 ergaben, daB die Kup

pelung des Acetaldehyd-Essigsaurekomplexes mit p-Aminobenzoesaure im 24-Stundenharn 
nach Beigabe von n-Leucin urn 42% gesteigert wurde. 

Uber das Verhalten von Leucin in reifendem Kase berichtet O. L axa 14. 

Die autolytische NH3-Bildung im Meerschweinchenleberbrei in normalen Phosphat
und Lactatpuffern bei 37 0 unter Zusatz von einigen Tropfen CHC13 in saurem und in alka
lischem Milieu bei Zugabe von Leucin untersuchten P. Gyorgy und H. Rothler15. 

Nach G. Marcialis 16 kann die sonst negative Wassermannsche Reaktion bei Gegen
wart von Leucin mehr oder minder positiv reagieren. Nach F. S. Fowweather und J. Gor
don 17 ruft Leucininjektion bei Kaninchen keine positive Komplementbindungsreaktion 
hervor. Ebenso hat der Zusatz zu negativen menschlichen Seren keinen EinfluJ3 auf die Wasser
mannsche Reaktion. 

1 L. J IIrno: Arch. Verdgskrkh. SO, 191-202 (1922) - Ber. Physiol. 17", 342 - Chern. Zbl. 
19~5ID, 459. 
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Zbl. 19~9 I, 2320. 

3 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 4, 227-244 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ I, 764. 
4 A. Fodor u. R. Schoenfeld: Hoppe-Seylers Z. no, 231-246 (1927) - Chern. Zb1.19~S 1,362. 
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15 P. Gyorgy u. H. Rothler: Biochem. Z. ns, 334-347 - Chern. Zbl. 19~6 II, 1436. 
16 G. Marcialis: Arch. di Sci. bioI. 4, 337-351 (1923) - Ber. Physiol. ~1, 446 - Chern. Zbl. 

19~4 I, 1840. 
. 17 F. S. Fowweather u. J. Gordon: Brit. J. exper. Path. S, 93-100 (1927) - Chern. Zbl. 
19~5 II, 1789. 
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I-Leucin wurde nach M. Arail durch Proteus vulgaris in d-Leucinsaure und durch 
Bacillus subtiIis in I-Leucinsaure verwandelt. Bei Anwesenheit von Milchzucker wird I-Leucin 
zu Isoamylamin abgebaut, alB Nebenprodukt entstanden reichliche Mengen Bernsteinsaure. 

ttber die Adsorption von Leucin durch rote Blutkorperchen von Rind oder Pferd, in 
physiologischer NaCI-Losung suspendiert, berichten E. Abderhalden und H. Kiirten 2_ 

Leucin wird nach B. Sbarsky und A. Muchamedow 3 in vitro nicht durch Kanin
chenerythrocyten adsorbiert. 

ttber den EinfluB des Leucins auf die photodynamische Hamolyse berichtet P. Testoni 4. 

Nach C. Voegtlin, J. M. Johnson und H. A. Dyer 5 ist Leucin auf die CN-Vergiftung 
vollig einfluBlos. 

Bei Gegenwart von Chlorogensaure wird nach A. Oparin 6 der Amino-N des Leucins 
durch den Luftsauerstoff in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% in NHa-N iibergefiihrt, auBerdem 
wird COs abgespalten und der Rest der Verbindung zu einem Aldehyd oxydiert. 

Nach Sh. Kodama 7 stammten die Amylester im Apfelol von Bestandteilen der EiweiB
stoffe, besonders von Leucin her. 

Blochemlsche Eigenschaften yon d-Leucln: Von E. Abderhalden und E. Gellhorn 8 

wurde der EinfluB von d-Leucin auf die Adrenalinwirkung am Meerschweinchendickdarm 
untersucht. Konzentrationen von 1:25000-200000 steigerten die Adrenalinwirkung (Herab
setzung des Tonus und Lahmung der automatischen Kontraktionen). Die Wirkung war vollig 
reversibel. 

Nach H. Ch. Geelmuyden 9 ist die Zucker- und Ketonkorperausscheidung bei schweren 
Diabetikern nach Zufuhr von d-Leucin erhOht. 

Blochemlsche Eigenschaften yon d. I-Leucin: Bei angiostomierten Hunden zeigt sich 
nach E. A bder halden und E. S. London 10, daB sich nach Zufuhr von d, I-Leucin in das 
BlutgefaBsystem in der Lymphe des Ductus thoracicus die in der Natur nicht vorkommende 
optische Komponente nachweisen liiBt. 

D. I. Mach pI untersuchte den EinfluB von d,l-Leucin auf das Wachstum der Wurzeln 
der Samen von Lupinus albus und verglich den Wirkungsgrad mit dem von 1- und 1 + d, 1-
Leucin. Siehe I-Leucin, BiocheInische Eigenschaften, S.442. 

Nach S. Condelli 12 wird d, l-Leucin von Penicillium glaucum asymmetrisch abgebaut, 
und zwar unter Bevorzugung der I-Form. 

Bacillus coli bildet nach O. Fernandez und T. Garmendia13 in verschiedenen Kultur
boden mit d, I-Leucin keine oxydierenden Fermente (Katalasen und Peroxydasen). 

Nach Untersuchungen tiber die Elution verschiedener Hefepeptidasesysteme wirkt 
nach A. Fodor und R. SchoenfeId 14 d,I-Leucin zwar auf das 2. Adsorbat (Kaolin-zymo
haptisehe Substanz) eluierend, aber nicht konservierend, so daB Selbstinaktivierung des 
Fermentes erfolgt, wahrend es in Gegenwart des Substrates konserviert. Weiterhin wird von 
den Verfassern der EinfIuB des Leucins auf Hefemacerate studiert und Abhiingigkeit vom 
Alter der Macerate und vom Zustand des nativen Tragers gefunden. Ebenso andert sich nach 
den Verfassern die Leucinwirkung mit dem PH, so ist es bei PH = 6 ohne Wirkung, bei PH = 7 

1100. 

1 M. Arai: Biochern. Z. 122, 251-257 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 423_ 
2 E. Abderhalden u. H. Kiirten: Pfliigers Arch. 1S9, 311-312 - Chern. ZbI. 1921 Ill, 1511. 
3 B. Sbarsky u. A. Mucharnedow: Biochern. Z. 155, 495-498 - Chern. ZbI. 1925 I, 2084. 
4 P. Testoni: Arch. di Sci. bioI. 4, 123-138 - Ber. PhysioI. 19, 122 - Chern. Zbl. 1923 m, 

5 C. Voegtlin, J. M. Johnson u. H. A. Dyer: J. of pharrnacol. 21, 467-483 - Chern. Zbl. 
1926 II, 1658. 

6 A. Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg (6), 535-546 (1922) - Chern. Zbl. 1925 II, 728. 
7 Sh. Kodama: J. of Biochern. 1,213-217 (1922) - Ber. Physiol. 20, 370 (1923) - Chern. 

Zbl. 19241, 1173. 
8 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 154-161 (1924) - Chern. Zbl. 

19251, 550. 
9 H. Ch. Geelrnuyden: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 40, 211-225 (1920) - Chern. 

Zbl. 1921 m, 1508. 
10 E. Abderhalden u. E. S. London: PfliigersArch. 212, 735-740- Chern. Zbl. 1926 II, 2454. 
11 D. I. Macht: J. of Pharrnacol. 36, 243-250 - Chern. Zbl. 1929 II, 3033. 
12 S. Condelli: Gazz. chirn. ital. 5111, 309-324 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 1202. 
13 O. Fernandez u. T. Garrnendia: An. soc. espanola Fis. Quirn. 21, 166-180 - Chern. Zbl. 

1923 m, 1416. . 
14 A. Fodor u. R. Schoenfeld: Hoppe-SeylersZ.160, 169-188 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 460. 
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und 8 beschleunigt es die Peptidasewirkung. Auf die Glycinelution des Enzyms wirkt Leucin 
nicht aktivierend. 

Nach G. Schmid t1 wird d, I-Leucin nicht durch die Adenylsiiuredesaminase aus Muskel
brei desaminiert. 

Von E. A. Cooper und E. J. Robinsons wird die keimtotende Wirkung der Cd-, Hg-, 
Ag- und Zn-Salze des d,l-Leucins gepriift. Die bactericide Wirkung ist schwacher als die der 
entsprechenden anorganischen Salze. 

Physlkallsche Eigenschaften yon I-Leucln: Molekulargewichtsbestimmungen von I-Leucin 
ergaben nach P_ Pfeiffer und 0. Angern3 haufig statt 131 nur den Wert von 99_ 

Leucin laBt sich nach W. S. Ssadikow und A. K. Michailow' trotz seiner guten 
Loslichkeit in Campher nicht nach der Mikromolekulargewichtsbestimmungsmethode nach 
K. Rast bestimmen. 

Von G. L. Keenan 5 wurden Krystallform und optische Eigenschaften von Leucin nach 
der lmmersionsmethode festgestellt. Ais lmmersionsfliissigkeiten wurden Gemische von 
Squibbs Mineralol n = 1,49, Monochlornaphthalin n = 1,64, Monobromnaphthalin n = 1,66 
und Methylenjodid n = 1,74 in solchen Verhaltnissen angewendet, daB sich das "nO. jedes 
Gemisches vom anderen um 0,005 unterschied. 

G. Takahashi u. T. Yaginuma 8 untersuchten die LiiSlichkeit von I-Leucin in Wasser 
-(kryohydrat. Punkt - 0,2° hei 2,21 % Leucingehalt), Zustandsdiagramme, Drehungsvermogen 
und Rotationsdispersion von Systemen aus Leucin, HCl und HsO. Das Ietztere stimmte mit 
der Formel von Boltzmann IX = A/ls + B/l' iiberein. 

P. A. Levene, L. W. Bass, A. Rothen u. R. E. Steiger? zeigen am I-Leucin und an 
anderen Aminosauren, daB die Anderung der spezifischen Drehung beim 'Obergang der nicht
dissoziierten Saure in ihre lonen eine lineare Funktion des Dissoziationsgrades ist. Konz. 0,1 
Molar. pG~ = 2,31, pG~ = 9,64, [MJ~ = +18,5°, [MO]t5 =-13,1 0, [Ms]~ = +11,2°. 
Die pG'-Werte sind durch elektrometrischeTitration ermittelt. [Mo] Mol.-Drehung in neutraler, 
{M1] in saurer und [Ms] in alkalischer !.Osung. 

Die spezifische Drehung [IX]D des I-Leucins wurde von M. A. Rakusin 8 zu -3,39° 
bestimmt. 

Ch.OkinakaB untersuchte die optische Drehung und die Rotationsdispersion von 
l-Leucin bei verschiedenem PH. 

Von L. Marchlewski und A. Nowotnowna10 wurde der Extinktionskoeffizient von 
Leucin nach der Methode von Hilger bestimmt. 

I-Leucin wurde von Y. Shibata und T.-i. Asahina ll in Wasser, Alkohol und Eisessig 
spektroskopisch untersucht. 

A. Castille und E. RUppOP2 beschreiben von Leucin das Absorptionsspektrum ffir 
Ultraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 

Vber die Absorptionsspektren eines Gemisches von Tyrosin, Tryptophan, Phenylalanin, 
·Cystin, Glycin, Leucin und Glutaminsaure in dem durch Blutanalyse angezeigten Verhiiltnis 
und iiberden Vergleich dieser Spektren mit dem des Blutserums berichten W. Stenstrom und 
.M. Reinhard l3• 

1 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 1'2'9, 243-282 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1124. 
2 E. A. Cooper u. E. J. Ro binson: J. Soc. Chern. Ind. 45, 321-323 - Chern. ZbI. 1MB, 2187. 
3 P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, 180-192 - Chern. Zbl. 1~4 I, 2257. 
, W. S. Ssadikow u. A. K. Michailow: Biochem. Z. 150,368-371- Chern. ZbI. 1924 B,1960. 
5 G. L. Keenan: J. of bioI. Chern. 62, 163-171 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 617. 
8 G. Takahashi u. T. Yaginuma: Proc. Imp. Acad. Tokyo 4,561-564 (1928) - Chern. ZbI. 

1~9I. 991. 
? P. A. Levene, L. W. Bass, A. Rothen u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. SI, 687-695 -

Chern. Zbl. 1~9 I. 2524. 
8 M. A. Rakusin: J. russ. phys.-chem. Ges. 49, 92-93 (1917) - Chern. Zbl. 1923 BI, 1554. 
B Ch. Okinaka: Sexagint. Collection of Papers dedicated to Yukishi Osaka, in celebration of 

his 60. Birth day Kyoto 1~", 27-59 - Chern. ZbI. I~S I, 2399. 
10 L. Marchlewski u. A. N owotn owna: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres 1925, 153 

bis 164 - Chern. Zbl. 19261, 588. 
11 Y. Shibata u. T.-i. Asa.hina: Bull. Chern. Soc. Jap. 2, 324-334 (1927) - Chern. Zbl. 

i~s I, 1194. 
12 A. Castille u. E.Ruppol: Bull. Soc.Chim. bioI. Paris 10, 623-668 - Chem.Zbl. I~S B, 622. 
13 W. Stenstrom u. M. Reinhard: J. of bioI. Chern. 66, 819-827 (1925) - Chern. Zbl. 

.1MI,2536. 
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Von N. Bjerrum 1 werden die beiden Dissoziations- (K. und K b) und Hydrolysen
konstanten (kG und kb) von Leucin bei 25° wie folgt angegeben: 

K. = 10- 2•26 ; Kb = 10- 4•16 ; ka = 10- 9•76 ; k6 = 10- 11•64 • 

O. Bliih 2 berichtet iiber die D.E. wasseriger Losungen von Leucin. 
Von O. Meyerhof3 wurde die Beeinflussung der Dissoziationswarme von Leucin unter

sucht, die sich nicht wesentlich andert, solange Leucin gelost ist. Die Dissoziationswarme ist 
in .Alkohol ebenso groB wie in Wasser, verschwindet dagegen bis auf 1200 Cal statt 11000 Cal 
pro Mol in Formaldehyd. 

Vber eine acidimetrische Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von Leucin 
und tiber ihre Fehlergrenze berichtet D. Bach'. 

Nach Untersuchungen von L. Karczag und P. Roboz 5 iiber das Verhalten von Sub
stanzen, die auf die Oberflache des Wassers gestreut waren, gehort Leucin zum kinetischen 
Typus ohne Ordnungsformen. Es fiihrt Rotationsbewegungen aus. 

Physikallsche Elgenschalten yon d, I-Leucln: Vber die refraktometrische und inter
ferometrische Untersuchung von d, I-Leucin berichten P. Hirsch und R. Kunze 8• 

Chemise he Elgenschalten yon I-Leucin: Von P. Karrer, W. Jaggi und T. TakahashF 
wurde die ZugehOrigkeit des I-Leucins zur l-Reihe dadurch bewiesen. daB N-Benzoyl-I-Ieucin
ester durch CHsMgJ in Ather in 1-2,5-Dimethyl-4-benzoylamino-5-oxy-n-hexan iibergefiihrt 
wurde, dessen spezifische Drehung sehr nahe der Drehung von 1-2,5-Dimethyl-4-benzoyl
amino-5-oxy-n-hexen lag, so daB beiden Verbindungen, da sie sich nur durch eineDoppelbindung 
unterscheiden, die gleiche Konfiguration zukommt. 1-2,5-Dimethyl-4-benzoyl-amino-5-
oxyhexen war iiber 1-2, 5-Dimethyl-2, 5-dioxy-4-benzoylamino-hexan aus N-Benzoyl-l-aspara
ginsaurediathylester synthetisiert worden. 

Nach P. Pfeiffer und O . .Angern 8 wird l-Leucin sowohl durch NaCl wie durch CH3COOK 
und (NH,)aSO, - von letzterem zu etwa 54-60% - ausgesalzen . .Aus einem Gemisch von 
l-Leucin und I-Cystin wird durch (NH,)aSO, hauptsachlich Leucin abgeschieden. Nach einer 
l.oslichkeitsbestimmung in Wasser enthalten 100 ccm 2,224 g I-Leucin bei 20-21°. 

Nach K. SpiroD wird die Loslichkeit von Leucin durch CaCla erhOht, durch KCl wenig 
verandert oder erniedrigt. Entsprechend wirken die Salze auf die .Adsorption von Leucin an 
Tierkohle. 

Darstellung von l¥-Cl- oder Br-lsobutylessigsaure aus Leucin laBt sich nach Chemische 
Fabrik "Flora" lO folgendermaBen durchfiihren. Leucin wird mit konzentrierter HCl (D. 1,12) 
und konzentrierter HNOs (D. 1,4) iibergossen, 1/2 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Das 
sich abscheidende wasserhelle 01 besteht aus nahezu reiner l¥-CI-lsobutylessigsaure. Bei.An
wendung von HBr (D. 1,4) und HNOs (D. 1,49) wird .x-Br-lsobutylessigsaure erhalten. 

I-Leucin mit alkoholischer HaSO, gekocht, gibt nach S. Kodama ll nach .Acetylierung 
des entstandenen Esters l-.Acetyl-Ieucinsaureester. 

Beim Erhitzen von Leucin und Glykokoll in Glycerinlosung auf 190 ° wurden von E . .A b -
derhalden und E. Schwab 12 neben Leucinimid etwa 55% Leucylglycinanhydrid erhalten. 

1m Gegensatz zu den .Angaben von Zelinski und Ssadikow 1S konnte nach E . .Abder
halden und E. Schwab 1' bei Einwirkung von kalter verdiinnter NaOH oder HaSO, auf 
Leucin keine merkliche Abnahme des formoltitrierbaren N festgestellt werden. 

1 N. Bjerrum: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 1575. 
2 O.Bliih: Z. physik. Chern. 106,341-365 (1923) - Chern. Zbl. 19~41, 461. 
3 O. Meyer hof: Pfliigers .Arch. 204. 295-331 - Chern. ZbI. 1924 D, 1220. 
, D. Bach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1233-1243 (1927) - Chern. Zbl. 19~81, 2972. 
5 L. Karczag u. P. Roboz: Biochem. Z. 16~, 22-27 (1925) - Chern. ZbI. 19~61, 328. 
6 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chern. Zbl. 192~ m, 557. 
7 P. Karrrer, W. Jaggi u. T. Takahashi: Helvet. chim . .Acta 8, 360-364 - Chern. Zbl. 

19~5 D, 1269. 
8 P. Pfeiffer u. O . .Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, 180-192 - Chern. Zbl. 19~41, 2257. 
9 K. S pir 0: Schweiz. med. W schr. 51, 457-460 - Ber. PhysioI. 8, 340 - Chern. Zbl.l921 m, 888. 

10 Chemische Fabrik "Flora": Roll.P. 6121 v. 26 . .August 1919, ausg. 15. Sept. 1921; 
Schweiz.Prior. v. 31 • .August 1918; Chern. Zbl. 19~IIV, 1140. 

11 S. Kodama: J. of Biochem. 1,213-217 (1922) - Ber. PhysioI. ~O, 370 (1923) - Chern. Zbl. 
1924 I, 1173. 

12 E . .Abderhalden u. E. Schwab: Roppe-Seylers Z. 149, 298-301 (1925) - Chern. Zb1. 
199 I, 1193. 

13 Zelinski u. Ssadikow: Chern. ZbI. 19~4 I, 164. 
l' E . .Abderhalden u. E. Schwab: Roppe-SeylersZ. 136,219-223 - Chern. Zbl.I924 D,2459. 
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Beirn Erhitzen von Leucin oder Leucin-Ba, mit Eisenfeilen gemischt im Vakuum, unter 
gewohnlichem Druck oder im Autoklaven entsteht nach E. Waser1 neben i-Amylamin Leu
cinimid und i-Butylcyanid, deren Ausbeute gesteigert werden kann, wenn das Leucin in die 
dreifache Menge auf 120° erhitzten Fluorens eingetragen und die Temperatur auf 180°, schlieB
Hch auf 235° gesteigert wird. S. Keimatsu und S. Yamamot0 2 verwenden anstatt des 
Fluorens Petroleum zur Decarboxylierung. 17 g Leucin werden mit 150 ccm Petroleum Yom 
Kochp. 190-220° und 20 ccm vom Kochp.220-260° destilliert. Beim Siedepunkt findet 
plotzliche Zersetzung statt. i-Amylamin geht als Carbonat mit dem Petroleum tiber, daraus 
werden 11 g (97,3%) i-Amylamin gewonnen. 

Die Oxydation von Leucin durch H 20 2 oder auf elektrochemischem Wege verlauft nach 
F. Fichter und F. Kuhn a gleich, es entstehen folgende Verbindungen: Isovaleraldehyd, 
Isovaleriansaure, Isobuttersaure, Aceton, Essigsaure, Ameisensaure, CO2 und NHa. 

Bei der Oxydation von Leucin in neutraler bzw. alkalischer Losung mit H 20 2 oder KMn04 

lieB sich aus Leucin im Gegensatz zu anderen Aminosauren nach W. R. Fearon und 
E. G. Montgomery4 keine Cyansaure erhalten. 

Leucin mit H 20 2 behandelt, gibt nach E. Abderhalden und E. Komm 5 weder eine 
Ninhydrin- noch eine Carbonylreaktion (1,3, 5-Dinitrobenzoesaurereaktion). 

Die Hemmung der katalytischen Verbrennung des Leucins mit Blutkohle durch HCN 
beruht nach O. War burg 6 auf einer Reaktion der HCN mit den in der Blutkohle enthaltenen 
Schwermetallsalzen. Wird die Blutkohle mit HCl extrahiert, so ist die hemmende Wirkung 
geringer. Die Oxydation mit ZucKerkohle wird von HCN nicht spezifisch gehemmt. Die 
Empfindlichkeit der Aminosauren gegen aktivierten O2 laBt sich mit alkalischem H 20 2 zeigen. 

R. Kuhn und A. Wassermann 7 studierten die Ubertragung von O2 an Leucin als 
Substrat, bei Zusatz von Hamin und sekundarer Phosphatliisung, bei weiterem Zusatz von 
Tonerde oder Metazinnsaure. Es fand keine 02-Aufnahme statt. Ubereinstimmung mit dem 
Warburgschen Versuch besteht bei einem System: Leucin, Phosphatlosung (primares und 
sekundares) und Kohle. Ersatz des sekundaren Phosphates durch Hamin verandert die O2-
Aufnahme nicht. 

H. Wieland und W. Frankes untersuchten die Autoxydation von Fe bei Gegenwartvon 
Leucin, das stark beschleunigend wirkte. 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen von Adrenalin durch O2 unter Bil
dung von NHa und CO2 zerlegt wird, ist die Oxydation anderer Aminosauren (z. B. von Leucin} 
nach S. Edlbacher und J. Kraus 9 sehr gering. 

Leucin allein oder im Hydrolysat von Casein wird nach P. Karrer10 nach Veresterung 
und Acetylierung durch Reduktion mit Na und absolutem Alkohol in Isobutyl-athyl-I-amino
alkohol-2 tibergeftihrt. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorfll ist Leucin bzw. Leucinhydrochlorid gegen 
CI02 bestandig. 

N. Ch. Wright12 untersuchte die Wirkung von Hypochloritlosungen auf Leucinliisungen 
verschiedener Konzentration. Von EinfluB auf die Reaktion ist die Alkalitat der Losung .. 
Aus den Resultaten schlieBt der Verfasser, daB Oxydation und Chlorierung der Aminosaure 
nebeneinander herlaufen. 

1 E. Waser: Helvet. chirn. Acta 8, 758-773 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1400. 
2 S. Keimatsu u. S. Yamamoto: J. pharmacol. Soc. Jap. 19~r, 129-130 - Chern. Zbl.: 

19~8 I, 904. 
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5 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 144,234-240 - Chern. Zbl. 19~5 11,923. 
6 O. Warburg: Naturwissensch. fl, 159 - Chern. Zbl. 19~3I, 1308. 
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19~~ III, 520. 
12 N. Ch. Wright: Biochemic. J. ~O, 524-532 - Chern. Zbl. 19~6 II, 1952. 
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E. N egelein 1 untersuchte die Os-Aufnahme von Blutkohle, die mit einer Leucinlosung 
ins Adsorptionsgleichgewicht gebracht ist. Die Aufnahme ist im wesentIichen von der Ad
:sorptionskonstante abhangig. Die Os-Aufnahme des Leucins ist in etwa 1/10000 n-Losung 
> 50mal so groB wie bei Glykokoll gleicher Konzentration. 

Nach K. Wunderlys eignet sich Leucin nicht fiir hydrolytische Untersuchungen an 
Kohle. 

Die Gleichgewichtskonstante zwischen Formaldehyd und Leucin wurde von J. Svehla 3 

,so ermittelt, daB die LosIichkeit von Leucin in reinem Wasser und in Formaldehydlosungen 
verschiedener Konzentrationen bei 25 0 ermittelt wurde. 1m Durchschnitt wurde fiir Leucin 
K = 36,8 gefunden. 

Nach Ch. Moureu, Ch. Dufraisse und M. Badoche 4 ist Leucin Benzaldehyd gegen
iiber wirksam, NaSS03 gegeniiber unwirksam. 

Vber die Reaktion zwischen Methylglyoxal und Leucin beim Kochen und iiber die 
quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte berichten C. Neuberg und M."KobeP. 

Leucin mit Acetanhydrid + Pyridin behandelt, gibt nach H. D. Dakin und R. WestS 
·ein l¥-Isobutyl-l¥-acetylaminoaceton. 

Wird l-Leucin mit etwa der dreifachen Menge Glucose in Glycerin auf 120-130 0 er
hitzt, so entstehen nach S.Akabori 7 COs, Melanoidin und mit etwa 15% Ausbeute Isovaler
aldehyd, bei einem Versuch mit I-Arabinose entstehen vermutIich Isovaleraldehyd und 
Furfurol. 

Nach K. Shibata 8 entsteht beim Erhitzen eines Mois Leucin mit 5 Mol Asparagin 
in weniger als 5 Teilen Glycerin iiber 170 0 eine braune Masse, die nach Umfallung aus Methyl
.alkohol mit Baryt oder CaCls ein amorphes Pulver bildet, das denaturiertem EiweiB ahnelt. 

Der N des Leucins wird nach P. G. Kronacker 9 durch 66proz. H2S04 leicht in 
(NH,)aS04 iibergefiihrt. 

Leucin gibt nach E. W aser und E. Bra uchli 10 beim Erhitzen in sodaalkaIischer Losung 
mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis blauviolette Farbung. 
Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid und Na-Hyposulfit verhindert die Reaktion, wahrend 
Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefel ohne EinfluB sind. Die 0- und m-Verbindungen, 
.Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitrobenzaldehyd zeigen die Reak
tion nicht. AuBerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von Na-Acetat oder ChinoIin aus, 
.zeigt sich aber sonst bei jeder alkalischen Substanz (auch Pyridin). 

Nach E. Wertheimer ll hemmt Leucin im Gegensatz zu anderen Aminosauren die 
spontane Oxydation von l¥-Naphthol und p-Phenylendiamiri zu Indophenolblau stark, was 
.durch die Bildung komplexer Schwermetallsalze erklart wird. 

Versuche von J. M. Ort und J. W. Bollman 12 zeigten, daB Leucin auf die Reaktion 
von HaOs auf Dextrose katalytisch beschleunigend einwirkte. 

Nach L. P. Bosman 13 ist die hydrolytische Spaltung von Methylacetat, Methylbutyrat 
und.OIivenol durch Leucin nicht von der Saure als solcher, sondern von ihrer [H+] abhangig, 
.da Puffergemische von gleicher [H+] ebenso wirken. 

H. H a e h n 14 gelang eine Hydrolyse von Starke mitfolgendem System: Neutralsalz + m / 10-
Alanin + m/10-I-Leucin.·Ebenso fielen die Versuche mit Neutralsalz + Leucyl-glycin + Alanin 
+ Leucin teilweise positiv aus, wahrend das System Neutralsalz + Leucin + Isoleucin + Gly-

1 E. N egelein: Biochem. Z. 14~, 493-505 (1923) - Chem. Zbl. 1924 I, lOll. 
S K. Wunderly: Z. physik. Chem. II~, 175-198 - Chem. ZbLI924D, 2629. 
3 J. Svehla: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 331-337 (1923) - Chem. ZbL 1m I, 749. 
4 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 408-412 -

Chem. ZbL 1~611, 1819. 
• C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochem. Z. 188, 197-210 - Chem. ZbL 1~1' D, 2677. 
6 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chem. 1'8, 91-105 - Chem. ZbL 19~ II, 1667. 
7 S. Akabori: Proc. imp. Acad Tokyo 3, 672-674 (1927) - Chem. ZbL 1~8I, 1757. 
8 K. Shibata: Acta phytochim. ~, 193-198 (Tokyo) - Chem. Zbl. 19~1'1I, 2199. 
9 P. G. Kronacker: Bull. Soc. Chim. Belg. 3,217-231 - Chem. ZbL 1~4D, 839. 

10 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1', 740-758 - Chem. Zbl. 19~411, 947. 
11 E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 497-517 - Chem. Zbl. 19~611, 696. 
12 J. M. Ort u. J. W. Bollman: J. amer. chem. Soc. 49, 805-810 - Chem. Zbl. 19~1' I, 

'2794. 
13 L. P. Bosman: Trans. roy. Soc. S. Africa 13, 245-253 (1926) - Ber. Physiol. 31', 511 -

.chem. Zbl. 1~1' I, 1819. 
14 H. Haehn: Biochem. Z. 135, 587-602 - Chem. Zbl. 19~ W, 565. 
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kokoll + Alanin + Tyrosin unwirksam war. Die Hydrolyse ist nach Annahme des Verfassers 
eine rein chemische. 

Nach V. Stanek1 wird bei der Zuckergewinnung neben Asparaginsaure und Glutamin
saure Leucin bei der ersten Kalksaturation in geringer Menge ausgefallt. 

Uber den EinfluB des Leucins auf die Aldehyd-Tryptophanreaktion berichtet E. Komm z. 
Uber den EinfluB von Leucin auf den Nachweis von Camosin nach der Kno:,opschen 

Reaktion berichtet G. Hunter 3. 

Uber die stark hemmende Wirkung von Leucin auf die Fallung einer 1 proz. Losung 
von Pferdeserum durch CUSO, und uber die beschleunigende Wirkung auf die Fallung von 
RindereiweiB durch Cu-, Zn- und Fe-Ionen berichten J. Becka und A. Simanek'. 

Nach Untersuchungen von H. v. Euler und K. Rydberg 5 ist bei Leucin + NaCI keine 
LoslichkeitserhOhung zu beobachten, an Leucin + primarem oder sekundarem Phosphat laBtsich 
zeigen, daB PH und isoelektrischer Punkt definiert sein mussen. In Gemischen von Leucin und 
Tyrosin in NaCI-Losungen wurde keine gegenseitige Beeinflussung der Aminosauren gefunden. 

Aus Untersuchungen von K. San 0 6 uber die Loslichkeit des Leucins bei 25 0 und wechseln
dem PH laBt sich zeigen, daB fiir Leucin die Loslichkeitstheorie von Michaelis bestatigt wird. 

Chemisehe Eigensehaften von d, I-Leuein: Beim Erhitzen einer wasserigen Losung von 
d,l-Leucin auf 150-160 0 entsteht nach E. Abderhalden und E. Komm? nicht das ent
sprechende Diketopiperazin. 

Versuche von H. v. Euler und K. Ryd bergS uber die Loslichkeit von d,l-Leucin ergaben, 
daB Wasser bei 21 0 0,0771 g-Mol d, l-Leucin und 0,01 n-HCI 0,1004 g-Mollost. Weiterhin teilen 
die Verfasser mit, daB die Loslichkeit von d,l-Leucin in Wasser durch I-Tyrosin emiedrigt wird. 

Derivate von I-Leuein. Natriumsalz des I-Leucins, [tX]D = -20,21 0 D. 

Kaliumsalz des I-Leucins, [tX]D = ':"'23,22 0 D. 

Ammoniumsalz des I-Leucins, [tX]D = -10,34 0 D. 

Llthiumsalz des I-Leucins, [tX]D = -8,35 0 D. 

Kupfersalz des I-Leucins (CsHu 0 2N)2' Cu. Bestimmt wurde die spezifische Leitfahig
~eit "x" des Cu-Salzes in folgenden wasserigen Losungen: 1/50 , 1/100 , 1/200 , 1/'00' 1/S00' 1/1600B. 
Der Wert "x" ist von Leucin-Cu im Verhaltnis zu dem anderer Cu-Salze von Aminosauren 
besonders niedrig 10. 

Leucindiphenylphosphat C1SHM0 6NP. Aus aquivalenten Mengen Leucin und Diphenyl
phosphat in Wasser, verfilzte Nadeln, Schmelzp.217 011• 

I-Leucin-iithylester bewirkt nach M. Arai 12 beim Hunde Blutdrucksenkung, beim 
Kaninchen nach einer kurzen, leichten Senkung eine deutliche Steigerung. Am ausgeschnittenen 
Uterusstuck vom Hunde, Kaninchen und Meerschweinchen wirkt der Ester erregend, was 
durch Atropin kaum beeinfluBt wird, wahrend Adrenalin hemmend wirkt. Am ausgeschnittenen 
Darmstiick findet Hemmung statt, auf isolierte GefaBe wirkt der Ester zunachst leicht dila
tierend, dann aber hauptsachlich kontrahierend. - Der Leucinathylester wird nach P. Rona 
und P. E. Speide113 von Pankreaslipase gespalten. - Angegeben werden Diagramme iiber 
Kochp. des Esters unter Drucken bis etwa 500 mm 14. 

. Chlorhydrat CSH170;N + HCl. Existiert auBer in der bekannten Form vom Schmelz
l'unkt ~19° (£x) in einer zweiten Form (P), die sich aus der heiBgesattigten, HCI-haltigen alko
holischen Losung ausscheidet und bei Zimmertemperatur leicht in die £x-Form iibergeht14·• -

1 V. Stanek: Listy cukrovarnicke 19H/:!I, Nr.37, 38 - Z. Zuckerind. Tschechoslowakei 46, 
45-48 (1921) - Chem. Zbl. 19:!:! n, 151. 

2 E. Komm: Hoppe-Seylc'rs Z. 156, 35-60 - Chem. Zbl. 19:!6 n, lR92. 
3 G. Hunter: Biochemic. J. 16, 640-654 (1922) - Chem. Zhl. 19:!311, 511. 
4 J. Becka, u. A. Simanek: Biochem. Z. 149, 150-152 (1924) - Chem. Zbl. 19:!5 I, 689. 
5 H. v. Euleru. K. Rydberg: Hoppe-SeylersZ.140, 1l3-127(1924)-Chem. Zbl.I9~5I, 194. 
6 K. Sano: Biochem. Z.168, 14-33 - Chem. Zbl. 19~6 I, 2528. 
? E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121-128 ---:- Chem. Zbl. 19:!4 1,2783. 
S H. v. Euler u. K. Rydberg: Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 9, Nr. 18,1-6 - Chem. Zbl. 

.9~5 I, 2527. 
9 M. A. Rakusin: J. russ. phys.-chem. Ges.49, 92-93 (1917) - Chem. Zbl. 19:!3 m, 1554. 

10 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-SeylersZ.163, 94-119-Chem. Zbl . .l9:!1 I, 2068. 
11 A. Bernton: Ber. dtsch. chem. Ges.55, 3361-3365 (1922) - Chem. Zbl. 19~3 I, 50. 
12 M. Arai: Biochem. Z. 136, 203-212 - Chem. Zbl. 19:!3. m, 871. 
13 P. Rona u. P. E. Speidel: Biochem. Z. 149, 385-392 - Chem. Zbl.. 19:!411, 1928. 
14 G. Takahashi u. T. Yaginuma: Proc. imp. Acad. Tokyo 4, 561-564 (1928) - Chem. Zbl. 

19~9 I, 991. 
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Durch Behandlung von Leucinesterchlorhydrat mit NaN02 in Gegenwart von HCl wird nach 
Sh. Kodama l Isocapronsaureester erhalten. - Leucinesterhydrochlorid gibt mit Benzal
hippursaureazlacton IX-Benzaminocinnamoylleucinathylester 2. - Behandlung von Leucin
esterhydrochlorid mit Phenyl-Mg-Br in Ather (1 Stunde Wasserbad) gibt nach F. Bettzieche 
und A. Ehrlich 3 und nach S. Kanao und T. Yaguchi4 2-Isobutyl-2-amino-l,1-diphenyl
athanol-(l), mit Benzyl-Mg-Br 2-Isobutyl-2-amino-l,1-dibenzyl-athanol-(1), mit Athyl-Mg-Br 
3-Athyl-6-methyl-4-amino-heptanol-(3) und mit p-Tolyl-Mg-Br 1-1,1-Di-p-tolyl-4-methyl-2-
aminopentanol-(l)_ 

Leucinpropylester wird nach P. Rona und P. E. Speide15 von Pankreaslipase ge
spalten. 

Leucinamidbromhydrat. Uber die Einwirkung von Darmerepsin auf bromwas
serstoffsaures Leucinamid berichten E. Waldschmidt-Leitz, W. Grassmann und 
A.. Schaffner 6• 

Leucinuraminosiiure. P. Brigl, R. Held und K. Hartung7 untersuchten das Ver
halten gegeniiber Hypobromit. 

Leucylarsanilsiiure C12H100,N2As. Aus IX-Bromisocapronylarsanilsaure, Nadeln. Zer
setzt bei 272-275°; Ausbeute 76% s. 

Acetylleucin wird durch Behandlung von Leucin in wasseriger Lasung mit gasfarmigem 
Keten gebildet9 • - N-Acetylleucin gibt mit Essigsaureanhydrid behandelt das entsprechende 
Azlacton 10. 

Acetylleuciniithylester C10H100aN. Kochp'2114°, Kochp'l 101-103°. E. Cherbuliez 
und PI. Plattnerll berichten weiterhin iiber die Darstellung und Isolierung des Esters in 
EiweiI3hydrolysaten. - Aus dem Ester entsteht in ChloroformlOsung mit PCls 2-Methyl-4-
isobutyl-5-athoxyoxazol12. 

N-Acetylleucinamid CSH1602N2' Aua Acetylleucinester durch bei 10° mit NHa ge
sattigtem Alkohol (Autoklaven 120-140°, 24 Stunden), Blattchen aus verdiinntem Alkohol, 
Schmelzp. 200-202 ° 10. _ Schmelzp. 202 ° 1a. 

Chloracetylleuciniitbylester C10H1S03NCl. Aus Leucinesterchlorhydrat wird mit ver
diinnter NaOH und Ather der Ester in Freiheit gesetzt und mit Chloracetylchlorid umgesetzt. 
Dickfliissiges 01, Kochp'15-1S 164-166°13. 

Butyrylleuciniithylester C12H230 aN. Aus l-Leucinathylester und Buttersaureanhydrid 
(Wasserbad 1 Stunde), Kochp'l 126-127°. Gibt nach Behandlung mit 1 Mol PCIs in Chloro
form beim Erhitzen auf dem Wasserbade 2-Propyl-4-iso-butyl-5-athoxyoxazoP'. 

d-Metbyliithylacetyl-I-Ieuciniithylester C13H 250 3N . Aus l-Leucinathylester und d-Methyl
athylacetylchlorid (aus optisch nicht ganz reiner Saure, Kochp. H2°) in Ather, Kochp'2 132 
bis 133°. Gibt nach Behandlung mit PCIs in Chloroform beim Erhitzen auf dem Wasserbade 
das optisch-aktive 2-sek.-Butyl-4-iso-butyl-5-athoxyoxazol14• 

I-Benzoylleucin wird nach J. A. SmorodinzewlS durch das in den verschiedenen Ge-

1 Sh. Kodama: J. of Biochem. 1,213-217 (1922)-Ber. PhysioL 20, 370 (1923)-Chem. Zbl. 
1~41, 1173. . 

2543. 
2 Ch. Granacher u. M. Mahler: Helvet. chim. Acta 10, 246-262 - Chem. Zbl. 1~1 I. 

3 F. Bettzieche u. A. Ehrlich: Hoppe-Seylers Z. 160, 1-24 - Chem. ZbI. 1~6 D, 3045. 
4 S. Kanao u. T. Yaguchi: J. pharmacol. Soc. Jap. 48, 46-48 - Chem. Zbl. 1928 D, 51. 
s P. Rona u. P. E. Speidel: Biochem. Z. 149, 385-392 - Chem. Zbl. 1~4 D, 1928. 
6 E. Waldschmidt-Leitz, W. Grassmann u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chem. Ges. 

60, 359-364 - Chem. Zbl. 1921 I, 1598. 
7 P. Brigl, R. Held u. K. Hartung: Hoppe-Seylers Z. l'f3, 129-154 - Chem. ZbI. 1~8 I, 

1778. 
8 ·G. Giemsa u. C. Tropp: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1776-1786 - Chem. Zbl. 1926 D, 1847. 
o M. Bergmann u. F. Stern: D.R.P. 453577, KI. 120 v. 21. Juli 1925, ausg. 10. Dez. 1927; 

Chem. Zbl. 1928 I, 2663. 
10 M. Bergmann, F. Stern u. Ch. Witte: Liebigs Ann. 449, 277-302 - Chem. Zbl. 1926 D. 

2706. 
11 E. Cherbuliez u. PI. Plattner: Helvet. chim. Acta 12, 317-329 - Chem. ZbI. 1~9 11,75_ 
12 P. Karrer u. Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta", 763-780 - Chem. Zbl. 1924 D, 985. 
13 Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 211-217 - Chem. ZbI. 1925 I, 2229. 
14 P. Karrer, E. Miyamichi, H. C. Storm U. R. Widmer: Helvet. chim. Acta 8, 205-211 -

Chem. ZbI. 1925 I, 2228. 
15 J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 124, 123-139 (1923) - Chem. Zbl. 1~3 I, 976. 
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weben vorkommende Histozym gespalten. - Die Benzoylverbindung wird bei Behandlung 
mit PCls - in Acetylchlorid suspendiert - innerhalb einer Stunde bei 0° racemisiert1. 

I-Benzoyl-Ieuciniithylester. Kochp. 200-220°, aus dem Ester entsteht in Chloroform
losung mit PCIs 2-Phenyl-4-isobutyl-5-athoxyoxazoI 2. - Der Ester gibt mit Phenyl
Mg-Br 2-Benzoylamino-2-isobutyl-l, I-diphenylathanol C25H2702N 3. 

£x-Benzaminocinnamoylleucin C22H2404N2' Aus dem Ester durch siedende, verdiinnte 
alkoholische KOH (2 Minuten). Aus verdiinnter Na-Carbonatlosung + HCI amorph 4. 

£x-Benzaminocinnamoylleuciniithylester C24H2S04N2' Leucinesterhydrochlorid in sehr 
wenig Wasser zu gekiihlter Na-Athylatlosung gegeben, Filtrat mit Benzalhippursaureazlacton 
versetzen. Nadeln aus heiBem Methylalkohol + Wasser, Schmelzp.1730 4. 

d-Campholyl-I-Ieucin ClsH290aN, Schmelzp. 155-156°, hat sehr ahnliche Eigenschaften 
mit einem d-Campholyl-I-Ieucin, das durch alkalische Spaltung aus Tetramethylcyclopentyl-
4-iso-butyl-5-athoxyoxazol gebildet wurde s. 

d-Campholyl-I-leucin-iithylester ClsH3303N. Aus d-Campholylchlorid und l-Leucin
athylester in Ather, Kochp'12-14 200-205°. Aus Methylalkohol + Wasser, Schmelzp. 66-67°. 
Durch Behandlung mit P20 5 wird Tetramethylcyclopentyl-4-iso-butyl-5-athoxyoxazol erhalten 5. 

£x-Diazoisocapronsiiureiithylester CSH1402N2' Aus I-Leucinathylester, Kochp.O,5 49-50°, 
D!O = 0,961; ni>° = 1,4333; [£X]i>4 = -1,52°s. 

Xanthylureido-l-isocapronsiiureiithylester C22H2S03N 2' U reidoisocapronsaure wird mit 
Alkohol und HCl verestert. Die Losung auf dem Wasserbade im Vakuum eingeengt, der sirupose 
RiickstanV nach.~usatz von Wasser, Na-Acetat und Eisessig mit Xanthydrol behandelt. Kleine 
Nadelchen aus Ather + Petrolather, Schmelzp. 162-163°7. 

I-Isobutyl-iithyl-I-amino-alkohol-2 CSH 170N. Eine absolut alkoholische Acetyl
leucinesterlosung wird auf metallisches Na unter zeitweisem Erhitzen getropft, nach 2stiindigem 
Kochen unter Zugabe von Alkohol wird mit Wasser verdiinnt, der Alkohol abdestilliert, wobei 
gleichzeitig der Acetylrest abgespalten wird, dann wird ausgeathert, der Ather abdestilliert 
und der Riickstand rektifiziert. Der Aminoalkohol ist ein farbloses, stark basisch riechendes 
01, Kochp. 194-200°. Bildet mit Mineralsauren gut krystallisierende Salze, wie Sulfat oder 
Chlorid, Schmelzp.148-150 0s. 

1,1-Dimethylleucinol CSH 190N. Aus Leucinathylester in Ather und Methyl-Mg-J 
im UberschuB. Lebhafte Reaktion, dann 2 Stunden auf dem Wasserbade mit HCl zersetzen, 
saure Losung mit NH3 und NaOH iibersattigen und ausathern. Unangenehm riechendes 01, 
Kochp'720 187-190°; leicht loslich in Alkohol und Ather, wenig loslich in Wasser9. 

1, 1-Dimethylleucinolchlorhydrat CSH 200NCl. Mit HCl in Alkohol und Fallen mit Ather. 
FeineNadeln, Schmelzp. 166°; sehr leicht loslich in Wasser, schwerer loslich in Alkohol, un
loslich in Ather 9. 

1, 1-DimethylleucinoIsulfat[CsH.oONJ.SO •. Aus Alkohol mit verdiinnter H.S04 , Nadeln,. 
Schmelzp. 237 ° hygroskopisch 9. 

I,eucincholinjodhydrat. Vergleich des Schmelzpunktes mit dem von Cholin-, Alanin
und Valincholinjodhydrat 9• 

I-Leucincholinchloridstearinsiiureester C27H5s02NCl. Aus Jodid in Alkohol mit AgCl, 
feine Nadeln, hygroskopisch. Wird gegen 100° allmahlich weich und flieBend, tropft erst bei 
etwa 120° ab 9. 

I-Leucincholinjodidstearinsiiureester C27H5S02N J. Aus Leucincholinjodid und Stearin
saurechlorid bei 3stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade, Masse mit Ather ausgekocht, 
umgelost aus absolutem Alkohol, blumenkohlartige Krystallaggregate aus feinen Nadeln, 

1 P. Karrer u. M. dalla Vedova: Helvet. chirn. Acta fl, 368 - Chem. Zb1. 19281, 2393. 
2 P. Karrer u. Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 1', 763-780- Chem. Zh1.1924n, 985. 
a F. Bettzieche, R. Menger u. K. Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160, 270-300 (1926) - Chern. 

Zhl. 1921' I, 82. 
4 Ch. Granach er u. M. Mahler: Helvet. chirn. Acta 10, 246-262 - Chern. Zhl. 1921' 1,2543. 
5 Ch. Granacher: Helvet. chirn. Acta 8, 211-217 - Chern. Zhl. 19251,2229. 
S H. M. Chiles u. W. A. Noyes: J. arner. chern. Soc. 44, 1798-1810 (1922) - Chem. Zbl. 

1923 I, 42. 
7 R. Fosse, Th. Hagene u. R. Dubois: C. r. Acad. Sci. Paris 11'1', 331-334 - Chern. Zbl. 

1923 III, 1020. 
B P. Karrer: D.R.P. 347377, KI.12q v. 24. August 1920, ausg. 17. Jan. 1922; Chern. Zbl. 

1922 II, U37. 
9 P. Karrer: Helvet. chirn. Acta 5, 469-489 - Chern. Zb1. 1922111, 766. 
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leicht loslich in Wasser, heiBem Alkohol, wenig loslich in kaltem Alkohol. Sintert tiber 105°, 
bei 108-UO° Tropfenbildung, flieBt bei 138-140° zusammen. Wurde auf seine hamolytische 
Wirkung untersucht. 0,5- und 0,05proz. Losungen wirken innerhalb 1 Stunde stark hamo
lytisch, in 5/100000 Verdiinnung ist die Wirkung noch nach 12 Stunden wahrnehmbarl. 

I·Leucincholinjodidpalmitinsaureester C25H5202N J. Ahnlich dem Stearinsaureester, 
sintert von 105° ab, flieBt bei U3-U5° zusammen. Wirkt in 0,5 und 0,05proz. Losung 
innerhalb 1 Stunde stark hamolytisch, bei einer Konzentration von 5/100000 ist die Wirkung 
noch nach 12 Stunden wahrnehmbarl. 

I.Leucincholinchloridpalmitinsaureester C25H5202NCl. Wird gegen 100° weich und 
flieBend, flieBt um UO° herum ab 1. 

Acetylleucincholin. Uber dessen physiologische Wirkungen im Vergleich zum Acetyl
alanincholin berichtet P. Karrerl. - Acetylleucincholinjodhydrat zeigt nach T. Gordonoff2 
im Gegensatz zum Leucincholinjodhydrat die bekannten Endplattenwirkungen des Cholins, 
also parasympathische Hemmungswirkung am nach Straub isolierten Froschherzen, die 
kontraktionserregende Wirkung am isolierten Kaninchendtinndarm, die Contracturwirkung 
am isolierten Meerschweinchenuterus und auf den parasympathischen Teil der receptiven 
Substanz am isolierten Skelettmuskelpraparat des Frosches. Die parasympathische Wirkung 
wurde nur am isolierten Organ, nicht aber am intakten Organismus, selbst nicht bei intra
venoser Injektion groBer Dosen, beobachtet, was sich durch die schnelle Zerstiirung des Acetyl. 
leucincholins durch die Blutesterase erklaren laBt. 

Acetyl·c.:.imino·iso.capronsaure CsH1aOaN. Aus Chloracetyl-l-leucin inittels,PC15 und 
CHaCOCl, Nadeln aus Wasser + Methylalkohol. Schmelzp. 150°, Geschmack bittersauer. 
8ehr leicht loslich in Alkohol, [c.:]D = -22,4 ° a. 

Derivate von d, I-Leucin: d, I·Leucinathylester ergibt mit 2 Mol Guanidin umgesetzt 
d, 1-5-Isobutyl-2-imino-4-oxotetrahydroiinidazoI4• 

d,I.Leucinglycerinester C9H 190 4N. Aus dem Na-Salz des d,l-Leucins init Monochlor· 
hydrin, aus konzentrierter alkoholischer Losung, Schmelzp.196-198°. Sehr leicht lOslich 
in Wasser init schwach alkalischer Reaktion. Triketohydrindenhydratreaktion, erst nach 
dem Kochen positiv. Sehr leicht loslich in Methylalkohol, weniger loslich in Alkohol, un
Ioslich in Ather, Benzol, Chloroform, loslich in heiBem Glycerin. Mit Saure nicht titrierbar 5. 

c.:.d, l·LeucyI.c.:', tJ·dipalmityIglycerin. Durch Einwirkung des Na-Salzes von Leucin 
auf c.:, p-Dipalmityl-c.:'-jodhydrin. Schmelzp.219°. Lost sich in warmem Wasser, jedoch 
triibe, falIt beim Erkalten als Gel bzw. Pseudogel aus. Loslich in warmem CH30H und Alkohol, 
sonst meist unsloslich 6. 

c.:-d, I.LeucyI.c.:', tJ·distearyIglycerin. D)lrch Einwirkung des Na-Salzes von Leucin auf 
c.:, p-Distearyl-c.:'-jodhydrin. Schmelzp. 150°. Loslichkeit ist der des Dipalmitylglycerinesters 
analog 6. 

d, I.Formylleucin. Untersuchung der Einwirkung von AI-Amalgam auf d,l-Formyl
leucin ergab nach A. Fodor und M. FrankeF folgendes: Es wird ein sehr bestandiges 
Sol in Alkohol + etwas Wasser erhalten, das neben Ameisensaure und Al freies d,l-Leucin 
enthalt und mit NHa und (NH4)2S04 ausgeflockt werden kann. Das alkoholische Sol zeigt 
starkes Tyndallphanomen, diffundiert nicht durch Membranen. Beim EingieBen in viel 
Wasser wird ein trtibes Sol erhalten, das sich dialysieren laBt und vom Ultrafilter zurtick
gehalten wird. AuBerdem wird tiber spontane Fallung, Fallung durch Erwarmen oder Reiben, 
Ausfall der Ninhydrinreaktion im Niederschlag, Filtration und Wiederau£losung des Nieder
schlages von dies em wasserigen alkoholischen Sol berichtet. - H. Kimura s berichtet tiber die 
Spaltung der Formylverbindung durch Leber und Niere von Kaninchen durch die Organe des 
Hundes und Schweines, Die Spaltung erfolgt asymmetrisch. 

d, I.Acetylleucin. Durch lIydrolyse beim Erwarmen von 2-Methyl-4-isobutyl-5.athoxy
oxazol, Schmelzp. 162 ° 9. - H. Kim ur a S untersuchte die Spaltung von Acetyl-d, l-leucin durch 

1 P. Karrer: Helvet. chim. Acta 5, 469-489 - Chem. Zbl. 1922 DI, 766. 
2 T. Gordonoff: Biochem. Z. 160, 451-463 (1925) - Chem. Zbl. 192811, 785. 
3 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163,261-266 - Chem. Zbl. 1921 I, 2406. 
4 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. "'3, 51-60 - Chem. Zbl. 1928 I, 1021. 
5 A. Fodor u. M. Weizmann: Hoppe-Seylers Z. 154,290-292 - Chem. Zbl. 192611, 1012. 
6 Weizmann u. L. Haskel berg: C. r. Acad. Sci. Paris 89,104-106 - Chem. Zbl. 192911,1524. 
7 A. Fodoru. M. Frankel: Hoppe-SeylersZ.159, 133-149, 150~162-Chem. Zb1.192611, 2774. 
8 H. Kimura: J. of Biochem. 10, 207-223 - Chem. Zbl. 1929 II, 580. 
9 P. Karrer u. Oh. Granacher: Helvet. chim. Acta 1, 763-780 - Chem. Zbl. 192" D, 985. 
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Niere und Leber des Kaninchens, durch Organe des Schweines und des Hundes. Besonders gut 
wird die Leucinverbindung im Gegensatz zur Acetylverbindung anderer Aminosauren durch 
Hundeleber gespalten. Die Spaltung erfolgt stets asymmetrisch. 

Pbenylacetyl-d, I-Ieucin. Aus heiBem Wasser Nadelbiischel, Schmelzp. 133-134°. Sehr 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigester, Aceton, maBig lOslich in Benzol, unloslich in Tetra
chlorkohlenstoff und Petrolather. Bei Verfiitterung an Kaninchen, Hunde, Hiihner und Men
schen wurde es unangegriffen wieder ausgeschieden 1. 

Ba-Salz. Nadeln, loslich in 25 Teilen Wasserl. 
Benzoyl-d,l-leucin wird aus Benzoyl-d, l-leucylglycin durch Spaltung mit n-NaOH 

gebildet. Die Spaltung des Benzoyldipeptides wird durch zugesetztes Benzoylleucin nicht 
beeinfluBt 2. 

Pbenylisocyanatleucin. tJber die enzymatische Spaltung mit Darm-, Pankreas- und 
Hefemacerationssaft berichten E. Abderhalden und E. Schwab 3• 

ToluolsuHo-d,I-leuciniitbylester C12H170,NS. 'Prismen aus Benz9l, Schmelzp.83,5°. 
Sehr leicht loslich in Methylalkohol, weniger loslich in Alkohol, wenig lOslich in Wasser'. 

Toluolsulfo-d,I-leucinbydrazid C15HzI0sNsS, Ausbeute 87 %, Schmelzp. 146° 4. 

Toluolsulfo-d, l-leucinazid. Ausbellte 38 %, KrystaUe zersetzlich 4. 

d,l-Leucintyramin C14H220aNa' Aus dem t¥-Bromisocapronyltyramin mit NHs, Zer
setzung 105°, leicht lOslich in Alkohol und Wasser, fallt ami alkoholischer Losung mit Ather. 
Als Nebenprodukt bei der Darstellung wurde Imino di-isocapronyltyramin erhalten. Wird 
nicht durch Darm- und Pankreassaft, aber durch Hefemacerationssaft gespalten 3. 

lminodiisocapronyltyramin C2sH410,N2• Als Nebenprodukt bei der Aminierung von 
t¥-Bromisocapronyltyramin erhalten, wird von Hefemacerations-, aber nicht von Darm- und 
Pankreassaft gespalten s. 

Leucinolcblorbydrat. Durch Reduktion von Leucylglycin mit Na und Alkohol erhalten 5. 
N-Diiithylleucinester C12H250 2N. 130 g t¥-Bromisocapronsaure + einer Losung von 305 g 

Diathylamin in 380 ccm Alkohol14 Tage stehen lassen, dann nach 12 Stunden am RiickfluB
kiihler kochen iltssen, Alkohol abdestillieren, gelatinosen Riickstand in Alkohol mit gasformiger 
HCllO Stunden sattigen (die letzten 4 Stunden Einleiten unter Kochen), schwach gelbes 01. 
Kochp'720 204-208°, loslich in Wasser, Alkohol und Ather 6. 

N-Pentamethylenleucinester. Aus Piperidin (3stiindiges Erhitzen) im Autoklaven bei 
IOG-HO°, Kochp'726 248-255°6. 

p-Nitrobenzoyl-N-dimetbylleucinolcblorbydrat C15H230,NzCl, Aus N-Dimethylleucinol 
in Chloroform + p-Nitrobenzoylchlorid, in Alkohol und Chloroform gelost, mit Ather gefaUt, 
gelbliche Nadelchen, leicht lOslich in Wasser und Alkohol, wenig loslich in Ather, Schmelz, 
punkt 149,5° 6,7. 

p-Aminobenzoyl-N-dimetbylleucinolcblorbydrat C]5H2S02N2Cl. Aua absolutem Alkohol 
gelbliche Nadelchen, Schmelzp. 196°, loslich wie die p-Nitrobenzoylverbindung. Wurde auf 
seine anasthesierende Wirkung untersucht 6, 7. 

N-Diiitbylleucinol C]OH230N. Aus dem Diathylleucinester in Alkohol durch AufgieBen 
auf Na, nach Beendigung der ersten heftigen Reaktion im Olbad erhitzen, wenn Na verschwun
den ist, Wasser zugeben und nach Abdestillieren des Mohols und Zufiigen von Wasser mit 
Ather extrahieren, farbloses 01, Kochp. 208-211 0, loslich in Wasser, Alkohol und Ather 6. 

p-Nitrobenzoyl-N-diiithylleucinoichlorhydrat C1,Hz70,NzCl. Aus Alkohol + Ather 
+ Chloroform, gelbliche Nadeln, Schmelzp.163° (abhangig von der Schnelligkeit des Erhitzens), 
leicht loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, unliislich in Ather6, 7. 

p-Aminobenzoyl-N-diiithylleucinolchlorbydrat C17H290zN2Cl. Aus Alkohol wellie 
Blattchen, von bitterem Geschmack. Schmelzp. 191°. Leicht loslich in Wasser, wenig loslich 
in kaltem Alkohol,'unloslich in Ather, in physiologischer NaCl-Liisung besonders in der Warme 
ziemlich loslich, Losungen farben sich mit der Zeit gelblich. Fallt EiweiB undPepton nicht. 
Die Trockensubstanz wird durch HN03 braunrot. Bei der Priifung auf anasthesierende Wirkung 

1 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 53, 463-478 - Chern. Zhl. 1922 m, 1308. 
2 E. Abderhalden u. P. Moller: Hoppe-Seylers Z. l'J4, 196-213 - Chern. Zbl. 1928 1,2376. 
3 E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg 9, 252-263 - Chern. ZbL 192'HI, 255l. 
, R Schonheimer: Hoppe-Seylers Z_ 154, 203-224 ~ Chern. Zbl. 192611, 1023. 
5 E< Abderhalden u_ E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139,68-75 - Chern. ZbL 192411,2037_ 
6 P. Karrer, E. Horlacher, F. Locher u. M_ Giesler: Helvet. chim. Acta 6, 905-919 (1923) 

- Chern. Zhl. 1924 I, 477. 
7 H_ Graf: Arch. £. exper. Path. 99, 315-345 (1923) - Chern. ZbL 1924 I, 1830. 
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ergab sich, daB diese Verbindung, die im Vergleich zu ihren Homologen am besten wirkt, reizlos 
ist, sich dem Novocain durch raschen Eintritt der Anasthesie und groBere Tiefenwirkung an der 
Cornea iiberlegen zeigt, die sensiblen Nerven ebenso oder gleichfalls spater beeinfluBt, in der 
toxischen Wirkung am Kaninchen dem Cocain naher als dem Novocain stehtI· 2. 

Methansulfosaures Salz des p-Aminobenzoyl-N-diiithylleucinol(Panthesin)3. Schmelzp. 
157-159°, leicht loslich in Wasser (I: 3) und Alkohol. Wasserige Losung (I: 9) gegen Lackmus 
schwach sauer, sterilisierbar. Lokalanaestheticum. Bei Tiefen- und Oberflachenanasthesie 
ebenso wirksam wie Cocain, aber kein Rauschgift. 3-4mal ungiftiger als Cocain 4. - Eine 
Losung von S.F. 147 (Sandoz) zeigt PH = 5,107 fiir 1%0' S.F. 147 laBt sich durch NaHC03 

nur unter Ausflockung neutralisieren. S.F. 147 ist 4,5mal toxischer als Novocain, wirkt stark 
hamolytisch und ist auf das Herz ausgesprochen giftig. 0. GeBner 5 lehnt es wegen dieser 
Nachteile trotz seiner hoheren lokalanasthetischen Wirkung gegeniiber Novocain abo 

N-DipropylJeucinol. Bildung analog der Diathylverbindung1• 

p-Nitrobenzoyl-N-dipropylleucinolchlorhydrat. Prismen 1. 

p-Aminobenzoyl-N -dipropylleucinolchlorhydrat wurde auf seine anasthetisierende 
Wirkung untersucht a. 

N-Pentamethylenleucinol. Kochp.250-252°. Loslich in Wasser und Ather, Geruch 
basisch 1• 

p-Nitrobenzoyl-N-pentamethylenleucinolchlorhydrat CIBH2704N2' Prismen 1. Aus Alko
hoI + Ather, warzenformige Drusen aus Prismen bestehend. Schmelzp. 156°, Sintern von 
141 ° ab 2• 

p-Aminobenzoyl-N -pentamethylenleucinolchlorhydrat CIBH2902N 2Cl. Aus Alkohol 
+ Ather warzenformige Krystalle. Wurde auf seine anasthesierende Wirkung untersucht l , 2. 

p-Aminobenzoyl-2-piperidylleucinolchlorhydrat wurde auf seine lokalanastheti
sierende Wirkung untersucht 6• 

Leucinisomere: 
Methyl-n-propyl-iX-aminoessigsiiure CaH1a0 2N. Aus Methylpropylketon, NH4Cl und 

KCN in 50proz. Alkohol in Druckflaschen bei 50-60°. Nadeln, Schmelzp.295° im zuge
schmolzenen Rohrchen. Leicht loslich in Wasser, ziernlich loslich in Alkohol, Methylalkohol, 
sonst unloslich7. 

Kupfersalz, kleine blaue Krystalle, verkohlt bei 200°, ohne zu schrnelzen. Leicht IOs
lich in Wasser, loslich in Methylalkohol, verdiinntem Alkohol, siedendem Amylalkohol, Benzyl
alkohoF. 

iX-Naphthylisocyanatmethylpropylaminoessigsiiure C17H220aN2' Aus Alkohol kleine 
Nadeln, Schmelzp. 191°7. 

Ag-Salz. In Wasser unlOslich7. 
Cu-Salz. In Wasser unloslich7. 
Hg-Salz. In Wasser unlOslich7. 
MethyIisopropyl-iX-aminoessigsiiure CaHI30 2N. Nadel£ormige Krystalle, Schmelzp. 293 0, 

im zugeschmolzenen Rohrchen, durchgehend leichter loslich als das n-Isomere7. 
Kupfersalz. Tiefblaue Nadelchen7• 

Isoleucin. 
2-Amino-3-methyl-pentansaure-(I), 1X-Amino-,8-methyl-butan-1X-carbonsaure, 

iX-Amino-,8-methyl-n-valeriansaure. 

Vorkommen: {tber den d-Isoleucingehalt des Extraktstoffes der Glaskorper von Rinder
augen berichtet T.lkeda 8• 

1 P. Karrer, E. Horlacher, F. Locher u. M. Giesler: Helvet. chirn. Acta 6, 905-919 
(1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 477. 

2 J. Schmidt: Schweiz. Apqth .. Z. 63, 81-84 - Chern. Zbl. 1~5 I, 2237. 
3 Sandoz, A.-G. Chern. Pharrn. Fabr. Niirnberg. 
4 Pharrnaz. Z. 74, 1276 - Chern. Zbl. 19~9 II, 2916. 
5 0. GeSner: Narkose und Anasthesie ~, 129-147 - Chern. Zbl. 19~9 II, 1319. 
a H. Graf: Arch. f. exper. Path. 99, 315-345 (1923) - Chern. Zbl. 1914 I, 1830. 
7 K. Kurono: Biochern. Z. 134, 434-436 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 III, 198. 
B T. Ikeda: J. of orient. Med. ~, 135-141 (1924) - Ber. Physiol. 31, 925 (1925) - Chem. Zbl. 

19~6 I, 1830. 
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1m Acetonextrakt des Corpus luteum war nach M. C. Hart und F. W. Heyll ein Ge
misch folgender Aminosauren: Leucin, Isoleucin und wahrscheinlich Valin vorhanden. 

Uber das Vorkommen von Isoleucin im wasserigen Extrakt von Ovarienriickstanden 
nach Alkohol-Ather-Extraktion berichten F. W. Heyl und M. C. HarV, F. W. Heyl und 
B. Fullerton 2. 

1m Ham gravider Frauen konnte naeh M. Honda 3 neben anderen Aminosauren Iso
leucin isoliert werden, wahrend dessen V orhandensein in einem anderen FaIle zweifelhaft war 4. 

Von E. Parisi und A. Corazza 5 wurde unter den N-haltigen Verbindungen der Riiben
melasse Isoleucin isoliert. 

Bildung: Uber die Bildung von isoleucinhaltigen Fraktionen und Anhydriden durch 
partielle Hydrolyse im BluteiweiB berichten E. A bder halden und E. Komm 6. 

1m Hydrolysat des aus der Eisackfliissigkeit des Laiehes von Hemifusus tuba Gme!. 
dargesteIlten Rohvitellins lieB sich nach Y. KomorF kein Isoleucin nachweisen. 

1m Hydrolysat menschIieher Epidermis lieB sieh naeh Y. Jono B mit Sicherheit Iso
leucin nachweisen. 

1m Hydrolysat des aus dem Schlangenhemd (Pythonschlange) dargesteIlten Keratins 
bestimmte S.Oikawa 9 0,3% Isoleucin. 

Uber die Bildung von d-Isoleucin [Schmelzp.284° (bloc Maquenne) [lXW = +12,77°] 
bei verlangerter tryptischer Caseinhydrolyse berichten S. Frankel, H. GalIia, A. Liebster 
und S. Rosen 10• Das Isoleuein wird durch die verlangerte Einwirkung des pankreatischen 
Fermentes nicht verandert. 

Uber die Bildung von Isoleucin aus dem P-haltigen Polypeptid Lactotyrin lX, das 
durch tryptische Spaltung aus Casein gewonnen war, beriehtet S. Posternak 11• 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenfiihr 12 Isoleucin als Baustein. 

Nach E. Winterstein und O. Huppert13 findet sich unter den SpaItprodukten sowohl 
des Fett- wie des Magerkases stets Isoleucin. 

Bestimmung: P. Hirsch14 untersuchteeingehend den Verlauf der acidimetrischen Titra
tion des Isoleucins und bespricht die Moglichkeiten und Grenzen der Titration. 

Biochemische Eigenschaften des d-Isoleucins: Versuche von B. Harrow, E. W. Power 
und C. P. Sherw.in 15 ergaben, daB die Kuppelung des Acetaldehyd-Essigsaurekomplexes 
mit p-Aminobenzoesaure im 24-Stundenham nach Beigabe von Isoleucin urn 12% gesteigert 
wurde. 

Isoleucin ist nach D. Rapport und H. H. Beard 16 ohne EinfluB auf die spezifisch
dynamische Wirkung. 

1 M. C. Hart u. F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut. Assoc. 14, 770-773 (1925) - Chern. ZbI. 
19~6 II, 52 - J. of bioI. Chern. 66, 639-651 (1925) - Chern. Zb1. 192611, 52. 

2 F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 7'5, 407-415 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 1,2511. 
- F. W. Heyl u. B. Fullerton: J. amer. pharmaceut. Assoc. 15,549-556 - Chern. ZbI. 19~6 II, 
1540. 

3 M. Honda: J. of Biochem. ~, 351-359 (1923) - Ber. Physio1. ~O, 464 (1923) - Chern. Zbl. 
19~4 I, 1223. 

4 M. Honda: Acta Scholae med. Kioto 6, 405-413 (1924) - Ber. Physio1. 3~, 598 (1925) -
Chern. Zb1. 19~6 I, 2486. 

5 E. Parisi u. A. Corazza: Ann. chim. app1. 16, 224-230 - Chern. Zb1. 19~6 II, 1344. 
6 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe·Seylers Z. 136, 134-146 - Chern. Zbl. 19~4 11,667. 
7 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chern. Zbl. 19~6I1, 1758. 
B Y. J ono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. Physio1. 3r, 769 (1926) - Chern. Zbl. 19~r I, 1968-

J. of Biochem. 10, 311-323 - Chern. Zb1. 19~9 II, 1701. 
9 S. Oikawa: J. of Biochem. 5, 57-61 - Chern. Zbl. 19~5 II, 1537. 

10 S. Frankel, H. Gallia, A. Liebster u. S. Roseh: Biochem. Z. 145,225-241 - Chern. 
Zb1. t9~4 I, 2607. 

11 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 306-307 - Chern. Zb1. 19~7 I, 2323 - C. r. 
Acad. Sci. Paris 186, 1762-1765 - Chern Zb1. 19~8 II, 2154. 

12 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch.,Forschgn~, 193-198 (1925) - Ber. Physiol. 
31, 492 - Chern. Zbl. 19~5 II, 1718. 

13 E. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 141,193-221 (1923) - Chern. Zb1. 19~4 J, 112. 
14 P. Hirsch: Biochem. Z. 147, 433-480- Chern. Zb1. 1924 II, 1964. 
15 B. Harrow, E. W. Power u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~4, 422-424-

Ber. Physio1. 40, 787 - Chern. Zb1. 19~7 II, 2207. 
16 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 73, 299-319 - Chern. Zb1. 19~7 II, 10,!7. 
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In Fiitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit Nahrungsgemischen 
aus reinen organischen Bausteinen wurde von E. Abderhalden1 beobachtet, daB Iso
leucin und Norleucin ersetzbar sind, wenn an ihrer Stelle Leucin zugefiihrt wird. 

Der 02-Verbrauch von Paramaecium caudatum und Colpoda wird nach J. M. Leichsen
ring2 durch Isoleucin gesteigert. Ebenso wird nach W. E. Burge, G. C. Wickwire, 
A. M. Ester und M. Williams 3 der Zuckerverbrauch von Paramacien durch Zusatz von 
d-Isoleucin um 100% erhOht, wahrend d,l-Isoleucin nach den Verfassern unwirksam bleibt_ 

Blochemlsche Eigenschaften des d, I-Isoleucins: Vber die Einwirkung von d,l-Isoleucin 
auf den Zuckerverbrauch von Paramaecien berichten W. E. Burge, G. C. Wickwire. 
A. M. Esterund M. Willianis 3, siehe unter d-Isoleucin, biochemische Eigenschaften, S. 456_ 

Nach G. Schmidt'wird d,l-Isoleucin nicht durch die Adenylsauredesaminase aus 
Muskelbrei desaminiert. 

Physlkallsche Eigenschaften des d-Isoleucins: Von L. Marchlewski und A. Nowot
nowna 5 wurde der Extinktionskoeffizient von Isoleucin nach der Methode von Hilger 
bestimmt und mit dem von Keratose, einem alkalischen Abbauprodukt aus Wblle, ver· 
glichen. 

Vber die refraktometrische und interferometrische Untersuchung von d-Isoleucin be
richten P. Hirsch und R. Kunze 6• 

Physlkallsche Eigenschaftendes I-Isoleucins: P. L. Kirk und C. L. A. Schmidt 7 be
rechnim ffir l-Isoleucin folgende Werte ffir die scheinbaren sauren und basischen Dissoziations
konstanten K~ und K' und den isoelektrischen Punkt pJ: 

K~ 
2,09 .10-10 

K~ 
2,29' 10-12 

pJ 
6,02. 

Chemische Eigenschaften: Folgendes System: Leucin + Isoleucin + Glykokoll + Ala
:hin + Tyrosin blieb im Gegensatz zu anderen Systemen: Neutralsalz + Aminosaure ohne 
Wirkung auf die Salzhydrolyse von Starke, die, soweit Hydrolyse stattfindet, nach H. Haehn S 

rein chemischer Natur ist. 

Norleucin. 
2-Amino-hexansaure·(I), tX-Amino-pentan-tX-carbonsaure, oi-Amino-n-capronsaure . 

. Bestlmmung: E. M. P. Widmark und E. L. Larsson 9 untersuchten fiir Norleucin die 
Anwendung der konduktometrischen Titrationsmethode mit· Lauge nach Kolthoff. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom10 untersuchten die van Slykesche Titration 
dahin, welchen EinfluB Kochen mit Sauren, die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei 
Aminosauregemischen (Norleucin neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen Werte 
ausiibt. 

Blochemlsche Eigenschaften: Die Hippursaureausscheidung wird nach W. H. Griffith 
und H. B. Lewis ll beim Kaninchen durch Norleucin nicht gesteigert. 

In Fiitterungsversucihen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit Nahrungsgemischen 
aus reinen organischen Bausteinen wurde von E. Abderhalden12 beobachtet, daB Norleucin 
und Isoleucin ersetzbar sind, wenn an ihrer Stelle Leucin zugefiihrt wird. 

1 ,E. Abderhalden: PfIiigers Arch. 195, 199-226 - Chem. Zbl. 1922 m, 1234. 
2 J. M. Leichsenring: Amer. J. Physiol. 75, 84-92 (1925) - Chem. Zbl. 1926 D, 1871_ 
3 W. E. Burge, G. C. Wickwire, A. M. Ester u. M. Williams: J. of bioI. Chern. 74, 235 

bis 239 - Chern. Zbl. 1927 D, 2325. 
, G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 1'2'9, 243-282 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1124. 
5 L. Marchlewski u. A. N owotn6wna: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres 1925, 153 bis 

164 - Chern. Zbl. 1926 I, 588. 
6 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chern. Zbl. 1922m, 557. 
7 P. L. Kirk u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 81,237-248 - Chern. Zbl. 1929 1,2860_ 
8 H. Haehn: Biochem. Z.135, 587-602 - Chern. Zbl. 1923 III, 565. 
9 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z.I40, 284-294 (1923) - Chern. Zbl. 

1924.1, 1244. . 
10 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 47, 1663-1671 - Chem. Zbl_ 

·1925 II, 1482. 
11 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 57, 1-24 - Chem. Zbl. 1923 ID, 1329. 
12 .E .. A bder halden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. Zbl. 1922 III, 1234. 
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Biochemische Eigenschaften des d, I-Norleucins: Nach G. Schmidt! wird d,l-Norleucin 
nicht durch die Adenylsauredesaminase aus Muskelbrei desaminiert. 

Physikalische Eigenschaften des d,I-Norleucins: Uber die refraktometrische und inter
ferometrische Untersuchung von d,l-Norleucin berichten P. Hirsch und R. Kunze 2• 

P. L. Kirk und C. L. A. Schmidt a berechnflll fiir Norleucin folgende Werte fiir die 
scheinbaren sauren und basischen Dissoziationskonstanten K~ und K£ und den isoelektrischen 
Punkt pJ: . 

K; 
1,72. 10-10 

K~ 
2,46. 10- 12 

pJ 
6,08. 

Chemische Eigenschaften: Uber den EinfluB des Norleucins auf die Aldehyd-Trypto
phanreaktion berichtet E. Komm 4. 

Pseudoleucin. 
Tertiares Leucin, 1X-Amino-,B-trimethyl-propionsaure, Pseudobutyl-IX-aminoessigsaure. 

DarsteUung: Uber die Darstellung des Pseudoleucins iiber die Trimethylbrenztrauben
saure, die aus Pinacolin dargestellt war, berichten F. Knoop und G. Landmann 5. 

E. Abderhalden und E. RoBner s geben folgende Synthese fiir Pseudoleucin an: 
Natriummalonester wird mit (CHalaCBr gekuppelt (spieBige Krystalle aus Ather, beim Er
hitzen wird CO2 abgespalten unter Ubergang in Isobutylessigsaure). Butylbrommalonsaure 
(kornige Krystalle aus Ather + Benzol, loslich in Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol 
und Ather, fast unloslich in Benzol. Schmelzp. 183°) ergibt unter CO2-Abspaltung Trimethyl
brompropionsaure (Krystalle, Schmelzp. 157°, dest. im Vakuum). 1X-Amino-tJ-trimethyl
propionsaure (tertiares Leucin) aus Wasser, undeutlich ausgepragte sechseckige Blattchen. 
Kein Schmelzpunkt, Sublimation gegen 280°. 

Pseudoleucin entsteht nach F. Knoop und H. Oesterlin7 durch katalytische Reduk
tion mit Pt und Pd in der Schiit,telbirne bei 10-15° ohne Uberdruck mit 30% Ausbeute aus 
Trimethylbrenztraubensaure und wasseriger oder alkoholischer NHa-Losung. 

Biochemische Eigenschaften des d, I-Pseudoleucins: Bei Verfiitterung von 12 g d, l-Pseudo
leucin konnte innerhalb von 2 Tagen im Gegensatz zu verfiitterter Phenylaminobuttersaure 
im Harn kein Acetylprodukt isoliert werden. Die Verbindung wurde asymmetrisch angegriffen, 
die d-Komponente verbrannt, das l-Stereomere ausgeschieden. Sie konnte als Toluolsulfo
pseudoleucin (Schmelzp. 238°) isoliert werden. AuBerdem fand sich ein im Ather losliches, 
krystallines Produkt vom Schmelzp. 141°, abel' in so kleiner Menge, daB eine nahere Charakte
risierung VOl' del' Hand nicht moglich war. Phenacetursaure (Schmelzp. 141°) war es nicht 8• 

Derivate des d, I-Pseudoleucins: Acetylpseudoleucin. Durch Kochen von Pseudoleucin 
mit Essigsaureanhydrid in Benzol, Umkrystallisieren aus Wasser, Schmelzp. 234°, hergestellt. 
- VVird nach Verfiitterung aus dem Harn in reichlicher Menge, aber in del' gleichen inaktiven 
Form, also offenbar unverandert, wiedergewonnen 8. 

B. Monoamino-dicarbonsauren. 

Asparaginsaure . 
. Aminobutandisaure, 1X-Amino-athan-lX, ,B-dicarbonsaure, Aminobernsteinsaure. 

Vorkommen: Aus 501 Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Sendju 9 

0,07 g Asparaginsaure isoliert . 
. Aus 501 Harn von schwer Lungentuberkulosen lieBen sich nach Y. Komorpo 0,37 g 

Asparaginsaure isolieren. 

1 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chern. Zb1. 1929 I, 1124. 
2 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chern. Zb1. 1922 III, 557. 
a P. L. Kirk u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 81, 237-248 - Chern. Zb1. 1929 1,2860. 
4 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. Zb1. 1926 II, 1892. 
5 F. Knoop u. G. Landmann: Hoppe-Seylers Z. 89, 157 - Chern. Zb1. 1914 I, 964. 
S E. A bder halden u. E. RoEner: Hoppe-SeyJers Z. 163, 149-184 - Chern. Zb1. 1927 1,2069. 
7 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. 148,294-315 (1925) - Chern. Zb1. 19261,1157. 
8 F. Knoop u. N. Okada: Pfliigers Arch. 201, 3-5 (1923) - Chern. Zb1. 1924 I, 796. 
9 Y. Sendju: J. of Biochem. 7, 311-317 - Chern. Zb1. 192711,2078. 

10 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 297-305 - Chern. Zb1. 1926 II, 2191. 
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Von J. E. Pichou-VendeuiP wurde aus Kuhmilch durch Essigsaure + 65proz. 
Alkohol ein krystallines Pulver erhalten, aus dem durch Extraktion 1,98% Asparaginsaure 
(= 0,0020% auf Milch berechnet) isoliert wurden. 

1m Safte der Luzerne liell sich nach H. B. Vickery 2 neben anderen Aminosauren Aspara
ginsaure nachweisen, die wahrscheinlicli auf urspriinglich vorhandenes Asparagin zu be
ziehen ist. 

Nach V. Stanek3 wurde Saturationsschlamm mit NH,- oder K-Carbonat ausgelaugt. 
Die N-haltigen Verbindungen liellen sich mit Cu(OH)2 fraktioniert fallen; im nicht gefallten An
teil wurde an Aminosauren Asparaginsaure (in Mengen von hochstens 0,03%), wahrscheinlich 
Glutaminsaure und eine noch nicht identifizierte Verbindung gefunden. 

Blldung der I-Asparaglnsiure: 1m Hydrolysat der Linsen von Rinderaugen wurden von 
Y. Hijikata' 1,4% Asparaginsaure bestimmt. 

Die Hydrolyse von Rinderaugenlinsen ergab nach A. J ess 5 fiir die 3 charakteristischen 
Proteine der Linse folgendes: l¥-Krystallin 1,2; p-Krystallin 0,4 und Albumoid 0,5% Asparagin
saure - auf asche- und wasserfreie EiweiBsubstanz· berechnet. 

Aus den hydrolytischen Spaltprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des 
Dorsches wurden nach Y. Okuda, T. Okimoto und J. Yada 6 1,47 und 0,61 % Asparagin
saure - auf asche- und wasserfreies Eiweill berechnet - isoliert. 

Aus Garnelenmuskulatur (Peneus satiferus) wurde durch Extraktion mit 95proz. Alkohol 
und dann mit Ather ein N-haltiger Extrakt gewonnen, der nach D. B. Jones, O. Moller und 
Ch. E. F. Gersdorff7 6,98 % Asparaginsaure enthielt. 

Y. Okuda8 vergleicht den Asparaginsauregehalt von Gelatine aus Rinderknochen mit 
dem von Fischgelatine; der Asparaginsauregehalt der letzteren ist erheblich hOher. 

Aus den Muskelproteinen der Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen Palinurus 
japonicus und Paralithodes camtschatica wurden von Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata 
und K. Fujikawa9 3,87; 4,24 und 2,08% Asparaginsaure - auf wasser- und aschefreies 
Eiweill berechnet - isoliert. 

1m Hydrolysat des aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel. 
dargestellten Rohvitellins liellen sich nach Y. Komori10 1,60% Asparaginsaure nachweisen. 

tlber den moglichen Asparaginsauregehalt des Insulins berichten E. Glaser und G. Hal
pern11. 

Der Asparaginsauregehalt der Muskelproteine von Pagrus major ist nach Y. Okuda 
und K. Oyama12 etwas geringer als der des Heilbutts. 

D. B. Jones und C. O. J ohns13 konnten unter den Spaltprodukten des Milchalbumins 
Asparaginsaure in bedeutend grollerer Menge (9,3%) isolieren, als in friiheren Untersuchungen 
gefunden wurde. 

Bei verlangerter tryptischer Hydrolyse von Casein wurde von S. Frankel, H. Gallia, 
A. Lie bster und S. Rosen l' aus dem Hydrolysat I-Asparaginsaure (Zers. 270°. [l¥]fi = + 5,33 0 

[in lOproz. HOI; c = 1,5]) isoliert. 

1 J. E. Pichou-Vendeuil: Bull. Sci. pharrnacoI. ~8, 360-367, 404-413 (1921) - Chern. 
ZbI. 19~~ I, 55. 

2 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 657-664 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1422. 
3 V. Stanek: Listy Cukrovarnicki 19~1/~~, 41 - Z. Zuckerind. tschechos10wak. Rep. 46, 

189-198 - Chern. ZbI. 19~~ II, 949. 
4 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. ZbI. 19~~ I, 1415. 
5 A. Jess: Hoppe-Sey1ers Z. no, 266-276 (1920) - Chern. ZbI. 19~1 I, 99. 
6 Y. Okuda, T. Okimoto u. J. Yada: J. ColI. agric. Tokyo 'f, 29-37 (1919) - Chern. Zbl. 

19~5 I, 1091. 
7 D. B. Jones, O. Moller u. Ch. E. F. Gersdor£f: J. of bioI. Chern. 65, 59-65 (1920) -

Chern. ZbI. 19~ I, 706. 
8 Y. Okuda: J. ColI. agric. Tokyo 5, 355-363 (1916) - Chern. ZbI. 19~5 I, 1218. 
B Y. Okuda, S. Uernatsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. ColI. agric. Tokyo 'f, 39-54 (1919) 

- Chern. ZbI. 19~ I, 1091. 
10 Y. Komori: J. of Biochern. 6, 129-138 - Chern. ZbI. 19~611, 1758. 
11 E. Glaser u. G. Halpern: Biochern. Z. 161, 121-127 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 145. 
12 Y. Okuda u. K. Oyama: J. ColI. agric. Tokyo 5, 365-372 (1916) - Chern. Zbl. 19~5 I, 

1219. 
13 D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 48, 347-360 - Chern. ZbI. 19~ I, 141. 
14 S. Frankel, H. Gallia, A. Liebster u. S. Rosen: Biochern. Z. lG, 225-241 - Chern. 

Zb1. 19~4 I, 2607. 
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Uber die Bildung von Asparaginsaure aus dem P-haltigen Polypeptid Lactotyrin iX, das 
durch tryptische Spaltung des Caseins gewonnen war, berichtet S. Posternak1. 

Nach E. Winterstein und O. Huppert2 findet sich unter den Spaltprodukten sowohl 
das Fett- wie des Magerkiises stets Asparaginsaure. 

Nach A. Kiesel3 liiBt sich aus Roggenahren in verschiedenem Reifezustand nach Ab
trennung der wenig loslichen Pikrate Asparaginsaure iiber das Ag-Salz, dann iiber das Cu-Salz 
isoIieren. 

Aus dem H2S04-Hydrolysat des Zeins, das nach der Butylalkoholmethode aufgearbeitet 
war, wurden von H. D. Dakin4 aus dem mit Butylalkohol nicht extrahierten Anteil 1,8% 
Asparaginsaure isoIiert. 

Unter den Spaltprodukten des Edestins, die nach der etwas modifizierten Methode von 
Dakin5 aufgearbeitet wurden, lieB sich nach T. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth und 
S. L. Nolan 6 Asparaginsaure nachweisen. 

D. B. Jones und B. Wilson 7 isolierten aus Gliadinhydrolysaten 0,5% Asparaginsaure. 
Aus dem eiweiBfreien Safte der Luzerne konnte nach H. B. Vickery und C. G. Vinson 8 

mit Pb-Acetat ein Niederschlag gewonnen werden, aus dessen Hydrolysat sich Asparaginsaure 
isoIieren lieB. 

Unter den Spaltprodukten des gereinigten Ricins wurden von P. Karrer, A. P. Smir
noff, H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Keller 9 2,0% Asparaginsaure isoliert. 

Die aus der Rinde des Akazienbaumes (Robinia pseudacacia) durch NaCI-Losung 
extrahierten Proteine wurden fraktioniert, die Globuline vom Albumin durch Dialyse getrennt, 
das nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moller10 7,72% Asparaginsaure enthielt. 
Die Asparaginsaure war als Cu-Salz isoliert worden. 

Uber das wahrscheinliche Vorhandensein von Asparagin- oder Glutaminsaure unter den 
Spaltprodukten des wasserunIoslichen Anteils der Plasmodien von FuIigo varians berichtet 
W. W. Lepeschkin 11. 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes (Hippospongia equina) 
wurden nach V. J. Clancey12 4,5% Asparaginsaure gefunden. 

Unter den hydrolytischen Spaltprodukten von Dearginocasein, das aus Casein dureh 
Einwirkung einer alkalischen HypochloritIosung dargestellt wurde, konnte S. SakaguehP3 
Asparaginsaure nachweisen, wahrend es dem Verfasser14 gelang, aus den Spaltprodukten des 
Deguanidocaseins, das aus Casein durch Alkalibehandlung (n-NaOH) dargestellt war, 1,0% 
Asparaginsaure zu isolieren. 

Ein aus Wolle durch Na2S-Behandlung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kiister, W. Kumpf und W. Koppe115 im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven bei 
150 0 hydrolysiert) ein Gemisch von Aminosauren und Diketopiperazinen, unter den ersteren 
HeB sich Asparaginsaure nachweisen. 

Aus Polytamin, einem Aminosaurepraparat (angeblich aus den Puppen des Seidenspin. 
ners), wurde durch HCl-Hydrolyse von H. Thoms und F. A. Heynen16 1,0% Asparaginsaure 
erhalten. 

1 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 306-307 - Chern. Zbl. 19~1' I, 2323. 
2 E. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 141,193-221 (1923)-Chem. Zbl.19U 1,112. 
3 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 135, 61-83 - Chern. Zbl. 19~4 H, 193. 
4 H. D. Dakin: Hoppe·Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chern. Zbl. 19~ I, 206. 
5 D8.kin: Chern. Zbl. 19~11, 454. , 
6 T. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth u. S. L. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313 -

Chern. Zbl. 19~4 H, 2849. 
7 D. B. Jones u. B. Wilson: Cereal Chern. 5, 473-477 (1928) - Chern. ZbI. 19~91, 1401. 
8 H. B. Vickery u. C. G, Vinson: J. of bioI. Chern. 65, 91-95 (1925) - Chern. ZbI. Iml, 136. 
9 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe-

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. ZbI. 19~4 H, 348. 
10 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moller: J. of bioI. Chern. 64, 655-671 (1925) -

Chern. ZbI. 1~61, 416. 
11 W. W. Lepeschkin: Biochem. Z. 11'l, 126-145 - Chern. ZbI. 1m I, 3607. 
12 V. J. Clancey: Biochemic. J. ~, 1186-1189 (1926) - Chern. ZbI. 19~n, 1332. 
13 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143-157 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 1420. 
14 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159-169 (1925) - Chem. ZbI. 19261, 1420. 
15 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. 11'l, 114-155 (1927) - Chern. 

Zbl. 1928 I, 439. 
16 H. Thoms u. F. A. Heynen: Apoth.-Ztg 42, 1078 - Chern. ZbI. 1921' H, 2768. 
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tiber die Bildung der Asparaginsaure durch Hydrolyse mit 20proz. HCI aus einem Kon
densationsprodukt "Aspartane", das beim Erhitzen von Asparagin mit 3-4 Teilen Glycerin 
auf 160-170° entsteht, berichtet K. Shibata1. 

tiber die Bildung der I-Asparaginsaure (Benzoyl-l-asparaginsaure) aus Histidin berichtet 
W. Langenbeck 2, siehe unter Histidin chemische Eigenschaften. 

Bildung der d,I-Asparaginsiiure: Aus Gelatinehydrolysaten konnten H. L. Kingston 
und S. B. Schryvera durch die Carbamatmethode 5,6% d, I-Asparaginsaure isolieren. 

tiber die Bildung der d, I-Asparaginsaure durch Hydrierung (uber die Propionyl-aspara
ginsaure) aus dem Propionylaminomalein- bzw. -fumarsauredimethylester bzw. dem NH4 -

Salz der Saure, die durch Behandlung mit Acetylchlorid aus 1X-Brompropionyl-I-asparagin 
und Methylierung mit Diazomethan dargestellt wurde, berichten M. Bergmann, E. Kann 
und A. Miekeley 4. 

Aus 3-Carboxy-methylen-6-benzyldioxopiperazin entstehen nach M. Bergmann und 
H. Ensslin 5 bei saurer Reaktion d, I-Asparaginsaure, Phenylbrenztraubensaure, d,l-Phenyl
alanin und Brenztraubensaure. 

Darstellung: Sehr reine Asparaginsaure wird nach F. Pachlopnik 6 mit 93% Ausbeute 
aus Asparagin durch dessen Verseifung mit verdunnter HNOa (auf 10 g Asparagin 5,66 g 
HNOa [auf 100 ccm verdunnt] wahrend 4 Stunden) erhalten. Die uberschussige HNOa wird 
mit NHa neutralisiert und das NH4NOa mit 96proz. Alkohol ausgelaugt. 

Synthese der d, I-Asparaginsiiure: Die Synthese der Asparaginsaure verlauft nach S. Kei
matsu und C. Kat0 7 so, daB der Aminomalonester mit Chloressigester und NaOC2Hs in Alko
hoi gekuppelt, das Gemisch von 1X-Aminoathan-1X, IX, p-tricarbonsaureester und Dimethylamin
IX, IX' IX-tricarbonsaureester mit kalter 3proz. KOH verseift, die Losung im Vakuum eingeengt, 
die Sauren in die Ag-Salze ubergefUhrt, diese mit H 2S zerlegt, das Filtrat im Vakuum eingeengt 
wird. Das auskrystallisierte Sauregemisch besteht aus 5 Teilen d, I-Asparaginsaure und 3 Teilen 
Iminodiessigsaure, das durch Losen in der berechneten Menge HCI und Einengen getrennt 
wird. Das HCI-Salz der Iminodiessigsaure fallt sofort aus, wahrend das der Asparaginsaure 
erst bei langerem Stehen aus der Mutterlauge auskrystallisiert. Ausbeute an Asparaginsaure 
55%. Zersetzung oberhalb 300°. 

Bestimmung und Nachweis: Nach L. J. Harris 8 ist bei der Asparaginsaure die eine 
Carboxylgruppe in Form des Na-Salzes vollkommen (99% und mehr) bei jedem PH dissoziiert, 
das weniger sauer ist als 5,8, wahrend die zweite Carboxylgruppe erst bei alkalischer Reaktion 
dissoziiert. 

E. M. P. Widmark und E. L. Larsson 9 untersuchten fur die Asparaginsaure die An
wendung der konduktometrischen Titration mit Lauge nach Kolthoff. Asparaginsaure 
zeigt 2 Knickpunkte, je einen fur die Neutralisation jeder ihrer beiden Carboxylgruppen. 

L. J. Harris10 gibt fUr die Asparaginsaure Titrationsmethoden bei Anwendung der 
Chinhydronelektrode an. 

Bei der Titration der Asparaginsaure mit Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und Alizarin
gelb (PH = 10,1-12,1) als Indicatoren betrug nach K. Felix und H. Muller11 die auf 1 N ge
fundene basische und Carboxylgruppe 0,96 und 2,06. 

P. Hi r s c h 12 untersuchte eingehend den Verlauf der acidimetrischen Titration der Aspara
ginsaure und bespricht die Moglichkeiten und Grenzen der Titration. 

1 K. Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) ~, 193-198 - Chem. Zb1. 19~7I1, 2199. 
2 W. Langenbeck: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 227-229 - Chem. Zb1. 19~5 I, 1198. 
a H. L. Kingst on u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1070-1078 (1924) - Chem. Zb1. 

1925 I, 231. 
4 M. Bergmann, E. Kann u. A. Miekeley: Liebigs Ann. 449, 135-145 - Chem. Zbl. 

1926 II, 2692. 
5 1\II. Bergmann u. H. Ensslin: Hoppe.Spylers Z. 174, 76-93 - Chem. Zb1. 1928 I, 2260. 
6 F. Pachlopnik: Listy Cukrovarnicki 43, 348 - Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 50, 

139-141 (1925) - Chem. Zb1. 1926 I, 1391. 
7 S. Keimatsu u. C. Kato: J. phann. Soc. Jap. 49, 111-113 - Chenl.. Zb1. 1929 II, 

2552. 
8 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 95, 440.,...484 (1923) - Chem. Zb1. 1924 1,435. 
9 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem .. Z. 140,284-294 (1923) - Chem. Zbl. 

1924 I, 1244. 
10 L. J. Harris: J. chem. Soc. Lond. 123, 3294-3303 (1923) - Chem. Zbl. 19~4 I, 1069. 
11 K. Fe lix u. H. M tiller: Hoppe-Seylers Z. In, 4-15 (1927) - Chem. Zb1. 1928 I, 233. 
12 P. Hirsch: Biochem. Z. 147, 433-480 - Chem. Zb1. 192411, 1964. 
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L. J. Harris1 bestimmte colorimetrisch das PH bei der Titration von Asparaginsaure 
in Gegenwart von Formaldehyd mit NaOH. Bei konstanter Formaldehydkonzentration ent· 
spricht die Titrationskurve der Asparaginsaure mit NaOH der Henderson-Hasselbach
schen Gleichung fiir eine einfache Saure mit bestimmtem Pk. Bei den bei der Formoltitration 
iiblichen Formaldehydkonzentrationen sind die gefundenen scheinbaren Pk-Werte etwa 3 Ein
heiten kleiner als fiir Asparaginsaure in rein wasseriger Losung. Innerhalb der Konzentration 
von 2-18% Formaldehyd und von 0,005-0,05 mol.-Asparaginsaure ist bei konstanter Form
aldehydkonzentration der scheinbare pk-Wert praktisch unabhangig vom Verhaltnis Asparagin
saure : Formaldehyd und von der Asparaginsaurekonzentration. Mit steigender Formaldehyd
konzentration nimmt das scheinbare Pk immer mehr abo Die scheinbare basische Konstante 
bleibt in Gegenwart von Formaldehyd unverandert. 

L. J. Harris 2 gibt an, daB sich nach der modifizierten Methode von Foreman - zu
nachst Titration der CarboxyIgruppe mit l/lOn-NaOH nach Zusatz von 80% des Gesamt
volumens an Alkohol und evtl. 5% neutralisiertem Formol zur Aminosaurelosung bei Ver
wendung von Thymophthalein ala Indicator - nach Zufiigen von Methylrot m;it n-HCI die 
Aminogrnppe der Asparaginsaure titrieren laBt, da das Methylrot selbst in alkoholischer Losung 
gegen das Mononatriumsalz der Asparaginsaure neutral reagiert. 

Nach H. Riffart 3 ist bei der quantitativen colorimetrischen Bestimmung der Asparagin
saure mittels Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin) folgendes zu beachten: 1. die Dauer des 
Erhitzens, 2. die Konzentration der Aminosauren und 3. in besonders hohem Grade die [H+]. 
Als optimale [H+] hat sich die dem PH-Wert 6,976 entsprechende bewahrt. Durch Titration 
der Aminosaurelosung mit 1/400n-Lauge oder Saure gegen Neutralrot wird das PH auf = 6,976 
eingestellt und durch Zusatz einer auf das gleiche 'PH eingestellten Phosphatpufferlosung bei 
diesem Werte gehalten. Statt die Losung iiber freier Flamme zu Kochen, wird sie zwec.kmal3ig 
im lebhaft siedenden Wasserbade 1/2 Stunde erhitzt. Auf 2 ccm Aminosaurelosung wird 1 ccm 
1 proz. Ninhydrinlosung verwendet, die jedesmal frisch bereitet wird. Mit Asparaginsaure 
wird eine Blauviolettfarbung erhalten, die noch bei einem Gehalt von 0,003 % Asparaginsaure 
= etwa 3 mg Aminosaure-N sichtbar ist und bis zu einem Gehalt von 20 rug N pro I gleich
mal3ig zunimmt, so daB Unterschiede von 1 mg/l sich deutlich bemerkbar machen. Ober
halb 20 mg/l wird die Farbe zu intensiv, um eine genauere Abschatzung des Aminosaure
gehaltes zu ermoglichen. 

Nach D. B. Jones und O. Moeller4 werden Asparaginsaure und Glutaminsaure direkt 
aus den EiweiBhydrolysaten als Ba-Salze durch EingieBen der wasserigen Losung in 5 Volumina 
95proz. Alkohols abgeschieden. Von den mitausgefallenen Ba-Salzen \tnderer Aminosauren 
(Tyrosin, Glykokoll, Diaminosauren) werden sie durch nochmaliges Losen und Ausfallen mit 
2 Volumina Alkohol getrennt. Die Losungen der Ba-Salze miissen unterhalb 50° im Vakuum 
eingedampft werden. Die Ausbeuten an Asparaginsaure sind teilweise sehr viel hoher als die 
nach alteren Verfahren. 

nber eine Trennungsmethode der IX-Monoaminosauren durch Sublimation in sublimier
bare und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und iiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung von Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-Salze berichtet O. Werner 5• 

Asparaginsaure gehort zur Gruppe der auch bei Totalkiihlung kein oder nur wenig zersetztes 
Sublimat liefernden Aminosauren. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 6 untersuchten die van Slykesche Methode dahin, 
welchen EinfluB Kochen mit Sauren, die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei Amino· 
sauregemischen (Asparaginsaure neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen Werte ausiibt. 

Blochemlsche Eigenschaften der I-Asparaglnsiure: Nach Versuchen an Kaninchen und 
Hunden mit intravenoser Injektion von neutralisierter Asparaginsaure wurde nach L. H. N ew
bur g h und Ph. L. Ma rs h 7 nur beim Kaninchen eine voriibergehende Schadigung hervorgerufen. 

1 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 104, 412---439 - Chern. Zbl. 1929 n, 860. 
2 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 95, 500-522 - Chern. ZbI. 19~ I, 1421. 
3 H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. Zbl. 1923 n, 827. 
4 D. B. Jones U. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 79, 429-441 (1928) - Chern. ZbI. 19291,270. 
5 O. Werner: Mikrochem. I, 33-46 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1981. 
6 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 4'7, 1663-1671 - Cheni. Zbl. 

1925 U, 1482. 
7 L. H. Newburgh u. Ph. L. M.arsh: Arch. into Med. 36, 682---711 (1925) - Ber. Physiol. 

35, 498 - Chern. Zbl. 1926 n, 1663. 
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Nach F. WankelP wird Asparaginsaure durch die Froschniere konzentriert. 
Die Hippursaureausscheidung wird nach W. H. Griffith und H. B. Lewis 2 beirn Kanin

chen durch Asparaginsaure nicht gesteigert. 
Bei Untersuchungen von W. B. Cannon undF. R. Griffith 3 liberdieHerzbeschleunigung 

durch Reizung der Leber wurde durch intravenose Injektion einer AsparaginsaurelOsung 
keine Beschleunigung erzielt. 

1 g subcutan injizierte Asparaginsaure rief nach L. Pollak 4 beim Kaninchen eine deut
liche Hyperglykiimie hervor. Diese Hyperglykamie ist in ihrer Starke vom Glykogenbestand 
der Tiere abhangig und laBt sich durch vorhergehende oder gleichzeitige Injektion eines Ergo
toxinpraparates komplett aufheben. Die Hyperglykamie ist nach dem Verfasser wie die 
Adrenalinhyperglykamie auf gesteigerte Glykogenolyse infolge Erregung sympathischer Nerven 
zurUckzuflihren. 

Mit den Ergebnissen von Ringer und Lusk 5 liber die Verwertung der 3 C-Atome del' 
Asparaginsaure zum Zuckeraufbau stimmen die Versuche von W. Langer 6 an schwer phlor
rhizindiabetischen Hunden gut liberein. 

Asparaginsaure wirkte nach A. C. Ivy und A. J. J a vois 7 nicht auf die Magensekretion ein. 
Dber die Oxydation von Asparaginsaure im ausgewaschenen und nicht ausgewaschenen 

Froschmuskel mit Methylenblau als Acceptor berichtet G. Ahlgren 8, der annimmt, daR 
unter dem EinfluB einer im Muskel vorhandenen, durch destilliertes Wasser leicht extrahier
baren oder zerstorbaren Desaminase die Asparaginsaure in Apfelsaure libergeflihrt wird. 

Dber die Entbehrlichkeit der Asparaginsaure in der Nahrung wachsender Ratten berichten 
W. E. Bunney und W. C. Rose 9• 

Die vermehrte Warmeabgabe bei Froschen nach Aufnahme von Asparaginsaure entspricht 
nach E. F. Terroine und R. Bonnet lO stets der Menge des aufgenommenen Amino-N (U8 Cal 
ffir 14 mg N). 

Versuchsergebnisse von Bang am Kaninchen liber den Gehalt an Amino-N im Kreislauf 
nach Zufuhr von Glykokoll oder Alanin werden bestatigt und durch.Versuche von T. N. Seth 
und J. M. Luck11 an Kaninchen und Hunden auch mit Histidin, Leucin, Tryptophan, Glut
aminsaure, Asparaginsaure und Cystin erweitert. Die Steigerung dieser Aminosauren ist 
schwiicher als die von Alanin oder Glykokoll und nimmt in der genannten Reihenfolge ab. 
Der Harnstoff ist nach 6 Stunden deutlich erhOht. 

Asparaginsaure zeigt nach G. Lusk12 im Gegensatz zu Alanin und Glykokoll keine 
spezifisch-dynamische Wirkung. 

Nach D. Rapp.ort und H. H. Beard 13 steigert die Dicarbon- und Diaminosaurefraktion 
von Casein- und Gelatinehydrolysaten den Gesamtstoffwechsel des Hundes, wobei neben 
Glutaminsaure und Arginin Asparaginsaure zu den spezifisch wirksamen Komponenten g~hort. 

Nach Untersuchungen von H. Ekerfors14 konnte zwischen der Wfrkung der Asparagin
saure auf die Adrenalinoxydation und auf den pharmako-dynamischen Effekt des Adrenalins 
kein Zusammenhang festgestellt werden. 

Dber den Asparaginsauregehalt an verschiedenen Stellen von Tomaten nach 3-5 Tagen 
bei Nitratgaben berichtet S. H. Eckersonl5• 

1. F. Wankell: Pfliigers Arch. 208, 604-616 - Chern. ZbI. 1925 D, 1371. 
2 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 51, 1-24 - Chern. Zbl. 1923 m, 1329. 
3 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. PhysioI. 60, 544-559 (1922) - Chern. ZbL 

19231, 703. 
4, L. Pollak: Biochem. Z. 121, 120-136 - Chern. ZbI. 19221, 1208. 
5 Ringer u. Lusk: Hoppe-Seylers Z. 66, 106 - Chern. ZbI. 1910 D, 103. 
6 W. Langer: Beitr. PhysioI. 2, 47-50 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 697. 
7 A. C.lvy U. A. J. Javois: Arner. J. PhysioI. 11, 591-603 - Chern. ZbI. 1925 D, 197. 
8 G. Ahlgren: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 1187-1190 - Chern. ZbI. 1924 D, 492. 
9 W. E. Bunney u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 16, 521-534 - Chern. ZbI. 1928 D, 70. 

10 E. F. Terroine u. R. Bonnet: Ann. de PhysioI. 2, 488-508 (1926) - Ber. PhysioI. 39. 
680-681 - Chern. ZbI. 1921 D, 596. 

11 T. N. Seth u. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366-376 - Chern. Zbl. 1925 D, 2001. 
12 G. Lusk: Medicine I, 311-354 (1922) - Ber. Physiol. 28, 84-86 (1924) - Chern. ZbI. 

19251, 857. 
13 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. SO, 413-429 (1928) - Chem.lZbI. 1929 D,1814. 
14 H. Ekerfors: C. r. Soc. BioI. 93, 1162-1167 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1222. 
15 S. H. Eckerson: Botan. Gaz. 11, 377-390 - Ber. PhysioI. 28, 65 (1924) - Chern. Zbl. 

19251, 852. 
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Asparaginsaure steigert nach H. Zellerl die Hefegarung optimal um 33%. 
Nach H. D. Dakin 2 wird die Apfelsaurebildung aus p·Oxyglutaminsaure bei Hefe

garung nach Zusatz von Asparaginsaure gehemmt. 
Der Abbau von acetessigsaurem K durch Hefe wird nach St. Weitl a nach Zugabe 

von Asparaginsaure erhiiht. 
Nach Bokorny4 kann Asparaginsaure zur Ernahrung von Hefe dienen, wahrend Algen 

daraus Starke bilden. 
Nach S. Condelli 5 wird von der Asparaginsaure im Gegensatz zum Asparagin besonders 

die I-Verbindung durch Penicillium glaucum und dem Bacillus der Hiihnercholera zerstiirt. 
Dieser Unterschied ist nach dem Verfasser durch die verschiedene Aciditat der beiden Ver
bindungen bedingt. 

Nach Untersuchungen von J. Hirsch 6 gediehen Choleravibrionen in einer Mineralsalz
liisung mit Asparaginsaure als alleiniger C-N-Quelle im Gegensatz zu anderen Aminosauren 
gut. Der Abbau durch die Choleraerreger fiihrt zu NHs' CHa . COOH und CO2 , Die Gesamt
menge dieser Abbauprodukte ist etwa 100% der angesetzten Aminosaure aquivalent. Wurde 
der Asparaginsaureliisung noch Glucose zugesetzt, so bildeten die Vibrionen kleine Mengen 
Alkohol, Ameisensaure, Essigsaure und Milchsaure. Nach J. Hirsch 7 erfolgt die Desaminie
rung der Asparaginsaure durch Vibriocholerae bei anaeroben Bedingungen in Gegenwart von 
Kohlehydraten auf reduktivem Wege, wobei aus 1 Mol Asparaginsaure 1 Mol NHa und 1 Mol 
Bernsteinsaure entstehen. 

Mit ruhenden Bakterien (B. coli) wurde nach J. H. Quastel und B. W 00lf8 unter an
aeroben Bedingungen bei PH = 7,4 und bei 37° sowohl Bildung von I-Asparaginsaure aus 
Fumarsaure und NHa wie Abgabe von NHa und Bildung von Fumarsaure aus Asparaginsaure 
festgestellt. Nur wenn Wachstumshinderer (wie Toluol, Isopropylalkohol, Na-Nitrit) fehlten, 
trat Reduktion zu Bernsteinsaure ein, diese Substanzen beeinflutlten das Gleichgewicht del' 
umkehrbaren Reaktion nicht. Bei Gegenwart von 1 % Na-Nitrit oder 4% Isopropylalkohol 
wird dasselbe Gleichgewicht aerob wie anaerob erreicht, Gegenwart von 10% Isopropyl
alkohol hinderte die Reaktion fast vollstandig. Verfasser ermitteln das Gleichgewicht diesel' 
reversiblen Reaktion. Bei Untersuchungen von R. P. Cook und B. W oolfD iiber die gleichen 
Reaktionen Fumarsaure + NHa ~ Asparaginsaure und deren Desamidierung zu Bernstein
saure und iiber den Einflu.B von Hemmungsmitteln auf diese Desamidierung bei streng an
aeroben, streng aeroben und fakultativen Bakterien zeigte sich, dati die fakultativen Bakterien 
ebenso wie Bac. coli ein reversibles Gleichgewicht zwischen Asparaginsaure ~ Fumarsaure 
+ NHa herstellen, wahrend es bei den streng Aerobiern und Anaerobiern nicht zu diesem Gleich
gewicht kommt. Gekochte Bakterien sind unwirksam. 

Uber das Wachstum von Bacillus coli und prodigiosus unter anaeroben Bedingungen 
auf Asparaginaten berichten J. H. Quastel und M. Stephensonlo. 

Nach H. Braun und R. Goldschmidt ll wurde sowohl bei Coli- wie bei Paratyphus
B-Bacillen das anaerobe Wachstum gesteigert, wenn den Nahrbiiden Traubenzucker als. 
C-Quelle und asparaginsaures Na zugesetzt wurde. 

Untersuchungen von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner12 iiber die dem Paratyphus. 
B-Bacillus nahestehenden Bakterienarten (Gartnerschen, Voldaysen- und Mausetyphus
bacillen) und iiber Paratyphus-A- und Typhusbacillen ergaben, dati Asparaginsaure in. den 
benutzten Kombinationen wirkungslos war. 

1 H. Zeller: Biochem. Z. 176, 134-141 - Chem. ZhI. 1926 D, 3060. 
2 H. D. Dakin: J. of bioI. Chem. 61, 139-145 - Chem. ZbI. 1924 D, 2058. 
a St. WeiB: Z. exper. Med. 52, 707-714 (1926) - Chem .. ZhI. 192n, 479. 
4 Bokorny: AUg. Brauer- u. Hopfenztg 64, 1214-1216 - Chem. ZhI. 1925 I, 1538. 
5 S. Condelli: Gazz. chima ital. 51 D, 309-324 (1920) - Chem. ZbI. 1922 D, 1202. 
6 J. Hirsch: Z. Hyg. 100, 433-467 - Chem. ZbI. 1926 D, 2188. 
7 J. Hirsch: Z. Inf.krkh. Haustiere 109, 387-409 (1928) - Chem. ZbI. 1929 I, 1360. 
8 J. H. Quastel u. B. Woolf: Biochemic. J. 24), 545-555 (1926) - Chem. ZbI. 1927 I, 115. 
9 R. P. Cook u. B. Woolf: Biochemic. J. 22, 474-481 - Chem. Zbl. 1928 D, 1579. 

10 J. H. Quastel u. M. Stephenson: Biochemic. J. 19, 660-666 (1925) - Chem. Zhl. 
1m I, 967. 

11 H. Braun u. R. Goldschmidt: ZbI. Bakter. I 109, 353-361 (1928) - Chem. Zbl. 
19291, 763. 

12 H. Braun U. C. E. Cahn-Bronner: ZbI. Bakter. I 86, 196-211 - Chem. ZbL 
1921 m, 234. 
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Es wurde von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner1 die Ausniitzbarkeit von Asparagin
saure fiir sich und im Gemisch mit Milchsaure durah folgende pathogene Bakterien:. gasbildende 
und gaslose Paratyphus-B-, Gartner-, NHa-assimilierende und NHa-nichtassimilierende 
Typhusbacillen untersucht. AuBer von zwei NHa-assimilierenden Typhusstammen wurde 
Asparaginsaure von aUen Bakterienarten verhaltnismaBig gut ausgeniitzt. 

A. Doskoci12 untersuchte die Ausniitzung von Asparaginsaure durch Typhusbacillen 
als N -QueUe in kiinstlichen NahrbOden, dabei wird in zuckerfreien NahrbOden dessen Reaktion 
alkalisch. Aus der Asparaginsaure als C- QueUe solI dabei Milchsaure, vielleicht auch Brenz
traubensaure und Glyoxylsaure gebildet werden. 

Asparaginsaures Na wird nach H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo und R. Gold
schmidt S vom Blindschleichen- und Schildkrotentuberkelbacillus (Friedmann) nichtals 
N -QueUe ausgenutzt. 

Fiir das Wachstum von Diphtheriebacillen ist nach Versuchen von H. Braun und 
F. Miindel 4 in synthetischen NahrbOden neben Cystin (min. 0,0002 %) und Phosphat 
vor aUem Na-Asparaginat (min. 0,25 %) lebensnotwendig. 

Nach .A. Clementi und G. Cantamessa 5 hemmt Asparaginsaure die Enzymreaktion 
der Asparaginase mehr als NHa. 

Uber die hemmende Wirkung der Asparaginsaure und ihres Na-Salzes auf die Pepsin
wirkung berichtet L. J arno 6. 

Uber das Verhalten der Asparaginsaure des Caseins bei dessen tryptischer Spaltung 
berichten S. Frankel und P. J ellinek 7, wahrscheinlich stammt das bei der Verdauung 
gebildete NHs zum Teil aus der Asparaginsaure. 

Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester UIid Oliveni:il wird nach 
E. R. Da wson 8 in alkali scher und neutraler, aber nicht in saurer Losung durch Asparagin
saure beschleunigt. 

Nach E. W. Rockwood 9 beruht die fOrdernde Wirkung von Asparaginsaure auf Urease 
aus Jackbohnen oder auf Speichelamylase zum Teil darauf, daB die Zerstorung der Enzyme beim 
Stehen der Losungen verhindert wird, zum weitaus groBeren Teile ist es aber eine spezifische 
Aktivatorwirkung der Aminosaur€. • 

Asparaginsaure hemmt nach H. Haehn und H. SchweigarPO im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren die amylolytische Wirkung von KartoffelpreBsaft. 

Werden intakte oder abgeschnittene Wurzeln mit schwachen Losungen von Chloriden der 
ein- oder zweiwertigen Metalle behandelt, so verschwindet in kurzer Zeit die Starke aus den 
Wurzelhaubenzellen. Dies wird nach J. RoubaP1 verhindert, wenn die Zweige mit einer 
schwachen Asparaginsaure16sung vorbehandelt wurden. 

Die Arginasen aus einer Reihe von malignen Tumoren, Sarkomen, Carcinomen, Granu
lationen, Polypen und embryonalen Geweben spalten nach S. Edlbacher und K. W. Merz 12 
aus Asparaginsaure kein NHs abo 

Wird eine Asparaginsaurelosung in Narkose direkt in den Diinndarm eingespritzt, so 
erfolgt nach W. E. Barge lS im Gegensatz zu anderen Aminosauren weder eine Katalaseaus
fuhr aus der Leber und den Verdauungsdriisen, noch werden die Verbrennungsprozesse ge
steigert. 

1 H. Braun U. C. E. Cahn-Bronner: Biochem. Z.131, 226-271 (1922)-Chem. Zb1.l9~3I, 965_ 
2 A. Doskocil: Biochem. Z. 190, 314-321 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 2623. 
s H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo u. R. Goldschmidt: Biochem. Z. 146,573-581 

- Chern. Zb!. 19~4 U, 682. 
4 H. Bra un u. F. M undel: Zbl. Bakter. I 1I~, 347-354 - Chern. Zbl. 19~9 II, 1805. 
5 A. Clementi. u. G. Cantamessa: Gazz. chim. ita!. 54, 781-818 (1924) - Chern. Zbl. 

t9~5 I, 674. 
6 L. J arno: Arch. Verdgskrkh. 30, 191-202 (1922) - Ber. Physiol. l7', 342 - Chern. Zbl. 

19~3 III, 459. 
7 S. Frankel u. P. Jellinek: Biochem. Z. 130, 592-603 - Chern. Zbl. 19~~III, 1263. 
8 E. R. Dawson: Biochemic. J. 21, 398..."..403 - Chern. Zbl. 19~" II, 1353. 
9 E. W. Rockwood: J. amer. chern. Soc. 46, 1641-1645 - Chern. Zbl. 1924 II,. 2168. 

10 H. Haehn u. H. Schweigart: Biochem. Z. 143, 516-526 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 
1389. 

11 J. Rou bal: Studies from the plant physiol laborat. of Charles Univ. Prague 3, 106-114 
(1926) - Ber. Physiol. 41, 339 - Chern. Zbl. 19~8 I, 81. 

12 S. Edl bacher u. K. W. Merz: Hoppe-Seylers Z.ln, 252-263 (1927)-Chem.Zbl.1928I, 375. 
la W. E. Barge: Amer. J. Physiol. 4;, 351-355 (1918) - Chern. Zbl. 19~~ III, 1025. 
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Bei Gegenwart von Chlorogensaure wird nach A. Oparinl der Amino~N der Asparagin
saure in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% durch den Luftsauerstoff in Ammoniak-N iibergefiihrt, 
auBerdem wird COs abgespalten und der Rest der Verbindung zu einem Aldehyd oxydiert. 

Nach Versuchen von E. Ponders hat die Hemmung der Hamolyse durch Asparagin
saure den Charakter einer linearen Funktion. Weiterhin laBt sich zeigen, daB Asparaginsaure 
bei der Hamolyse durch Saponin oder gallensaure Salze an den Zellen selbst angreift. 

Blochemlsche Eigenschaften der d,I-Asparaglnslure: M. W. Johnston und H. B. 
Lewis3 ermittelten nach subcutaner Injektion oder peroraler Verabreichung von d, l-Aspara
ginsaure an Kaninchen den NichteiweiB-N, Harnstoff-N, Aminosaure-N und den dann bleiben
den N-Rest des Blutes, wobei die Resorptionsschnelligkeit aus dem Magen-Darmkanal und 
die Schnelligkeit der Desamidierung unter Bildung von Harnstoff die Schnelligkeit des Amino
saurestoffwechsels bestimmt. 

Nach G. Schmidt' wird d,l-Asparaginsaure nicht durch die Adenylsauredesaminase 
aus Muskelbrei desaminiert. 

Physlkallsche Eigenschatten: Von G. L. Keenan5 wurden Krystallform und optische 
Eigenschaften nach der Immersionsmethode von Asparaginsaure festgestellt. Als Immersions
fliissigkeiten wurden Gemische von S q i b bs Mineralol n = 1,49, Monochlornaphthalin n = 1,64, 
Monobromnaphthalin n = 1,66 und Methylenjodid n = 1,74 in solchen Verhaltnissen an
gewendet, daB sich das "n" jedes Gemisches vom anderen um 0,005 unterschied. 

Ch. E. Wood und S. D. Nicholas 6 erlautern an der I-Asparaginsaure, am I-Tyrosin 
und I-Alanin, die konfigurativ in Beziehung zur I-Weinsaure stehen, die anomale Drehungs
dispersion als zuverlassiges Kriterium fiir Konfigurationsbestimmungen. 

F. P. Mazza und G. D. Jojo7 untersuchten an einigen Derivaten der I-Asparaginsaure 
(I-Asparaginsaure-fJ-monoathylester, I-Asparaginsaure-fJ-monoisoamylester, I-Asparaginsaure
diathylester und l-Asparaginsaure-diisoamylester) die Abhangigkeit der Anderung des Drehungs
vermogens von der Wellenlange des angewandten Lichtes. [Als Lichtquellen wurden verwendet: 
Spektrum der Na- und Li-Flamme, Bogenspektrum a} einer Legierung von Cu und Zn, b} einer 
Legierung von Cd und Ag und c} des Hg (im ganzen 18 Wellenlangen zwischen 6708 und 4678 A).] 

Vber die interferometrische Untersuchung von Asparaginsaure berichten P. Hirsch 
und R. Kunze 8• -

Von L. Marchlewski und A. Nowotn6wna 9 wurde der Extinktionskoeffizient von 
Asparaginsaure nach der Methode von Hilger bestimmt und mit dem von Keratose, einem 
alkalischen Abbauprodukt aus Wolle, verglichen. 

A. Castille und E. RuppollO beschreiben das Absorptionsspektrum von Asparagin
saure fiir mtraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 

Von N. Bjerrumll werden die heiden Dissoziations-(K, und K b} und Hydrolysenkon
stanten (k. und kb ) von Asparaginsaure bei 25° wie folgt angegeben: 

K. = 10-1,98; Kb = 10-1,8; 

K, = 10- 3,82; Kb - - - ; 
k. = 10 - 3,82 und kb = 10 -11,92 fiir die erate Stufe; 
k. = 10 - 12,1 und kb - - - fiir die zweite Stufe. 

H. S. Simms 12 berechnet aus der potentiometrischen Titration einer O,OI-mol. Aspara
ginsaurelosung bei Zusatzen von 0,075- und 0,0375-mol. NaCI- und 0,025- und 0,0125-mol. 
MgCls-Mengen die Dissoziationsindices (PK = -log K [K = Dissoziationskonstante]). Die 
weiteren Berechnungen aus diesen Ergebnissen zeigen, daB die Aminosauren nicht der De bye-

1 A.Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6], 535--546 (1922) - Chem. Zbl. 1925 B, 728. 
B E. Ponder: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 99, 461-476 - Chem. :Zbl. 1926 B, 2075. 
3 M. W. Johnston u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chem. 78, 67-82 - Chem. Zbl. 1928B, 463. 
4 G. Schmidt: Hoppe.Seylers Z. 179, 243-281 (1928) - Chem. Zbl. 19291, 1124. 
6 G. L. Keenan: J. of bioI. Chem. 62, 163-171 (1924) - Chem. Zbl. 19251, 617. 
6 Ch. E. Wood u. S. D. Nicholas: J. chem. Soc. Lond. 1928, 1712-1727 - Chem. Zbl. 

1928 B, 1186. 
7 F. P. Mazza u. G. D. Jojo: Atti R. Accad. Lincei [Roma] Rend. [6] 5, 294-301 - Chem. 

Zbl. 19271, 2981. 
8 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chem. Zbl. 1922 m, 557. 
S L. Marchlewski u. A. Nowotnowna: Bull. intern. Acad. Polon. Sci. Lettres 125, 153 bis 

164 - Chem. Zbl. 19261, 588. 
10 A. Castilleu. E. Ruppol: ~ull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668-Chem.ZbI.1928 B,622. 
11 N. Bjerrum: Z. physik. Chem. 104, 147-173 (1923) - Chem. Zbl. 19231, 1575. 
12 H. S. Simms: J. physic. Chem. 32, 1121-1141 - Chem. Zbl. .928 B, 2105. 
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Hiickelschen Gleichung gehorchen. Ferner ergibt sich, daB die Werte von PK~ der Asparagin
saure in Gegenwart von MgC12 anomal sind. 

Ch. Morton1 bestimmte die "thermo-dynamischen" Dissoziationskonstanten der Aspa
raginsaure. 

Dber eine acidimetrische Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von Aspara
ginsaure und uber ihre Fehlergrenze berichtet D. Bach2. 

O. Bl iih a berichtet iiber die D.E. wasseriger Asparaginsaurelosungen. 
Ch. Morton1 bestimmte die Anderung des PHbei einer 1/4 neutralisierten Losung von 

Asparaginsaure nach Zusatz von n-KCl, n-NaCl, 1/am-K2S04, 1/am-BaCI2 und 1/4m-MgS04' 
auBerdem wurde der Verdlinnungseffekt ermittelt. 

Nach Untersuchungen von L. Karczag und P. Roboz 4 iiber das Verhalten von 
Substanzen, die auf die Oberflache des Wassers gestreut waren, gehort Asparaginsaure zu 
den deszendierenden Substanzen, die nach dem Aufstreuen auf die Oberflache zu Boden 
sinken. 

Chemische Eigenschaften: Zur Klarung der Konfiguration der l-Asparaginsaure und 
zum Vergleich mit der l-Apfelsaure wurde die Drehung analoger Derivate der Diathylester 
beider Sauren bestimmt. Wahrend die Derivate bei 20° nur eine geringe Dbereinstimmung 
zeigten, war bei 100° eine ausreichende Dbereinstimmung feststellbar. Der EinfluB der Tem
peratur auf die Drehung der Asparaginsaurederivate ist voIlig regellos und haufig auBerordent
lich stark. Es ergibt sich aus diesen Untersuchungen, daB fUr die festen Substanzen der Aspara
ginsaurederivate die wahre Drehung in einem hoheren Temperaturbereich ermittelt werden 
kann, in dem die flussige Phase stabil ist. AuBerdem stellten K. Freudenberg und A. Noe 5 

fest, da13 bei der Einwirkung von HN02 auf Asparaginsaure oder Asparagin die Apfelsaure 
gleicher Konfiguration entsteht, also keine Umkehrung eintritt. Versuche, aus den Sulfo
saurederivaten der Apfelsaure zur Asparaginsaure zu gelangen, schlugen fehl. 

P. Karrer, W. Jaggi und T. Takahashi 6 synthetisierten aus der I-Asparaginsaure 
(N-Benzoyl-I-asparaginsaurediathylester) mittels Grignardreagens (CHaMgJ) das 1-2, 5-Di
methyl.4-benzoylamino-5-oxyhexen.(I), was sich auch von 1-2,5-Dimethyl.4-benzoylamino-
5-oxy·n.hexan aus I-Leucin mittels CHaMgJ erhalten laBt und sich nur durch eine Doppel
bindung vom ersteren unterscheidet. Die Drehungen beider Verbindungen sind nur unwesent
lich verschieden. 

G. W. Clough 7 ermittelte fUr I.Asparaginsaure, l-Asparagin, d-Alanin, d-Milchsaure
methylester und I.Apfelsauremethylester fur die Wellenlange Na 5893 und Hg 5461 den ratio. 
nalen NuIlpunkt, der fiir aIle etwa _2,5° betragt und den rationalen Dispersionskoeffizienten, 
der sich dann zu ([O<],x + 2,5) ([tX]gr + 2,5) = 0,844 bestimmen laBt. 

Dber den Alkaliverbrauch der Asparaginsaure bei gewohnlicher, bei Formoltitration und 
bei Formoltitration von in 25proz. H 2S04 gelOster Asparaginsaure berichten N. D. Zelinsky 
und W. S. Ssadikow8• 

Bei der Oxydation von Asparaginsaure in wasseriger Losung bei 38 ° in Anwesenheit von 
Adsorptionskohle (Sorboid-, Sanasorben-Waldhof) und von O2 werden nach H. Wieland 
und F. Berge1 9 je nach der Reaktionsdauer, Katalysatormenge und Konzentration im Gegen
satzzu WarburgundN egelein10 nur 6-40% der Saure umgesetzt, wobeiNHa undC02im Ver
haltnis 2: 1 entstehen, auBerdem entstehen Acetaldehyd und kleine Mengen der zugehorigen 
Sauren. Ketosauren wurden nicht festgestellt. Der Verlauf der Reaktion wird von den Ver
fassern folgendermaBen angegeben: 

1196. 
1 Ch. Morton: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1401-1413 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 

2 D. Bach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1233-1243 - Chern. Zbl. 1928 I, 2972. 
a O. Bliih: Z. physik. Chern. 106, 341-365 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 461. 
4 L. Karczag u. P. Ro boz: Biochem. Z. 162, 22-27 - Chern. Zbl. 1926 I, 328. 
5 K. Freudenberg u. A. Noe: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2399-2408 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 1963. 
6 P. Karrer, W. Jaggi u. T. Takahashi:Helvet.chim.Acta8, 360-364-Chem.Zb1.1925U, 

1269. 
7 G. W. Clough: J. chern. Soc. Lond. 1926, 1674-1676 - Chern. Zbl. 1926 U,2412. 
8 N. D. Zelinsky u. W. S. Ss adikow: Biochem. Z. 141, 97-lO4 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 164. 
9 H. Wieland u. F. Bergel: Liebigs Ann. 439, 196-2lO - Chern. Zbl. 1924 U, 1788. 

10 Warburg u. Negelein: Chern. Zbl. 1921 I, 831. 
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Nach den Verfassern ist die direkte Abspaltung der NHs-Gruppe unmoglich. Weiterhin 
zeigt sich, daB es nach den Berechnungen thermochemisch gleichgiiltig ist, ob der Abbau der 
Amiilosauren zum Aldehyd oder zur Ketosaure fiihrt. Gegeniiber Kohlehydraten und Fetten 
steht die Dehydrierung der Aminosauren energetisch hinter diesen. 

K. Wunderlyl untersuchte die Reaktion von Asparaginsaure mit Knocheilkohle. 
Der Reaktionsverlauf entspricht der monomolekularen Formel, allerdings ist von einer Gegen
reaktion auch in der Nahe des Grenzzustandes, der nach etwa 1 Tag eintritt, nichts zu merken. 
1 g Asparaginsaure und 30 g Kohle in 200 ccm Wasser lieferten 0,62 g saures Ammonium
malat. Weiterhin wurde der EinfluB verschiedener Anfangskonzentrationen der Asparagin
saure und eines NH,Ol-Zusatzes auf den Grenzzustand studiert. Saurezusatz fordert die 
Reaktion. Der Grenzzustand der Reaktion beruht nicht auf einer Erschopfung der Kohle. 
Aus Oxysauren und NHs entsteht auch bei Anwesenheit von Asparaginsaure keine Aminosaure, 
so daB kein Gleichgewicht im gewohillichen Sinne vorliegt. 

B. Holmberg S untersuchte den EinfluB des Sauregehaltes des Reaktionsgemisches 
bei der Diazotierung von d-Asparaginsaure auf die Aktivitat der entstehenden Apfelsaure, 
weiterhin wurde noch der EinfluB des Nitrit-, Nitrat-, Sulfat-, Sulfonat- und Ohlorions auf die 
Reaktion studiert. 

V. Majer S zeigt, daB sich die Oarbaminate der Asparaginsaure im geeigneten Medium 
nicht nur bei 40°, sondern auch bei 80-90° bilden, wobei die Abhangigkeit der Menge des 
durch die Asparaginsaure gebundenen OOs eine typische Funktion der Alkalitat der Losung ist. 
So wurde der EinfluB der Asparaginsaure auf die Absorption von OOs bei 80° untersucht. 

Asparaginsaure ist nach Oh. Moureu, Oh. Dufraisse und M. Badoche' Acrolein 
und Benzaldehyd gegeniiber unwirksam. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf5 ist Asparaginsaure gegen OlOs bestandig. 
Der Stickstoff der Asparaginsaure wird nach P. G. Kronacker 6 durch heiBe 95-, 80-, 

70- und 60proz. HsSO, leicht in (NH')2S0, iibergefiihrt. 
Uber die Aufnahme von Ns durch Asparaginsaure, die im Autoklaven in einer Nz-Atmo

sphare behandelt wird, berichtet W. S. Ssadikow 7• 

Nach P. Pfeiffer, M. KloBmann und O. Angern 8 lieB sich Asparaginsaure nicht 
an MgOls und Sr(N03)s addieren. 

Nach der Ohemischen Fabrik "Flora"9 gibt Asparaginsaure beirn Erwarmen mit 
HOI (D. = 1,12) und HN03 (D. = 1,2) auf dem Wasserbade IX-Ohlorbernsteinsaure, mit HBr 
und HN03 bereits bei gewohnlicher Temperatur cx-Brombernsteinsaure . 

. Wird Asparaginsaure in eine gesattigte Losung von MgOlz, OaOls und ZnOls eingetragen 
und NaNOs zugesetzt, so entsteht nach R. Kuhn u. E. Eichenberger10 Ohlorbernsteinsaure. 

1 K. Wunderly: Z. physik. Chern. U~, 175-198 - Chern. Zbl. 19~4 n, 2629. 
2 B. Holmberg: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1893-1905 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1092. 
s V. Majer: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 53, 213-229 - Chern. Zbl. 19291, 2481. 
, Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 408-412 - Chern. 

Zbl. 19~6 n, 1818. 
6 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

19~ID, 520. 
6 P. G. Kronacker: Bull. Soc. Chim. Belg. 3, 217-231 - Chern. Zbl. 1924 II, 839. 
7 W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 143, 496-503 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1387. 
8 P. Pfeiffer, M. KloBmann u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, 22-61 - Chern. Zbl.. 

1924 I, 1911. 
9 Chemische Fabrik "Flora": Holl.P.6121 v. 26. August 1919, ausg. 15. Sept. 1921; 

Schwed. Prior. v. 31. August 1918; Chern. Zbl. 19~1 IV, 1140. 
10 R. Kuhn u. E. Eichen berger: F.P. 663236 v. 31. Okt. 1928, ausg. 19. Aug. 1929; Chem. 

Zbl. 192911, 3069. 
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Die Gleichgewichtskonstante zwischen CH20 und Asparaginsaure wurde von J. Svehla l 

so ermittelt, daB die Liislichkeit von Asparaginsaure in reinem Wasser und andererseits in 
CH20-Liisungen verschiedener Konzentrationen bei 25° bestimmt wurde. 1m Durchschnitt 
wurde fiir Asparaginsaure K = 25,7 gefunden. 

Uber die Reaktion zwischen Methylglyoxal und Asparaginsaure beim Kochen und iiber 
die quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte berichten C. Neuberg und M. Kobe12. 
Ferner untersuchten die Verfasser die Reaktion zwischen Asparaginsaure und Methylglyoxal 
in der Kalte durch Beobachtung der Drehungsanderung. 

Nach C. Neuberg und M. KobeP tritt bei PH = 7 eine Drehungsanderung eines Ge
misches von Asparaginsaure + Fructose oder mit hexosephosphorsaurem Mg ein; mit Maltose 
und Glucose ist die Drehungsanderung geringer. 

Uber die Bildung von Karamelsubstanzen aus Lavulose + Asparaginsaure berichtet 
B. Ripp 4. 

Aus Versuchen von O. Spengler und F. Tiidt 5 iiber die Verfarbbarkeit von verschie
denen Zuckersorten bei Anwendung hoher Temperaturen mit und ohne Zusatz von Asparagin
saure ergab sich, daB diese Saure unter den gewahlten Bedingungen nicht die Verfarbung 
der Zucker verursachte. 

Bei der Behandlung der Asparaginsaure mit Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin 
erhielten H. D. Dakin und R. West 6 eine gummiartige Masse, die mit Phenylhydrazin oder 
verdiinnter HCI behandelt, unter CO2-Abspaltung Diacetyl ergab, beim Ausschiitteln der 
wasserigen Liisung mit Ather wurde ,8-0xylavulinsaure und beim Behandeln mit NHa Tetra
methylpyrazin erhalten. Nach den Verfassern ist der Reaktionsverlauf so, daB zunachst 
,8-Acetylaminolavulinsaure entsteht, die weiter in ,8-Acetamino-y-acetoxy-y-valerolacton 
iibergeht. 

Asparaginsaure gibt nach E. Waser und E. Bra uchli7 beim Erhitzen in sodaalkalischer 
Liisung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue 
Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid, Na-Hyposulfit verhindert die Reaktion, 
wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefel ohne EinfluB sind. Die entsprechenden 
0- und m-Verbindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitro
benzaldehyd zeigen die Reaktion nicht. AuBerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von 
Na-Acetat oder Chinolin aus, zeigt sich aber sonst bei jeder alkalischen Substanz (auch 
Pyridin). 

Uber die Ausfallung der Asparaginsaure und Glutaminsaure bei der Saturation berichtet 
F. Pachlopnik 8• Weiterhin berichtet der Verfasser tiber das .Alkalibildungsvermiigen, das 
in Prozenten des K-Salzes fiir die Asparaginsaure 34,1 betrug. 

Nach L. P_ Bosman9 ist die hydrolytische Spaltung von Methylacetat, Methylbutyrat 
und Oliveniil durch Asparaginsaure nicht von der Saure als solcher, sondern von ihrer [H+] 
abbangig, da Puffergemische von gleicher fH+] ebenso wirken. 

Nach J. M. Ort und J. W. Bollmanlo iibt Asparaginsaure im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren keine katalytisch beschleunigende Wirkung auf die Reaktion von H 20 2 mit 
Dextrose aus. 

Die Reduktion von Thionin durch Asparaginsaure ist bei PH = 7 im Vakuum und im 
Dunkeln bei 20-40° nach E. Aubel und L. Genevoisll sehr gering. 

Uber den EinfluB der Asparaginsaure auf die Aldehyd-Tryptophanreaktion berichtet 
E. Komm12• 

1 J. Svehla: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 331-337 (1923) - Chern. Zbl. 19~ I, 749. 
2 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochern. Z. 188, 197-210 - Chern. Zbl. 19~r n, 2677. 
3 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochern. Z. "'4, 464-479 - Chern. Zbl. 1~6 n, 3059. 
4 B. Ripp: Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. 19~6, 627-662 - Chern. Zbl. 19~61I, 2697. 
5 O. Spengleru. F. Tiidt: Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. l~r, 623-640 -Chern. Zbl. 19%8 1,1107. 
6 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 1'8, 745-756 - Chern. Zbl. 19~8 n, 2115. 
7 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chirn. Acta 1', 740-758 - Chern. Zbl. 19~4 II, 947. 
8 F. Pachlopnik: Listy Cukrovarnicke 44, 57 - Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 50, 

269-279, 281-288 - Chern. Zbl. 1926 II, 117. 
9 L. P. Bosman: Trans. roy. Soc. S. Afrika 13, 245-253 (1926) - Ber. Physiol. sr, 511 -

Chern. Zbl. 19~r I, 1819. 
10 J. M. Ort u. J. W. Bollman: J. arner. chern. Soc. 49, 805-810 - Chern. Zbl. 19~r 1,2794. 
11 E. Aubel U. L. Genevois: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 94-95 - Chern. Zbl. 19~61I, 2600. 
12 E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. Zbl. 19~6 II, 189:5. 
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Von F. Loebenstein1 wurde der EinfluB von Asparaginsiime auf die Quellung mit 
Wasser und Entquellung mit Alkohol von nichtchromierten Hautpulvern untersucht, wobei 
die Saure sowohl in der Wasser- wie in der Alkoholreihe die Quellung verstarkte. 

L. de Hoop und M. J. van Tussenbroek 2 untersuchten den EinfluB von Asparagin-
saurezusatz (4 %) auf die Krystallisation reiner Maltosesirupe, die nach 24 Stunden beendet war. 

Derivate der I-Asparaglnslura: Na-Asparaginat [iX]D-9,09° s. 
K-Asparaginat, [iX]n -14,200s. 
Li-Asparaginat, [iXJn - 4,86°s. 
NH4-Asparaginat, [IX]n-7,600 s. 
Doppelverbindungen zwischen Asparaginaten und Erdalkalihalogeniden: Die Verbin

dungen werden durch Behandlung der sauren Erdalkalisalze der Asparaginsaure mit den Erd
alkalihalogeniden oder durch Absattigung eines Gemisches von Asparaginsaure und Halogen
wasserstoffsaure mit Erdalkalicarbonaten oder durch Umsetzung der wasserigen Losungen der 
Asparaginsaurehalogenide mit frisch gefalltem CaCOs oder BaCOs oder mit den entsprechenden 
Hydroxyden und folgendem Sattigen der Losung mit CO2 hergestellt. 

Ca-Asparaginat + CaCI2 , die Verbindung krystallisiert gut, ist luftbestandig, leicht 
loslich in Wasser und besitzt einen angenehmen Geschmack. Sie findet therapeutische Ver
wendung'. - W. K. Anslow und H. KingS konnten kein krystallisiertes Produkt mit 
aquimolaren Mengen erhalten. 

Ba-Asparaginat-BaCIs gab mit viel uberschussigem BaCIa eine krystallisierte, aber keine 
einheitliche Additionsverbindung 5. 

Sr-Asparaginat-SrCIa (C,H60,N)aSr' SrOla · 2 HaO. Mikrokrystallines Pulver. Ent
steht nach den Verfassern im Gegensatz zur entsprechenden Ba-Verbindung sofort s. 

Cu-Asparaginat. Bestimmt wurde von E. Abderhalden und E. Schnitzler 6 die 
spezifische Leitfahigkeit "x" des Cu-Salzes in folgenden wasserigen Losungen: 1/50 , 1/100 , 

1/aoo' 1/,00' 1/800 und 1/1600n. Beim n-zweibasischen Cu-Salze C,HsO,NCu + PIa HaO ist "x" 
sehr gering, wahrend ein zweites dunkelgrlinblaues Cu-Salz der Asparaginsaure wegen der 
Schwerloslichkeit in Wasser fUr die Bestimmung von "x" nicht in Betracht kommt. 

Pb-Asparaginat. W. J. Dilling? untersuchte den EinfluB von intravenos injiziertem 
asparaginsauren Pb auf Blutdruck, Atmung und Herztatigkeit der Katze. 

Asparaginsii.uremonoii.thylester. Es wird die Dr~hung "IX" und das Brechungsvermogen 
"n" wasseriger 0,748proz. Losungen des Esters bei 20° fUr verschiedene Wellenlangen zwischen 
670 und 405 bzw. 436 ftft bestimmt. L. Pagliarulo 8 beschreibt eingehend den Verlauf der 
IX-J.-Kurve und der n-J.-Kurve. Aus der Form der IX-J.- bzw. LI n-J.-Kurve wird geschlossen, 
daB die Asparaginsaureesterlosung bei etwa 578 ftft ein Absorptionszentrum besitzt. Fur 
Wasser findet der Verfasser L1nlL1t zwischen 15 und 20° = -0,000087. 

Diiithyiester. Bei der Umsetzung des Diathylesters mit Grignardreagenz werden nach 
S. Kanao und S. Inagawa 9 folgende Verbindungen erhalten: mit CHsMgJ 2,5-Dimethyl-3-
aminohexandiol-(2,5), mit CaHliMgBr 3, 6-Diathyl·4-aminooctandiol-(3, 6), mit CaH7MgJ 
4,7-Dipropyl-5-aminodecandiol-(4,7), mit C4HgMgJ 5,8-Dibutyl-6-aminododecandiol-(5,8) und 
mit C6H liMgBr 1, 1,4, 4-Tetraphenyl-2-aminobutandiol-(I, 4). - B. Hoimberg 10 untersuchte 
den EinfluB des PH des Reaktionsgemisches bei der Diazotierung des Esters auf die Aktivitat 
der entstehenden Apfelsaure, weiterhin wurde no·ch der EinfluB des Nitrat- und Halogenions 
auf die Reaktion untersucht. 

Asparaginsii.uremonoisoamylester. M. L. Pagliarulo 11 untersuchte das Drehungs
und Brechungsvermogen wasseriger Losungen des Esters (3,198 g in 100 ccm) bei 25° fUr 

1 F. Loebenstein: Kolloid·Z. 35, 345-353 - Chem. Zbl. 19~5 I, 2540. 
2 L.deHoopu. M. J. vanTussenbroek: Biochem.Z. 135,217-223 -Chem. Zbl. 19~3m,662. 
a M. A. Rakusin: J. russ. phys.-chem. Ges. 49,245-247 (1917) - Chem. Zbl. 19~3 m, 739. 
, Farbenfabrik vorm. F. Bayer & Co.: O.P. 86983 v. 21. Okt.1920, ausg. 10. Jan. 1922; 

D.Prior. 7. August 1919; Schw.P.90414; Schwz.P. 90888; Chem. Zbl. 19~~ IV, 709. 
Ii W.K.Anslow u. H.King: Biochemic. J. ~1, 1168-1178 (1927) - Chem. Zbl. 19~81, 2077. 
6 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe·Seylers Z.163, 94-119 - Chem. Zbl.I9~n, 2068. 
7 W. J. Dilling: J. of Pharmacol. 35, 449-462 (1929) - Chem. Zbl. 19~9 D, 594. 
8 L.Pagliarulo: Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend. [6]5,505-510 - Chem. Zbl.l~'JD, 217. 
9 S. Kanao u. S.Inagawa: J. pharmac. Soc. Jap. 48, 40-46 - Chem. Zbl. 1~8 D, 50. 

10 B. Holmberg; Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1893-1905 (1928) - Chem. Zbl. 1~91, 1092. 
11 M. L. Pagliarulo: Atti R. Accad. Lincei [RomaJ, Rend. [6J 6, 157-159 (1927) - Chem. Zbl. 

19~81, 646. 
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Wellenlangen zwischen 671 und 405 flfl. Der Isoamylester zeigt ein dem Monoathylester ganz 
analoges Verhalten. 

Diisoamylester, aus Isoamylalkohol und Asparaginsaure im HCI-Strom. Olige, leicht 
zersetzliche Fliissigkeit. Kochp'20 199 ° 1, 

Formyl-I-asparaginsaurediathylester. Kochen des Esters mit Ameisensaure. Kochp'l 145 
bis 146°; [M]~78 = -0,3° (fliissig; bei 20°; D. 1,163) = -12,9° (fliissig; bei 100°; D. 1,090) 2. 

Acetyl-I-asparaginsauredimethylester. Kochp.l,5 154-155°. Schmelzp. 63 ° (aus Essig
ester); [M];78 = -30,7° (tiberschmolzen; bei 20°; D. 1,221); = -25,0° (fltissig; bei 100°; 
D. 1,135) 2. 

Diathylester CloH1705N. Durch Stehenlassen von Ester, Acetanhydrid und Pyridin 
und anschlieBender Destillation. Kochp'20 183°. Schmelzp. 31 ° (aus Benzol), loslich in 
Wasser; [M];78 = -21,0° (tiberschmolzen; bei 19°; D.l,141); = - 18,0° (fltissig; bei 100°; 
D. 1,058)2. - Kochp'15180°, Kochp.1_2 124°, sehr schwach rechtsdrehend. Die daraus mit 
siedender IOproz. HCI regenerierte Asparaginsaure zeigte [<X]D = +3,92° statt + 25,16° in 
verdiinnter HeI. Weiterhin wird tiber die Darstellung und Isolierung des Esters aus 
EiweiBhydrolysaten berichtet 3• 

N-Acetyl-I-asparaginsaureanhydrid C6H70 4N. Kochen von Asparaginsaure mit Essig
saureanhydrid bis zur Losung, abktihlen, bei 0,5 mm verdampfen; aus Eisessig sechsseitige 
Prismen. Schmelzp. 141 ° 4. 

Xthansulfonyl-I-asparaginsaurediathylester. Durch Kuppeln des Esters mit Xthan
sulfochlorid in Pyridin. Schmelzp.50°, aus Ligroin; [M];78 = -28,7° (iiberschmolzen; 
bei 20°; D.l,229); = -31,2° (fltissig; bei 100°; D.l,149); = -59,1 ° (in Pyridin; Konz.8,12; 
bei 17°; D.0,986); = -62,9° (in Pyridin; Konz. 44,0; bei 17°; D.l,076); = -57,3° (in 
Pyridin; Konz. 74,4; bei 17°; D. 1,156); = -49,1 ° (in Ameisensaure; Konz. 27,7; bei 18°; 
D.l,213); = -48,3° (in Ameisensaure; Konz. 47,9; bei 18°;D. 1,214); = -39,7° (in Ameisen
saure; Konz. 76,5, bei 18°; D. 1,214) 2. 

n-Heptoyl-I-asparaginsaurediathylester. Durch Kuppeln des Esters mit Heptoylchlorid 
in Pyridin. Schmelzp.29° (aus wasserigem Methanol). [M];78 = -46,0° (iiberschmolzen; 
bei 20°; D.l,041); = -19,9° (fltissig; bei 100°; D.0,981)2. 

Phenylacetyl-asparaginsiiure wurde Menschen, Kaninchen, Hunden und Hiihnern ver
abreicht oder injiziert, es wurde nach. G. Shipple und C. P. Sherwin 5 unangegriffen im 
Harn wieder ausgeschieden. 

BenzoyI-I-asparaginsaurediathylester. [M];78 = +11,8° (fltissig; bei 100°; D.l,095); 
= -67,6° (in Alkohol; Konz. 3,9; bei 14°; D.0,81O); =-74,3° (in Pyridin; Konz. 3,0; bei 
20°; D. 0,989); = -73,3° (in Pyridin; Konz. 17,2; bei 20°; D. 1,007); = -69,7 (in Pyridin; 
Konz. 30,3; bei 20°; ·D. 1,031); = +142,9° (in Acetylentetrachlorid; Konz. 4,8; bei 20°; 
D. 1,587)2. - Diese Benzoylverbindung gibt nach E. Miyamichi 6, in Chloroform mit der 
etwa 4fachen Menge P20 6 behandelt, ein Reaktionsprodukt, das der Verfasserftir 2-Phenyl-5-
athoxyoxazol-4-essigsaureathylester halt. Es wird in kalter verdiinnter HCI zu Benzoylaspara
ginsaure wieder aufgespalten. 

Benzoylasparaginsaure-ct-iithylester-!1-amid C13H1604N2' gibt nach E. MiyamichF 
mit PCl6 in Chloroform behandelt 2-Phenyl-6-oxo-tetrahydropyrimidin-4-carbonsaureathylester. 

p-Toluol-sulfonyl-I-asparaginsiiure. Durch Verseifen des Esters mit 2n-NaOH, enthalt 
1 Mol Krystallwasser, das bei 60° leicht im Vakuum entweicht. Schmelzp. (trocken) 139 bis 
140°; dreht in Wasser schwach nach rechts 2• 

p-Toluol-sulfonyl-I-asparaginsaurediathylester. Durch Kuppeln des Esters mit p-Toluol
sulfonylchlorid in Pyridin. Schmelzp.79°; aus Ligroin; [Mr.78 = +37,5° (iiberschmolzen; 
bei 20°; D. 1,230); = -36,0° (fliissig; bei 100°; D. 1,52); = -59,3° (in Pyridin; Konz. 10,9; 
bei 22°; D. 1,000); = -60,7° (in Pyridin; Konz. 25,6; bei 22°; D. 1,034); = -61,7° (in 

1 F. P. Mazza u. G. D. Jojo: Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend. [615,294-301 - Chem. 
Zbl. 1927 I, 2981. 

2 K. Freudenberg u. A. Noe: Ber. dtsch. chern. Ges.58, 2399-2408 (1925) - Chern. ZbI. 
1926 I, 1963. 

2706. 

3 E. Cherbuliez u. PI. Plattner: Helvet. chirn. Acta 12, 317-329 - Chern. Zbl. 1929 ll, 75. 
, M. Bergmann, F. Stern u. Ch. Witte: Liebigs Ann. 349, 277-302 - Chem. Zbl. 192611, 

5 G. Shipple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 53, 463-478 - Chern. Zbl. 1922 Ill, 1308. 
6 E. Miyamichi: J. pharmac. Soc. Japan Nr 534, 66-67 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1417. 
7 E. Miyarnichi: J. pharrnac. Soc. Japan 1927, 116-117 - Chern. Zbl. 19281, 350. 
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Pyridin, Konz. 36,3; bei 18°; D. 1,062); = -58,5° (in Pyridin; Konz. 46,8; bei 22°; D. 1,082); 
= + 9,6° (in Ameisensaure; Konz. 25,9; bei 18°; D. 1,206); = +14,5° (in Ameisensaure; 
Konz. 50,6; bei 18°; D. 1,206); = + 17,8° (in Ameisensaure; Konz. 57,9; bei 18°; D. 1,216); 
= + 19,3° (inAmeisensaure; Konz. 65,8; bei 18°; D. 1,217); = +109,2° (in Acetylentetra. 
chlorid; Konz. 9,8; bei 18°; D. 1,551); = +96,6° (in Acetylentetrachlorid; Konz .. 24,2; bei 
18°; D. 1,475); = +85,0° (in Acetylentetrachlorid; Konz. 44,4; bei 18°; D.l,413)1. 

p-Toluol-sull'onyl-I-asparaginsauredichlorid. Durch Umsetzung der Saure mit POlo' 
Schmelzp.96-97°, aus Ather + Petrolather1. 

Cinnamoyl-I-asparaginsaur.ediiithyiester. Durch Kuppeln des Esters in Pyridin mit 
Oinnamoylchlorid. Schmelzp.72°. [M];78 = +25,4° (iiberschmolzen; bei 20°; D.l,154); 
= + 19,7° (fliissig; bei 100°; D. 1,099); = +63,5° (in Ameisensaure; Konz. 17,9; bei 22°; 
D. 1,175); = +79,4° (in Ameisensaure; Konz. 27,3; bei 18°; D. 1,172); = +94,8° (in Ameisen· 
saure; Konz. 45,2; bei 18°; D.l,161). InPyridin ist beiKonzentrationen bis zu 54%keine 
Drehung wahrzunehmen 1. 

Hydrocinnamoyl-I-asparaginsaurediathylester. Durch Kuppeln des Esters mit Hydrocin
namoylchlorid in Pyridin. Kochp'2203°. Schmelzp.34°; [M];78= -17,8° (iiberschmolzen; 
bei 20°; D.l,132); = -9,1 ° (fliissig; bei'1000; D.l,069)1. 

Methylasparaginsaure gab nach H. D. Dakin und R. West 2 bei der Behandlung mit 
Acetanhydrid + Pyridin weder 002-Abspaltung noch Ketonbildung. - Die Saure gibt nach 
N. D. Zelinsky und W. S. Ssadikow3 mit Ninhydrin einen blauen, in Amylalkoholloslichen 
Farbstoff. 

Diathylester OSH170 4N, reagiert nach den Verfassern 3 nicht mit Ninhydrin. 
Methylenasparaginsaure. Die Dissoziationskonstanten der Methylenverbindung werden 

von L. J. Harris 4 zu KIXI> 10- 3 und KIX2 = 1,3' 10- 7 angegeben. 
N -Trichlorathylidenasparaginsaure-Brucinsalz 052H5S012N 5013' Farblose N adeln 5. 

N-o-Oxybenzyliden-I-asparaginsaure-Ba-Salz 01lH90 sNBa. Gelbe Nadelchen s. 
Brucin-Salz 0S7H63013NS + 10 H 20(?). Oitronengelbe Prismen oder Tafeln. Schmelz-

punkt des wasserfreien Salzes 145° (Aufschaumen), wenig loslich in Wasser, wird von Alkohol 
zersetzt; loslich in Methylalkohol, scheidet sich daraus ab, anscheinend unter Abgabe von 
1 Mol Brucin und Aufnahme von Methylalkohol (Verbindung 03SH4101ON3)S, 

N _po Nitro benzyliden -l-asparaginsaure-Brucin -Salz 0S7H62014N 6' BlaBgelbe N adeln oder 
Prismen. Schmelzp. gegen 116° (Aufschaumen und Rotfarbung nach Sintern bei 95°)s. 

Uraminoasparaginsaure. Aus l-Asparaginsaure und der entsprechenden Hydantoin. 
essigsaure; war nach H. D. Dakin 6, an Kaninchen verfiittert, nur zu 20-36% unverandert 
im Harn nachzuweisen. 

ex-Diazo bernsteinsaurediiithyiester OsHl20 4N 2' Aus 1-Asparaginsaurediathylesterhydro-
chlorid (Schmelzp.95°). Koohp.o,] 77-88°. D!O = 1,139, n;',o = 1,4620, [exl;',2 = -1,23°7. 

Hydrochlorid. Schmelzp. 185-186° (zersetzt)s. 
Derivate der d, I-Asparaginsaure: d,l-Asparaginsaurediathylester. Kochp'13130-131°s. 
Hydrochlorid. Schmelzp.85-860 8• 

Propionyl.d,l-asparaginsauredimethylester OsH1SOsN. Kochp.l,S 150°, nb8 = 1,4592; 
krystallisiert beim Stehen; Nadelchen. Schmelzp.46-48°. Dieselbe Verbindung entsteht 
aus dem sauren NH4-Salz der Propionylaminomaleinsaure durch Hydrierung und Methylierung 
mit Diazomethan und ist aus dem Anhydrid der Propionylmaloilsaure darstellbar. Durch 
Kochen mit HOI wurde die Propionyl-d,l-asparaginsaure in Asparagin und Propionsaure 
gespalten 9. 

1 K. Freudenberg u. A, Noe: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2399-2408 (1925) - Chern. Zbl. 
1926 I, 1963. 

2 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 18, 745-756 - Chern. Zbl. 1928 II, 2115. 
3 N. D. Zelinsky u. W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 141, 105-108 (1923) - Chern. Zbl. 

19241, 164. 
4 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 91, 364-386 - Chern. Zbl. 1925 n, 224. 
S M. Bergmann, H. EnBlin u, L. Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1034-1045 - Chem. 

Zbl. 1925 II, 810. 
S H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 341-350 - Chern. ZbI. 1926 n, 1064. 
7 H. M. Chiles u. W. A. Noyes: J. amer. chern. Soc. 44, 1798-1810 (1922) - Chern. Zbl. 

19231, 42. 
8 S. Keimatsu u. C. Ka to: J. of Pharmacol. 49, 111-113 - Chern. Zbl. 1929 II, 2552. 
9 M Bergmann, E Kann u. A. Miekeley: Liebigs Ann. 449, 135-145 - Chern. Zbl. 

1926 II, 2692. 
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Homoasparaginsilure C6H g0 4N. Aus Wasser. Schmelzp.232°. Aus Homoasparagin 
mit HCl1. 

Diilthylester C9H 170 4N. Durch 5tagige Einwirkung von flUssigem NHa auf Citracon
saureathylester in der Kalte oder auf Mesaconsaurediathylester in der Hitze. Kochp'12 118 
bis 119°1. 

Homoasparaginsilurediamid C5Hn 0 2Na. Durch langere Einwirkung (1 Monat) von 
flUssigem NHa auf Citraconsaureathylester in der Kalte. Langeres Einwirken des NHa ver
bessert zwar die Ausbeute an Diamid, doch verschwindet der Homoasparaginsaureester nicht 
ganz. N adeln aus wasserigem Alkohol. Schmelzp. 175°. Leicht loslich in Wasser, wenig loslich 
in Alkohol, durch Verseifen daraus Homoasparaginsauremonoamid1. 

Oxalat des Diamids C12Hu06Ns. Aus Alkohol. Schmelzp. 237 ° 1. 
Homoasparaginsilureimid. Aus Citraconsauremethylester mit flUssigem NHa nach 

12tagiger Einwirkung oder aus Mesaconsaurediathylester und Itaconsaurediathylester in der 
Hitze. Aus Methylalkohol. Schmelzp. 185 ° 1. 

Anhydroureidohomoasparaginsilure CSHS0 4N2. Aus Homoasparaginsaure und Harn
stoff oder durch Verseifung mit 15proz. HCI von Anhydroureidohomoasparagin. Prismen 
vom Schmelzp. 264-265° unter Zersetzung. Wenig loslich in Alkohol und organischen Losungs
mitteln. Die Losung reagiert sauer 2. 

Asparagin. 
Asparaginsaure-monoamid, 2-Amino-butanamid-( 4)-saure. 

Vorkommen von I-Asparagin: Uber das wahrscheinliche Vorkommen von Asparagin 
im Filtrat der Phosphorwolframsaurefallung des im Alkohol-Ather unloslichen, aber im Wasser 
16slichen AnteiIs von Ovarien berichten F. W. Heyl und M. C. Hart a. 

Es lieB sich nach A. Kiese14 in keinem Stadium von reifenden Roggenahren in diesen 
Asparagin nachweisen. 

Der Asparagingehalt des Luzernensaftes betragt nach H. B. Vickery· 1-8% von der 
gesamten festen organischen Substanz und 5-8 % vom N des Filtrates aus der Alkoholfallung 
des Saftes der .Alfalfapflanze, aber nur l/a des Amido-N. Ferner ist nach dem Verfasser s die 
im Luzernensafte gefundene Asparaginsaure wahrscheinlich auf ursprUnglich vorhandenes 
Asparagin zu beziehen. 

A. Tokarewa 7 fand in etiolierten Keilnlingen von Lupinus luteus neben wenig Krea
tinin und Betain viel Asparagin. 

M. A. PiuttiS konnte erneut das Vorkommen von d- und I-Asparagin in den PreBsaften 
von Lupinenkeimlingen (Lupinus albus) bestatigen. Eine Umwandlung von 1- in d-Asparagin 
ist unter den gewahlten Isolierungsbedingungen nicht anzunehmen. 

Aus den wasserigen Extrakten sowohl der Blatter wie der Rinde von Salix trianda L. 
konnten M. Bridel und C. B eguin 9 durch Alkoholfallung I-Asparagin isolieren. 

Uber das Vorkommen von I-Asparagin infrischen BIUten von Ulex europaeus L. berichtet 
M. Bridepo. 

1m alkalischen Alkoholextrakt der Blatter von Kuzu (japanische Arrow-root-Pflanze, 
Pueraria hirsuta, Matsum) wurde von R. Sasakill nach Ausfallung des Proteins durch Neutrali
sation mit HCI im Filtrat· Asparagin nachgewiesen. 

1 K. Stosius u. E. Philippi: Mh. Chemie 45, 457-470 - Chern. ZbI. 192511, 1428. 
2 C. Migliacci u. M. Furia: Gazz. chim. itaI. 58, 103-UO - Chern. ZbI. 1928 I, 2246. 
a F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 75, 405-415 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 

2511. 
4 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 135, 61-83 - Chern. ZbI. 1924 II, 193. 
5 H. B. Vickery: J. ofbiol. Chern. 61, U7-127 - Chern. ZbI. 1924 II, 2405 - J. ofbio!' Chern. 

60, 647-655 - Chern. Zbl. 1924 II, 1929. 
6 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 657-664 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1422. 
7 A. Tokarewa: Hoppe-Seylers Z. 158, 28-31 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, U3. 
S M. A. Piutti: AttiI Congr. naz. chim. pur. ed. appl. 1923, 384-386 - Chern. Zbl. 192(1, 1941 

- Bull. Soc. Chim. France [4] 33, 804-806 - Chern. Zb!. 1923 III, 861. 
9 M. Bridel u. C. Beguin: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 231-233 - Chern. Zbl. 1926 II, 1289. 

10 M. Bridel: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 1378-1379 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1360 -
J. of Pharmacol. [8] 9, 112-113 - Chern. Zbl. 19291, 2195. 

11 R. Sasaki: Bull. agricult. chern. Soc. Japan (, 1-5 (1928) - Chern. Zbl. 192911, 583. 
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Aus der Trockensubstanz des Fruchtwassers von Gingko biloba wurde VOn J. K a w a m u r a 1 
neben Zuckern und H 3P04 Asparagin isoliert. 

Vorkommen des d-Asparagins: Uber das Vorkommen von d-Asparagin in PreBsaften aus 
Lupinenkeimlingen (Lupinus albus) berichtet M. A. PiuttP, siehe unter Vorkommen des 
1-Asparagins. 

Blldung: Unter den hydrolytischen Spaltprodukten eines Lactotyrines (P-haltiges 
Polypeptid, durch tryptische Spaltung aus Casein gewonnen) wurde von S. Posternak 3 

Asparagin nachgewiesen. 
Darstellung: Bei der Darstellung von Asparagin aus Lupinus albus nach den Diffusions

verfahren, wobei die Keimepidermis als Diffusionsmembran wirkt, durch etwa 1 Monat 
lange Extraktion der von Wurzeln, Kotyledonen und Blattchen befreiten SproBlingen mit 
Wasser bei Gegenwart von Toluol wurde nach A. Piutti4 die doppelte Ausbeute an Asparagin 
gegentiber den frtiheren Methoden erhalten. Die Entfernung der Kotyledonen ist wichtig, 
da ihre Enzyme auch bei Gegenwart von Toluol das Asparagin sehr schnell zersetzen. Da
gegen ergibt die Anwendung der Diffusionsmethode auf Vicia sativa eine kleinere Ausbeute 
an Asparagin. 

Bestlmmung und Nachweis: E. M. P. Widmark und E. L. Larsson 5 untersuchten 
fUr Asparagin die Anwendung der konduktometrischen Titrationsmethode mit Lauge nach 
Kolthoff. Asparagin verhalt sich typisch wie eine einbasische Saure. 

Asparagin kann nach O. Fernandez und T. Garmendia 6 auch bei Gegenwart von 
NH4CI nach Sorensen quantitativ bestimmt werden, wahrend es umgekehrt auf die Bestim
mung des NH4 nach dem Verfahren von Ploech-Kolthoff sogar begtinstigend einwirkt. 

Nach der von K. Linderstrom-Lang 7 angegebenen Titrationsmethode fUr NH2-N 
mit '1/10n-alkoholischer HCI in acetonhaltiger Fliissigkeit (100-200 ccm 99proz. Aceton pro 
10 ccm Wasser) konnten unter Anwendung von Naphthylrot, Benzolazo-bi-naphthylamin, 
als Indicator 50% des Gesamt-N des Asparagins erfaBt werden. 

Uber eine Trennungsmethode der o<-Monoaminosauren durch Sublimation in sublimier
bare und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und tiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung von Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-Salze berichtet O. Werner 8 • 

Asparagin gehort zur Gruppe der auch bei Totalktihlung kein oder nur wenig zersetztes Sublimat 
liefernden Aminosauren. 

Blochemische Eigenschaften: Nach Untersuchungen von W. B. Cannon und F. R. Grif
fi th 9 tiber die Herzbeschleunigung durch Reizung der Leber wurde durch intravenose In
jektion einer Asparaginlosung keine Beschleunigung erzielt. 

Asparagin, Meerschweinchen parenteral zugeftihrt, hat nach R. Wigand 10 keinen be
sonderen EinfluB auf den Aligemeinzustand und die Temperatur der Tiere. 

S. Leites ll untersuchte die Wirkung des Asparagins auf die Leukocytenzahl nach intra
venoser Injektion an Kaninchen, bei denen Leukopenie mit relativer Lymphocytose hervor
gerufen wird. 

Nach H. SchloBmann 12 verschwindet intravenos injiziertes Asparagin in kurzer Zeit 

1 J. Kawamura: Jap. J. chern. 3, 89-108 - Chern. Zb1. 1928 II, 2255. 
2 M. A. Piutti: Atti ICongr. naz. chim. pur. ed. app1.1923, 384-386 - Chern. Zb1. 1924 I, 1941 

- Bull. Soc. Chim. France [4] 33, 804-806 - Chern. Zb1. 1923 III, 861. 
3 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. 186, 17(}2-1765 - Chern. Zb1. 1928 II, 2154. 
4 A. Piutti: Rendiconto Accad. Sci. Fisiche e. Mat di Napoli [3] 30, 188-191 (1924) - Chem. 

Zb1. 1925 II, 17; 192611, 596. 
5 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chem. Zb1. 

1924 I, 1244. 
6 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. 22, 103-114 - Chern. Zb1. 

1924 I, 2896. 
7 K. Linderstrom-Lang: C. r. Lab. Carlsberg 17', Nr.4, 1-17 (1927) - Hoppe-Seylers Z. 

113, 32-50 - Chern. Zbl. 1928 I, 1796. 
8 O. Werner: Mikrochem. 1, 33-46 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1981. 
9 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chern. Zb1. 

1923 I, 703. 
10 R. Wigand: Arch. exper. Path. 132, 18-27 - Chern. Zbl. 1928 II, 1009. 
11 S. Leites: Z. exper. Med. 40, 52-58 - Chern. Zbl. 1924 II, 197 - Arch. f. exper. Path. 103, 

109-114 - Chern. Zbl. 1924 II, 1953. 
12 H. SchloBmann: Arch. f. exper. Path. In, 132-136 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 125. 
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aus der Blutbahn. Wahrend eine Nierenexstirpation nichts andert, verlangsamt eine Leber
ausschaltung das Verschwinden. 

Eine Applikation einer 0,75proz. Asparaginlosung auf die Duodenal- und Jejunalschleim
haut von Darmfistelhunden ist nach A. C. Ivyund G. B. McIlvain 1 im Gegensatz zu anderen 
organischen Sauren unwirksam. 

Nach P. K u biko wski 2 ruft Asparagin eine VergroBerung der Pankreassekretion hervor, 
wobei jenes jedoch nicht direkt auf das Pankreas, sondern nur lnittels des Magens wirkt. Das 
Maximum der Sekretion findet 20-45 Minuten nach Eingabe des Asparagins dann statt, 
wenn der Magen den HCI-reichsten Saft entleert. 

Asparagin wirkte nach A. C. Ivy und A. J. Javoiss nicht auf die Magensekretion ein. 
Nach Versuchen von O. Meyerhof, K. Lohmann und R. Meier 4 ist Asparagin ohne 

EinfluB auf die AtmungsgroBe von Froschmuskeln, wahrend die Atmung der Leberzellen 
durch Asparagin unter Desalnidierung erhOht wird. H. Reinwein6 untersuchte die Wirkung 
von Asparagin auf die Atmung von Leberschnitten nach Warburg. Er fand gleichfalls 
Steigerung des Oz-Verbrauches unter Desalnidierung des Asparagins und Verwendung des 
Asparaginrestes zur Zuckersynthese. 

Asparagin wird nach F. Wanke1l 6 im Gegensatz zu anderen Aminosauren unverandert 
durch die Froschniere durchgelassen. 

Stoffwechselversuche nach R. B. Gibson und F. T. Martin 7 ergaben, daB die Krea
tinausscheidung im Gegensatz zu Proteinzusatz durch zugesetztes Asparagin nicht vermehrt 
wird. ' 

L. Emerique8 untersuchte die Quellung des Mucins von Froscheiern in Asparagin
losungen verschiedener Konzentration. 

Der quellende EinfluB von entsprechenden NaCI-Losungen auf Froschlaich wird nach 
L. Emerique 9 durch Asparaginzusatz in Vbereinstimmung lnit anderen organischen Ver
bindungen enorm gesteigert. 

A. Th. Czaja10 zeigte, daB das Asparagin entsprechend seiner Capillarinaktivitat nicht 
durch die AuBenmembran der Utriculariablase durchdrang. 

Nach M. Starzewskall hatte Asparaginzusatz zueiner an verdaulichem EiweiB armen 
Kost bei einem Widder positiven EinfluB auf die N-Bilanz. In gleicher Weise wirkte NH4NOs-
Zusatz. 

In Fiitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen lnit Nahrungsgelnischen 
aUB reinen organischen Bausteinen beobachtete E. Abderhaldenl2, daB das Asparagin nicht , 
durch andere Alninosauren ersetzt werden kann. 

Asparagin lnit Glykokoll zusammen steigert nach R. WeiB, D. Rapport und J.Even~ 
den13 die spezifisch-dynalnische Wirkung nicht mehr als Glykokoll allein. 

In Vbereinstimmung mit Versuchen von E. Abderhalden und Markwalder 14 laBt 
sich nach R. Seu£fertl6 bei Hunden der Zerfallswert des EiweiBes durch Zugabe von Aspara
gin zu der Kohlehydrate und Fett enthaltenden Nahrung erniedrigen, ohne dabei N-Ansatz 
oder N-Gleichgewicht zu erzielen. 

1 A. C. Ivy u. G.B.Mcllvain: Amer. J. Physioi. 61',124-140 (1923) - Chern. ZbI. 19~41, 
1053. . 

2 P. K u bikowski: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 142-145 - Chern. ZbI. 1m I, 2953. 
3 A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. Physioi. 1'1, 591-603 - Chern. ZbI. 19%50, 197. 
4 o. Meyerhof, K. Lohmann u. R. Meie,r: Biochem. Z. 151', 459-491 - Klin. Wschr. 4, 

341-343 - Chern. ZbI. 19~5 0, 317. 

1341. 

6 H. Reinwein: Dtsch. Arch. klin. Med. 160, 278-299 - Chern. Zbl. 19~8 0, 1896. 
6 F. Wankell: Pfliigers Arch. ~08, 604-616 - Chern. ZbI. 19250, 1371. 
7 R.B. Gibson u. F.T.Martin: J. of bioI. Chern. 49, 319-326 (1921) - Chern. ZbI. Iml, 

8 L. Emerique: Ann. de Physiol. 1928, 251-296 - Chern. ZbI. 19%90, 435. 
9 L. Em,erique: C. r. Soc. BioI. 9%, 850-853 - Chern. Zbl. 19250, 202. 

10 A. Th. Czaj a: Ber. dtsch. botan. Ges. 40, 381-385 (1922) - Chern. Zhl. 19231, 1330. 
11 M. Starzewska: Roczniki Nauk Rolniczych 10, 527-544 (1923) - Ber. Physiol. 29, 74 

(1924) - Chern. ZbI. 19251, 1098. 
12, E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. ZbI. 1922 m, 1234. 
18 R. WeiB, D. Rapport u. J. Evenden: J. of bioI. Chern. 60, 513-543 - Chern. ZbI. 1924 0, 

1949. 
14 E. Abderhalden u. Markwalder: Hoppe.Seylers Z. 1'2, 63 - Chern. Zbl. 1911 0, 626. 
15 R. Seuffert: Z. BioI. SO, 381-404 - Chern. Zbl. 19241, 2717. 
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Asparaginzusatz zum Wasser, in dem Fische ohne sonstiges Futter gehalten werden, 
ist nach W. J. Dakin und C. M. G. Dakin 1 ohne EinfluB auf· deren Lebensdauer. 

ttber die Bildung von Asparagin und Glutamin aUB NH, von der Pflanze (Zuckerriibe. 
Hafer) berichtet D. Prj anischnikow2. 

D. Prjanischnikowa vergleicht den Bildungsverlauf von Asparagin und Harnstoff 
und den Zweck dieser Bildung (Entgiftung des Organismus· von NHa, gegen das die hOheren 
Organismen in alkalischem oder neutralem Medium sehr empfindlich sind). Unterschiedlich 
ist dagegen das weitere Schicksal, da Asparagin als Reservestoff fiir N aufgestapelt wird. 

Die Bildung des Asparagins ist sowohl mit Hydrations- wie mit Oxydationsprozessen 
verbunden. D. Prjanischnikow' beobachtete bei friiheren Versuchen mit etiolierten 
Gerstenkeimlingen, daB fast die gesamte NHa-Menge auf Asparagin verarbeitet wurde, wahrend 
bei Versuchen mit Erbsenkeimlingen, Olpflanzen (Kiirbis), Vicia sativa diese Synthese nur 
vor sich ging, wenn neben (NH,)Cl und (NH')2S0, in den Nahrlosungen CaC03 zugegen war. 
Abweichendes Verhalten zeigten die Lupinen, da die Asparaginsynthese bei Verabreichung von 
sauren NH,-Salzen iiberhaupt nicht, sogar nicht in Anwesenheit von CaCOa vor sich ging, 
wohl aber dann, wenn statt derphysiologisch saurenNH4-Salze solche SaIze verwendet wurden, 
deren Sauren die Pflanze assimilieren konnte. Bei geniigendem Kohlehydratvorrat kann 
jede Pflanze, auch die Lupine, Asparagin auf Kosten der Ammoniumsalze bilden, dagegen 
kann die Pflanze im Hungerzustande leicht die Fahigkeit zur Asparaginbildung ver
lieren. 

"Uber. entsprechende Versuche und Versuchsergebnisse iiber die Synthese von Asparagin 
bei Ernahrung von Pflanzen (Gerstensamen und Lupinus angustifolius) mit NHa-Salzen, 
von Pflanzen mit hohem Reservekohlehydratgehalt oder mit an armen bzw. hungernden 
Pflanzenkeimlingen, mit oder ohne Glucosezusatz und mit Ca-Salzzusatz und iiber die gleichen 
Versuche an Mais mit Apfel- bzw. Bernsteinsaure als Glucoseersatz berichtet A. I. Smirnof£5, 
wobei die letzteren Versuche daraufhin weisen, daB diese Sauren als Zwischenprodukte bei der 
Asparaginsynthese aus Glucose eine Rolle spielen. 

R. Bonnet 6 berichtet iiber die Bildung von Asparagin bei der Keimung von Lupinus 
luteus und Ervum lens durch EiweiBabbau unter NHa-Entwicklung und durch Synthese unter 
Anlagerung von NHa an ternare Ketten. 

"Uber die taglichen und jahreszeitlichen Schwankungen des N-Gehaltes (Asparagin-N 
neben Gesamt-N, Protein-N, Monoamino-N, NH3-N und N03-N) der Blatter von Phaseolus 
vulgaris und multifloris berichtet A. Ch. ChibnalP. Beim Trocknen der Blatter der Feuer
bohne bei niederer Temperatur nehmen infolge amylolytischer Prozesse die in Wasser loslichen 
N-Verbindungen NH4-Salze, Aminosauren, Asparagin zu, wobei A. Ch. ChibnaIl8 glaubt, 
daB das Asparagin nicht ein primares Zerfallsprodukt des EiweiBes, sondern das Produkt einer 
enzymatischen Synthese (einer Asparaginase) aus Zerfallsprodukten ist. 

Nach A. Ch. ChibnalP bestehen die Abbauprodukte des N-Stoffwechsels der Bohnen
blatter zum groBen Teile aus Asparagin und unbestimmten anderen Substanzen, die freien 
Aminostickstoff enthalten, wobei Asparagin der verwertbare Baustein fiir die EiweiBsynthese 
in der Pflanze zu sein scheint. 

"Uber abnormale Kletterbohnenpflanzen, in deren Blattern kein Asparagin gebildet wird, 
berichtet A. Ch. ChibnaIllo. Gleichzeitig wurden von dieser Bohne keine Fruchtschoten 
gebildet. 

Nach J. Vondrakll konnte unter den Amiden weder in normal wachsenden Riiben noch 
bei Wassermangel Asparagin oder dessen Zerfallsprodukte nachgewiesen werden. 

1 W. J. Dakin u. C. M. G. Dakin: Brit. J. exper. BioI. ~, 293-322 (1925) - Ber. Physiol. 
31, 825-826 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 158. 

a D. Prjanischnikow: Biochem. Z. ~O,., 341-349 - Chern. Zbl. 1~9 II, 1577. 
a D. Prj anischnikow: Biochem. Z. 150,407-423 (1924) - Chern. Zbl. 19~ I, 544. 
4 D. Prjanischnikow: Landw. Versuchsstat. 99, 267-286 - Chern. ZbI. 19~ m, 679 -

Ber. dtsch. bot. Ges. 40, 242-248 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 357. 
5 A. I. Smirnoff: Biochem. Z. 13,., 1-34 - Chern. Zbl. 19~3 m, 864. 
6 R. Bonnet: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 373-375 - Chern. ZbI. 19~9 II, 2470. 
7 A. Ch. Chibnall: Biochemic. J. 16, 344-362 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 963. 
8 A. Ch. Chi bnall: Biochemic. J. 16, 599-607 (1922). - Chern. Zbl. 1m I, 1599. 
B A. Ch. Chi bnall: Biochemic. J. 18, 395-404 - Chern. Zbl. 19~4 II, 1214. 

10 A. Ch. Chi bnall: Biochemic. J. 18, 405-407 - Chern. Zbl. 19~4 II, 1214. 
11 J. Vondrak: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 53, 537-542 - Chern. Zbl. 19~9 II, 1083. 
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Uber die Rolle des Asparagins fiir den N-Stoffwechsel der hiiheren Pflanze berichtet 
K. Mothes1. Angeschlossen wurden Versuche iiber den EinfluB der Kohlehydraternahrung 
auf den N-Stoffwechsel der Blatter. Bei Kohlehydratzufuhr wird die Asparagin- bzw. die 
EiweiBsynthese erin6glicht. 

Asparagin wirkt nach A. Becker2 stimulierend auf Weizenkeimlinge, wahrend es auf 
Wachstum und Ertrag von Weizen, Roggen, Gerste, Mais, Hirse, Kartoffel, Bohnen, Buch
weizen, Kohlrabi, Senf und Spinat ohne Wirkung war. 

Asparagin steigerte nach G. Klein und K. Pirschle 3 bei Weizenkeimlingen die Ver
wertbarkeit verschiedener Nahrstoffe bei maximaler Atmungsintensitat nur in geringem MaBe. 

Uber den Vergleich der Funktion des Harnstoffes in hiiheren Pilzen (z. B. Bovisten) 
mit der des Asparagins und Glutamins als Vorratssubstanzen berichtet N.lwanow4. 

A. de Dominicis und F. Gangitano 5 studierten den EinfluB verschiedener N-Quellen 
(Asparagin neben anorganischen Verbindungen) auf das Wachstum der Keimpflanzen von 
Pferdebohne, Mais, Erbsen, Gartenbohne und Weizen. 

Uber die Bedeutung des Asparagins als N-Quelle fiir Hefe, iiber den Vergleich zum Wert 
des Succinamids oder Succinimids, tiber das Hefewachstum bei Vitaminzusatz und bei Gegen
wart oder in Abwesenheit von (NH4)2S04 und iiber die wahrscheinliche Amido- oder lX-Amino
Gruppe, die die N-Assimilation der Hefe f6rdert, berichtet F. K. Swoboda6• 

Uber die Ausntitzung des Asparagins als N-Quelle durch Nektarhefe (Anthomyces 
Reukaufii) berichtet F. Hautmann7 ; im Vergleich mit anderen N-haltigen Verbindungen ist 
die Ausntitzung gut. 

F. LiebenB untersuchte das Verhalten von Asparagin in ruhenden Hefesuspensionen, 
von denen es nicht angegriffen wird. Beim Schtitteln unter 02-Zufuhr nimmt die Asparagin
menge ab, ohne daB wesentliche Mengen 002 oder NH3 gebildet werden. Wie weit Asparagin 
zum Aufbau von Leibessubstanz der Hefe verwendet wird, geht aus den Bilanzversuchen nicht 
mit geniigender Sicherheit hervor. 

Asparagin steigert nach H. Zeller 9 die Hefegarung urn 100% . 
. Uber die Vorteile und tiber die zu beobachtenden Umstande bei Zugabe von Asparagin 

zu garenden Fliissigkeiten berichten P. Petit und J. RauxlO• 

Nach H. D. Dakinll wird die Apfelsaurebildung aus P-Oxyglutaminsaure durch Hefe
garung nach Zusatz von Asparagin gehemmt. 

Versuche von W. Dieter12 zeigen, daB eine Reinzncht obergariger Hefe aus Asparagin 
und einigen anderen Saureamiden den Amidstickstoff nicht abspalten kann, solange sie nur 
gart, aber nicht wachst. 

Fiir gut citronensaurebildende Pilzdecken hat Asparagin nach K. Bernhauer13 als 
N-Quelle nur eine geringe Wirkung. 

Asparagin als N-Verbindung in Zuckerniihrb6den fiir Aspergillus fumaricus, der keine 
Fumar-, sondern nur noch Oitronen- und Gluconsaure bildete, zeigte nach R. Schreyer14 

anderen N-Verbindungen gegentiber keinen Unterschied im EinfluB auf die Sauerung. 
B. Schwarzberg u. P. Gindis15 untersuchten das Wachstum von Milchsaurebakterien 

1 K. Mothes: Z. BioI., Planta (BerI.) I, 317-320 - Ber. Physioi. 32, 526-527 (1925) - Chern. 
ZbI. 1926 1,2482 - Z. BioI., Planta (BerI.) 1,472-552 - Ber. PhysioI. 35, 823-824 - Chern. ZbI. 
1926 II, 2067. 

2 A. Becker: Landw. Jb. 63, 501~552 - Chern. ZbI. 1926 II, 487. 
3 G. Klein u. K Pirschle: Biochem. Z. 176, 20-31 - Chern. ZbI. 1926 II, 2444. 
4 N. I wanow: Biochem. Z. 154, 376-390 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 1214. 
5 A. de Dominicis u. F. Gangitano: Staz. sperim. agrar. itaI. 54, 425-436 (1921) - Chern. 

ZbI. 1922 I, 1112. 
6 F. K. Swo boda: J. bioI. Chern. 52, 91-109 -'-- Chern. ZbI. 1922 m, 109l. 
7 F. Hautmann: Arch. Protistenkde 48, 213-244 (1924) - Ber. PhysioI. 29, 562-563 -

Chern. ZbI. 1925 I, 2569. 
B F. Lie ben: Biochem. Z.132, 180-187 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 1286. 
9 H. Zeller: Biochem. Z.176, 134-141 - Chern. ZbI. 1926 II, 3060. 

10 P. Petit u. J. Raux: Le Petit Journal du Brasseur 32,359 - Brewers J. 60,283-284 -
Chern. ZbI. 1924 II, 766. 

11 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 139-145 - Chern. ZbI. 1924 II, 2058. 
12 W. Dieter: Hoppe-Seylers Z. 120, 281-291 - Chern. ZbI. 1922 m, 927. 
13 K. Bernhauer: Hoppe-Seylers Z. In, 86-106 - Chern. ZbI. 1928 II, 1888. 
14 R. Schreyer: Biochem. Z. 202, 131-156 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1707. 
15 B. Schwarzberg u. P. Gindis: ZbI. Bakter. II, 1'8, 96-105 - Chern. Zbl. 192911, 760. 
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aus Gerbbriihen in Gerstenabsud mit Glucose und mit Asparagin neben Pepton, Fibrin und 
anderen Aminosauren als N-Quelle. 

E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. Jacquot1 untersuchten von 
Sterigmatocystis nigra und Aspergillus oryzae den quantitativen Energiestoffwechsel und 
stellten fest, daB Asparagin wie Proteine und andere Aminosauren, als einziger organischer 
Nahrungsstoff gegeben, von den PiIzen zu 39% ausgenutzt wurde. 

Nach H. Coupin2 kann Asparagin von Penicillium glaucum sowohl als C- wie alB N
Quelle dienen. 

Nach Ch. Kilian a wird Asparagin durch Penicillium glaucum und Cladosporium 
herbarum ausgenutzt und durch Asparagin deren C-Ansatz gefordert. 

A. Morel und J. Bay' untersuchten vergleichend das Wachstum vou Bakterien und 
Schimmelpilzen in Glycerin-GlucosekulturbOden mit den entsprechenden anorganischen Salzen 
bei Zugabe von 1. (NH4)2S04' 2. Glykokoll, 3. einem Glykokoll-Arginingemisch, 4. einem Ge
misch der Krystallisationsprodukte der Mutterlauge des Cycloglycylglycins, 5. 2,5-Dioxo
piperazins und 6. von Asparagin. 

Untersuchungen von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner 5 iiber die dem Paratyphus 
B-Bacillus nahestehenden Bakterienarten: Gartnerschen, Voldaysen-, Mausetyphus- und 
iiber Paratyphus A- und Typhusbacillen ergaben, daB Asparagin in den benutzten Kombi
nationen wirkungslos blieb. 

Bakterien, namentlich apathogene (Bacillus coli, prodigiosus, proteus, pyocyaneus, 
subti1is, Sarcina) erzeugen nach R. C. Robertson 6 auf Asparagin-NahrbOden Substanzen, 
die zu derartigen synthetischen NahrbOden zugesetzt, selbst Hefewachstum ermoglichen, 
das normalerweise nicht erfolgt. 

Nach V. Reader 7 kann in kiinstlichen NahrbOden fiir Sarcina arantiaca, Strepto
thrix corallinus, weiBer Streptothrix Asparagin als N -QueUe nicht NHa ersetzen, wohl aber 
kann es in gleicher Konzentration wie Glucose diese als C- Quelle vertreten. 

"Uber die Ausnutzung von Asparagin oder anderen Aminosauren als N-QueUe durch 
verschiedene Bakterien in der Uschinskischen Losung berichtet J. Carras. 

"Uber den Ersatz des Asparagins in synthetischen NahrbOden fiir Tuberkelbacillen durch 
Aminosauregemische aus partielltryptisch hydrolysiertem Fleisch berichtet L. Boez 9• 

Nach A. Froulin und M. Guillaumie10 wird zwar bei Asparaginzusatz die Entwick
lung von Tuberkelbacillen verbessert, aber andererseits die Glycerinausnutzung gehemmt, 
die sonst der Konzentration im Kulturboden parallel geht. 

Asparagin als N-QueUe wird nach H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo und 
R. Goldschmidt11 vom Blindschleichen- und Schildkrotentuberkelbacillus (Friedmann) 
nicht ausgenutzt. 
:"/, Nach E. AubePD sind bei der Einwirkung des Bacillus pyocyaneus auf AsparaginApfel-, 
Fumar-, Propion- und Ameisensaure, aber nicht Bernsteinsaure nachweisbar, trotzdem wird 
letztere nach dem Verfasser als Zwischenprodukt bei der Aufspaltung entstehen. 

J. Supniewskpa untersucht den Stoffwechsel von Bacillus pyocyaneus in Kulturen 
mit Asparagin als N- Quelle. 

1 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet u.R. Jacquot: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 1, 
351-379 - Chern. ZbI. 192511,666 - C. r. Acad. Sci. Paris U8, 1488-1491 - Chern. ZbI. lSUII, 
2762. 

2 H. Cou pin: C. r. Acad. Sci. 185, 963-965 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1429. 
a Ch. Kilian: C. r. Acad. Sci. U6, 1828-1830 - Chern. Zbl. 1923111, 631. 
4 A. Morel u. J. Bay: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 474-477 - Chem. ZbI. 192611, 1958. 
5 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: ZbI. Bakter. I 86, 196-211 - Chern. Zbl. 

1921 III, 234. 
6 R. C. Robertson: J. info Dis. 35, 311-314 (1{j').A) - Ber. Physiol. 30, 625 - Chern. ZbI. 

1925 H, 931. 
7 V. Reader: Biochemic. J. ~I, 901-907 - Chern. ZbI. 1921 H, 2463. 
8 J. Carra: Ann. Igiene 34, 397-405 - Ber. PhysioI. 29, 138 (1924) - Chern. Zbl. 1925 1,1088. 
9 L. Boez: Ann. rut. Pasteur 40, 746-754 - Chern. ZbI. 192611, 2187. 

10 A. Froulin U. M. Guillaumie: Bull. Soc. Chim. biol. Paris 8,1151-1177.1178-1197 (1926) 
- Chern. ZbI. 1921 I, 3093. 

11 H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo U. R. Goldschmidt: Biochem. Z. 146. 573-581 
- Chern. ZbI. 19~ II, 682. 

12 E. A u bel: C. r. Acad. Sci. Paris U3, 179-181 (1921) - Chern. Zbl. 1m HI, 1285. 
13 J. Supniewski: Biochem. Z. 154, 98-103 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 853. 
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Bacillus pyocyaneus baut Asparagin nach J. Supniewski1 folgendermaBen ab: Zuerst 
Bildung von NHs-Asparaginat, sodann Bildung von Malat; auBer NHa und den von Aubel 
beschriebenen Produkten wird noch CHa • CHO gefunden. 

Vber die Verwertung von Asparagin durch Knopfchenbakterien berichtet A. Adams. 
Weder Asparagin noch Ammoniumtartrat ist nach H. Zikess allein oder in Mischung 

miteinander alB N-Quelle fiir Mycodermaarten geeignet, dagegen wird dies durch Alkohol-
zusatz selbst in Spuren vollig verandert. . 

1m Gegensatz zur Asparaginsaure wird von den beiden enantiomorphen Asparaginen 
von Penicillium glaucum vorwiegend das siiB schmeckende, rechtsdrehende angegriffen. S. Con
delli' glaubt, daB dies durch den Unterschied der verschiedenen Aciditat der beiden Ver
bindungen bedingt ist. 1m iibrigen nimmt der Verfasser an, daB die Mikrobe die optisch aktive 
Form assimiliert, an die sie gewohnt ist, und die je nach den Bedingungen variieren kann. 

Vber die Hyposulfitbildung aus Schwefel durch Mikroben (MM1) auf Asparaginnahr
bOden berichtet G. Guittonneau·. 

J. H. Quastel und W. R. Wooldridge 6 untersuchten das Aktivationsvermogen 
einiger Bakterien (Bacillus coli, proteus, prodigiosus) gegeniiber Asparaginaten als Hs-Ac
ceptoren. 

Nach O. Ferna.ndez und T. Garmendia 7 werden durch Bacillus coli auf Pepton
nahrbOden nach Zusatz von Asparagin sehr geringe Mengen Aldehyd gebildet, die bei Gegen
wart von Lactose und Lactose + Sulfit ansteigend erhOht werden. 

O. Ferna.ndez und T. Garmendias untersuchten die Bildung von Katalase und Per
oxydase durch Bacillus coli in verschiedenen Medien: a) Bouillonkulturen mit Luftzutritt; 
die meiste Katalase wird mit Lavulose + Asparagin gebildet; b) BouiIlonkulturen ohne Luft
zutritt, findet nur geringe Katalasebildung (Zucker + Asparagin) statt; c) Kulturen in syn
thetischen NahrbOden unter Luftzutritt; am starksten ist die Katalasebildung mit Lavulose 
+ Asparagin; d) Kulturen in synthetischen NahrbOden unter LuftabschluB. Die Zersetzung 
des Asparagins betragt stets nur zehntel mg. 

Von O. Fernandez und T. Garmendia 9 wird vergleichend der EinfluB von Glyko
koll, Leucin, Alanin und Asparagin auf die Vergarung von Traubenzucker durch Bacillus 
coli untersucht. Die Bildung von Alkohol ist bei allen vieren etwa die gleiche; Aldehyd laBt 
sich gar nicht oder nur in Spuren nachweisen. Die Bildung von Essigsaure bleibt geringer als 
bei NaHCOa-Zusatz. Die Milchsaureproduktion ist bei allen 4 Aminosauren erheblich; das 
Verhaltnis zwischen beiden Sauren ist stark abhangig von der Art und Menge des Zusatzes. 
Bei Zusatz von 1 g Asparagin oder Glykokoll wird mehr Bernsteinsaure gebildetals bei Zusatz 
der doppelten Menge Alanin. Glycerin entsteht bei Zusatz von Leucin und Asparagin nicht, 
mit den anderen Aminosauren wenig. In allen Fallen (1 und 2 g Zusatz von Aminosaure zu 
4 g Glucose in 200 ccm Wasser) wirdmerklich weniger Zucker vergoren alB ohne Zusatz. Am 
wenigsten driickt Asparaginzusatz die Garung herab; es wirkt etwa ebenso stark wie NaHCOs' 

A. ClementilO gibt eine Zusammenstellung der Organeverschiedener Tierarten, die 
mittels ihres Asparaginasegehaltes das Asparagin desamidieren: Bei Herbivoren und omnivoren 
Saugetieren findet sie sich hauptsachlich in der Leber, beim Meerschweinchen auch im Blut, 
bei Huhn, Elster, Grasmiicke und Eule in Leber und Niere, beim Hahn auBerdem noch im 
Hoden. Vollkommen fehlt sie beim Menschen und bei carnivoren Saugern: Hund, Katze und 

1 J. Supniewski: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 1379-1380 (1923) - Chem. Zbl. 19~" I, 1679. 
2 A. Adam: Z. Kinderheilk. 33, 308-312 (1922) - Ber. Physiol. 1'7, 536 - Chem. Zbl. 

Imm, 502. 
s H. Zikes: Zbl. Bakter. II 68, 24-26 - Chem. Zbl. 19~ D, 1958. 
, S. Condelli: Gazz. chim. ital. 51 D, 309-324 (1920) - Chem. Zbl. 192~ I, 1202. 
• G. Guittonneau: C. r. Acad. Sci. Paris 18~, 661-663 - Chem. Zbl. 19~6 I, 3244. 
6 J. H. Quastel u. W. R. Wooldridge: Biochemic. J. 19, 652-659 (1925) - Chem. Zbl. 

19~6I, 967. 
7 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. soc. espanola Fis. Quim. 19, 313-319 (1921) -

Chem. Zbl. 19~4 I, 1393. 
S O. Fernandez u. T. Garmendia: An. soc. espanola Fis. Quim. ~I, 166-180 - Chern. Zbl. 

Imm, 1416 - Z. Hyg. 108,329-335 - Chem. Zbl. 19~8I, 1783. 
9 O. Fernandez u. T Garmendia: An. soc. espanola Fis. Quim. ~I, 481-492 (1923) - Chem. 

Zbl. 19~4 I, 1813. 
10 A. Clementi: Atti R. Acad. Lincei [Roma] [5] 311,488-490 (1922) - Chem. Zbl. 19~ m, 

637 - Atti R. Accad. Lincei [Roma] [5] 30 D, 198-200 (1921) - Chem. Zbl. 1m m, 842 -
Arch. Farmacol. spero "I, 241-256 (1926) - Chem. Zbl. 19~7 I, 1686. 
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Fledermaus, bei den Reptilien: Zamensis viridiflavus, Emis europaea und Testudo graeca, 
bei den Amphibien: Triton und Bufo vulgaris, bei einem Fische: Cyprinus cuvitus und schlieJl. 
lich bei den Wirbellosen: Helix pernata, Sepia und Diliens-.Arten. 

Versuche von A. Clementi!, durch Verfiitterung oder Injektion von Asparagin bei 
Hunden und Katzen kiinstlich die Bildung einer Asparaginase hervorzurufen, waren erfolglos. 

Im'Gegensatz zu Ergebnissen von Lang und Kato konnte M. Mario 2 in Kalberhoden 
kein Ferment nachweisen, das Asparagin desamidiert. 

Nach K. Maeda3 kann Placenta Asparagin mittelB einer Desamidase abbauen. 
C. E. Grover und A. Ch. Chibnall' berichten iiber das Vorkommen eines Asparagin 

desamidierenden Enzyms in den Wiirzelchen von keimender Gerste. Das Enzym wirkt optimal 
bei 37° und bei PH = 7 und ist spezifisch auf I-Asparagin eingestellt. Nach den Verfassern 
erfolgt die Spaltung nicht durch eine spezifische Amidase (Asparaginase), sondern durch 
das desamidierende Enzym. 

A. Clementi und G. Cantomessa5 untersuchen den Verlauf der Desamidierung von 
Asparagin durch Asparaginase insofern, alB der KonzentrationseinfluJl von Ferment und von 
Asparagin auf die Spaltungsgeschwindigkeit ermittelt wird. Weiterhin wird der EinfluJl der 
Wirkungsdauer und der EinfluJl der Spaltprodukte (NH3 und Asparaginsaure) studiert. Die 
enzymatische Desamidierung des Asparagins verlauft nach den Verfassern anscheinend nur 
ausnahmsweise gemaJl der Theorie der katalytischen Reaktionen erster Ordnung. Sie scheint 
durch Adsorptionserscheinungen beeinfluJlt zu werden. 

Eine 5proz. Asparaginlosung wird nach D. Bach 6 durch die Asparaginase des Aspergillus 
niger bei PH = 8,6 und bei 42° nur zu 80% gespalten. Die Selbstzerstiirung des Enzyms wird 
durch die Gegenwart von Asparagin verzogert. Die Wirkung ist der Asparaginkonzentration 
proportional. 

Die Hydrolyse von Asparagin durch die Enzyme von Aspergillus £lavus nimmt nach 
A. K. Thakur und R. V. Norris 7 mit fallender [H+] zu, ein Optimum besteht bei 
PH = 8,8. P 20 5 verstarkt die Hydrolyse, NH, beschleunigt sie anfanglich, am giinstigsten 
wirken P 205 + NH, ein. 

Die aktive, gereinigte und durch Safraninfallung konzentrierte Asparaginase greift nach 
W. F. Geddes und A. Hunter 8 beim Asparagin nur dessen Amid-N, aber nicht Amino-N 
an. AuJlerdem wird berichtet, daJl die Reaktion nicht monomolekular verlauft. Die pH-Grenzen 
der Reaktion liegen zwischen 5,5 und 10,3, der optimale Bereich zwischen 7,9 und 8,1. 

Nach J. T. GrolB findet im Gegensatz zu Sherma:ql0 durch Asparagin keine Aktivie., 
rung von Amylase statt, die z. B. durch Cu-Salze vergiftet ist. 

Blochemlsche Elgenschaften des d,I-Asparaglns: Nach G. Schmidtll wird d, I-Asparagin 
nicht durch die Adenylsauredesaminase aus, Muskelbrei desaminiert. 

Physlkallsche Eigenschaften des I-Asparaglns: J. Liquier12 bestimmte die Drehung 
von Asparagin (1,25proz. wasserige Losung) bei: ' 

PH = 1,29[01]578 =+19,41°; beipH = 3 [lXJo78 = ~0,78°; beipH = 9,91 [01]678 =- 7,64° 
5(6 = +21,96°; 546 = -0,98°; 546 = - 8,62° 
436 = +38,82°; '36 = 0 436 = -14,31 ° 

Dadurch, daJl es fiir die Drehungsanderung gleichgiiltig ist, welche Saure zum Ansauern (HCI 
oder Essigsaure) verwendet wird, laJlt sich zeigen, daJl die Drehungsanderung nur vom PH 

1 .A. Clementi: Atti R. Accad. Lincei [Roma] [5] 31 I, 488-490 (1922) - Chem. ZbI. 
Imm, 637. 

S M. Mario: Arch. FarmacoI. spero 41, 216-218 (1926) - Chem. ZbI. 19~1 I, 1686. 
3 K. Maeda: Biochem. Z. 143, 347-364 (1923) - Chem. ZbI. 1924 I, 785. 
4 C. E. Grover U. A. Ch. Chi bnall: Biochemic. J. 21, 857-868 - Chem. ZbI. 1928 I, 1428. 
5 A. Clementi u. G. Cantomessa: Gazz. chim. ital. 54, 781-818 (1924) - Chem. Zbl. 

1925 I, 674. 
G D. Bach: C. r. Acad. Sci. Paris 181,955-956 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 1010 - Bull. Soc. 

Chim. bioI. Paris II, 119-145 - Chem. ZbI. 1929 I, 2891. 
7 A. K. Thakur U. R. V. Norris: J. Ind. Inst. Sci. A II, 141-160 (1928) - Chem. ZbI. 

1929 I, 1013. 
8 W. F. Geddes u. A. Hunter: J. of bioI. Chem. 11,197-229 - Chem. Zbl. 1928 H, 2369. 
B J. T. Grol: Pharmac. WeekbI. 65, 1315-1319 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 1011. 

10 Sherman: Chem. Zbl. 1923 HI, 1096. 
11 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 119, 243-282 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 1124. 
12 J. Liquier: C. r. Acad. Sci. Paris ISO, 1917-1919 - Chem. Zbl. 1925 H, 1132. 
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abhangig'ist. Der Veriauf der Kurve ,,[IX]5&8 gegen PH" stimmt mit der Berechnung uberein, 
wenn als Dissoziationskonstanten KI = 1,4' 10- 9 und Kg = 1,5' 10-12 angesetzt werden. 
Beim isoelektrischen Punkt PH = 6,5 betragt das molare Drehungsvermogen -950°. 'Ferner 
Wurde von J. Liquier 'imd R. Descampsl die optische Brechung des Asparagins in Losungen 
von verschiedener [H+] fiir Wellenlangen von 5780; 5460,9; 4358,6 (sichtbares Gebiet) und 
4046,9-2536,7 {J.p- untersucht. Die Anomalien sind wie die der Rotationsdispersion im sicht
baren Gebiet auf den amphoteren Charakter des Asparagins zuriickzufiihren. Weitere Versuche 
von J. Liquier2 zeigten, dall durch die Gegenwart von Neutralsa1zen die Drehung des Aspara
gins verandert wird, obwohl dabei keine qualitative Veranderung der optisch aktiven Bestand
teiIe der Losungen stattfindet. Die individuelle Einwirkung von Neutralsalzen bIeibt auch 
bei gieichbleibender [H+] bestehen. Aus diesen Versuchsergebnissen IaBt sich annehmen, dall 
das Drehungsvermogen des Anions durch das Neutralsalz beeinflullt wird. Weiterhin Iallt sich 
annehmen, daB einem bestimmten [IX] stets dasselbe Dissoziationsgieichgewicht entspricht, 
so dall aus der NeutralsaIzwirkung auf [IX] auf die Beeinflussung der Aktivitat des Asparagins 
durch Neutralsaize geschlossen werden kann. 

M. L. PagIiaruI0 3 ermitteite zur Bestimmung der Rotationsdispersion von d- und 1-
Asparagin die Drehwerte IX von verschiedenen Wellenlangen zwischen )'«0«8 und A7885' Als 
Lichtquellen wurden verwendet: Na-Dampf in der Flamme, K-Dampf im Lichtbogen, eine 
He-Rohre und eine Hg-Lampe. Statt einer kontinuierlichen Abnahme mit zunehmender 
WeHenlange zeigen die IX-Werte von jeder Seite des Spektrums aus ein Anwachsen zu einem 
Maximum im Griinen. Die Differenzen der absoluten lX-Werte der beiden optischen Anti
poden liegen bei gieichen A;' innerhalb der Fehlergrenzen, so daB abgesehen vom Einflull dar 
Temperaturkorrektion fur beide Isomere die gieichen Drehungsgesetze geiten. Bei beiden 
Isomeren liegt der maximale IX-Wert fiir die Konzentration 2 g in 100 ccm Wasser bei 20°, 
fiirdie Konzentration 1,7 gin 100ccm Wasser bei 17° undfiirdie Konzentration 1,5 gin 100 ccm 
Wasser bei 13,5°. Zur Ermittelung der den maximalen IX entsprechenden A-Werte wurden die 
Differenzen Lt., die sinh aus gieichen Intervallen Lb beim Anwachsen von A um 100 A ergaben, 
festgestellt. Die Kurve, die so aus der Beziehung lX = f(A) abgeleitet ist, mull die Abszissen
achse im Punkte des maximalen A-Wertes schneiden. Ferner wurden die Brechungsindices 
"n" der gieichen Losungen fiir dieselben Hunter Beriicksichtigung eines Temperaturkoeffi
zienten dnfdt = -0,000080 und der n-Wert vom benutzten destillierten . Wasser bestimmt. 
d- und I~Asparagin zeigen gleiche Brechungsindices. Die Kurven der n-Werte der Asparagin
losungen und des reinen Wassers bleiben bis auf eine geringe Konvergenz bei 4046;' immer 
parallel; das Dispersionsgesetz der wasserigen Asparaginlosungen zeigt gegenuber dem des 
Wassers keine Abweichung. Dagegen zeigen die Kurven bei Anwendung der gleichen Ab· 
leitungen wie oben an derselben Stelle, an der die Kurven der Rotationsdispersion ein Maxi
mum aufweisen, einen kleinen Knick, der bei der Kurve des reinen Wassers fehlt, so daB ein 
Unterschied zwischen der Dispersion in reinem Wasser und der in Asparaginlosungen besteht. 
Da also' die Anomalien der gewohnlichen und der Rotationsdispersion in derselben Gegend 
des Spektrums liegen, ist ein Hinweis auf Beziehungen zwischen den beiden Dispersionen 
gegeben. 

G. W. Clough« ermittelt fur l-Asparagin, I-Asparaginsaure, d-Alanin, d-Milchsaure
methyiester und I-Apfelsauremethyiester fur die Wellenliingen Na 5893 und Hg 5461 den 
rationalen Dispersionskoeffizienten, der sich dann zu [IX]", + 2,5/([~]gr +2,5) = 0,844 bestim
men laBt. 

Von L. MarchIewski und A. Nowotn6wa 5 wurde der Extinktionskoeffizient von 
Asparagin nach der Methode von Hilger bestimmt und mit dem von Keratose, einem alka
lischen Abbauprodukt von Wolle, verglichen. 

A. Castille und E. RuppoI6 beschreiben fiir Asparagin das Absorptionsspektrum 
fiir Ultraviolett zwischen 4800 und 1900.A. 

1572. 
I J. Liquier u. R. Descamps: Bull. Soc. Chim. Belgique 35,459-465 - Chem. Zbl. 1m I, 

2 J. Liquier: Ann. Physique [10] 8, 121-203 - Chem. Zbl. 19:!'2'n, 1671. 
3 M. L. Pagliarulo: Nuovo Cimento 3, 87-97 - Chern. Zbl. 1926 n, 538. 
« G. W. Clough: J. chem. Soc. Lond. 1926, 1674-1676 - Chern. Zbl. 1926 n, 2412. 
5 L. Marchl'ewski u. A. Nowotn6wa: Bull. intern. Acad. Polon. Sci. Lettres 1925,153-164 

- Chern. Zbl. 19261, 588. 
6 A. Castille u. E. Ruppol: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668 - Chem. Zbl. 

1928D, 622. 
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Von N. B j errum 1 werden die beiden Dissoziations- (K, und K b ) und die beiden Hydro
lysenkonstanten (k. und kb ) von Asparagin bei 25° wie folgt angegeben: 

K, = 10- 2,08; Kb = 10- 5,03; k. = 10- 8,87 und kb = 10- 11,82. 

J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache2 bestimmten die reduzierte Dissoziations
konstante m, = -logK fiir Asparagin zu 8,85. 

Nach einer acidimetrischen Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von 
Asparagin liegt dieser nach D. Bach3 bei PH = 4,3. 

O. BUlli' berichtet iiber die D.E. wasseriger Losungen von Asparagin. 
M. v. Laues und E. Giebel und A. Scheibe6 stellten auch fiir Asparaginkrystalle 

(Rhomb. bisphenoid.) das Vorhandensein von Piezoelektrizitat fest. 
A. Hettich u. A. Schleede 7 untersuchten von Asparagin die krystallographische Sym

metrie nach neueren piezoelektrischen Methoden. 
Physlkalische Eigenschaften des d-Asparaglns: Uber die Rotationsdisperion von d-As

paragin und iiber die Brechungsindices bei verschiedenen Wellenlii.ngen zwischen i. 4046 und 
i. 7665 berichtet M. L. Pagliarulo8, siehe unter I-Asparagin, physikalische Eigenschaften. 

Chemlsche Eigenschaften des I-Asparaglns: Nach M . .A. Piutti 9 findet zwar beim 
lii.ngeren Kochen wasseriger I-Asparaginlosungen eine geringfiigige Umwandlung in d-Asparagin 
statt, aber nicht beim Erwarmen auf nur 55°. 

I-Asparagin wird nach P. Pfeifer und O. AngernlO nicht durch NaCI, (NH4)sSO, und 
CHa · COONa ausgesalzen. 

Bei der Verseifung des I-Asparagins mit verdiinnter HNOa kann nach F. Pachlopnik11 

mit 93 % Ausbeute sehr reine I-Asparaginsaure erhalten werden. 
Asparagin gibt nach P. N. van Eck12 mit NaOH, aber auch schon langsam mit Wasser 

NHa abo 
Der Stickstoff vom Asparagin wird nach P. C. Kronacker13 durch heiBe 95-, 80-, 70-

und 60proz. HaSO, leicht in (NH,)aSO, iibergefiihrt. 
Bei der Einwirkung von .Alkalipermanganat auf Asparagin werden nach C. S. Ro binson, 

O. B. Winter und E. J. Miller14 etwa 53,9% des Gesamt-N in NHa iibergefiihrt. 
H. Wieland u. W. Franke15 untersuchten die Autoxydation von Fe bei Gegenwart von 

Asparagin. 
Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf16 ist Asparagin gegen ClOg bestandig. 
Uber die Umsetzung der Dakinschen Hypochloritlosung mit Asparagin berichtet 

N. O. Engfeldt17• Asparagin verbraucht nach I Minute bei 37° 63,5% an zugesetztem 
NaOCI. 

Uber die Rolle des Asparagins bei der Kalksaturation mit COs und SOs von Zuckerriiben
saiten berichtet V. Stanek18• 

1353. 

1 N. Bjerrum: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chem. ZbI. 19~ I, 1575. 
s J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache: Biochem. Z. 199, 399-433 - Chem. Zbl. 1~9 I, 

3 D. Bach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1233-1243 (1927) - Chem. Zbl. I~ I, 2972. 
4 O. Bliih: Z. physik. Chem. 106, 341-365 (1923) - Chem. ZbI. 19241, 461. 
5 M. v. Laue: Z. Krystallogr. 63, 312-315 - Chem. ZbI. 19~6 n, 353. 
6 E. Giebel u. A. Scheibe: Z. Physik 33,760-766 (1925) - Chem. Zbl. 1m I, 317. 
7 A. Hettich u. A. Schleede: Z. Physik 50, 249-265 (1928) - Chem. Zbl. 1~9 I, 1892. 
8 M. L. Pagliarulo: Nuovo Cimento 3, 87-97 - Chem. Zbl. 1926 n, 538. 
9 M. A. Piutti: Bull. Soc. Chim. France [4] 33, 804-806 - Chem. Zbl. Imm, 861. 

10 P. Pfeifer u. O. Angern: Hoppe~Seylers Z. 133, 180-192 - Chem. Zbl. 1924 I, 2257. 
11 F. Pachlopnik: Listy Cukrovarnicke 43. 348 - Z. Zuckerind. d. tschechoslowak. Rep. 50, 

139-141 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1391. 
12 P. N. van Eck: Pharm. Weekblad 62. 365-376 - Chem. Zbl. 1925 n, 76. 
13 P. C. Kronacker: Bull. Soc. Chim. Belgique 3, 217-231 - Chem. Zhl. 1924 n, 839. 
14 C. S. Robinson, O. B. Winter u. E. J. Miller: J. Michigan agric. CoIl. Exp. Station Nr. 19 

Chem. Trade J. ro, 65-66 - Chem. Zbl. 1922 n. 863. 
15 H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 469, 257-308 - Chem. Zbl. 1~9 n, 20. 
16 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

1922m, 520. 
17 N. O. Engfeldt: Hoppe-Seylers Z. 121, 28-61 - Chern. Zbl. 1922 m, 1054. 
18 V. Stanek: Listy Cukrovarnicke 1920/1921, Nr. 37, 38 - Z. Zuckerind. d. tschechoslowak. 

Rep. 46, 45-48 (1921) - Chern. ZbI. 1922 n, 151. 
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Nach P. Pfeiffer, M. Klossmann und O. Angern1 lieIl sich Asparagin nicht an KJ, 
MgClz und MgS04 addieren. 

K. Freudenberg und A. Noel stellten fest, daIl bei der Einwirkung von HNOa auf 
Asparagin oder Asparaginsaure Apfelsaure gleicher Konfiguration entsteht, also keine Um
kehrung stattfindet. 

Die d-,8-Chlorsuccinamidsaure (-) stellte B. Holm berg3 folgendermaIlen aus Asparagin 
her: Eine LOsung von 30 g Asparagin und 50g NaClin 200ccm 2n-HCI wurde unterEisktihlung 
innerhalb 2 Stunden mit 25 g Na-Nitrit, dann mit HaS04 versetzt. Die ausgeschiedene Chlor
succinamidsaure wurde abgesaugt. 

Bei der Umsetzung von Asparagin-N-acylderivaten mit Essigsaureanhydrid entstehen 
nach M. Bergmann und F. Stern' folgende Verbindungstypen: HOOC' CH = C(NH 
. Acyl)' COOH bzw. HOOC' CHs ' C = (N' Acyl)· COOH . 

. p, ,8'-Dichlordiathylsulfid reagiert nach W. E. Lawson und E. E. Reid5 nicht mit 
Asparagin. 

Bei der Einwirkung von Isatin auf I-Asparagin in siedender stark essigsaurer Losung 
wird nach W. Langenbeck8 Isatyd erhalten. 

E. A. Cooper und S. D. Nicholas 7 untersuchten die Aufnahme von Benzochinon und 
Toluchinon in wasseriger Losung durch Asparagin. Die Aminosaure gibt mit Chinonlosungen 
Rotfarbung. 

Asparagin gibt nach E. Waser und E. Brauchli 8 beim Erhitzen in sodaalkalischer 
LOsung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue 
Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid und Na-Hyposulfit verhindert die Reak
tion, wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefel ohne EinfluIl sind. Die entsprechen
den 0- und m-Verbindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol-, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitro
benzaldehyd zeigen die Reaktion nicht. AuIlerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von 
Na-Acetat oder Chinolin aus, zeigt sich aber sonst bei jeder alkalischen Substanz (auch 
Pyridin). 

tlber die Reaktion zwischen Methylglyoxal und Asparagin beim Kochen und tiber die 
quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte berichten C. Neuberg und M. Kobel 9• 

Vber die Bildung von Karamelsubstanzen aus Asparagin + Lavulose berichtet B. Rippl0. 
Aus Versuchen von O. Spengler und F. Todt 11 tiber die VerIarbbarkeit von verschie

denen Zuckersorten bei Anwendung hoher Temperaturen mit und ohne Zusatz von Asparagin 
ergab sich, daB diese Saure unter den gewahlten Bedingungen nicht die Verfarbung der Zucker 
verursachte. 

Beim Erwarmen eines Gemisches von 10 Teilen Glucose, 1 Teil Asparagin und 25 Teilen 
Wasser wurde Asparagin nach J. A. Ambler12 zu Acetaldehyd oxydiert. 

Nach K. Shibata13 entstehen beim Erhitzen je eines Moles von Glykokoll, Alanin, 
Leucin, Tyrosin oder Tryptophan mit 5 Mol Asparagin in . weniger als 5 Teilen Glycerin tiber 
170 0 braune Massen, die nach Umfallung aus Methylalkohol mit Baryt oder CaCIs ein amorphes 
Pulver bilden, das denaturiertem EiweiIl ahnelt. Weiterhin werden beim Erhitzen von Aspara
gin mit 3-4 Teilen Glycerin auf 160-170 0 Kondensationsprodukte erhalten (vom Verfasser 
"Aspartane" genannt), aus' denen bei einer Hydrolyse Asparaginsaure gebildet wird. Diese 
"Aspartane" sind Nahrstofie ffir Schimmelpilze. 

1 P. Pfeiffer, M. Klossmann u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z.133, 22-61 - Chern. Zhl. 
1~41, 1911. 

Z K. Freudenberg u. A. Noe: Ber. dtsch. chern. Ges. 5S, 2399-2408 (1925) - Chern. Zhl. 
19~ I, 1963. 

3 B. Holmberg: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1569-1581 - Chern. Zhl. 19~ n, 2410. 
4 M. Bergmann u. F. Stern: Liebigs Ann. 448, 20-31 - Chern. Zhl. 1~6 n, 566. 
5 W. E. Lawson u. E. E. Reid: J. amer. chern. Soc. 41, 2821-2836 (1925) - Chem. Zhl. 

19~61, 1195. 
6 W. Langenbeck: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 930-934 - Chern. Zbl. 1~11, 2505. 
7 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. Soc. Chern. Ind. 46, T. 59-60 - Chern. Zbl. 1~1'I, 

2203. 
8 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1, 740-758 - Chern. Zhl. 1~4 n. 947. 
9 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochem. Z. ISS, 197-210 - Chern. Zbl. 1~1 n, 2677. 

10 B. Ripp: Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1~6, 627-662 - Chern. Zbl. 19~6n, 2697. 
11 O. Spengleru. F. Todt: Z:Ver. Dtsch. Zuckerind. 1~1, 623-640-Chem. Zbl.lm 1,1107. 
12 J. A. Ambler: Ind. Chern. ~1, 47-50 - Chern. Zhl. 1~9n, 414. 
13 K. Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) ~, 193-198 - Chern. Zhl. l~HI, 2199. 
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K. Shibata1 berichtet ferner liber Polymerisationsprodukte aus Asparagin allein oder 
Asparagin + Tyrosin oder Cystin, die durch Erhitzen in der 5-1Ofachen Menge Glycerin auf 
170° (1-2 Stunden) erhalten werden. 

Asparagin hemmt nach E. Wertheimers im Gegensatz zu anderen Aminosauren die 
spontane Oxydation von at-Naphthol mit p-Phenylendiamin zu Indophenolblau, stark, was 
durch die Bildung komplexer Schwermetallsalze erklart wird. 

tiber den EinfluB des Asparagins auf die Aldehyd-Tryptophanreaktion berichtet 
E. Komma. 

Von L. Rosenthaler' wurde der EinfluB von ~<\sparagin auf die Glucosebestimmung 
nach den Verfahren von AIlihn-Amblihl, Rupp-Lehmann, v. Fellenberg, Mohr
Bertrand, Willstatter-Schudel in der Abanderung von Auerbach-Bodlander und 
von P a vy -Sahli nachgepriift. 

tiber die Verwendung von Asparagin zur Neutralisation von Gerbstoffen und von vege
tabilisch-mineralischen oder mit synthetischen Gerbstoffen gegerbten Hauten berichtet 
W. MoIler5• 

tiber die stark hemmende Wirkung von Asparagin auf die Fallung einer Iproz. Losung 
von Pferdeserum durch CuSO, und liber die beschleunigende Wirkung auf die Fallung von 
RindereiweiB durch CuIl, ZnIl und FeIl berichten I. Becka und A. Simaneks• 

Chemlsche Eigenschaften des d-Asparaglns: tiber die Umwandlung von I-Asparagin in 
d-Asparagin durch Erhitzen wasseriger I-Asparaginlosungen berichtetM. A. PiuttF, siehe 
unter I-Asparagin, chemische Eigenschaften, S. 481. 

Derivate des I-Asparagins: Cn-Salz des I-Asparagins (C,H70 aNs)sCu. Bestimmt wurde 
von E. Abderhalden und E. SchnitzlerS die spezifische Leitfahigkeit "x" des Cu-Salzes 
folgender wasseriger Losungen: 1/50, 1/100' 1/200, 1/400, 1/S00 und 1/1600 n. 

Komplexverbindungen von Chrom mit Asparagin [Cr2(OHla(C,HsOaN2)aJ, behandeln 
von frisch gefalltem Cr20 a mit siedendem Asparagin oder liber eine Cr-Pyridinverbindung 
durch Unisetzung mit Asparagin in NEa-Wasser. Rote, nadelformige Krystallrosetten. Ver
bindung gehOrt der Rhodoso-Cr-Reihe an. - [Cr2(OH)a{C,HsOaN2)s] . 2 H20, aus der vorigen 
Verbindung durch langes Kochen mit Wasser. Feinnadelige, violette Krystalle. G. Florence 
und E. Couture". - Die von G. Florence und E. Couture" angegebene Konfigurations
formel des Cr-Komplexsalzes wird von P. B. Sarkar10 berichtigt. 

Formylasparagin C5HsO,N2 + H20. AusAsparagin undstarkster Ameisensaure (Wasser
bad, 4 Stunden), nochmals unter Zusatz von Ameisensaure im Vakuum verdampfen. Durch 
fraktionierte Fallung aua wenig Wasser mit Alkohol, dann mit Ather, Nadeln. Schmelzp.168 
bis 169° unter Gasentwicklung, IOslich in 3 Teilen heiBem Wasser, 5 Teilen heiBem Alkohol, 
schwer IOslich in Ather, Benzol, Ligroin. Das Krystallwasser laBt sich ohne Zersetzung aus
treibenll. 

Acetylasparagin. Bei der Destillation von Acetylasparagin wird in 20proz. Ausbeute 
Acetylaminosuccinimid nach E. Cherbuliez und J. F. Chambersll erhalten. - Dargestellt 
aus I-Asparagin in NaOH mit Essigsaureanhydrid unter Schlitteln (10 Minuten), mit H2S04 

schwach kongosauer gemacht und im Vakuum nicht liber 45° eingedampft. Aus Alkohol 
Polyeder. Schmelzp. 165 0 ; 1,5proz. wasserige Losung ist inaktiv. Acetylasparagin gibt mit 
Br und Ba(OH)2 eine Stunde auf 90 0 erhitzt I-Glyoxalidon-2-carbonsaure-(5)12. 

d-Acetylasparaginmethylester. Nicht krystallisierender Sirup. [01]19 = -41,14°12. 
d-Acetylasparaginamid CsH110sNa. Aus Wasser weiBe, filzige Nadeln. Zersetzung bei 

1 K. Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) ~, 39-47 - Chern. Zbl. 19~5 D, 1281. 
2 E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 497-517 - Chern. Zbl. 19~6 D, 696. 
a E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. Zbl. 19~ D, 1892. 
4 L. Rosenthaler: Pharm. Zentralhalle 66, 517-520 - Chern. Zbl. 19~5 D, 2014. 
5 W. Moller: E.P. 200262 v. 27. April 1922, ausg. 2. August 1923; Chern. Zbl. 1~6 D, 1917. 
S I. Becka u. A. Simanek: Biochem. Z. 149, 150-157 (1924) - Chern. Zbl. I~ I, 689. 
7 M. A. Piutti: Bull. Soc. Chim. France [4] 33, 804-806 - Chern. Zbl. 19~3 m, 861. 
S E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe·SeylersZ.I63, 94-119-Chem.Zbl.I9~I,2068_ 
9 G. Florence u. E. Couture: Bull. Soc. Chim. ,France [4] 39, 643-646 - Chern. Zbl. 1~6 D, 

1520. . 
10 P. B. Sarkar: Bull. Soc. Chim. France [4] 39,1385-1389 (1926) - Chern. Zbl. I~'J 1,2289. 
11 E. Cherbuliez u. J. F. Chambers: Helvet. chim. Acta 8, 395-403 - Chern. Zbl. 19~5 II, 

1348. 
12 P. Karrer u. A. Schlosser: Helvet. chim. Acta 6, 411-418 - Chern. Zbl. 1m m, 228_ 
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230° (vorheriges Sintern), leicht loslich in heiBem Wasser, wenig loslich in kaltem Wasser, 
Alkohol, Ather und Chloroforml • 

Chloracetyl-I-asparagin C6H gO,CI. Nadeln. Schmelzp.148-149°s. 
K-Salz, [(X]~O = +4,71 os. 
Phenylacetyl-asparagin wurde Menschen, Kaninchen, Hunden und Hiihnern verabreicht 

oder injiziert, es wurde nach G. Shiple und C. P. SherwinS unangegriffen im Harn wieder 
ausgeschieden. 

Benzoyl-I-asparagin CllH120,Na. Nadeln. Schmelzp.1890 2• Beim Erhitzen von 
Benzoylasparagin im Vakuum auf 200° e)l.tsteht nach E. Cherbuliez und J. F. Chambers' 
in 60proz. Ausbeute Benzoylamino-succinimid. Bei der Hydrolyse dieser Verbindung mit 
heiBer Ba(OH)s-Losung wird allerdings racemisches Benzoylasparagin erhalten, wobei aus 
Versuchen ersichtlich ist, daB Benzoylamino-succinimid schon racemisiert ist, nicht erst die 
Benzoylverbindung bei der Hydrolyse racemisiert wird. 

K-Salz CllHllO,NsK. Aus Benzoylasparagin in Alkohol mit wasseriger KsCOs-Losung, 
Blattchen. Liefert beim Erhitzen im Vakuum Benzamid'. - [IX]~o = +15,35°s. 

[o-Chlorbenzoyl]-l-asparagin. Aus l-Asparagin, Saurechlorid und n-NaOH, weiBe 
Schiippchen, Schmelzp. 171 ° (zersetzt): [m]~ = +20,5°5. 

[o-Brombenzoyl]-l-asparagin. Aus l-Asparagin, Saurechlorid und n-NaOH, weiBe 
Nadeln, Schmelzp.163° (zersetzt). [m]~O =+13,4°5. 

[p-Chlorbenzoyl]-l-asparagin. Aus l-Asparagin, Saurechlorid und n-NaOH, weiBe 
Nadeln, Schmelzp. 181 ° (zersetzt) [m]~O = +41,2° 5. 

m-Nitrobenzoyl-I-asparagin CllHll0 6Na. Aus Asparagin und m-Nitrobenzoylchlorid. 
Krystalle vom Schmelzp. 176°, wenig loslich in Wasser I. 

K-Salz, [IX]~o= +12,55° 2. 
p-Nitrobenzoyl-I-asparagin CllHll0 6Na. Nadeln vom Schmelzp.1780 2• 

K-Salz, [£x]~O = +10,96°2. 
Anisoyl-I-asparagin ClIHU.05Ns' Aus in n-NaOH gelostem Asparagin und Anisoylchlorid 

in atherischer Losung. Mit n-HCI farbloser Niederschlag. Nach Reinigung von beigemengter 
Anissaure durch nochmaliges Losen in Alkali und Ausfallen mit HCI. Blattchen vom Schmelz
punkt 190-191° 2• 

K-Salz, [IXW = +15,11 os. 
[m-Toluyl]-l-asparagin. Aus I-Asparagin, Saurechlorid und n-NaOH, weiBe, seiden

formige Nadeln, Schmelzp. 162° (zersetzt) [m]~O = +49°5. 
[4-Nitro-S-methylbenzolsuHonyll-l-asparagin. Aus I-Asparagin, Saurechlorid und 

n-NaOH. Lange, weiBe Nadeln, Schmelzp.174° (zersetzt). [m]~O = -85,6° 5. 

[p-Toluyll-I-asparagin HaN' CO· CHa· CH(COsH)NH· CO· C6H,' CHa. Aus l-Asparagin, 
Saurechlorid und n-NaOH. WeiBe Nadeln, Schmelzp.192° (zersetzt). [m]~o = +43,2° 5. 

p-ToluolsuHonyl-l-asparagin CllH140oN2S, Schon bei der ersten Fallung rein. Nadeln 
vom Schmelzp.1750 2• 

K-Salz, [£x]~O = +6,83°s. 
[4-Isopropyl-benzoyll-I-asparagin HaN· CO . CHs ' CH(COsH) . NH . CO . C6H, . CH 

• (CHa)s, aus l-Asparagin, Saurechlorid und n-NaOH. Kugelige, weiBe, mikrokrystalline 
Aggregate, Schmelzp. 158-159° (zersetzt). [m]~O = +43,9° 5. 

Methylenasparagin. Bei der Einwirkung von 3 Mol Hypobromit entsteht nach E. Cher
buliez und K. N. Stavritsch 6 5.Brom-6-oxy-pyrimidin-2-carbonsaure, so daB das Hypo
bromit gleichzeitig oxydierend und bromierend wirkt. 6-0xy-pyrimidon-4-carbonsaure ent
steht in maBiger Ausbeute aus Methylenasparagin durch Einwirkung von 5proz. KMnO,
Losung . 

.Athyliden-asparagin. Am besten in schwach alkalischer Losung bei-8° dargestellt; 
ist sehr unbestandig. Offen erhitzt, zersetzt es sich ohne Schmelzpunkt. 1m geschlossenen 
GefaB Schmelzp. 230-231°. UnlOslich in organischen Losungsmitteln, durch heiBes Wasser 

1 P. Karrer u. A. Schlosser: Helvet. chim. Acta 6, 411-418 - Chem. Zbl. 1923 III, 228. 
2 S. Berlingozzi:· Gazz. chim. Ital. 57, 814-819 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1387. 
a G. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 53, 463-478 - Chern. ZbI. 1m DI, 1308. 
4 E. Cherbuliez u. J. F. Chambers: Helvet. chim. Acta 8, 395-403 - Chern. ZbI. 

1925 D, 1348. 
5 S. Ber lingozzi: Atti Accad. dei Lincei, Roma [6] 7,925-929 (1928) - Chem~ ZbI. 19291,869. 
6 E. Cherbuliez u. K. N. Stavritsch: Helvet. chim. Acta 5, 267-284 - Chem. Zbl. 

1922111, 153. 
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wird es glatt in die Komponenten zerlegt, und schon die kalte wasserige Losung, die gegen Lack· 
mus sauer reagiert, riecht nach Acetaldehyd. Ergibt mit 3 Mol HBrO umgesetzt 6-0xy-5-
brom-2-methylpyrimidin-4-carbonsaure 1. 

Phenylasparagin CloHllOaN2' Durch langsames Versetzen einer heiBen wasserigen 
Losung von I-Bromsuccinamidsaure mit Anilin (6 Tage). Aus kaltem Wasser. Schmelzp. 147 
bis 148°. Zur Drehungsbestimmung wurden 0,2600 g Substanz in 25 ccm Wasser geWst. Fur 
2,5ccm 1 ccm 1 n-HCl [ex]D = -65,3°, fur 12,5 ccm 1 ccm 1 n-HCI [ex]D = -80,7°. Die Drehung 
nimmt in Gegenwart wasseriger Mineralsauren allmahlich ab 2. 

Benzyliden-asparagin ist noch unbestandiger als die Xthylenverbindung. Es ergibt 
mit 3 Mol HBrO 6-0xy-5-brom-2-phenylpyrimidin-4-carbonsaure1• 

d-o-Toluidino-bernsteinsauremonoamid CllH140 aN2. Wasserige Losung von 109 I-Brom
bernsteinsauremonoamid allmahlich mit methylalkoholischer Losung von 15 g o-Toluidin ver
setzen, nach 5 Tagen Methylalkohol im Vakuum entfernen, Niederschlag mit heiBem Wasser 
extrahieren. Seidige Krystallchen aus Methanol, Schmelzp. 164-166°. [cxl~O = -70,7° (in 
n-HCI)a. 

d-m-Toluidino-bernsteinsauremonoamid CllH140 aN2. 10 g I-Bromsuccinamidsaure in 
125 ccm Wasser bei 45° mit m-Toluidin geschuttelt, die Krystalle filtriert, aus Wasser + etwas 
m-Toluidin umkrystallisiert. Ausbeute gering. Schmelzp. 160-161°. Zur Drehungsbestim
mung wurden 0,2775 g Substanz in 10 ccm In-H2S04 gelost (da in HCI sehr wenig loslich), auf 
25 ccm mit Wasser aufgefiillt. [ex]D = -74,8°. Die Drehung nimmt in Gegenwart wasseriger 
Mineralsauren allmahlich ab 2. 

d-p-Toluidino-bernsteinsauremonoamid CllH140 aN2. Nach 6 Tagen ausgefallenes Pro
dukt aus Wasser von 80° unter Zusatz von etwas p-Toluidin umkrystallisieren, im braunen 
Vakuumexsiccator trocknen. Schmelzp. 100-101 0. [rx]~O = -55,8° (in n-HCI) a. 

d-o-Anisidino-bernsteinsauremonoamid CllH140 4N2. Mehrere \Vochen unter Schutz vor 
Licht und Luft stehen lassen, Produkt aus verdunntem Methanol (1: 1) umkrystallisieren, auf 
Tonplatte mit Benzol waschen. Schmelzp. 153-154°. [rx]~O = -72,2° (in 0,5n-HCl) 3. 

d-p-Anisidino-bernsteinsauremonoamid CllH140 4N2. Nach 0. E. Lutz 2 20 g I-Brom
succinamidsaure in 150 ccm Wasser unter Kuhlung mit 34g p-Anisidin, in wenig Alkohol ge
lOst, versetzt (6 Tage). WeiBer Korper. Schmelzp. 135°. Zur Drehungsbestimmung wurden 
0,2881 g Substanz in 25 ccm Flussigkeit gelost und im 2-dm-Rohr bei 18-21 ° bestimmt. Flir 
1,25 ccm In-HCI [ex]i = -53,32°, flir 2,5 ccm In-HCI [ex); = -72,45°. Die Drehung nimmt 
in Gegenwart wasseriger Mineralsauren allmahlich abo 

d-m-Phenetidino-bernsteinsauremonoamid C12H1604N2' Komponenten in Wasser bei 
45° schutteln, ausgeschiedenen Syrup mit Benzol verreiben. Wasserige Losung scheidet weitere 
Mengen aus. Aus Wasser, Schmelzp. 153-154°, [rx]~O = -71,3° (in n-HCI)a. 

d-p-Phenetidino-bernsteinsauremonoamid C12H1S04N2' Methanol nach 1 Stunde im 
Vakuum entfernen, 5 Tage unter Schutz vor Licht und Luft stehen lassen. Aus Wasser; 
Schmelzp. 139-140°. [rx]~O = -43,6° (in verd. HCI)a. 

d-asymm. m-Xylidino-bernsteinsauremonoamid C12H160aN2' Nach 2 Wochen Syrup 
abtrennen, mit Benzol reinigen, wasserige Losung im Vakuum bei Raumtemperatur einengen. 
Aus Wasser von 80°, Schmelzp. 145-146° (unter Rotung) [ex]~O = -67,8° (in 0,5n-HCI) a. 

d-p-Xylidino-bernsteinsauremonoamid C12H160aN2' Nach 24 Stunden Methanol im 
Vakuum entfernen, einige Wochen stehen lassen. Aus Wasser, Schmelzp. unscharf 138-139°. 
[ex]~O = -43,2° (in 0,5n-HCI), = -48,2° (in 3n-HCI) a. 

Derivate des d-Asparaglns: Benzoyl-d-asparagin. Aus d-Asparagin, Saurechlorid und 
n-NaOH. [m]~O = -36,4°4. 

m-Nitrobenzoyl-d-asparagin. Aus d-Asparagin, Saurechlorid und n-NaOH. [m]~O 
= -35,1° 4. 

4-Nitro-3-methylbenzolsulfonyl-d-asparagin. Aus d-Asparagin, Saurechlorid und 
n-NaOH, aus Wasser lange, dtinne Nadeln, Schmelzp.174° (zersetzt). [m]~O = _85,2°4. 

Derivate des d, I-Asparaglns: m-Nitrobenzoyl-d,l-asparagin. Aus d, I-Asparagin, Saure
chlorid und n-NaOH, aus 'Vasser durchsichtige prismatische Tafelchen. Schmelzp. 191 ° (zer
setzt)4. 

1 E. Cherbuliez u. K. N. Stavritsch: Helvet. chim. Acta 5, 267-284 - Chern. ZbL 
1922 III, 153. 

2 O. E. Lutz: J. russ. phys.-chem. Ges. 48, 1881-1887 (1917) - Chern. ZbL 19231, 1576. 
3 O. Lutz: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1879-1884 - Chern. ZbL 1929 n, 1914. 
4 S. Berlingozzi: AttiAccad. deiLincei, Roma[6] 7, 1037-1040 (1928)-Chem. ZbL 19291,869. 
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4-Nitro-3-metbylbenzolsulfonyl-d, l-asparagin. Aus d, I-Asparagin, Saurechlorid und 
n-NaOH, aus Wasser durchsichtige Prismen, Schmelzp. 190° (zersetzt)l. 

Homoasparagin CjjH lOOaN2. Entsteht bei der Einwirkung von fliissigem NHa (1 Monat 
lang) auf Mesaconsauremethylester und Citraconsauremethylester neben dem Homoaspara
ginsaurediamid. Rhomboeder aus Wasser. Schmelzp.242°. AuBerdem entsteht es durch 
Verseifen von Homoasparaginsaurediamid 2. - Versuche, Homoasparagin durch Einwirkung 
von fliissigem NHa auf Citraconsaureanhydrid zu erhalten, fiihrten nur zur Bildung von 
Ammoniumcitraconat a. 

Anbydroureidobomoasparagin CsHoOaNa. Aus Homoasparagin + Harnstoff bei 125 
bis 130° unter Entwicklung von NHa und H20. Nach lO-12 Stunden Extraktion mit heiBem 
Wasser. Monokline Krystalle vom Schmelzp.266-267°. Loslich in konzentrierter H2S04 , 

HNOa, CuS04, wenig loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform a, 

Glutaminsaure. 
2-Amino-pentandisaure, ex-Amino-propan-lX, y-dicarbonsaure, ex-Amino-glutarsaure. 

Vorkommen: Von J. E. Pichou- Vendeuil 4 wurde aus Kuhmilch durch Essigsaure 
und 65 proz. Alkohol ein krystallines Pulver erhalten, aus dem durch Extraktion 5,37 % Glut
aminsaure (= 0,0054 % auf Milch berechnet) isoliert wurden. 

Aus 50 I Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Sendju 50,13 g Glutamin
saure isoliert. 

Aus 50 I Harn von schwer Lungentuberkulosen lieBen sich nach Y. Komori 6 0,024 g 
Glutaminsaure isolieren. 

Uber den Glutaminsauregehalt des Detoxins, eines nach den Angaben von E. J ena 
aus der Haut gewonnenen Prapitrates (unreines Glutathionpraparat) berichtet E. Trei bmann 7. 

1m alkalischen Alkoholextrakt der Blatter von Kuzu (japanische Arrow-root-Pflanze, 
Pueraria hirsuta, Matsum) wurde von R. Sasaki 8 nach Ausfallung des Proteins durch Neutrali
sation mit HCI im Filtrat Glutaminsaure nachgewiesen. 

1m Erysimum crepidifolium wurde nach R. Berger 9 keine Glutaminsaure gefunden. 
Saturationsschlamm wurde mit NH4- oder K-Carbonat ausgelaugt, die N-haltigen Ver

bindungen lieBen sich mit Ca(OH)2 fraktioniert fallen. 1m nichtgefallten Anteil wurden an 
Aminosiiuren nach V. Stanek10 Asparaginsaure, wahrscheinlich Glutaminsiiure und eine noch 
nicht identifizierte Verbindung gefunden. 

Blldung: 1m Hydrolysat der Linsen von Rinderaugen wurden von Y. Hijikatall 15,5% 
Glutaminsaure bestimmt. 

Die Hydrolyse von Rinderaugenlinsen ergab nach A. J ess12 fiir die 3 charakteristischen 
Proteine der Linse folgendes: ex-Krystallin 3,6, ,8-Krystallin 2,7 und Albumoid 4,6% Glut
aminsaure - auf asche- und wasserfreie EiweiBsubstanz berechnet. 

In den fettfreien Riickstiinden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri lieBen sich nach 
F. Haurowitz Polypeptide1a und Proteide nachweisen, die neben anderen Aminosauren 
Glutaminsaure enthielten. . 

In dem aus Heringseiern gewonnenen lchthulin lieB sich nach K. Iguchi 14 keine Glut
aminsaure nachweisen. 

1 S. Berlingozzi: Atti Accad. dei Lincei, Roma [6] 7 1037-1040 (1928) - Chern. Zbl. 
1929 I, 869. 

2 K. Stosius u. E. Philippi: Mh. Chern. 45, 457-470- Chern. Zbl. 192511, 1428. 
a C. Migliacchi u. M. Furia: Gazz. chim. Ital. 58, 103-110 - Chern. Zbl. 1928 I, 2246. 
4 J. E. Pichou-Vendeuil: Bull. Sci. pharmacol. 28, 360-367, 400-413 (1921) - Chern. Zbl. 

1922 I, 55. 
5 Y. Sendju: J. of Biochem. 7, 311-317 - Chern. Zbl. 192711,2078. 
s Y. Komori: J. of Biochem. 6, 297-305 - Chern: Zbl. 192611, 2191. 
7 E. Trei bmann: Dtsch. med. Wschr. 54, 1090 - Chern. Zbl. 1928 II, 788. 
8 R. Sasaki: Bull. agricult. chern. Soc. Japan 4, 1-5 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 583. 
9 R. Berger: Heil- u. Gewiirzpflanzen 1925, 36 Seiten - Chern. Zbl. 1926 I, 1213. 

10 V. Stanek: Listy Cukrovarnicki 1921/22, 41 - Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 46, 
189-198 - Chern. Zbl. 1922 II, 949. 

11 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. Zbl. 19221, 1415. 
12 A. Jess: Hoppe-SeyJers Z. 110, 266-276 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 99. 
1a F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 122, 145-159 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 112. 
14 K. Iguchi: Hoppe-Seylers Z. 135, 188-198 - Chern. Zbl. 192411, 485. 
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Ebenso lieB sich im Vitellin, das aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus 
tuba Gmel. dargestellt war, nach Y. Komori! keine Glutaminsaure nachweisen. 

Y. Okuda 2 vergleicht den Glutaminsauregehalt von Gelatine aus Rinderknochen mit 
dem von Fischgelatine. Der Glutaminsauregehalt der letzteren ist erheblich hoher. 

H. L. Kingston und S. B. Schryver3 isolierten aus Gelatinehydrolysaten 3,2% 
Glutaminsaure. 

1m Hydrolysat des Keratins des japanischen Speckes, aus Cetacea hergestellt, konnte 
S. Oika w a 4 Glutaminsaure nachweisen. 

Aus Garnelenmuskulatur wurde durch Extraktion mit 95proz. Alkohol und dann mit 
Ather ein N-haltiger Extraktgewonnen, dernachD. B. Jones, O. Mollerund Ch. E. F. Gers
dorH5 15,0% Glutaminsaure enthielt. 

Der Glutaminsauregehalt der Muskelproteine von Pagrus major ist nach Y. Okuda 
und K. Oyama 6 sehr betrachtlich von dem des Heilbutts unterschieden. 

Aus den Hydrolysenprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des Dorsches 
wurden von Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yada 7 3,28 und 5,24% Glutaminsaure (auf 
asche- und wasserfreies EiweiB berechnet) isoliert. 

1m Hydrolysat der Octopusmuskeln lieB sich nach K. Morizawa 8 Glutaminsaure nach
weisen. 

Der Glutaminsauregehalt der Muskelproteine der Molluske Loligo breekeri und der Crusta
ceen Palinurus japonicus und Paralithodes camtschatica betragt nach Y. 0 k u d a, S. U e mat s u, 
K. Sakata und K. Fujikawa9 8,80; wahrscheinlich vorhanden und 9,67%, auf asche- und 
wasserfreies EiweiB berechnet. 

1m Hydrolysat menschlicher Epidermis lieB sich nach Y. Jono lO mit Sicherheit Glut
aminsaure nachweisen. 

Uber die Isolierung glutaminsaurehaltiger Spaltprodukte aus Elastin durch Spaltung 
mit Phthalsaureanhydrid berichten P. Brigl und E. Klenk11• 

Bei der partiellen Hydrolyse von Schweineborsten wurde nach E. Abderhalden und 
E. Komm 12 ein Produkt gewonnen, das neben Prolin, Leucin und Glykokoll Glutaminsaure 
enthielt. 

Der Glutaminsauregehalt der Psoriasisschuppen betrug nach E. Abderhalden und 
B. Zorn13 6,50%, auf wasserfreie Schuppen berechnet. 

Uber die Bildung einer glutaminsaurehaltigen Verbindung bei der partiellen Hydrolyse 
von Spinnenseide berichtet E. Abderhalden14• 

Nach E. Winterstein und O. Huppert15 findet sich unter den Spaltprodukten sowohl 
des Fett- wie des Magerkases stets Glutaminsaure. 

Uber die Isolierung einer Verbindung, die neben Leucin und Valin Glutaminsaure enthielt, 
aus partiell hydrolysiertem Casein "Hammarsten" berichtet E. Abderhaldenl6• 

1 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chem. Zbl. 1926 D, 1758. 
2 Y. Okuda: J. CoIl. agric. Tokyo 5, 355-363 (1916) - Chem. Zbl. 1925 I, 1218. 
3 H. L Kingston u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1070-1078 (1924) - Chem. Zbl. 

1925 I, 232. 
,~ S. Oikawa: T6hoku J. exper. Med. 2, 447-450, 451-458 - Ber. Physiol. 14,70,86 - Chern. 

Zbl. 1922 III, 928. 
5 D. B. Jones, O. Moller u. Ch. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 65, 59-65 (1925)-Chem. 

Zbl. 1926 I, 706. 
6 Y. Okuda u. K. Oyama: J. Coli. agric. Tokyo 5, 365-372 (1916) - Chern. Zbl. 1925 I, 

1219. 
7 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. Coli. agric. Tokyo 7, 29-37 (1919) - Chern. Zbl. 

1925 I, 1091. 
8 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 2479. 
9 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. Coli. agric. Tokyo 7, 39-54 

(1919) - Chern. Zbl. 1925 I, 1091. 
10 Y. J ono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. Physiol. 37, 769 (1926) - Chern. Zbl. 1927 1,1968-

J. of Biochem. 10, 311-323 - Chem. Zbl. 1929 II, 1701. 
11 P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66-96 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 674. 
12 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 132, 1-11 - Chern. Zbl. 19241, 1676. 
13 E. Abderhalden u. B. Zorn: Hoppe-Seylers Z. 120,214-219 - Chern. Zbl. 1922111,928. 
14 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 281-283 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 926. 
15 E. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 141, 193-221 (1923) - Chern. Zbl. 1924 1,112. 
16 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 284-295 (1923) - Chem. Zbl. 1924 I, 921. 
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Der Riickstand des Caseinogens bei tryptischer Verdauung ergibt nach J. M. Luckl 
bei Saurehydrolyse neben Lysin fast nur Glutaminsaure. 

ttber die Bildung von Glutaminsaure aus dem P~haltigen Polypeptid Lactotyrin IX, das 
durch tryptische Spaltung von Casein gewonnen war, berichtet S. Posternak 2. 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenfiihr3 Glutaminsaure. 

H. Liiers und G. Nowak' vergleichen den Glutaminsauregehalt im Zymocasein mit 
dem von Casein und Vitellin. Das Zymocasein zeichnet sich durch einen hohen Glutaminsaure
gehalt aus. 

Unter den Spaltprodukten des Edestins, die nach der etwas modifizierten Methode von 
Dakin5 aufgearbeitet wurden, lieS sich nach T. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth und 
L. S. Nolan 6 Glutaminsaure nachweisen. 

Aus dem Schwefelsaurehydrolysat des Zeins, das nach der Butylalkoholmethode auf
gearbeitet war, wurden von H. D. Dakin 7 aus dem mit Butylalkohol nicht extrahierbaren 
Anteil 31,3 % Glutaminsaure isoliert. 

Das mit 80proz. Alkohol aus dem kleiefreien Mehl von Coix lacryma L. gewonnene Prot
amin, Coicin, hatte nach G. Hattori und S. Komatsu 8 20,65% Glutaminsaure. 

Das durch 2proz. NaOH-Losung aus Buchweizenmehl hergestellte Protamin enthielt 
nach T. Ukai und S. Morikawa 9 7,38% Glutaminsaure. 

Unter den Spaltprodukten gereinigten Ricins wurden von P. Karrer, A. P. Smirnoff. 
H. Ehrensperger, L. van Slooten und M. Kellerlo 20,0% Glutaminsaure bestimmt. 

Die aus der Rinde desAkazienbaumes, Robinia pseudacacia, durchNaCl-Losung extrahier
ten Proteine wurden fraktioniert, die Globuline vom Albumin durch Dialyse getrennt, das 
nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moller11 4,48% Glutaminsaure enthielt. 
Die Glutaminsaure war als Hydrochlorid isoliert worden. 

ttber ein aus dem Gliadin gewonnenes glutaminsaurehaltiges Tetrapeptid berichtet 
R. Nakashima l2. 

D. B. Jones und R.Wilsonl3 isolierten aus Gliadinhydrolysaten 43,0% Glutaminsiiure. 
Durch Hydrolyse der im Bohnenabkochwasser befindlichen Proteine wurde von M. Su

zukP' ein Produkt mit 35% Glutaminsaure erhalten, wahrend die analoge Aufarbeitung von 
Sojabohnenriickstandenl5 ein Produkt mit 55% Glutaminsaure ergab. 

ttber das wahrscheinliche Vorkommen von Glutaminsiiure unter den Spaltprodukten 
des wasserunloslichen Anteils der Plasmodien von Fuligo varians berichtet W. W. Le p e se hkin 16. 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes, Hippospongia equina, 
wurden von V. J. Clanceyl7 18,4% Glutaminsaure gefunden. 

Unter den hydrolytischen Spaltprodukten von Dearginocasein, das aus Casein dureh 
Einwirkung einer alkalischen Hypochloritlosung dargestellt wurde, konnte S. SakaguchPS 
Glutaminsiiure nachweisen. Aus den Spaltprodukten des Guanidocaseins, das aus Casein durch 

1 J. M. Luck: Biochemic. J. IS, 679-692 - Chern. Zbl. 19~4 II, 1352. 
2 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 1S4, 306-307 - Chern. Zbl. 19~1 I, 2323. 
3 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn ~, 193-198 (1925) - Ber. PhysioI. 

:n, 492 - Chern. ZbI. IH5 II, 1718. 
, H. Liiers u. G. Nowak: Biochem. Z.I54, 310-320 (1924) - Chern. ZbI. 19~5 I, 1330. 
5 Dakin: Chern. ZbI. 19~1 I, 454. 
6 T. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313 -

Chern. Zbl. IH4 n, 2849. 
7 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chern. ZbI. 19~4 I, 206. 
8 G. Hattori u. S. Komatsu: J. of Biochem. I, 365-369 (1922) - Ber. PhysioI. ~O, 373 

(1923) - Chern. ZbI. 19~4 I, 1209. 
9 T. Ukai u. S. Morikawa: J. Pharm. Soc. Japan IH5, Nr. 516, 14 - Chern. ZbI. 19~ n, 192. 

10 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, L. van Slooten u. M. Keller: Hoppe
Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. ZbI. 19~" n, 348. 

11 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moller: J. of bioI. Chern. 64,655-671 (1925) --,--
Chern. ZbI. IH6 I, 416. 

12 R. Nakashima: J. of Biochem. 6, 55-60 - Chern. Zbl: 19~6 II, 769. 
13 D. B. Jones u. R.. Wilson: Cereal Chern. 5, 473-477 (1928) - Chern. ZbI. IH9 I, 1401. 
I'M. Suzuki: JapanP. 79084 v. 3. Nov. 1927, ausg. 10. Dez. 1928 - Chern. ZbI. IH9 n, 506. 
15 M. Suzuki: JapanP. 79083 v. 9. Nov. 1927, ausg. 10. Dez. 1928; Chern. ZbI. IH9 n, 506. 
16 W. W. Lepeschkin: Biochem. Z. In, 126-145 - Chern. ZbI. 19~6 I, 3607. 
17 V. J. Clancey: Biochemic. J. ~O, 1186-1189 (1926) - Chern. Zbl. IH1 I, 1332. 
18 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143-157 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1420. 
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Alkalibehandlung (n-NaOH) dargestellt war, gelang es dem Verfasser1, 12,1 % Glutamin
saure zu isolieren. 

Ein aus Wolle durch NaaS-Behandlung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kuster, W. Kumpf und W. Koppe12 im Hydrolysat (mit Wasser im Autoclaven bei 
1500 hydrolysiert) ein Gemisch von Aminosauren und Diketopiperazinen, unter den ersteren 
lieB sich Glutaminsaure nachweisen. 

Aus Polytamin, einem Aminosaurepraparat, angeblich aus den Puppen des Seidenspinners, 
wurden durch HCI-Hydrolyse von H. Thoms und F. A. Heynen 3 14,0% Glutaminsaure
chlorhydrat erhalten. 

Bildung von d,I-Glutamlnsiure: Bei verIangerter tryptischer Hydrolyse von Casein 
wurde von S. Frankel, H. Gallia, A. Liebster und S. Rosen' d, I-Glutaminsaure isoliert. 

Dantenung der d-Glutamlnsilure: Glutaminsaure laBt sich aus Melasseschlempe nach 
deren Hydrolyse mit Ca(OH)2' H2S04 oder HCl aus der neutralisierten Losung mit Ca(OH)! 
oder aus dem sauren Hydrolysat als Chlorhydrat abscheiden, dieses mit Ca(OH)a in das wenig 
losliche Ca-Salz uberfuhren. Bei der Hydrolyse mit Ca(OH)2 ist hohe Temperatur und zu langes 
Erhitzen wegen sonst eintretender Racemisierung zu vermeiden 5. Bei der Hydrolyse mit 
HaS04 oder HCl sind die entstandenen humusartigen Stoffe abzufiltrieren, die Fltissigkeit mit 
Ca(OH)a zu neutralisieren, mit Tierkohle zu entfarben, weiter mit Ca(OH)a zu digerieren, zu 
filtrieren und der Krystallisation zu uberlassen. Zur Abscheidung der Glutaminsaure als 
Chlorhydrat wird nach Entfernung der Humusstoffe aus der mit HCI hydrolysierten Schlempe 
die Fltissigkeit zunachst der Krystallisation uberlassen, wobei KCI und Betainchlorhydrat 
krystallinisch ausgeschieden werden. Das Filtrat hiervon wird durch Eindampfen konzentriert 
und mit konzentrierter HCI oder gasformiger HCI ubersattigt. Nach wenigen Tagen erstarrt 
das Ganze zu einem Krystallbrei, der abgenutscht wird. Nach dem Losen des Chlorhydrates 
in Wasser wird durch Einwirkung von Ca(OH)a bei etwa 80 0 das wenig IOsliche Ca-Salz ge
wonnen. Die Abscheidung des letzteren kann durch Zugabe von Alkohol beschleunigt werden. 
Zusatz von loslichen Ca-Salzen und etwas freiem NHa haben die gleiche Wirkung. Das wenig 
losliche Ca-Salz laBt sich durch Behande1n mit NaHCOa in das Na-Salz der Glutaminsaure 
uberfUhren, auch andere saure Alkalisalze, wie saures Na-Oxalat, eignen sich hierfur. 

K. Ikeda 6 gibt eine weitere Darstellungsmoglichkeit von Glutaminsaure aus vollig oder 
teilweise entzuckerter Rubenzuckermelasse an. Zur Bindung der anorganischen Basen und 
eines Teiles des Betaines wird H 2S04 zur Melasse zugesetzt K aS04, mit NaaS04 gemischt, fallt 
aus. Filtrat wird auf 80-180 0 zur UberfUhrung der Pyrrolidoncarbonsaure in die Glutamin
saure erhitzt. Losung filtriert, abgekuhlt, H 2S04 als CaS04 ausgefallt. Hierbei ist ErhOhung 
der Temperatur zu vermeiden, um eine Ruckverwandlung der Glutaminsiiure in Pyrrolidon
carbonsaure zu verhindern. Aus dem Filtrat scheidet sich nach mehrtagigem Stehen Glutamin
saure abo Ausbeute aus 1 kg durch Fermentation entzuckerter Steffenslauge (40 0 Be) 57 g 
Glutaminsaure (93proz.). 

Y. Takayama? gewinnt aus Runkelrtibenmelasse oder aus der nach dem Abdestillieren 
des Alkohols aus vergorener Melasse zUrUckbleibenden Schlempe durch Elektrolyse auf folgen
dem Wege die Glutaminsaure: Ein hOlzernes, gut abgedichtetes ElektrolysiergefaB wird durch 
Pergamentpapier in 3 Abteilungen geteilt (Mittelraum mit Melasse geftillt). Als Anode wird 
ein mit organischen Sauren losliche Salze bildendes Metall, wie Fe, Zn und Al verwendet. 
Stromdichte betragt 10-0,1 Amp. pro qdm. 1m Anodenraum sammeln sich die gebildeten 
Salze der Glutaminsaure, Pyrrolidoncarbonsaure und Bernsteinsaure an. Die Metalle wurden 
aus der Anodenflussigkeit durch Na2COS ' Ca(OH)a oder HaS gefallt, abfiltriert. Das Filtrat mit 
HCI oder HaS04 versetzt und erhitzt, dabei wird die Pyrrolidoncarbonsaure in Glutaminsaure 
umgewandelt. Nach Zugabe von HCI bzw. von Ca(OH)2 wird die Glutaminsaure als Chlor-

1 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159-169 - Chem. Zbl. 1926 I, 1420. 
a W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. 171, 114-155 (1927) - Chem. 

Zbl. 1928 I, 439. 
3 H. Thoms u. F. A. Heynen: Apoth.-Ztg. 42, 1078 - Chem. Zbl. 1921 n, 2768. 
4 S. Frankel, H. Gallia, A. Liebster u. S. Rosen: Biochem. Z. 145,225-241 - Chem. 

Zbl. 1924 I, 2607. 
5 K. Ikeda: A.P. 1582472 v. 5. Jan. 1925, ausg. 27. April 1926, Can.P. 256279, E.P.248453, 

F.P. 591059; Chem. Zbl. 19260, 1460. 
6 K. Ikeda: A.P. 1721820 v. 17. Dez. 1927, ausg. 23. Juli 1929; Chem. Zbl. 1929 II, 2261. 
? Y. Takayama: A.P. 1595529 v. 30. Juni 1924, ausg. 10. August 1926, E.P.233196, F.P. 

583519; Chem. Zbl. 1926 n, 2023. 
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hydrat bzw. ala Dicalciumsalz krystallinisch ausgeschieden. Die Aufarbeitung auf freie Saure 
erfolgt auf iibliche Weise. 

Die Anodenfliissigkeit kann auch unmittelbar mit Mineralsauren erhitzt, dann von den 
Metallhydroxyden wie oben befreit werden, oder sie kann nach Entfernen der Metallhydroxyde 
mit Ca(OH)g erhitzt werden. Die Ca-Salze der Glutaminsaure und Pyrrolidoncarbonsaure 
werden mit Alkohol gefalIt. Bei Verwendung von Schlempe wird diese vor der Elektrolyse 
zweckmaJ3ig zur Umwandlung der Pyrrolidoncarbonsaure in GliItaminsaure mit einer Mineral
saure behandelt. 

DasVerfahren desPatentes vonLarrowe, Construction CO.1 zur Gewinnung der Glut
aminsaure aus Melasseschlempe und anderen Ablaufen der Riibenzuckerfabrikation ist so, daB 
die Ablauge mit HCl unterhalb 70° gesattigt oder nach dem Einengen auf D. 1,42 mit konzen
trierter HCI versetzt wird. Dann bleibt die Losung etwa IS Stunden unter Kiihlung stehen, 
zur Abscheidung vom KCI und Betainchlorhydrat. Der Niederschlag wird abgeschleudert, das 
Filtrat auf 70-95 ° erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich das Glutaminsaurechlorhydrat ab, 
das mit heiBem Wasser aufgenommen wird. Die Losung wird mit Tierkohle entfiirbt. Aus den 
Losungen kann die Glutaminsaure ala freie Saure mit Alkali oder mit HCI als Hydrochlorid ge
falIt werden. Ausbeute etwa 19% des Trockenriickstandes. Statt mit HCI kann bei der ersten 
Saurebehandlung mit H2SO, gearbeitet werden. Die H 2SO, wird dann mit einem Chlorid 
(z. B. CaCl2) umgesetzt, wobei das S04 gleichzeitig ausgefalIt wird. Die weitere Behandlung 
ist der oben angegebenen gleich. Zur Gewinnung von Glutaminsaure aus den Ablaugen der 
Riibenzuckerfabrikation wird weiter folgendes angegeben: die Steffenssche Ablauge wird mit 
Saure gegen Thymolblau angesauert, mit wasserfreiem CaClz bei etwa 50° versetzt. Innerhalb 
von 12 Stunden krystallisiert Betainhydrochlorid, KCI und NaCI aus, die abgetrennt werden. 
Die Mutterlaugen werden durch ISstiindiges Erhitzen auf SO-100° hydrolysiert, die Laugen 
gegen Methylorange neutralisiert und so die Glutaminsaure ausgefallt2. 

Nach einem weiteren Verfahren werden die bei der Vergarung von Melasse abfallenden 
Laugen dialysiert. Das Dialysat eingeengt, mit HCI angesauert, gekiihlt, wobei sich KCI ab
scheidet, das Filtrat weiter eingeengt, ausgeschiedenes KCI und Betainhydrochlorid abgetrennt. 
Der Riickstand wird nun nach S. Suzuki 3 mit HCI unter Druck hydrolysiert, eingeengt. Nach 
einigem Stehen krystallisiert die Glutaminsaure aus. 

S. Sugasawa' fiihrt zur Spaltung der d,l-Glutaminsaure in ihre optisch-aktiven 
Komponenten diese zunachst durch Erhitzen in die d, I-Pyrrolidoncarbonsaure tiber und . lost 
sie mit 1 Mol Chinin in heiBem Wasser. Beim Erkalten £alIt d-pyrrolidoncarbonsaures Chinin 
aus, das in iiblicher Weise mit n-NaOH in die freie d-Pyrrolidoncarbonsaure zerlegt und diese 
durch Eindampfen im Vakuum (nach der Neutralisation mit HCI) und Extraktion mit abso
lutem Alkohol isoliert wird. Aus dem Filtrat des d-Chininsalzes wird in analoger Weise die 
I-Pyrrolidoncarbonsaure isoliert. Die aktiven Sauren werden dann mit 15proz. HCl2 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt, die Hydrochloride mit n-NaOH zerlegt. d-Glutaminsaure, 
Schmelzp.206-20So, [lX]n = +12,04°. Bei der weiteren Verarbeitung auf Saurehydro
chloride lieBen sich nach diesem Verfahren etwa S,O g d-Saurehydrochlorid und etwa 4,6 g 
l-Saurehydrochlorid erhalten. 

Darstellung der I-Glutamlnsiure: Vber die Darstellung der I-Glutaminsaure aus d,I
Glutaminsaure durch deren Vberfiihrung in die d, I-Pyrrolidoncarbonsaure und deren Spaltung 
mit Chinin in die optisch-aktiven Komponenten und iiber die Isolierung der d- und I-Glutamin
saure berichtet S. Sugasawa4, siehe unter d-Glutaminsaure, DarstelIung. I-Glutamin
saure, Schmelzp.208°, [lX]n = -12,54°. 

Darstellung der d,I-Glutamlnsiure: Die Synthese der d,l-Glutaminsaure aus Acrolein 
verlauft nach S. Keimatsu und S. Sugasawa5 in folgender Weise: Acrolein wird mit HCI
Gas in absolutem Alkohol in p-Chlorpropionaldehydacetal, dieses mit KCN + KJ in wasseriger 

1 Larrowe ,Construction Co., Detroit, Michigan, iibertr. V. D. K. TreBler, Pittsburgh, 
Pennsylvania, V.St.A.: A~P. 1634221 V. 2. Juli 1924, ausg. 28. Juni 1927, E.P. 265831, F.P. 616974, 
A.P. 1634222 v. 13. Juli 1925, ausg. 28. Juni 1927; Chem. Zbl. 1mB, 1627. 

2 Larrowe, Construction: A.P. 1685758 v. 13. Juli 1925, ausg. 25. Sept. 1928; Chem. Zbl. 
1~9I, 1400. 

3 S. Suzuki: A.P. 1681379 v. 12. Jan. 1927, ausg. 21. Aug. 1928, F.P. 629044 v. 12. Febr. 
1927, ausg. 3. Nov. 1927, E.P. 288390 v. 22. Jan. 1927, ausg. 3. Mai 1928; Chem. Zbl. 1~9 I, 1400. 

4 S. Sugasawa: J. Pharm. Soc. Japan 1926, Nr.537, 90-94 - Chem. Zbl. 1~" I, 1464. 
5 S. Keimatsu u. S. Sugasawa: J. Pharm. Soc. Japan 1~6, Nr 531,33-34 - Chem. Zbl. 

1926 B, 1129. 
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Losung in p-Cyanpropionaldehydacetal iibergefiihrt. Mit alkoholischem KOH zu ,,-Diathoxy
buttersaure verseift und diese mit verdiinnter H 2SO, in Bernsteinsaurehalbaldehyd umgesetzt, 
dessen Cyanhydrin in ,,-Cyan-,,-aminobuttersaure iibergefiihrt wird. Letztere liefert mit 
konzentrierter HCI d,l-Glutaminsaure, deren Hydrochlorid aus Wasser Schmelzp. 192-193° 
(zersetzt) hat. 

S. Sugasawa1 vereinfachte die Glutaminsauresynthese folgendermaBen: Der Succin
aldehydsaureester bleibt in wasseriger Losung von NH,Cl + KCN unter Zusatz von wenig 
Methylalkohol bis zur Losung einige Stunden stehen. Das Reaktionsprodukt wird dann mit 
HCl in iiblicher Weise behandelt. Die Ausbeute an Glutaminsaure betragt 54%. 

Bestimmung und Nachweis: E. M. P. Widmark und E.L.Larsson 2 untersuchten fiir 
Glutaminsaure die Anwendung der konduktometrischen Titration mit Lauge nach Kolthoff. 
Glutaminsaure zeigte 2 Knickpunkte, je einen fUr die Neutralisation jeder ihrer beiden Car
boxylgruppen. 

L. J. Harris 3 gibt fiir die Glutaminsaure Titrationsmethoden bei Anwendung der 
Chinhydronelektrode an. 

Bei der Titration der Glutaminsaure mit Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und Alizarin
gelb (PH = 10,1-12,1) als Indicatoren betrug nach K. Felix und H. Miiller' die auf 1 N 
gefundene basische und Carboxylgruppe fiir Glutaminsaure 1,02 und 2. 

L. J. Harriss gibt an, daB sich nach der modifizierten Methode von Foreman - zu
nii.chst Titration der Carboxylgruppe mit n/lO-NaOH nach Zusatz von 80% des Gesamt
volumens an Alkohol und evtl. 5% neutrallsiertem Formol zur AminosaurelOsung bei Ver
wendung von Thymolphthalein als Indicator - nach Zufiigen von Methylrot mit n-HCI die 
Aminogruppe der Glutaminsiime titrieren lii.Bt, da das Methylrot selbst in alkoholischer Losung 
gegen das Mononatriumsalz der Glutaminsaure neutral reagiert. 

L. J. Harriss bestimmte colorimetrisch das PH bei der Titration von Glutaminsaure in 
Gegenwart von Formaldehyd mit NaOH. Bei konstanter Formaldehydkonzentration entspricht 
die Titrationskurve der Glutaminsaure mit NaOH der Henderson-Hasselbachschen Glei
chung fUr eine einfache Saure mit bestimmtem Pk. Bei den bei der Formoltitration iiblichen 
Formaldehydkonzentrationen sind die gefundenen scheinbaren Pk-Werte etwa 3 Einheiten 
kleiner als fiir Glutaminsaure in rein wasseriger LOsung. Innerhalb der Konzentration von 2 bis 
18% Formaldehyd und von 0,005-0,05 mol. Glutaminsaure ist bei konstanter Formaldehyd
konzentration der scheinbare pk-Wert praktisch unabhangig vom Verhii.ltnis Glutaminsaure: 
Formaldehyd und von der Glutaminsaurekonzentration. Mit steigender Formaldehydkonzen
tration nimmt das scheinbare Pk immer mehr abo Die scheinbare basische Konstante bleibt 
in Gegenwart von Formaldehyd unverandert. 

'Ober den Alkaliverbrauch der Glutaminsaure bei gewohnlicher Titration und bei Formol
titration berichten N. D. Zelinsky und W. S. Ssadikow7 • 

Nach H. Riffart 8 ist bei der quantitativen colorimetrischen Bestimmung der Glutamin
saure mittels Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin) folgendes zu beachten: 1. Die Dauer des 
Erhitzens, 2. die Konzentration der Aminosaure und 3. in besonders hohem Grade die [H+]. 
Ais optimale [H+] hat sich die dem PH-Wert 6,976 entsprechende bewahrt. Durch Titration 
der Aminosaurelosung mit l/,oon-Lauge oder Saure gegen Neutralrot wird das PH auf 6,976 
eingestellt und durch Zusatz einer auf das gleiche PH eingestellten Phosphatpufferlosung 
bei diesem Werte gehalten. Statt die Losung iiber freier Flamme zu kochen, wird sie zweck
maBig im lebhaft siedenden Wasserbade 1/2 Stunde erhitzt. Auf 2 ccm Aminosaurelosung 
wird 1 ccm 1 proz. Ninhydrinlosung verwendet, die jedesmal frisch bereitet wird. Der Analysen
fehler fUr Glutaminsaure betragt 5%. 

R. Engeland9 gibt eine Bestimmungsmethode fiir Glutaminsaure an, die auf der tl'ber
fUhrung der Aminosaure in die Edelmetallsalze des entsprechenden Betains beruht. Es gelingt 

1 S. Sugasawa: J. Pharm. Soc. Japan 1926, Nr 534, 64-66 - Chern. Zbl. 192'J I, 1463. 
2 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 1244. 
3 L. J Harris: J. chern. Soc. Lond. 123, 3294-3303 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1069. 
4 K. Felix u. H. Miiller: Hoppe-Seylers Z. nl, 4-15 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 233. 
S L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 95, 500-522 - Chern. Zbl. 199.A I, 1421. 
S L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 104, 412-439 - Chern. Zbl. 192911, 860. 
7 N. D. Zelinsky u. W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 141,97-104 (1923)- Chern. ZbI.l924I, 164. 
8 H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. Zbl. 192311, 827. 
9 R. Engeland: Hoppe-Seylers Z. 120, 130-140 - Chern. Zbl. 1922 IV, 614. 
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ihm mittels dieser Methode in einem Handelspraparat von Glutaminsaure etwa 50% Oxy
glutaminsaure nachzuweisen, die mit keiner der sonst iiblichen Methoden feststellbar war, 
da Drehung und elementare Zusammensetzung des unreinen Produktes nahezu gleich der von 
reiner Glutaminsaure waren. Das erhaltene Aurat der Tetramethylglutaminsaure war optisch 
inaktiv und unterschied sich von der optisch aktiven Verbindung durch die Abwesenheit 
von 1 Mol H20. 

Nach D. B. Jones u. O. Moellerl werden Glutaminsaure und Asparaginsaure direkt 
aus den EiweiBhydrolysaten als Ba-Salze durch EingieBen der wasserigen Losung in 5 Volumina 
95proz. Alkohols abgeschieden. Von den mitausgefallenen Ba·Salzen anderer Aminosauren 
(Tyrosin, Glykokoll, Diaminosauren) werden sie durch nochmaliges Losen und AusfaIIen mit 
2 Volumina Alkohol getrennt.Die Losungen der Ba-Salze miissen unterhalb 50° im Vakuum 
eingedampft werden, um eine betrachtlichere Anhydrisierung von Glutaminsaure zu Pyrrolidon
carbonsaure zu vermeiden. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 2 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen EinfluB Kochen mit Sauren, die Gegenwart von Tryptophan oder Prolin bei 
Aminosauregemischen (Glutaminsaurehydrochlorid neben anderen Aminosauren) auf die er
haItenen Werte ausiibt. 

-Uber eine Trennungsmethode der IX-Monoaminosauren durch Sublimation in sublimier
bare und nur teiIweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und iiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung von LOslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, FaIIungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-Salze berichtet O. Werner3. 
Glutaminsaure gebOrt zur Gruppe der bei Totalkiihlung vollig sublimierbaren Aminosauren. 

Blochemische Eigenschaften: Glutaminsaure ist nach M. Cloetta und' F. Wiinsche' 
bis zu 50 mg pro kg injiziert ohne EinfluB auf die Temperatur des Kaninchens und bis zu 
15 mg pro kg ohne Wirkung auf den Blutdruck des Hundes. Aus weiteren Untersuchungen 
ergab sich, daB ohne CO2-Abspaltung kein Glutaminsaurederivat darstellbar war, das auf 
Temperatur und Blutdruck aktiv einwirkte. 

Eine Injektion von Glutaminsaure hat nach J. C. Aub, M. R. Everett und J. Fine 5 

keine deutliche Wirkung auf den Stoffwechsel der decerebrierten Katze. 
Nach E. Abderhaldens steigert Glutaminsaure nicht den sinkenden Gaswechsel und 

die fallende Korpertemperatur von Tauben, die durch Fiitterung mit geschliffenem Reis 
an alimentarer Dystrophie lei den. 

Bei Untersuchungen iiber die Steigerung der Atmung von roten Blutzellen, Leber-, 
Nieren-, Lungen- und Muskelgewebe, auch von Nervengewebe und Froschhaut zeigte sich 
nach E. Abderhalden und E. Wertheimer 7, daB Glutaminsaure atmungssteigemd wirkt. 

Der 02-Verbrauch von Paramaecium cauaatum und Colpoda wird nach J. M. Leichsen
ri ng 8 durch Glutaminsaure gesteigert. 

Aus Fiitterungsversuchen mit ,B-Phenylglutaminsaure, die bis zu 13 % als Hippursaure 
ausgeschieden werden kann, schlieBt A. von Beznak9, daB die Glutaminsaure neben der 
IX-Oxydation (zu IX-Ketoglutarsaure bzw. Bernsteinsaure), auch durch Oxydation am ,B.C-Atom 
verandert wird. 

M. W. Johnston und H. B. Lewis lO ermittelten nach subcutaner Injektion oder per
oraIer Verabreichung von d-Glutaminsaure an Kaninchen den NichteiweiIl-N, Harnstoff-N, 
Aminosaure-N und den dann bleibenden N-Rest des Blutes, wobei die Resorptionsschnellig
keit aus dem Magen,Darmkanal und die Schnelligkeit der Desamidierung unter Bildung 
von Hamstoff die Schnelligkeit des Aminosaurestoffwechsels bestimmt. Bei einem VerglEiich 

1 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 7'9,429-441 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 1,270. 
2 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 47', 1663-1671 - Chern. Zbl. 

1"5D,1482. 

2337. 

3 O. Werner: Mikrochem. I, 33-46 (1923) - Chern. ZbI. 19~ I, 1981. 
, M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. ZbI. 19~3 m, 87. 
6 J. C. Aub, M. R. Everett u. J. Fine: Amer. J. PhysioI. 7'9, 559-570 - Chern. ZbI. 19~7' I, 

S E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 19~, 163-173 (1921) _ Chern. ZbI. 19~I, 425. 
7 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 191,258-277 (1921) _ Chern. ZbI. 

1m I, 424. 
8 J. M. Leichsenring: Amer. J. PhysioI. 7'5, 84-92 (1925) - Chern. ZbI. 1~6 II, 1871.. 
9 A. v. Beznak: Biochem. Z. ~05, 420-432 - Chern. ZbI. 1~9 II, 909. 

10 M. W. Johnston u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 7'8, 67-82 - Chern. ZbI. 19~8 II, 463. 
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zwischen d-Alanin, Glykokoll und Glutaminsaure ergab sich, daB die ersten beiden Amino
sauren schneller resorbiert werden. 

Nach Untersuchungen von W. B. Cannon und F. R. Griffithl uber die Herz
beschleunigung durch Reizung der Leber wurde durch intravenose Injektion einer Gluta
minsaurelosung keine Beschleunigung erzielt. 

Nach J. K. Parnas und R. W oyner2 zeigte sich Glutaminsaure als kraftiger Zucker
bildner. 

Glutaminsaure ubt nach F. Nords eine zuckermobilisierende Wirkung aus, verstarkt 
dagegen nicht die Adrenalinwirkung auf den Blutzucker, wohl aber wird nach dem Verfasser 
die Insulinhypoglykamie vollstandig unterdruckt. Die hyperglykamische Wirkung von Glut
aminsaure unterbleibt bei Kaninchen, denen die Nebennierenrinde exstirpiert ist, so daB die 
Zuckermobilisierung auf dem Umwege uber die Nebennierenrinde vor sich zu gehen scheint 
(Vermehrung der Adrenalinsekretion). Die Versuchsergebnisse auf den Menschen angewendet: 
die EiweiBempfindlichkeit scheint in Fallen schweren Diabetes durch die Reizwirkung der 
EiweiBbausteine auf die Nebennierenrinde bedingt zu sein. 

Bei Insulinvergiftung geht nach C. Voegtlin, E. R. Dunn und J. W. Thompson4 

die Hypoglykamie nach Glutaminsaurezusatz nicht zuruck. 
Nach M. Chikan0 5 hat Glutaminsaure keinen EinfluB auf Adrenalinhyperglykamie. 
W. Ro bsen 6 untersuchte den EinfluB von Glutaminsaurezusatz zur Nahrung bei Cystin

urikern. 
Glutaminsaure, Meerschweinchen parenteral zugefiihrt, hat nach R. Wigand7 keinen 

besonderen EinfluB auf den .Allgemeinzustand und die Temperatur der Tiere. 
Versuche von E. P. Wolfs am Mesenterium von Winterfroschen nach Cohnheim 

und an weiBen Mausen nach intraperitonealer Injektion von 0,25 ccm 1 proz. Losungen von 
Glutaminsaure verursachen bei der Maus, aber nicht beim Frosch, eine leichte Entzundung 
(Vermehrung der polymorphkernigen Zellen). 

Nach Vel,'suchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von Glutamin
saure wurde nach L. H. Newburgh und Ph. L. Marsh 9 keine Nierenschadigung beobachtet. 

Nach F. Nordlo nimmt die Farbbarkeit des Nebennierenmarkes im Kaninchen mit 
Chromat nach Injektion von Glutaminsaure stark ab, was auf den verringerten Adrenalin
gehalt in den Nebennieren zuriickzufiihren ist. 

Glutaminsiiure vermehrt nach T. Addis und D. R. Druryll nach peroraler Zufuhr 
unabhangig von der Konzentration des Harnstoffes im Blute dessen Ausscheidung. 

Nach A. A. Christman und H. B. Lewis l2 wird beim Kaninchen im Gegensatz zu 
der Beeinflussung der Harnsaureausscheidung beim Menschen die tagliche Allantoinausschei
dung durch Glutaminsaureveriutterung deutlich herabgesetzt. 

Nach F. Wankell l3 wird Glutaminsaure durch die Froschniere konzentriert. 
Aus Versuchen von R. M. Bethke und H. Steenbock14 an Schweinen ergab sich, 

daB Pyrrolidoncarbonsaure, in groBeren Mengen gegeben, nicht im Tierorganismus zur Bildung 
groBerer Glutaminsauremengen fiihrt. 

1 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chern. Zbl. 
Iml,703. 

2 J. K. Parnas u. R. Woyner: Biochem. Z. 121, 55-65 (1922) - Chern. Zbl. 19221, 886. 
3 F. Nord: Acta med. scand. (Stockh.) 65, 1-115 (1926) - Ber. Physiol. 40, 553 - Chern. 

Zb1.1921B, 1717. 
4 C. Voegtlin, E. R. Dunn u. J. W. Thompson: Amer. J. Physiol. 'fl, 574-582 - Chern. 

Zbl. 1925 B, 199. 
5 M. Chikano: Biochem. Z. 205, 154-165 - Chern. Zbl. 19291, 2199. 
6 W. Ro bsen: Biochemic. J. 23, 138-148 - Chern. Zbl. 1929 B, 2576. 
7 R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 132, 18-27 - Chern. Zbl. 1928 B, 1009. 
8 E. P. Wolf: J. exper. Med. 31, 511-524 - Chern. Zbl. 1923 ru, 413. 
9 L. H. Newburgh u. Ph. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. Physiol. 35, 

498 - Chern. Zbl. 1926 B, 1663. 
10 F. Nord: Beitr. path. Anat. 1S, 297-302 (1927) -Chern. Zbl. 1925B, 1785. 
11 T. Addis U. D. R. Drury: J. of bioI. Chern. 55, 629-638 - Chern. Zbl. 1m ru, 168. 
12 A. A. Christman U. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 51, 379-395 - Chern. Zbl. 1923 ru, 

1653. 
13 F. WankeU: Pfliigers Arch. 20S, 604-616 - Chern. Zbl. 1925 B. 1371. 
14 R. M. Bethke u. H. Steen bock: J. of bioI. Chern. 5S, 105-115 (1923) - Chern. Zbl. 

19241, 2526. 
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tiber die mogliche Bildung von r-Butyrobetain liber r-Aminobuttersaure aus Glutamin
saure im Tierorganismus berichten W. Keil, W. Linneweh und K. Pollerl. r-Butyro
betain wurde im Muskelextrakt von Riesenschlangen (Python moturus und reticulatus) ge
funden. 

Von E. Abderhalden und E. Gellhorns wurde der EinfluB von Glutaminsaure auf 
die Adrenalinwirkung am Meerschweinchendickdarm untersucht. Konzentrationen von 
1:25000 bis 200000 steigerten im Gegensatz zur Pyrrolidoncarbonsaure, aber in Vberein
stimmung mit anderen Aminosauren die Adrenalinwirkung (Herabsetzung des Tonus und 
Lahmung der automatischen Kontraktionen). 

Glutaminsaure laBt nach P. Kubikowskis im Gegensatz zu anderen Aminosauren 
die Pankreassekretion sinken. 

Glutaminsaure auf etwa 300 0 erhitzt, zeigte nach C. v. Eweyk und M. Tennebaum 4 

keine Sekretinwirkung. 
Nach C. Voegtlin, J. M. Johnson und H. A. Dyer 5 ist Glutaminsaure auf die CN-Ver

giftung vollig einflulllos. 
Vber die entgiftende Wirkung einer Gabe aquimolekularer Mengen von Glutamin

saure und Cystein, die mit der Magensonde verabreicht wurden, auf Arsenik (alB 3-Amino-
4-oxy-phenyl-arsenoxyd gegeben) und liber den Vergleich der Wirkung mit der von reduziertem 
Glutat,hion berichten C. Voegtlin, H. A. Dyer und C. S. Leonard 6. 

Die autolytische NHs-Bildung im Meerschweinchenleberbrei in normalen Phosphat
und Lactatpuffern bei ~7 0 unter Zusatz von einigen Tropfen Chloroform in saurem und in 
alkalischem Milieu bei Zugabe von Glutaminsaure untersuchten P. Gyorgy und H. Rothler 7. 

In Flitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit Nahrungsgemischen 
aus reinen organischen Bausteinen wurde von E. A bder halden 8 beobachtet, daB Glutamin
saure nicht durch andere Aminosauren ersetzt werden kann. 

Nach D. Rapport u. H. H. Beard 9 steigert die Dicarbonsaure- und Diaminosaurefrak
tion von Casein- und Gelatinehydrolysaten den Gesamtstoffwechsel des Hundes, wobei Glut
aminsaure, Asparaginsaure und Arginin in diesen Fraktionen die spezifisch wirksamen Kom
ponenten sind. 

Glutaminsaure zeigte nach G. Luspo im Gegensatz zu Alanin und Glykokoll keine 
spezifisch -dynamische Wirkung. 

Versuchsergebnisse von Bang am Kaninchen liber den Gehalt an Amino-N im Kreis
lauf nach Zufuhr von Glykokoll oder Alanin werden von T. N. Seth und J. M. Luck ll be
statigt und durch Versuche an Kaninchen und Hunden auch mit anderen Aminosauren (z. B. 
Glutaminsaure) erweitert, jedoch sind bei diesen Aminosauren die Steigerungen nicht so stark 
wie bei Alanin und GJykokoll. 

Die vermehrte Warmeabgabe bei Froschen nach Aufnahme von Glutaminsaure ent
spricht nach E. F. Terroine und R. Bonnet lS stets der Menge des aufgenommenen Amino-N 
(118 Cal fiir 14 mg N). 

tiber den EinfluB von Fe + Glutaminsaure + Tryptophan + Histidin auf Tauben, 
die nur mit geschliffenem Reis gefiittert wurden, im Zusammenhsng mit anderen Flitterungs
versuchen berichtet E. Abderhalden l3. 

1 W. Keil, W. Linneweh u. K. Poller: Z. BioI. 86, 187-198 - Chern. Zbl. 1921"D, 1483. 
S E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. ~06, 154-161 (1924) - Chern. Zhl. 

19~5 I, 550. 
s P. Kubikowski: C. r. Soc. BioI. Paris, 98, 142-145 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2953. 
4 C. v. Eweyk u. M. Tenne baum: Biochem. Z. 1~5, 238-245 (1921) - Chern. Zbl. 19D I, 764. 
5 C. Voegtlin, J. M. Johnson u. H. A. Dyer: J. of pharmacol. ~1", 467-483 - Chern. Zbl. 

19~6 D, 1658. 
6 C. Voegtlin, H. A. Dyer u. C. S. Leonard: J. of pharmacol. ~5, 297-307 - Chern. Zbl. 

1925 D, 1466. 
7 P. Gyorgy u. H. Rothler: Biochem. Z. 173, 334-347 - Chern. Zbl. 1926 D, 1436. 
8 E. A bder halden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. Zhl. 19~~ m, 1234. 
9 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. SO, 413-429 (1928) - Chem. Zbl. 1929 D, 1814. 

10 G. Lusk: Medicine I, 311-354 (1922) - Ber. Physiol. ~8, 84-86 (1924) - Chern. ZbJ. 
19~I, 857. 

11 T. N. Seth u. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366-376 - Chern. ZbI. 19~5 D, 2001. 
12 E. F. Terroine u. R. Bonnet: Ann. de Physiol. ~, 488-508 (1926) - Ber. Physiol. 39, 

680-681 - Chern. Zbl. 19~1" D, 596. 
IS E. Abderhalden: Pfliigers Arch. ~OI, 416-431 (1923) - Chern. ZbI. 19~H, 791. 
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In Verbindung mit verschiedenen Nahrstoffen und Aminosauren hatte Glutaminsaure, 
dem gewohnlichen Futter zugesetzt, nach E. Abderhalden 1 keinen merklichen EinfluB 
auf das Wachstum der Wolfsmilchschwarmerraupen. 

Nach F. E. EmeryB wird Glutaminsaurehydrochlorid von allen Aminosauren von Para
maecium caudatum am besten, und zwar zu 45,6 % ausgenutzt. 

E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet und R. Jacquot 3 untersuchten von 
Sterigmatocystis nigra und Aspergillus oryzae den quantitativen Energiestoffwechsel und 
stellten fest, daB Glutaminsaure, wie Proteine und andere Aminosauren, als einziger organischer 
Nahrungsstoff gegeben, von den Pilzen zu 39% ausgeniitzt wurde. 

A. Dolinek' vergleicht die Verwertbarkeit des N der Alkalisalze von Glutaminsaure, 
Pyrrolidoncarbonsaure und von (NH')2S0, durch Hefe in einer 1Oproz. Zuckerlosung. Die 
COa-Entwicklung und die COs-Menge ist nach 96stiindiger Garung bei allen etwa gleich. Die 
Hefeausbeute ist beim K-Glutaminat am groBten. Bei doppelter Nachgarung unter Zusatz 
von Zucker und Nahrstoffen (KHsPO, und MgSO,) wurden vom Gesamtgehalt des urspriing
lichen N vom pyrrolidoncarbonsauren K 69,3 % aufgenommen, wahrend der assimilierbare N 
des K-Glutaminates 99,62%, der des Ammoniumsulfates 99,87% betrug. 

Nach H. D. Dakin5 wird die Apfelsaurebildung aus ,B-Oxyglutaminsaure durch Hefe
garung nach Zusatz von Glutaminsaure gehemmt. 

Der Abbau von acetessigsaurem K durch Hefe wird nach St. WeiB6 bei Zugabe von 
Glutaminsaure erhOht. 

Die Keimung der Sporen von Phycomyces nitens wird nach D. Tits7 in einer 2proz. 
Peptonlosung durch Glutaminsaure stark begiinstigt. 

A. Doskocil8 untersuchte die Ausniitzung von Glutaminsaure ala N-Quelle durch 
Typhusbacillen in kiinstlichen NahrbOden, dabei wurde in zuckerfreien NahrbOden dessen 
Reaktion alkalisch. 

Glutaminsaure (als Na-Salz) wird nach H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo und 
R. Goldschmidt 9 als N-Quelle vom Blindschleichen- und Schildkrotentuberkelbacillus 
(Friedmann) ausgenutzt. 

Vber die wahrscheinlich gute Ausniitzung der Glutaminsaure durch den Diphtherie
bacillus berichtet G. A b t 10. 

Zusatz von Glutaminsaure zu einem kiinstlichen Nahrboden mit Histidindichlorid 
vermehrt nach M. T. Hanke und K. K. KoeBlerll das Wachstum des Colibacillus, ver
mindert aber die gebildete Histaminmenge. 

Nach J. H. Quastel und B. WOOlf12 wird unter den Bedingungen, die in Gegenwart 
von Bacillus coli aus Asparaginsaure NH3 frei werden lassen, aus Glutaminsaure kein NH3 
abgespalten. Entsprechend findet auch keine Synthese der Glutaminsaure statt, wie es bei 
der Asparaginsaure aus Fumarsaure + NHs in Gegenwart von Bacillus coli zu beobachten ist. 

Wird der Reduktionskoeffizient des Bacillus coli (mit Methylenblau als Acceptor) fiir 
Bernsteinsaure = 100 gesetzt, so ist er nach J. H. Quastel und M. D. Whetham 13 fiir 
Glutaminsaure = 25. 

Bei Einwirkung von Faulnisbakterien auf d, l-Pyrrolidoncarbonsaure entsteht nach 
R. Murachi14 d-Glutaminsaure und Bernsteinsaure. 

1 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 12'1, 93-98 - Chern. Zbl. 192310, 265. 
2 F. E. Emery: J. Morph. a. Physiol. 45, 555-577 (1928) - Chern. Zbl. 1929 D, 2689. 
3 E. F. Terroine, S. Trautmann, R. Bonnet u. R. Jacquot: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 

'1, 351-379 - Chern. Zbl. 1925 D, 666. 
4 A. Dolinek: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 52, 35-43 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,424. 
5 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 139-145 - Chern. Zbl. 1924 D, 2058. 
6 St. WeiB: Z. exper. Med. 52, 707-714 (1926) - Chern. Zbl. 192H, 479. 
7 D. Tits: Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences [5] 12, 545-555 (1926) - Chern. Zbl. 

192'1 I, 1326. 
8 A. Doskocil: Biochem. Z. 190, 314-321 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2623. 
9 H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo u. R. Goldschmidt: Biochem. Z. 146,573-581 

- Chern. Zbl. 1924 D, 682. 
10 G. Abt: Ann. Inst. Pasteur 39, 387-416 - Chern. Zbl. 1925 D, 831. 
11 M. T. Hankeu. K. K KoeBler: J. of bioI. Chern. 50,131-191 (1922)-Chem.Zb1.l922 1,695. 
IS J. H. Quastel u. B. Woolf: Biochemic. J. 20, 545-555 (1926) - Chern. Zbl. 192'1 I, 115. 
13 J.H. Quastel u. M.D. Whetham: Biochemic. J.19, 645-651 (1925)-Chem.Zbl. 19261, 967. 
14 R. Murachi: Acta Scholae med. Kioto '1, 445-448 (1925) - Ber. Physiol. 34, 825 - Chern. 

Zbl. 1926 D, 610. 
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Untersuchungen von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner l tiber die dem Paratyphus B
Bacillus nahestehenden Bakterienarten: Gartnerschen, Voldaysen- und Mausetyphusbacillen 
und tiber Paratyphus A- und Typhusbacillen ergaben, daB Glutaminsaure in den benutzten 
Kombinationen wirkungslos blieb. 

Nach H. Braun u. R. Goldschmidt 2 wurde sowohl bei Coli-' wie bei Paratyphus 
B-Bacillen das anaerobe Wachstum gesteigert, wenn dem Nahrboden Traubenzucker als 
C-Quelle und glutaminsaures Na zugesetzt wurden. 

E. Rosling S untersuchte den EinfluB von Pankreasextrakt auf die fermentative Spal
tung der Glutaminsaure durch Muskelfermente. Die Spaltung der Aminosaure ist im Muskel
extrakt an und fiir sich schwach. Als MaB diente die Entfarbung von Methylenblau. Pankreas
extrakt beschleunigte die fermentative Spaltung bedeutend. 

Die Arginasen aus einer Reihe von malignen Tumoren, Sarkomen, Carcinomen, Gra
nulationen, Polypen und embryonalen Geweben spalten nach S. Edlbacher und K. W. Merz 4 

aus Glutaminsaure kein NHs abo 
Eine aus der Leber von Hunden, Meerschweinchen, Kaninchen, Gansen, Htihnern und 

Froschen gewonnene Histidase spaltete nach S. Edlbacher 5 aus Glutaminsaure kein NHs abo 
Uber das Verhalten von Glutaminsaure bei tryptischer Verdauung von Casein berichten 

S. Frankel und P. J ellinek 6, wahrscheinlich stammt das bei der Verdauung gebildete 
NHa zum Teil aus der Glutaminsaure. 

A. NiskowskF berichtet tiber die ErhOhung der antitryptischen Wirkung der Durch
spiilungsfltissigkeit einer tibelriechenden Hundespeicheldrtise nach Glutaminsaurezusatz. 

d-Glutaminsaurezusatz zu Hefemacerationssaften wirkt nach A. Fodor und R. Cohn 8 

beschleunigend auf die Aktivitat der Peptidasen gegentiber Seidenpepton Hochst. 
Die Glycyltyrosinspaltung durch HefepreBsaft und Erepsin wird nach S. Tamura 9 

durch Glutaminsaure gehemmt. 
Uber den Zusammenhang zwischen dem unkonstanten NH2 :COOH-Quotienten bei 

der Pepsinspaltung von Gliadin, Zein und deren Glutamin- und Pyrrolidoncarbonsauregehalt 
berichten E. Waldschmidt-Leitz und E. SimonslO• 

Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und Oliven61 wird nach 
E. R. Da wson 11 in alkalischer und in neutraler, aber nicht in saurer Losung durch Glutamin
saure beschleunigt. 

Bei Untersuchungen von O. Fernandez und T. Garm{mdial2 tiber die Katalase
bildung durch aerobe Ziichtung von Bacillus coli in synthetischen Nahrboden, die 2 % ver
schiedener Zucker und 0,5 % Glutaminsaure enthalten, ergibt sich ein Optimum fUr die Enzym
bildung mit Saccharose. Bei anaeroben Verhaltnissen wird nur selten Katalase, dagegen 
haufiger Peroxydase gebildet. 

Wird eine Glutaminsaure16sung in Narkose direkt in den Diinndarm eingespritzt, so 
erfolgt nach W. E. Barge lS im Gegensatz zu anderen Aminosauren weder eine Katalaseaus
fuhr aus der Leber und den Verdauungsdriisen, noch werden die Verbrennungsprozesse ge
steigert. 

Nach G. Schmidtl4 wird d-Glutaminsaure nicht durch die Adenylsauredesaminase aus 
Muskelbrei desaminiert. 

1 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: ZbI. Bakter. I 86, 196-211 - Chem. Zbl. 
19~1 m, 234. 
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19~6 II, 2443. 
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14 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chem. Zbl. 19~91, 1124. 
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Glutaminsaure hemmt nach H. Haehn und H. Schweigart1 im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren die amylolytische Wirkung von KartoffelpreBsaft. 

Vber das Verhalten der Glutaminsaure den Dehydrogenasen aus dem Bltitenstaub von 
Corylus avellana gegentiber berichtet T. Thunberg 2• 

In einem Oxydo-Reduktionssystem: Aminosaure, Aldehyd (Propionaldehyd), Methylen
blau und Phosphat reagiert nach H. Haehn und A. Ptilz 3 Glutaminsaure im Gegensatz 
zu anderen Aminosauren nicht. 

Bei Gegenwart von Chlorogensaure wird nach A. Oparin' der Amino-N der Glutamin
saure in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% durch den Luftsauerstoff in Ammoniak-N tibergeftihrt, 
auBerdem wird CO2 abgespalten und der Rest der Verbindung zu einem Aldehyd oxydiert. 

Nach Versuchen von E. Ponder 5 hat die Hemmung der Hamolyse durch Glutamin
saure den Charakter einer linearen Funktion. Weiterhin laBt sich zeigen, daB Glutaminsaure 
bei der Hamolyse durch Saponin oder gallensaure Salze an den Zellen selbst angreift. 

Vber die Verwendung eines Komplexes, dessen Kationen aus Na, Ca. und dessen AnioneIi 
vorwiegend aus Glutaminsaure und Ameisensaure bestehen, als Geschmackskorrigens ("Hosal") 
bei salzarmer bzw. -freier Kost berichtet O. HeB6. 

Berichtet wird tiber die Herstellung von Gewiirzsalzen z. B. aus KCI und Glutaminsiture 7• 

Physlkallsche Elgenschatten: Von G. L. Keenan8 wurden Krystallform und optische 
Eigenschaften von Glutaminsaure nach der Immersionsmethode festgestellt. Als Immersions
fltissigkeiten wurden Gemische von Squibbs Mineralol n = 1,49; Monochlornaphthalin n = 1,64; 
Monobromnaphthalin n = 1,66 und Methylenjodid n = 1,74 in solchen Verhaltnissen ver
wendet, daB sich das "n" jedes Gemisches vom anderen um 0,005 unterschied. 

Das Absorptionsspektrum von Glutaminsaure wurde durch F_ W. Ward9 bestimmt. 
Von L. Marchlewski und A. Nowotn6wna10 wurde der Extinktionskoeffizient von 

Glutaminsaure nach der Methode von Hilger bestimmt und mit dem von Keratose, einem 
alkalischen Abbauprodukt aus Wolle, verglichen. 

A. Castille und E. Ruppolll beschreiben fiir die Glutaminsaure das Absorptions
Bpektrum fiir Ultraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 

Vber das Absorptionsspektrum eines Gemisches von Tyrosin, Tryptophan, Phenyl
alanin, Cystin, Glykokoll, Leucin und Glutaminsaure in dem durch Blutanalyse angezeigten 
Verhitltnis und tiber den Vergleich dieses Spektrums mit dem des Blutserums berichten 
W. Stenstrom und M. Reinhard12• 

Vber die interferometrische Untersuchung von Glutaminsaure berichten P. Hirsch 
und R. Kunze l3• , 

P. L. Kirk u_ C. L. A. Schmidt!' berechnen folgende Werte fiir die scheinbaren sauren 
und basischen Dissoziationskonstanten K; und K~ und den isoelektrischen Punkt pJ der 
Glutaminsaure 

K; 
5,62' 10-· 
2,19' 10-10 

Ki, 
1,55' 10-12 

pJ 
3,22 

1 H. Haehn u. H. Schweigart: Biochem. Z. 1<0, 516-526 (1923) - Chern. Zbl. 1924 f, 
1389. 

1743. 
2 T. Thunberg: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 46, 137-142 - Chern. Zbl. 1925 f, 

3 H. Haehn u. A. Piilz: Chern. Zelle 1%, 65-99 -:- Chern. Zbl. 1925 f, 1213. 
4 A. Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6] 535-546 (1922) - Chern. Zbl. 1925 II, 728. 
5 E. Ponder: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 99, 461-476 - Chern. Zbl. 19%6 II, 2075. 
6 O. HeB: Miinch. med. Wschr. 76, 572-574 - Chern. Zbl. 1929 f, 2659. 
7 Chemisch-Pharmazeutische Akt.-Ges. u. A. Liebrecht: E.P. 312088 v. 17. Mai 1929. 

Auszug veroffentl. 17. Juli 1929 - Chern. Zbl. 19%911,3194. 
8 G. L. Keenan: J. of bioI. Chern. 6%, 163-171 (1924) - Chern. Zbl. 19%5 f, 617. 
9 F. W. Ward: Biochemic. J. n, 898-902 (1923) - Chern. Zbl. 19%4 f, 1484. 

10 L. Marchlewski u. A. Nowotnowna: Bull. intern. Acad. Polon. Sci. Lettres 19%5, 153 
bis 164 - Chern. Zbl. 19%6 f, 588: 

l1 A. Castille u. E. Ruppol: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668 - Chern. Zbl. 19%8 II, 622. 
12 W. Stenstrom u. M. Reinhard: J. of bioI. Chern. 66, 819-827 (1925) - Chern. Zbl. 19%6 f, 

2536. 
13 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chern. Zbl. 19%% m, 557. 
14 P. L. Kirk u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 81, 237-248 - Chern. Zbl. 1929 f, 

2860. 
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Nach L. J. Harris! ist bei der Glutaminsaure die eine Carboxylgruppe in Form des 
Na-Salzes vollkommen (99% und mehr) bei jedem PH dissoziiert, das weniger sauer ist als 6,4, 
wahrend die zweite Carboxylgruppe erst bei alkalischerer Reaktion dissoziiert. 

Uber eine acidimetrische Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von Glut
aminsaure und iiber ihre Fehlergrenze berichtet D. Bach 2. 

Glutaminsaurekrystalle sind nach Untersuchungen von S. B. Elings und P. Terpstra 8 

positiv piezoelektrisch. 
Chemische Eigenschaften: Die Gleichgewichtskonstante zwischen CH20 und Glutamin

saure wurde von J. Svehla' so ermittelt, daB die Loslichkeit von Glutaminsaure in reinem 
Wasser und in CHsO-Losungen verschiedener Konzentration bei 25° bestimmt wurde. 1m 
Durchschnitt wurde fiir Glutaminsaure K = 30,7 gefunden. 

Glutaminsaure wird nach P. Pfeiffer und O. Angern 5 durch NaCl, (NH')2S0, und 
CH3COONa nicht ausgesalzen. Nach einer Loslichkeitsbestimmung enthalten 100 ccm einer 
gesattigten Losung 0,658 g d-Glutaminsaure bei 20-21°. 

Nach V. Stanek 6 wird bei der Zuckergewinnung bei der ersten Kalksaturation Asparagin
saure und Glutaminsaure im Schlamm ausgefallt. 

V"ber die Ausfallung der Glutamin- und Asparaginsaure bei der Saturation berichtet 
F. Pachlopnik7• Weiterhin berichtet der Verfasser iiber das Alkalibindungsvermogen, das 
in % des K-Salzes fiir Glutaminsaure 21,8% betrug. 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen von Adrenalin durch O2 unter 
Bildung von NHs und CO2 abgebaut wird, werden andere Aminosauren (z. B. Glutaminsaure) 
nach S. Edlbacher und J. Krauss nur in geringem MaBe oxydiert. 

Bei der Einwirkung von Alkalipermanganat auf Glutaminsaure werden nach C. S. Ro bin
son, O. B. Winter und E. I. MillerD 95,6% des Gesamt-N\ in NHs iibergefiihrt. 

Nach P. G. Kronacker10 wird der Stickstoff der Glutaminsaure durch heiBe 95-, 80-, 
70- und 60proz. HsSO, leicht in (NH,)sSO, iibergefiihrt. 

1m Gegensatz zu den Angaben von Zelinski und Ssadikow konnten E. Abderhalden 
undE. Schwabll bei derEinwirkung vonkalterverdiinntern-NaOH oder H2SO,auf Glutamin
.saure keine merkliche Abnahme des formoltitrierbaren N der Glutaminsaure feststellen. Erst 
beim Kochen mit n-HsSO, trat eine solche in geringem Umfange ein, wodurch ein Befund 
Skolas iiber den Vbergang dieser Saure in Glutiminsaure bestatigt wird. Andererseits trifft 
die Angabe desselben, daB sich nicht der gesamte N der Glutaminsaure durch Formoltitration 
feststellen lieBe, nicht zu. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf12 ist Glutaminsaure gegen CIOs bestandig. 
N. Ch. Wrightl8 untersuchte die Wirkung von Hypochloritlosungen auf Glutamin

saurelosungen verschiedener Konzentrationen. Von EinfluB auf die Reaktion ist die Alkalitat 
der Losung. Aus den Resultaten schlieBt der Verfasser, daB Oxydation und Chlorierung der 
Aminosaure nebeneinander herlaufen. 

V. Maj er1' zeigt, daB sichdie Carbaminate der Glutaminsaure im geeignetenMedium nicht 
nur bei 40°, sondern schon bei 80-90° bilden konnen, wobei die Abhangigkeit der aufgenom
menen CO2-Menge eine typische Funktion der Alkalitat der Losung ist. So wurde der EinfluB 
der Glutaminsaure auf die Absorption von CO2 bei 80° untersucht. 

1 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 95,440-484 (1923) - Chern. Zbl. 19241,435. 
2 D. Bach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1233-1243 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 2972. 
3 S. B. Elings u. P. Terpstra: Z. Krystallogr. 67, 279-284 - Chern. Zbl. 19281, 3040. 
4 J. Svehla: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 331-337 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 749. 
5 P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, 180-192 - Chern. Zbl. 19241, 2257. 
8 V. Stanek: Listy Cucrovarnicke 1920/21, Nr 37/38 - Z. Zuckerind. tschechloslowak. Rep. 

46, 45-48 (1921) - Chern. Zbl. 1922 n, 151. 
7 F. Pachlopnik: Listy Cucrovarnicke 44, 57 - Z. Zuckerind. tschechloslowak. Rep. 50, 

269-279, 281-288 - Chern. Zbl. 1926 B, 117. . 
S S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 178, 239-249 - Chern. Zbl. 192811, 2658. 
9 C. S. Robinson, O. B. Winter u. E. I. Miller: J. of Michigan agric. CoIl. Exp. Stat,ion 

Nr 19 - Chern. Trade J. 70, 65-66 - Chern. ZbI. J922 B, 863. 
10 P. G. Kronacker: Bull. Soc. Chim. Belgique 3, 217-231 - Chern. Zbl. 192411, 839. 
11 E.Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z.136, 219-223 -Chern. Zbl. 192411,2459. 
12 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zhl. 

1922 III, 520. 
13 N. Ch. Wright: Biochemic. J. 20, 524-532 - Chern. Zbl. 1mB, 1952. 
14 V. Majer: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 53, 213-229 - Chern. Zbl. 19291, 2481. 
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H. D. Dakin u. R. West! haben bei der Methylierung der Glutaminsaure mit Dimethyl
sulfat nach der Arbeitsmethode von Ackermann u. Ku tscher2 ein Trimethyl-IX-glutarsaure
betain erhalten. 

Nach O. Neuberg und M. Kobe13 tritt bei PH = 7 eine Drehungsanderung eines Ge
misches von Glutaminsaure + Fructose oder hexosediphosphorsauremMg ein, die entsprechende 
Drehungsanderung mit Glucose oder Maltose ist geringer. 

Uber die Bildung von Karamelsubstanzen aus Lavulose + Glutaminsaure berichtet 
B. Ripp 4. 

Uber die Reaktion zwischen Methylglyoxal und Glutaminsaure beim Kochen und liber 
die quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte berichten O. Neuberg und M. KobeIS. 
Weiterhin untersuchten die Verfasser die Reaktion zwischen Glutaminsaure und Methyl-
glyoxal in der Kalte durch Beobachtung der Drehungsanderung. . 

Bei der Behandlung von Glutaminsaure mit liberschtissigem OH20 und 1 Mol HOI auf 
dem Wasserbade entsteht nach S. Sugasawa 6 nicht die N-Methylenglutaminsaure, sondern 
es entstehen eine N-Methylen-bis-pyrrolidoncarbonsaure und eine N-Methylenglutaminpyrroli
doncarbonsaure. 

Nach W. H. Gray 7 findet die Bildung einer Pyrrolidoncarbonsaure neben wenig l-Pyr
rolidoncarbonsaure auch beim Erhitzen von Glutaminsaure mit Diphenylamin statt. 

Glutaminsaure gibt nach E. Waser und E. Bra uchli 8 beim Erhitzen in sodaalkalischer 
Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue 
Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid, Na-Hyposulfit verhindert die Reaktion, 
wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefel ohne EinfluB sind. Die entsprechenden 
0- und m-Verbindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitro
benzaldehyd zeigen die Reaktion nicht. AuBerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von 
Na-Acetat oder Ohinolin aus, zeigt sich aber sonst bei jeder alkalischen Substanz (auch 
Pyridin). 

Glutaminsaure spaltet nach H. D. Dakin und R. West 9 beim mehrsttindigen Er
hitzen mit Pyridin und Essigsaureanhydrid nur 15-20% 002 ab, der groBte Teil der Saure 
ging in Pyrrolidoncarbonsaure tiber, auBerdem wurde in einer Ausbeute von 2-3% 2,5-Di
methylpyrazin-3, 6-dipropionsaure erhalten. 

Durch Erhitzen einer wasserigen Losung von Glutaminsaure im Autoklaven 8 Stunden 
auf 135°, laBt sich nach A. Dolinek10 in einer Ausbeute von 65% I-Pyrrolidoncarbonsaure 
gewinnen. 

Oh. Okinaka11 untersuchte die Bildung von Pyrrolidoncarbonsaure bzw. ihres Esters 
aus Glutaminsaure bzw. Diathylester unter folgenden Bedingungen: 1. 5 Tage stehen lassen 
und dann destillieren, 2. eine wasserige Losung 10 Stunden auf 66 ° erwarmen, es entsteht 
auBerdem noch Glutaminsauremonoathylester, 3. Glutaminsaure mit 10 TeiIen Wasser in 
einem durch Ausdampfen von Alkali befreiten GlasgefaB auf 120 0 und danach auf 180-200° 
erhitzen. Der RingschluB wird durch Temperatursteigerung und durch verdtinnte Alkalien 
begtinstigt, durch starke Sauren oder AlkaIien gehemmt. Weiterhin wird aus den Bestim
mungen der optischen Drehung und Rotationsdispersion von Glutaminsaure, I-Leucin, Tyrosin 
und Tyrosinathylester bei verschiedenem PH abgeleitet, daB Glutaminsaure in Form eines 
inneren Salzes vorliegt, das sehr leicht in das Lactam (Pyrrolidoncarbonsaure) tibergeht. 

Die Umsetzung von Glutaminsaure in PyrroIidoncarbonsaure ist nach V. Skola 12 eine 
Gleichgewichtsreaktion von molekularem Verlauf, wobei die polarimetrische Untersuchung 
der Umsetzung ergab, daB der Gleichgewichtszustand in 2proz. Losung nach 100sttindigem 

1 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Ohern. 83, 773-776 - Ohern. Zb1. 192911,3124. 
2 Ackermann u. Kutscher: Ohern. Zb1. 1921 I, 543. 
3 O. Neuberg u. M. Kobel: Biochem. Z. "'4,464-469 - Ohern. Zb1. 192611,3059. 
4 B. Ripp: Z. Ver. dtsch. Zuckerind. 1926, 627-662 - Ohern. Zb1. 1926 II, 2697. 
5 O. Neuberg u. M. Kobel: Biochem. Z. 188, 197-210 - Ohern. Zb1. 192711,2677. 
6 S. Sugasawa: J. pharmac. Soc. Japan 1927, Nr 543, 53-56 '- Ohern. Zb1. 1927 II, 932. 
7 W. H. Gray: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1264-1267 - Ohern. Zb1. 1928 II, 354. 
8 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7,740-758 - Ohern. Zbl. 192411, 947. 
9 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Ohern. 78, 745-756 - Ohern. Zb1. 1928 II, 2115. 

10 A. Dolinek: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 52, 35-43 (1927) - Ohern. Zb1. 1928 1,424. 
11 Oh. Okinaka: Sexagint. Ooll. of Papers dedicated to Y. Osaka in celebration of his 60. Birth. 

day Kyoto 1927, 27-59 - Ohern. Zb1. 1928 I, 2399. 
12 V. Skola: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 44, 355-360 (1920) - Ohern. Zb1. 1921111,213. 
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Kochen erreicht ist. Die Losung erhalt dann 0,0026 Mol Glutaminsaure und 0,1336 Mol Pyr
rolidoncarbonsaure. 

C. Ravenna u. R. Nuccorini1 berichten iiber die Darstellung der Oxyglutarsaure aus 
Glutaminsaure durch Diazotieren und Verkochen. Weiterhin berichten sie iiber Kondensations
versuche von Glutaminsaure, wobei anscheinend eine labile Verbindung aus Glutaminsaure 
und Pyrrolidoncarbonsaure entsteht. 

Glutaminsaure hemmt nach E. Wertheimer2 im Gegensatz zu anderen Aminosauren 
die spontane Oxydation von lX-Naphthol und p-Phenylendiamin zu Indophenolblau stark, 
was durch Bildung komplexer Schwermetallsalze erklart wird. 

Nach J. M. Ort und J. W. Bollman3 iibt Glutaminsaure im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren keine katalytisch beschleunigende Wirkung auf die Reaktion von H 20 2 mit 
Dextrose aus. 

Nach L. P. Bosman 4 ist die hydrolytische Spaltung von Methylacetat, Methylbutyrat 
und Olivenol durch Glutaminsaure nicht von der Saure als solcher, sondern von ihrer [H+] 
ILbhangig, da Puffergemische von gleicher [H+] ebenso wirken. 

Bei der Einwirkung von Isatin auf Glutaminsaure in siedender, stark essigsaurer Losung 
wird nach W. Langenbeck 5 Isatyd erhalten. 

tiber den EinfluB der Glutaminsaure auf die Tryptophan-Aldehydreaktion berichtet 
E. Komm 6• 

L. de Hoop und M. J. van Tussenbroek 7 untersuchten den EinfluB von Glutamin
saurezusatz (4 %) auf die Krystallisation reiner Maltosesirupe, die nach 24 Stunden beendet war. 

Derivate: Glutaminsiiurehydrochlorid regt nach M. A r a i 8 in 0,1-bis 1-molaren Losungen. 
Hunden mit temporiirer Pankreasfistel ins Duodenum eingespritzt, die Pankreasabsonderung 
an. Die Absonderung wird durch subcutane Adrenalininjektion, aber nicht durch Atropin
injektion gehemmt. - W. K. Anslow und H. King 9 geben die spezifischen Drehwerte 
des HCI-Salzes in Wasser bei verschiedenen Konzentrationen an: 

c = 10,0 %, [0.:]5461 = +28,63°; 

c = 5 %, [0.:].461 = +27,45°; 

c = 1,25%, [0.:].461 = +26,28°; 

c = 0,5 %, [0.:]5461 = +22,87°; 

c = 7,5 %, [0.:]5461 = +28,63°; 

c = 2,5 %, [0.:]5461 = +26,85°; 

c = 0,6 %, [0.:]6461 = +23,54°; 

c = 0,25%, [0.:]5461 = +20,59°. 

Glutaminsiiurebydrobromid. Die Verfasser 9 geben fiir das Hydrobromid (groBe hexa
gonale Tafelchen, Schmelzp. 214° [abhangig von der Art des Erhitzens]) folgende spezifische 
Drehwerte in Wasser £iir verschiedene Konzentrationen an: 

c = 10,0 %, [0.:]5461 = +23,09°; c = 7,5 %, [0.:]5461 = +23,30°; 
c = 5,0 %, [0.:]5461 = +23,13°; c = 3,0 %, [1X]5461 = +22,50°; 
c = 2,0 %, [0.:]5461 = +22,0 0; c = 1,0 %, [0.:]5461 = +20,57°; 

c = 0,5%, [0.:]5461 = +18,70°. 

Glutaminsiiurehydrojodid. Verfasser 9 geben fiir das Salz (Schmelzp. unter Schaumen 
180-185°) folgende Drehwerte an: 

1455. 

c = 10,0%, [0.:]5461 = +18,64°; 

c = 5,0%, [0.:]6461 = +18,35°; 

c = 2,0%, [0.:]5461 = +17,59°; 

c = 7,5%, [0.:]5461 = +18,39°; 

c = 3,0%, [0.:]5461 = +18,14°; 

c = 1,0%, [lX]5461 = +15,79°; 

c = 0,5%, [0.:1461 = +1l,57°. 

1 C. Ravenna u. R. Nuccorini: Gazz. chim. ital. 58, 853-864 (1928) - Chern. Zbl. 19~9I, 

2 E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 497-517 - Chern. Zbl. 19~6 II, 696. 
3 J. M. Ort u. J. W. Bollman: J. amer. chern. Soc. 49, 805-810 - Chern. Zbl. 1927' I, 2794. 
4 L. P:Bosman: Trans. roy. Soc. S. Africa 13, 245-253 (1926) - Ber. Physiol. 37', 511- Chem. 

Zbl. 19~7' I, 1819. 
5 W. Langenbeck: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 930-934 - Chern. Zbl. 19~7'1, 2505. 
6 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. Zbl. 19~611, 1892. 
7 L. de Hoop u. M. J. van Tussenbroek: Biochem. Z. 135, 217-223 - Chern. Zbl. 

t9~3 III, 662. 
. 8 M. Arai: Biochem. Z. I~I, 175-179 - Chern. Zbl. 19~11II, 1210. 

9 W. K. Anslow u. H. King: Biochemic. J. ~I, 1168-1178 (1927) - Chem. Zbl. 19~8 1,2077. 
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Die Drehwerte der drei Halogenide fallen mit fortschreitender Hydrolyse. 
Glut&minate: Na-Salz. W. K. Anslow und H. King1 geben folgende Drehwerte an: 

c = 5,0%, [lX]5461 = -4,30°; c = 2,5%, [lX]5461 = -4,67°; 
c = 1,25%, [lX]5461 = -4,75°. 

Mono-Na-SaIz der d-Glutaminsaure. J. E. S. Hau 2 berichtet tiber die Eigenschaften, 
die technische Herstellung des Salzes (bes. aus Gluten), die Verwendung des Salzes als chemisches 
Wiirzmittel und die wirtschaftliche Bedeutung derVerbindung. Siehe auch 0. HeB3 unter 
Glutaminsaure, physiologische Eigenschaften; Verwendung als Geschmackskorrigens bei saIz
armer Diat, Seite 497. 

Li-SaIz C5Hs0 4NLi. UnregelmaBige wasserfreie hexagonale Platten. Folgende Drehwerte: 

c = 10,0%, [lX]6461 = -3,01°; 
c = 2,5%, [,x]5461 = -5,19°; 

c = 5,0 %, [0.:]5'61 = -4,52°; 
c = 1,25%, [lX]5461 = _5,68°1. 

Mit Li2COS wurde ausschIieBIich Li-Glutaminat erhalten4. 
Ca-SaIz (C5Hs04N)2Ca' H20. Hexagonale Platten, leicht losIich in Wasser, Drehwerte: 

c = 30,0%, [0.:]5461 = +0,81°; 
c = 20,0%, [lX]5461 = -1,71 0; 

c = 25,0%, [01:]5461 = -0,34°; 
c = 15,0%, [01:]5'61 = _2,62°; 

c = 10,0%, [01:]5461 = -3,84°; c = 5,0%, [01:]5461 = -5,05°; 
c = 2,5%, [01:]5461 = _5,22°1. 

Ca-SaIz C5H70,NCa· H20. Wenig losIich, siehe dessen Darstellung ausMeIasseschIempe 
unter Darstellung der Glutaminsaure 1, " Seite 489. 

Ca-SsIz (C5Hs04N)2Ca. Leicht IOsIich, durch Einwirkung von CO2 auf das wenig 10s
liche Ca-Salz in Gegenwart von Wasser 4. 

Sr-SaIz (C5HsO,N)2Sr ·4H20. Hexagonale Platten. Drehwerte: 

c = 10,0%; [iX]5461 = -2,96°; c = 5,0%, [01:]5461 = -3,59°; 
c = 2,5%, [01:]5461 = -3,95°1. 

Sr-SaIz (C5HsO,N)2Sr' 41/2H20. Rechteckige Platten1. 
Ba-SaIz (C5Hs04N)2Ba' 51/4H20. UnregelmaBige hexagonale Platten aus konzentrierter 

LOsung. Drehwerte: 

c = 10,0%, [lX]5'61 = _2,44°; c = 5,0%, [lX]5461 = -2,94°; 
c = 2,5%, [lX]5461 = _3,22° 1: 

Glutsminat-DoppeIsaIze. Die Doppelverbindungen werden nach W. K. Anslow und 
H. King 1 so dargestellt, daB die entsprechenden Glutaminsaure-Halogenwasserstoffverbin
dungen in wasseriger Losung mit frisch gefalltem CaCOs, BaCOs oder mit den entsprechenden 
Hydroxyden und folgendem Sattigen der Losung mit CO2 gekocht werden. Aus den eingeengten 
Filtraten scheidtm sich dann die Doppelverbindungen aus. In ahnIicher Weise werden nach 
dem D.R.P. 3577545 die Doppelsalze durch Absattigen eines Gemisches von Glutaminsaure, 
Halogenwasserstoffsaure und ErdalkaIicarbonaten oder durch Behandlung der sauren Erd
alkali- oder Mg-Salze der Glutaminsaure mit ErdalkaIihalogeniden bzw. Mg-Halogeniden 
gewonnen. Die Verbindungen krystalIisieren gut und sind luftbestandig, leicht IOsIich in Wasser 
und besitzen einen angenehmen Geschmack. Sie finden therapeutische Anwendung. 

Ca-SaIz-CaCl2 (CsHsO,N)2Ca' CaCIg • 2H20. Hexagonale Platten und Nadeln. Ein 
Teil lOst sich in 2,5 Teilen Wasser, aus dem es unverandert umkrystallisiert werden 

1 W. K. Anslow u. H. King: Biochemic. J. ~1, 1168-1178 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,2077. 
2 J. E. S. Hau: Ind. Chern. ~1, 984-987 - Chern. Zbl. 19~911, 2952. 
3 O. HeB: Miinch. med. Wschr. 1'6, 572-574 - Chern. Zbl. 1929 I, 2659. 
4 K. Ikeda: A.P. 1582472 v. 5. Jan. 1925, ausg. 2. Juli 1926, Can.P. 256279, E.P. 248453, 

F.P. 591059; Chern. Zbl. 1926 II, 1460. 
5 Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.: D.R.P. 357754 v. 8. August 1919, ausg. 3L Aug. 

1922, a.p. 86983, Schwz.P. 90414, Schwz.P. 90888; Chern. Zbl. 19~ IV, 709. 
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kann. Dieselbe Verbindung wird auch in Gegenwart von uberschussigem CaCl2 erhalten. 
Drehwerte: 

c=33,8%, [.x]S461 =+0,9 0; 

c = 21,0%, [.x]S461 = -1,13°; 

c = 26,9%, [.x]S461 = -0,18°; 

c = 14,9%, [.x]S461 = -2,02°; 
c = 10,0%, [.x]S461 = -2,7 0; c = 5,0%, [.x]S461 = -3,40°; 

c = 3,0%, [.x]5461 = -3,50°; c = 2,0%, [.x]5461 = -3,38°; 
c = 1,3%, [.x]S461 = _3,56°1,2. 

Ca-Salz-CaBr2 (CSHS04N)2Ca' CaBr2 ' 2H20. Hexagonale Platten. Drehwerte: 

c = 15,0%, [.x]S461 = -2,07°; 
c = 5,0%, [.x]S461 = -2,95°; c = 3,75%, [.x]5461 = -3,0 0; 

c = 1,9%, [.x]S461 = _3,0°1,2. 

Ca-Salz-CaJ2 (CSHS04N)2Ca' CaJ2 · 21/2H20. UnregelmaBige hexagonale Platten 2. 
Ca-Salz-SrCI21. 

Ba-Salz-BaCl2 (CSHS04NhBa· BaCI2 • 6H20. UnregelmaBige hexagonale Platten. 
Drehwerte: 

c = 18,0%, [.x]S461 = -1,38°; 
c = lO,O%, [.x]5461 = -1,90°; 

c = 15,0%, [.x]S461 = -1,62°; 

c = 5,0%, [.x]5461 = -2,45°; 
c = 4,0%, [.x]S461 = -2,49°; c = 3,0%, [.x]S461 = -2,25°; 

c = 2,0%, [.x]S461 = -2,47° 2. 

Ba-Salz-BaBr2 (CSHS04N)2Ba . BaBr2. Beim Umkrystallisieren aus Wasser das Tetra-
hydrat, hexagonale Platten, Drehwerte des anhydridischen Salzes. Drehwerte: 

c = 20,0%, [.x]5461 = -1,41°; c = 15,0%, [.x]S461 = -1,74°; 

c = 10,0%, [.x]S461 = -2,03°; c = 5,0%, [.x]S461 = -2,38°; 

c = 4,0%, [.x]S461 = -2,34°; c = 3,0%, [.x]S461 = -2,49° 2_ 

Ba-Salz-BaJ2 (C5Hs04N)2Ba' BaJ2 . 6H20. UnregelmaBige Krystalle 2. 
Sr-Salz-SrCl. (C5Hs0 4N).Sr· SrCI.· 12H.O. Tafelchen 2• 

Sr-Salz-SrBr. (CSHS0 4N).Sr· SrBr,· llH20. Nadeln'. 
Sr-Salz-SrJ2 (CSHS04N)2Sr' SrJ2 · 7H20. Hexagonale Platten'. 
Mg-Salz-SrCl,I. 
Cu-Salz. Uber die Bestimmung des Drehwertes ".x" des Cu-Salzes berichten E. A bder

halden und E. Schnitzler 3. Ais Lichtquelle wurde eine Hg-Quarzlampe verwendet. -
Weiterhin wurde vom Cu-Salz die spezifische Leitfahigkeit "x" von E. Abderhalden und 
E. Schnitzler 4 in folgenden wasserigen Losungen: 1/50, 1/100' 1/,00' 1/400' 1/soo und 1/1600n 
bestimmt. Einbasisches glutaminsaures Cu, aus der durch Erhitzen von CuO mit Glutamin
saure erhaltenen wasserigen Losung mit Alkohol ausgefallt, zeigt ein um 10 - 1 groBeres "x" 
als die Cu-Salze anderer Aminosauren, wahrend ein durch Konzentration der wasserigen Losung 
erhaltenes, sehr wenig losliches grunblaues Cu-Salz wegen Schwerloslichkeit zur Messung 
nicht verwendet werden konnte. 

GIutaminsliuredimethylester. Der Ester ist nach M. Cloetta und F. Wunsche s, in 
Dosen von 70 mg pro kg injiziert, ohne EinfluB auf die Temperatur des Kaninchens und ist 
bis zu 15 mg pro kg ohne Wirkung auf den Blutdruck des Hundes. 

GIutaminsliuredilithylester. Bei der Umsetzung des Esters mit Grignardreagens werden 
nach S. Kanao und S. Inagawa 6 die entsprechenden .x-Pyrrolidonderivate gewonnen, mit 
CH3MgJ l{lX-Pyrrolidonyl-.x-]I-methylathanol-(I), mit Athyl-MgBr 1-[.x-Pyrrolidonyl-.x'-] 
l-athylpropanol-(l), mit C4H9MgJ 1-[.x-Pyrrolidonyl-.x'-]I-butylpentanol-(I), mit Phenyl
MgCI .x-Pyrrolidonyl-.x-diphenylcarbinol und mit Benzyl-MgCl 1{.x-Pyrrolidonyl-.x'-]I-benzyl-

1 Far benfabriken vorm. F. Bayer & Co.: D.R.P. 357754 v. 8. August 1919, ausg. 31. Aug. 
1922, (J.P. 86983, Schwz.P. 90414, Schwz.P.90888; Chern. ZbL 1922 IV, 709. 

2 W. K. Anslow u. H. King: Biochemic. J. 21, 1168-1178 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 2077. 
3 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164,37-49 - Chern. Zbl. 1921 1,2828. 
4 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 163,94-119- Chem.Zbl.I9211, 2068. 
5 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. Zbl. 1923 111,87. 
6 S. Kanao u. S. Inagawa: J. pharmac. Soc. Japan 48, 40-46 - Chern. Zbl. 192811,50. 
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2-phenylathanol-(I). - Der Diiithyiester ergibt nach E. Abderhalden und H. Sickel\ 
mit Guanidin umgesetzt d-{l-[2-imino-4-oxotetrahydroimidazolyl-(5- )propionsaures] oder 
d-[anhydro-ex-guanidinoglutarsaures] Guanidonium. - Der Ester ist nach M. Cloetta und 
F. Wiinsche 2, bis zu 76 mg pro kg injiziert, ohne EinfluB auf die Temperatur des Kaninchens, 
und ist bis zu 20-30 mg pro kg ohne Wirkung auf den Blutdruck des Hundes, allerdings 
verursachen hohe Gaben voriibergehende Blutdrucksenkung. 

Chlorhydrat des Esters, aus Chloroform durch Ather gefallte weiBe Nadeln, Schmelz
punkt 96-98°3. - Nadeln aus Aceton-Ather, Schmelzp.l07-108°, [ex]D = +22,8° (in 
absolutem Alkohol) 4. 

d-Glutaminsiiurediisopropylester CllH 210 4N, Kochp.o,'5 115-117°. Viscoses 01 D~o 
1,023; ni,° 1,4402; [ex]i,2 = +5,08°3. 

Glutaminsiiureanilid CllH130aN2' Kochen von Glutaminsaure mit Anilin. Blattchen 
von anfaIlgs zuckerartigem, dann bitterem Geschmack. Schmelzp. 190'-193 ° (Ca pillarrohr), 
[ex] = +2,6° (in Wasser bei 20° gesattigt), lOslich in Wasser 0,96% bei 20°5. 

Glutaminanilid. Erhitzen von Glutaminsaureanilid auf 240°, Prismen, Schmelzp.200° 
(bloc Maquenne), wenig lOslich in Wasser 5. 

Carbiithoxyglutaminsiiure. Bis 107 mg dieser Verbindung sind ohne EinfluB auf die 
Temperatur des Kaninchens und bis 40 mg ohne Wirkung auf den Blutdruck des Hundes 2• 

Diiithyiester. Aus Carboxylglutaminsaure mit HCl + Alkohol, leicht loslich in Ather 
und Alkohol, unliislich in Wasser. Der Ester ist ohne Wirkung auf die Temperatur des Kanin
chens, 160 mg pro kg bewirken beim Kaninchen Krampfe, 40 mg pro kg sind ohne Wirkung 
auf den Blutdruck des Hundes 2• 

Carbiithoxyglutaminsiiurediamid. Aus dem Ester mit alkoholischem NH3 , leicht los
lich in Wasser und heiBem Alkohol, wenig loslich iBAther und Ligroin. Schmelzp.179°. Die 
physiologische Wirkung auf die Temperatur des Kaninchens und auf den Blutdruck des Hundes 
ist dem Ester gegeniiber nicht wesentlich verandert 2. 

Uraminoglutaminsiiure. Aus d-Glutaminsaure und der entsprechenden Hydantoin
propionsaure, war nach H. D. Dakin6 nur zu etwa 10% unverandert im Harn des Kanin
chens nachzuweisen. 

Acetylglutaminsiiure C7Hll OsN. Suspension von Glutaminsaure in siedendem Eisessig 
mit Acetanhydrid versetzen, sofort gebildete Losung abkiihlen. Aus Eisessig Schmelz
punkt 195-197°, [ex]D = -22,7° (in Wasserj7. Mit Acetanhydrid und 2n-NaOH, dann 
mit 5n-H2S04 versetzen, im Vakuum eindampfen, mit absoI. Alkohol auskochen. Aus wenig 
Wasser Schmelzp. 199° (korr.). [ex]i,2 = +3,83 (in n-NaOH). Regenerierte d-Glutaminsaure 
zeigte [a]i,' = +31,0° (in Wasser + 1 Mol HCI) 8. 

DiiithyJester CllH,90sN. Kochp'2 142 0, [ex]i,° C'0 _10° (offenbar nicht optisch rein). 
:Berichtet wird noch iiber Darstellung und lsolierung des Esters aus EiweiBhydrolysaten 9. 

Chloracety]g]utaminsiiure. Bei ihrer Verfiitterung gingen die Tiere schon nach kleinen 
Dosen ein 7• 

Oxalyl-di-d-glutaminsiiureiithylester C2oH3201oN2' Glutaminsaureesterchlorhydrat mit 
Oxalylchlorid in Benzollosung unter RiickfluB gekocht. Eingeengt, Riickstand mit Alkohol 
aufgenommen, beim Einengen krystallisiert das Kuppelungsprodukt aus, aus heiBem Alkohol 
urnkrystallisiert. Ausbeute etwa 80%. Loslich in Ather, Chloroform, Benzol, schwer lOslich 
in Alkohol, sehr schwer lOslich in Wasser. Untersucht wurde die Spaltbarkeit durch n-NaOH, 
Erepsin und Trypsinkinase 10. 

Succinyl-d-glutaminsiiureitthylester C13H1906N. Glutaminsaureesterchlorhydrat unter 
RiickfluB mit Bernsteinsaurechlorid in Benzollosung gekocht. 1m Vakuum eingeengt, Riick-

1 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 173, 51-60 - Chern. ZbI. 1928 I, 1021. 
2 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. ZbI. 1923 In, 87. 
a H. M. Chiles u. W. A. Noyes: J. arner. chem. Soc. 44, 1798-1810 - Chem. ZbI. 1923 I, 42. 
4 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. 170,186-211 (1927) - Chem. ZbI. 1928 1,40. 
5 L. Hugounenq, G. Florence u. E. Couture: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 6,672-676-

Chem. ZbI. 1924 II, 2641. 
6 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 67, 341-350 - Chem. ZbI. 1926 II, 1064. 
7 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. no, 186-211 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 40. 
B M. Bergmann u. L. Zervas: Biochem. Z. 203, 280-292 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1106. 
9 E. Cher buliez u. PI. Plattner: Helvet. chim. Acta 12, 317-329 - Chern. ZbI. 1929 II, 75. 

10 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10, 213-232 (1928) -
Chern. ZbI. 1929 I, 2319. 
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stand mit Alkohol aufgenommen, mit Wasser ausgefiillt. Kuppelungsprodukt krystallisiert 
nicht, bleibt oligo Loslich in Alkohol, Benzol, unloslich in Wasser und Petrolather. Ausbeute 
etwa 60%. Untersu(lht wurde die Spaltung durch n-NaOH, Erepsin und Trypsinkinase1. 

Phenylacetylglutaminsiiure. Die Saure wurde Menschen, Kaninchen, Hunden und 
Hiihnern verabreicht oder injiziert; sie wurde nach G. J. Shiple und C. P. Sherwins 
unangegriffen im Harn wieder ausgeschieden. 

Benzoyl-d-glutaminsauremethylester C14H170 5N. Aus Alkohol + Wasser fein biischel
formige NadeIn. Schmelzp.76-78,5°. Loslichkeit wie beim Athylester. Destillation im Va
kuum bei 200° (Badtemperatur), leicht gelbliches 01, das erstarrt und bei 74-75° schmilzts. 

Benzoyl-d-glutaminsiiureathylester C16Hs10 5N. Verfilzte NadeIn aus Wasser und 
Alkohol und aus Ligroin, wenig loslich in Wasser, ziemlich loslich in Ligroin, Petrolather, 
sehr leicht IOslich in den iibrigen LosungsmitteIn. Schmelzp. 73-74°, [~JD = +17,8° (0,112 g 
Substanz in 1,1285 gChloroform). Der Ester destilliert im Vakuum bei 290° (B!tdtempe
ratur) unzersetzt, bei gewohnlichem Druck destilliert bei 330° eine gelbliche Fliissigkeit, 
die sich allmahlich verfestigt und aus Alkohol und Petrolather derbe Prismen yom Schmelz
punkt 77-78° liefert. Die Substanz ist optisch-inaktiv und wahrscheinlich die Racemform 
des Benzoylglutaminsaureathylesters s. 

Benzoylglutaminsaure-diamid C12H150sNs. Beim Erhitzen des Esters auf 80-90° 
mit alkoholischem NHs. Drusenformige NadeIn aus Alkohol oder Alkohol + Ather, Schmelz
punkt 202-204° s. 

o-Nitrobenzoylglutaminsiiure C12H120 7Ns' o-Nitrobenzoesaure mit PCl5 erwarmen, 
POCls entfernen, Riickstand in Ather und mit wasseriger Losung von Glutaminsaureanhydrid 
und MgO schiitteln, Filtrat ausathern, ansauern, wieder ausathern. Aus Wasser Schmelz
punkt 15JO, [~JD = +74,5° (in absolute~ Alkohol)'. 

~-Acetaminocinnamoyl-d-glutaminsiiure C16HIS06Ns' Schiitteln von d-Glutamin
saure in NaOH mit Acetaminozimtsaureazlacton und Aceton, aus Alkohol, Nadeln, Schmelz
punkt 170° (korr., J).ach vorherigem Sintern), [~Jbg = -4,6° (in Pyridin). Durch Hydrierung 
in N-Acetyl-l-phenylalanyl-d-glutaminsaure iibergefiihrt 5• 

Toluo]sulfoglutaminsiiure. Glutaminsaurehydrochlorid mit iiberschiissigem Toluol
sulfochlorid und MgO in Wasser und Ather 1 Tag schiitteln, mit Ather extrahieren, nach An
sauern mit verdiinnter HsSO, erneut extrahieren. Nadeln aus wenig Alkohol und viel Toluol, 
Schmelzp. 135°, [~JD = -16,7° (in absolutem Alkohol)4. 

Diithylester. Durch Verestern des vorigen oder entsprechend aus Glutaminsaurediathyl
esterhydrochlorid. NadeIn aus Wasser und Alkohol oder Eisessig und Wasser. Schmelzp.77 
bis 78°. Drehung sehr gering'. 

N-Methylglutaminsii.ure. Dargestellt durch Einwirkung von KCN und Methylamin 
in Alkohol oder vom Hydrochlorid in wasserigem Alkohol auf Succinaldehydsaure oder deren 
Ester. Rhomben, Schmelzp. 156-158°6. - F. Knoop u. H. Oesterlin' geben folgende Dar
steHung an: 1. Glutaminsaure-ruathylesterhydrochlorid mit Na-Acetat und Acetanhydrid in 
Eisessig kurz kochen, aus Filtrat Eisessig entfernen, Riickstand in Wasser mit (CHslzSO, 
und Ba(OH)s schiitteln, 3 Stundenkochen, Ba" entfernen, einengen. 2. Acetylglutaminsaure' in 
Wasser mit (CHs)sSO, und berechneter Menge Ba(OH)s schiitteln, I/S Stunde kochen, Ba" ent
fernen, einengen. Sirup scheidet einzelne Krystalle von Acetyl-N-methylglutaminsaure aus 
(aus Eisessig Zersetzung bei 203°). Sirup mit konz. HCI erhitzen, auf 0° kiihlen. 3. Toluol
sulfoglutaminsaure in 2n-NaOH mit CHsJ in der Druckflasche bei 70° schiitteln, Losung mit 
HCI iibersattigen, ausathern, atherische Losung mit Thiosulfat schiitteln, erhaltene Toluolsulfo
N-methylglutaminsaure (aus absoI. Alkohol-Toluol, Schmelzp. 131-132°, [~JD = -14,6° in 
absoI. Alkohol) mit konz. Hel im Rohr 20 Stunden auf 100° erhitzen, nach starkem Abkiihlen 
Filtrat im Vakuum einengen. 

Hydrochlorid C6H120,NCI. Aus Wasser + Hel-Gas bei 0° umfallen. Zersetzt bei 210 bis 
213°, [~JD = -20,1 ° (in Wasser)'. - Krystalle, Schmelzp. 159-160°6. 

1 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmi tz: Fermentforschg 10, 213--232 (1928)-
Chern. Zbl. 1~9 I, 2319. 

2 G. J. Shiple U. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 53, 463-478 - Chern. Zbl. 1m m, 130S. 
s E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 15~, 271-2S1- Chern. Zbl. 19~61, 3051. 
, F. Knoop U. H. Oesterlin: Hoppe.Seylers Z. no, IS6-211 (1927) - Chern. Zbl. 19~81, 40. 
5 M. Bergmann, F. Stern u. Ch. Witte: Liebigs Ann. 449,277-302 - Chern. Zbl. 1926 II, 

2706. 
6 S. Sugasawa: J. pharmac. Soc. Japan 1~7, 147 - Chern. Zbl. 19~ I, 1646. 
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Diathylester. Kochp.z 108-109°, mit Wasser mischbar1. 
N-Cyanmethyl-glutaminsaureesterhydrochlorid CllH190,NaCl. Aus Glutaminsaure

ester,CHz(OH)(SOaNa) undKCN. Schmelzp.95-98°. Wi,d durch Reduktion mit NaOC,Hs 
+ NaOH nicht in die N-Methylglutaminsaure tibergeftihrt, sondern es entsteht aIs Haupt
produkt ein Pyrrolidoncarbonsaure-N-essigester z. 

N -Dimethylglutaminsaure. Dargestellt entsprechend der Methylglutaminsaure, 
Prismen, Schmelzp.155-1560 1. 

Diiithyiester. Kochp.O.5 101-103°, nicht mit Wasser mischbar1. 
N-lthylglutaminsiiure. Dargestellt entsprechend der Methylglutaminsaure, Nadeln 

Schmelzp. 159-160° 1. 
Diathylester. Kochp.z 109-110°, nicht mit Wasser mischbar1. 
MethylengliItaminsaure. Die Dissoziationskonstante der Methylenverbindung wurde 

von L. J. Harrisa zu KlXl > 3 . 10-' und KIX2 = 1,6' 10-7 angegeben. 
N-Methylenglutaminsaure-pyrrolidoncarbonsaure CllH1607Nz. Entsteht bei der Ein

wirkung von tiberschtissigem Formol + 1 Mol HCI auf 1 Mol d-Glutaminsaure. Geht beim 
Zersetzungspunkt unter HzO-Verlust in eine isomere N-Methylenbispyrrolidoncarbonsaure 
tiber'. 

Ba-Salz der N-o-Oxybenzyliden-d-glutaminsaure C1zHllO.NBa. Zur Anwendung 
kam natiirliche d-Glutaminsaure, die in HCI-LOsung [lX]~O = +30,36° zeigte. Gelbe Nadeln'. 

Brucin-Salz C.sHs.OlaNs. Aus CHaOH in citronengelben Tafeln vom Schmelzp.148° 
(Aufschaumen) 4, 

Verbindung aus d-Glutaminsaure, p-Nitrobenzaldehyd und Brucin. Krystalle'. 
fJ-Phenylglutaminsaure. Aus lX-i-Nitroso-,8-phenylglutarsaure (durch Umsetzung des 

Kondensationsproduktes von Zimtsaure und Malonsaureathylester mit Athylnitrit + Na· 
Alkoholat dargestellt) + Na-Amalgam; aus Wasser Platten, unlOslich in Alkohol, erweicht 
bei 170°, Schmelzpunkt unter Wasserabgabe 179°·. - ,8-Phenylglutaminsaure steigert nach 
A. von Beznak6 bei Hunden und Kaninchen subcutan verabreicht die Hippursaureaus
scheidung, die bis zu 13 % der verabreichten ,8-Phenylglutaminsauremenge betragen kann. 
Dosen von 0,5 g ,8-Phenylglutaminsaure pro kg sind todlich, wahrend nach einer frtiheren Mit
teilung von A. v. Beznak7 mindestens die dreifache Menge schadlos gegeben werden kann. 

lX-Benzoylamino-fJ-phenylglutarsaure C18H170.N. Aus Wasser farblose Nadeln; leicht 
loslich in Alkohol, ziemlich loslich in Ather, Schmelzp.I71-172°·. 

lX-Diazoglutarsauredimethylester C7H lOO,N2 • Entsprechend dem Diathylester aus 
dem nicht krystallisierenden Hydrochlorid des lX-Glutaminsauredimethylesters dargestellt. 
Kochp.O.4 85-86°, D:o = 18,15; n~ = 1,4753; [IX]~2 = +0,89°8. 

lX-Diazoglutarsaurediiithylester C9H1,O,Nz' Zu 50 g Glutaminsaurediathylesterhydro
chlorid in 100 ccm Wasser werden 25 g Na-Acetat gegeben, auf 10° abgekiihlt und uuter Riihren 
25 g NaNOz und 300 ccm Ather zugefiigt. Hierzu wahrend einer Stunde 50 ccm 10proz. HzSO" 
wonach noch eine Stunde geriihrt wird. Die atherische Schicht wird mit kalter verdiinnter 
H ZS04 und kQnzentrierter NaHCOa und dann NazCOa-Losung gewaschen und getrocknet. 
Kochp.O.l 92-93°; [lX]n wechselt von +0,87 bis +1,68°. Mol-Gewicht 214, eine typische Probe 
hatte D:o = 1,124; [IX]~O = +1,68°, n~o = 1,4730. - Behandlung mit verdtinnter HzSO, 
ergibt ein Gemisch ([lX]n = +1,07°) von Glutaconsaurediathylester und 5-0xyfurantetra
hydrid-2-carbonsaureathylester. Durch direkte Hydrolyse des diazotierten Glutaminsaure
diathylesters kann ebenfalls die d-Oxyglutarsaure erhalten werden. Reduktion des IX-Diazo
glutarsaurediathylesters mit AI-Amalgam in Ather fiihrte zum d-Glutaminsaurehydrochlorid 
[lX]n = +2,90 bis 3,20°, also etwa 10% Aktivitat des reinen Hydrochlorids ([lX]n = +24,5°)8. 

IX-DiazoglutarsauredHsopropylester. Zersetzt beim Destillieren. Seine Behandlung mit 
verdtinnter H 2SO, liefert lX-Oxyglutarsaurediisopropylester, n~o = 1,4440; [lX]~4 = +1,12°8. 

1 S. Sugasawa: J. pharmac. Soc. Japan 1927, 147 - Chern. Zbl. 19281, 1646. 
2 S. Sugasawa: J. pharmac. Soc. JlJopan 192'2', Nr 543, 53-56 - Chern. Zbl. 1m D, 932. 
3 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 9'2', 364-386 - Chern. Zbl. 1925 D, 224. 
, M. Bergmann, H. EnBlin u. L. Zervas: Ber: dtsch. chern. Ges. 58, 1034-1045 - Chern. 

Zbl. 1925 D, 810. 
S Ch. R. Harington: J. of bioi. Chern. 64, 29-39 - Chern. Zbl. 1925 D, 811. 
6 A. vou Beznak: Biochem. Z. 205, 420-432 - Chern. Zbl. 1929 II, 909. 
7 A. v. Beznak: Biochem. Z. 205, 414-419 - Chern. Zbl. 192911, 730. 
8 H. M. Chiles u. W. A. Noyes: J. amer. chern. Soc. 44, 1798-1810 - Chern. Zbl. 19231,42 
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Derivate der d,I-Glutamlnsiure: Acetyl-d,l-glutaminsiiure C7HUO.N. Durch Racemi
sierung der aktiven Verbindung mit Acetanhydrid bei 100° in 2 Stunden. Aus Wasser, 
Schmelzp.18001. 

y-Phenylglutaminsiiure CllH130,N. 0;-Phenyl-p-chlorpropionsaure2 wird in abso1. alko
holischer Losung mit Na-Athylmalonat 18 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, das Kon
densationsprodukt C1sH 240 6 (Ausbeute 57 bis 60%, siiBlich riechendes dickfliissiges 01, 
Kochp.15 215°) mit Ather extrahiert. Durch Stehenlassen (15 Stunden bei - 7°) mit Na-Athyl
malonat und Athylnitrit wird der y-Phenyl-o;-oximinoglutarsaureathylester erhalten, der zur 
Saure hydrolysiert wird. Durch deren Reduktion mit Na-Amalgam wird die y-Phenylgluta
minsaure erhalten. Rhombische Krystalle, Schmelzp. 185 ° unter Zersetzung, wenig loslich 
in Wasser. Dosen von.0,5 g Saure pro kg Korpergewicht (subcutan) sind bei Kaninchen und 
Hunden todlich. 1m Gegensatz dazu solI noch die dreifache Menge der p-Verbindung schad
los sein3. 

Benzoylderivat C1sH 170,N. Lange Nadeln, Schmelzp.173-1750 3• 

y-Phenyl-o;-oximinoglutarsiiure CuHuO,N. Nadeln aus Ather. Schmelzp. 143,5°3. 
y_ Phenyl-o;-oximinoglutarsiiureiithylester 3. 

5-Pyrrolidon-(2-)carbonsaure. 
0;' -Pyrrolidon-o;-carbonsaure, 2-Keto-tetrahydropyrrol-( 5-)carbonsaure, 2-0xo-pyrroltetra

hydrid-carbonsaure-( 5), Pyro-glutaminsaure, Glutiminsaure. 

Blldung: Nach W. H. Gray' findet Bildung einer Pyrrolidoncarbonsaure neben wenig 
I-Pyrrolidoncarbonsaure beim Erhitzen von Glutaminsaure mit Diphenylamin statt. 

Dantellung: A. Dolinek5 stellte reine I-Pyrrolidoncarbonsaure durch 8stiindiges Er
hitzen einer wasserigen GlutaminsaurelOsung im AutokIaven bei 135° dar. Die Losung wurde 
eingedampft, mit Ather extrahiert. Ausbeute 65%. 

ttber die Darstellung der Pyrrolidoncarbonsaure neben Glutaminsaure aus Runkel
riibenmelasse oder aus der nach dem Abdestillieren des Alkohols aus vergorener Melasse zuriick
bleibenden Schlempe durch Elektrolyse berichtet Y. Takayama 6, siehe auch unter Glutamin
saure. Darstellung, Seite 489-490. 

Biochemlsche Eigenschaften: Aus Versuchen von R. Bethke und H. Steenbock 7 

an Schweinen ergibt sich, daB die I-Pyrrolidoncarbonsaure vom tierischen Organismus ab
gebaut werden kann. In groBeren Mengen aufgenommen, wird sie teilweise im Urin unver
andert ausgeschieden. AuBerdem zeigt sich, daB keine wesentIiche Aufspaltung zur Glutamin
saure stattfindet, es ist also die Spaltung und Desamidierung eine Funktion der Korpergewebe. 

Aus Fiitterungsversuchen von B. Sure8 ergibt sich, daB der Organismus nicht befahigt 
ist, Pyrrolidoncarbonsaure in Pyrrolidincarbonsaure zu verwandeln. 

Bei Untersuchung iiber die Steigerung der Atmung von roten Blutzellen, Leber-, Nieren-, 
Lungen-, Muskel- und von Nervengewebe und Froschhaut zeigte sich nach E. Abderhalden 
und E. WertheimerD, daB Pyrrolidoncarbonsaure atmungssteigernd wirkte. 

1m Gegensatz zur G-Iutaminsaure wirkt Pyrrolidoncarbonsaure nach E. Abderhalden 
und E. Gellhorn10 nicht auf die sympathische Endapparatur ein. 

H. Dolinek5 vergleicht die Verwertbarkeit des N der Alkalisalze von Pyrrolidon
carbon-, Glutaminsaure und (NH,)2S04 durch Hefe in einer lOproz. Zuckerlosung, die CO2-
Entwicklung beim Versuch mit PyrroIidoncarbonsaure ist am langsamsten, die CO2-Menge 
ist nach 96stiindiger Garung bei allen etwa gleich. Bei doppelter Nachgarung unter Zusatz 

1 M. Bergmann u. L. Zervas: Biochem. Z~ 283, 280-292 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1106. 
2 Spiegel: Ber. dtsch. chern. Ges. 14, 235 (1881). 
3 A. v. Beznak: Biochem. Z. 205, 41~419 - Chern. ZbI. 1929 II, 730. 
, W. H. Gray: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1264-1267 - Chern. Zbl. 192811,354. 
, A. Dolinek: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 52, 35-43 (1927) - Chern. ZbI. 19281,424. 
6 Y. Takayama: A.P. 1595529 v. 30. Juni 1924, ausg. 10. August 1926, E.P. 233196, 

F.P. 583519; Chern. ZbI. 1926 II, 2023. 
7 R. Bethkeu. H. Steenbock: J. of bioI. Chern. 58, 105-115 (1923)-Chem. Zbl.1924 1,2526. 
8 B. Sur e: J. of bioI. Chern. 59, 577-586 - Chern. Zbl. 1924 II, 1702. 
9 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 191,258-277 (1921) - Chern. Zbl. 

19221, 424. 
10 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 154-161 (1924) - Chern. ZbI. 

1925 I, 550. 
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von Zucker und Nahrstoffen (KH.PO, und MgSO,) wurden vom Gesamtgehalt des urspriing· 
lichen N des 1.glutiminsauren K 69,3 % aufgenommen, wahrend der assimilierbare N des 
K·Glutaminates 99,62 % und der des (NH,).SO, 99,87 % betrug. 

Blochemische Eigenschaften der d,I-Pyrrolidoncarbonsiure: Nach R.Murachi l wird vom 
Hund und Kaninchen bei Verabreichung von d,I·Pyrrolidoncarbonsaure die I·Form abgebaut, 
die d·Form zum groBten Teil ausgeschieden. Bei Einwirkung "Von Faulnisbakterien auf d, 1· 
Pyrrolidoncarbonsaure entsteht d·Glutaminsaure und Bernsteinsaure. 

Physlkalische Eigenschaften: Vber die interferometrische Untersuchung von Pyrrolidon· 
{)arbonsaure berichten P. Hirsch und R. Kunze 2• 

E. Abderhalden u. E. RoBner3 bestimlnen von der Pyrrolidoncarbonsaure die Ab· 
sorptionskurve im Ultraviolett, die von den Kurven der entsprechenden aliphatischen und aro· 
matischen Aminosauren weit abliegt. 

C. M. McCay und C. L. A. Schmidt' geben fiir die Pyrrolidon·",·carbonsaure folgende 
Dissoziationskonstante an: K. = 5,6 • 10-4• 

Chemische Eigenschaften: Bei der Trennung von kiinstlichen Aminosauregemischen 
und· von Gemischen. aus . Pxoteinhydrolysaten durch den elektrischen Strom konnten bei 
PH 5,5 drei Fraktionen erhalten werden. Pyrrolidoncarbonsaure wandert mit den Dicarbon~ 
sauren zur Anode, wahrend die basischen Aminosauren zur Kathode wandern. Die Sauren 
mit etwa gleich basischen wie sauren Eigenschaften wandern nicht s. 

Pyrrolidoncarbonsaure wird nach E. Abderhalden und E. Schwab 6 nicht von Ozon 
angegriffen. . 

Pyrrolidoncarbonsaure gibt nach E. Waser und E. BrauchlF beim Erhitzen in soda· 
alkalischer Losung mit einer kleinen Menge p·Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren keine Farbreaktion. 

Nach E. Wertheimer 8 hemmt die Pyrrolidoncarbonsaure im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren die spontane Oxydation von ",·Naphthol und p.Phenylendiamin zu Indophenol. 
blau nicht. 

Vber die Spaltung der d, I· Glutaminsaure inihre optisch.aktiven Komponenten durch frak. 
tionierte Krystallisation der Chininsalze der d, I.Pyrrolidoncarbonsaure berichtet·S. Sug asa was. 

Versuche von C. M. Mc Cay und C. L. A. Schmidt lO, die PyrroIidon.t\:.carbonsaure, 
sowohl die freie Saure wie den Athylester mit Zn.Amalgam, Sn -+ HCI, Na + Alkohol, Na· 
Amalgam + Wasser, AI + NaOH, AI.Amalgam, P + HJ im Einschmelzrohr, durch kata· 
lytische Hydrierung in Gegenwart von Pt in Wasser, Eisessig und Alkohol mit H bei Zimmer· 
temperatur und bei 100° zu reduzieren, waren ergebnislos. 

Versuche derselben Verfasser 10, die Saure mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin 
umzusetzen, waren gleichfalls ohne Erfolg. 

Derivate: 5-Pyrrolidon-2-carbonsaure-n-butylester CsHlsOaN entstand bei Ver· 
suchen, Glutaminsaure·di·n.butylester darzustellen. Kochp.O,3 151-153°, D:o = 1,1101, 
nb" = 1,4773, [",]1' = -12,39°11. 

Pyrrolidoncarbonsaureamid. Bildung aus Glutaminsaureester mit alkoholischem NHa 
beim Erwarmen auf 80-90°12. 

1-2-Pyrrolidon-5-carbonsaureanilid C11H120.N.. Durch Erhitzen von d·Glutamin· 
saure und Anilin auf 150°. Behandlung des Produktes mit Aceton. Tafelchen mit starker 

1 R. Murachi: Acta Scholae med. Kioto '2', 445-448 (1925) - Ber. Physiol. 34,825 - Chem. 
Zbl. 19~C; II, 610. . 

2 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chern. Zbl. 19~~ m, 557. 
3 E. Abderhalden u. E. RoBiler: Hoppe.Seylers Z. 1'2'6, 249-257 (1928) - Chem. Zbl. 

1~9 I, 19. 
4 C. M. Mc Cay u. C. L. A. Schmidt: J. gen. Physiol. 9, 333-339 - Chem. Zbl. 19~6 1,2778. 
5 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1709-1714 - Chern. Zbl. 

192611, 899. 
6 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe.SeylersZ.15'2', 146-147-Chem. Zbl.192611, 2435. 
7 E. Waser u. E. Brauc.hli: Helvet. chim. Acta '2', 740-758 - Chern. Zbl. 1924 II, 947. 
S E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 497-517 - Chern. Zbl. 1~611, 696. 
9 S. Sugasawa: J. pharmac. Soc. Japan 1926, Nr 537,90-94 (1926) - Chem. Zbl. 1~'2' 1,1464. 

10 C. M. Mc Cay u. C. L. A. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1933-1939 - Chern. Zbl. 
1~6n, 1418. 

11 H. M. Chiles u. W. A. Noyes: J. amer. chem. Soc. 44, 1798-1810 (1922) - Chem. Zbl. 
1~3I, 42. 

12 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe.Seylers Z. 15~, 271-281- Chern. Zbl. 19~6 1,3051. 
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Zwillingsbildung aus Alkohol. Schmelzp. 191°, [",]t5 = +17,9° (c = 4,8 in 80proz. Alkohol). 
Leicht 16slich in kaltem Eisessig, ,B-Chlorathylalkohol, konzentrierter HC1, ziemlich leicht 
16slich in Alkohol, wenig 16slich in kaltem Wasser, in heWem Wasser 1: 7,4, fast un16slich in 
Benzol. Kochen mit NaOH liefert die Komponenten zuriick. Entsteht auch aus 1-2-Pyrro
lidon-5-carbonsaure und Anilin bei 150°. Es erfolgt keine Hydrierung, Br-Losung wird durch 
Substitution entfarbtl. 

1-2-PyrroIidon-5-carbonsiiure-p-bromanilid CuHu 02N2Br. Aus Pyrrolidoncarbon-
saureanilid und Br in 50proz. Aceton, Prismen aus Alkohol. Schmelzp.212°. Un16slich 
in kalter konzentrierter HCl. Gibt bei Hydrolyse p-Bromanilinl. 

I-Acetyl-2-pyrrolidon-5-carbonsiiureanilid C13H1403N2' Aus Pyrrolidoncarbonsaure
anilid und siedendem Acetanhydrid, Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 166°1. 

I-DibenzyI-2-pyrrolidon-5-carbonsiiureanilid C25H2402N2' Aus Pyrrolidoncarbonsaure
anilid mit Benzylchlorid, NaOH und etwas Pyridin bei 100°. Tafeln aus wasserigem Aceton. 
Schmelzp. 158°. Unloslich in Wasser, wenig loslich in Ligroin1. 

N-Methylenbispyrrolidoncarbonsiiure CUH140 6N2. Entsteht durch Behandlung von 
d-Glutaminsaure mit 1 Mol HCl und iiberschiissigem Formalin neben anderen Reaktions
produkten. [o.:]t5 = +85,05°, Schmelzp.2860 2. 

Ag-Salz CUH1206N2Ag22. 
Diiithyiester C1sH2206N2' Schmelzp. 118-119° 2. 
Pyrrolidoncarbonsiiure-N -essigester. Charakterisiert ais Diathylester CUHI,OsN. 01, 

Kochp'2_3 155-156°. Aus N-[Cyanmethyl-]glutaminsaureester bei der Einwirkung von Na
Alkoholat + NaOH 2. 

N-Methylenglutaminsiiurepyrrolidoncarbonsiiure CUH160,N2. Entsteht bei der Ein
wirkung von iiberschiissigem Formalin, 1 Mol HCI auf 1 Mol d-Glutaminsaure. Geht beim 
Zersetzungspunkt unter H20-Verlust in eine isomere N-Methylenbispyrrolidoncarbonsaure 
CUH 140 6N2 iiber. Zersetzt bei 266°, offenbar ein optisch Isomeres von der oben beschriebenen 
N -Methylenbispyrrolidoncarbonsaure 2. 

1-[",-PyrrolidonyI-(o.:,)-11-methyliithanoI-(1) C,HI30 2N. Aus d-Glutaminsaurediathyl
ester und CH:rMgJ, Produkt mit Essigester extrahieren, viscoses 01, Kochp'IS 201-202°, 
in der Kalte erstarrend, leicht 16s1ich in Wasser 3. Reagiert mit 3, 5-Dinitrobenzoesaure 
ahnlich dem Dioxopiperazin. 

1-[ ",-Pyrrolidonyl-(",,)-l1-iithylpropanol-(1) C9H1,02N. Aus d-Glutaminsaurediathyl
ester mit .Athyl-MgBr. Prismen, Schmelzp.91-92°, Kochp.u 209-210°, [(X]~O = -7,10 
in Wasser. Leicht Wslich in Wasser, Alkohol. Reagiert mit 3,5-Dinitrobenzoesaure ahnlich 
dem Dioxopiperazin 3. 

l-[",-Pyrrolidonyl-(o.:')-I1-butylpentanol-(1) CIaH2s02N. Aus d-Glutaminsaurediathyl
ester mit C4HsMgJ, Nadeln aus 5proz. Essigsaure. Schmelzp.102,5-103°. Wenig 16slich 
in kaltem Wasser. Reagiert mit 3,5-Dinitrobenzoesaure ahnlich dem Dioxopiperazin a. 

1- [",-Pyrrolidonyl-(",') -11-benzyI-2-phenyliithanol-(1) C19H2102N. Aus d-Glutamin
saurediathylester mit Benzyl-MgBr, Nadeln aus Aceton, Schmelzp.202°. Reagiert mit 3,5-
Dinitrobenzoesaure ahnlich dem Dioxopiperazin a. 

Derivate der d, I-Pyrrolidoncarbonsiiure: d, I-Pyrrolidon-5-carbonsiiureanilid CUH1202N2. 
Aus d,1-Pyrrolidon-5-carbonsaure und Anilin bei 205-210°. Tafeln aus Wasser. Schmelz
punkt 204°. In Wasser erheblich schwerer Wslich als die I-Verbindung (1:24 bei 100°), fast 
unloslich in Alkohol, wasserigem Aceton, ziemlich leicht 16slich in ,B-ChlorathylalkohoF. 

,,-Phenylpyrrolidoncarbonsiiure CuHllOaN. Schmelzp. 198° durch Kochen der was
serigen Losung von r-Phenylglutaminsaure im Vakuum 4. 

Glutamin. 
Glutaminsaure-monoamid. 

Vorkommen: J. J. Willaman, R. M. West, D.O. Spriestersbach und G. E. Holm s 
fanden unter den N-haltigen Substanzen der Sorghumpflanze Glutamin. 

1 W. H. Gray: J. chem. Soc. Lond. 19~8, 1264-1267 - Chem. Zbl. 19~8 II, 354. 
2 S. Sugasawa: J. pharmac. Soc. Japan 19~", Nr 543, 53-56 - Chem. Zbl. 19~" II, 932. 
a S. Kanao u. S.Inagawa: J. pharmac. Soc. Japan 48, 40-46 - Chem. Zbl. 19~8 II, 50 
4 A. v. Beznak: Biochem. Z. ~05, 414-419 - Chem. Zbl. 19~9 II, 730. . 
S J. J. Willaman, R. M. West, D. O. Spriestersbach u. G. E. Holm: J. agric. Res. 18, 

1-31 (1919) - Chem. Zbl. 19~1 I, 92. 
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Blldung: Uber den moglichen Glutamingehalt des Insulins berichten E. Glaser und 
G. Halpern 1• 

Unter den Hydrolysenprodukten der P.haltigen Polypeptide, die durch Trypsinspaltung 
aus Casein dargestellt waren, wurde von S. Posternak 2 Glutamin gefunden. 

Darstellung: W. EisenschimmeP beschreibt eine verbesserte Darstellungsweise des 
Glutamins aus Zuckerriibensaft. 

Biochemische Eigenschaften: Nach F. Wanke1l4 wird Glutamin im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren unverandert durch die Froschniere durchgelassen. 

In Fiitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit Nahrungsgemischen 
aus reinen organischen Bausteinen wird von E. Abderhalden 5 beobachtet, daB Glutamin 
anscheinend durch andere Aminosauren ersetzbar ist. 

Uber die Entgiftung der Phenylessigsaure durch Glutamin und dessen Synthese im 
Tierorganismus berichten G. J. Shiple und C. P. Sherwin6 • 

Nach S. R. Miriam, J. T. Wolf und C. P. Sherwin 7 fand bei peroraler Verabreichung 
von Diphenylessigsaure an Menschen, Kaninchen und Hunde weder eine Kuppelung an Glut
amin noch an Glykokoll statt. Der groBere Teil der Diphenylessigsaure wurde unverandert 
im Harn ausgeschieden. 

Nach D. Prianischnikow 8 wird das NH4 von der Pflanze (Hafer, Zuckerriibe) rasch 
in die Amidogruppe unter Bildung von Glutamin und Asparagin verwandelt. 

Nach J. Vondrak 9 ist der Glutamingehalt normal wachsender Riiben hoher als bei 
Wassermangel, obwohl bei letzterem der Gesamtamidgehalt groBer ist. 

C. Ravenna u. R. Nuccorinpo studierten den Glutamingehalt in den Wurzeln der 
Zuckerriibe in den verschiedenen Vegetationsperioden. In der 1. Periode vermehrte sich das 
Glutamin, urn in der folgenden schnell abzunehmen und schlieBlich ganz zu verschwinden. 

Nach Versuchen von D. Prianischnikow ll sind fiir die Bildung von Glutamin oder 
Asparagin unter Verwendung von NH3 aus dessen Salzen bei Keimlingen (Gerste, Erbsen, 
Olpflanzen, z. B. Kiirbis, Vicia sativa und Lupinus luteus) nicht die Arteigenschaften, sondern 
die Ernahrungszustande der Keimlinge entscheidend. AuBerdem wird iiber die Bedeutung 
des Glutamins bzw. Asparagins als unentbehrliche Zwischenstufe beim Auf- und Abbau der 
EiweiBstoffe berichtet. 

Uber den Vergleich der Funktion des Harnstoffes in hoheren Pilzen, z. B. Bovisten, 
mit der des Asparagins und Glutamins als Vorratssubstanz berichtet N.Iwanow I2• 

Glutamin wirkte nach E. Abderhalden und E. Wertheimer13 auf die Spaltung 
von Substraten durch Polypeptidasen, Carbohydrasen und Esterasen etwas hemmend. 

Nach J. T. Groll14 findet im Gegensatz zu Sherman15 durch Glutamin keine Aktivie
rung von Amylase statt, die z. B. durch Cu-Salze vergiftet ist. 

Nach E. Schmidt16 wird Glutamin nicht durch die Adenylsauredesaminase aus Muskel
brei desaminiert. 

In dem MaBe, wie die Garung durch Backereihefe vorschreitet, nimmt nach P. F. Sharp 
und O. M. Schreiner17 die Konsistenz und die Viscositat wasseriger Glutaminaufschwemmun-

1 E. Glaser u. G. Halpern: Biochem. Z. 161, 121-127 (1925) - Chem. Zb1. 1926 I, 145. 
2 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1762-1765 - Chem. Zb1. 192811, 2154. 
3 W. Eisenschimmel: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 51, 337-347 - Chem. Zb1. 

19~7 I, 2915. 
4 F. WankeU: Pfliigers Arch. ~08, 604-616 - Chern. Zb1. 19~511, 1371. 
5 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. Zb1. 19~2111, 1234. 
6 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. amer. chern. Soc. 44, 618-624 (1922) - Chem. Zb1. 

192~ III, 933. 
7 S. R. Miriam,J. T. Wolf u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 71, 249-253 - Chern. Zb1. 

192. I, 1612. 
8 D. Prianischnikow: Biochem. Z. ~07, 341-349 - Chern. Zb1. 192911, 1577. 
9 J. Vondrak: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 53, 537-542 - Chern. Zb1. 19~911, 1083. 

10 C. Ra venna u. R. Nuccorini: Ann. chim. app1.l8, 509-512 (1928)-Chem. Zb1.19~91,1225. 
11 D. Prianischnikow: Ber. dtsch. bot. Ges. 40, 242-248 (1922) - Chern. Zb1. 19~31, 357. 
12 N.lwanow: Biochem. Z. 154, 376-390 (1924) - Chem. Zb1. 19~51, 1214. 
13 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Fermentforschg 6,1-26 - Chern. Zb1. 19~~ 111,558. 
14 J. T. Groll: Pharmac. Weekb1. 65, 1315-1319 (1928) - Chern. Zb1. 19~91, 1011. 
15 Sherman: Chern. Zbl. 1923 III, 1096. 
16 E. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chern. Zb1. 1~9 I, 1124. 
17 P .. F. Sharp u. O. M. Schreiner: Cereal Chern. 3, 90-101 - Chern. Zb1. 19~6 II, 501. 
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gen nach Entfernung der Elektrolyte und nach Zusatz von Milchsaure bis zu einem Hochst
werte zu. 

Physlkallsche Elgenschaften: W. EisenschimmeP berichtet tiber die Bestimmung 
einiger physikalischer Eigenschaften des Glutamins (Brechungsindex, D verschieden kon
zentrierter Losungen, LOslichkeit, PH und Drehungsvermogen). 

Chemlsche Elgenschaften: Beim Kochen von Glutamin in wasseriger Losung wurde nach 
C. Ravenna u. R. Nuccorini2 auBer der Pyrrolidoncarbonsaure eine Verbindung erhalten, 
die nach den Verfassern ein Gemisch von Glutaminsaure mit ihrem Anhydrid ist. 

Uber die Bildung von Karamelsubstanzen aus La vulose + Glutamin berichtet B. Rip P 3. 

Glutamin gibt nach E. Waser und E. Brauchli' beim Erhitzen in sodaalkalischer 
Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue 
Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid, Na-Hyposulfit verhindert die Reaktion, 
wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Sohwefel ohne EinfluB sind. Die entsprechenden 
0- und m-Verbindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitro
benzaldehyd zeigen die Reaktion nicht. AuBerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von 
Na-Acetat oder Chinolin aus, zeigt sich aber sonst bei jeder alkalischen Substanz (auch Pyridin) .. 

Uber die Rolle des Glutamins bei der Kalksaturation mit COa und S02 von Zuckerrtiben
siiften berichtet V. Stanek5• 

Die Einwirkung des Na-Salzes von Glutamin auf die Hydrazindarstellung ist nach 
Versuchen von R. A. Joyner6 sehr gering. 

DerIvate: Glutamindiphenylphosphat C17Hal07NaP, Ans aquivalenten Mengen Glut
amin und Diphenylphosphat in Wasser. Verfilzte NadeIn, SchmeIzp. 137 07. 

Phenylacetylglutamin wurde Menschen, Kaninchen, Hunden und Hiihnern verabreicht 
oder injiziert. Es wurde nach G_ J. Shiple und C. P. Sherwins unangegriffen im Harn 
wieder ausgeschieden. - Nach N. Suzuki und N_ Hasui P wird subcutan zugefiihrte Phenyl
essigsaure im Harn zu geringem Teile unverandert, hauptsachlich als Phenylacetylglutamin 
und Phenylacetylglutaminharnstoff ausgeschieden. Bei Hungernden war der Anteil des letzten 
vermehrt. 

{i-Oxyglutaminsaure. 
Blldung: Aus dem H 2SO,-Hydrolysat des Zeins, das nach der Butylalkoholmethode auf

gearbeitet war, wurden von H. D. Dakin 10 aus dem mit Butylalkohol nicht extrahierbaren 
Anteil aus den Mutterlaugen der Glutamin- und Asparaginsaure 2,5 % ,8-0xyglutaminsaure 
tiber das leicht losIiche Zn-Salz isoliert. 

Vnter den Spaltprodukten des Edestins, die nach der etwas modifizierten Methode 
von Dakinll aufgearbeitet wurden, lieB sich nach Th. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth 
und L. S. Nolan 12 keine Oxyglutaminsaure nachweisen. 

D. B. Jones u. R. Wilson13 isolierten aus Gliadinhydrolysaten 7,7% Oxyglutaminsaure. 
Vnter den Spaltprodukten des gereinigten Ricins wurde von P. Karrer, A. P. Smir

noff, H. Ehrensperger, J. v. Slooten und M. Keller 14 keine Oxyglutaminsaure nach
gewiesen. 

1 W Eisenschimmel: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 51, 337-347 - Chern. ZbI. 
1927 I, 2915. 

2 C. Ravenna u. R.Nuccorini: Gazz. chim. itaI. 58, 853-864 (1928) -Chem.Zbl.l929 1,1455. 
3 B. Ripp: Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1926, 627-662 - Chern. ZbI. 1926 D, 2697. 
4 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 ~ Chern. ZbI. 1924 D, 947. 
5 V. Stanek: Listy Cukrovarnicki 1920/21, Nr. 37/38 - Z. Zuckerind. tschechoslowak. Rep. 

46, 45-48 (1921) - Chern. ZbI. 1922 D, 151. 
6 R. A. Joyner: J. chern. Soc. Lond. 123, 1114-1121 - Chern. Zbl. 1m m, 815. 
7 A. Berton: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3361-3365 (1922) - Chern. Zbl. 1m I, 50. 
S G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 53, 463-478 - Chern. ZbI. 1922 DI, 1308. 
9 N. Suzuki u. N. Hasui: Acta. Scholae med. Kioto 4, 105-171 (1921) - Ber. PhysioI. II, 

102 - Chern. ZbI. 1922 I, 768. 
10 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chem. Zbl. 19241,206. 
11 Dakin: Chern. ZbI. 1921 I, 454. 
12 Th. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313-

Chern. Zbl. 1924 D, 2849. 
13 D. B. Jones u. R. Wilson: Cereal Chern. 5, 473-477 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1401. 
14 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. v. Slooten u. M. Keller: Hoppe

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. Zbl. 1924 D, 348. 
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Von D. B. Jones und C. O. J ohns 1 konnte unter den Spaltprodukten des MiIchalbumins 
die bisher noch nicht festgestellte Oxyglutaminsaure (wenigstens 10%) isoliert werden. 

1m Hydrolysat des Phosphorpeptons aus Casein wurde von C. Rimington2 neben 
Serin und Oxyaminoisobuttersaure Oxyglutaminsaure nachgewiesen. 

Bestimmung: R. Engeland3 gibt eine Bestimmungsmethode fiir Oxyglutaminsaure 
an, die auf der Uberfiihrung der Aminosaure in die Edelmetallsalze der entsprechenden Betaine 
beruht. Es gelingt ihm, mittels dieser Methode in einem Handelspraparat von Glutaminsaure 
etwa' 50 % Oxyglutaminsaure nachzuweisen, die mit keiner der sonst iiblichen Methoden 
feststellbar war, da Drehung und elementare Zusammensetzung des unreinen Produktes 
nahezu gleich der von reiner Glutaminsaure waren. Das Chloraurat der Tetramethyloxyglut
aminsaure C9H1SOsN· AuCl4 war stark rechtsdrehend [a]D = +19,9°. 

Biochemische Eigenschaften: In Fiitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und 
Mausen mit Nahrungsgemischen aus reinen organischen Bausteinen wurde von E. Abder
halden4 beobachtet, daB die Oxyglutaminsaure anscheinend durch andere Aminosauren 
ersetz bar ist. 

H. D. Dakin5 untersuchte den EinfluB verschiedener Aminosauren (Ornithin, Arginin, 
Oxyprolin, Glutaminsaure, Asparaginsaure und Asparagin) auf die Bildung von Apfelsaure 
aus ,B-Oxyglutaminsaure bei der Hefegarung. Die Aminosauren wirken mehr oder weniger 
hemmend. 

Physikalische Eigenschaften: P. L. Kirk u. C. L. A. Schmidt 6 berechnen fiir ,B-Oxy
glutaminsaure folgende Werte fiir die scheinbaren sauren und basischen Dissoziationskonstan
ten K~ und Kb und den isoelektrischen Punkt pJ 

K~ 
5,85'1O-s 
2,76' 10-10 

K' 2,12. 10-12 
PJ 

3,28 

C. Diamino-monocarbonsauren. 

Arginin. 
a-Amino-~-guanidino.n-valeriansaure. 

Vorkommen: 1m Harn einer graviden Frau konnte von M. Honda 7 neben anderen 
Aminosauren Arginin nachgewiesen werden. 

F. A. Hoppe- SeylerS gelingt es, aus Cystinutikerharn durch Ausfallung mit Flavian
saure, Zersetzen des Flavianates und Umfallung mit CU(NOa)2 d-Arginin als Cu(NOa)2-Salz 
zu isolieren. Nach dem Verfasser ist die Ausscheidung von Arginin im Harn eines Cystinurikers 
fUr die Cystinurie als Folge des gestorten EiweiBstoffwechsels spezifisch. 

Aus 501 Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Sendju9 0,44g Arginin 
isoliert. 

Aus 501 Harn von schwer Lungentuberkulosen lieBen sich nach Y. Komorpo 2,39 g 
Arginin isolieren. 

Von Y. Hijikatall konnte in der Kuhmilch Arginin nachgewiesen werden. 
W. Gulewitsch und S. Kaplanskj12 bestatigen das Ergebnis von Hagihara, daB 

in der Rindermilz kein Arginin nachzuweisen ist. 

1 D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 48, 347-360 - Chern. Zbl. 1922 I, 141. 
2 C. Rimington: Biochemic. J. 21, 1187-1193 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 705. 
3 R. Engeland: Hoppe-Seylers Z. 120, 130-140 - Chern. Zbl. 1922 IV, 614. 
4 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. Zbl. t922 III, 1234. 
5 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 139-145 - Chern. Zbl. 1924 II, 2058. 
6 P. L. Kirk u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 8t, 237-248 - Chern. Zbl. 1929 1,2860. 
7 M. Honda: Acta Scholae med. Kioto 6, 405-413 (1924) - Ber. Physiol. 32, 598 (1925) -

Chern. Zbl. 1926 I, 2486. 
8 F. A. Hoppe-Seyler: Dtsch. Arch. klin. Med. 154, 97-106 - Chern. Zbl. 1927' I, 3100. 
9 Y. Sendju: J. of Biochem. 7', 311-317 - Chern. Zbl. 1927'11,2078. 

10 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 297-305 - Chern. Zbl. 1926 II, 2191. 
11 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 165-170 (1922) - Chern. Zb1. 1922 I, 1415. 
12 W. Gulewitsch u. S. Kaplanski: J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 620-622 (1926) - Chern. 

Zbl. 1927'1, 471. 
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Aus 1500 ccm stagnierender Galle der Choledochuscyste lieBen sich nach T. Takaki 1 
0,18 g Arginin ala Pikrat isolieren. 

Unter den Extraktstoffen des Stierhodens fand sich nach H. Miiller2 im Gegensatz zu 
Morinakas kein Arginin. 

Ein von den Spermien getrenntes FiItrat frischer Heringstestikel wurde von H. Steudel 
und K. Suzuki4 durch Alkoholfiillung weiter fraktioniert, dann das FiItrat mit Phosphor
wolframsiiure nochmals fraktioniert. Die Argininfraktion enthielt Agmatin und Kreatinin. 
Das Agmatin wirdvon den Verfassern als physiologisches Umwandlungsprodukt des Arginins 
angesehen. 

Aus 154 g siruposem Extrakt aus 4 kg reifen Eiern wurde von H. Steudel und E. Taka
hashi 5 etwa 1 g Argininpikrolonat isoliert. 

In den Extraktstoffen der Embryonen vom Dornhai (Acanthias vulgaris) wurde nach 
E. Berlin und F. Kutscher 6 Arginin niwhgewiesen. 

Von der aus den wiisserigen Extraktstofien von Ovarialsubstanz isolieiten basischen 
Fraktion entfallen nach F. W. Heyl und B. Fullerton? 24% auf Arginin. 

Der alkoholische und wiisserige Extrakt aus dem zerkleinerten Fleisch vom Stor (Aci
penser sturio) wurde mit Ather fraktioniert. Der im Ather unlosliche Anteil enthielt nach 
O. FlOssner und F. Kutscher 8 kein Arginin. 

Aus der Argininfraktion der wiisserigen Extrakte der Muskulatur von Riesenschlangen 
(Python moturus und reticulatus) lieB sich nach W. Keil, W. Linneweh und K. Poller' 
keine reine Verbindung isolieren. 

Aus dem MuskeHleisch der Crustacee Palinurus japonicus wurden von Y.Okuda10 
0,52 % Arginin - auf frisches Fleisch bezogen - isoliert. 

Unter den Extraktstoffen von Lumbricus terrestris wird von D. Ackermann und F. K u t
scherll neben anderen Aminosiiuren Arginin" vermutet. 

Vber die Fiillung von Arginin mit Phosphorwolframsiiure aus einer Monoaminosiiure
fraktion vonhydrolysiertem Caseinogen, die 15 Monate aufbewahrt war, berichten 
R. H. A. Plimmer und J. Lowndes 12. 

Nach E. Winterstein und O. Huppert1s fehlt das ArginiIi in den Fettkiisen, wiihrend 
es in Magerkiisen in kleinen Mengen vorhanden ist. . 

Nach W. Grimmer, W. Bodschwinna u. K. Schiitzler14 findet sich unter den Abbau
produkten des Backsteinka~es (Limburger Kase) kein Arginin. 

Aus den wasserigen Extrakten der Friichte der Chayote (Hayatouri) lieBen sich nach 
K. Yoshimura 15 0,7 g Arginin als Nitrat isolieren. 

In den Saftsacken der Friichte von Citrus Grandis Osbeck, Form., Buntan, Hayat wurde 
nach Y. HiwatarP6 kein Arginin gefunden. 

Nach A. KieseP? laBt sich in Roggeniihren von verschiedenem Reifezustand Arginin 
nicht als Cu(NOs)-Doppelsalz nachweisen. Die aus der Argininfraktion isolierten SaIze sind 
nach dem Verfasser moglicherweise Agmatinsalze. 

1 T. Takaki: J. of Biochem. 6, 27-29 - Chern. Zbl. 1926 D, 780. 
2 H. Miiller: Z. Bio!. 82, 573-580 - Chern. Zbl. 1925 II, 660. 
s Morinaka: Hoppe-Seylers Z. 124, 259-266 - Chern. Zbl. 1923 I, 973. 
4 H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe.Seylers Z. 127, 1-13 - Chern. Zbl. 1923 m, 259. 
5 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe·Seyiers Z. 131, 99-106 (1923)-Chem. ZbI.19241, 565. 
6 E. Berlin u. F. Kutscher: Z. BioI. 81, 87-92 - Chern. Zbl. 1924 II, 851. 
? F. W. Heyl U. B. Fullerton: J. amer. pharmacent Assoc. 15, 549-556 - Chem. ZbI. 

1926 n, 1540. 
8 O. FlOssner u. F. Kutscher: Z.BioI. 81, 305-308 - Chern. ZbI. 192411, 1811. 
9 W. Keil, W. Linneweh u. K. Poller: Z. BioI. 86, 187-198 - Chern. Zbl. 1927 II, 

1483. 
10 Y. Okuda: J. ColI. agric. Tokyo 7, 55-67 (1919) - Chern. ZbI. 1925 I, 1091. 
11 D. Ackermann u. F. Kutscher: Z. BioI. 75, 315-324 - Chern. Zbl. 1922 m, 736. 
12 R. H. A. PUmmer .u. J. Lowndes: Biochemic. J. 21, 247-253 - Chern. Zbl. 1921' n, 145. 
13 E. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 141, 193-221 (1923) - Chern. ZbI. 19241,112. 
14 W. Grimmer, W. Bodschwinna u. K. SchiitzIer: Milchwirtsch. Forschgn 1',595-602-

Chern. Zbl. 1929 D, 106. 
15 K. Yoshimura: J. of Biochem. 1,347-351 (1922) - Ber. Physiol. 241, 252 r- Chern. Zbl. 

19241, 782. 
16 Y. Hiwatari: J. of Biochem. 1', 169-173 - Chern. Zbl. 1921'11,268. 
17 A. Kiesel: Hoppe-Seyiers Z. 135, 61-83 - Chern. Zbl. 1924 D, 193. 
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Aus dem PreBsaft von 6,46 kg frischer Lucernen lieBen sich nach H. B. Vickery 1 

0,522 g Arginin isolieren. 
Uber den Arginingehalt von gewohnlichem Reisoryzanin berichtet T. Tadokoro 2. 

Aus dem wasserigen Extrakt von 118 g unrelfen Pollensacken lieBen sich nach A. Kiesel 3 

0,3437 g Argininpikrat isolieren. 
N ach W. V 0 r b rod t 4 lieB sich im wasserigen Extrakt des Mycels von Aspergillus niger 

kein Arginin nachweisen. 
Unter den wasserigen Extraktstoffen von Mytilus edulis lieB sich nach D. Ackermann 5 

Arginin nachweisen. 
1m Extraktstoffe von Arbatia pustulosa wurde von F. Holtz und F. Thielmann 6 

Arginin gefunden. 
Aus Entzuckerungslaugen lieB sich nach E. O. v. Lippmann 7 d-Arginin, Tafeln, 

Schmelzp. 207 0 , gewinnen. 
Aus der Trockenmasse von Promonta wurden von E. Waldschmidt-Leitz S 0,78% 

Arginin isoliert. . 
Bildung: Der Arginin-N-Gehalt der im Harn ausgeschiedenen Albumine bei Brightscher

und bei Amyloidniere betragt nach U. Sammartino 9 1l,72 und 10,77%. 
Nach van Slyke lieBen sich nach E. Liischer10 im Bence- J onesschen EiweiLlkorper 

durchschnittlich 9,27 % Arginin-N nachweisen. 
Uber die Schwankungen des Arginingehaltes von Gehirnsubstanz und Lebern verschieden 

alter Menschen, Kaninchen und Mause berichtet R. Ehrenberg ll• 

Die Globulin-Albuminfraktion von Ochsenfleisch und von Gefrierfleisch hatte nach 
C. R. Moulton und E. G. Sieveking12 1l,77-14,74% Arginin-N. 

Der Arginin-N-Gehalt der Hydrolysate der Fleischmuskelfasern von Ochs, Kalb, Schwein, 
Hammel, Pferd, Gans und Kabeljau betragt nach K. Beck und E. CasperI3 12,52-13,40%, 
bezogen auf den Gesamt-Basen-N. 

Uber den verschiedenen Arginingehalt der Muskelproteine (Myosin und Myogen) und 
des Serumglobulins von mannlichen und weiblichen Tieren (Ochse, Kuh, Hahn und Henne) 
und der Serumglobuline von Mann und Frau berichten T. Tadokoro, M. Abe und S. Wata
na be14• Der Arginingehalt des mannlichen Geschlechtes ist stets hOher. 

Die 3 Linsenproteine a-Krystallin, f1-Krystallin und Albumoid enthalten nach A. Jess 15 

8,0; 7,5 und 10,26% Arginin. 
1m Hydrolysat von Lederhaut und Hornhaut des Auges wurden von A. J ess16 2,90 und 

5,51 % Arginin gefunden. 
1m Hydrolysat der Linse von Rinderaugen wurden von Y. Hijikata 17 3,3% Arginin 

bestimmt. 
tiber den Arginingehalt der Nucleinsubstanzen der Milz berichtet J. Hagihara 1S• 

1 H. B. Vickery: J. of bioI. Ohern. 61, 117-127 - Ohern. Zb1. 1924 II, 2405. 
2 T. Tadokoro: Proc. imp. Acad. Tokyo 2, 498-501 (1926) - Ohern. Zbl. 192'2' II, 96. 
3 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 120, 85-90 - Ohern. Zb1. 1922 III, 732. 
4 W. Vorbrodt: Bull l'Acad. polon. Sci. des Lettres, classe des sc. math. et nat., ser. B 1921, 

223-236 - Ber. Physio1. 16, 376-377 - Ohern. Zb1. 1923 m, 259. 
5 D. Ackermann: Z. BioI. '2'4, 67-76 (1921) - Ohern. Zb1. 1922 III, 561. 
6 F. Holtz u. F. Thielmann: Z. BioI. 81, 296-298 - Ohern. Zb1. 1924 II, 1698. 
7 E. O. v. Li ppmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 5'2', 256-258 - Ohern. Zb1. 19241, 1388. 
8 E. W aldschmid t-Lei tz: Z. Unters. Lebensmitt. 54,291-94 (1927)- Ohern. Zb1. 19281,430. 
9 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 85-88 (1922) - Ohern. Zb1. 1923 m, 167. 

10 E. Luscher: Biochemic. J. 16, 556-563 (1922) - Ohern. Zb1. 19231, 455. 
11 R. Ehren berg: Biochem. Z. 164, 175-182 (1925) - Ohern. Zb1. 1926 II, 444. 
12 O. R. Moulton u. E. G. Sieveking: J. Assoc. official agricult Ohern. 8, 155-158 - Ohern. 

Zbl. 1925 II, 1717. 
13 K. Beck u. E. Casper: Z. Unters. Lebensm. 56, 437-457 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 

1954. 
14 T. Tadokoro, M. Abe u. S. Watanabe: Proc. imp. Acad. Tokyo 3, 543-546 (1927) -

Chern. Zb1. 19281, 710. 
15 A. Jess: Hoppe-Seylers Z. 122, 160-165 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 112. 
16 A. Jess: Graefes Arch. H2, 489-494 (1923) - Ber. Physio1. 24, 386 (1924) - Chern. Zbl. 

1924 II, 686. 
17 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Ohern. Zb1. 19221, 1415. 
18 J. Hagihara: Hoppe-Seylers Z. 135, 294-316 - Chern. Zbl. 1924 II, 65. 
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1m Hydrolysat der menschlichen Epidermis lieB sich nach Y. J ono 1 mit Sicherheit 
Arginin nachweisen. 

Der Arginin·N·Gehalt von Haaren, Nageln und Hiihneraugen ist nach U. Sammartino Z 

14,91-16,58; 15,88-17,36 und 12,92-14,82%. 
Mit Wasser aus der Magenschleimhaut des Schweines extrahierte Peptone werden frak· 

tioniert. Die mit Ag.Ba(OH)z gefallte Fraktion enthalt nach K. Felix 323 bzw. 45 % Arginin·N, 
die mit Phosphorwolframsaure gefallte Fraktion 14% Arginin·N. 

Bei der Darstellung des Histons aus der Darmschleimhaut wird eine weitere N·haltige 
Fraktion - wahrscheinlich Spaltprodukte von Zellproteinen - erhalten, die nach K. Felix 4 
26,4% Arginin·N enthalt. 

Eine aus Lymphknoten isolierte N·haltige Fraktion - wahrscheinlich Spaltprodukte 
von Zellproteinen - hatte nach K. Felix 4 14% Arginin.N. 

Ein aus Kalbsthymushiston durch Hydrolyse mit Pepsinsalzsaure von K. Felix5 her· 
gestelltes Histopepton hatte 28,4 % Arginin.N. Von 5 Fraktionen von EiweiBspaltprodukten 
(durch Hydrolyse mit Pepsinsalzsaure aus Kalbsthymushiston dargestellt) waren 3 nach 
K. FeIix 6 argininreich. Ein aus Thymusdriisen hergestelltes Pepton enthielt nach K. Felix 7 

62,5% Arginin.N. Nach dem Verfasser soll diese Verbindung auf 2 Mol Monoaminosauren 
1 Mol Arginin enthalten. 

Bei der Hydrolyse des Histonsulfates mit Pepsinsalzsaure wurden nach der Abtrennung 
des Histonpikrates weitere Fraktionen isoliert, von denen die mit Ag· Ba( OH)2 fallbare 25,5 % 
und die mit Ag·Ba(OH)2 nicht gefallte Fraktion 17% Arginin·N enthielten, so daB nach 
K. Felix 8 das Arginin teilweise auch mit der sonst im EiweiB freien Guanidingruppe ver· 
kettet ist. 

1m Thyreoglobulin, das durch NaCI·Extraktion aus Schilddriisen extrahiert wurde, 
ermittelte H. C. Eckstein 9 nach der van Slykeschen Methode durchschnittlich 16,55% 
Arginin·N. Diese Argininwerte unterschieden sich von denen, die nach der Kossel·Kut· 
scherschen Methode bestimmt waren. 

1m Hydrolysat des Harnfarbstoffes von normalem und Porphyrinurin lieB sich nach 
H. Fischer und W. Zerweck lO Arginin nachweisen. 

Das Keratin des japanischen Speckes, aus Cetacea hergestellt, enthalt nach S. Oikawa ll 

0,27 % Arginin-N. Die Gelatine, aus der getrockneten Haut des Seiwales hergestellt, enthalt 
nach dem Verfasser 0,45% Arginin-N. 

Uber den Arginingehalt des EiweiBes von Walfleisch berichtet W. L. Davies1z. 
Aus den Hydrolysenprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des Dorsches 

wurden von Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yada 13 6,48 und 6,68% Arginin - auf asche
und wasserfreies EiweiB berechnet - isoliert. 

J. L. Rosedale 14 ermittelte den Arginin- und Lysingehalt vom Fleisch einiger tropischer 
Fische. 

Der Arginingehalt der Muskelproteine von Pagrus major ist nach Y. Okuda und 
K.Oyama15 geringer als der vom Heilbutt. 

1 Y. J ono: J. of orient Med. 5, 12 - Ber. Physiol. 3r, 769 (1926) - Chern. Zbl. 19~r J, 1968 
J. of Biochem. 10, 311-323 - Chern. Zbl. 19~9 II, 1701. 

2 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 476-486 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 III, 319. 
3 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 135, 175-179 - Chern. Zbl. 19~4 II, 484. 
4 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. lI6, 150-163 (1921) - Chern. Zbl. 19~~ I, 56. 
5 K. Felix: Hoppe.Seylers Z. 1t9, 66-71 - Chern. Zbl. 19~~ I, 1415. 
6 K. Felix: Sitzgsber. Ges. lVlorph. u. Physiol. Miinch. 3r, 82-85 - Rer. Physiol. 40, 638-639 

- Chern. Zbl. 19~r II, 1974. 
7 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 1~0, 91-93 - Chern. Zbl. 19~~ III, 735. 
8 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 1~0, 94-102 - Chern. Zbl. 19~~ III, 735. 
9 H. C. Eckstein: J. of bioI. Chern. 6r, 601-607 - Chern. Zbl. 19~611, 1962. 

10 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 13r, 176-241 - Chern. Zbl. 19~4 II, 
1218. 

11 S. Oikawa: Tohoku J. exper. Med. ~, 447-450, 451-454,455-458 - Ber. Physiol. 14,70, 
86 - Chern. Zbl. 19~~ III, 928. 

12 W. L. Davies: J. Soc. chern. Ind. 46, T. 99-100 - Chern. Zbl. 19~r II, 1411. 
13 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. ColI. agric. Tokyo r, 29-37 (1919) - Chem. Zbl. 

19~5 I, 1091. 
14 J. L. Rosedale: Biochemic. J. ~3, 161-165 - Chern. Zbl. 19~9 11,3230. 
15 Y. Okuda u. K. 0 yarna: J. ColI. agric. Tokyo 5, 365-372 (1916) - Chern. Zbl. 19~5 I, 1219. 
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Aus der Garnelenmuskulatur (Peneus satiferus) wurde durch Extraktion mit 95proz. 
Alkohol und dann mit Ather ein N-haltiger Extrakt gewonnen, der .nach D. B. Jones, 
O. Moeller und Ch. E. F. Gersdorff1 19,52% Arginin-N enthielt. 

Der Arginingehalt der Muskelproteine der Molluske: Loligo breekeri und der Crustaceen 
Palinurus japonicus und Paralithodes camtschatica betragt nach Y. Okuda, S. Uematsu, 
K. Sakata und K. Fujikawa 2 8,12; 7,21 und 8,75% - auf asche- und wasserfreies EiweiJl: 
berechnet. 

Das asche- und wasserfreie Protein der Korperwand der Seewalze, Stichopus japonicus 
Selenka, enthielt nach K.-H. Lin und Ch.-Ch. Chen3 5,74% Arginin. 

In den fettfreien Ruckstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri lieBen sich von 
F. Haurowitz 4 Polypeptide und Proteide nachweisen, die neben anderen Aminosauren 
auch Arginin enthielten. 

Der Arginin-N-Gehalt eBbarer Holothurien betragt nach S. Frankel und C. Jellinek 5 

17,26%. 
Vber den Arginingehalt der Wohnrohren der Spirographis Spallanzani berichten S. Fran

kel und C. J ellinek6• 

1m Hydrolysat des in Wasser un16slichen Anteils der Plasmodien von Fuligo varians, 
der im wesentlichen aus Nucleoproteiden besteht, lieB sich nach W. W. Lepeschkin7 Arginin 
nachweisen. 

Uber den Aminosauregehalt (Arginin neben anderen Aminosauren) verschiedener Plastin
praparate von Myxomyceten, die mit 1/2 und 1/4n-NaOH aus verschiedenartigen und -altrigen 
Plasmodien extrahiert waren, berichtet A. Kiese1 8• 

1m Hydrolysat des aus der Eisackflussigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel. 
dargestellten Rohvitellins lieBen sich nach Y. Komori 9 3,73% Arginin nachweisen. 

Uber den Arginingehalt von Ovotyrin-cx und Ovotyrin-P2 berichten S. Swigel und 
Th. Posternak10. Der Arginingehalt des Ovotyrin-Pl betragt nach den Verfassern 0,62 Mol. 

Das aus Heringseiern durch NaCl- bzw. NaOH-Extraktion isolierte Ichthulin enthalt 
nach H. Steudel und E. Takahashi 11 6,33% Arginin. 

Der Arginin-N-Gehalt der nach der Isolierung des Proteins zUrUckbleibenden Schalen 
von Heringseiern betragt nach H. Steudel und S. Osato 12 6,35%. 

Aus den Proteinen des Ovarienriickstandes - vom Corpus luteum befreite Drusen -
hauptsachlich aus einer Albuminfraktion - laBt sich nach B. Fullerton und F. W. HeyP3 
Arginin isolieren, dessen Menge etwa 3 Molekiilen entsprechen wiirde. 

1m Hydrolysat der Spaltprodukte von glucosaminhaltigen Glykoproteiden, dem Ovo
mucoid und der Mucoidsubstanz aus der Eisackflussigkeit von Gastropoden (Hemifusus tuba 
Gmel.), wie im Hydrolysat der Eisackflussigkeit selbst lieB sich nach Y. Komori!' Arginin 
nachweisen. 

Das durch Alkohol aus dem Liquor folliculi gefallte Rohprotein enthalt nach B. F u II e rt 0 n 
und F. W. HeyP5 5,7% Arginin. 

"Uber den etwa gleichen Arginingehalt eines aus der Spermamasse o der Testikel von 

1 D. B. Jones, O. Moeller u. Ch. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chem. 65, 59-65 (1925) -
Chern. ZbI. 1926 I, 706. 

2 Y. Okuda, S. Uematsu, K Sakata u. K Fujikawa: J. ColI. agric. Tokyo 1'; 39-54 
(1919) - Chern. ZbI. 1925 I, 1091. 

3 K-H. Lin u. Ch.-Ch. Chen: Chin. J. PhysioI. I, 169-173 - Chern. ZbI. 1921' II, 271. 
, F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 122, 145-159 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 112. 
5 S. Frankel u. C. Jellinek: Biochem. Z. 185, 389-391 - Chern. Zbl. 1921' II, 1044. 
6 S. Frankel u. C. Jellinek: Biochem. Z. 185, 379-383 - Chern. Zbl. 1921' II, 1044. 
7 W. W. Lepeschkin: Biochem. Z. 11'1, 126-145 - Chern. Zbl. 1926 I, 3607. 
8 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 11'3, 169-183 - Chern. Zbl. 1928 I, 1779. 
9 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chern. ZbI. 1926 II, 1758. 

10 S. Swigel u. Th. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 615-617 (1927) - Chern. Zbl. 
1928 I, 211. 

11 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe-Seylers Z. 121',210-219 - Chern. Zbl. 1923 III, 320. 
12 H. Steudel u. S.Osato: Hoppe-Seylers Z. 121', 220-2230 - Chern. ZbI. 1923 III, 320. 
13 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut. Assoc. 15, 18-30 - Chern. ZbI. 

1926 II, 52. 0 

14 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 1-20 - Chern. Zbl. 192611, 780. 
15 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. chem. Soc. 15, 16-18 - Chern. ZbI. 19261, 

3556. 

33* 
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Echinus esculentes isolierten Histons im Vergleich zu dem von anderen Histonen berichten 
A. Kossel und W. Staudt!. 

Ein Protamin, das aus den Spermien des Gangfisches, Coregonus macrophthalmus (Niiss. 
lin) einer Felchenart des Bodensees, gewonnen war, enthielt nach A. Kossel und W. Staudt 1 

etwa 90,5 % Arginin-N. 
In den Hydrolysaten von 6 neuen Protaminen: Lateolin, Sciaenin, Scombropin, Seriolin, 

Scombremin und Stereolin - aus dem Sperma von 6 japanischen Fischarten dargestellt -
war nach M. Yamaga wa 2 neben Histidin hauptsachlich Arginin vorhanden. 

R. Hirohata 3 isolierte aus dem Sperma der Formosa-Meerasche (Mugil japonicus Tem
minck und Schlegel) ein neues Protamin "Mugulin {J", das 70,58% Arginin enthielt. 

Die aus Karpfensperma isolierten und fraktionierten basischen Protamine: Cyprinodi
pepton 1, Cyprinodipepton 2 enthalten nach A. Kossel und E. G. Schenck 4 folgenden Argi
nin-N-Gehalt 0,36-18,02 bzw. 13,45-34,02% vom Gesamt-N, 2 Cyprinotripeptone 1-15,17% 
und Cyprinohiston 19,05%. Weiterhin wurde der Arginingehalt verschiedener Clupeine ermit
telt. Ein aus den reifen Testikeln der FluBbarbe (Barbe fluvialis) dargestelltes Barbopepton 
hatte 11,50% Arginin. Salmin und Sturin, nach den gleichen Methoden aufgearbeitet, zeigten 
den gleichen Arginingehalt. 

Der Arginin-N-Gehalt folgender Protamine: Alalongin aus Thymus alalonga (germon), 
Ancylodin aus Sagenichthys ancylodon, Protaminsulfat, aus Pelamys sarda und Leuciscin 
aus den Testikeln der Pliitze (Leuciscus rutilus) betragt nach A. Kossel und W. Staudt 5 : 

89,33; 77,67; 82,55 und 14%. 
St. Goldschmidt u. H. Kahn6 zerlegten das Serumalbumin des Rinderblutes in drei 

Fraktionen. Der Arginin-N-Gehalt der drei Fraktionen war folgender: 1. 13,9, II. 11,5 und 
III. 12,6%. 

H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth 7 ermittelten im Pferdehamoglobin 3,32% Argi
nino Es kommen also 13 Mole Arginin auf ein Hamoglobinmolekiil. 

VomN des Hamoglobins und des Globins aus Hamoglobin vom Pferdeblut entfallen nach 
A. Poljakow 8 2,0% auf Arginin-N. 

Bei der Hydrolyse von StromaeiweiB der Erythrocyten wurden von F. Haurowitz und 
I. Sbldek9 4,26-10,44% Arginin-N gefunden. 

Ein Insulinpraparat enthielt nach E. Glaser und G. Haipern10 1,7% Arginin-N. Nach 
M. Sandberg und E. Brand 11 betragt der Arginin-N-Gehalt des Insulins 10-12%, der 
nach Hydrolyse des Insulins mit Proteasen mittels Arginase und Urease ermittelt wurde. 

Von H. Jensen, O. Wintersteiner und V. du Vigneaud12 und von V. du Vigneaud12 

wurde im Hydrolysat von krystallisiertem Insulin Arginin nachgewiesen; der Arginin-N-Gehalt 
betrug 6,60%, also 3,22% Arginin. 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenfiihr13 Arginin. 

H. Liiers und G. N owak14 vergleichen den Arginingehalt von Zymocasein mit dem von 
Casein und Vitellin, der in allen drei Proteinen etwa gleich groB ist. 

1 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 159, 172-178 - Chern. Zbl. 1926 n, 2606. 
2 M. Yamagawa: J. ColI. agric. Tokyo 5, 419-459 (1916) - Chern. Zbl. 19251, lO92. 
3 R. Hirohata: J. of Biochem. 10, 251-258 - Chern. Zbl. 1929 n, 179. 
4 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 173, 278-308 - Chern. Zbl. 19281, 2096. 
5 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. In, 156-173 (1927) - Chern. Zbl. 19281,215. 
6 St. Goldschmidt u. H. Kahn: Hoppe-Seylers Z. 183, 19-31 - Chern. Zbl. 192911, 1173. 
7 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 79, 377-388 (1928) - Chern. 

Zbl. 19291, 2541. 
8 A. Poljakow: Biochem. Z. 204, 88-96, 97-lO5 - Chern. Zbl. 19291, 1226-1227. 
9 F. Haurowitz U. I. Sladek: Hoppe-Seylers Z. 173, 268-277 - Chern. Zbl. 19281, 

2101. 
10 E. Glaser u. G. Halpern: Biochem. Z. 16t, 121-127 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 145. 
11 M. Sandberg u. E. Brand: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 373-376 - Ber. Physiol. 40, 

849 - Chern. Zbl. 1927 II, 2203. 
12 H. Jensen, O. Wintersteiner u. V .. du Vigneaud: J. of Pharmacol. 32, 387-395 _ 

Chern. Zbl. 1928 II, 259 - J. of Pharmacol. 32, 397-411 - Chern. Zbl. 192811, 259. - V. d u 
Vigneaud: J. of bioI Chern. 75, 393-405 (1927) - Chern. Zbl. 192811, 164. 

13 W. Grimmer u. B. Wagenfuhr: Milchwirtsch. Forschgn 2,193-198 (1925) - Ber. Physiol. 
31, 492 - Chern. Zbl. 1925 II, 1718. 

14 H. Luers u. G. Nowak: Biochem. Z. 154, 3lO-320 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1330. 
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Aus dem Hydrolysat von 69 g Glutencasein aus Buchweizen wurden von A. Kiesel 1 
6,71 und 7,55% Arginin isoliert. 

Zymocasein-Phosphorprotein, aus der Hefe dargestellt, enthielt nach P. Thomas 2 

Arginin. 
1m Hydrolysat von HefeeiweiB aus autolysierter Hefe wurden von A. Kiese!3 3,15% 

Arginin bestimmt. 
1m Spinacin, Protein aus Spinatblattern, wurden von A. Oh. Ohibnall 4 13,80% Argi

nin-N nachgewiesen. 
Das pflanzliche Albumin Leukosin besaB nach H. Luers und M. Landauer 5 11,49% 

Arginin-N. 
Unter den Spaltprodukten von Rohricin konnten von P. Karrer, A. P. Smirnoff, 

H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Keller 6 3,6% Arginin-N, und in einem Ricin
praparat, das als unverdauter Rest aus einer Verdauungsflussigkeit isoliert wurde, 1 % Arginin-N 
nachgewiesen werden. Unter den Spaltprodukten gereinigten Ricins wurden von den Verfassern 
11,7 % Arginin nachgewiesen. 

Nach P. Thomas 7 ist der Arginingehalt von Oerevisin geringer ais der von anderen 
pflanzlichen Albuminen, denen es nahesteht. 

Das mit 80proz. Alkohol aus dem kleiefreien Mehl von Ooix lacryma L. gewonnene 
Protamin, Ooicin, hatte nach G. Hattori und S. Komatsu 8 0,20% Arginin. 

Einige EiweiBstoffe aus Weizenkleie und anderen Weizenkornteilen: Prolamine, Globu
line und Albumine wurden von D. B. Jones und O. E. F. Gersdorff 9 auf den Gehalt verschie
dener Aminosauren, unter anderem auf den von Arginin, analytisch untersucht. 

Der Arginin-N-Gehalt des lX- und ,B-Glutelins aus Weizen ist nach F. A. Osonka und 
D. B. Jones 10 10,95 und 6,10%. 

tiber den Arginingehalt der in Alkoholloslichen Haferproteine im Vergleich zu dem von 
Gerste und \Veizen berichten H. Luers und M. Siegert 11. 

Aus Hafer (Avena sativa) isoliertes Glutelin enthielt nach F. A. Osonka12 15,30% 
Arginin-N. 

F. A. Osonka u. D. B. J ones13 ermittelten im Roggen-Glutelin 7,07 % und im lX-Gerste
Glutelin 5,59 % Arginin. 

D. B. Jones und O. E. F. Gersdorff 14 isolierten aus dem Endosperm von Reis (Oryza 
sativa) 2 Globuline, deren Arginin-N-Gehalt 15,5 und 27,23 % betrug. Weiterhin isolierten 
D. B. Jones und F. A. Osonka15 aus dem Glutelin von poliertem Reis ein Globulin, de~sen 
Arginin-N-Gehalt 20,4%, also 11,13% Arginin betrug. 

D. B. Jones und F. A. Osonka16 isolierten 2 Gluteline aus Mais (Zea mais), von denen 
das lX-Glutelin 15,11 % Arginin-N enthielt. 

Ein EiweiBkorper aus den Blattern von Zea mais enthielt nach A.Oh. Chibnall und 
L. S. Nolan 17 14,69% Arginin-N. 

1 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 118, 301-303 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 823. 
2 P. Thomas: Ann. lnst. Pasteur 35, 43-95 - Chern. ZbI. 1921 I, 576. 
3 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 118, 304-306 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 824. 
4 A. Ch. Chi bnall: J. of bioI. Chern. 61, 303-308 - Chern. ZbI. 1924 II, 2589. 
5 H. Luers u. M. Landauer: Biochem. Z. 133, 598-602 (1922) - Chern. ZbI. 1923 III, 313. 
6 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe. 

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. ZbI. 1924 II, 348. 
7 P. Thomas: Ann. lnst. Pasteur 35, 43-95 - Chern. ZbI. 1921 I, 576. 
8 G. Hattori u. S. Komatsu: J. of Biochem. 1,365-369 (1922) - Ber. Physiol. 20, 373. 

(1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1209. 
9 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 64, 241-251 - Chern. ZbI. 192511 

1534. 
10 F. A. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 73, 321-329 - Chern. ZbI. 1927 II, 2070. 
11 H. Luers u. M. Siegert: Biochern. Z. 144, 467-476 - Chern. ZbI. 1924 I, 1939. 
12 F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 75, 189~194 - Chern. ZbI. 1928 II, 903. 
13 F. A. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 82, 17-21 - Chern. ZbI. 1929 II, 3229. 
14 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 74, 415-426 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 II, 456. 

677. 

15 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 74, 427-431 (1927) - Chern. ZbI. 1928 II, 456. 
16 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI Chern. 78, 289-292 - Chern. Zbl. 1928 II, 1890. 
17 A. Ch. Chibnall u. L. S. Nolan: J_ of bioI. Chern. 62, 179-181 (1924) - Chern. ZbI. 19251, 
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Die aus dem Samen der Luzerne isolierten Proteine enthalten nach H. C. Millerl 20,75 % 
Arginin-N. 

Das aus dem Luzernenheu durch verdunntes Alkali extrahierte Protein enthalt nach 
H. C. Miller 2 Arginin. 

1m Hydrolysat eines EiweiBkorpers aus Luzernenblattern wurden von A. Ch. Chibnal! 
und S. L. Nolan 3 15,32% Arginin-N bestimmt. 

1m Hydrolysat von PreBsaften aus Luzernen lieBen sich nach Ch. S. Leavenworth, 
A. I. Wakeman und Th. Osborne 4 3,6% Arginin-N bestimmen. 

Aus dem eiweiBfreien Safte der L\l.zerne konnte nach H. B. Vickery und C. G. Vinson 5 
mit Pb-Acetat ein Niederschlag gewonnen werden, aus dem sich nach Hydrolyse mit H 2S04 

merkliche Mengen von Arginin isolieren lieBen. 
Nach partieller Hydrolyse des Arachins mit verdunnter heiBer NaOH wird durch Fallung 

mit HCI ein Niederschlag gewonnen, der etwa 1/3 der Gesamtmenge betragt und nach D. B. 
Jones und H. C. vVaterman 6 neben 1/3 des gesamten Arginins, etwa 2/3 des gesamten Histi
dins, 1/3 des gesamten Cystins und 2/5 des gesamten Lysins enthalt. 

Die aus der Adsukibohne, Phaseolus Angularis, isolierten IX- und P-Globuline enthalten 
nach D. B. Jones, A. J. Finks und C. E. F. Gersdorff7 5,45 und 7,00% Arginin. 

Der Arginin-N-Gehalt der amerikanischen Mungobohne betragt nach V. G. Heller s 
13,51 %. 

Uber den Arginingehalt der Proteine aus den fettfreien Mehlen von Baumwollsamen, 
Sojabohnen und CocosnuB, die durch eine 0,2proz. NaOH- bzw. 5proz. Ba(OHkLosung extra
hiert waren, berichtet W. G. Friedemann 9• 

Aus den Baumwollsamen durch NaOH-Losung extrahierte Proteine wurden von D. B. 
Jones und F. A. Csonka10 weiter fraktioniert und in folgenden Proteinen, IX-Globulin, P
Globulin und Pentose-Protein, der Arginin-N-Gehalt ermittelt: 22,90; 23,94 und 23,02%. 

Das Hydrolysat des Baumwollsamen:mehles enthalt nach W. B. Nevens ll - nach 
van Slyke bestimmt - 18,7% Arginin-N. 

Die durch Extraktion mit lOproz. NaCl-Losung aus Sesamsamen isolierten IX- und P
Globuline enthielten nach D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff12 15,07 und 15,58 % Arginin. 

Nach C. O. Johns und C. E. F. Gersdorff 13 besitzen sowohl IX- wie P-Globulin des 
Tomatensamens, Solanum esculentum, einen hohen Arginingehalt. 

Ein durch Extraktion mit 2proz. NaCl-Losung aus enthtilsten Samen von Cucumis 
isoliertes Globulin enthalt nach D. B. Jones und C. E. F; Gersdorff 14 16,26% Arginin. 
Ein durch Extraktion mit 0,5proz. NaOH-Losung aus htilsenhaltigen Samen isoliertes Glutenin 
enthielt 12,42 % Arginin. 

Ein aus Walntissen isoliertes Globulin enthalt nach F. A. Cajorj15 22,9% Arginin-N. 
Aus dem alkalischen Aikoholextrakt aus den Blattern von Kuzu (japan. Arrow-root

Pflanze, Pueraria hirsuta, Matsum) wurde durch Neutralisieren mit HCI ein Protein gefallt, 
das nach R. Sasaki 16 einen Arginin-N-Gehalt von 8,80% besitzt. 

1 H. C. Miller: J. amer. chem. Soc. 43, 906-913 (1921) - Chem. Zbl. 1922 I, 1378. 
2 H. C. Miller: J. amer. chem. Soc. 43, 2656-2663 (1921) - Chern. Zbl. 1922 III, 627. 
3 A. Ch. Chi bnall u. S. L. Nolan: J. of bioI. Chern. 62, 173-178 (1924) - Chem. Zbl. 

1925 I, 677. 
4 Ch. S. Lea ven worth, A. 1. Wakeman u. Th. Os borne: J. of bioI. Chem. 58, 209-214 

(1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 922. 
5 H. B. Vickery u. C. G. Vinson: J. of bioI. Chem. 65, 91-95 (1925) - Chem. Zbl. 1926 1,136. 
6 D. B. Jones u. H. C. Waterman: J. of bioI. Chern. 52, 357-366 - Chern. Zbl. 1922 111,1307. 
7 D. B. Jones, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 51,103-114 - Chern. 

Zbl. 1922 I, 1378. 
8 V. G. Heller: J. of bioI. Chern. 75, 435-442 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2513. 
9 W. G. Friedernann: J. of bioI. Chern. 51, 17-20 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 1378. 

10 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 64, 673-683 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 418. 
11 W. B. Nevens: J. Dairy Sci. 4, 375-400, 552-591 (1921) - Ber. Physiol. 12,444-445-

Chern. Zbl. 1922 III, 393. 
12 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 75, 213-225 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 933. 
13 C. O.Johnsu. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 51, 439-451-Chern. Zb1.192211I, 437 
14 D. B.J ones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 56, 79-96 - Chern. Zbl. 1923 III, 313. 
15 F. A. Cajori: J. of bioI. Chern. 49, 389-397 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 474. 
16 R. Sasaki: Bull. agricult. chern. soc. Japan 4, 1-5 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 583. 
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Die aus der Rinde des Akazienbaumes, Robinia pseudacacia, durch NaCl-Losung extra
hierlen Proteine wurden fraktionierl, die Globuline vom Albumin durch Dialyse getrennt, 
das nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moeller1 9,41 % Arginin-N bzw. 4,39% 
Arginin enthielt. 

Aus der lufttrockenen Masse der Pollenkorper von Pinus silvestris lieLlen sich nach 
A. Kiese12 0,5% Arginin extrahieren. 

1m Proteinhydrolysat der Sporen von Aspidium filix mas lieLl sich nach A. Kiese!3 
kein Arginin nachweisen. 

Ein durch parlielle Hydrolyse aus dem Protoplasma von Myxomyceten dargestelltes 
Protein enthielt nach N.lwanow 4 12,24% Arginin. 

1m Hydrolysat eines Peptones, das durch Extraktion neben Chitosan aus Lycoperdon 
piriforme dargestellt wurde, Hell sich nach N. I wanow5 Arginin als Pikrolonat nachweisen. 

Das EiweiLl des Pilzes Oidium lactis enthalt nach W. Grimmer und E. Steinlechner 6 

Arginin. 
D. M. Hetler 7 bestimmt und vergleicht den Arginingehalt der autoclavierlen und nicht 

autoclavierlen Bakterienzellen (Bacillus lactis aerogenes), die auf ktinstlichen NahrbOden ge
zuchtet waren. Der Arginingehalt des autoclavierlen Materials war geringer als der des nicht 
autocla vierlen. 

Das aus Tuberkelbacillen durch Wasser extrahierle Albumin enthalt nach R. D. Coghill 8 

22,2. % Arginin. 
Ein aus Tuberkelbacillen durch 0,5proz. NaOH-Extraktion isolierles Protein enthielt 

nach R. D. CoghillD 17,3-17,8% Arginin. 
Nach einer Methode von O. Furth und O. Deutschberger10 wurde der Arginingehalt 

folgender Proteine bestimmt: Gelatine, Hamoglobin, Fibrin und Wittepepton, Serumalbumin, 
Globulin, Casein, Ovalbmnin, Ovoglobulin, Legmnin, Hornkeratin, Fibroin, Sericin und Pan
kreasnucleoproteid: 9; 4,4; 7; 7; 6,1; 6,1; 5,2; 6,0; 4,1; 11,4; 4,7; 1,5; 4,3; lO,O%. Bei Organen 
wurden folgende Argininwerle gefunden: Rinderpankreas 8,79, Rindermuskel 5,65, Lunge 
(Kalb) 5,25, Niere (Mensch) 6,48, Leber (Mensch) 7,35 und MHz (Mensch) 7,14%. 

Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach der ublichen Methode wurden von E. Abder
halden 11 1,5 % Arginin - auf aschefreie Substanz bezogen - isolierl. 

1m Sericin wurden von N. Alders12 4,3% Arginin gefunden. 
Nach H. S. Simms13 findet die Umwandlung vom Praarginin des Edestins in Arginin 

durch Pepsin-HOI erst bei vollkommener Hydrolyse des Proteins statt. 
1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes (Hippospongia equina) 

wurden von V. J. Clancey14 5,9% Arginin gefunden. 
Bei partieller Hydrolyse von Clupein mit 4proz. H 2S04 lieLl sich nach R. E. GroLl15 

neben Argininpeptiden freies Arginin nachweisen. 
Nach der Kosselschen ArgininbestimmUllgsmethode wurden von A. Kossel und 

W. Staudt16 68,77 und 69,49% Arginin im Sturinsulfat ermittelt. 
Nach S. B. Schryver und H. W. Buston1? solI sich aus Gelatinehydrolysaten, die 

1 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chem. 64, 655-671 (1925)-
Chem. ZbI. 1926 I, 416. 

2 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. I~O, 85-90 - Chem. ZbI. 19~ III, 732. 
3 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 149, 231"'--258 (1925) - Chem. ZbI. 19~6 I, 1215. 
4 N.lwanow: Biochem. Z. 16~, 441-454 (1925) - Chem. ZbI. 19~6 I, 702. 
5 N.lwanow: Biochem. Z. IS1, 331-340 - Chern. ZbI. 19~5 III, 862. 
6 W. Grimmer u. E. Steinlechner: Milchwirtsch. Forschgn S, 122-131 - Ber. Physioi. S1, 

205 (1926) - Chern. ZbI. 192n, 1328. 
7 D. M. Hetler: J. of bioI. Chern. 1~, 573-585 (1927) - Chern.· ZbI. 19~8 n, 36l. 
8 R. D. Coghill: J. of bioI. Chern. 10, 439-447 (1926) - Chern. ZbI. 19~1 I, 759. 
9 R. D. Coghill: J. of bioI. Chern. 10, 449-455 (1926) - Chern. ZbI. 19~1 I, 759. 

10 O. Furth u. O. Deutsch berger: Biochem. Z. 186, 139-154 - Chern. ZbI. 19~1 II, 1482. 
11 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 1~0, 207-213 - Chern. ZbI. 19~~III, 928. 
12 N. Alders: Biochem. Z. 18S, 446-450 - Chern. ZbI. 19~1 I, 3159. 
13 H. S. Simms: J. gen. PhysioI. 1~, 231-239 (1928) - Chem. Zbl. 19~9 I, 1330. 
14 V. J. Clancey: Biochemic. J. ~O, 1186-1189 (1926) - Chem. ZbI. 19~1 I, 1332. 
15 R. E. GroB: Hoppe-Seylers Z. 1~0, 167-184 - Chem. ZbI. 19~ III, 925. 
16 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 156, 270-274 - Chem. ZbI. 1926 II, 2093. 
17 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond., Serie BIOI, 519-527 - Chern. 

ZbI. 1921 II, 708. 
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langere Zeit mit Saure (25proz. HaS04) stehen blieben, in der Argininfraktion Arginin und 
d, I-Lysin isolieren lassen. 

Von den oxydativen und reduktiven Proteinspaltprodukten: Apocasein, Apogelatine, 
Apoarachin, Apoclupein und OxyprotsuHonsaure wird von S. Edlbacherl folgender Arginin
N-Gehalt angegeben: 4,9; 22,5; 13,0; 45,7 und 7,47%. Die Apoproteine waren durch Einwir
kung von HzOz auf die entsprechenden Proteine und die OxyprotsuHonsaure durch Einwirkung 
von KMnO, auf Casein erhalten worden. 

Nach 18stiindiger Hydrolyse von methyliertem Casein mit 30proz. H zS04 lieB sich nach 
T. Imai a Arginin in geringer Menge nachweisen. 

ttber die Isolierung von Arginin aus Proteinhydrolysaten, bei denen die NHa-Gruppen 
der Proteine durch Cyanamid in die entsprechenden Guanidingruppen iibergefiihrt wurden, 
berichten K. Thomas und J. Kapfhammers. 

tTher den Arginingehalt von desaminiertem und methyliertem Casein berichtet S. Hirai 4, 

Die aus Harn isolierte Antoxyproteinsaure enthalt nach S. E dl bach er 5 3,11 % Arginin-N. 
Darstellung: Die Darstellung des Arginins nach A. Kossel und R. E. GroB6 ist 

folgendermaBen: 100 Gewichtsteile des Proteins werden mit siedender konzentrierter HCI oder 
33proz. H aS04, die vor der Fallung mit Flaviansaure durch Baryt entfernt wird, hydrolysiert, 
die HCI entfernt, der Riickstand mit NaOH neutralisiert und mit Naphtholgelb Soder der 
freien I-Naphthol-2,4-dinitro-7-suHosaure versetzt (4 Teile Farbsaure auf 1 Teil Arginin). 
Das Argininsalz wird mit 33proz. H 2S04 gekocht und die Farbsaure abfiltriert oder das Arginin
salz wird mit NHs in heiBem Wasser gelost, die Flaviansaure mit Ba(OH)a abgeschieden. Die 
Fliissigkeit wird dann mit HaS04 angesauert, filtriert und in ArgininsuHat und Carbonat iiber
gefiihrt. 

Die Kosselsche Arginindarstellung wurde von A. E. Pratt? dadurch verbessert, daB 
nach der Proteinhydrolyse und FaIIung des Arginins mit Flaviansaure (4 Teile Flaviansaure 
auf 1 Teil Arginin) der erhaltene Niederschlag 24 Stunden bei 0° stehen blieb, dann aus etwa 
21 heWer verdiinnter HaS04 (50 ccm Saure von D. 1,84 in II) uID.krystallisiert wurde. Das 
Argininsalz fiel beim 24stiindigen Stehen bei 0° in goldgelben Blattchen aus, die mit Eiswasser 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Das Argininsalz wurde (nicht iiber 25 g) in 
heWer verdiinnter H 2S04 gleicher Konzentration, wie oben, gelost, mit n-Butylalkohol aus
geschiittelt, bis die wasserige Losung fast farblos war. Die butylalkoholischen Extrakte wurden 
mit wenig Wasser, die wasserigen Losungen wieder mit Butylalkohol durchgeschiittelt. Die 
wasserigen Losungen wurden dann langsam mit gesattigter reinster Ba(OHkLosung in ge
ringem ttberschuB versetzt, mit COz gesattigt, nach Stehen iiber Nacht filtriert, gewaschen~ 
die Losungen zu diinnem Sirup eingedampft. Letzteres krystallisierte beim Reiben mit dem 
Glasstab vollig. Ausbeute nach dem Trocknen im Vakuum 85-90%, aus 500 g Gelatine 35 
bis 40 g Arginincarbonat. Das daraus hergestellte Pikrolonat schmilzt ohne umzukrystalli
sieren bei 237,5° (zersetzt), es enthalt 1 H 20. 

G. J. Coxs andert die Kosselsche Darstellung dahin ab, daB er das Argininflavianat 
mit konzentrierter HCI zerlegt, nach Filtration der abgeschiedenen Flaviansaure den ttber
schuB der HCI an Anilin bindet und das Hydrochlorid des d-Arginins mit Alkohol fallt. Wird 
nach der Hydrolyse der Gelatine die HCI nicht neutralisiert, so wird ein Gemisch des Mono
und Diflavianates erhalten, das bei Behandlung mit Wasser in das orangefarbige Monoflavianat 
iibergeht. Argininmonohydrochlorid enthaIt kein Krystallwasser und zeigt den Schmelz
punkt 222°. 

Von H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth 9 wird folgendes Darstellungsverfahren 
• vorgeschlagen: Gelatine oder aus Hanf dargestelltes Edestin wird 24-30 Stunden mit 20proz_ 

1 S. Edlbacher: Hoppe·Seylers Z. 134, 129-139 - Chern. Zbl. 19241, 2880. 
2 T.lmai: Hoppe.Saylers Z. 136, 188-191 - Chem. Zbl. 1924 H, 345. 
s K. Thomas u. J. Kapfhammer: Ber. sachs. Ges. Wiss., math .. phys. KI. '2'1, 181-188 

(1925) - Chern. ZbL 1926 H, 768. 
4. S. Hirai: Acta Scholae med. Kioto 1,527-530 (1925) - Ber. PhysioL 34, 616 - Chern. Zbl. 

1926 II, 1953. 
5 S. Edlbacher: Hoppe.Seylers Z. 121, 187-189 - Chern. ZbL 1923 HI, 264. 
6 A. Kossel u. R. E. GroB: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss., Abt. B 1923, 1. Abh. 1-6 -

Chern. ZbL 1923 m, 1151. 
? A. E. Pratt: J. of bioL Chern. 61, 351-356 - Chern. Zbl. 19261, 3397. 
S G. J. Cox: J. of bioL Chern. 18, 475-479 - Chern. Zbl. 1928 H, 2345. 
9 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioL Chern. 15, 115-122 (1925) - Chern. 

ZbL 1928 I, 800. 
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HCl oder 33proz. H2S04 oder 5 Stunden bei 150° mit l/s n-H2S04 hydrolysiert, der gro.6te 
Teil der Saure entfernt. Der Rest wird durch Ag20-tJberschu.6 in wasseriger Suspension bei 
saurer Reaktion entfernt. Bei PH = 7,0 [Zusatz von Ba(OHh-Losung] wird der Niederschlag 
gesammelt, mit Wasser gewaschen, das Filter mit H2S04 kongosauer gemacht, mit Ag20 
gefallt, mit hei.6 gesattigter Ba(OH)2·Losung gegen Phenolphthalein alkalisch gemacht und der 
Niederschlag mit alkalischem Wasser gewaschen. Die Niederschlage werden in ganz schwach 
kongosaurem Wasser suspendiert, mit H2S zersetzt, das Filtrat konzentriert, H 2S entfernt, H2S04 

durch reines Ba(OH)2 quantitativ entfernt, Filtrat im Vakuum zur Sirupdicke konzentriert. 
Das Arginin krystallisiert aus. Die weitere Reinigung geschieht iiber das Pikrat und Umwand
lung in das Carbonat. 

Argininpraparate aus Casein mit etwa 95% Reinheit werden nach H. B. Vickery und 
S. Leavenworth 1 am besten iiber das Pikrat (zersetzt bei 217 -218 0; 2 Mol Krystallwasser) 
gereinigt. Hieraus dargestelltes Arginin verfarbt sich bei 223°, zersetzt sich bei 238°, rcx]~O 
fiir c = 16,27% = +12,53°; fiir c = 8,13% = +12,86°. 

Aus Proteinhydrolysaten, Z. B. Gelatinehydrolysaten, lassen sich nach G. L. Foster 
und C. A. L. Schmidt 2 durch Einwirkung eines elektrischen Stromes bei einem PH von 
7,5-8 in einer dreikammerigen Zelle relativ gro.6e Mengen Arginin und Lysin isolieren. Das 
Arginin wird als Pikrolonat abgetrennt. Die Ausbeute an Pikrolonat betrug 85 % der nach 
van Slyke erwarteten. 

tJber die Isolierung von Arginin, Histidin und Lysin durch Elektrolyse der Hydrolysate 
von Casein und Ochsenblut, die sich im Kathodenraum einer dreiteiligen Zelle befanden, be
richtet T. N oguchi3. 

Darstellung von d-Arginin aus Gelatine nach M. Bergmann und L. Zervas': 200 g 
Gelatine werden 6 Stunden mit konzentrierter HCl gekocht, die Hauptmenge der HCl verjagt, 
mit NaOH neutralisiert, mit einer Losung von 260 g krystallisiertem Baryt und mit 210 g 
Benzaldehyd versetzt. Zunachst folgt Abscheidung vonetwa 60 g Benzylidenglycin-Ba. 
Aus dem unterhalb 28 ° konzentrierten Filtrat scheidet sich das krystallisierte Benzylidenarginin 
abo Die Ausbeute betragt 2,95-4,43% Arginin. 

Zur Darstellung von Arginin neben Lysin und Prolin aus Gelatine wird von M. Berg
mann und L. Zervas' fiir die Isolierung des Arginins folgende Methode angegeben: 200 g 
Gelatine werden, wie oben angegeben, mit konzentrierter Hel hydrolysiert, die HClverdampft, 
etwa 925 g PhosphorwoHramsaure zugesetzt. Der Niederschlag wird mit· Baryt zersetzt, die 
Losung der freien Aminosauren zur Trockene eingedampft, in 40-50 ccm Wasser gelost 
und mit 20 g Benzaldehyd versetzt, wobei sich das Arginin und ein Teil des Lysins als krystalli
sierte Benzylidenverbindung abscheiden. Ausbeute etwa 22 g. Zur Trennung des Benzyliden
lysins wird der Niederschlag mit einer Losung von 5 g Baryt in 60 ccm Wasser geschiittelt, 
wobei das Benzylidenarginin ungelost zuriickbleibt. Es wurde mit der berechneten Menge 
5 n-HNOa zerlegt. Nach Ausathern des Benzaldehydes krystallisiert das Argininnitrat aUB. 
Ausbeute 15,1 g. 

K. Felix und K. Dirrs geben fiir die Darstellung von d-Arginin folgendes Verfahren 
an: 1 kg Gelatine wird mit 1136proz. HC18-1O Stunden hydrolysiert, etwa 1250 ccm 33proz. 
NaOH bis zur schwachsauren Reaktion (Kongopapier darf noch nicht geblaut werden) zu
gegeben, mit Wasser auf etwa 61 verdiinnt, filtriert, das Filtrat mit 200 g Flaviansaure (2,4-
Dinitro-l-oxynaphthalinsuHonsaure-7) in 11 Wasser versetzt. Am nachsten Tage wird das 
abgeschiedene Flavianat zur Entfernung von NaCI mit 11 kochendem Wasser verrieben, ab
gesaugt. Ausbeute 170-190 g. Das noch feuchte Flavianat in II hei.6em Wasser suspendiert, 
mit 200 g krystallisiertem Baryt in 11 hei.6em Wasser verrieben und noch hei.6 abgesaugt; 
der Niederschlag nochmals mit 30 g Baryt in 2 1 heiBem Wasser behandelt, die Filtrate werden 
nach Entfernung des iiberschiissigen Baryts als BaCOa auf 1/21 eingeengt und mit HCl bis zur 
Kongoblauung angesauert (35-38 ccm 36proz. HCl); die mit Tierkohle entfarbte Losung 
wird mit NHa schwach alkalisch gemacht und eingedampft. Der Riickstand in moglichst 

1 H.B. Vickeryu. S.Leavenworth: J. of bioI. Chern. 7~, 403-413 - Chern. Zbl. 19~7 1,3022. 
2 G. L. Foster u. C. A. L. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1709-1714 - Chern. Zbl. 

1m 11,899 - Pro~. Soc. exper. BioI. a. Med. 19,348-351 (1922) - Ber. Physiol. 15,459 (1922) -
Chern. Zbl. 1923 II, 382. 

a N. Noguchi: Bull. Inst. physical. Chern. Res. (Abstracts) Tokyo ~, 22 - Chern. Zbl. 19~9 I, 
1834. 

4 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 15~, 282-299 - Chern. Zbl. 19~6 I, 3060. 
5 K. Felix U. K. Dirr: Hoppe-Sey1erB Z. 176, 29-42~ Chern. Zbl. 19~8 II, 36. 
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wenig heiBem Wasser gelost und mit Alkohol versetzt. Erhalten werden 70-85 g d-Arginin
hydrochlorid, drusenformig angeordnete Birnen aus Alkohol ohne Krystallwasser, nicht hygro
skopisch, sintert bei 218°, wird bei 225° wieder fest und zersetzt sich bei 235°. Bei 218 0 wird 
Wasser und wenig NHa abgegeben, bei 235 0 etwa 1 Mol Wasser unter Ubergang in das An
hydrid. 

Bestimmung und Nachweis: Die Argininbestimmung nach Kossel und W. Staudt 1 

wird folgendermaBen ausgefiihrt: 10 ccm einer Iproz. Arginincarbonatlosung werden mit 
10 ccm einer 5proz. wasserigen Losung von Flaviansaure versetzt und auf 30 ccm verdiinnt, 
nach 3 Tagen filtriert, auf dem Goochtiegel mit 5-10 ccm flaviansaurehaltigem Wasser aus
gewaschen und bei 105 ° getrocknet. Gegenwart von Histidin beeintrachtigt die Genauigkeit 
der Bestimmung nicht, so daB der Arginingehalt der in der nach Kossel und Kutscher 
erhaltenen Silbernitrat-barytfallung durch Flaviansaure bestimmt und der Histidingehalt als 
Differenz berechnet werden kann. Fiir die Analyse von argininarmeren Proteinen sind mehrere 
Gramm Ausgangsmaterial notig. Die Ausfallung des Arginins ist nach den Verfassern praktisch 
volIkommen, wenn die Aciditat der Losung zwischen schwach sauer und 1/10 n-H2S04 liegt. 

Die Bestimmung des Arginins aus neutralisierten Proteinhydrolysaten erfolgt nach 
A. Kossel und R. E. GroB2 so, daB der Hydrolysenriickstand mit Naphtholgelb Soder der 
freien I-Naphthol-2, 4-dinitro-7-sulfonsaure (4 Teile Flaviansaure auf 1 Teil Arginin) versetzt 
wird. Das Argininsalz wird mit 33proz. H 2S04 gekocht und die Flaviansaure abfiltriert. Bei 
einigen Argininbestimmungen wurden folgende Werte erhalten: Edestin 24,9, Gelatine 16,45, 
Salmin 89,3, Casein 9,13 und Arachinprotein 30,85%. Diese Werte sind durchschnittlich etwas 
hoher als beim Ag-Barytverfahren. 

Bei der Kosselschen Trennungsmethode des Histidins vom Arginin ergab sich nach 
A. Kossel und S. Edlbachera, daB die HistidinfiilIung bereits bei saurer Reaktion beginnt 
und bei Eintritt von Phenolphthaleinrotung quantitativ beendet ist, wahrend Arginin erst bei 
Phenolphthaleinblauung ausfallt. AuBerdem wird von den Verfassern noch das Verhalten von 
Imidazol, Carnosin, Kreatinin und Guanidin bei dieser Trennungsmethode angegeben. 

Nach H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth 4 fallt bei der Kosselschen Trennungs
methode bei einer gegen Phenolphthalein schwach alkalischen Reaktion bereits ein groBer Teil 
des vorhandenen Arginins mit dem Histidin aus; sie halten es aber fiir moglich, daB trotzdem 
bei genauer Kontrolle des PH diese Trennung durchgefiihrt werden konnte. Fiir die Arginin
und Histidinbestimmung in Proteinhydrolysaten geben H. B. Vickery und Ch. S. Leaven
worth 5 weiterhin an, daB sich Arginin-Ag bei PH = 7,0 lost, wahrend Histidin-Ag bei PH = 7,0 
voBkommen gefiiBt wird. Statt AgNOa wurde Ag20 zur schwefelsauren Losung zugesetzt, 
so daB das Auswaschen vom NOa vermieden wurde. Bei der Analyse von 50 g EiweiB ist es 
nach den Verfassern empfehlenswert, die gefundenen Basenmengen urn 10 % zu erhohen, urn 
Verluste einzukalkulieren. Bei FaBung der Basen mit Phosphorwolframsaure vor der Ag
FaBung wird Arginin und Histidin verloren. Das Arginin-Phosphorwolframat ist auffaBend 
leicht liislich, ohne daB Arginin dabei optisch inaktiv wird. Die Basen selbst werden als Dinitro
naphtholsulfosaurederivate bestimmt. H. O. Calvery 6 arbeitete die Bestimmungsmethode 
von Vickery u. Leavenworth 5 dahin urn, daB die Bestimmung auch bei Anwendung von 
nur 5 g Protein durchfiihrbar ist. Hierbei wurde noch beobachtet, daB der Total-N der Arginin
fraktion kein MaB fiir das wirklich vorhandene Arginin ist, daB der Total-N jedoch bei der 
alkalischen Hydrolysenmethode nach van Slyke einen richtigen AufschluB iiber den Arginin
gehalt dieser Fraktion gibt. 

Nach O. Fiirth und O. Deutschberger7 gibt die Ausfallung des Arginins mit Flavian
saure nur gute und eindeutige Resultate bei reinen EiweiBkorpern, versagt aber bei Organ
analysen. Sie schlagen deshalb folgende Methode vor: Zuerst wird das Arginin mit Phos
phorwolframsaure gefallt, dann in der Basenfraktion das Verhaltnis Arginin-N: Gesamtbasen-N 

1 Kossel u. W. Staud t: Hoppe-Seylers Z. 156, 270-274 - Chern. Zbl. 192611, 2093. 
2 A. Kossel u. R. E. GroB: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss., Abt. B 1923, 1. Abh. 1-6 -

Chern. Zbl. 1923 III, 1151. 
3 A. Kossel u. S. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. ltO, 241-244 (1920) - Chern. Zbl. 1921 II, 58. 
4 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 68, 225-228 - Chern. Zbl. 

1926 II, 922. 
5 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 76, 707-722 - Chern. Zbl. 

1928 II, 172. 
6 H. O. Cal very: J. of bioI. Chern. 83, 631-648 - Chern. Zbl. 1929 II, 3167. 
7 O. Furth u. O. Deutsch berger: Biochem. Z. 186, 139-154 - Chern. Zbl. 1927 II, 1482. 
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bestimmt, indem das Arginin-N durch Flaviansaure ermittelt wird. Die Verfasser empfehlen 
diese Methode auch fiir reine EiweiBkiirper. 

Zur Trennung des Arginins vom Histidin wird nach H. B. Vickery und Ch. S. Leaven
worth 1 die schwach schwefelsaure Liisung mit heiBgesattigter Ag2S04-Liisung im UberschuB 
versetzt, die Liisung mit kalt gesattigter Ba(OH)2-Liisung auf PH 7,0 (6,8-7,2) gebracht, 
wodurch Ag-Histidin ausfallt. Die [H"] wird colorimetrisch mit Bromthymolblau als Indi
cator bestimmt. Der Niederschlag vom Histidin-Ag wird in heiBem Wasser mit wenig HCI 
geliist und die FaUung alB Ag-Salz wiederholt. Die vereinigten Filtrate werden zur AusfaUung 
des Arginins im Vakuum auf etwa das Anderthalbfache des Ausgangsvolumens eingeengt und 
dann die Liisung mit heW gesattigter Ba(OH)2-Liisung auf PH=IO-11 gebracht. Das Ag-Salz 
faUt also in der Nahe des isoelektrischen Punktes der freien Base (PH = 10,97) aus. Die so 
erhaltene Argininfraktion ist praktisch histidinfrei. Das Arginin kann nach Zersetzung des 
Ag-Salzes mit HOI durch Flaviansaure nachgewiesen werden. Die von Kossel empfohlene 
Sattigung mit festem Ba(OH)2 zur Ausfallung des Arginin-Ag ist nach den Verfassern unniitig 
und schadlich. Bei einem hohen Verhaltnis von Arginin zu Histidin erfolgt nach H. B. Vickery 
und Ch. S. Leavenworth2 die Tremiung der Ag-Verbindungen am besten bei PH = 7,4. 
Die Trennung ist erst nach wiederholter FaUung vollstandig. Die beste Grundlage fUr die 
tatsachliche Zusammensetzung der Arginiufraktion gibt das Gewicht des Dinitronaphtholsul
fonates. 

L. J. Harris 3 gibt fiir Arginin eine Titrationsmethode bei Anwendung der Chinhydron
elektrode an. 

Nach einer Untersuchung von E. M. P. Widmark und E. L. Larsson 4 iiber die An
wendung der konduktometrischen Titrationsmethode mit Lauge nach Kolthoff laBt sich 
Arginin nach dieser Methode nicht bestimmen. 

Bei der Titration des Arginins mit Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und Alizaringelb (PH=IO,1 
bis 12,1) als Indicatoren erwies sich nach K. Felix und H. Miiller 5 die Carboxylgruppe 
des Arginins als nicht titrierbar. Weiterhin wird iiber den stiirenden EinfluB des Arginins auf 
die Titration von Aminosaure- und Peptidgemischen mit Saure oder Lauge berichtet. 

Nach der von K. Linderstr0Pl-Lang 6 angegebenen Titrationsmethode fiir Amino-N 
mit 1/10 n-alkoholischer HCI in acetonhaltiger Fliissigkeit (100-200 ccm 99proz. Aceton pro 
10 ccm Wasser) unter Verwendung von Naphthylrot, Benzolazo-lX-naphthylamin, als Indicator 
konnten nach dem Verfasser 50% des gesamten Arginin-N erfaBt werden. 

Nach R. H. A. Plimmer 7 erfordern Arginin und Histidin 15-20 Minuten zur voll
standigen Reaktion mit HN02 bei 14-17°, wahrend der NH2-N von Lysin bei dieser Tem
peratur erst in 1 Stunde abgegeben wird. Eine langere Zeit der Einwirkung als 1 Stunde hat zwar 
keine Wirkung auf Histidin, fiihrt aber zu einer verstarkten N-Entwicklung aus Arginin, so 
daB bei der Bestimmung eines Gemisches dieser 3 Basen 1 Stunde bei 14-17 ° fur .die Einwir
kung von HN02 notwendig und ausreichend ist. Der von Arginin abgegebene N-UberschuB 
verursacht keinen griiBeren Fehler. 

Nach A. HunterS gibt Arginin bei der Einwirkung von HN02 bei Zimmertemperatur 
iIi 5 Min. genau ein Viertel seines gesamten Nab. In 30 Min. ist die N-Abgabe um 5% und in 
3 Stunden um 30% griiBer. Eine Verdoppelung der N-Abgabe bei 3stiindiger Einwirkung 
konnte nicht beobachtet werden. 

Nach Sh. Sakaguchi 9 laBt sich das Arginin in Proteinen auf folgendem Wege quanti
tativ ermitteln: 5 ccm ~proz. Proteinliisung werden mit 2 ccm 15proz. NaOH, 5 ccm 0,15proz. 
lX-Naphtholliisung und einer nach der EiweiBart gewahlten Menge 0,3 n-Hypochloritliisung 

1 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 1'2, 403-413 - Chern. ZbI. 
1921' I, 3022. 

2 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 1'9, 377-388 (1928) - Chem. 
ZbI. 1929 I, 2541. 

3 L. J. Harris: J. chern. Soc. Lond. 123, 3294-3303 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1069. 
4 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chern. ZbI. 

1924 I, 1244. 
5 K. Felix u. H. Miiller: Hoppe-Seylers Z. UI, 4-15 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 233. 
6 K. Linderstr0m-Lang: C. r. Labor. Carlsberg U, Nr 4, 1-17 (1927) - Hoppe-Seylers Z. 

U3, 32-50 - Chern. ZbI. 1928 I, 1796. 
7 R. H. A. Plimmer: Biochemic. J. 18, 105,....119 - Ohern. Zbl. 1924 I, 2460. 
8 A. Hunter: J. of bioI. Chern. 82, 731-736 - Chern. ZbI. 1929 D, 2436. 
9 Sh. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 133-142 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1419. 
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gemischt, 40 Minuten bei 2_4° gehalten. Danach wird der Inhalt des Glases auf 250 ccm auf
gefiilIt und die Farbintensitat colorimetrisch bestimmt. Als Vergleichslosung dient eine 1 proz. 
Edestinlosung, die als 100 angenommen wird. Weiterhin ist zu beachten, daB das Hypochlorit 
individuell nach dem Arginingehalt dosiert werden muB, da bei einem groBeren UberschuB 
leicht Oxydation des zu bestimmenden Farbstoffes eintritt. So gibt Verfasser noch eine Tabelle 
fiir die geeignetsten Hypochloritmengen bei verschiedenen Proteinen an. Gliadin und Zein 
geben nach dieser Methode einen zu hohen Argininwert. Nach O. Fiirth und O. Deutsch
berger 1 kann diese Methode nur zur Unterstiit;wng dienen, da sie nicht absolut einwandfrei ist. 

Nach O. Fiirth und O. Deutschberger 1 ist das Walpole-Diacetylverfahren fiir 
Argininbestimmungen ungeeignet. 

Nach A. Bonot und Th. Cahn 2 wird Arginin folgendermaBen bestimmt: 3 g trockenes, 
extrahiertes und entfettetes Gewebe bzw. 3 g reines Protein werden 48 Stunden mit 60 ccm 
20proz. HCI hydrolysiert, die Fliissigkeit wird im Vakuum eingedampft, mit warmem Wasser 
aufgenommen, mit 0,5 g Tierkohle entfarbt, wieder im Vakuum eingedampft, auf 250 ccm mit 
Wasser verdiinnt und mit Na2COa auf pn = 9,9 eingestellt. Nach 72stiindiger Einwirkung 
der Arginase bei 37° wird mit Essigsaure neutralisiert, filtriert, unterhalb 70° eingeengt, der 
Riickstand mit 70proz. Essigsaure aufgenommen, EiweiBspuren (aus dem Arginasepraparat) 
entfernt und der Harnstoff mit iiberschiissiger lOproz. Xanthydrollosung in Methylalkohol 
gefallt. Nach 10 Stunden wird der Niederschlag mit wenig, an Xanthylharnstoff gesiittigtem 
Methylalkohol gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Fehlergrenze 2%. 

Von S. Edlbacher und H. Rothler a wird fiir die Bestimmung des Verlaufes der Argi
ninspaltung durch Arginase folgende Methode angegeben: 10 ccm Iproz. Arginincarbonat
lOsung + 5ccm Puffer PH = 9,5 (Glykokoll-NaOH-NaCI) werden 60Minuten bei 38° mit 
Arginaselosung gespalten. Die Enzymwirkung wird durch Einstellen in siedendes Wasser 
(15 Minuten lang) unterbrochen. Nach dem Erkalten wird mit 1,5 ccm 0,1 n-H2S04 neutrali
siert, dann werden 2 ccm konzentrierter Phosphatpuffer PH = 7 und Ureasepulver (Sojaurease) 
zugegeben, das 60 Minuten auf den gebildeten Harnstoff bei 38 ° einwirkt. Das gebildete 
NHa wird aus der Reaktionslosung nach Zusatz von 1 ccm konzentrierter NaOH und einigen 
Tropfen Octylalkohol abgesaugt, in 1/50 n-H2S04 aufgefangen, die unverbrauchte Saure mit 
1/50 n-NaOH zuriicktitriert. 

Bei der Bestimmung der Argininspaltung durch Arginase kann ~ach A. Kossel und 
F. Curti us 4 das nicht gespaltene Arginin durch Fallung mit Flaviansaure isoliert werden, 
der Niederschlag wird mit 33proz. H 2S04 verrieben und auf dem Wasserbade gelost. In der 
Losung wird das Arginin polarimetrisch bestimmt. 

Nach R. H. A. Plimmer und J. L. Rosedale 5 ist es notig, um das gesamte Arginin 
in EiweiBhydrolysaten zu ermitteln, entweder das Arginin direkt im Gesamthydrolysat zu 
bestimmen oder das Arginin in der durch Phosphorwolframsaure gefallten Diaminofraktion 
und in der aus der Monoaminofraktion in gleicher Weise erhaltenen Fraktion zu bestimmen. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 6 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen EinfluB Kochen mit Sauren, die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei 
Aminosauregemischen (Argininhydrochlorid neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen 
Werte ausiibt. So werden bei Gegenwart von Tryptophan in ungekochten Aminosauregemischen 
besonders in der Argininfraktion ungenaue Werte erhalten. 

Die von S. SakaguchF angegebene quantitative Bestimmungsmethode laBt sich auch 
zum Nachweis von Arginin verwenden: Zu 3 ccm einer alkalischen ,EiweiB- bzw. Arginin
lOsung wurden 2 Tropfen der obigen a-Naphthollosung und darauf einige Tropfen NaOCI
Losung gegeben, es tritt rasch Rotfarbung ein. Bei Proteinen ist die Empfindlichkeit der Reak
tion 1/50000' sonst ist sie 1/100000' Nur noch Glykocyamin und a-Guanidinobuttersaure geben eine 

1 O. Fiirth u. O. Deutsch berger: Biochem. Z. 186, 139-154 - Chem. Zbl. 1927 II, 1482. 
2 A. Bonot u. Th. Cahn: C. r. Acad. Sci. Paris 18",246-247 - Chem. Zbl. 1927 1,2456 -

Bull. Soc. Chem. bioI. Paris 9, 1001-1016 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 1075 . 
• 3 S. Edl bacher u. H. Rothler: Hoppe-Seylers Z. 148, 264-272 (1925) - Chem. ZbL 

1926 I, 964. 
4 A. Kossel u. F. Curtius: Hoppe-Seylers Z. 148,283-289 (1925) - Chem. Zbl. 1926 1,963_ 
5 R. H. A. Plimmer u. J. L. Rosedale: Biochemic. J. 19, 1020-1021 (1925) - Chem. Zbl. 

1926 II, 77. 
6 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chem. Soc. 47, 1663-1671 - Chem. ZbL 

1925 II, 1482. 
7 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 25-31 - Chem. Zbl. 1925 II, 1547. 
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positive Reaktion. Nach dem Verlasser ist eine freie Guanidingruppe fiir die Reaktion not
wendig. Die Reaktion fallt vollig oder fast vollkommen negativ aus, wenn die Proteine nitriert 
sind, wahrend die nach van Slyke desamidierten Proteine positive Reaktion geben. 

Nach N. I wanow 1 laBt sich die BiIdung von Harnstoff aus Arginin durch PiIze als 
Nachweis von Arginin in Proteinen bzw. Spaltprodukten verwenden. 

Blochemlsche Elgenschaften des d-Arginins: Nach Versuchen an einer Reihe gesunder 
Studenten nimmt W. C. Rose 2 an, daB die endogenen Purinkorper letzten Endes aus dem 
Arginin und Histidin stammen, so sollen Arginin und Histidin namentIich beim Erwachsenen 
direkt in Purinbasen iibergefiihrt werden. 

Uber die Synthese der Pyrimidinkomplexe in den Nucleinsauren aus dem Arginin der 
Histone und Protamine des Zellkernes berichtet A. Clementi 3• 

Bei Verliitterung von arginin- und histidinfreiem Casein setzt nach W. C. Rose und 
G. J. Cox' schneller und dauernder Gewichtsverlust ein, der auch bei Argininzusatz im 
Gegensatz zu Histidin nicht merkIich beeinfluBt wird, ebenso verbessert Argininzusatz auch 
die Wirkung von 0,1 g HistidiIizusatz nicht, so daB nach den Verlassern im Gegensatz zu 
Ackroyd und Hopkins 5 keine Vertretbarkeit zwischen beiden Aminosauren besteht. 

Nach P. Gyorgy und S. J. Thannha user 6 tritt beim Saugling auch nach einem Arginin
zusatz keine Abhangigkeit der Harnsaureausscheidung vom Histidinangebot ein, wahrend von 
anderen Forschern bei wachsenden Ratten unter diesen Bedingungen ein EinfluB auf die Allan
toinausscheidung beobachtet werden konnte. 

Nach Stoffwechseluntersuchungen an wachsenden Ratten mit arginin- und histidin
freiem Casein sinkt nach W. C. Rose und K. G. Cook 7 die Allantoinausscheidung um 40 bis 
50%. Wahrend nun Histidinzusatz zur Nahrung die AusfUhrwerte, die durch Fehlen von 
Arginin und Histidin verandert wurden, zur Norm zuriickfiihrt, bleibt Argininzusatz volIig 
wirkungslos. Nach den Verlassern soll diese Beziehungslosigkeit zwischen Arginingehalt der 
Nahrung zum Kreatininhaushalt darauf zuriickzufiihren sein, daB keine Nahrung wirklich 
argininfrei sei. 

Nach Versuchen von W. E. Bunney und W. C. Roses wachsen Ratten 100 Tage ohne 
Arginin. Weiterhin wird berichtet, daB das Wachstum normal blieb, wenn die argininfreie 
Mischung von Aminosauren 12 % der Gesamtnahrung betrug, und erst bei 9 % auf die Hallie 
sank. Zugabe von Arginin war ohne EinfluB. Arginin ist also nach den Verlassern entbehrIich. 

Nach E. M. K. Greiling9 reicht auch zur Ernahrung von erwachsenen Ratten und 
Mausen hydrolysiertes, diaminosaurefreies Casein nicht aus. Bei Fehlen von Arginin und Histidin 
tritt Gewichtsverlust ein. Nach Verlasser sollen Arginin und Histidin im Gegensatz zu 
W. C. Rose' und in Ubereinstimmung mit Ackroyd 5 vertauschbar sein. 

Nach Versuchen von C. P. Stewart lO an jungen Ratten tiber die Wirkung von Arginin 
und Histidin auf Gewicht und Purinhaushalt (Allantoin) solI ·sich ganz im Gegensatz zu den 
Versuchsergebnissen von W. C. Rose und G. J. Coxll ergeben, daB Arginin das Histidin 
nicht vollig vertreten kann, so daB es zweifeThaft bleibe, ob es im Purinhaushalt iiberhaupt 
eine Rolle spiele. Erwachsene Ratten mit einer Nahrung, die nur Spuren von Arginin und 
Histidin enthielt, bIieben 28 Tage am Leben, ohne daB Verlust an Gewicht oder Allantoinaus
scheidung eintrat. 

Nach C. P. Stewart12 konnte mit der Methode der Leberdurchstromung die Anschauung, 
daB Arginin und Histidin im Organismus Vorlaufer der Purine sind, nicht bestatigt werden . 

. tJber die Wachstumssteigerung von Ratten bei einer Grundnahrung mit 6 % Edestin 
unter Zusatz von Arginin, Lysin und Cystin durch Prolin berichtet B. Sure l3• 

1 N.Iwanow: Biochem. Z. 162, 425-440 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 702. 
2 W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 48, 575-590 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 426. . 
3 A. Clementi: Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (5) 29 B, 298 (1920) - Chern. ZbI. 1921m, 187. 
4 W. C. Rose u. G. J. Cox: J. of bioI. Chern. 61, 747-773 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 247. 
5 Ackroyd u. Hopkins: Biochemic. J. 10, 551 - Chern. ZbI. 1917 I, 888. 
6 P. Gyorgy u. S. J. Thannhauser: Hoppe·Seylers Z. 180,286-304 - Chern. ZbI. 1929 1,2072. 
7 W. C. Rose u. K. G. Cook: J. of bioI. Chern. 64, 325-338 - Chern. ZbI. 1925B, 2002. 
8 W. E. Bunney u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. '2'6, 521-534 - Chern. ZbI. 1928 B, 70. 
9 E. M. K. Greiling: J. of bioI. Chern. 31, 173-199 - Chern. ZbI. 1921 m, 185. 

10 C. P. Stewart: Biochemic. J. 19, 1101-1110 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 2810. 
11 W. C. Rose u. G. J. Cox: J. of bioI. Chern. 68, 217-223 - Chern. ZbI. 1926 n, 257. 
12 C. P. Stewart: Biochemic. J. 19, 266-269 - Chern. ZbI. 1925 II, 413. 
13 B. Sure: J. of bioI. Chern. 59, 577-586 - Chern. ZbI. .924 II, 1702. 
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In Fiitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit Nahrungsgemischen 
aus reinen organischen Bausteinen wird von E. Abderhalden1 in tJbereinstimmung mit 
anderen Autoren beobachtet, daB Arginin nicht durch andere Aminosauren ersetzt werden 
kann. 

tJber den Zusammenhang zwischen Kreatinausscheidung und Arginin berichten F. Lie ben 
und D. Laszl0 2• 

tJber die Beeinflussung der Kreatinausscheidung durch argininreiche Proteine (Edestin) 
berichten R. B. Gibson und F. T. Martin3• 

Nach E. G. GroB und H. Steen bock' wird die Kreatinausscheidung beim Schwein 
durch Verfiitterung geniigender Mengen von Arginin vermehrt, so daB nach den Verfassern 
die Kreatinurie nach Caseinfiitterung groBtenteils auf der Bildung von Kreatin aus Arginin 
beruht. 

Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von Arginin 
wurde nach L. H. Newburgh und Ph. L. Marsh 5 nur beim Kaninchen eine voriibergehende 
Nierenschadigung hervorgerufen. • 

J. L. Rosedale 6 bestimmt den Diaminosauregehalt (Histidin, Arginin und Lysin) 
von normalem Gewebe bei normaler Diat. Die Werte weichen nicht erhebIich voneinander abo 

"Uber die Rolle des Arginins in der Entwicklungsgeschichte der basischen Peptone wahrend 
der Testikelreifung des Karpfens bzw. Herings berichten sehr eingehend A. Kossel und 
E. G. Schenck7• 

R. Cahn und A. Bonot 8 untersuchten eingehend den Arginill· und Cystingehalt ver· 
schiedener Gewebe. In verschiedenen Wachstumsstadien und ebenso im Hungerzustande ist 
der Arginingehalt fiir das EiweiB einer Reihe von Organen konstant. Das Verhiiltnis von Arginin 
zu Cystin wird nicht verandert und ist fiir das EiweiB von Niere, Muskel, Gehirn stets konstant 
8: 3. Das Verhaltnis fiir das EiweiB der Lunge weicht davon ab, das fiir Darmmuskulatur und 
Darmschleimhaut ist 8: 4 bzw. 8: 2. 

Nach D. Rapport u. H. H. Beard 9 wird der Gesamtstoffwechsel des Hundes durch 
die Dicarbon· und die Diaminosaurefraktion von Casein· und Gelatinehydrolysaten gesteigert. 
Zu den spezifisch wirksamen Substanzen dieser Fraktionen gehort auch Arginin. 

M. W. Johnston und H. B. Lewis 10 ermittelten nach subcutaner Injektion oder 
peroraler Verabreichung von d.Arginin an Kaninchen den Nichteiweil3·N, Harnstoff·N, Amino· 
saure·N und den dann bleibenden N·Rest des Blutes, wobei die Resorptionsschnelligkeit aus 
dem Magen.Darmkanal und die Schnelligkeit der Desamidierung unter Bildung von Harnstoff 
die Schnelligkeit des Aminosaurestoffwechsels bestimmt. 

Arginin bewirkt nach R. Hazard ll beim Hunde keine Veranderung des Blutzucker· 
spiegels. 

Nach P. Thomas, M. Malevanaia und R. Imas12 steht bei der Phlorrhizinvergiftung 
besonders der Argininabbau im Vordergrund. 

Nach F. S. Fowweather und J. Gordon13 ruft Arginininjektion bei Kaninchen keine 
positive Komplementbindungsreaktion hervor. Ebenso hat der Zusatz zu negativen mensch· 
lichen Seren keinen EinfluB auf die Wassermannsche Reaktion. 

Nach F. WankelP' wird durch die Froschniere Arginin konzentriert. 

1 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. ZbI. 1922W, 1234. 
2 F. Lie ben u. D. Laszlo: Biochern. Z. 17'6, 403-430 - Chern. ZbI. 192611, 3063. 
3 R. B. Gi bson u. F. T. Martin: J. of bioI. Chern. 49, 319-326 (1921) - Chern. ZbI. 19221, 134]. 
4 E. G. GroB u. H. Steen bock: J. of bioI. Chern. 4't, 33-43 - Chern. ZbI. 1921 III, 493. 
5 L. H. Newburgh u. Ph. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. PhysioI. 35. 

498 - Chern. ZbI. 1926 II, 1663. 

1814. 

6 J. L. Rosedale: Biochemic. J. 22, 826-829 - Chern. ZbI. 192811, 1783. 
7 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe.Seylers Z. 17'3, 278-308 - Chern. ZbI. 19281, 2096. 
8 R. Cahn u. A. Bonot: Ann. de PhysioI. 4, 781-845 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 2890. 
9 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. SO, 413-429 (1928) - Chern. ZbI. 192911, 

10 M. W. Johnston u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 't8, 67-82 - Chern. Zbl. 192811, 463. 
11 R. Hazard: J. Pharrnacie (8) 9, 371-380 - Chern. Zbl. 192911, 903. 
12 P. Thomas, M. Malevanaia u. R. Irnas: C. r. Soc. BioI. Paris tOO, 375-377 - Chern. 

Zbl. 1929 I, 2202. . 
13 F. S. Fowweather u. J. Gordon: Brit. J. exper. Path. 8, 93-100 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 II, 1789. 
14 F. Wankell: Pfliigers Arch. 208, 604-616 - Chern. ZbI. 192511, 1371. 
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Uber den Zusammenhang zwischen dem Guanidingehalt des Blutes und Harnes nach 
Nebenschilddriisenentfernung und Arginin berichtet I. SpadolinP. 

Nach E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze und 
A. K. Alexandry 2 hemmt Arginin die Harnstoffbildung im Organismus. 

Uber den Zusammenhang zwischen dem N: C- Quotienten von Arginin und dessen Aus
scheidung im Harn berichtet Ackermann3• 

Nach R. Ehrenberg und W. Lie benow 4 falit mit steigendem Alter der Placenta 
besonders ihr Gehalt an Arginin. 

Nach R. H. A. Plimmer und J. Lowndes 5 hatte der Arginin-N in den Prote~nen 
des Hiihnereies nach 15tagiger Bebriitung um 1 % zugenommen. 

H. O. Calvery 6 studierte ·21 Tage lang die Stickstoffverteilung im sich entwickelnden 
Hiihnerei. Der Arginin-N des gesamten Eiinhaltes fiel in der Mitte der Beobachtungszeit ab, 
um gegen Ende hin wieder stark anzusteigen. 

Der Arginingehalt verandert sich nach J.-i. Sagara 7 bei der Bebriitung des Hiihner
eies folgendermaBen: 0,0009 (9. Tag); 0,0149 (14. Tag); 0,0129 (17. Tag) und 0,0118% (19. Tag). 

Nach G. Russo 8 findet wahrend der embryonalen Entwicklung des Huhnes eine deut
liche Abnahme an Arginin statt. 

Nach G. Russo D nimmt neben den iibrigen Hexonbasen vor aHem der Arginin.N bei 
der Reifung des Hodens von Strongylocentrotus lividus zu. 

tJber den EinfluB auf die gesteigerte Ornithinausscheidung bei Hiihnern nach Zugabe 
von Arginin berichten J. H. Crowdle und C. P. Sherwin 10. 

Arginin (0,0001-0,03%) erweitert nach C. A. Brodd 11 bei Durchstromung von Frosch
extremitaten die GefaBe nicht. Die AdrenalingefaBkontraktion wird dagegen durch 0,0003 
bis 0,03 % Arginin stark gesteigert. Am Uterusmuskel ist Arginin aliein ohne Wirkung, dagegen 
steigern 0,1-0,25 % Arginin gleichfaHs die Adrenalinwirkung. 

J. I. Perichanjanz12 untersuchte die elektrische Reizbarkeit eines Nervenmuskel
praparates durch Losungen von Arginin in Konzentrationen von 0,02-0,5 g. 

Nach Untersuchungen von H. Ekerfors 13 konnte zwischen der Wirkung des Arginins 
auf die Adrenalinoxydation und auf den pharmako-dynamischen Effekt des Adrenalins kein 
Zusammenhang festgesteHt werden. 

In Verbindung mit verschiedenen Nahrstoffen und Aminosauren hatte Arginin, dem 
gewohnlichen Futter zugesetzt, nach E. Abderhalden 14 keinen merklichen EinfluB auf das 
Wachstum der Wolfsmilchschwarmerraupen. 

Nach E. Abderhalden15 entwickeln sich die Larven des Kabinettkafers (Anthremus 
muscorum) auf Seidenkokons und bauen aus deren Bestandteilen, die hauptsachlich aus Gly
kokoli, Alanin, Tyrosin und Serin, neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Arginin, Lysin 
und Histidin bestehen, samtliche Korpersubstanzen auf. 

Nach E. Abderhalden und S. Buadze16 erfolgt eine bedeutende Zunahme des Gesamt
kreatinins aus Cholin + Arginin mit arginasehaltigen Organgemischen: Gehirn + Leber 
bzw. Muskel + Leber, die fehlt, wenn nur Arginin zugegeben wurde. Durch Kochen verloren 
die Organe das Vermogen, aus Arginin + Cholin Kreatinin zu bilden. Versuche von E. Abder-

1 I. Spadolini: Arch. di Fisioi. ~3, 450-472 (1926) - Chern. ZbI. 19~5 U, 1002. 
2 E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze u. A. K. Alexandry: 

Pfliigers Arch. ~19, 238-245 - Chern. ZbI. 19~5 I, 2962. 

790. 

3 Ackermann: Klin. Wschr.5, 848-849 - Chern. ZbI. 19~6 II, 448. 
4. R. Ehren berg u. W. Lie b,enow: Pfliigers Arch. ~01, 387-392 (1923) - Chern. ZbI. 19~4 I, 

5 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochemic. J. ~1, 254-258 - Chern. ZbI. 19~7 II, 101. 
6 H. O. Cal very: J. of bioI. Chern. 83, 231-241 - Chern. ZbI. 19~9 II, 2065. 
7 J .. i. Sagara: Hoppe·Seylers Z. I7S, 298-301 - Chern. ZbI. 19~5 II, 2571. 
8 G. Russo: Arch. Sci. BioI. 10, 128-137 (1927) - Chern. Zb. 19~9 I, 2200. 
9 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. S, 161-181 - Ber. Physioi. 36, 682-683 (1926) - Chem. ZbI. 

19271, 119. 
10 J. H. Crowdle u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55, 365-371 - Chern. Zbl. 19~ I, 1602. 
11 C. A. Brodd: Skand. Arch. Physioi. (Beri. u. Lpz.) 50, 97-154 - Chern. ZbI. 19~7 I, 1691. 
12 J. I. Perichanj anz: Z. BioI. ·S7, 336-344 ....:. Chern. Zbl. 1928 I, 2964. 
13 H. Ekerfors: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1162-1167 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1222. 
14 E. Abderhalden: Hoppe·Seylers Z. 1~7, 93-98 - Chern. ZbI. 19~3 m, 265. 
15 E. A bder hal den: Hoppe-Seylers' Z. 14~, 189-190 - Chern. ZbI. 1925 I, 2020. 
16 E. Abderhalden u. S. Buadze: Hoppe·Seylers Z. 164,280-305 - Chern. Zbl. 19~7 1,3104. 
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halden und P. Moller1 an den verschiedensten Organen von Hunden, Kaninchen, Ratten und 
Froschen bestatigten die frUhere Feststellung, daB im Muskelbrei nach Zusatz von Cholin 
+ Arginin und Leberbrei das Gesamtkreatinin deutlich gesteigert war. Nicht wesentlich 
verandert wurde dieses Verhalten, wenn noch SchiIddriise zugesetzt, O2 durchgeleitet, das 
Verhaltnis von Leber: Muskelbrei verandert oder die Tiere besonders vorbehandelt wurden. 

In weiteren Versuchen wurden von E. Abderhalden u. S. Buadze 2 und E. Abderhal
den3 die oben mitgeteilten Befunde iiber die Kreatinin- bzw. Kreatinbildung bestatigt und 
weiter ausgebaut. 

Der Durchschnittswert des Kreatingehaltes von Muskeln und Lebern junger Mause 
wurde nach A. Chanutin und H. H. Beard' nicht durch Fiitterung von argininreichem 
EiweiB erhOht. 

In einer Arbeit VOn F. K. Swoboda 5 wird der Einflu13 von Arginin in Gegenwart 
und bei Fehlen von hydrolysiertem Edestin auf die N-Ernahrung der Hefe untersucht. Bei 
FehIen des Edestins fordern schwachere Argininkonzentrationen das Wachstum in geringem 
Ma13e, wahrend hohere Konzentrationen eher hemmend wirken. Bei Anwesenheit von Edestin 
wird durch Arginin eine geringe Steigerung erzielt. 

A. Morel und I. B ay 6 untersuchten vergleichend das Wachstum von Bakterien und 
SchimmelpiIzen in Glycerin-Glucose-KulturbOden mit den entsprechenden organischen Salzen 
bei Zugabe von 1. (NH')2S0,, 2. Glykokoll, 3. einem Glykokoll-Arginingemiach, 4. einem Gemisch 
von Krystallisationsprodukten der Mutterlaugen von Cycloglycylglycin, 5. 2,5-Dioxopiper
azin mid 6. Asparagin. 

Nach A. Goris und A. Liot 7 lassen sich bei der Ziichtung von Bacillus pyocyaneus 
auf kiinstlichen NahrbOden Arginin oder besser seine SaIze als N- QueUe verwenden. Allerdings 
ist die Wirkung von NH,-Salzen starker. 

In milchzuckerhaltigem Milieu bildet nach K. M 0 ri z a w a 8 Proteus vulgaris aua d -Arginin 
(wahrscheinlich durch die Arginase) Harnstoff und Ornithin, das in Putrescin iibergefiihrt 
wird; ferner entsteht d, I-Arginin. Bei alkalischem Puffer im Nahrboden entsteht d, l-Ornithin 
und d, I-Arginin. . 

tJber den Einflu13 eines Argininzusatzes zu kiinstlichen NahrbOden auf die Histamin
bildung aus Histidindichlorid durch den Colibacillus berichten M. T. Hanke und 
K. K. Koessler 9. 

Nach H. Reinwein und K. L. KochinkPo soll bei der Einwirkung von Saprophyten 
auf Arginin sowohl Ornithin wie Agmatin gebildet werden. Es gelang zwar nicht, Agmatin 
als Spaltprodukt bei der Argininfaulnis direkt zu isolieren, aber nach den Verfassern ist die 
obige Annahme durch die Beobachtung der BiIdung von Putrescin aua Agmatin durch Fltulnis
bakterien gestiitzt. 

H. M iiller n gelang es weder im Faulnis- noch im Tierversuch (Kaninchen) eine De
carboxylierung von Arginin zu Agmatin zu beobachten. 7,5% des subcutan injizierten Arginin
carbonates wurden unverandert im Harn wiedergefunden. 

Arginin beschleunigte nach E. Abderhalden 12 die alkoholische Garung. 
Nach H. D. Dakin 13 wird die ApfelsaurebiIdung aus ,B-Oxyglutaminsaure durch Hefe 

nach Zusatz von Arginin gehemmt. 
Arginin wirkt nach H. C. Sherman und M. L. CaldwelP4 beschleunigend auf die 

Hydrolyse von IOslicher Starke durch gereinigte Pankreatinamylase. 

1 E. Abderhaldenri. P.Moller: Hoppe-SeylersZ.170,212-215(1927)-Chem.Zbl.19281,542. 
2 E. A bder hal den u. S. Buadze: Med. Klinik %5, 11-12 - Chern. ZbI. 1929 I, 2897. 
3 E. A bder halden: Naturwissensch. I", 293-294 - Chern. ZbI. 1929 n, 2353. 
4 A. Chanutin u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. "8, 167-180 - Chern. ZbI. 1928 n, 463. 
5 F. K Swoboda: J. of bioI. Chern. 52, 91-109 - Chern. ZbI. 1922Ill,1091. 
6 A. Morel u. I. Bay: C. r. Soc. BioI. 95, 474-477 - Chern. ZbI. 1926 n, 1958. 
7 A. Goris u. A. Liot: C. r. Acad. Sci. Paris 174, 575-578 - Chern. Zbl. 1922 Ill, 391. 
8 K Morizawa: Acta Scholae med. Kioto", 339-347 (1925) - Ber. PhysioI. 34, 764 - Chern. 

ZbI. 1926 n, 777. 
9 M. T. Hanke u. KKKoeJ3ler: J. of bioI. Chern. 50, 131-191 (1922)-Chem. ZbI.I922 1,695. 

10 H. Rein wein u. K L. Kochinki: Z. BioI. 81, 291-295 - Chern. ZbI. 1924 n, 1810. 
n H. Miiller: Z. BioI. 83, 320-324 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 716. 
12 E. Abderhalden: Fermentfoschg 6, 149~161 - Chern. ZbI. 1922 Ill, 887. 
13 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 139-145 - Chern. Zbl. 1924 n, 2058. 
14 H. C. Sherman u. M. L. Caldwell: J. amer. chern. Soc. 43, 2469-2476 - Chern. ZbI. 

1922 Ill, 929. 
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1m Gegensatz zu anderen Aminosiiuren ist Arginin nach A. NiskowskP auf die anti
tryptische Wirkung der Durchspiilungsfliissigkeit einer iibelriechenden Hundespeicheldriise 
ohne EinfluB. 

Nach J. H. N orthrop2 wird die Fermentwirkung von Trypsin durch zugesetztes 
Arginin nicht gehemmt. 

d-Argininzusatz zu Hefemacerationssiiften wirkt nach A. Fodor und R. Cohn3 be
schleunigend auf die Aktivitiit der Peptidasen gegeniiber Seidenpepton Hochst. 

Nach E. R. Da wson 4 ist Arginin auf die Hydrolyse von Buttersiiureiithylester und 
Olivenol durch Pankreaslipase wirkungslos. 

Bei optimalen Bedingungen wird nach S. Edlbacher und P. Bonem 5 das d-Arginin 
bis zu 99% durch Arginase gespalten, wiihrend I-Arginin bei den optimalen Bedingungen nicht 
angegriffen wird. . 

Nach A. Hunter und J. A. Morre1l 6 scheint die Harnstoffabspaltung von Arginin 
durch Arginase quantitativ zu sein. Das Optimum der Reaktion lag bei PH = 7,0. Bei zu
nehmender Alkalitiit sinkt die Reaktion weniger schnell als bei abnehmender. Selbst bei 
.PH = 8,8 wurden noch 20% Arginin zerlegt. Bei 50° verlief die Reaktion am schnellsten, 
bei 70° wurde das Ferment inaktiviert. 

tJber den EinfluB von normalem Serum, von NaF, KBr, J, Chinin und Atoxyl auf die 
Argininspaltung durch Arginase und iiber die Wirkung der Temperatur auf diese Reaktion 
berichtet S. Hin0 7• Das Optimum der Spaltungwurde bei PH = 7,4 gefunden. 

Nach Versuchen von R. E. Gross 8 ergibt sich, daB die Argininspaltung durch Arginase 
bei etwa 70-85 % Abbau stehenbleibt, der auch nach Zusatz von frischem Ferment nur 
in beschriinktem MaBe weitergeht und bald zum Stillstand kommt. Hemmend auf die Reaktion 
wirkt Ornithin. Wiihrend Harnstoff allein die Spaltung nicht beeinfluBt, verstiirkt es die 
Ornithinwirkung, so daB der Stillstand der Reaktion nicht einem chemischen Gleichgewicht 
entspricht, sondern daB das Ferment vor Erreichung eines Gleichgewichtes unwirksam wird. 

Nach K. Felix und K. Morinaka 9 wurde peptidartig gebundenes Arginin (z. B. im 
Clupein) bei der Leberdurchstromung von der Arginase wohl umgewandelt, aber nicht an
gegriffen. Ein Resorptionsversuch zeigte, daB gebundenes Arginin die Darmwand passiert. 

Die Spaltung von d-Arginincarbonat durch Arginase wurde von K. Poller10 durch 
Bestimmung der Farbintensitiit (nach der Reaktion von Sa k a g u chi) verfolgt. 

Untersuchungen von Y. Sendjull iiber die Argininspaltung in verschiedenen Organen 
ergaben folgendes: Bei Hiihnern spaltete nur Niere, aber nicht Pankreas, Milz, Darm, Muskel 
und Blut, bei Kroten Leber, manchmal Niere, aber nie Milz, bei Schildkroten Niere, Leber, 
Milz und Pankreas, aber nicht Muskel und Darm, bei Meerbrassen Leber, aber nicht Milz, 
Niere und DarmArginin. Weiterhin war Aspergillus oryzae aber nicht Bacillus coli communis 
wirksam. Gekochte Organbreie waren nach dem Verfasser unwirksam. 

Nach S. Edlbacher und H. Rothler12 lieB sich bei Huhn, Hund, Katze, Meerschwein
chen und Ratte zeigen, daB die Miinnchen einem den Weibchen gegeniiber stark gesteigerten 
Argininumsatz haben. Wiihrend die Hoden Arginin gut spalten, sind die Ovarien fast stets 
frei von Arginase. Mit wachsender Geschlechtsreife wird der Argininumsatz erhoht. Die Siiuger 
haben im Gegensatz zu den Vogeln 500mal mehr Arginase; trotzdem besteht fiir beide Tier, 
klassen das gleiche Verhiiltnis zwischen dem miinnlichen und weiblichen Geschlecht, 100: 60-70. 

Bei Untersuchungen einer groBen Anzah! von Tierklassen von S. Edlbacher und 
H. Rothler 13 iiber den Verlauf der Argininspaltung durch die Arginasen ergab sich, daB der 
VerIauf der Spaltungen stets derfiir Kalbsleber aufgestellten Kurve folgte. Eine Ausnahme 

1 A. Niskowski: Biochem. Z. 17'9, 62-69 (1926) - Chern. Zbl. 19~8 II, 2660. 
2 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 4, 227-244 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ I, 764. 
3 A. Fodor u. R. Cohn: Hoppe-Seylers Z. n6, 17-28 - Chern. Zbl. 1928 II, 455. 
4 E. R. Dawson: Biochemic. J. ~1, 398-403 - Chern. Zbl. 19~7' II, 1353. 
5 S. Edlbacher u. P. Bonem: Hoppe-Seylers Z. 145, 69~90 - Chern. Zbl. 19~511, 1605. 
6 A. Hunter u. J. A. Morrell: Trans. roy. Soc. Canada (III), 16 V, 75-77 (1922)-Chem. 

Zbl. 19~3 III, 1235. 
7 S. Hino: J. of Biochem. 6, 335-366 - Chern. Zbl. 19~6 II, 2444. 
8 R. E. Gross: Hoppe-Seylers Z. ll~, 236-251 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 III, 119. 
9 K. Felix u. K. Morinaka: Hoppe-Seylers Z. 13~, 152-166 - Chern. Zbl. 19~4 I, 1688. 

10 K. Poller: Z. BioI. 86, 309-316 - Chern. Zbl. 19~7' II, 2067. 
11 Y. Sendiu: J. of Biochem. 5, 229-244 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1662. 
12 S. Edl bacher u. H. R6thler: Hoppe-Seylers Z.148, 273-282 (1925)-Chem. Zbl.I9~61, 964. 
13 S. Edlbacher u. H. R6thler: Hoppe-Seylers Z.148, 264-272 (1925)-Chem. Zb1.l9~6 1,964. 
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ergaben Hiihnernieren, bei denen Proportionalitat zwischen zerlegter Argininmenge und 
Fermentmenge bestand, wahrend Leber und Hoden vom Hahn Arginin entsprechend der Kurve 
fiir Kalbsleber spalteten. Die Ausnahme der Hiihnerniere wird vom Verfasser auf das. Fehlen 
eines Hemmungskorpers zuriickgefiihrt. AuBerdem wird mitgeteilt, daB im Serum der Vogel 
eine die Argininspaltung hemmende Substanz vorkommt. 

Aus Durchblutungsversuchen an iiberlebenden Lebern ergibt sich nach K. Felix und 
M. Tomita!, daB bei den Saugern (Katzen) freies Arginin vollstandig in Harnstoff und 
Ornithin zerlegt wird, wahrend es von V ogellebern (Gans) nicht angegriffen wird. 

Nach S. Edlbacher, F. Krause und K. W. Merz 2 spaltet das Blut von Mensch, 
Rind, Hammel und Schwein Arginin. Defibriniertes Blut spaltet Arginin bei 38 0 und PH = 9,5 
bis zu 30%, die vom Serum befreiten Blutkorperchen spalten bis zu 70-80%. 1m Serum 
liegt also ein Hemmungskorper vor, der sehr stark bei PH = 9,5 hemmt, bei neutraler und 
saurer Reaktion aber aktiviert. Die Hemmung ist nicht artspezifisch. Arginasen vom Hund 
nnd Kaninchen werden durch Serum nicht gehemmt, Schweinearginase nimmt eine Mittel
stellung ein, die des Rindes wird stark gehemmt. Je starker die Argininwirkung des betreffen
den Blutes ist, desto groBer ist die Hemnibarkeit. 

AIle malignen Saugertumoren, Sarkome, Carcinome, Granulationen, Polypen und embryo
nalen Gewebe zeigten nach S. Edlbacher und K. W. Merza ein iiber die Norm gesteigertes 
Argininspaltungsvermogen. Durch ein geringeres Argininspaltungsvermogen unterscheidet 
sich in charakteristischer Weise das Roussarkom von den Saugertumoren. 

Nach B. Fuchs 4 wurde in einer Carcinommetastase menschlicher Leber ein Arginin
abbau bis zu 160% festgestellt. 

Die vermehrte Kreatinausscheidung beim Schwein nach Fiitterung von Schilddriisen 
solI nach E. G. Gross und H. Steenbock 5 in erster Linie durch eine Storung des Arginin-
Arginasegleichgewichtes verursacht sein. . 

tiber die Bildung des pflanzlichen Harnstoffs durch Spaltung des Arginins mittels Urease 
berichtet G. Klein 6. 

Nach A. Kiesel 7 vermag Secale cornutum zugesetztes Arginin in wasseriger Losung 
bei Gegenwart von Chloroform und Toluol mit Hilfe einer Arginase in Ornithin und Harnstoff 
abzubauen. Das Ornithin konnte zum Teil isoliert werden. AuBerdem wurde Arginin von 
Samen und Keimpflanzen von Vicia sativa, von reifen Friichten von Angelica silvestris und 
von 22tagigen Keimpflanzen von Trifolium pratense fermentativ angegriffen. AuBer Ornithin 
und NHa lieBen sich keine anderen Substanzen nachweisen. 

tiber die Harnstoffbildung aus einer 1/2ProZ. Argininnitratlosung durch lebende Cham
pignons oder PreBsafte aus diesen Pilzen berichten N. lwanow und A. Toschewikowa 8• 

tiber die vollige enzymatische Argininspaltung im Samen von Lupinus luteus berichtet 
O. Walt er 9. 

Nach Versuchen von S. Hino 10 vermogen Bacillus pyocyaneus und Bacillus fluorescens 
d-Arginin in einer Salzlosung unter NHa-Entwicklung zu spalten. Auch nach Abtotung der 
Bakterien durch Aceton bleibt diese Fahigkeit erhalten, allerdings erfolgt die Spaltung lang
samer. Wahrscheinlich vermogen die mit Aceton abgetoteten Pyocyaneuskulturen auch 
I-Arginin zu spalten. Dagegen wurde Arginin nicht vom Filtrat der Bakterienkulturen und 
von den abgetoteten Kulturen von Staphylokokken, Bacillus prodigiosus, Bacillus coli, Bacillus 
paratyphi, Bacillus typhi, Bacillus dysenteriae shiga und Streptokokken angegriffen. 

. Von A. Kossel und F. Curtius ll wurde beim Ziichten einer unwirksam gewordenen 
Kultur von Pyocyaneus in Gegenwart von Arginincarbonat bzw. d- oder I-Arginin eine Spaltung 

1 K. Felix u. M. Tomita: Hoppe.Seylers Z. 128, 40-52 - Chern. Zbl. 1923 III, 956. 
2 S. Edlbacher, F. Krause u. K. W. Merz: Hoppe.Seylers Z. no, 68-78 (1927) - Chern. 

Zbl. 1928 I, 79. 
3 S. Edlbacher u. K. W. Merz: Hoppe-Seylers Z. In, 252-263 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 375. 
4 B. Fuchs: Hoppe.Seylers Z. 114, 101-107 - Chern. Zbl. 1921 III, 1294. 
5 E. G. Gross u. H. Steen bock: J. of bioI. Chern. 47, 45-52 - Chern. Zbl. 1921 111,493. 
6 G. Klein: Z. Pflanzenernahrg, Diingg Abt. A 12, 390-391 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 2210. 
7 A. Kiesel: Hoppe·Seylers Z. 118, 267-276 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 827 - Bull. Acad. 

St. Petersbourg (6) 1915, 1337-1364 - Chern. Zbl. 1925 I, 1743. 
8 N. Iwanow u. A. Toschewikowa: Biochem. Z. 181, 1-7 - Chern. Zbl. 1927 I, 2558. 
9 O. Walter: Bull. Acad. St. Petersbourg (6), 1071-1074 (1917) - Chern. Zbl. 1925 II, 44. 

10 S. Hino: Hoppe·Seylers Z. 133, 100-115 - Chern. Zbl. 1924 I, 2376. 
11 A. Kossel u. F. Curti us: Hoppe·Seylers Z. 148,283-289 (1925) - Chern. Zbl. 1926 1,963. 
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aller 3 Verbindungen beobachtet. Da die Spaltung von I-Arginin normalerweise nicht eintritt, 
scheint hier nach den Verfassern ein oxydativer Abbau vorzuliegen. 

Nach Versuchen von E. Ponder! hat die Hemmung der Hamolyse durch Arginin
monochlorid den Charakter einer linearen Funktion. Weiterhin laJ3t sich zeigen, daJ3 Arginin 
bei der Hamolyse durch Saponin oder gallensaure Salze an den Zellen selbst angreift. 

Die autolytische NHa-Bildung im Meerschweinchenleberbrei in normalem Phosphat
und Lactatpuffer bei 37 ° unter Zusatz von einigen Tropfen Chloroform in saurem und in 
alkalischem Milieu bei Zugabe von Arginin untersuchten P. Gyorgy und H.-Rothler2. 

Bei Gegenwart von Chlorogensaure wird nach A. Oparin 3 der Amino-N des Arginins 
in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% durch den Luftsauerstoff in NHa-N tibergeftihrt. 

Uber die Beziehung des Saurebindungsvermogens des Hamocyanins von Limulus poly
phemus und seinem Gehalt an zweibasischen Aminosauren (Arginin, Lysin und Histidin) 
berichten A. C. Redfield und E. D. Mason4, wobei das maximale Saurebindungsvermogen 
mit dem aus dem Gehalt an zweibasischen Aminosauren berechneten Wert tibereinstimmt. 

Biochemische Eigenschaften des I-Arginins: I-Arginin wird nach S. Edlbacher und 
P. Bonem 5 durch Arginase nicht bei Bedingungen angegriffen, die ftir die Arginasespaltung 
von d-Arginin optimal sind. 

Uber die wahrscheinliche Spaltung von I-Arginin durch mit Aceton abgetotetePyocyaneus
kulturen berichtet S. Hino 6• 

Uber die anscheinend oxydative Spaltung von I-Arginin durch eine beim Ztichten un
wirksam gewordene Pyocyaneuskultur berichten A. Kossel und F. Curtius 7 ; siehe auch 
unter Biochemische Eigenschaften des d-Arginins, S. 530. 

Biochemische Eigenschaften des d, I-Arginins: K. Morizawa 8 berichtet tiber die Bildung 
von d,l-Arginin durch Proteus vulgaris in milchzuckerhaltigem Milieu nach d-Argininzusatz 
und tiber die Bildung von d, l-Arginin und d, l-Ornithin bei alkalischer Puffernng des Nahr
bodens. Siehe auch unter biochemische Eigenschaften des d-Arginins, S. 528. 

Physikalische Eigenschaften: Von N. Bjerrum9 werden die beiden Dissoziations- (Ks 
und K b) und Hydrolysenkonstanten (ka und kb) von Arginin bei 25°, wie folgt, angegeben: 

Ks = 10-2,24; Kb = 1; ka = 10-13,96; kb = 10-7,0 Konstanten ftir die erste Stufe. 

K, =. . .; Kb = 10-6,9; ka =. . . ; kb = 10-11,96 Konstanten ftir die zweite Stufe. 

Von A. Hunter und H. Borsook10 wurden die Dissoziationskonstanten des Arginins 
aus den Titrationswerten des Argininmonochlorids, mit Ba(OH)2 (unter AusschluB VOlt CO2) 
und HCI titriert, wie folgt, berechnet: 

K~1 = 1,07 . 10-5 (PK~1 = 4,97); Kb2 = 1,3· 10-12 (PK~2 = 11,90) (K'o, = 12,84); 
isoelektrischer Punkt: 1= 1,1 . 10- 11 (PT = 10,97). 

In einer vorlaufigen Mitteilung berichtet L. J. Harris H tiber seine theoretischen Unter
suchungen tiber die einsaurige und zweibasische Grnppe des Arginins. 

Ch. Morton12 bestimmte die Andernng des PH bei einer 1/4 neutralisierten Losung von 
Arginin nach Zusatz von n-KCI, n-NaCI, l/a m-K2S04, 1/am-BaCI2 und 1/4m-MgS04, auJ3erdem 
wurde der Verdtinnungseffekt ermittelt. 

Ch. Morton12 bestimmte die "thermo-dynam." Dissoziationskonstanten von Arginin. 
A. Hun ter1a berechnete flir d-Arginin aus der Drehung einer Argininlosung in wasseriger 

HCl (8 Mol HCI, 1 Mol Arginin) [1X]1° zu + 26,54°. 

1 E. Ponder: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 99, 461-476 - Chern. ZbI. 1926 II, 2075. 
2 P. Gyorgy u. H. Rothler: Biochem. Z. 173, 334-347 - Chern. ZbI. 1926 II, 1436. 
a A. Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg (6), 535-546 (1922) - Chern. Zbl. 1925 II, 728. 
4 A. C. Redfield u. E. D. Mason: J. of bioI. Chern. 17, 451-457 - Chern. ZbI. 1928 II, 1347. 
5 S. Edlbacher u. P. Bonem: Hoppe-Seylers Z. 145,69-90 - Chern. ZbI. 192511, 1605. 
6 S. Hino: Hoppe-Seylers Z. 133, 100-115 - Chern. ZbI. 19241, 2376. 
7 A. Kossel u. F. Curtius: Hoppe-Seylers Z. 148,283-289 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 963. 
8 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 7, 339-347 (1925) - Ber. PhysioI. 34, 764 - Chern. 

Zbl. 1926 II, 777. 
9 N. Bjerrum: Hoppe-Seylers Z. 104, 147-173 (1923) - Chern. ZbI. 19231, 1575. 

10 A. Hunter u. H. Borsook: Biochemic. J. 18,883-890 - Chern. ZbI. 19251,204. 
11 L. J. Harris: Nature 115, 119-120 - Chern. Zbl. 1925 I, 1473. 
12 Ch. Morton: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1401-1413 - Chern. Zbl. 1929 I, 1196. 
1a A. Hunter: J. of bioI. Chern. 82, 731-736 - Chern. ZbI. 192911,2436. 

34* 



532 Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 

G. L. Keenan1 teilt folgende Refraktionsindices vOli Arginindihydrat mit: aus Wasser: 
nIX = 1,528; np = 1,549; ny = 1,579 (± 0,003); aus 66proz. Alkohol: nIX = 1,548; np = 1,562; 
ny = 1,610. 

A. Castille und E. Ruppolz beschreiben das Absorptionsspektrum des Arginins fiir 
IDtraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 

Chemlsche Eigenschaften: Aus Wasser krystallisiert Arginin nach H. B. Vickery und 
C. S. Leavenworth S in Prismen des Dihydrades, aus 66proz. Alkohol in Tafeln des 
Anhydrides aus. 

Wird nach M. Bergmann und H. Koster' d-Arginin mit Essigsaureanhydrid bei 
Zimmertemperatur 3 Stunden geschuttelt, so entsteht in 90proz. Ausbeute ein d, I-Monoacetyl
arginin, das nach Acetylabspaltung mit 2n-HCl in das d,l-Arginin ubergefUhrt wird. Durch 
Kochen von d-Arginin mit viel Essigsaureanhydrid wird nach den Verfassern d,l-Triacetyl
anhydroarginin gewonnen. 

Wird nach M. Bergmann und L. Zervas 5 Argininnitrat mit Baryt gekocht, mit 
Salicylaldehyd bei Gegenwart von Baryt versetzt, so scheidet sich das o-Oxybenzylidenornithin
Ba in gelben Nadeln abo 

In EiweiBhydrolysaten wandern nach G. L. Foster und C. L. A. Schmi~t6 unter 
der Einwirkung eines elektrischen Stromes bei einem PH = 5,5 Arginin, Histidin und Lysin 
in ungefahr der gleichen Geschwindigkeit zur Kathode, wahrend bei einem PH von 7,5 nur 
Arginin und Lysin wandern, Histidin im Mittelteil des Apparates unverandert zurUckbleibt. 

Der Stickstoff des Arginins wird nach P. G. Kronacker 7 durch 66proz. HzSO, 
nur unvollstandig zersetzt, was nach dem Verfasser entweder auf Ringbildung oder auf den 
Widerstand der Guanidingruppe zUrUckzufUhren ist. 

Arginin reagiert nach R. H. A. Plimmer8 mit HNOz bei Gegenwart von Eisessig im 
Gegensatz zur Anwesenheit von HCl nur mit der o.:-Aminogruppe. 

Bei der Einwirkung von Alkalipermanganat auf Arginin werden nach C. S. Ro binson, 
O. B. Winter und E. J. Miller 9 etwa 54,2% des Gesamt-N in NHs ubergefuhrt. 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen Adrenalin durch Oz unter Bildung 
von NHs und CO2 zerlegt wird, ist die Oxydation anderer Aminosauren (z. B. von Arginin) 
sehr gering 10. 

Arginin absorbiert nach R. H. A. Plimmer und H. PhillipS11 praktisch kein Br. 
P. Brigl, R. Held und K. Hartung lZ untersuchten die Einwirkung von Hypobromit 

auf Arginin unter Bedingungen, die von Goldschmidt und Steigerwald 13 angegeben 
worden waren. 

Nach G. NagelschmidP' laBt sich d-Arginin neben den Diaminosauren mittels eines 
Hg-Acetat-Sodareagenzes, evt!. unter Zusatz von Alkohol, ausfallen. 

tiber die Reaktion zwischen Methylglyoxal und Arginin beim Kochen und uber die 
quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte berichten C. N eu berg und M. Ko bellS. 

Nach K. Felix und A. Lang16 setzt siGh Arginin mit Permutit um. Die Reaktion ver
lauft nicht nach dem Massenwirkungsgesetz, sondern andert sich mit der Argininkonzentration 
UIid erfullt die von Rothmund und Kornfeld fiir den Austausch des Na im Permutit gegen 
andere anorganische Basen aufgestellte Gleichung: log(b-x)jx = fJlogxj(a-x) + 10gK. 

149. 

1 G. L. Keenan: J. of biol. Chem. 83, 137-138 (1929) - Chern. Zbl. 1929 n, 1790. 
2 A. Castille u. E. Ruppol: Bull. Soc. Chim. biol. Paris 10, 623-668 ~Chem. Zb1.l9%811,622. 
3 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of biol. Chern. 16, 701-705 - Chern. Zbl. 1928 II, 

4 M. Bergmann u. H. Koster: Hoppe-Seylers Z. 159, 179-189 - Chern. Zbl. 1926 11,2693. 
5 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 152, 282-299 - Chern. Zbl. 1926 I, 3060. 
6 G. L. Foster u. C. L. A. Schmid t: J. of biol. Chern. 56, 545-553-Chem. Zbl. 1923 III, 1493. 
7 P. G. Kronacker: Bull. Soc. Chim. Belgique 3, 217-231 - Chern. Zbl. 1924 II, 839. 
8 R. H. A. Plimmer: J. chern. Soc. Lond. 121, 2651-2659 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1650. 
9 C. S. Robinson, O. B. Winter u. E. J. Miller: J. Michigan agric. CoIl. exper. Station 

Nr 19 ~ Chern. Trade J. 10, 65-66 - Chem. Zbl. 1922 II, 863. 
10 S. Edl bacher u. J. Kraus: Hoppe-Seylers Z. "'8, 239-249 - Chern. Zbl. 1928 II, 2658. 
11 R. H. A. Plimmer u. H. Phillips: Biochem. J. 18, 312-321 - Chern. Zbl. 1924 II, 1252. 
12 P. Brigl, R. Held u. K. Hartung: Hoppe-Seylers Z.113, 129-154 -Chern. Zbl.1928 I, 1778. 
13 Goldschmidt u. Steigerwald: Chern. Zbl. 1925 n, 1169. 
14 G. Nagelschmidt: Biochem. Z. 186, 322-326 - Chern. Zbl. 1921 II, 1495. 
15 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochem. Z. 188, 197-210 - Chern. Zbl. 1921 II, 2677. 
16 K. Felix u. A. Lang: Hoppe-Seylers Z. 182, 125-140 - Chern. Zbl. 192911, 754. 
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fJ ist ein Exponent < 1. Bei 32 0 war das Gleichgewicht zwischen Argininchlorid und Na-Per
mutit nach etwa 5 Stunden erreicht, wobei etwa mehr als die Halite der Base ausgetauscht wird, 
und zwar 80% davon bereits in den ersten 10 Minuten. Mit fallender Temperatur verlangsamt 
sich die Reaktion. Der Temperaturkoeffizient fiir 100 betragt 1,8. Der Wert fiir fJ ist 0,6055, 
fiir K = 45,8. Arginin laBt sich durch NHs aus dem Permutit austreiben. Aus einem Gemisch 
von Ornithin und Argininchlorid wird die erstere Verbindung in viel starkerem MaBe aus
getauscht, so daB auf diesem Wege eine Trennung der beiden Verbindungen moglich ist. Die 
gesamten ausgetauschten Aquivalente Ornithin + Arginin sind etwa ebenso groB wie bei der 
Reaktion von Ornithin allein in gleicher Konzentration mit Permutit. 

Nach Cl. Rimington 1 soIl das bei der Einwirkung von NaOH auf Caseinogen entwickelte 
NHs zum Teil vom Arginin stammen. 

Bei Desamidierung von Proteinen (Gelatine, Eialbumin) werden nach H. S. Simms 2 

nicht die Praarginin-, Arginin- oder Histidingruppen, wohl aber fast aIle Lysingruppen entfernt. 
tiber die Umlagerung von Dioxopiperazinen, z. B. Phenylalanylserinanhydrid durch 

langeres Aufbewahren oder kurzes Erwarmen mit verdiinnter wasseriger Argininlosung be
richten M. Bergmann, A. Miekeley und E. Kanns. Uber die Aufspaltung von Glycin
anhydrid zum Dipeptid durch Arginin berichten M. Bergmann und H. Koster'. 

Uber die Spaltung von acylierten Dioxopiperazinen in wasseriger Losung durch freies 
d-Arginin unter Bildung von Acyl-d-arginin und freiem Dioxopiperazin berichten M. Berg
mann, V. du Vigneaud u. L. Zervass. In alkoholischer Losung werden die Diacyldioxo
piperazine durch Arginin katalytisch-alkoholytisch gespalten. 

Uber die Umacylierung von Acylhistidinestern mittels Arginin unter Bildung der ent
sprechenden Acylargininverbindungen berichten M. Bergmann und L. Zervas'. 

Uber den EinfluB von Arginin auf den Carnosinnachweis nach der Knoopschen Reaktion 
berichtet G. Hunter 7. 

Durch Behandeln der Proteine in stark alkalischer Losung mit NaOCl oder NaOBr 
wird nach S. Sakaguchi 8 der Argininteil des Proteins desamidiert. Auf diese Weise wurden 
Casein, Ovalbumin und Edestin behandelt. 

Weiterhin wird vom Verfasser9 der Abbau des freien und des im Protein (z. B. Gelatine, 
Salmin) gebundenenArginins durch l/sn-NaOH bei 1000 vergleichend untersucht. Der Angriff 
an der Guanidingruppe des freien Arginins erfolgt bedeutend leichter als beim gebundenen 
Arginin. 

Bei der alkalischen Hydrolyse von Weizengliadin ist die sekundare Spaltung nach 
H. B. Vickery l0 besonders von Arginin betrachtlich, wobei 0,2n-Ba(OH)2 starker als 
0,2n-NaOH hydrolysiert. 

Nach C. Neuberg und M. Kobel ll tritt bei einem PH = 7 eine Drehungsanderung 
eines Gemisches von Arginin + Fructose und hexosediphosphorsaurem Mg ein, die mit Maltose 
und Glucose geringer ist. 

Uber die Spaltung des Arginins in NHs und Ornithin beim Weichen der Haute und 
Felle berichten E. R. Theis und E. L. Mc Millen12• 

Derivate des d-Arglnlns: d-Argininbydrocblorid [",]~O = +21,94°1s. 
Argininnitrit C,H1SO,Ns' Aus Argininchlorhydrat + AgN02. Farblose drusenfOrmige 

Nadeln aus Wasser + Alkohol, Zersetzung bei 1600, leicht loslich in Wasser, wenig loslich 

1 CI. Rimington: Biochemic. J. 21, 204-207 - Chem. ZbI. 192,. I, 3014. 
2 H. S. Simms: J. gen. PhysioI. II, 629-640 - Chem. ZbI. 1928 II, 1673. 
s M. Bergmann, A. Miekeley u. E. Kann: Biochem. Z. I,.,., 1-9 - Chem. ZbI. 192,. 1,1024. 

- Liebigs Ann. 458, 40-75 - Chem. ZbI. 192,. II, 2759. 
, M. Bergmann u. H. Koster: Hoppe-Seylers Z. 1,.3, 259-267 - Chem. ZbI. 1928 I, 2093. 
S M. Bergmann, V. du Vigneaud u. L. Zervas: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1909-1913 -

Chem. ZbI. 1929 II, 2683. 
6 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. "'5, 145-153 - Chem. ZbI. 1928 1,2614-

Hoppe-Seylers Z. "'5, 154-157 - Chem. ZbI. 1928 I, 2615. 
7 G. Hunter: Biochemic. J. 16, 640-654 (1922) - Chem. ZbI. 1923 II, 511. 
8 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143-157 (1925) - Chem. ZbI. 1926 I, 1420. 
9 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159-169 (1925) - Chem. ZbI. 1926 I, 1420. 

10 H. B. Vickery: J. of bioI. Chem. 53, 495-512 (1922) - Chem. ZbI. 1923 I, 853. 
11 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochem. Z. "'4, 464-479 - Chem. ZbI. 1926 II, 3059. 
12 E. R. Theis, E. L. Mc Millen: J. arner. leather chern. Assoc. 23, 372-397 - Chem. Zbl. 

1928 II, 1411. 
IS A. Hunter: J. of bioI. Chem. 82, 731-736 - Chem. ZbI. 1929 II, 2436. 
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in Alkohol, unloslich in Ather. Reaktion lackmusneutral, [£x]~=+13,00. Ninhydrin- und 
Nitritreaktion positiv. Die wasserige Losung zersetzt sich beim Erwarmen, rascher nach 
Zusatz von Mineralsauren1. 

Argininnitrat. Das Nitrat, Meerschweinchen parenteral zugefiihrt, hat nach R. Wigand a 
keinen besonderen EinfluB auf den allgemeinen Zustand und die Temperatur der Tiere. -
Aus Monoacetyl-d-arginin regeneriertes d-Argininnitrat zeigte Schmelzp. 130° [£X]~2 = +10,05° 
in Wasser3. 

d-Arginiohydrochloridpikrat. Sintert bei 160°, zersetzt sich bei 190°'. 
d-Argininmooopikrat. Krystallisiert aus Wasser mit 2 Mol Wasser, die es an der Luft 

allmahlich verliert; zersetzt sich lufttrocken bei 205-206°, vollig trocken bei 217°'. 
d-Arginiodipikrat. Sintert bei 160°, zersetzt sich bei 190°, in Wasser etwas schwerer 

Mslich als das Monopikrat '. 
Mooosalz des Arginins mit 2, 4-Dinitro-I-oaphthoI-7 -suHosaure CsH1,OaN, . C10H60sNaS. 

Bei 260° ooch nicht geschmolzen. Loslichkeit des Salzes in: 
Wasser 
bel 19° 

0,0177 

'/ ... n-H,SO. 
bel 19° 

0,0109 

Loslichkeit in siedendem 
Argininmethylester. 

gespalten. 

'/oon-H,SO. 
bel 19° 

2,5 proz. Hel 
bel 19° 

0,0121 0,081 

Wasser 0,566 (0,580) 6. 

'I .. n-Farbsaure 
bel 19° 

0,00 

96 proz. Alkohol 
bel 17° 

0,0020 5 

Wird nach S. Edlbacher und P. Bonem 7 nicht durch Arginase 

MonoacetyI-d-arginin CsH160 aN, + 2 H20. TafeIn oder Prismen aus Wasser + Aceton, 
Sintern ab 114°, SchmeIzp. teilweise gegen 120°, wasserfrei 270° (korr., Zers.) [£x]~ = +7,80° 
in Wasser. Daraus regeneriertes d-Argininnitrat. zeigte Schmelzp. 130°, [~]~2 = +10,05° 
in Wasser. Racemisierung mit 1 Mol Acetanhydrid bei 90° war in 2 Stunden vollstandigs. 

d-Monobenzoylarginin C1aH1s0aN,. Es ist in neutraler bis l/lOn-alkalischer Losung 
zu kuppeln. Das gleichzeitig entstandene Dibenzoylarginin scheidet sich bei schwach kongo
saurer Reaktion ab, das Monobenzoylarginin aus der mit NHa neutralisierten konzentrierten 
wasserigen Losung. Ausbeute aus 20 g Argininchlorid 9 g Dibenzoylarginin und 13 g Mono
benzoylarginin. Das Monobenzoylarginin laBt sich aus dem Filtrat des Dibenzoylarginins 
tiber den Ester isolieren. Schief abgeschnittene Platten oder dreieckige Platten aus heiBem 
Wasser. Schmelzp. 298° (unkorr.), wenig lOslich in kaltem Wasser, lOslich in heiBem Wasser, 
wenig loslich in Laugen, loslich in Sauren. Die wasserige Losung reagiert schwach alkalisch. 
[£x]~ = -8,1°. Die Carboxylgruppe laBt sich weder alkoholisch noch gegen Alizaringelb 
titrieren 9. - Das Monobenzoylarginin wird nach Angabe derselben Verfasser von Arginase 
bei PH = 9 und bei 38° gespalten, allerdings findet die optimale Spaltung bei PH = 6,5 bis 7,5 
statt, was nach den Verfassern durch Loslichkeitsunterschiede Arginin gegentiber bedingt ist 9. 

Pikrat. Nadeln, Schmelzp.270° (unkorr.)9. 
Xthylester. Wird durch Arginase nicht gespalten 9. 

d-Dibenzoylarginin C20H2aO,N,. Aus d-Arginin und 6 Mol Benzoylchlorid nach 
Schotten-Baumann. Ausbeute 70-75%. Aus Alkohol 6seitige Tafelchen. Zersetzungs
punkt 235°. Sehr wenig loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ather. Die 
Losung in verdiinnter NaOH gibt beim Ansauern mit 15proz. HCI und kurzem Erwarmen 
auf 40-50° das Hydrochlorid 10. - Nadelchen aus Alkohol, Schmelzp. 244° (korr.), [<xl~o = 
+ 10,12 ° (in 0,2n-NaOH) 11. - P. BrigI, R. Held und K. Hartung 12 untersuchten die Ein
wirkung von Hypobromit auf Dibenzoylarginin unter Bedingungen, die von Goldschmidt 

1 K Felix u. H. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 1'2'4, 112-118 - Chem. Zbl. 1m I, 2172. 
2 R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 132, 18-27 - Chem. Zbl. 1928 n, 1009. 
a M. Bergmann u. L. Zervas: Biochem. Z. 203, 280-292 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 

1106. 
, K Felix u. K Dirr: Hoppe-Seylers Z. 1'2'6, 29-42 - Chem. Zbl. 1928 n, 36. 
5 A. Kossel u. R. E. GroB: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss., Abt. B 1923, 1. Abh. 1-6 -

Chem. Zbl. 1923 m, 1I5l. 
s A. Kossel u. R. E. GroB: Hoppe.Seylers Z. 135, 167-174 - Chem. Zbl. 1924 II, 335. 
7 S. Edlbacher u. P. Bonem: Hoppe-Seylers Z. 145, 69-90 - Chem. Zbl. 192511, 1605. 
8 M. Bergmann u. L. Zervas: Biochem. Z. 203, 280-292 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 1106. 
9 K Felix, H. Miilleru. K. Dirr: Hoppe-SeylersZ. 1'2'8, 192-201-Chem. Zbl. 192811,2661. 

10 K Felix u. K Dirr: Hoppe-Seylers Z. 1'2'6, 29-42 - Chem. Zbl. 192811, 36. 
11 L.Zervasu.M.Bergmann: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1195-1203 -Chem. Zbl. 1928 n,543. 
12 P. Brigl, R.Held u. KHartung: Hoppe-SeylersZ. 1'2'3, 129-154-Chem. Zbl. 19281,1778. 
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und Steigerwald 1 angegeben worden waren. - d-Dibenzoylarginin wird nach K. Felix, 
H. Miiller und K. Dirr z durch Arginase bei PH = 9 und bei 38° nicht gespalten. 

Hydrochlorid CZOHZ304N4Cl. Nadeln. Zersetzt sich bei 218°, leicht loslich in AlkohoI, 
sehr wenig liislich in Ather und in HCI. Dissoziiert in Wasser; dreht selbst nicht, liefert 
jedoch bei der Hydrolyse d-Arginin. Die alkoholische Losung gibt mit HCI das Athylester
hydrochlorid 3. 

Athylesterhydrochlorid CZZH2704N4Cl. Nadem aus Alkohol + Ather. Schmelzp. 148°. 
Sehr Ieicht liislich in Alkohol, unloslich in Ather, [ex]~o = _8°. Gibt mit Na-Alkoholat d-Di
benzoylarginin 3. 

Benzyliden-d-arginin ClsHlS02N4 + IHzO. Wetzsteinartige Blattchen. Schwer Ioslich 
in fast allen organischen Losungsmittem, Ioslich in heiJ3em Wasser und in benzaldehydhaltigem 
MethylalkohoI, wird durch Sauren Ieicht unter Abspaltung von Benzaldehyd gelost. Sintert 
bei 200°, schmilzt bei 204-205° zu einer gelbbraunen Fliissigkeit 4. 

o-Oxybenzyliden-d-arginin C13HlS03N4' Hellgelbe Prismen. Schmelzp. 211 ° unter 
Aufschaumen. Loslich in viel Wasser und Alkalien, wenig loslich in organischen Losungs
mitteln 4. 

o-Oxybenzyliden-d-arginin-Na-nitrat (C13HlS03N4)4 . NaN03 • 16HzO. Biischelformige, 
gelbe Nadeln. Leicht loslich in Wasser 4. 

Argininphosphorsaure C6H1502N3P, Die Verbindung findet sich im Muskel von Echino
dermen, Mollusken und Wiirmern, Pecten Jacobaeus, Pecten opercularis, Holothuria tubulosa; 
bei Echinodermen und Wiirmern auch in einzelnen glatten Muskeln. Amphioxus, die Muskem 
des Cephalopodenmantels, des SchneckenfuBes und die glatten Adduktoren der Ringmusku
latur der Holothurien enthalten nach 0. Meyer h of 5 keine Argininphosphorsaure. DieDarstellung 
der Argininphosphorsaure aus Krebsmuskel erfolgt analog der von Kreatinphosphorsaure. 
Die endgiiltige Reinigung geschieht etwas abweichend durch Ausfallen der freien Saure 
selbst oder ihres schwefelsauren Salzes mit Alkohol. Die Argininphosphorsaure findet sich 
nach 0. Meyerhof und K. Lohmann6 in der gleichen Menge in Krebsmuskeln wie Krea
tinphosphorsaure im Wirbeltiermuskel. Die Verbindung zerfallt bei Muskelkontraktion, syn
thetisiert sich bei Erholung. Ebenso verlauft die enzymatische Spaltung und Resynthese 
im Muskelsaft. Die Verfasser vergleichen ferner das Verhalten von Argininphosphorsaure 
und Kreatinphosphorsaure, das etwas unterschiedlich ist, so wird Argininphosphorsaure 
durch geliistes Muskelenzym besonders am Neutralpunkt schwerer aufgespalten als Kreatin
phosphorsaure und entsprechend bei schwach alkalischer Reaktion auch leichter aus den, 
Komponenten resynthetisiert. Die Aufspaltung der beiden Verbindungen durch Sauren 
in etwa O,ln-Saure verlauft gleich schnell, dagegen nimmt die von Argininphosphorsaure 
mit wachsender [H+] langsam ab, die von Kreatinphosphorsaure langsam zu. Die Spal
tung katalytisch beeinflussende Substanzen (Molybdat) wirken bei beiden Verbindungen 
in umgekehrter Richtung. Argininphosphorsaure besitzt in gespaltenem wie ungespalte
nem Zustand eine freie, nach van Slyke bestimmbare NH2-Gruppe. Arginase wirkt auf 
die ungespaltene Verbindung nicht ein. Argininphosphorsaure wird auch im Froschmuskel
extrakt aufgespalten. Weiterhin wird eine indirekte Bestimmungsmethode fiir die Arginin
phosphorsaure angegeben. Die Warmetonung bei der Saurespaltung ergibt fiir die Warme 
bei saurer Reaktion (ws) und bei neutraler Reaktion (wn ) folgendes: w, 11000-12000, Wn 

_ 8000-10000 cal pro Mol. Die Dissoziationskonstanten, mittels Elektrotitration bestimmt, 
sind foIgende: K s, =10- 4,.; K s,=W- 9,6 und Kb= 10- 2 ,8. Eingehend werden die Verande
rungen der Dissoziationskonstanten vom Arginin selbst gegeniiber der Argininphosphorsaure 
besprochen. Die Aufspaltung der Guanidinophosphorsauren geht im Muskel praktisch ohne 
Verschiebung des PH vor sich, doch entsteht aus einer nicht puffernden Verbindung ein Gemisch 
mit starker Pufferungskapazitat. 

Ba-Salz der Argininphosphorsaure (C6H 140sN4P)2 Ba' 2H20, [ex]D = +2° . [ex]D der 
freien Saure = +5 ° 6. 

2661. 

1 Goldschmidt u. Steigerwald: Chem. Zbl. 19~5 II, 1169. 
2 K. Felix, H. Miiller u. K. Dirr: Hoppe-Seylers Z. "-8, 192-201 - Chem. Zbl. 19~811, 

3 K. Felix u. K. Dirr: Hoppe-Seylers Z. "-6, 29-42 - Chem Zbl. 19~811, 36. 
4 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 15~, 282-299 - Chem. Zbl. 19~61, 3060. 
s O. Meyerhof: Arch. di Sci. bioI. 1~, 536-548 (1928) - Chem. ZbI. 19~9I, 2203. 
6 O. Meyerhof u. K. Lohmann: Naturwiss. 16, 47 - Chem. Zbl. 19~8 I, 1674-- Biochem. 

Z. 196, 22-48, 49-72 - Chem. Zbl. 19~8 II, 1102. 
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d-Nitroarginin, Schmelzp.258°. Wirdnach K. Felix, H. Muller und K. Dirr1 durch 
Arginase bei PH 9 bei 38 ° nicht gespalten. 

d-Argininsaure, CSH1303N3' Aus Argininnitrit durch Erwarmen dessen wasseriger 
Losung, drusenformig angeordnete spitze Nadeln aus Wasser und Alkohol. Sintern bei 224 
bis 227°, Zersetzung 228°, leicht lOslich in Wasser und Essigsaure, wenig lOslich in Methyl
alkohol und Alkohol, unloslich in Ather und Chloroform. Reaktion neutral. . Kein N nach 
van Slyke und Sorensen, mit Ninhydrin schwache Braunfarbung. [a]~O = -12,5°. Fallbar 
mit Ag-Baryt und Phosphorwolframsaure. Gegen Thymolblau laBt sich eine basische Gruppe 
titrieren. Die Carboxylgruppe laBt sich weder alkoholisch noch gegen Alizaringelb titrieren. Bei 
der Spaltung mit Baryt entsteht daraus a-Oxy-~-aminovaleriansaure. Beim Erhitzen uber den 
Schmelzpunkt bildet sich p-Oxy-a-piperidon. Mit heiBer konzentrierter H 2S04 erfolgt Uber
gang in . Guanidinobuttersaure. Ba-Permanganat oxydiert zu Guanidin, Guanidinobutter
saure und Bernsteinsaure 2. - d-Argininsaure wird nach K. Felix, H. Muller und K. Dirr1 
durch Arginase bei PH 9 und 38 ° nicht gespalten. 

Pikrat aus Wasser. Schmelzp. 145°. Zersetzung 205°2. 
Pikrolonat. Dunkelfarbung bei 223°, Zersetzung 227 -228 ° 2. 
d-""o-Bisguanido-rr-valeriansaureanhydrid. Aus d-Arginin mit S-Athylpseudothio-

harnstoffhydrobromid und sehr wenig Wasser unter CO2-AusschluB geschuttelt, nach 15 Stunden 
mit konzentrierter HCI erhitzt, letztere durch Verdampfen mit Wasser entfernt, mit Na-Pikrat 
umgesetzt, Pikrat in das Dinitrat ubergefiihrt, aus verdunnter HN03 Schmelzp. 189° (korr.), 
[a]b" = -28,6° (in Wasser). Wird das d-Nitrat in Wasser mit 0,2n-NaOH zerlegt und die 
Losung bei 20 ° stehengelassen, so ist nach kaum 2 Stunden, infolge Racemisierung, keine 
Drehung mehr erkennbar3_ 

Dipikrat C19H20015N12' Gelbe Blattchen oder Stabchen. Schmelzp.228° (korr.)3. 
Derivate des d,I-Arglnlns: d,l-Argininmonohydrochlorid. Durch Erhitzen der d-Form 

bis zum Sintern, 95 % Ausbeute, hygroskopisch, mit 1 Mol Krystallwasser, sintert wasserfrei 
bei 200 0, zersetzt sich bei 230 ° 4. 

d,l-Argininhydrochloridpikrat. Zersetzt sich bei 196 ° 4. 
d,l-Argininmonopikrat. Zersetzt sich bei 223°. In Wasser schwerer lOslich als das 

d-Salz4. 
d,l-Arginindipikrat. Zersetzt sich bei 196 ° 4. 
Monosalz des d,l-Arginins mit 2,4-Dinitro-l-naphthol-7-sulfosaure CSH140 2N4 

• CloHsOsN2S, Die Loslichkeit des Salzes in siedendem Wasser betragt 0,437 (0,411) 5. 

d,l-Dibenzoylarginin. Analog der d-Verbindung oder besser durch Schmelzen des Hydro
chlorides der d-Verbindung. Prismen mit 1 Mol. H 20 aus Alkohol + Wasser, 6seitige Tafeln 
aus .Alkohol, schmilzt bei 176° im Krystallwasser, zersetzt sich bei 230°, das Hydrochlorid 
ist in HCI losIich 4. 

Xthylesterhydrochlorid. Sintert bei 135 0, Schmelzp. 143 ° 4. 
Dinitrodibenzoyl-arginin C2sH200sNs. Gemisch aus der d- und d, I-Form. Aus d-Di

benzoylarginin in rauchender HNOa auf Zusatz von konzentrierter H 2S04, Kugelige Aggre
gate; sintert bei 176° wenig, stark bei 220°, zersetzt sich gegen 225°. Leicht lOslich in .Alkohol, 
Eisessig und NaOH, sehr wenig lOslich in Wasser, Ather, HCI, H 2S04, Hydrolyse ergibt 
m-Nitrobenzoesaure, d- und d,I-Arginin4. 

d,l-a-Methylarginin C7HlS02N4' Aus a-Toluolsulfo-a-methylarginin mit HJ (D. 1,96) 
und PH4J im Druckrohr bei 85° 1 Stunde lang, dann in Wasser gieBen, Filtrat im Hoch
vakuum bei 50-55° einengen, in viel Wasser losen, mit Ag20 schutteln, gelostes Ag mit H 2S 
entfernen, im Vakuum bei 70° einengen, mit CO2 sattigen. Aus dem N-Gehalt der Losung 
folgt eine Ausbeute von etwa 84%. Methylarginin wird aus mineralsaurer Losung durch 
Phosphorwolframsaure, aus baryt-alkalischer Losung durch AgNOa gefallt s. - d, l-a-Methyl
arginin wird nach K. Felix, H. Muller und K. Dirr 1 durch Arginase bei PH = 9 und bei 
38 ° nicht gespalten. 

Nitrat C7HlS02N4' HNOa • Das mit HNOa aus der Losung von Methylarginin erhaltene 
Salz hatte nicht die erwartete Zusammensetzung, dicke Nadeln aus Alkohol. Dagegen wurde 

1 K. Felix, H. Muller u. K. Dirr: Hoppe-Seylers Z. 178, 192-201 - Chern. Zbl. 192811,2661. 
2 K. Felix u. H. Muller: Hoppe·Seylers Z. 174, 112-118 - Chern. Zbl. 19281,2172. 
a L.Zervasu.M.Bergrnann: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1195-1223-Chern. Zbl. 192811,543. 
4 K. Felix u. K. Dirr: Hoppe·Seylers Z. 176, 29-42 - Chern. Zbl. 192811, 36. 
5 A. Kossel u. R. E. GroB: Hoppe-Seylers Z. 135, 167-174 - Chern. Zbl. 192411, 335. 
s H. Steib: Hoppe-Seylers Z. 155, 279-291 - Chern. Zbl. 1926 II, 878. 
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es bei Zersetzung des basischen Kupfernitratsalzes mit HaS erhalten. Vierkantige Prismen
rosetten aus 85proz. Alkohol. Schmelzp.1920 1. 

Flavianat C7H160 aN,· Cl0H60sNaS. Hellgelbe Krystalle aus Wasser. Zersetzt bei 
245-248°1. 

Kupfernitratsalz (C7H160 aN,)a' Cu(N03)a+ 2HaO. Aus der Argininmethylnitratlosung 
mit Cu(N03)z, blaue Krystalle aus Wasser, wasserfrei violett, Zersetzung bei 228-229°. Ver
liert das Krystallwasser auch mit absolutem Alkohol. Bildet mit Wasser iibersattigte Lo
Bungen. 10 Teile lOsen sich in 165 Teilen Wasser bei 19°1. 

lX-ToluolsuHo-lX-methylarginin C14HaaOaN,S. Aus lX-Toluolsulfo-lX-methylornithin durch 
Cyanamid. Die Ausbeute ist gering, deshalb besser mit S-Athylpseudothioharnstoffhydro
bromid und n-NaOH bei Zimmertemperatur 4 Tage. Aus Wasser, zersetzt bei 268°, schwer 
losIich in kaltem Wasser, verdiinnter NaOH, unlosIich in organischen Losungsmitteln, leicht 
losIich in wasserigen Sauren 1. 

d,l-d'-Methylarginin C7H160 aN,. ~-Methyl-lX-benzoylarginin 10 Stunden mit 20proz. 
HCI gekocht, die Benzoesaure und die HCI entfernt. Das Dichlorhydrat krystallisiert in 
biischelformigen NadeIn. Ausbeute 87,4%. Erweicht bei 210°, zersetzt sich bei 215°. Mit 
AgNOa entsteht eine Fallung bei Gegenwart von NaOH oder Ba(OH)a, auch sonst verhalt 
sich das Methylarginin Fallungsmitteln gegeniiber wie Arginin. Mit KBiJ, Niederschlag 
von kupferfarbenen, stark glanzenden, rechteckigen, diinnen Tafeln, nicht quantitativ 2. 

- d, l-~-Methylarginin wird nach K. Felix, H. Miiller und K. Dirr a durch die Arginase 
bei PH 9 und bei 38 ° nicht gespalten. 

Dinitrat C7H160 2N, . 2HNOa. Rhombische Tafeln und Prismen, Schmelzp. 153°, leicht 
losIich in Wasser und verdiinnter HN03, kaum losIich in Alkoho12. 

Kupfernitratsalz (C7H160 2N,)2' Cu(NOa)a. Dunkelblaue Krystalle mit Krystallwasser, 
das leicht weggeht. Zersetzung der wasserfreien Verbindung bei 250° 2. 

Monopikrat C7H160 aN,' C6Ha0 7Na. Aus dem Carbonat mit alkoholischer Pikrinsaure, 
verfilzte, zarte N adeln. Erweicht bei 200 0, Schmelzp. 207 - 209 0. Sehr leicht losIich in heiBem 
Wasser, wenig losIich in heiBem Alkohol und MethylalkohoP. 

Dipikrat C7H160 2N,' 2C6Ha0 7Na• Das Carbonat mit iiberschiissiger Pikrinsaure zur 
Trockene eingedampft, mit Benzol extrahiert und mehrere Tage im Hochvakuum erhitzt, 
um die iiberschiissige Pikrinsaure zu entfernen. Sintert bei 145°, Schmelzp. 155°, zersetzt 
bei 168°. Beim UmkrystalIisieren aus heiBem Wasser werden stets Verbindungen mit mehr 
als 2 Mol Pikrinsaure erhalten, die zuerst oIig ausfallen. Auch das natiirliche Arginin gibt unter 
gleichen Bedingungen ein Dipikrat von unscharfem Schmelzpunkt 2• 

d, 1-d'-Methyl-lX-benzoyl-arginin C1,Hao0 2N,. lX-Benzoylamino-~-methylornithin wird 
mit Cyanamid in wasseriger Losung bei Gegenwart von wenig NH3 umgesetzt, scheidet sich 
bei 3wochigem Stehen krystallisiert ab, verunreinigt mit Dicyandiamid, das mit Alkohol 
extrahiert wird. Derbe NadeIn aus warmem Wasser. Zersetzt bei 265°. Ausbeute 70,5%. 
Loslich in heiBem Wasser, krystallisiert langsam aus, unloslich in Alkohol, Ather, Aceton, 
leicht losIich in Sauren 2. 

lX-Guanidino-d'-aminovaleriansiiure, Isoarginin 

NH2 . CH2 • CH2 • CHa • CH-COOH 
I 

NH 
I 

NH2-C=NH 

d, I-lX-Amino-~-benzoylaminovaleriansiiuremethylester, aus Benzoylpiperidin iiber das 
Benzoylornithin dargestellt, wurde mit Guanidin behandelt. Das Reaktionsprodukt wurde 
nach seiner Isolierung durch Alkoholextraktion 7 Stunden mit der 10fachen Menge konzen
trierter HCI am RiickfluBkiihler gekocht. Die abgespaltene Benzoesaure wurde mit Ather ent
fernt und die Base nach der Silbersulfatmethode unter AusschluB von Luft-COa isoIiert. Dann 
wurde das zunachst gebildete 5-y-Aminopropyl-2-imino-4-oxotetrahydroimidazol durch Stehen
lassen der wasserigen Losung mit n-NaOH etwa 90 Stunden lang bei 40° aufgespalten, mit 

1 H. Steib: Hoppe-Seylers Z. 155, 279-291 - Chem. Zbl. 1~6I1,878. 
2 K. Thomas, J. Kapfhammer u. B. Flaschentrager: Hoppe-Seylers Z. I:U, 75-102 

(1922) - Chem. Zbl. 19~ I, 535. 
a K. Felix, H. M iiller u. K. Dirr: Hoppe-Seylers Z .• 7S, 192-201 - Chem. Zbl. 1925 D, 

2661. 
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n-H2S04 neutralisiert und die Verbindung aus der Losung als Pikrat isoliert. Isoarginin wurde 
durch Arginase nicht angegriffen 1:-

Pikrat CSH140 2N4 ' CsHa07Na. Kugelige Aggregate, mikroskopische Nadelchen oder 
wohlausgebildete Stabchen. Von 190 0 ab sich dunkler farbend, gegen 212 0 eine erste Zer
setzung, bei etwa 305 0 eine zweite Zersetzung zeigend. Aus der Mutterlauge lieBen sich noch 
weitere Mengen von Pikrat gewinnen. Nach Zerlegung des Pikrates mit H 2S04 wurde ein 
Sirup gewonnen, stark basische Reaktion, Wasser und CO2 stark anziehend. Zeigte' die Reak
tionen der Guanidinosauren und gab mit Phosphorwolframsaure im Uberschuf3 einen unlos
lichen Niederschlag 1. 

d, I-lX, <f-Bisguanidino-n-valeriansiiureanhydrid. L. Zervas und M. Bergmann 2 ver
besserten die Darstellung nach E. Fischer und Suzuki. d-Argininmethylesterdihydro
chlorid in Kaltemischung mit n-Na-MethylalkoholatlOsung zerlegen, absoluten Ather zu
setzen, Filtrat im Vakuum unter AusschluB von Wasser und CO2 zu diinnem Sirup eindampfen, 
im Wasser mit Pikrinsaure erhitzen, 24 Stunden bei 0 0 stehen lassen, Pikrat aus Wasser um
krystallisieren und in das Dinitrat tiberftihren, Schmelzp. 189 0 (korr.), optisch-inaktiv. Gibt 
mit K-Wismutjodid carminrote Krystallchen, mit HgCl2 und Na-Acetat farblosen, in Saure 
lOslichen Niederschlag, ferner Niederschlage mit AgNOa-NaOH und N esslers Reagens. 

Dipikrat C19H2001sN 12' Aus vorigem mit Na-Pikrat. Aus Wasser. Schmelzp. 228 0 (korr.) 2. 

Ornithin. 
2, 5-Diamino-pentansaure, IX, <5-Diamino-butan-lX-carbonsaure, IX, <5-Diamino-n-valeriansaure. 

Bildung: Uber die Bildung von Ornithin durch Secale cornutum, Samen und Keim
pflanzen von Vicia sativa, reifen Frtichten von Angelica silvestris und 22tagigen Keimpflanzen 
von Trifolium pratense nach Zusatz wasseriger Argininlosungen berichtet A. KieseP. 

Uber die Ornithinbildung in milchzuckerhaltigem Milieu durch Proteus vulgaris aus 
d-Arginin, das in Putrescin tibergefiihrt wird, berichtet K. Morizawa 4• 

Uber die Bildung des Ornithins aus Arginin beim Weichen von Fellen und Hauten be
richten E. R. Theis und E. L. Mc Millen 5. 

Uber die Bildung von Ornithin bei der Kondensation des freien Argininmethylesters 
berichten L~ Zervas und M. Bergmann 2• 

Darstellung: M. Bergmann und L. Zervas s geben folgende Darstellung von Ornithin 
aus Arginin an: 3 g d-Argininnitrat werden mit 5 g krystallisiertem Baryt und 15 ccm Wasser 
11/2 Stunde gekocht, nach dem Erkalten filtriert und mit 3 g Salicylaldehyd geschtittelt, wobei 
sich das o-Oxybenzylidenornithin-Ba in gelben Nadeln abscheidet. Der Niederschlag wird 
mit HCI zerlegt, ausgeathert, zur Trockene gedampft, das Ornithinchlorid mit Methylalkohol 
vom BaCl2 abgetrennt und mit absolutem Alkohol abgeschieden. Ausbeute 23%. Der Haupt
verlust entsteht voraussichtlich bei der Verkochung mit Baryt. 

Bestimmung: Bei der Titration des Ornithins mit Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und 
Alizaringelb (PH = 10,1-12,1) als Indicatoren erwies sich nach K. Felix und H. Mtiller7 
die Carboxylgruppe des Ornithins als nicht titrierbar; die auf ein N gefundenen basischen und 
Carboxylgruppen betragen ffir Ornithin + HCI 0,49 und 0,84. 

A. Kiesel s berichtet ausfiihrlich tiber die Bestimmung von Ornithin. 
Biochemische Eigenschaften: Uber den Zusammenhang zwischen N: C- Quotienten vom 

Ornithin und dessen Ausscheidung im Harn berichtet Ackermann 9. 
Das bei der Durchblutung von tiberlebenden Katzenlebern aus Arginin gebildete Ornithin 

wird nach K. Felix und M. Tomita und K. Felix und M. Morinaka10 groBtenteils weiter 

1 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 180, 75-89 - Chern. Zb1. 192911,576. 
2 L. Zervas u. M. Bergmann: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1195-1203 - Chern. Zb1. 19~811, 543. 
a A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 118, 267-276 (1922) - Chern. Zb1. 19~~ I, 827. 
4 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto't, 339-347 - Ber. Physio1. 34, 764 - Chern. Zb1. 

19~6 II, 777. 
5 E. R. Theis u. E. L. Mc Millen: J. amer. leather chern. Assoc. ~3, 372-397 - Chern. Zbl. 

19~81I, 1411. 
6 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 15~, 282-299 - Chern. Zb1. 19~ I, 3060. 
7 K. Felix u. H. Muller: Hoppe-Seylers Z. In, 4-15 (1927) - Chern. Zb1. 19~8 I, 233. 
S A. Kiesel: Bull. Acad. St. Peters bourg [6], 1337-1364 (1915) - Chem. Zbl. 19~5 I, 1743. 
9 Ackermann: Klin. Wschr. 5, 848-849 - Chern. Zbl. 19~611, 448. 

10 K. Felix u. M. Tomita: Hoppe-Seylers Z. 128, 40-52 - Chern. Zbl.1923 m, 956. 
K. Felix u. M. Morinaka: Hoppe-Seylers Z. 13~, 152-166 - Chern. Zb1. 19~4 I, 1688. 
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umgewandelt . .Allerdings wird nach K. Felix und H. Rothlerl Ornithin selbst in der iiber
lebenden, kiinstlich durchbluteten Leber nicht angegriffen. Deshalb halten es die Verfasser 
fiir moglich, daB das Ornithin in einer Vorstufe zur Leber gelangt, aus der es beim Freiwerden 
weiter umgewandelt wird. 

Uber I'-Aminobuttersaure als mogliches Zwischenprodukt beim intermediaren Abbau 
von Ornithin berichtet R. C. Corley 2. 

Bei Verfiitterung mit £¥-Picolin oder £¥-Picolinsaure an Hiihner wurde von Y. Sendju 3 

aus den Exkrementen durch Alkoholextraktion eine Verbindung isoliert, die bei ihrer Spaltung 
a-Picolinsaure und Ornithin gab, die deshalb als eine £¥-Pyridinornithursaure, C17H1SO,N" 
angesehen wird. Aus 10 g verfiittertem IX-Picolin wurden 2,1 g, aus 10 g £¥-Picolinsaure 1,7' g 
der £¥-Pyridinornithursaure gefunden. 

Uber die Beeinflussung der Ornithinausscheidung - als Ornithursaure - nach Ver
abreichung von Benzoesaure durch andere Aminosauren berichten J. H. Crowdle und 
C. P. Sherwin'. Anscheinend steigert nur Arginin diese Ausscheidung, dagegen nicht 
Histidin. 

Nach H. D. Dakin5 wird die Apfelsaurebildung aus P-Oxyglutaminsaure durch Hefe 
nach Zusatz von Ornithin gehemmt. 

Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und Olivenol wird nach 
E. R. Dawson6 in alkalischer und neutraler, aber nicht in saurer Losung durch Ornithin 
beschleunigt. 

Bei der Argininspaltung durch Arginase wirkt nach R. GroB7 namentlich Ornithin 
auf die Spaltung hemmend ein, wahrend Harnstoff allein nicht wirkt; wohl aber verstarkt 
Harnstoff den hemmenden EinfluB des Ornithins. 

Physlkallsche Eigenscha'ten: W. Schmidt, P. L. Kirk und C. L. A. Schmidt8 be
rechnen fiir Ornithin folgende Dissoziationskonstanten und folgenden isoelektrischen Punkt: 

K~ 
1,74 .10-11 

Kt, 
4,46 .10-6 

Ki,. 
8,70.10-13 

pJ 
9,70 

Chemlsche Elgenschaften: Nach Untersuchung von A. Kiesel 9 erwiesen sich fiir die 
OrnithinausfaIlung folgende Bedingungen als optimale: moglichst konzentrierte Losungen 
des Ornithins, groBer UberschuB von Phosphorwolframsaure, wobei keine Losung des gefallten 
Ornithins im ReagensiiberschuB zu befiirchten ist, moglichst neutrale Reaktion vor der FaIlung. 
Auswaschen der Fallungen mit Phosphorwolframsaure oder mit einer Mischung von Phosphor
wolframsaure + 5proz. H2SO,. Langere Zeit stehen lassen, da die FaIlung nur langsam ver
lauft. Weiterhin wurde gefunden, daB die Fallbarkeit des Ornithins durch Silicowolfram
saure sehr gering ist. Unter Umstanden ist die Fallung mit Na-Wolframat und Ansauern 
mit H2SO, der Fallung mit Phosphorwolframsaure vorzuziehen. Mit PhoBphormolybdansaure 
wird nur in neutraler Losung ein Niederschlag erzeugt, der beim Ansauern in Losung geht. 
Mit Stanekschem Reagens fallt nur wenig klebriger Niederschlag; mit KBiJ, unvollstandige 
Fallung; mit KHgJ3 in neutraler Losung kein Niederschlag, beim Ansauern leichte Triibung; 
mit CdCl2 kein Niederschlag. 

K. Felix u. A. Lang10 untersuchten die Reaktion zwischen Permutit und Ornithin. Die 
Reaktion verlauft nicht nach dem Massenwirkungsgesetz, sondern andert sich mit der 
Konzentration an Ornithin und gehorcht einer Gleichung, die Rothmund und Korn
feld fur den Austausch des Na im Permutit gegen andere anorganische Basen aufsteUten: 
log (b - x) / x = P log x / (a- x) + log K. P ist ein Exponent < 1. P betragt fiir Ornithin 0,2652 und 
K 42,02. Aus einem Gemisch von Ornithin und Argininchlorid wird ersteres in viel starkerem 

1 K. Felix u. H. Rothler: Hoppe.Seylers Z. 143, 133-140 - Chern. ZbI. 19251, 2386. 
2 R. C. Corley: Proc. exper. BioI. a. Med. 23, 839 (1926) - Ber. Physioi. 38,232 - Chern. 

ZbI. 19211, 1853. 
3 Y. Sendj u: J. of Biochem. 1, 273-281 - Chern. ZbI. 1921 n, 2080. 
, J. H. Crowdle u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55, 365-371 - Chern. ZbI. 19231, 1602. 
5 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 139-145 - Chern. Zbl. 1924 n, 2058. 
6 E. R. Dawson: Biochemic. J. 21, 398-403 - Chern. ZbI. 1921n, 1353. 
7 R. GroB: Hoppe-Seylers Z. 112, 236-254 (1921) - Chern. Zbl. 1921 m, 119. 
8 W. Schmidt, P. L. Kirk u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 81, 249-250 - Chern. 

Zbl. 1929 I, 2860. 
9 A. Kiesel: Hoppe.Seylers Z. liS, 254-266 (1922) - Chern. ZbI. 19221, 805. 

10 K. Felix u. A. Lang: Hoppe-Seylers Z. 182, 125-140 - Chern. Zbl. 1929 n, 754. 
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MaJ3e ausgetauscht. Die gesamten ausgetauschten basischen Aquivalente Ornithin + Arginin 
sind annahernd so groB wie die Aquivalente Ornithin bei der Reaktion von Ornithin allein mit 
Permutit. Es laBt sich also Ornithin weitgehend durch Permutit vom Arginin trennen. 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart von geringen Mengen Adrenalin durch O2 unter 
Bildung vonNHa und CO2 zerlegt wird, ist die Oxydation anderer Aminosauren (z. B. von 
Ornithin) sehr gering1• 

Derivate: OrnithinpbosphorwoHramat. A. Kiesel 2 gibt folgendeLoslichkeiten der 
Verbindung an: 

in 100 ccm Wasser 
0,0485g 

in 100 ccm Wasser 
+ 5% H 2S04 

0,0631 g 

in 100 ccm Wasser 
+ 5% H 2S04 + 5% 
Phosphorwolframsaure 

0,0329 g 

in 100 ccm Wasser 
+ 5 % Phosphorwolf

ramsaure 
0,0188 g 

Ornithinnavianat. A. Kossel und E. R. GroB3 bestimmen die Loslichkeit in ver
schiedenen Losungsmitteln: Wasser, I/son-H2S04, 2,5proz. HCI und 1f5on-Farbsaure bei 19°. 

_ d-/X-Benzoylornitbin C12HI603N2' Arginin wird in Ornithin, dieses in Ornithursaure 
(aus Alkohol, Schmelzp. 185-186°) iibergefiihrt und letzteres nach Sorensen verseift. Aus 
Wasser, Schmelzp. 224-226°, [/X]~O = +8,03° (in Wasser)4. - nber die Benzoylornithin
ausscheidung nach Verabreichung von Phenylpropionsaure (2,5 g Phenylpropionsaure 0,5 g 
Benzoylornithin neben freier Benzoesaure) und von Zimtsaure (3 g Zimtsaure 0,5 g Benzoyl
ornithin) berichten C. P. Sherwin und J. H. Crowdle 5• 

<f-Benzoylornithin. Wird nach F. Peters 6 bei subcutaner Injektion nicht angegriffen. 
Ornithursiiure. nber die Ornithursaureausscheidung der Vogel nach Benzaldehyd

(aus 3 g Benzaldehyd 6,5 g Ornithursaure), Phenylpropion- und Zimtsaureverabreichung 
berichten J. H. Crowdle und C. P. Sherwin 7. - Wahrend hungernde Hiihner Benzoe
saure zu 63 % unverandert im Harn ausschei<;len, lassen sich bei guter Fiitterung erhebliche 
Mengen Ornithursaure, aber keine Hippursaure nachweisen, so daB zur Entgiftung Ornithin 
und nicht Glykokoll verwendet wirds. - Selbst im fortgeschrittenen Stadium der alimentaren 
Dystrophie ist die Taube noch fahig, bei Zufuhr von Benzoesaure Ornithursaure zu bilden 
und auszuscheiden 9• - Wurde Hiihnereiern Na-Benzoat injiziert, sokonnteM. Takahashi10 

nach 14tagiger Bebriitung in der Allantoisfliissigkeit Ornithursaure nachweisen (1411 Eier 
-0,005 g Na-Benzoat injiziert - geben 0,4541 g Ornithursaure, 744 Eier nach 18 Tagen 
0,5964 g), Amniosfliissigkeit, Dotter und Eierklar waren frei von Ornithursaure; nach 9tagiger 
Bebriitung fand sich in der Allantoisfliissigkeit nur Na-Benzoat. - nber den Zusammen
hang zwischen der Oberflachenspannung von Ornithursaure und ihrer Entgiftung im Organismus 
berichten A. R. Rose und C. P. Sherwinll• 

Diphenylacetyl-omithin wurde Menschen, Kaninchen, Hunden und Hiihnern ver
abreicht oder injiziert, bis auf die Spaltung im Hundekorper wurde die Verbindung nach 
G. J. Shiple und C. P. Sherwin12 im Harn unangegriffen wieder ausgeschieden. 

IX-Pyridinomithursiiure C17HlS04N4' Aus dem alkoholischen Extrakt der getrock
neten Exkremente von Hiihnern nach Verfiitterung von OI-Picolin und /X-Picolinsaure. Aus 
dem atherischen Extrakt nach der Fallung mit Phosphorwolframsaure Krystallblattchen. 

1 S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe·Seylers Z. 178, 239-249 - Chern. Zbl. 1928 D, 2658. 
2 A. Kiesel: Hoppe·Seylers Z. U8, 254-266 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 805. 
a A. Kossel u. E. R. GroB: Hoppe.Seylers Z. 135, 167-174 - Chern. ZbI. 1924 D, 335. 
4 P. Karrer u. M. Ehrenstein: Helvet. chim. Acta 9, 323-331 - Chern. ZbI. 1926 I, 3023. 
s C. P. Sherwin u. J. H. Crowdle: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 318-320 - Ber. 

PhysioI. 16, 78 - Chern. ZbI. .. 923 m, 171. 
6 F. Peters: Hoppe.Seylers Z. 159, 309-320 - Chern. ZbI. 1921 I, 1497. 
7 J. H. Crowdle u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55, 15-31 (1923) - Chern. ZbI. 1923 I, 

859 - Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 318-320 - Ber. PhysioI. 16, 78 (1922) - Chern. ZbI. 
1923 m, 171. 

8 J. G. M. Bullowa u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 20, 125-128 (1922). -
Ber. PhysioI. 18, 351-352 - Chern. ZbI. 1923 m, 955. 

9 E.Abderhalden u. E. Wertheimer: PfliigersArch. 195,460-479 - Chern. ZbI. 1923 1,856. 
10 M. Takahashi: Hoppe.Seylers Z. 178, 294-297 - Chern. Zbl. 1928 D, 2571. 
11 A. R. Rose u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 68, 565-573 - Chern. Zbl. 1926 D, 1663. 
12 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 53, 463-478 - Chern. ZbI. 1922 III, 

1308. 
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Schmelzp. 189-190°. Sehr wenig loslich in Wasser und Ather, leicht loslich in heiBem Alkohol. 
Spaltung mit Baryt gibt Ornithin und iX·Picolinsaure1. 

Dibexabydrobenzoyl-I'-oxyornitbin 019Ha20sN2' Durch Spaltung des entsprechenden 
Lactons mit Iproz. NaOH. Prismen Schmelzp.236-240°. Wurde die Saure mit Eisessig 
erhitzt, so entstand ein Lacton yom Schmelzp.245-246°. Aus Mutterlauge der Saure fiel 
dagegen mit HOI das urspriingliche Lacton (Schmelzp. 222°) aus 2. 

Dihexabydrobenzoyl-I'-oxy-ornithinlacton 019HaoO 4N 2 

1--0--1 
00· OH-OH2-OH-OH2• NH· 00· 06HU 

I 
NH • 00 . 06Hn 

Dibenzoyl'i'.oxoornithinmethylester wird katalytisch hydriert, die Eisessiglosung im 
Vakuum eingeengt, das Rohprodukt mit Wasser ausgefallt. Es fallen zunachst farblose Krystalle, 
Schmelzp. 215-216°, aus. Beim Einengen der Losung findet bereits unter Methanolabspaltung 
Lactonbildung statt, beim Umkrystallisieren steigt der Schmelzp. auf 222°. Das reine Lacton 
krystallisiert in biischelig gruppierten Nadeln. Wurde das Lacton mit IOproz. NaOH ge· 
schiittelt, die Losung des Na·Salzes angesauert, so fiel das Lacton wieder aus, wahrend beim 
Schiitteln mit Iproz. NaOH die freie Saure darstellbar war. Beim Verseifen des Lactons mit 
konz. HOI wurde Hexahydrobenzoesaure isoliert. Die salzsaure Losung gab mit Phosphor. 
wolframsaure keinen Niederschlag, wobei noch ungeklart blieb, ob das i'·Oxyornithin zersetzt 
war oder ein losliches Phosphorwolframat lieferte. 

Verbindung 019Ha004N2 ist wahrscheinlich die enantiomere Verbindung zum obigen 
Lacton. Wird aus den Mutterlaugen dieses Lactons durch Fraktionieren gewonnen. Mikro· 
skopische Nadeln. Schmelzp.2480 2. 

a, 0-Bis- [benzoylamino] -y-oxo-n -valeriansauremethylester, Dibenzo yl- y-oxoorni
thinmethylester 

OHaOOO • OH . OH2 . 00 . OH2 • NH . 00 • OsHs 

NH· 00· 06HS 

I.Histindimethylester wurde mit Benzoylchlorid und Sodalosung nach Kossel und Edl· 
bachera aufgespalten und die erhaltene Verbindung nach Windaus, Dorries und J ensen4 
mit methylalkoholischer HOI in den Ketonester iibergefiihrt. [iX]l"ggelb = -40,4° (inPyri· 
din, c = 4,2)2. 

Derivate des d, I-Ornithlns: iX-Benzoylornithin 012HlsOaN2' Bei der partiellen Hydrolyse 
der Ornithursaure ist es vorteilhafter, unangegriffene Ornithursaure mit dem Baryt durch 
H 2S04 zu entfernen, aus dem Filtrat die Benzoesaure auszuathern, die H 2S04 quantitativ zu 
entfernen und im Vakuum zu konzentrieren. Das iX.Benzoylornithin krystallisiert in lang· 
gestreckten Blattchen, Schmelzpunkt je nach der Art des Erhitzens 230-250° (Zersetzung). 
Ais Beimengung enthalt es Benzoylpiperidon, mit Essigester entfernbar s. 

iX-To}uo}sulfo-iX-metby}ornithin 01aH2004N2S, 1. Aus iX.Toluolsulfo'iX·methyl.<5.ben. 
zoylornithin mit20proz. HOI in siedendemAlkohol (33 Stunden), von unangegriffener Substanz 
und Benzoesaure filtrieren und eindampfen. Aus dem Hydrochlorid mit Ag20 die freie Base. 
2. Besser aus iX.Toluolsulfo'iX·methyl.<5·benzoylornithin mit gesattigter Barytlosung (Wasser· 
bad 35 Stunden), mit H2S04 ansauern, Filtrat mit Baryt neutralisieren und filtrieren. Benzoe· 
saure mit Ather entfernen, im Vakuum eindampfen, aus dem BaS04·Niederschlag die unver· 
anderte Substanz und Benzoesaure mit verdiinntem NH40H extrahieren, ansauern, Benzoe· 
saure mit Ather entfernen, Substanz von neuem mit Baryt behandeln, Ausbeute 75-86%. 
Blattchen aus Wasser. Schmelzp. 214-219°. Rein sehr wenig loslich in Wasser (0,45 g in 
100 ccm Wasser bei 18°). Praktisch unloslich in Alkohol, Ather, Ligroins. 

Hydrocblorid 013H2004N2S, HOI, Krystalle aus wenig Wasser, Schmelzp.224° 6• 

1 Y. Sendju: J. of Biochem. 7, 273-281 - Chem. Zbl. 19~7 II, 2080. 
2 W. Langenbeck u. R. Hutschenreuter: Hoppe.Seylers Z. 18~, 305-310 - Chern. Zbl. 

19~911, 1538. 
3 Kossel U. Edl bacher: Hoppe.Seylers Z. 93, 396 (1915). 
4 Windaus, Dorries U. Jensen: Ber. dtsch. chern. Ges. 54,2745 (1921). 
S K. Thomas, J. Kapfharnmer u. B. Flaschentrager: Hoppe·Seylers Z. 1~4, 75-102 

(1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 535. 
6 H. Steib: Hoppe·Seylers Z. 155,279-291 - Chern. Zbl. 19~6II,.878. 
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(¥-Toluolsulfo-(¥-methyl-If-benzoylornithin C90H240sNgS. Aus .x-Toluolsulfo-d-benzoyl
ornithin mit Dimethylsulfat und NaOH, mit Eisessig fallen, Nadelrosetten aus 70proz. Alkohol, 
dann mit viel Wasser, Schmelzp. 185°. Sehr wenig lOslich in Wasser, leicht lOslich in Methyl
alkohol, Alkohol, ziemlich lOsHch in Essigester, Eisessig 1• 

(¥-Toluolsulfo-If-benzoylornithin C19HggOsNgS. Durch lOstiindiges Schiitteln von 
d-Benzoylornithin in wasseriger, alkalischer Losung mit atherischer Losung von Toluolsulfo
chlorid, mit verdiinnter HCI fallen, das dicke 01 erstarrt nach 3 Wochen im Eisschrank, Nadeln 
aus Essigester, dann mit Wasser auskochen. Schmelzp. 183°. Wenig loslich in Wasser, 
leicht lomch in Methylalkohol, Alkohol, Aceton1• 

d,I-If-Methyl-ornithin C6H140 sNs. Die Methylbenzoylverbindung 10 Stunden mit 
der 8-lOfachen Menge 20proz. HCI gekocht, die Benzoesaure entfernt, zur Trockene gedampft. 
UberNatronkalk krystallisiert das Dichlorhydrat CSH140sNg . 2HCl, mikrokrystalline Nadeln 
oder derbe Krusten von Rhomboiden. Schmelzp. 157°. Bei hiiherem Erhitzen Zersetzung. 
Sehr leicht loslich in Wasser, weniger in Alkohol und Methylalkohol. Die wasserige Losung 
reagiert kongosauer. Durch RingschluB entsteht leicht N-Methyl-p-(2-)aminopiperidon. Das 
d-Methylornithin gibt mit KBiJ 4 keinen Niederschlag, wenn es von Piperidon frei ist. Das Piperi
don fallt noch in 0,02proz. Losung aus. Mit Phosphorwolfram- und -molybdansaure fallt das 
Methylornithin; mit N esslers Reagens, sowie mit Sublimat + NaOH nur das Piperidon2• 

Chioroplatinat C6H140sNs, H2PtCI6. Braune Krusten aus verdiinnter HCI, Schmelz
punkt 206° (Zersetzung), leicht loslich in Wasser, HCl und AlkohoP. 

Monochlorhydrat. Kreidiges Pulver, Zersetzung unscharf bei 215-225° 2. 
If-Toluolsu]fomethyl-ornithin C13Hso04N2S, 4,0 g d-Toluolsulfomethyl-.x-benzoyl

ornithin werden mit 100 ccm 20proz. HCl und 10 ccm Alkohol 30 Stunden gekocht. Die 
ausgeschiedene Benzoesaure und das unveranderte Ausgangsmaterial werden entfernt. Aus 
der konzentrierten Mutterlauge krystallisiert das Chlorhydrat in glanzenden Blattchen. Schmelz
punkt 228 0. Ziemlich lOslich in kaltem Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, konzentrierter 
HCI. Aus der Mutterlauge laBt sich freies Toluolsulfonornithin gewinnen. Aus Wasser diinne 
Blattchen mit schragen Kanten, die bei'230° weich werden, sich bei 245° zersetzen und CU(OH)2 
wie .x-Aminosauren mit tiefblauer Farbe beim Kochen losen 2. . 

If-Methyl-.x-benzoylornithin. 8 g Toluolsulfoverbindung mit 80 ccm HJ (D. = 1,96) 
und 10 g PH4J auf 50-60° erwarmt, nach 1 Stunde wird die Reaktion unterbrochen, von 
dem erstarrten Toluylmercaptan filtriert, im Vakuum verdampft, der Riickstand mit PbO 
behandelt, das Pb mit HgS entfernt, konzentriert und mit 4 Volumen Alkohol versetzt. Mikro
krystallines weiJ3es Pulver. Schmelzp. bei 215°. Leicht loslich in Wasser, weniger in Methyl
alkohol, sehr wenig in Alkohol, Aceton, Essigester, Ather. Aus der Mutteriauge kann nach 
Entfernung des HJ mit AggCOS weitere Substanz gewonnen werden. Ausbeute 82%. LaBt 
sich mit Cyanamid in das entsprechende Argininderivat iiberfiihren 2. 

If-Toluolsulfomethylamino-.x-benzoylaminovaleriansiture CSOH940sNsS. DurchMethy
lierung von Toluolsulfobenzoylornithin mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung. Zarte 
Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. 188-189°, Ausbeute 94,6% s. 

If-Toluolsu]fo-.x-benzoylornithin C19Hs20sN2S, Atherische Losung von Toluolsulfo
chlorid mit .x-Benzoylornithin bei alkalischer Reaktion. Das Kupplungsprodukt fant aus der 
alkalischen Losung beim Ansauern honigartig aus. Krystallisiert aus wenig Eisessig um. 
Ausbeute 57%. Feine Nadeln. Schmelzp.160-164°. Leicht loslich in kaltem Alkohol, 
Methylalkohol, Aceton, wenig loslich in Essigester und Chloroform, unloslich in Wasser, wenig 
loslich in kaltem, leicht loslich in heiBem Eisessig2. 

d,I-If-Monobenzoylornithin. Darstellung von d-Monobenzoylornithin aus r-Benzamino
butyraldehyd erfolgt nach S. Keimatsu und S. Sugasawa S so, daB der Aldehyd mit kon
zentrierter wasseriger KCN zum r-Benzaminobutyraldehydcyanhydrinumgesetzt, dieses mit 
alkoholischem NH40H unter Druck erhitzt wird, das d, l-Ornithursaurenitril mehrere Stunden 
mit konzentrierter HCI stehen bleibt, mit 2-3 Volumen Wasser verdiinnt, einige Stunden 
erhitzt und so das d-Monobenzoylornithinhydrochlorid und aus diesem mit NH40H d,l-d
Monobenzoylornithin erhalten wird, Schuppen aus Wasser. Schmelzp.260°. Noch einfacher 
wird die Verbindung durch Behandlung des Aminonitrils mit HCl gewonnen. Durch Benzoy
lierung laBt sich weiterhin Ornithursaure gewinnen. 

1 H. Steib: Hoppe-Seylers Z. 155, 279-291 - Chern. Zbl. 19HB, 878. 
2 K. Thomas, J. Kapfhammer u. B. Flasohentrager: Hoppe-Seylers Z. 124, 75-102 

(1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 535. 
3 S. Keimatsu U. S. Sugasawa:J.pharmac. Soo. Japan 48, 10-U- Chern. Zbl. 1928 I, 2077. 
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d,l-Ornithursaure. Schmelzp.185°. Darstellung aus r-Benzaminobutyraldehyd, siehe 
unter "-d,I-Monobenzoylornithin1. - d,l-Ornithursaure liU3t sich nach M. Bergmann und 
H. Koster2 leicht aus d,l-Triacetylanhydroarginin durch Spaltung mit n-HOI (4 Stunden 
gekocht) und Kuppelung mit Benzoylchlorid gewinnen. - P. Brigl, R. Held und K. Har
tung 3 untersuchten die Einwirkung von Hypobromit auf die d, l-Ornithursaure unter Be
dingungen, die von Goldschmidt und Steigerwald' angegeben worden waren. 

d,l-Ornithursiiurenitril 01uHl00aNa. Darstellung aus r-Benzaminobutyraldehyd siehe 
unter "-d,l-Monobenzoylornithin; sandige Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 161-162°1. 

r-Oxyornithin. r-PhthaIimid-p-oxypropylphthaIimidmalonester aus Na·PhthaIimid
malonester und OhloroxypropylphthaIimid durch etwa 4stiindiges Erhitzen auf 150-190°, 
wird durch Erhitzen mit konzentrierter HOI auf 01, ".Diamino-r-oxy-valeriansaure (r-Oxy
Qrnithin) weiter verarbeitet. Die ausgeschiedene Phthalsaure und das beim Einengen aus
krystallisierende GlykokollchlorhYdrat werden abfiltriert, der Sirup mit AgaO, dann mit 
HaS behandelt, gibt die Biuretreaktion 5. 

Pikrolonat 05Hl00aNa • 010HS05N,. Aus siedendem Wasser goldgelbe Krystalle. Schmelz
punkt 250° unter Schwarzung. Die Verbindung hat Lactonform 5. 

Lysin. 
2,6-Diamino-hexansaure, 01, s-Diamino-pentan-OI-carbonsaure, 01, s.Diamino-n-capronsaure. 

Yorkommen des d-Lyslns: Aus 1500 ccm stagnierender Galle der Oholedochuscyste 
lieBen sich nach T. Takaki 6 0,06 g Lysin als Pikrat isoIieren. . 

Von Y. Hijikata 7 konnte in der Kuhmilch Lysin nachgewiesen werden. 
1m Harn gravider Frauen konnte nach M. Honda 8 neben anderen Aminosauren Lysin 

isoIiert werden. . 
1m siruposen Extrakt aus reifen Heringseiern wurden von H. Steudel und E. Taka

hashio 3,3 g Lysinpikrat isoIiert. 
Ein von den Spermien getrenntes Filtrat frischer Heringstestikel wurde von H. Steudel 

und K. SuzukFo durch Alkoholfallung weiter fraktioniert, dann das Filtrat mit Phosphor
wolframsaure nochmals fraktioniert. 1m Phosphorwolframsaureniederschlag wurde neben 
Agmatin und Kreatinin Lysin nachgewiesen. 

In den Extraktstoffen von Lumbricus terrestis wurde sowohl von D. Ackermann 
und F. Kutscherll wie von Y. Muragama und S. Aoyama12 Lysin nachgewiesen. 

Aus dem Muskelfleisch der Crustacee Pallnurus japonicus wurden von Y.Okuda13 
0,035 % Lysin - auf frisches Fleisch bezogen - isoliert. 

Nach W. Vorbrodtl' findet sich im wasserigen Extrakt des Mycels von Aspergillus 
niger neben anderen Aminosauren wahrscheinlich auch Lysin. 

Aus dem PreBsaft von 6,46 kg frischer Luzernen IieBen sich nach H. B. Vickeryl. 
0,073 g Lysin isoIieren. 

1778. 

Aus Entzuckerungslaugen IieB sich nach E. 0. v. Lippmann16 d-Lysin gewinnen. 

1 S. Keimatsu u. S. Sugasawa: J. pharmac. Soc. Japan 48, 1O-11-Chem. Zbl. 19~8 I, 2077. 
2 M. Bergmann u. H. Koster: Hoppe-Seylers Z. 159, 179-189 - Chem. Zbl. 1~6 D, 2693. 
3 P. Brig1, R. Held u. K. Hartung: Hoppe·Seylers Z. 113, 129-154 - Chem. Zbl. 19~8 I, 

4 Goldschmidt u. Steigerwald: Chem. ZbI. 19~5 D, 1169. 
5 M. Tomita u. T. Fukagawa: Hoppe-Seylers Z. 158, 58-61 - Chem. Zbl. 1~6 D, 2424. 
6 T. Takaki: J. of Biochem. 6, 27-29 - Chem. Zbl. 19~ D, 780. 
7 Y. Hijikata: J. of bioI. Chem. 51, 165-170 (1922) - Chem. Zbl. 19~2I, 1415. 
S M. Honda: J. of Biochem. ~, 351-359 (1923) - Ber.Physiol. ~O, 464 (1923) - Chem. Zbl. 

1~4 1,1223 - Acta Scholae med. Kioto 6,405-413 (1924) - Ber. PhysioI. 3~, 598 (1925) - Chem. 
Zhl. I~ I, 2486. 

9 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe.Seylers Z.131, 99-106 (1923) - Chem. Zbl.l~4I, 565. 
10 H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe.Seylers Z. 1~1, 1-13 - Chem. ZbI. 19~ m, 259. 
11 D. Ackermann u. F. Kutscher: Z. BioI. 15, 315-324 - Chem. Zbl. 1m m, 736. 
12 Y. Muragamau. S.Aoyama: J. pharm. Soc. Japan 19~~,Nr 484-Chem. Zbl.l~~m, 928. 
13 Y. Okuda: J. ColI. agric. Tokyo 1, 55-67 (1919) - Chem. Zbl. 1m I, 1091. 
14 W. Vorbrodt: Bull. Acad. polon. Sci. Lettres, classe se. math. et nat., Ser. B 19~1, 223 bis 

236 - Ber. Physiol. 16, 376-377 - Chem. Zbl. 1m DI, 259. 
15 H. B. Vickery: J. of bioI. Chem. 61, 117-127 - Chem. Zbl. I~ D, 2405. 
16 E. 0. v. Lippmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 256-258 - Chem. Zbl. 19~4 I, 1388. 
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In den wasserigen Extraktstoifen von Ovarialsubstanz sind nach F. W. Heyl und 
B. Fullertonl kleine Mengen Lysin enthalten. 

Uber den Lysingehalt des Phosphorwolframsaureniederschlages des in Ather und Alkohol 
unlOslichen, aber in Wasser liislichen Anteils von Ovarien berichten F. W. Heyl und 
M. C. Hart 2. 

Aus 50 I Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Selldj u 30,67 g Lysin isoliert. 
Aus der Lysinfraktion der wasserigen Extrakte der Muskulatur von Riesenschlangen 

(Python moturus und reticulatus) lieB sich nach W. Keil, W. Linneweh und K. Poller4 
neben einer nicht zu identifizierenden Verbindung und Methylguanidin y-Butyrobetain (y-Di
methylamino buttersaurehydroxymethylat) gewinnen. 

In der Trockenmasse von Promonta wurden von E. Waldschmidt-Leitz 5 0,80% 
Lysin gewonnen. J 

Bildung des d-Lyslns: Nach der van Slykeschen Methode lieBen sich von E. Liischer 6 

im Bence-Jonesschen Ei'weiBkiirper im Durchschnitt 8,04% Lysin-N nachweisen. 
Der Lysin-N-Gehalt der im Harn ausgeschiedenen Albumine bei Brightscher und 

bei Amyloidniere betragt nach U. Sammartin0 7 14,32 und 12,12%. 
Uber die Schwankungen des Lysingehaltes von Gehirnsubstanz verschieden alter Mause 

und Kaninchen berichtet R. Ehrenberg 8. 
1m Hydrolysat menschlicher Epidermis lieB sich nach Y. J on0 9 mit Sicherheit Lysin 

nachweisen. 
Der Lysin-N-Gehalt von Haaren, Hiihneraugen und Nageln ist nach U. Sammartino lO 

5,38-5,58, 6,65-12,53 und 5,25-6,02%. 
1m Hydrolysat von Hornhaut und Lederhaut des Auges wurden von A. J eBll 5,52 

bzw. 11,56% Lysin gefunden. 
Die 3 Linsenproteine tX-Krystallin, ,B-Krystallin und Albumoid enthalten nach A. JeBl2 

3,7, 4,6 und 3,8% Lysin. 
Y. Hijikata13 isolierte aus dem Hydrolysat der Linsen von Rinderaugen 1,6% Lysin. 
1m Hydrolysat des Harnfarbstoffes aus normalem und Porphyrinurin lieB sich nach 

H. Fischer und W. Zerweck14 kein Lysin nachweisen. 
1m Hydrolysat der Spaltprodukte von glucosaminhaltigen Glykoproteiden, dem Ovo

mucoid und der Mucoidsubstanz aus der Eisackflussigkeit von Gastropoden (Hemifusus 
tuba Gmel), wie im Hydrolysat der Eisackfliissigkeit selbst, lieB sich nach Y. KomorP5 
Lysin nachweisen. 

Aus den Proteinen des Ovarienriickstandes - vom Corpus luteum befreite Drusen -
laBt sich - hauptsachlich aus einem Albumin - nach B. Fullerton und F. W. HeyP6 
Lysin isolieren, dessen Menge etwa 7 Molekulen entsprechen wurde. 

Das aus Heringseiern durch NaCI- bzw. NaOH-Extraktion isolierte Ichthulin enthielt 
nach H. Steudel und E. TakahashP7 7,40% Lysin. Das aus den zuruckbleibenden Eiern 
isolierte Protein enthielt nach H. Steudel und S. Osata18 5,55% Lysin. 

1 F. W. Heyl u. B. Fullerton: J. amer. pharmac. ARSOC. 15, 549-556 - Chern. Zb1. 
1926 II, 1540. 

2 F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 75, 407-415 (1927) - Chern. Zb1. 19281,2511. 
3 Y. Sendju: J. of Biochem. 7, 311-317 - Chern. Zb1. 192711,2078. 
4 W. Keil, W. Linneweh u. K. Poller: Z. BioI. 86, 187-198 - Chern. Zb1. 1927 II, 1484. 
5 E. Waldschmidt-Leitz: Z. Unters. Lebensrnitt.5(, 291-294 (1927) - Chern.Zb1.19281,430. 
6 E. Liischer: Biochemic. J. 16, 556-563 (1922) - Chern. Zb1. 1923 I, 455. 
7 U. Sammartino: Biochern. Z. 133, 85-88 (1922) - Chern. Zb1. 1923111, 167. 
8 R. Ehrenberg: Biochem. Z. 16(, 175-182 (1925) - Chem. Zb1. 192611,444. 
9 Y. J ono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. Physio1. 37, 769 (1926) - Chem. Zb1. 1927 I, 1968. 

J. of Biochem. 10, 311-323 - Chem. Zb1. 192911, 1701. 
10 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 476-486 (1922) - Chern. Zb1. 1923 III, 319. 
H A. JeB: Graefes Arch. "2,489-494 (1923) - Ber. Physio1. 2(, 386 (1924) - Chern. Zb1. 

192(11, 686. 
12 A. JeB: Hoppe-Seylers Z. 122, 160-165 (1922) - Chern. Zb1. 19231, 112. 
13 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. Zb1. 19221, 1415. 
14 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 137, 176-241 - Chern. Zb1. 192( II, 121S. 
15 Y. Komori: J. of Biochern. 6, 1-20 - Chern. Zb1. 192611, 7S0. 
16 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. arner. pharrnac. Assoc. 15, IS-30 - Chern. Zb1. 1926 11,52. 
17 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe·Seylers Z. 127,210-219 - Chern. Zb1. 1923 m, 320. 
18 H. Steudel u. S. Osa ta: Hoppe-Seylers Z. 127, 220-223 - Chern. Zb1. 1923111, 320. 
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Das durch Alkohol aus dem Liquor folliculi gefiillte Rohprotein enthiilt nach B. Fuller
ton und F. W. Heyll 11 % Lysin. 

Das aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel. isolierte Vittelin 
lieferte nach Y. Komori s bei der Hydrolyse mit verdiinnter H SS04 0,86% Lysin. 

Ober den Lysingehalt von Ovotyrin I¥, PI und Ps berichten Swigel und Th. Posternak3• 

Der Lysingehalt des Ovotyrins fil betragtnach den Verfassern 0,75 Mol auf 1 Mol Ovotyrin 
berechnet. 

Die aus Karpfensperma isolierten und fraktionierten basischen Protamine: Cyprinodi
pepton 1 und Cyprinodipepton 2 haben nach A. Kossel und E. G. Schenck4 folgenden 
Lysin-N-Gehalt: 28,60 bzw. 15,93-30,02% vom Gesamt-N, 2 isolierte Cyprinotripeptone 
3,47-16,98% und Cyprinohiston 19,07%. Ein aus den reifen Testikeln der FluBbarbe (Barbe 
fluvialis) dargestelltes Barbopepton hat 38,82% Lysin-N. 

Der Lysingehalt des Protamins Leuciscin (aus den Testikeln der Plotze, Leuciscus rutilus; 
ist ein histonahnlicher Korper von der Art des lX-CyprininS) betragt nach A. Kossel und 
W. Staudt5 30%. 

Vber den Lysingehalt des Protamins aus den mannlichen Geschlechtsdriisen der Sardine 
(Sardina caerulea) berichtet M. S. Dunn 6• 

Ein von R. Hirobata 7 aus dem Sperma der Formosa-Meerasche oder "Bora" (Mugil 
japonicus Temminck und Schlegel) neues isoliertes Protamin "Mugilin fi" enthiilt kein Lysin. 

Bei der Hydrolyse von StromaeiweiB von Erythrocyten wurden 6,74-9,7% Lysin-N 
nach F. Haurowitz und I. SIa.dek8 gefunden. 

St. Goldschmidt und H. KahnB fraktionierten das SeruInalbumin des Rinderblutes 
in 3 Fraktionen. Der Lysin-Cystin-N-Gehalt der 3 Fraktionen war folgender: I. 16,7; II. 17,8 
und III. 13,1 %. 

H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth10 ermittelten im Pfe:rd.ehiimoglobin 8,10% 
Lysin. Es kommen also 37 Mol Lysin auf 1 Hamoglobinmolektil. Vom N des Hamoglobins 
und des Globins aus Hamoglobin vom Pferdeblut entfallen nach A. Poljakowll I,ll bzw. 
1,17% auf Lysin-N. 

Ober den verschiedenen Lysingehalt der Muskelproteine (Myosin und Myogen) und des 
SeruInglobulins von mannlichen und weiblichen Tieren (Ochse, Kuh, Halm, Henne) und 
der Serumglobuline von Mann undFrau berichten T. Tadokoro, M. Abeund S. Watanabe12. 

Der Lysingehalt des mannlichen Geschlechtes ist stets hoher. 
Der Lysin-N-Gehalt der Hydrolysate der Fleischmuskelfasern von Ochse, Kalb, Schwein, 

Hammel, Pferd, Gans und Kabeljau betragt nach K. Beck und E. Casper13 6,96-7,84%, 
bezogen auf Gesamt-Basen-N. 

Die Globulin- und Albuminfraktion von Ochsenfleisch und Gefrierfleisch hatte nach 
C. R. Moulton und E. G. Sieveking14 11,83 und 14,83% Lysin-N. 

Aus den Hydrolysenprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des Dorsches 
wurden von Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yada 15 9,48 und 8,35% Lysin - auf asche
und wasserfreies EiweiB berechnet - isoliert. 

1 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharm. Soc. 15, 16-18 - Chern. ZbL 1m I, 3556. 
2 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chern. Zbl. Imn, 1758. 
3 Swigel u. Th. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 615-617 (1927) - Chern. ZbL 

1928 I, 211. 
4 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 1'2'3, 278-308 - Chern. ZbL 1928 1,2096. 
5 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. In, 156-173 (1927) - Chern. ZbL 1928 1,215. 
6 M. S. Dunn: J. of bioI. Chern. '2'0, 697-703 (1926) - Chern. ZbL 1928 n, 2657. 
7 R. Hiroha ta: J. of Biochem. 10, 251-258 - Chern. ZbI. 1929 n, 179. 
8 F. Ha urowi tz u. I. Sl adek: Hoppe-Seylers Z. 1'2'3, 268-277 - Chern. ZbI. 1928 I, 2101. 
9 St. Goldschmidt u. H. Kahn: Hoppe-Seylers Z. 183, 19-31 - Chern. ZbL 1929 n, 1173. 

10 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. '2'9, 377-388 (1928) - Chern. 
ZbL 1929 I, 2541. 

11 A. Poljakow: Biochem. Z. 204, 88-96, 97-105 - Chern. ZbL Iml, 1226-1227. 
12 T. Tadokoro, M. Abe u. S. Watanabe: Proc. imp. Acad. Tokyo 3, 543-546 (1927) -

Chern. Zbl. 1928 I, 710. 
13 K. Beck u. E. Casper: Z. Unters. Lebensmitt. 56,437-457 (1928) - Chern. ZbL 1929 1,1954. 
14 C. R. Moulton u. E. G. Sieveking: J. Assoc. official agricult. Chemists 8, 155-158 -

Chern. Zbl. 1925 n, 1717. 
15 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. ColI. agric. Tokyo '2', 29-37 (1919) - Chern. ZbI. 

1925 I, 1091. 
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V"ber den Lysingehalt des EiweiBes aus Walfleisch berichtet W. L. Davies1. 
Der Lysingehalt der Muskelproteine von Pagrus major ist nach Y .. Okuda und 

K. Oyama 2 geringer als der vom Heilbutt. 
Aus Garnelenmuskulatui- wurde durch Extraktion mit 95proz. Alkohol, dann mit Ather 

ein N-haltiger Extrakt gewonnen, der nach D. B. Jones, O. Moller und C. E. F. Gersdorff 3 
8,63% Lysin-N enthielt. 

J. L. Rosedale' untersuchte verschiedene tropische Fische auf ihren Diaminosaure
gehalt (Lysin nebenArginin und Histidin). 

Das Keratin des japanischen Speckes (aus Cetacea hergestelIt) enthiilt nach S. Oikawa 5 

0,08 % Lysin. 
Nach S. B. Schryver und H. W. Buston 6 soIl sich in Gelatinehydrolysaten, die 

langere Zeit mit Saure (25proz. H 2SO,) stehen blieben, mehr Lysin und Arginin bilden, als 
bei sofortiger Aufarbeitung des Hydrolysates nachweisbar ist. Weiterhin soIl sich in der Arginin
fraktion neben Arginin d, I-Lysin isolieren lassen. 

Gelatine, aus der getrockneten Haut des Seiwales hergesteIlt, enthiilt nach S. Oikaw.a 5 

0,38 % Lysin. 
Das asche- und wasserfreie Protein der Korperwand der Seewalze, Stichopus japonicus 

Selenka, enthielt nach K.-H. Lin und Ch.-Ch. Chen 7 3,89% Lysin. 
Bei der Darstellung des Histons aus Darmschleimhaut wird eine weitere N-haltige 

Fraktion - wahrscheinlich Spaltprodukte von Zellproteinen - erhalten, die nach K. Felix 8 

17 % Lysin enthiilt. 
Von H. Jensen, O.Wintersteiner und V. du Vigneaud D wurde im Hydrolysat von 

krystallisiertem .Insulin Lysin nachgewiesen, der Lysin-N-Gehalt betrug 2,76, also 2,26% 
Lysin. 

Ein InsuIinpraparat enthielt nach E. Glaser und G. Halpern10 0,5% Lysin-N. 
Eine N-haltige Fraktion - wahrscheiIilich Spaltprodukte von Zellproteinen - aus 

Lymphknoten isoliert, hatte nach K. Felix8 27% Lysin-N. 
Bei der Hydrolyse des Histonsulfates mit Pepsinsalzsaure wurden nach der Abtrennung 

des Histons von K. Felixll weitere Fraktionen isoliert, von denen die mit Ag + Ba(OH}z 
fallbare 5,4% Lysin-N und die durch Ag nicht gefallte Fraktion 13,0% Lysin-N enthielten. 

Ein von K. Felix12 aus Kalbsthymushiston durch Hydrolyse mit Pepsinsalzsaure her
gestelltes Histopepton hatte 13,2 % Lysin-N. 

Von 5 Fraktionen, aus dem Histon von Kalbsthymusdriisen durch Pepsin-HCl dar
gesteIlt, besteht nach K. Felix13 die 5. Fraktion aus freiem Lysin, dessen Menge etwa ein 
Viertel des ganzen im Histon enthaltenen Lysins betragt. 

Mit Wasser aus der Magenschleimhaut des Schweines extrahierte Peptone werden frak
tioniert. Die mit Ag-Ba(OH)2 gefinIte Fraktion enthiilt nach K. Felix 14 3 bzw. 0% Lysin-N, 
wahrend die mit Phosphorwol£ramsaure gefallte Fraktion 17 % Lysin-N enthiilt. 

In den fettfreien Riickstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri lieLlen sich von 
F. Haurowitz15 Proteide nachweisen, die Lysin enthielten. 

1 W. L. Davies: J. Soc. chern. Ind. 46, 99-100 - Chern. Zbl. 192'f II, 1411. 
2 Y. Okuda u. KOyama: J. CoIl. agric. Tokyo 5,365-372 (1916) - Chern. Zbl. 1925 I, 1219. 
3 D.B.Jones, O.Moller u. C.E.F.Gersdorff: J. of bioI. Chern. 65, 59-65 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 I, 706. 
, J. L. Rosedale: Biochemic. J. 23, 161-165 - Chern. Zbl. 1929 II, 3230. 
5 S. Oikawa: Tohoku J. exper. Med. 2, 447-450, 451-454, 455-458 - Ber. Physiol. 14, 

70, 86 - Chern. Zbl. 1922 III, 928. 
6 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. BIOI, 519-527 -Chern. Zbl. 

192'f II, 1708. 
7 K-H. Lin u. Ch.-Ch. Chen: Chinese J. Physiol. I, 169-173 - Chern. Zbl. 192'f II, 271. 
8 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. lI6, 150-163 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 56. 
9 H. Jensen, O. Wintersteiner u. V. du Vigneaud: J. of Pharmacol. 32, 387-395, 397 bis 

411 - Chern. Zbl. 1928 II, 259. 
IO E. Glaser u. G. Halpern: Biochem. Z. 161, 121-127 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 145. 
11 K Felix: Hoppe-Seylers Z. 120, 94-102 - Chern. Zbl. 1922111, 735. 
12 K Felix: Hoppe-Seylers Z. lI9, 66-71 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 1415. 
13 K Felix: Sitzgsber. Morph. u. Physiol. Miinch. 3'f, 82-85 - Ber. Physiol. 40, 638-639 -

Chern. Zbl. 192'f II, 1974. 
1~ K Feli x: Hoppe-Seylers Z. 135, 175-179 - Chern. Zbl. 1924 II. 484. 
15 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 122, 145-159 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 112. 
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Der Lysingehalt der Muskelproteine der Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen 
Palinurus japonicus und Paralithodes camtschatica betragt nach Y. Okuda, S. Uematsu, 
K. Sakata und K. Fujikawa1 6,87,9,06 und 5,88% - auf asche - und wasserfreies EiweiB 
berechnet. 

1m Hydrolysat des im Wasser unloslichen Anteils der Plasmodien von Fuligo varians, 
der im wesentlichen aus Nucleoproteiden besteht, lieB sich nach W. L. Lepeschkin 2 Lysin 
nachweisen. 

In den Extraktstoffen von Arbatia pustulosa wurde von Fr. Holtz und Fr. Thiel
mann3 d-Lysin sowohl in der Lysinfraktion wie im Filtrat vom ausgefallten Trigonellin 
gefunden. 

Nach H. Liiers und G. Nowak4 ist das Zymocasein durch eineD. besonders hohen 
Lysingehalt ausgezeichnet. 

Aus dem Hydrolysat von HefeeiweiB autolysierter Hefe wurden von A. Kiesel 5 3,63% 
Lysin isoliert. 

Nach P. Thomas 6 hat Cerevisin (ein Albumin aus der Hefe) den hOchsten Lysingehalt. 
Ebenso enthalt Zymocasein nach dem Verfasser Lysin. 

Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach der iiblichen Methode wurden nach E. A bder
halden7 0,85% Lysin - auf aschefreie Substanz berechnet - isoliert. 

1m Sericin wurden von N. Alders 8 0,7% Lysin gefunden. 
1m Hydrolysat eines Peptons, das durch Extraktion neben Chitosan aus Lycoperdon 

piriforme dargestellt wurde, lieB sich nach N. N. Iwanow 9 Lysin als Pikrat isolieren. 
Ein aus Walniissen isoliertes Globulin enthielt nach F. A. CajorPO 6,2% Lysin-N. 
Aus dem Hydrolysat von Glutencasein aus Buchweizen wurden von A. Kieselll 1,66% 

und 1,29 % Lysin als Lysinpikrat isoliert. 
Das mit 80proz. Alkohol aus dem kleiefreien Mehl von Coix lacryma L. gewonnene 

Protamin, Coicin, hatte nach G. Hattori und S. Komatsu12 0,76% Lysin. 
Der Lysin-N-Gehalt der amerikanischen Mungobohne betragt nach V. G. HelIer13 

12,81 %. 
Uber den Lysingehalt der Proteine aus dem fettfreien Mehle von Baumwollsamen, Soja

bohnen und CocosnuB, die durch eine 0,2proz. NaOH- bzw. 5proz. Ba(OH)2-Losung extrahiert 
waren, berichtet W. G. Friedemannl4. 

Das Hydrolysat des Baumwollsamenmehles enthalt nach W. B. Nevens 15 3,8% Lysin·N. 
1m Spinacin, einem Protein aus Spinatblattern, wurden von Ch. ChibnalI16 nach 

van Slyke 9,63% Lysin-N nachgewiesen. 
Das pflanzliche Albumin Leucosin besitzt nach H. Liiers und M. Landauer17 8,32% 

Lysin-N. 
In den Proteinhydrolysaten der Blatter von Zea mais wurden von A. Ch. Chibnall 

und L. S. Nolan18 8,78% Lysin-Nbestlmmt. 

1 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. Coll. agric. Tokyo 1, 39-54 
(1919) - Chern. ZbL 1925 I, 1091. 

2 W. L. Lepeschkin: BiocheIi1; Z. In, 126-145 - Chern. ZbL 1926 I, 3607. 
3 Fr. Holtz u. Fr. Thielmann: Hoppe-Seylers Z. 81, 296-298 - Chern. ZbL 1924 II, 1698. 
4 H. Liiers u. G. Nowak: Biochem. Z. 154, 310-320 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1330. 
5 A. Kiesel: Hoppe.Seylers Z. U8, 304-306 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 824. 
6 P. Thomas: Ann; Inst. Pasteur 35, 43-95 - Chern. Zbl. 1921 I, 576. 
7 E. Abderhalden: Hoppe·Seylers Z. 120, 207-213 - Chern. ZbL 1922 III, 928. 
8 N. Alders: Biochem. Z. 183, 446-450 - Chern. ZbL 1928 I, 3159. 
9 N. N. Iwanow: Biochem. Z.131, 331-340 - Chem. ZbL 19231II, 862. 

10 F. A. Cajori: J. of bioI. Chern. 49, 389-397 (1921) - Chern. ZbL 1922 I, 474. 
11 A. Kiesel: Hoppe.Seylers Z. U8, 301-303 (1922) - Chern. ZbL 1922 I, 823. 
12 G. Hattori u. S. Komatsu: J. of Biochem. I, 365-369 (1922) - Ber. Physioi. 20, 373 

(1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1209. 
13 V. G. Heller: J. of bioI. Chern. 15, 435-442 (1927) - Chern. ZbI. '1928 I, 2513. 
14 W. G. Friedemann: J. of bioI. Chern. 51, 17-20 (1922) - Chern. ZbI. 19221, 1378. 
15 W. B. Nevens: J. Dairy Sci. 4, 375-400, 552-591 (1921) - Ber. Physiol. 12,444-445-

Chern. ZbI. 1922 III, 393. 
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16 Ch. Chibnall: J. of bioI. Chern. 61, 303-308 - Chern. ZbL 192411,2589. 
17 H. Liiers u. M. Landauer: Biochem. Z. 133,598-602 (1922) - Chern. ZbL 1923 III, 313. 
18 A. Ch. Chi bnaU u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 62, 179-181 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 
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Der Lysin-N-Gehalt des ex-Glutelins aus Mais (Zea Mais) betragt nach D. B. Jones 
und F. A. Csonka1 7,99%. 

Nach partieller Hydrolyse des Arachins mit verdiinnter heiJler NaOH wird durch Fallung 
mit HCI nach D. B. Jones und H. C. Waterman 2 ein Niederschlag erhalten, der etwa 
1/3 der Gesamtmenge betragt und neben 2fa des gesamten Histidins, 1/3 des gesamten Arginins 
und Cystins, etwa 2fs des gesamten Lysins enthalt. 

Einige Eiwei6stoffe aus der Weizenkleie und anderen Weizenkornteilen: Prolamine, 
Globuline und Albumine wurden von D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff3 auf den Ge
halt verschiedener Aminosauren unter anderen auf den von Lysin analytisch untersucht. 

Der Lysin-N-Gehalt des IX- und p-Glutelins aus Weizen ist nach F. A. Csonka und 
D. B. Jones 4 3,09 bzw. 6,85%. 

Die aus der Adsukibohne (Phaseolus angularis) isolierten ex- und p-Globuline enthalten 
nach D. B. Jones, A. J. Finks und C. E. F. Gersdorff 5 8,30 und 8,41 % Lysin. 

In den Proteinhydrolysaten' der Luzernenblatter wurden von A. Ch. Chibnall und 
L. S. Nolan 6 nach van Slyke 9,97 % Lysin-N bestimmt. 

Das aus Luzernenheu durch verdiinntes Alkali extrahierte Protein enthaIt nach 
H. C. Miller 7 Lysin. 

Aus dem eiweiBfreien Safte der Luzerne konnte von H. B.Vickery und C. G. Vinson 8 

mit Pb-Acetat ein Niederschlag gewonnen werden, aus dem sich nach Hydrolyse mit H 2S04 

Lysin isolieren lieB. 
Die aus dem Luzernensamen isolierten Proteine enthalten nach H. C. Miller D 5,14% 

Lysin-N. 
1m Hydrolysat von PreBsaften aus Luzernen lieB sich nach Ch. S. Leavenworth, 

A. I. Wakeman und Th. B. Osborne lO 1,16% Lysin isolieren. 
Edestin enthalt nach H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth11 2,19% Lysin, als 

Pikrat isoliert und bestimmt. 
Der Lysin-N-Gehalt des Glutelins vom Hafer (Avena sativa) betragt nach F. A. Csonka12 

5,45%. 
Vber den Lysingehalt von gewohnlichem Reisoryzanin berichtet T. Tadokoro13. 
D. B. Jones und F. A. Csonka 14 isolierten aus dem Glutelin von poliertem Reis ein 

Globulin, dessen Lysin-N-Gehalt 5,16% betrug. 
Die durch Extraktion mit lOproz. NaCI-Losung isolierten ex- und P-Globuline aus Sesam

samen enthielten nach D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff15 5,43 und 3,99 % Lysin. 
Ein durch Extraktion mit 2proz. NaCI-Losung aus enthiilstem Cucumissamen isoliertes 

Globulin enthalt nach D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff16 3,29% Lysin. Ein durch 
Extraktion mit 0,5proz. NaOH-Losung aus hiilsenhaltigen Samen isoliertes Glutenin enthalt 
4,59% Lysin. 

Nach C. O. Johns und C. E. F. Gersdorff17 haben die IX- und P-Globuline des Tomaten-
samens, Solanum esculentum, einen hohen Lysingehalt. 

1 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 18, 289-292 - Chern. Zbl. 19%8 D, 1890. 
2 D. B. Jones u. H. C. Waterman: J. of bioI. Chern. 5~, 357-366 - Chern. Zbl. 192~ m, 1307. 
3 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 64, 241-251- Chern. Zbl. 1925 D, 1534. 
4 F. A. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 13, 321-329 - Chern. Zbl. 1921 D, 2070. 
5 D. B. Jones, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 51, 103-114 - Chern. 

Zbl. 19~~ I, 1378. 
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6 A. Ch. Chibnall u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 6~, 173-178 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 

7 H. C. Miller: J. amer. chern. Soc. 43, 2656-2663 (1921) - Chern. ZbI. 192~ m, 627. 
8 H. B. Vickery u. C. G. Vinson: J. of bioI. Chern. 65, 91-95 (1925) - Chern. Zbl. 1926 1,136. 
9 H. C. Miller: J. amer. chern. Soc. 43, 906-913 (1921) - Chern. Zbl. 1m I, 1378. 

10 Ch. S. Leavenworth, A. I. Wakeman u. Th. B. Osborne: J. of bioI. Chern. 58,209-214 
(1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 922. 

11 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 16, 707-722 - Chern. ZbI. 
'9~8D, 172. • 

12 F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 15, 189-194 - Chern. ZbI. 19~8 D, 903. 
13 T. Tadokoro: Proc. imp. Acad. Tokyo ~, 498-501 (1926) - Chern. ZbI. 1~1 II, 96. 
14 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 14, 427-431 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 456. 
15 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 15, 213-225 (1927) - Chern. ZbI. 

t9~8I, 933. 
16 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 56, 79-96 - Chern. Zbl. 19~ 111,313. 
17 C. O. Johns u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 51, 439-451- Chern. Zbl. 192~ III, 437. 
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Aus dem alkalischen Alkoholextrakt der Blatter von Kuzu (japanische Arrow-root
Pflanze, Pueraria hirsuta, Matsum) wurde von R_ Sasaki1 durch Neutralisation des Extraktes 
mit HCl ein Protein isoliert, das 2,0% Lysin-N, auf Gesamt-N berechnet, enthielt. 

Die aus der Rinde des Akazienbaumes, Robinia pseudacacia, durch NaCl-Losung isolierten 
Proteine, wurden fraktioniert, die Globuline vom Albumin durch Dialyse entfernt, das nach 
D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moellers 6,96% Lysin-N bzw. 5,45% Lysin 
enthielt. 

1m Hydrolysengemisch der Trockensubstanz von dunklem Miinchener Bier wurden 
von O. Jung 3 nach van Slyke 4,42% Lysin-N gefunden. 

Der Lysingehalt der Hydrolysenprodukte gereinigten Ricins betragt nach P. Karrer, 
A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Keller4 6,3%. 

Aus 1865 g Casein lieBen sich aus dem Filtrate des ausgefallten Lysinpikrates durch 
Konzentration, Versetzen mit H2S04 und Phosphorwolframsaureein Niederschlag gewinnen, 
aus dem sich bei nochmaliger Aufarbeitung auf Lysin nach Ch. S. Leavenworth5 weitere 
8 g Lysinpikrat isolieren lieBen, so daB der Gesamtlysingehalt des Caseins 5,77% betrug. 

Der Ruckstand des Caseinogens bei tryptischer Verdauung ergibt nach J. M. Luck 6 

bei der Saurehydrolyse neben Lysin fast nur Glutaminsaure. 
tiber den Lysingehalt von desaminiertem und methyliertem Casein berichtet S. HiraF. 
Unter den hydrolytischen Spaltprodukten von Dearginocasein, das aus Casein durch 

Einwirkung einer alkalischen HypochloritlOsung dargestellt wurde, konnte S. Sakaguchi 8 

Lysin nachweisen, aus den Spaltprodukten des Deguanidocaseins, das aus Casein durch Alkali
behandlung (n-NaOH) dargestellt war, konnten 2,6% Lysin isoliert werden. 

FUr die oxydativen und reduktiven Spaltprodukte: Apocasein, Apogelatine, Apo
arachin, Apoclupein und Oxyprotsulfonsaure wird von S. Edlbacher 9 folgender Lysin
N-Gehalt angegeben: 0, 3,9, 2,0, 0 und 5,76%. Die Apoproteine waren durch Einwirkung 
von HS02 auf die entsprechenden Proteine und die Oxyprotsulfonsaure durch Einwirkung 
von KMn04 auf Casein erhalten worden. 

Die aus Harn isolierten Antoxyproteinsauren enthalten nach S. EdlbacherlO 3,0% 
Lysin-N. 

tiber die lsolierung eines Aurates, das einem Halbbetain des Lysins entsprach, nach 
Verfutterung von methyliertem Casein, berichten K. Thomas und J. Kapfhammer11• 

1m Caseoglutin von Emmentaler, TiIsiter und Weichkasesorten findet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenfuhr12 Lysin. 

Uber das Vorkommen von Lysin unter den Abbauprodukten von Backsteinkase (Lim
burger Kase) berichten W. Grimmer, W. Bodschwinna und K. SchutzlerlS. 

Im Thyreoglobulin, das durch NaCl-Losung aus Schilddrtisen extrahiert war, ermittelte 
H. Eckstein14 nach der van Slykeschen Methode durchschnittlich 4,43% Lysin-N. Dieser 
Lysinwert unterscheidet sich etwas von dem, der nach der Methode von Kossel-Ku tscher 
bestimmt wurde. 

1 R. Sasaki: Bull. agricult. chern. Soc. Japan 4, 1-5 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 II, 583. 
2 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 64, 655-671 (1925) -

Chern. Zbl. 1926 I, 416. 
3 O. Jung: Z. ges. Brauwesen 46, 74-76 - Chern. Zbl. 1923 IV, 250. 
4 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe-

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. Zbl. 1924 II, 348. 
5 Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 61, 315-316 - Chern. Zbl. 1924 II, 2589. 
6 J. M. Luck: Biochemic. J. 18, 679-692 - Chern. Zbl. 1924 II, 1352. 
7 S. Hirai: Acta Scholae med. Kioto 7, 527-530 (1925) - Ber. Physiol. 34, 616 - Chern. 

ZbI. 1926 II, 1953. 
8 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143-157, 159-160 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 

1420. 
9 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 134, 129-139 - Chern. Zbl. 1~4I, 2880. 

10 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 127, 187-189 - Chern. ZbI. 1~3 m, 264. 
11 K. Thomas u. J. Kapfhammer: Ber. sachs. Ges. Wiss., math.-phys. KI. 77, 181-188 

(1925) - Chern. Zbl. 1926 II, 768. 
12 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn 2, 193-198 (1925) - Ber. PhysioI. 

31, 492 - Chern. Zbl. 1925 II, 1718. 
13 W. Grimmer, W. Bodschwinna u. K. Schiitzler: Milchwirtsch. Forschgn 7,595-602-

Chern. Zbl. 1~9 II, 106. 
14 H. Eckstein: J. of bioI. Chern. 67, 601-607 - Chern. ZbI. 1926 II, 1962. 
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Vber den hiiheren Lysingehalt eines aus der Spermamasse der Testikel von Echinus 
esculentus isolierten Histons, im Vergleich zu dem Lysingehalt anderer Histone, berichten 
A. Kossel und W. Staudt l. 

Ein aus Tuberkelbacillen durch kalte Extraktion mit Wasser isoliertes EiweiB (ein 
Albumin) und ein durch Extraktion mit 0,5proz. NaOH-Liisung isoliertes Protein enthielten 
nach D. R. OoghilI2 4,8 bzw. 7,0-7,5% Lysin. 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes (Hippospongia equina) 
finden sich nach V. J. Olancey3 3,6% Lysin. 

Vber den Aminosauregehalt (Lysin neben anderen Aminosauren) verschiedener Plastin
praparate von Myxomyceten, die mit 1/2- und l/4n-NaOH aus verschieden-alten und -artigen 
Plasmodien extrahiert waren, berichtet A. Kiesel4. 

D. M. Hetler 5 bestimmt und vergleicht den Lysingehalt von autoklavierten und nicht· 
autoklavierten Bakterienzellen des Bacillus lactis aerogenes, der auf ktinstlichem Nahrboden 
geztichtet war. Der Lysingehalt des autoklavierten Materials war griiBer als der des nicht
autoklavierten. 

Das EiweiB des PiIzes Oidium lactis enthielt nach W. Grimmer und E. Steinlechner 6 

Lysin. 
Bildung des d, I-Lysins: Nach S. B. Schryver und H. W. Buston 7 soIl sich in Gelatine

hydrolysaten, die mit Saure (25proz. H 2S04) stehen blieben, in der Argininfraktion neben 
Arginin d, I-Lysin isolieren lassen, das nach Annahme der Verfasser nicht durch Racemisierung 
von d-Lysin entstanden ist. Das d, I-Lysin laBt sich durch Fallung mit Flaviansaure und 
Vberftihrung in das Pikrat abtrennen. 

Darstellung des d-Lysins: 200 g Gelatine werden mit konzentrierter HOI hydrolysiert, 
HOI verdampft, etwa 925 g Phosphorwolframsaure zugesetzt. Der Niederschlag mit Baryt 
zerlegt, die Liisung der freien Aminosauren zur Trockene eingedampft. Der Rtickstand in 
40-50 ccm Wasser geliist und mit 20 g Benzaldehyd versetzt, wobei sich das Arginin und 
ein TeiI des Lysins als krystallisierte Benzylidenverbindungen abscheiden. Ausbeute betragt 
etwa 22 g. Zur Trenn,ung des Benzylidenlysins wird der Niederschlag mit einer wasserigen 
Barytliisung (5 g Baryt in 60 ccm) geschtittelt, wobei das Benzylidenlysin in Liisung geht. 
Das Lysin findet sich zum Teil in dieser barythaltigen Waschfltissigkeit, zum griiBeren Teile 
aber im Filtrat des Niederschlages vom Benzylidenarginin und -lysin. Aus ersterem wird es 
nach Entfernung des Ba tiber die Oxybenzylidenverbindung rein oder weniger rein gewonnen, 
wenn mit HOI angesauert wird, zur Trockene gedampft, das Lysinchlorhydrat mit Methyl
alkohol vom BaOl2 getrennt und mit Ather abgeschieden wird. Zur Gewinnung des anderen 
Teiles wird das Filtrat der BenzyIidenverbindung mit 5n-H2S04 angesauert, ausgeathert, 
von H 2S04 befreit und eingedampft. Der Rtickstand wird mit Alkohol ausgekocht. Aus dem 
ungeliisten Rtickstand wird das Lysin als Pikrat isoliert. Gesamtausbeute an d-Lysindichlor
hydrat 2,3 % 8. 

Aus Gelatinehydrolysaten lassen sich nach G. L. Foster und O. L. A. Schmidt 9 

durch die Einwirkung eines elektrischen Stromes bei einem PH von 7,5-8 relativ groBe Mengen 
..;\.rginin und Lysin isoIieren. Lysin wurde vom Arginin als Pikrat abgetrennt, dessen Menge 
67% der nach van Slyke erwarteten betrug. 

Vber die lsolierung von Lysin, Arginin und Histidin durch Elektrolyse der Hydrolysate 
von Oasein oder Ochsenblut, die sich im Kathodenraum einer 3teiligen Zelle befanden, berichtet 
T. N oguchPo. 

1 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 159, 172-178 - Chern. Zbl. 192611,2606. 
2 D. R. Coghill: J. of bioI. Chern. 70, 439-447, 449-455 - Chern. ZbI. 19271, 759. 
3 V. J. Clancey: Biochemic. J. 20, 1186-1189 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 1332. 
4 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 173, 169-183 - Chern. ZbI. 1928 I, 1779. 
5 D. M. Hetler: J. of bioI. Chern. 72, 573-585 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 361. 
6 W. Grimmer u. E. Steinlechner: Milchwirtsch. Forschgn 3, 122-131 - Ber. Physiol. 

37, 205 (1926) - Chem. Zbl. 1927 I, 1328. 
7 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond., Serie BIOI, 519-527 - Chem. 

Zbl.192711, 1708 - Biochemic. J. 21,1284-1301 - Chern. Zbl. 192811, 1780. 
8 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 152, 282-299 - Chem. Zbl. 1926 I, 3060. 
9 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1709-1714 - Chem. Zbl. 

1926 II, 899. 
10 T. Noguchi: Bull. lnst. physical chem. Res. (Abstracts) Tokyo 2,22"':" Chern. Zbl. 19291, 

1834. 
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Darstellung des d,I-Lyslns: S. Sugasawa1 gibt folgendeSynthese fUr d, I-Lysin an: 
Acrolein wird in r-Aminobutyracetal und dieses in r-Benzamino-butyracetal iibergefiihrt 
(viscoses 01, Kochp.1187 -189°, in Kiiltemischung erstarrend). Liefert, 1112 Stunden mit n-H2SO, 
geschiittelt, r-Benzaminobutyraldehyd (Semicarbazon, Schmelzp.155-156°). Der Aldehyd 
wird nach Dutt2 mit Malonsiiure in Pyridin + etwas Piperidin zur P-[r'-Benzaminopropyl]
acrylsaure kondensiert. Krystalle aus Alkohol und Ather. Schmelzp.108-109°. Diese 
liefert durch katalytische Hydrierung in Alkohol die von v. Brauns synthetisierte e-Benz
amino-n-capronsaure, Schmelzp. 79°, die nach der von v. Braun angegebenen Methode in 
d,l-Lysin iibergefiihrt wird. 

Bestlmmung: Nach L. J. Harris' iiberschneiden sich zwar bei der Bestimmung des 
Lysins nach der Methode von Sorensen, Eckweiler, Noyes und Falk, Tague oder nach 
der des Verfassers die versohiedenen Dissoziationskurven, doch kann die schlieBliche Titrations
kurve durch Addition abgeleitet und in ihren einzelnen TeiIen dargestellt werden. Eine NH2-
Gruppe des Lysins ist in der Form des Chlorhydrates vollstandig dissoziiert. Weiterhin gibt 
L. J. Harris 1 an, daB sich nach der modifizierten Methode von Foreman - zuniichst 
Titration der Carboxylgruppe mit D/lo-NaOH nach Zusatz von 80% des Gesamtvolumens 
an Alkohol und evt!. 5 % neutralisiertem Formol zur Aminosiiurelosung bei Verwendung von 
Thymolphthalein als Indicator - nach Zufiigen von Methylrot - mit n-HCI die eine Amino
gruppe des Lysins titrieren liiBt. 

L. J. Harriss gibt ferner eine Titrationsmethode fiir Lysin bei Anwendung der Chin
hydronelektrode an. 

E. M. P. Widmark und E. L. Larsson6 untersuchten fUr Lysinchlorhydrat die An
wendungsmoglichkeit der konduktometrischen Titration mit Lauge in der Anordnung von 
Kolthoff. 

Nach R. H. A. Plimmer 7 erfordert Lysin 1 Stunde zur vollstandigen Reaktion mit 
HN02 bei 14-17°, wiihrend der NH2-N vom Histidin und Arginin bei dieser Temperatur 
in 15-20 Minuten abgegeben wird, so daB bei der Bestimmung eines Gemisches dieser 3 Basen 
1 Stunde bei 14-17° fiir die Einwirkung von HN02 notwendig und ausreichend ist. 

Nach H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth8 gibt das Gewicht des Lysinpikrates 
die beste Grundlage fUr die tatsiichliche Zusammensetzung der Lsyinfraktion. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom9 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen EinfluB Kochen mit Siiuren, die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei 
Aminosauregemischen (Lysindihydrochlorid neben anderen Aminosiiuren) auf die erhaltenen 
Werte ausiibt. 

Blochemlsche Elgenschaften des d-Lysins : M. W. Johns ton und H. B. L e wi s 10 ermittelten 
nach subcutaner Injektion oder peroraler Verabreichung von d-Lysin an Kaninchen den Nicht
eiwei13-N, Harnstoff-N, Aminosaure-N und den dann bleibenden N-Rest des Blutes, wobei 
die Resorptionsschnelligkeit aus dem Magen-Darmkanal und die Schnelligkeit der Des
amidierung unter Bildung von Harnstoff die Schnelligkeit des Aminosaurestoffwechsels be
stimmen. 

H. Labbe und A. Kotzareff11 studierten die Einwirkung einer FIUssigkeit, die Ra 
(in 1 ccm 1,05-1,59 Milli-Curie-Einheiten), Gelatine, Lysin, Ca- und Cd-Salze enthielt und 
ein PH = 7,4-7,8 hatte, auf den Blutzucker weiBer Mause. Es wurde Hypoglykiimie beob
achtet, die in die 3. bis 5. Stunde fiel und nach etwa 24 Stunden zum normalen Wert zuriick
kehrte. 

1 S. Sugasawa: J. pharmac. Soc. Japan 1927', 148-149 - Chern. ZbI. 1928 I, i646. 
2 Dutt: Chern. ZbI. 1925 U, 1852. 
3 v. Braun: Ber. dtsch. chern. Ges.42, 839 (1909). 
4 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 95, 440-484 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 435. 
5 L. J. Harris: J. chern. Soc. Lond. 123, 3294-3303 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1069. 
6 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chern. ZbI. 

1924 I, 1244. 
7 R. H. A. Plimmer: Biochemic. J. 18, 105-119 - Chern. ZbI. 1924 I, 2460. 
8 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 7'9, 377-388 (1928) - Chern. 

Zbl. 1929 I, 2541. 
9 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 47', 1663-1671 - Chern. ZbI. 

1925 U, 1482. 
10 M. W. Johnston u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 1'8, 67-82 - Chern. ZbI. 19%BU, 463. 
11 H. La bbe u. A. Kotzareff: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 474-476 - Chern. ZbI. 1927' 1,3015. 
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Die Proteine des Ovariums von Strongylocentrotus lividus zeigen nach G. Russo1 
im Verlaufe der Entwicklung eine betrii.chtliche Vermehrung ihres Lysingehaltes, wahrend 
Histidin- und Cystingehalt abnehmen. 

Der Lysingehalt des ·Hiihnereies verii.ndert sich nach J.-i. Sagara2 bei der Bebriitung 
des Eies folgendermaBen: 0,0102 (9. Tag), 0,1606 (14. Tag), 0,1517 (17. Tag) und 0,1166 
(19. Tag). 

H. O. Calvery 3 untersuchte die Stickstoffverteilung im sich entwickelnden Hiihnerei 
21 Tage lang. Der Lysin-N, vom gesamten Eiinhalt bestimmt, zeigte eine geringe Zunahme. 

Uber die Rolle des Lysins in der Entwicklungsgeschichte der basischen Peptone wii.hrend 
der Testikelreifung des Karpfens bzw. Herings berichten A. Kossel und E. G. Schenck' 
sehr eingehend. 

Vber die Rolle des Lysins im Aufbau des Histons der Thymusdriise berichtet K. Felix·. 
Nach K. Felix und H. Rothler 6 wird Lysin in der iiberlebenden, kiinstlich durch

bluteten Leber nicht angegriffen. 
Nach F. Wanke1l7 wird Lysin durch die Froschniere konzentriert. 
Lysinmangel hebt nach G. Watzadse S die Harnsekretion der isolierten Froschniere 

auf, wii.hrend Lysinzusatz die Sekretion wieder herbeifiihrt, Lysinzusatz verhindert bei Beginn 
das Aufhoren der Sekretion. Eine ii.hnlich hemmende Wirkung iibt Aminosii.uremangel auf die 
Durchstromung der Darmgefii.Be aus. 

Nach Untersuchungen von H. EkerforsD konnte zwischen der Wirkung des Lysins 
auf die Adrenalinoxydation und auf den pharmako-dynamischen Effekt des Adrenalins kein 
Zusammenhang festgestellt werden. 

Bei Gegenwart von Chlorogensii.ure wird nach A. Oparinl0 der Amino-N des Lysins 
in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% durch den Luftsauerstoff in Ammoniak-N iibergefiihrt, auBer
dem wird CO2 abgespalten und der Rest der Verbindung zu einem Aldehyd oxydiert. 

Nach A. Goris und A. Liot11 lassen sich bei der Ziichtung von Bacillus pyocyaneus 
auf kiinstlichen Nii.hrbOden Lysin oder besser noch die Na-Salze des Lysins als N-Quelle ver
wenden, wenn auch die Wirkung schwii.cher ist als die von NH4-Salzen. 

In einer Arbeit von F. K. Swo boda12 wird der EinfluB von Lysin in verschiedenen 
Konzentrationen, in Gegenwart und bei Fehlen von hydrolysiertem Edestin auf die N-Er
niihrung der Hefe untersucht. Bei Fehien des Edestins fordern in geringerem MaBe schwii.chere 
Lysinkonzentrationen das Wachstum, wii.hrend hohere Konzentrationen eher hemmend wirken. 
Bei Anwesenheit von Edestin ist durch Lysin eine geringe Steigerung zu erzielen. 

Nach E. Abderhalden13 entwickeln sich die Larven des Kabinettkiifers (Anthremus 
muscorum) auf Seidenkokons und bauen aus deren Bestandteilen - die hauptsii.chlich aus 
GlykokolI, Alanin, Tyrosin und Serin, neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Arginin, 
Lysin und Histidin bestehen - sii.mtliche Korpersubstanzen auf. 

Nach Versuchen von Ch. Champy und P. Gley14 fiihrt bei Froschlarven ein Mangel 
an Lysin in der Nahrung zu vollkommenem Wachstumstillstand, so daB Lysin ein unentbehr
liches Baumaterial ist. Wird nun Lysin zugesetzt, so erfoIgt normaies Wachstum und normale 
Entwicklung. Tryptophan beseitigt die durch Lysinmangel hervorgerufenen Storungen 
nicht. Schilddriisenextrakt beeinfluBt zwar die Entwicklung, ist aber in seiner Wirkung 
von der des Lysins vollig verschieden. 

1 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. 8,293-309 (1926) - Ber. Physiol. 38, 599-600 - Chern. ZbI. 
1927 I, 2662. 

2 J.-i. Sagan: Hoppe-Seylers Z. U8, 298-301 - Chern. Zbl. 1m B, 2571. 
3 H. O. Cal very: J. of bioI. Chern. 83, 231-241 - Chern. ZbI. 19~9 B, 2065. 
4 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. U3,278-308 - Chern. ZbI. 1928 I, 

2096. 
6 K. Felix: 12. Intern. PhysiologenkongreBin Stockholm 19~6,51-52-Ber.PhysioI.38,495-

Chern. ZbI. 1927 I, 2661. 
6 K. Felix u. H. Riithler: Hoppe-Seylers Z. 143, 133-140 - Chern. ZbI. 1925 I, 2386. 
7 F. Wankell: Pfliigers Arch. 208, 604-616 - Chern. Zbl. 1925 B, 1371. 
S G. Watzadse: P£liigers Arch. ~19, 694-705 - Chern. ZbI. 19~9B, 3030. 
9 H. Ekerfors: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1162-1167 (1925) - Chern. Zbl. 19~ I, 1222. 

10 A.Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6] 192~, 535-546 - Chern. ZbI. 1925 II, 728. 
11 A. Goris u. A. Liot: C. r. Acad. Sci. Paris U4, 575-578 - Chern. ZbI. 19~~ IB, 391. 
12 F. K. Swo boda: J. of bioI. Chern. 52, 91-109 - Chern. Zbl. 192~ m, 1091. 
13 E. Abderhalden: Hoppe·Seylers Z .. 142, 189-190 - Chern ZbI. 1925 I, 2020. 
14 Ch. Champy u. P. Gley: C. r. Soc. BioI. Paris 89,374-316 (1923)-Chem. ZbI.I924 1,428. 
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In Fiitterungsversuchen an ausgewachsenen Tieren mit Nahrungsgemischen aus reinen 
organischen Bausteinen wird in Obereinstimmung mit anderen Beobachtungen von E. Abder~ 
halden1 beobachtet, daB Lysin nicht durch andere Aminosauren ersetzt werden kann. 

Versuche von Th. B. Osborne und L. B. Mendel 2 an Ratten ergaben, daB Tryptophan 
zur Erhaltung und Lysin zum Wachstum unentbehrlich sind. Die notwendige Menge beider 
Aminosauren ist durch das Gesetz des Minimums geregelt. Mit Zein gefiitterte Ratten wachsen 
monatelang nicht, wurde nur Tryptophan zugefiigt, begannen aber sofort nach Zugabe von 
Lysin zu wachsen. Durch Zugabe von 1 % Lysin zu Gliadin wird ein Wachstum von Ratten 
verschiedenen Alters erzielt, wahrend reine Gliadinfiitterung nur zur Erhaltung der Ratten 
geniigt. Bei Zugabe von 3% Lysin wird wieder normales Wachstum erreicht. Die Tryptophan
und Lysinmengen in der Nahrung konnen also zu Faktoren gemacht werden, die das Er
nahrungsgleichgewicht und die Moglichkeit zur Zunahme eines Individuums bestimmen. 

Versuche an Ratten von A. G. HoganS ergaben, daB nur mit Maisproteinen ernahrte 
Tiere bald starben, wahrend ein Zusatz von Lysin und Tryptophan das Wachstum wieder
herstellte. Da die Tiere, die mit Lysin allein gefiittert wurden, an Korpergewicht verloren, 
bei alleiniger Tryptophanzugabe ein langsameres Wachstum hatten als mit dem Gemisch 
beider Aminosauren, so ist zu den Maisproteinen, sollen sie zur Ernahrung tauglich gemacht 
werden, zunachst ein Tryptophan- und erst in zweiter Linie ein Lysinzusatz unbedingt er
forderlich. 

Bei einer Nahrung von 12-18% Edestin, die nur eine geringe Menge eines alkoholischen 
Weizenkeimlingsextraktes enthielt, blieben wachsende Tiere im Wachstum zuriick. Das Wachs
tum wurde nach B. Sure 4 urn 31,4% verbessert, wenn neben Cystin zugleich lysinreiche 
Gelatine verabreicht wurde. Beim Fehlen des Lysinzusatzes wirkte auch Cystin nicht. 

D. A. Mc Ginty, H. B. Lewis und C. S. Marve!5 konnten zeigen, daB wohl Lysin 
- auch d, I-Lysin - den Mangel des Gliadins fiir das Wachstum weiBer Ratten geniigend 
auszugleichen vermag, daB dies aber bei Verabreichung von tX-Oxycapronsaure, e-Oxycapron
saure, e-Aminocapronsaure und tX-Oxy-e-aminocapronsaure nicht moglich ist. Verfasser 
schlieBen daraus, daB keine dieser· Verbindungen im Organismus in Lysin verwandelt wird. 

H. D. Lightbody und H. B. Lewis 6 untersuchten die Wirkung von Lysinmangel im 
Futter von jungen wei.Ben Ratten auf Cystin- und S-Gehalt des Haarkleides. 

Nach Versuchen von B. Sure 7 fordert ein Cystinzusatz zu Milchproteinen auch bei 
Gegenwart von Lysin die Fortpflanzungsfahigkeit nicht. Lysin aber scheint Milch- und Bohnen
eiweiB fiir das Wachstum zu erganzen. 

Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von Lysin 
wurde nach L. H. Newburgh und P. L. Marsh 8 eine schwere tubulare Nierenschadigung 
hervorgerufen. 

In Verbindung mit verschiedenen Niihrstoffen und Aminosiiuren hatte Lysin, dem ge
wohnlichen Futter zugesetzt, nach E. Abderhalden D auf das Wachstum der Wolfsmilch-
schwarmerraupen keinen merklichen EinfluB. . 

Lysin allein oder in Kombination mit anderen Aminosiiuren zeigte nach T. Ugata10 

keinen EinfluB auf die Vermehrung von Paramaecium caudatum. 
In kiinstlichen NahrbOden wird Lysin als N-Quelle durch Typhusbacillus nur in Gegen

wart von Zuckern ausgenutzt, wobei es zu einer Sauerung des Nahrbodens kommt ll• 

d-Lysinzusatz zu Hefema"Cerationssaften wirkt nach A. Fodor und R. Cohn12 be
schleunigend auf die Aktivitat der Peptidasen gegeniiber Seidenpepton Hochst. 

1 E. A bder halden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. ZbI. 19~~ 01, 1234. 
2 Th. B. Os borne u. L. B. Mendel: J. of bioI. Chern. ~5, 1-12 (1916) - Chern. ZbI. 1m I, 585. 
3 A. G. Hogan: J. of bioI. Chern. ~9, 485-493 (1917) - Chern. ZbI. 19~~ I, 585. 
4 B. Sure: Amer. J. Physioi. 61, 1-13 (1922) - Chern. ZbI. 1m I, 855. 
Ii D. A. Mc Ginty, H. B. Lewis u. C. S. Marvel: J. of bioI. Chern. 6~, 75-92 (1924) - Chern. 

Zbl. 1~5 I, 696. 
6 H.D.Lightbodyu. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 8~, 663-671-Chem. Zbl.l~9D, 1423. 
7 B. Sure: J. metaboi. Res. 3, 373-382, 383-391 - Chern. Zbl. 1m m, 1651. 
8 L. H. Newburgh u. P. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. Physioi. 35, 

498 - Chern. ZbI. 1~6 0, 1663. 
B E. Abderhalden: Hoppe.Seylers Z. 1~7, 93-98 - Chern. Zbl. 1m III, 265. 

10 T. Ugata: J. of Biochem. 6, 417-450 - Chern. Zbl. 1~811, 1784. 
11 A. Doskocil: Biochem. Z.190, 314-321 (1927) - Chern. Zbl. 1~81, 2623. 
12 A. Fodor u. R. Cohn: Hoppe-Seylers Z. 176, 17-28 - Chern. Zbl. 19~811, 455. 
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Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und Oliveniil wird nach 
E. R. Da wson 1 in alkalischer und neutraler, aber nicht in saurer Liisung durch Lysin be· 
schleunigt. 

Die Arginasen aus einer Reihe von malignen Saugertumoren, Sarkomen, Carcinomen, 
Granulationen, Polypen und embryonalem Gewebe spalten nach S. Edlbacher und 
K. W. Merz 2 aus Lysin kein NH3 abo 

Uber den gunstigen EinfluB von Lysinzusatz (1 %) auf die Vergarung von Brenztrauben· 
saure durch Hefe berichten H. Haehn und M. Glaubitz 3. 

J. L. Rosedale' vergleicht den Diaminosauregehalt (Histidin, Arginin, Lysin) von 
normalem Gewebe bei normaler Diat miteinander. Die Werte weichen nur unerheblich von· 
einander ab, dagegen wird ein niedrigerer Lysingehalt in Carcinomen und Fleisch von Huhnern 
gefunden, die ausschlieBlich mit Mais als Nahrungsprotein gefUttert waren. 

Uber die Beziehung des Saurebindungsvermiigens des Hamocyanins von Limulus poly. 
phemus und seinem Gehalt an zweibasischen Aminosauren (Arginin, Lysin und Histidin) 
berichten A. C. Redfield und E. D. Mason 5, wobei das maximale Saurebindungsvermiigen 
mit dem aus dem Gehalt an zweibasischen Aminosauren berechneten Wert ubereinstimmt. 

Blochemlsche Eigenschaften des d,I-Lysins: Nach Versuchen von D. A. Mc Ginty, 
H. B. Lewis und C. S. Marvel 6 gleicht d,l· wie d·Lysin den Mangel des Gliadins fur das 
Wachstum weiBer Ratten genugend aus. Siehe auch unter biochemische Eigenschaften des 
d.Lysins, S. 553. 

Physlkalische Eigenschaften: Von N. B j errum 7 werden die beiden Dissoziations· 
(K, und K B ) und Hydrolysenkonstanten (k. und kb) von Lysin bei 25°, wie folgt, angegeben: 

Ks = 10 - 1.94; KB = 10 -1,9; ka = 10 -12; kb = 10 - 6,96 Konstanten fUr die L Stufe. 
K, •.. ; KB = 10 - 6,96; ka .•. ; kb = 10 -11,96 Konstanten fUr die 2. Stufe. 

Uber die Dissoziationsverhaltnisse und uber den osmotischen Druck des Lysins berichtet 
H. Hammarsten B• 

Uber den Zusammenhang zwischen dem Lysin., Histidingehalt und den basischen Gruppen 
von Gelatine und Eialbumin mit den Dissoziationsindices bei PH = 6,1 bzw. 10,4-10,6 be· 
richtet H. S. Simms 9• 

Uber eine acidimetrische Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von Lysin 
und uber ihre Fehlergrenze berichtet D. Bach 10. 

A. Castille und E. Ruppol" beschreiben die Absorptionsspektren des Lysins fiir 
Ultraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 

Chemische Eigenschaften des d-Lyslns: Lysin absorbiert nach R. H. A. Plimmer und 
H. Phil!ips12 praktisch kein Br. 

Bei der Einwirkung von Alkalipermanganat auf Lysin werden nach S. C. Ro binson. 
O. B. Winter und E. J. Miller13 etwa 41 % des Gesamt·N in NH3 ubergefUhrt. 

Aus den optischen Eigenschaften der Hydrochloride, N·Dibenzoylmethyl. und .athyl. 
ester der d·Glutaminsaure, des d·Ornithins und des d.Lysins laBt sich nach P. Karrer, 
K. Escher und R. Widmer14 schlieBen, daB sich diese Aminosauren konfigurativ an die mit 1-
bezeichnete Reihe der naturlichen Aminosauren anschlieBen. 

1 E. R. Dawson: Biochemic. J. ~l, 398-403 - Chern. Zbl: 19~nI, 1353. 
2 S. Edlbacheru. K. W. Merz: Hoppe.SeylersZ. In,252-263(1927)-Chem.Zb1.l9~8I,375. 
3 H. Haehn u. M. Glaubitz: Hoppe.Seylers Z. 168,233-243 - Chern. ZbI. 19~1D, 1971. 
, J. L. Rosedale: Biochemic. J. ~~, 826-829 - Chern. ZbI. 19~8II, 1783. 
5 A. C. Redfield u. E. D. Mason: J. of bioI. Chern. 11, 451-457 - Chern. ZbI. 19~8 D, 

1347. 
6 D. A. Mc Ginty, H. B. Lewis u. C. S. Marvel: J. of bioI. Chern. 6~, 75-92 (1924) - Chern. 

ZbI. 19~5 I, 696. 
7 N. Bjerrum: Hoppe-Seylers Z. 104, 147-173 (1923) - Chern. ZbI. 19~3 I, 1575. 
8 H. Hammarsten: Biochem. Z. 141, 481-543 - Chern. ZbI. 19~4 II, 1063_ 
9 H. S. Simms: J. gen. Physiol. n, 629-640 - Chern. Zbl. 19~8 II, 1673. 

10 D. Bach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1233-1243 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 2972. 
11 A. Castille u. E. Ruppol: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668 - Chern. ZbI. 19~ II, 622. 
12 R. H. A. Plimrner u. H. Phillips: Biochem. J. 18,312-321 - Chern. ZbI. 19~4II, 1252. 
13 S. C. Robinson, O. B. Winter u. E. J. Miller: J. Michigan agric. Coil. exper. Station 

Nr. 19 - Chern. Trade J. 10, 65-66 - Chern. Zbl. 19~~ II, 863. 
14 P. Karrer, K. Escher U. R. Widmer: Helvet. chim. Acta 9, 301-323 - Chern. ZbI. 

I 9~6 I, 3021. 
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In EiweiI3hydrolysaten wandern nach G. L. Foster und C. L. A. Schmidt1 unter 
der Einwirkung eines elektrischen Stromes bei einem PH = 5,5 Arginin, Histidin und Lysin 
in ungefahr der gleichen Geschwindigkeit zur Kathode, wahrend bei ein.em PH = 7,5 nur Arginin 
und Lysin wandern, Histidin dagegen im Mittelteil des Apparates unverandert zuriickbleibt. 

Uber die SaIzbildung von Lysin und die leichte Spaltbarkeit der Salze durch geringe 
Konzentrationen von Neutralsalzen berichtet H. Hammarsten s. 

Nach H. B. Vickery und Ch. S. Lea ven worth a ist es empfehlenswert, das Lysin iiber 
das Pikrat zu reinigen, das sich bei etwa 266 ° unter charakteristischen Explosionserscheinungen 
zersetzt. Das Lysin selbst krystallisiert aus wasseriger Losung, bei sorgfaltigem COs-Ausschlull, 
in Nadeln vom Zersetzungspunkt etwa 224° und [£¥]1° = +14,6°. Aus Alkohol diinne Nadeln 
oder hexagonale Platten. 

Uber die Reaktion zwischen Methylglyoxal und Lysin beim Kochen und iiber die quan
titative Bestimmung der Reaktionsprodukte berichten C. Neuberg und M. Kobel'. 

Wahrend .Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen Adrenalin durch Os unter Bildung 
von NHa und COs zerlegt wird, ist die Oxydation anderer Aminosauren (z. B. von Lysin) 
sehr gering 5. 

Nach G. Nagelschmidt 6 lallt sich d-Lysin neben Diaminosauren mittels eines Hg
Acetat-Sodareagenzes, evtl. unter Zusatz von Alkohol, ausfallen. 

Bei derDesamidierung vonProteinen (Gelatine, Eialbumin) werden nach H. S. Simms 7 

nicht die Praarginin-, Arginin- und Histidingruppen, wohl aber fast aile Lysingruppen ent
fernt. 

Chemlsche Elgenschaften des d,I-Lysins: d, I-Lysin wird nach S. B. Schryver und 
H. W. BustonS zum Unterschied von aktivem Lysin durch AgSS04 und Ba(OH}z gefallt. 

Derivate des I-Lyslns: Lysindicblorid. Das Dichlorid, Meerschweinchen parenteral zu
gefiihrt, hat nach R. Wigand 9 keinen besonderen Einflull auf den aIlgemeinen Zustand 
und die Temperatur der Tiere. 

I-Naphthol-2,3-dinitro-7-sulfosaures Lysin (1: 1). SchmeIzp.213° unter Zersetzung. 
Loslichkeit des SaIzes in: . 

Wasser bel 1/ ... n.H,SO. bel 1/ .. n-H,SO. bel 2,5proz.HCl bel 1/ .. n-Farbsaure bel 96proz. Alkohol bel 
19' 19' 19' 19' 19' 17' 

1,862 2,289 2,424 0,828 1,760 0,0405 10 

d-E-BenzoyUysin ClaHls0aNz. Durch Spaltungvon Lysursaure mit Ba(OH)s, aus 
siedendem Wasser Blattchen, Sintern bei 248 0. Schmelzp. etwa 253 0. [IX]:: = + 20, 12 Q (in n-HCI). 
BenzoyIlysin geht durch Behandlung mit Nitrosylbromid in IX-Brom-e-benzoylaminocapron
saure iiber11. - Uber die Bildung von e-Benzoyl-d-lysin bei der Benzoylierung von Ovalbumin 
und dessen Isolierung aus dem H zS04-Proteinhydrolysat durch fraktionierte Krystallisation 
oder Abtrennung mit Butylalkohol berichten St. Goldschmidt und Ad. Kinsky 12. Blattchen 
aUB heiBem Wasser, Braunfarbung bei 230°, Schmelzp.240°, sehr wenig loslich in kaltem 
Wasser, loslich in heiI3em Wasser, leicht loslich in Laugen, Sauren und Eisessig. Phosphor
wolframsaure faUt aus saurei' Losung. (lX]n in 50proz. Essigsaure = +27,2°. Bei der Oxy
dation mit KMn04 entsteht I'l-Benzoylaminovaleriansaure. 

1 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 56, 545-553 - Chern. ZbI. 1m III, 
1493 - Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19,348-351 (1922) - Ber. PhysioI. 15,459 (1922) - Chern. 
ZbI. 1923 II, 382. 

2376. 

z H. Hammarsten: Biochem. Z. 147, 481-543 - Chern. ZbI. 1924 II, 1063. 
a H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 76, 437-443 - Chern. ZbI. 19281, 

4 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochem. Z. 188, 197-210 - Chern. ZbI. 192711, 2677. 
5 S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe.Seylers Z. 178,239-249 - Chern. ZbI. 192811,2658. 
6 G. Nagelschmidt: Biochem. Z. 186, 322--326 - Chern. Zbl. 192711, 1495. 
7 H. S. Simms: J. gen. PhysioI. ll, 629-640 - Chern. ZbI. 1928 II, 1673. 
S S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. BIOI, 519-527 - Chern. Zbl. 

1921 II, 1708. 
9 R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 132, 18-27 - Chern. Zbl. 1928 II, 1009. 

10 A. Kossel u. R. E. GroB: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss. B, 1. Abh., 1-6 (1923) - Chern. 
ZbI. 1923 III, 1151. 

11 P. Karrer u. M. Ehrenstein: Helvet. chim. Acta 9,323-331 - Chern. ZbI. 19~6 1,3023-
Helvet. chim. Acta 9, 1063-1066 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 892. 

12 St. Goldschmidt u. Ad. Kinsky: Hoppe·Seylers Z. 183.244-260 - Chern. ZbI. 1929 II, 
2568. 
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d-Lysursiiure. Durch Benzoylierung von d-Lysinhydrochlorid nach Fischer und 
Weigert_ Krystalle aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp.149-1500 1_ 

Phenylisocyanat CZOHZ30,N3. Aus Benzoyllysin in n-NaOH mit Phenylisocyanat 
(Eiskiihlung), mit HCl fiillen. Aus Essigester gallertig, Schmelzp. 128-130° (Zersetzung)1_ 

Hydantoin COOH210 3N3• Aus der Phenylisocyanatverbindung des Benzoyllysins mit 
siedender 12proz. HCI (2 Stunden), Nadelchen aus wasserigem Alkohol, Schmelzp. 145°, 
[1X]16 = -45,84° (in Alkohol). Geht mit siedender HCI (bis zu 20%) in die d,l-Verbindung 
iiber, Nadelchen aus wasserigem Alkohol, Schmelzp.156,5-1570 1_ 

Monobenzyliden-d-Iysin C13H1S0sNs. Beginnt bei 140° zu sintern und schmilzt bei 
205 - 206 0. Loslich in warmem Wasser und Alkalien s. 

Monooxybenzyliden-d-Iysin C13H1S03Ns. Gelbe biischeHormige Nadeln s. 
E-BenzoyI-IX-toluoIsuHolysin CooHSS05NSS. Aus B-Benzoyllysin und p-ToluolsuHo

chlorid in Ather, besser in Benzol. Nadeln aus Methylalkohol, Alkohol, Aceton oder Eisessig, 
Schmelzp. 197°, unloslich in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin, leicht loslich in.Alkalien, auch 
NH,OH, Na- und besonders Ba-Salz, schwerloslich in Wasser3. 

IX-ToluoIsuHolysin C13H210,NsS. Aus B-Benzoyl-lX-toluolsuHolysin mit n-KOH (Wasser
bad 40 Stunden), mit HCl schwach ansauern, Filtrat im Vakuum einengen, nach Entfernung 
der Benzoesaure mit NH,OH zerlegen. Nadeln aus Wasser, wenig loslich in Wasser und ver
diinntem NH,OH, lOslich in AIkalien, unloslich in organischen Losungsmitteln 3. 

E-Guanido-lX-toluoIsuHamino-n-capronsaure C1,HssO,N,S. Aus IX-ToluolsuHolysin mit 
S-Athylpseudothioharnstoffhydrobromid und n-NaOH + Wasser (Zimmertemperatur, einige 
Tage). Prismen aus Wasser mit 2HsO, Schinelzp. 149° (Zersetzung bei 237°), wasserfrei sehr 
hygroskopisch, wenig loslich in Wasser, verdiinnten Alkalien, unloslich in verdiinntem NH,OH, 
organischen Losungsmitteln, Ieicht Ioslich in Sauren 3. 

E- Guanido-IX-amino-n-capronsiiure C7H160sN,. Aus B-Guanido-IX -toluolsulfaminocapron
saure mit HJ (D. = 1,96) und PH,J (Rohr bei 85°, 35 Minuten). Die Guanidosaure wird aus 
mineralsaurer Losung durch Phosphorwolframsaure, aus barytalkalischer LOsung durch 
AgN03 gelallt, durch Arginase nicht gespalten 3. 

Pikrolonat C7H160aN" ClOHsOsN,. Gelbes Krystallmehl, Zersetzung bei 252°, Ioslich 
in Wasser, wenig loslich in Alkohol. 

Flavianat C7H160 aN" CloH60sNsS. Aus heiBem Wasser, ziegelrot, verkohlt bei 241 ° 3. 

Basisches Kupfernitratsalz (C7H180sN,)sCu(NOa)a + l/aHaO. Dunkelblaue Rhomboeder 
aus Wasser, wasserfrei hellblau, Zersetzung bei 230-231°, bildet iibersattigte Losungen, 
1 Teil lost sich in 60 Teilen Wasser bei 19 03. . 

Nitrat C7H160sN" HN03 + HsO. Nadeln aus 85proz. AlkohoI, Schmelzp. 97°, wasser
frei 115-120°, dann sehr hygroskopisch, sehr leicht loslich in Wasser, fast unloslich in ab
solutem Alkohol'. 

IX-Guanido-E-benzoytamino-n-capronsiiure C14HS00 3N,. Aus B-Benzoyllysin und 
S-Athylpseudothioharnstoffhydrobromid in n-NaOH (1 Woche). Nadeln aus Wasser mit 3HsO, 
lufttrocken, Schmelzp. 216°, wasserfrei sehr hygroskopisch, loslich in 100 Teilen heiBen Wassers, 
schwerloslich in kaltem Wasser und verdiinnter NaOH, leicht Ioslich in Sauren, unloslich in 
organischen Losungsmitteln. IX-Guanido-B-benzoylamino-n-capronsaure geht beim Erhitzen 
mit 5n-HCl im COs-Strome in 5-(<l-Aminobutyl)-glykocyamidin iiber3. 

6-( d-AminobutyI) -gIykocyamidin C7H1, ON,. Aus IX- Guanido-B-benzoylamino-n-capron
saure durch Erhitzen mit 5n-HCI im COs-Strome (10 Stunden), Benzoesaure entfernen, im 
Vakuum einengen, mit Alkohol verriihren. Das so erhaltene Dihydrochlorid des 5-(<l-Amino
butyl)-glykocyamidins, C7H140N" 2HC1, krystallisiert aus wenig Wasser, ist sehr leicht 
lOslich in Wasser, loslich in Alkohol, unloslich in Ather, Benzol und Ligroin. Nach Umsetzung 
mit AgN03 gibt das Filtrat (Nitrat) mit wenig AgN03 und Baryt einen krystallinen Nieder
schlag. - Verbindungen mit Cu(N03)s und ZnCIs konnten nicht erhalten werden. Eben!lo 
konnte die freie Base nicht isoliert werden, da sie bei Zerlegung mit AgsO quantitativ im 
Ag-Niederschlage eingeschlossen blieb 3• 

1 P. Karrer u. M. Ehrenstein: Helvet. chim. Acta 9,323-331- Chem. Zbl. 19261,3023 
- Helvet. chim. Acta 9, 1063-1066 (1926) - Chem. Zbl. 19%'f I, 892. 

s M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 15:a, 282-299 - Chem. Zbl. 1m I, 3060. 
3 H. Steib: Hoppe-SeylEts Z. 155, 292-305 - Chem. Zbl. 19~6n, 879. - K. Thomas, 

J. Kapfhammer u. H. Steib: Ber. Sachs. Ges. Wiss., math.-phys. Kl. n, 181-188 (1925) - Chem. 
Zbl. 19~6 n, 768. 

, R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 13~, 18-27 - Chem. Zbl. 19%811, 1009. 
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Pikrolonat C7H140N4 , ClOHs0r;N,. Aus Wasser, Zersetzung bei 252°, schwerloslich 
in AlkohoIl. 

Derivate des d, I-Lysin.: Pikrat des d,l-Lysins, goldbraune Nadeln aus Wasser, Schmelz
punkt 225 ° I. 

Dibenzoyl-d, I-lysin CIOH220,Na' Krystalle aus Wasser. Schmelzp.145°. Loslich in 
Alkohol, ziemlich wenig loslich in Ather, unloslich in kaltem Wassera. 

Phenylhydantoin -derivat CaoHalOaN a' Bildung mit Phenylisocyanat, N adeln aus Alkohol 
+ Aceton. Schmelzp. 192° a. 

D. ~chwefelhaltige Aminosauren. 

Cysteine 
p-Mercapto-IX-amino-propionsaure, 2-Amino-propanthiol-(3)-saure, [p-Amino-p-carboxy-athyl} 

mercaptan. " 

Vorkommen: Nach M. Loeper, J. Decourt und R. Garcina entfallen 20-30% des 
Gesamt-S-Gehaltes des Blutes auf den S-Gehalt von Cystein und Cystin. 

Der S im Hamoglobin liegt nach E. Timar' ganz in Form von Cystein vor. 
Nach Y. Shoji 5 gab die Linse von den Teilen des Auges die starkste Cysteinreaktion. 

p-Krystallingibt sie sehr deutlich, ~-Krystallin schwacher und das Albuminoid iiberhaupt nicht. 
A. Kozlowski' gelang es, Cystein im Samen verschiedener Leguminosen und von 

einigen anderen Pflanzen (Iris, Fritillaria, Cilla, Papaver, Acer, Melandrium, Primula und 
Helianthum) mikrochemisch nachzuweisen. Ebenso wurde aus Erbsensamen Cystein in geringer 
Ausbeute isoliert. 

H. E. Tunnicliffe 7 konnte weder in Hefe noch im Muskel noch in der Leber von Ratten 
Cystein nachweisen. 

Uber den Cystein- und Glutaminsauregehalt von reduziertem Glutathion berichten 
G. Hunther und B. A. Eagles 8• 

Uber den Cysteingehalt des Detoxins, eines nach den Angaben von J ena aus der Haut 
gewonnenen Praparates (unreines Glutathionpraparat), berichtet E. Treibmann 9• 

Blldung des I-Cystelns: tl"ber die Bildung von I-Cystein aus I-Cystin durch Reduktion 
mit Sn und HCl berichten R. ~<\. Gortner und W. F. Hoffman10• Die Verbindung hat keine 
definierte Krystalliorm, gibt mit NaOH und Na-Nitroprussid violettrote Farbe, mit CUSO, 
schnell verschwindende blaue Farbe, mit FeCla rasch verschwindende Purpurfarbe. 

tl"ber die Bildung von Cystein aus Cystin bei, dessen Reaktion mit KCN berichten Pu
lewka und Winzerll." 

Nach Y. Okuda1S enthielt Eieralbumin und Wolle nur wenig, dagegen frisch bereitetes 
Muskelprotein reichlich Cystein, und zwar fast ebensoviel wie Cystin, wenn im COs-Strom 
hydroIysiert wurde. 

Blldung des I-Cystelns: Uber die Bildung von i-Cystein aus i-Cystin durch Reduktion 
mit Sn und HCI berichten R. A. Gortner und W. F. Hoffman10• Die Verbindung krystalli-

1 H. Steib~ Hoppe-Seylers Z. 155, 292-305 - Chern. ZbI. 1926 n, 879. - K. Thomas, 
J. Kapfhammer u. H. Steib: Ber. Sachs. Ges. Wiss.,math.-phys. KI. 'f1', 181-188 (1925) - Chern. 
ZbI. 1926 n, 768. 

2 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. BIOI, 519-527 - Chern. ZbI. 
1921n, 1708. 

3 M. Loeper, J. Decourt u. R. Garcin: Presse med. 35, 321-323 - Ber. PhysioI. 41, 
351-352 (1925) -"- Chern. ZbI. 1928 I, 88. 

4 E. Timar: Biochem. Z. 202, 365-379 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 1016. 
5 Y. Shoji: Fukuoka-Ikwadaigaku-Zasshi (jap.) 20, 8-13 - Ber. PhysioI. 40, 636 - Chern. 

ZbI. 1921 n, 1978. 
6 A. Kozlowski: Biochemic. J. 20, 1346-1350 (1926) - Chern. ZbI. 1921 I, 1488. 
7 H. E. Tunnicliffe: Biochemic. J. 19, 194-198 - Chern. ZbI. 1925 n, 576. 
s G. Hunther u. B. A. Eagles: J. of bioI. Chern. 12, 147-166 - Chern. ZbI. 192HI, 107. 
9 E. Treibmann: Dtsch. med. Wschr. 54, 1090 - Chern. ZbI. 1928 n, 788. 

10 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. of bioI. Chern. 12, 433-448 - Chern. ZbI. 1921 I, 2900. 
11 Pulewka u. Winzer: Arch. f. exper. Path. 138, 154-155 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,2037. 
12 Y. Okuda: Proc. imp. Akad. Tokyo 2, 277-279 - Chern. Zbl. 1926 I, 2728. 
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siert in Platten, gibt die gleiche Farbreaktion wie I-Cystein, spaltet mit NaOH schwerer S 
ab als die I-Verbindung. 

BesOmmung: Nach Y. Okuda l laBt sich Cystein folgendermaBen bestimmen: 10 ccm 
einer Cysteinlosung in 10% HCI oder H2S04 werden mit 10 ccm einer 20proz. NaBr-Losung 
versetzt und mit 1/20n-KBrOa auf schwach gelb titriert. Die Farbe muB 5 Minuten bestandig 
sein. 1 ccm 1/20n-KBrOa-Losung entspricht 0,00606 g Cystein. Bei Gegenwart von Cystin, 
Tyrosin, Histidin und Tryptophan versagt die Methode. Wird statt des Br J zur Titration 
verwendet, so setzt sich unter geeigneten Bedingungen das Cystein auch bei Gegenwart anderer 
Aminosauren nur mit Jod urn. Da sich fiir die Reaktion keine stochiometrische. Gleichung 
aufstellen laBt, muB die Titration nach einem empirischen Faktor berechnet werden. 20 ccm 
einer Cysteinstandardlosungin2 % HCI werden mit 5 ccm 5proz. K,J"-Losung und 5 ccm 4proz. 
HCI versetzt und mit l/aoon-KJOa-Losung auf schwach gelb titriert. Nach der Titration wird 
die Temperatur der Losung sofort abgelesen. Es ist notwendig, eine Temperaturkurve auf
zunehmen, da sich der Verbrauch der KJOa-Menge mit der Temperatur andert. Fiir die an
gegebene Standardlosung verlauft die Temperaturkurve folgendermaBen: 15° = 4,55, 
17,5° = 4,65, 20° = 4,75, 25° = 5,20; 30° = 6,00 ccm. Zur Titration wird die Substanz 
- 0,005-0,05 g Cystein enthaltend - in 20 ccm 2proz. HCI gelost, dann, wie oben angegeben, 
mit derselben Menge KJ-Losung und HCI versetzt und mit l/aoon-KJOa titriert. Bei 17,5° 
berechnet sich das Resultat folgendermaBen: 

0,01. ccm KJOa _ g Ct' . 20 ccm. 
4,65 - ys em m 

Die Methode lii.Bt sich nach dem Verfasser 2 auch dazu verwenden, urn Cystein + Cystin, 
das dazu durch Reduktion in Cystein iibergefiihrt wird, zusammen zu bestimmen. In einer 
Sonderbestimmung wird dann das Cystein allein bestimmt, und aus der Differenz der beiden 
Werte der Cystingehalt ermittelt. Bei Cysteinbestimmungen in Proteinena nach der Jod
methode des Verfassers wird das EiweiB mit Sulfosalicylsaure ausgefallt und die Bestimmung 
statt in HCI-saurer in sulfosaurer Losung durchgefiihrt. 

Y. Okuda 4 beschreibt eingehendeine Modifikation seiner J-Methode, bei der aile Ope
rationen unter Vermeidung jeglicher Oxydation durchgefiihrt werden. 

Y. Teruuchi und L. Okabe 5 andern die Methode von Okuda zur Bestimmung von 
Cystein und Cystin in Proteinhydrolysaten dahin ab, daB sie das EiweiB 10 Stunden mit 20proz. 
Hel hydrolysieren, die Losung nicht mit Tierkohle entfarben, urn Adsorptionsverluste zu 
vermeiden, und die Titration mit Jodatlosung und Starke als Indicator ausfiihren. Die Ver
fasser erhalten nach dieser verbesserten Methode etwas hohere Cysteinwerte der Proteine. 

R. Bierich und K. Kalle 6 vergleichen die Genauigkeit der Jodstarkemethode mit 
der Nitroprussidtiipfelruethode von Tunnicliffe zur Bestimmung von SH-Gruppen. Dabei 
laBt sich an Cysteinlosungen zeigen, daB die Nitroprussidtiipfelruethode richtigere Zahlen Hefert, 
obwohl sie auch noch zu hoch Hegen. Die nach beiden Methoden erhaltenen Werte Hegen urn 
so hoher, je groBer die Verdiinnung mit Wasser ist. Doch besitzen die Methoden einen ver
schiedenen Verdiinnungsfaktor, der durch Sauren nur unwesentHch verschoben wird. AuBerdem 
wurde festgestellt, daB Gewebe, das vor der Extraktherstellung an der Luft stehenbleibt, 
mehr Jod verbraucht, was wahrscheinlich auf Abspaltung von Cystein aus dem SH-haltigen 
Komplex des Extraktes zuriickzufiihren ist. 

E. Abderhalden und E. Wertheimer 7 bestimmen das Cystein colorimetrisch mittels 
der Nitroprussidnatriumreaktion. Die entstehende rotviolette Farbung wird mit einer Farb
losung aus Bordeauxrot (Griibler) und Methylenblau 1:30000 verglichen. Die Testprobe ist 
fiir jeden einzelnen Fall empirisch festzustellen. 

M. X. Sullivans gibt folgende Cysteinbestimmungsmethode mit 1,2-naphthochinon-
4-sulfonsaurem Na an: 5 ccm einer sehr verdiinnten Losung von Cystein in O,ln-HCl werden 

463. 

1 Y. Okuda: J. of Biochem. 5, 201-214 - Chem. Zbl. 1~6 I, 1462. 
2 Y. Okuda: J. of Biochem. 5, 217-227 (1925) - Chem. Zbl. 19~6 I, 1462. 
a Y. Okuda: Proc. imp. Akad. Tokyo 3, 287-290 - Chem. Zbl. I~'f n, 1495. 
4 Y. Okuda: Proc. imp. Acad. Tokyo 5, 246-248 - Chern. Zbl. 19~9 n, 2904. 
5 Y. Teruuchi u. L.Okabe: J. of Biochem. 8, 459-467 - Chern. Zbl. 1~8 I, 2850. 
6 R. Bierich u. K. Kalle: Hoppe-Seylers Z. U5, 115-134 - Chem. Zbl. 1m II, 171. 
7 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 198, 122-127 - Chern. Zbl. 1m In, 

S M. X. Sulli van: Publ. Health Rep. 44, 1421-1428 ......, Chern. Zbl. 19~9 n, 3041. 
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mit 1-2 ccm Iproz. Na-Cyanidlosung in 0,8n-NaOHversetzt, 1 ccm 0,5proz. Losung von 
1,2-naphthochinon-4-sulfonsaurem Na in Wasser, dann 5 ccm 10-20proz. Na-Sulfitlosung 
in 0,5 n-NaOH, nach 30 Min. 1 ccm 2proz. Na-Hydrosulfitlosung in 0,5n-NaOH zugegeben. 
Die entstandene Rotfarbung wird colorimetrisch ausgewertet. Die Rotfarbung wird von Reduk
tionsmitteln nicht verandert, dagegen storen Schwermetallsalze und Oxydationsmittel. Ferner 
diirfen bei der Bestimmung keine Verbindungen mit einer SH-, NH2- und COOH-Gruppe an
wesend sein oder Verbindungen, die durch Reduktion und Verseifung Cystein liefern ( Glutathion). 
o-Aminophenylmercappan, Diamidoathyldisulfid und Verbindungen mit der SH- oder NHa
Gruppe allein geben keine Farbreaktion mit Naphthochinon1• 

"Uber die Cu-Bestimmung im menschlichen Blutserum mittels der Cysteinmethode 
berichten H. A. Krebs a und O. Warburg und H..A. Krebs 3• 

Cystein laBt sich in salzsauren Hydrolysaten gut durch die Gelbfarbung der Losung 
nach Zusatz von wenig KJ und 1 Tropfen KJ03-Losung nachweisen. Die Reduktion ist nach 
Y. Okuda' empfindlicher als die Nitroprussidreaktion. 

Biochemlsche Eigenschaften: Untersuchungen von Y.Okuda 5 an verschiedenen Ge
websproteinen ergaben, daB in frischen Proteinen physiologisch aktiver Gewebe (Muskel, 
Leber) der groBte Teil der S-haltigen .Aminosauren aus Cystein besteht, wahrend im Haar 
und in Eiproteinen das Cystin iiberwiegt. 

E. Keeser 6 berichtet iiber die physiologische Bedeutung der SH-Gruppen (Cystein bei 
Entgiftungen im Organismus). 

Vber die Wirkung von Cystein (Cysteinchlorhydrat, Merck) auf die GefaBe des iiber
lebenden Warmbliiterherzens berichtet P. Wiemer7• 

Nach Untersuchungen von W. B. Cannon und F. R. Griffith 8 iiber die Herzbeschleu
nigung durch Reizung der Leber wurde durch intravenose Injektion einer Cysteinlosung 
keine Beschleunigung erzielt. 

Wird zu einem isolierten, in TyrodelOsung sich rhythmisch kontrahierenden Diinndarm
stiick vom Kaninchen eine neutralisierte Losung von Cysteinhydrochlorid (0,001 Mol) zu
gesetzt, so nimmt der Tonus zunachst zu, um nach wenigen Minuten in Erschlaffung iiberzu
gehen. In den folgenden P/a Stunden schwankt der Tonus periodisch. Bei weiterem Zusatz 
von Cysteinlosung wird der Vorgang wiederholt: starke Tonussteigerung und nachfolgende 
Erschlaffung. Die Erscheinung kann 2-3mal wiederholt werden, bis Cystein nur noch Tonus
aMaH herbeifiihrt. Es zeigte sich nun nach C. Voegtlin und H . .A. DyerS, daB Cystein bei 
reichlicher 02-.Anwesenheit zu Cystin oxydiert wird, und daB dieses das wirksame Produkt ist. 

J. M. Johnson, W. T. Mc Closky und C. VoegtIin10 untersuchten das Verhalten 
;von reinem Cystein und Glutathion, wenn sie zu virginalem Meerschweinchenuterus oder 
Kaninchenjejunum in passender TyrodelOsung bei PH = 7,1-7,4 zugesetzt werden, und O2 
oder N durch die Losung geleitet wird. 

Nach D. C. Harrison 11 kann die Oxydation und Desoxydation von Cystein dann ohne 
Metallkatalysatoren im Gewebe vor sich gehen, wenn eine S-S-Gruppe gegenwartig ist. So 
wird Cystein nach Zusatz von Dithiodiglykolsaure oxydiert, selbst bei Gegenwart von 1/'00 bis 
1/500 Mol KCN bei 25-37° und PH = 7,4-7,6. 

Nach J. H. Mueller 12 wird die Inaktivierung von Tumoriiltraten bei 37° vollig oder 
teiIweise durch Cysteinzusatz verhindert, besonders wenn das FiItrat durch fliissiges Paraffin 
von der Luft abgeschlossen ist. 

1 M. X. Sullivan u.W.C.Hess: Publ. Health Rep. 44, 1599-1608-Chem. Zbl.1929II, 3042. 
2 H. A. Kre bs: KIin. Wschr. '2', 584-585 - Chem. Zbl. 1928 I, 2419. 
3 O. War burg u. H. A. Kre bs: Biochem. Z. 190, 143-149 (1927) - Chem. Zbl. 1928 II, lO04. 
, Y. Okuda: J. of Biochem. 5, 217-227 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1462. 
5 Y. Okuda: Proc. imp. Acad. Tokyo 5, 246-248 - Chem. Zbl. 1929 II, 2904. 
6 E. Keeser: Arch. f. exper. Path. 122, 82-89 - Chem. Zbl. 192'2' II, 460. 
7 P. Wiemer: Arch. f. exper. Path. 143, lO-28 - Chem. Zbl. 1928 II, 1711. 
8 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chem. Zbl.' 

1923 I, 703 . 
• 9 C. Voegtlin u. H. A. Dyer: J. of Pharmacol. 29, lO5-116 (1926) ~ Chem. Zbl. 192n, 

2096. 
10 J. M. Johnson, W. T. Mc Closky u. C. Voegtlin: Amer. J. Physiol. 83, 15-27 (1927) -

Chem. Zbl. 1928 n, 1793. 
11 D. C. Harrison: Biochemic. J. 21, 1404-1415 (1927) - Chem. Zbl. 1928 II, 33. 
12 J. H. Mueller: Science (N. Y.) 68, 88-89 - Chem. Zbl. 192811, 1357. 
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Nach S. T. Kon und C. Funk1 besitzt von S-haltigen Verbindungen nur Cystein eine 
geringe blutzuckersenkende Wirkung. 

tiber die Zunahme an SH-Gruppen bei Kontraktionen in der glatten Muskulatur be
richten E. Abderhalden und E. Wertheimer2. Innervierte Muskulatur zeigt keine groBe 
Abweichung. CaCle steigert die Reaktion und noch starker die Einwirkung von Pepsin-HCI, 
wahrend Trypsin unwirksam ist. 

Y. Sendju3 untersuchte EiweiB, Dotter und Embryo im frischen Zustande und nach 
3-, 7-, 14- und 19tagiger Bebriitung auf ihren Cystin- und Cysteingehalt. 

Y. Shoji' berichtet iiber die Veranderung der Cysteinreaktion bei zunehmender Star-
erkrankung. -

E. Abderhalden" gibt an, daB die Linse des Auges eine positive Cysteinreaktion 
gibt, wahrend sie bei Katarakt negativ ist. 

H. B. Kranz 8 konnte keine Beeintrachtigung der cysteinhaltigen Linsenkrystalline 
durch ultrarote Bestrahlung beobachten. 

Vber den Zusammenhang der Reduktion von elementarem S, der, in Salben inkorporiert, 
von der Haut resorbiert wird, mit dem Cystein-Cystinsystem berichtet C.Moncorps7_ 

A. Sylla8 berichtet iiber die Cysteinausscheidung einer 38jiihrigen nierenkranken Frau. 
Die hoohste ausgeschiedene Tagesmenge an Cystein betrug 1,47 g in nOD ccm Ham. 

H. Handovsky 9 untersuchte den EinfluB von verfiittertem Cystein auf den Kohle
hydrat- und EiweiBstoffwechsel von Kaninchen und Meerschweinchen. Die Ergebnisse zeigten, 
daB Verabreichung von Thioschwefel in geeigneten Konzentrationen glutathionsparend wirkte 
und im normalen Tier eine Reihe von Reaktionen ausloste, die denen bei diabetischen Tieren 
und Menschen beobachteten entgegengesetzt waren. 

Die Gewebe, besonders von Leber und Muskeln von Ratten und Mausen, die bei Fort
lassung von Cystein in einer Nahrung aus reinen organischen Verbindungen unter Erscheinungen 
aIimentarer Dystrophie zugrunde gegangen waren, gaben nach E. Abderhalden10 nur eine 
schwache Cysteinreaktion. 

Bei Reistauben ist nach E. Abderhalden und E. Wertheimerll der Gehalt der Organ
gewebe an Cystein stark herabgesetzt, wahrend das Verhiiltnis von C: N: S das gleiche wie 
beim normalen Tier ist, so daB also geniigend Cystin zur Vberfiihrung in Cystein zur Verfiigung 
steht. Versuche ergaben, daB Muskelgewebe von Reistauben Cystein gar nicht oder nur in 
geringem MaBe zu Cystin reduzieren kann, im Gegensatz zu Gewebe von normalen Tieren. 
Das Reduktionsvermogen des Muskelgewebes von Reistauben wird durch Zusatz von 0,1 g 
Trockenhefe rasch wiederhergestellt. 

tiber die Auswirkung der bei alimentarer Dystrophie und bei Blausaurevergiftung ge
storten Wechselbeziehungen zwischen Cystein und Cystin auf den Organismus berichten 
E. Abderhalden und E. Wertheimer12_ 

Verfiitterung von Cystin- und Cysteingemischen an Ratten, die sich im S-Gleichgewicht 
befinden, fiihrt nach C. P. Sherwin, G. J. Shiple und A. R. Rose13 zu vermehrter Schwefel
ausscheidung im Urin. Bei Verfiitterung von Phenylhydantoincystein wird der anorganische 
S-Gehalt des Urins, der sich auf Sulfate bezieht, vermindert, wahrend der Sulfhydrylgehalt 
vermehrt ist und hohere Werte erreicht, als dem aufgenommenen Schwefel entspricht. 

1 S. T. Kon u. C. Funk: Chern. Zelle 13, 39-43 - Chern. Zbl. 19%6 n, 1059. 
2 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 201, 626-628 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 792. 
3 Y. Sendj u: J. of Biochem. 1, 175-180 - Chern. Zbl. 1921 n, 280. 
, Y. Shoji: Fukuoka-Ikwadaigaku-Zasshi (jap.) 20, 8-13 - Ber. Physiol. 40, 636 - Chern. 

Zbl. 1921 n, 1987. 
5 E. Abderhalden: Arch. neerl. Physiol. 1, 234-235 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 364. 
8 H.B.Kranz: Klin.MbI.Augenheilk. 14, 56-68 - Ber. Physiol. 32, 618-619 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 I, 2493. 
7 C. Moncorps: Arch. f. exper. Path. 141, 67-86 - Chern. Zbl. 1929 n, 597. 
8 A. Sylla: Med. Klinik 25, 469-471 - Chern. Zbl. 1929 n, 323. 
B H. Handovsky: Klin. Wschr. 6, 2462-2466 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1059. 

10 E.Abderhalden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. Zbl. 1922m, 1234. 
11 E. Abderhalden u.E. Wertheimer: PfliigersArch.198, 169-178-Chem. Zbl.lmllI, 82. 
12 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 198, 415-420 - Chern. Zbl. 

1923m, 690. 
13 C. P. Sherwin, G. J. Shiple u. A. R. Rose: J. of bioI. Chern. 13, 607-615 - Chern. Zbl. 

1921 II, 1863. 
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Von Cystein wird der S nach peroraler Verfiitterung nach A. R. Rose, G. J. Shiple 
und C. P. Sherwin1 zu 75-90% oxydiert. 1st die Amino- und SH-Gruppe besetzt, so fehlt 
jede Oxydationsmoglichkeit. Cystin und Cystein gehen beim Kaninchen wechselseitig in
einander iiber. Bei subcutaner 1njektion sind die Resultate im Prinzip die gleichen, nur die 
Oxydation des S ist relativ geringer als bei peroraler Gabe. 

Uber die Ausscheidung des S nach Cysteinverfiitterung berichten C. P. Sherwin, 
A. R. Rose und A. Weber2. 

Nach C. L. A. Schmidt und G. W. Clarka wird an Hunde verfiittertes Cystein nach 
seiner Desaminierung unverandert im Harn ausgeschieden. 

Nach Fiitterungsversuchen von H. B. Lewis und D. A. Mc Ginty' mit Phenyluramino
cystin an Kaninchen wurde Phenyluraminocystein im Harn ausgeschieden, so daB Cystein 
das erste Abbauprodukt des Cystins im Stoffwechsel ist. 

Nach H. Flurin 5 ist Taurin bisher das einzige bekannte Abbauprodukt des Cysteins. 
Nach E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze und 

A. K. Alexandry 6 fordert Cystein die Harnstoffbildung im Hunde stark. 
Uber die Beziehungen der Lipoidloslichkeit der mit Cystein gekuppelten Verbindungen 

zu ihrer Entgiftung im Organismus berichten J. Schiiller, S. Mori und E. Krahe 7• 

K. Thomas und H. Straczewski8 gelingt es nicht, beim Zerfall von OrganeiweiB 
Cystein mit Brombenzol abzufangen und als Bromphenylmercaptursaure im Harn zu isolieren, 
so daB aus dem OrganeiweiB beim Zerfall gar kein Cystein frei wird. 

Da Bromphenylmercaptursaure bei mit Brombenzol vergifteten Hunden nach S. A. Mul
doon, G. J. Shiple und C. P. Sherwin9 nur bei gleichzeitiger Verfiitterung von Cystin 
gebildet wird, findet also auch unter diesen Umstanden keine Synthese von Cystein im Organis. 
mus statt. 

Cystein vermag nach C. Voegtlin, J. M. Johnson und H. A. Dye rIO eine tOdliche 
Giftdosis von NaCN zu entgiften, wenn das Verhaltnis von S:NaCN der eingespritzten Losung 
5:1 ist. Fe-Salzzufuhr stOrt die Entgiftung nicht. 

Uber die Aufhebung der Giftwirkung von R - As = 0 bei mit Trypanosoma equiperdum 
infizierten Albinoratten durch Verbindungen mit SH-Gruppen, die aus Cystein und Glutathion 
durch die Milieuanderung in groBerer Menge als sonst gebildet werden, berichten C. Voegtlin, 
H. A. Dyer und D. W. Millerll. 

Uber die entgiftende Wirkung einer Gabe aquimolekularer Mengen von Cystein und 
Glutaminsaure, die mit der Magensonde verabreicht werden, auf Arsenik (als 3-Amino-4-oxy
phenyl-arsenoxyd gegeben), und iiber den Vergleich der Wirkung mit der von reduziertem 
Glutathion berichten C. Voegtlin, H. A. Dyer und C. S. Leonard 12. Cystein und Thio
glykolsaure wirken bedeutend schwacher als reduziertes Glutathion. 

N ach R. Lab e s 13 vereinigen sich 3 Molekiile Cystein mit 1 Molekiil arseniger Saure zu 

1 A. R. Rose, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: Amer. J. Physiol. 69, 518-530 - Chern. Zbl. 
1924 II, 1947. 

2 C. P. Sherwin, A. R. Rose u. A. Weber: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21,234-236-
Ber. Physiol.26, 361 -'- Chern. Zbl. 1924 II, 2675. 

3 C. L. A. Schmidt u. G. W. Clark: J. of bioI. Chern. 53, 193-209 (1922) - Chern. Zbl. 
1923 I, 365. 

, H. B. Lewis u. D. A. Mc Gin ty: J. of bioI. Chern. 53, 349-356 - Chern. Zbl. 1922 III, 969. 
5 H. Flurin: Progr. mM. 54, 1706-1713 (1926) - Ber. Physiol. 39, 519-520 - Chern. 

Zbl. 1927' II, 282. 
6 E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. A baschidze u. A. K. Alexandry: 

Pflugers Arch. 219, 238-245 - Chern. ZbI. 1928 I, 2962. 
7 J. Schuller, S. Mori u. E. Krahe: Arch. f. exper. Path. 106,265-275 - Chern. Zbl. 

1925 II, 1465. 
8 K. Thomas u. H. Straczewski: Arch. f. Physiol. 1919,249-262 - Chern. ZbI. 1921 I, 917. 
9 S. A. Muldoon, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 59, 675-681 - Chern. 

Zbl. 1924 II, 1706. 
10 C. Voegtlin, J. M. Johnson u. H. A. Dyer: J. of Pharmacol. 27', 467-483 - Chern. Zbl. 

1926 II, 1658. 
11 C. Voegtlin, H. A. Dyer u. D. W. Miller: J. of Pharmacol. 25, 55-86 - Chern. Zbl. 

1924 II, 364. 
12 C. Voegtlin, H. A. Dyer u. C. S. Leonard: J. of Pharmacol. 25,-297-307 - Chern. Zbl. 

1925 II, 1466. 
13 R. La be8: Arch. f. exper. Path. 141, 148-160 - Chern. ZbI. 1929 II, 1819. 
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einer sehr schwer loslichen Verbindung, die nicht mehr giftig wirkt. Die Arsenvergiftung soll 
nach dem Verfasser auf einer Storung des Cystin-Cysteingleichgewichtes beruhen. 

Uber die mogliche Hemmung der Oxydation von CHCla im Organismus durch Cystein 
als Antikatalysator berichtet H. Fiihnerl. 

Uber den EinfluB von Cystein auf das Hefewachstum berichten F. C. Koch und H. Su
gata 2. 

Cystein beschleunigte nach einer anfanglich geringen Hemmung nach E. A bder halden 3 
die alkoholische Garung. 

Cystein wird nach F. Bernheim 4 nicht durch die Aldehydoxydase der Kartoffel oxydiert. 
Uber die. Nitritoxydation wahrend der Autoxydation von Cystein bei Gegenwart von 

Milchperoxydase berichtet S. Thurlows. 
Uber die Beziehungen anaerober Bakterien in Bouillonkulturen mit Zusatz von 0,001 % 

I-Cysteinchlorhydrat bei einem PH von 7,2-7,4 berichtet S. Hosoya 6• Es tritt reichliche 
Bildung von Tetanustoxin und Sporenbildung ein, l-Cystein kann nicht durch Taurin und 
Thioglykolsaure ersetzt werden. Cystein- und Natriumsulfidzusatz zu trypsinverdauter 
Gelatine als Nahrboden fiir Anaerobier (Tetanus, Botulinus und Gasbrand) ermoglicht nach 
S. Hosoya und S. Kishin0 7 auch unter aeroben Bedingungen deren Wachstum. 

Nach H. Yaoi und S. Hosoya S reduzieren Colibacillen im proteinfreien Medium 
l-Cystin zu l-Cystein, und zwar ist unter anaeroben Bedingungen die Ausbeute groBer als 
unter aeroben. 

Colibacillen bilden nach H. Yaoi 9 durch Zersetzung von l-Cystein in protein- und 
zuckerfreiem Nahrmedium H2S, Spuren von Diathylsulfid, aber kein Mercaptan. Dagegen 
kommt es zur Mercaptanbildung bei Gegenwart von Zuckerarten und Aminosauren. 

Uber die Bildung von Cystein aus Cystin durch Bacillus coli unter aeroben Ziichtungs
bedingungen auf eiweiBfreien synthetischen NahrbOden nach Zusatz von l-Cystin berichten 
S. Hosoya und H. YaoPo. 

Versuche von S. Glaubach11 iiber die Giftwirkung des Cyanamids auf die Oxydo
reduktion von Cystein-Cystin zeigten, daB die Gegenwart von Cyanamid die Reduktion von 
Cystin mit Geweben verzogert, die Oxydation von Cystein beschleunigt und in vitro die Be
schleunigung der Cysteinoxydation durch Alkohol und Strychnin steigert, durch Pilocarpin 
hemmt. Weitere Versuche 12 zeigten, daB die Cysteinmenge in einem Gemisch: Gewebe + Cyan
amid + Phosphat kleiner ist als in einem Gemisch aus Gewebe + Cystin + Phosphat, wahrend 
im Gemisch von Gewebe + Cystin + Cyanamid + Phosphat die Cysteinmenge auch nach 
langerem Stehen fast unverandert bleibt. AuBerdem gelingt es nicht, die Cyanamidvergiftung 
durch Cysteinzugabe zu beeinflussen. 

Physikalische Eigenschaften: R. K. Cannan und B. C. J. G. Knight13 finden nach 
Messungen mit der H 2-Elektrode bei 30 0 fiir Cystein in 0,1 bzw. 0,02m-Losungen folgende 
scheinbare Dissoziationskonstanten: 

PK~ = 1,86 bzw. 
PK~ = 8,14 
PK~ = 10,34 

1,96 
8,18 

10,28 

1 H. Fiihner: Dtsoh. med. Wschr. 55, 1331-1332 - Chern. Zbl. 192911, 2476. 
2 F. C. Koch u. H. Sugata: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 764-765 (1926) - Ber. Physiol. 

39, 288-289 - Chern. Zbl 1927 II, 27l. 
3 E. A bder halden: Fermentforschg. 6, 149-161 - Chern. Zbl. 1922 III, 887. 
4 F. Bernheim: Biochemic. J. 22, 344-352 - Chern. Zbl. 192811, 1220. 
S S. Thurlow: Biochemic. J. 19, 175~187 - Chern. Zbl. 1925 II, 406. 
6 S. Hosoya: Sci. Rep. Gov. lnst. info Dis. 4,103-106 (1925) - Ber. Physiol. 38, 736 - Chern. 

Zbl. 1927 I, 2560. 
7 S. Hosoya u. S. Kishino: Sci. Rep. Gov. lnst. into Dis. 4, 123-128 (1925) - Ber. Physiol. 

38, 738 - Chern. Zbl. 1927 I, 2559. 
8 H. Yaoi u. S. Hosoya: Jap. med. World 6,81-83 (1926) - Ber. Physiol. 40, 731- Chern. 

Zbl. 1927 II, 1971. 
9 H. Yaoi: Jap. med. World 6, 139-144 (1926)-Ber. Physiol. 39, 133-Chem. Zb1.1927II, 270. 

10 S. Hosoya u. H. Yaoi: Sci. Rep. Gov. lnst. into Dis. 4, 141-144 (1925) - Ber. Physiol. 38, 
885 - Chern. Zbl. 1927 I, 3011- Jap. med. World 6,81-83 (1926) - Ber. Physiol. 40, 731- Chern. 
Zbl. 1927 II, 1971. 

11 S. Glaubach: Klin. Wschr. 5, 1089-1090 - Chern. Zbl. 1926 II, 1665). 
12 S. Glaubach: Arch. f. exper. Path. 117,247-256 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 137. 
13 R.K.Cannan u. B. C. J. G. Knight: Biochemic. J. 21, 1384-1390-Chem. Zbl.I928I,2079. 
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J. C. Andrews 1 ermittelte die spezifische Drehung von reinem Cystein, das aus I.Cystin 
mit [iX]D = -215,5° durch elektrolytische Reduktion hergestellt wurde. [tX]D dieses Praparates 
betrug etwa +9,7°. Dieser Wert kann bis auf 0 ° abfallen, wenn der Drehungswert des Ausgangs-
materials entsprechend niedriger lag. . 

E.Abderhalden und E. RoBner 2 untersuchten spektrographisch den Ubergang von 
reinem Cystein in wasserigen Losungen in Cystin, der beim Stehen der Cysteinlosungen all. 
mahlich erfolgt. 

Physicochemische und chemische Eigenschaften: Die sog. Autoxydation des Cysteins wird 
nach O. Warburg und S. Sakuma 3 auf eine metallkatalytische Oxydation und Reduktion einer 
komplexenCyanmetallverbindung zurtickgefiihrt. Weitere Versuche von S. Sakuma 4 ergaben, 
daB die Oxydation des Cysteins 100-200mallangsamer verlauft, wenn das Cystein mit Alkali
sulfit und durch Umkrystallisation aus der 5fachen Menge Alkohol oder Amylalkohol ge
reinigt wurde. Die Oxydation ist also nach dem Verfasser zumindest zu 90 % eine Oxydations
katalyse durch Verunreinigung. Die Hemmung der Cysteinoxydation durch HCN ware ent
sprechend als Fe-Katalyse zu erklaren. 

D. C. Harrison 5 bestatigte die Angabe von War burg und Sakuma tiber den Oxy
dationsverlauf von moglichst Fe-freiem Cystein. So ist die Geschwindigkeit der atmospharischen 
Oxydation stark vermindert, wird auf Zusatz von Fe-Ionen (1/10000 mg) deutlich erhoht. Auch 
Fe in Form von Hamatin katalysiert die Oxydation. Die Oxydationskurven sowohl von 
diesen reinen Praparaten, als auch von ungereinigten verlaufen in Gegenwart von Cyanamid 
linear. Die Cyanamidhemmung der Oxydation wird auf Komplexbildung mit dem Fe zurtick· 
geftihrt. 

H. A. Kre b s 6 untersuchte die Hamatinkatalyse der Cysteinoxydation zu Cystin unter 
verschiedenen Bedingungen. In verschiedenen Medien werden pro mg Cystein etwa 36,3 ccm 0 
aufgenommen. 1m Boratpuffer (PH 10,3) steigt die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme 
an, im Phosphatpuffer (PH 6,8) bleibt diese Geschwindigkeit bis zur Halfte des Umsatzes kon· 
stant, sinkt dann aber langsam ab. Die Oxydationsgeschwindigkeit ist vom Sauerstoffdruck 
abhangig und der Cysteinkonzentration proportional. Die Haminverbindungen sind nicht 
gleichmaJ3ig in bezug auf die Sauerstofftibertragung, so Z. B. ist Hamoglobin unwirksam. Aus· 
schlaggebend fiir die Katalysengeschwindigkeit ist die Anwesenheit von Ferro-Cystein. Weiter
hin wird der EinfluB eines Ferrosulfatzusatzes zu Pyridin.Hamatin, Nicotin-Hamatin und 
Hamatin und der EinfluB des Sauerstoffdruckes bei diesen Systemen auf die Katalyse unter· 
sucht. Unter gleichen Bedingungen ist Pyridin-Hamatin llmal, Nicotin·Hamatin 28mal 
wirksamer als Hamatin. CO hemmt die Katalyse reversibel. Belichtung ftihrt die Kata· 
lyse wieder herbei. HCN hemmt ebenfalls die Katalyse, doch ist der Mechanismus anders als 
beim CO. 

M. Dixon 7 untersuchte den EinfluB von CO auf die katalytische Autoxydation von 
Cystein durch FeS04 , CuS04 , frisch bereitete und einige Zeit aufbewahrte Hamatinlosungen 
in Phosphatpuffern (PH = 7,3). Cu ist viel wirksamer als Fe. CO ist ohne EinfluB auf die 
Geschwindigkeit der Autoxydation in Gegenwart von Fe, Cu oder frisch bereiteten Hamatin· 
losungen. 

Zu letzterer Beobachtung teilt W. Cremers mit, daB Cystein in CO mit 1 % O2 bei Be
lichtung, bei der die Kohlenoxydferrocysteinverbindung dissoziiert, 4mal schneller gespalten 
wird als im Dunkeln. 

Versuche von E. Abderhalden und E. Wertheimer 9 tiber die Cysteinoxydation 
ergaben folgendes: Die Reaktion ist abhangig vom PH, saure Reaktion verlangsamt die Oxy. 
dation, bei Lackmusneutralitat verlauft sie sehr rasch und bei alkalischer Reaktion ist sie noch 
deutlich. Einen weiteren EinfluB auf die Oxydation hat die Temperatur. Wahrend Fe, Cu, 

1 J. C. Andrews: J. of bioI. Chern. 69, 209-217 - Chern. ZbI. 1926 II, 2781. 
2 E. Abderhalden U. E. RoLlner: Hoppe-Seylers Z. 178, 156-163 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 19. 
3 O. War burg u. S. Sakuma: Pfltigers Arch. 200, 203-206 - Chern. Zbl. 1923 III, 1290. 
4 S. Sakuma: Biochem. Z. 142, 68-78 (1923) - Chern. Zbl. 19241,428. 
5 D. C. Harrison: Biochemic. J. 18, 1009-1022 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 702. 
6 H. A. Krebs: Biochem. Z. 204, 322-342 - Chern. ZbI. 19291, 2200. 
7 M. Dixon: Biochemic. J. 22, 902-908 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 90. 
S W. Cremer: Biochem. Z. 201, 490 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1951. 
9 E. Abderhalden U. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 197, 131-146 (1922) - Chem. ZbL 

1923 III, 463. 
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Hg, As die Oxydation beschleunigen, sind Pb, Ni, Co, Ur, Th, Cd und Licht einfiuJ3los. Die 
Oxydation des CysteinB wird nach den Verfassern1 durch NaaAsO, deutlich gehemmt, aber 
nicht durch As90 3 bei schwach alkalischer Reaktion. Weitere Versuche zeigten, daB Organe 
mit KCN vergifteter Tiere doppelt solange die Cysteinreaktion gaben als die normaler Tiere. 
Ferner wurde die Oxydationshemmung durch KCN an einem Leberextrakt verfolgt und die 
Oxydationshemmung durch KCN im Cystein selbst nachgewiesen. Alkohole der homologen 
Reihe, Chloroform und Ather beschleunigen die Reaktion. AnschlieBend wurde der ProzeB 
der Reduktion des oxydierten Produktes studiert. Das Cystein wird von den Geweben wieder 
reduziert. Nach den Verfassern ist die Hemmung der Cysteinoxydation durch KCN so zu 
erkliiren, daB der Angriffspunkt in der Thiogruppe des Cysteins liegt. Die Autoxydation 
des Cysteine wird nach den Verfassern 9 durch Cystin beschleunigt. HCN greift nun nach 
den Verfassern am Cystein-Cystin, aber nicht am System Cystein-Eisen an. In friiheren Ver
Buchen wurde von den Verfassern 3 die Cysteinoxydation mit Fe-freiem Cystein und ihre 
Hemmung durch KCN verfolgt. Zusatz von FeC13-Losung beschleunigt die Oxydation. 

In weiteren Versuchen von E. Abderhalden und E. Wertheimer' iiber die Cystein
oxydation wurde folgendes gefunden: HgOI oxydiert Cystein sofort ohne 02-Abspaltung. 
HCN verhindert die Oxydation durch HIOI nicht. Ebenso wird in Gewebesiiften Cystein 
durch H 20 9 oxydiert, selbst in Anwesenheit einer HCN-Menge, die sonst die Oxydation 
verhindert. Auch dann wird Cystein durch H 20 2 oxydiert, wenn die Moglichkeit seiner Zer
legung im Sinne einer 02-Aktivierung nicht besteht, so daB an Stelle einer 02-Wirkung ein 
Dehydrierungsvorgang vorliegt. 

M. Dixon und H. E. Tunnicliffe5 studierten die Oxydation von Cystein durch 
Methylenblau und 02' Die Oxydation verliiuft autokatalytisch und wird durch Zusatz von 
Disulfiden stark beschleunigt. Diese scheinen die Ursache zur Beschleunigung zu sein. Die 
Reaktion verliiuft wahrscheinlich iiber die Bildung einer Verbindung von Cystein mit den 
Sulfiden. Deshalb geht die anfiingliche Beschleunigung gegen Ende der Reaktion in eine 
Verzogerung iiber. Das Maximum der Oxydationegeschwindigkeit wiihrend der ersten 
20 Minuten liegt bei PH etwa 7,4, ist, bei Verwendung von Phosphatpuffern auf der sauren 
Seite groBer als bei Boratpufiem, wahrend die Verhiiltnisse auf der alkalischen Seite umgekehrt 
liegen. Die katalytische Wirksamkeit der Disulfidverbindungen ist um so groBer, je saurer 
die LOsungen sind. Die Thioglykolsiiure bildet in bezug auf die Abhiingigkeit der Oxydatione
geschwindigkeit vom PH eine Ausnahme, indem bei PH = 7,4 kein Maximum. auitritt, Bondern 
mit zunehmendem PH steiler aneteigt. Weiterhin wird noch der EinfluB von Glaswolle, Kiesel
gur, Pt-Schwarz, Cellulose, direktem Sonnenlicht und erhohter Temperatur auf die Ent
fiirbung des Methylenblaus durch Cystein studiert. Der Temperaturkoeffizient der Reaktion 
ist von normaler GroBenordnung. 

M. Dixon und J. H. Quaste1 6 gelingt die elektrochemische Verfolgung des Systems 
Cystin ~ Cystein mittels einer Goldkalomelkette: Elektrode reines Gold in verschlossenem 
GefiiB, durch das ein N2-Strom geleitet wird, und das durch eine Salzbriicke mit der HgCl
Zelle verbunden ist. Es zeigte sich, daB die EMK wie bei reversiblen Oxydations-Reduktions
systemen nur von der Konzentration des Cysteine und nicht von der des Cystine abhangig 
ist. Die EMK ist bei konetanter Cysteinkonzentration linear vom PH abhangig, bei konetantem 
PH logarithmisch von der Cysteinkonzentration. Die Messungen stimmen auf Formel (1): 

n = n '+ RT 10 [H+] _ RT 10 [CSH]. n = EK bezogen auf n-H-Elektrode 
o F g F g no = Konstante 

Einer reversiblen Reaktion 2CSH - 2e ~ CSSC + 2H+ entsprache Gleichung (2): 
RT RT RT CSH 

E = 2F log K + Flog [H+] - Flog [CSSC]' 

1 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 201, 626-628 (1923) - Chern. Zbl. 
1~41, 792. 

2 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 200, 649-654 (1923) - Chern. Zbl. 
19241, 792. 

3 E. A bder halden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 19S, 122-127 - Chern. Zbl.lmm, 463. 
4 E. A bder hal den u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 199, 336-351- Chern. ZbI.1923m, 952. 
5 M. Dixon u. H. E. Tunnicliffe: Proc. roy. Soc. Lond. B 94, 266-297 - Chem. Zbl. 

1923m, 610. 
6 M. Dixon u. J. H. Quastel: J. chern. Soc. Lond. 123, 2943-2953 (1923) - Chem. Zbl. 

1924 I, 2099. 
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Die Gleichung entspricht der gefundenen, wenn [CSSC] als konstant angenommen wird, 
wobei CSSC nicht Cystin, sondern ein noch nicht naher definierbares Zwischenprodukt sein 
miiJ3te, das in Cysteinliisungen, aus denen es reversibel entsteht, sich. gleichsam in bestimmter 
Sattigungskonzentration einstellt und irreversibel in Cystin iibergeht. 

Aus Versuchen von E. C. Kendall und F. F. Nord l ergab sich, daJ3 Cystein in Gegen
wart von Indigocarmin oder einem anderen H2-Acceptor mit H 20 2, Na2S unter Bildung eines 
Additionsproduktes reagiert. In Liisungen, die Cystin und Cystein zusammen mit Sauerstoff
oder Schwefeladditionsprodukten enthalten, andert sich das Potential nicht allein mit der 
Cysteinkonzentration, sondern das Verhaltnis von Cystein zu Cystin bestimmt den absoluten 
Potentialwert beim Gleichgewicht. In solchen Liisungen wird reduziertes Indigo rasch oxy
diert, wahrend in Abwesenheit des 02-Additionsproduktes Indigocarmin nicht reduziert und 
reduziertes Indigo nicht oxydiert werden kann. 

1m Gegensatz zu Kendall und Nord geHngt es M. Dixon und H. E. Tunnicliffe 2, 
Indigo und Methylenblau durch Cystein unter viillig anaeroben Bedingungen zu reduzieren. 
Die in Gegenwart von Luft schneller verlaufende Reaktion des Indigocarmins im Gegensatz 
zu der des Methylenblaus wird von den Verfassern darauf zuriickgefiihrt, daJ3 durch die Aut
oxydation der SH-Gruppe des Cysteins H 20 2 entsteht. H 20 2 reagiert mit Indigocarmin unter 
Bildung einer schnell durch SH reduzierbaren Oxydationsverbindung, was durch Versuche 
mit H20 2 bewiesen werden konnte, wahrend diese Reaktion mit H20 2 und Methylenblau nicht 
stattfand. Die Reduktion ist viillig reversibel. Die Einwirkung des H20 2 auf Indigocarmin 
wird durch Fe-Spuren bedingt und wird durch Zusatz geringer Mengen Fe noch beschleunigt 
bzw. durch HCN gehemmt. AuJ3erdem werden die Versuche ·von Kendall und Nord iiber 
die Wirkung des Na2S2 abgelehnt, da Na2S2 bereits allein Indigocarmin reduziert. Ferner 
werden die Folgerungen aus den Messungen des Reduktionspotentials betreffend der Rever
sibilitat des -SH-, -SS-Systems abgelehnt. 

E. C. Kendall und D. F. Loewen3 teilen weitere Untersuchungen iiber die Reduktion 
des Indigocarmins durch Cystein mit. Nach den Verfassern findet keine Oxydation statt, 
wenn als dritte Komponente der Aktivator fehlt, der durch Einwirkung von O2 oder Na-Di
sulfid auf Indigocarmin entsteht. Fe aktiviert weder die SH- noch die -S-S-Gruppe, sondern 
beschleunigt die Reaktion zwischen O2 und Indigocarmin. Dagegen wird die Wirkung von 
Na-Disulfid auf Indigocarmin nicht beeinfluJ3t. Als Aktivator wird ein unbestandiges 0-
oder S-Additionsprodukt des Farbstoffes angenommen, das das H-Atom der Sulfhydrylgruppe 
zu aktivieren scheint. Es entsteht ein Wechsel von Reduktions- und Oxydationsvorgangen, 
so daJ3 bei konstanter Aktivatorkonzentration die Geschwindigkeit der Reduktions- und Oxy
dationsvorgange nur vom Verhaltnis der SH- und -S-S-Gruppen abhangt. Weitere Versuche 
der Verfasser 4 iiber das Oxydations-Reduktionspotential von Cystein und Cystin ergaben, 
daB Cystein nicht direkt zu Cystin oxydiert wird, sondern daB zunachst ein intermediares 
Produkt entsteht, das der Oxydator des Systems ist. Auch hier HeJ3 sich zeigen, daJ3 bei Gegen
wart von Cystein, Cystin und einem Aktivator das Potential durch das Verhaltnis der vor
handenen SH- und -S-S-Gruppen bestimmt wird. 

Uber die Hemmung der aeroben und anaeroben Oxydation von Cystein durch HCN 
und iiber die Hemmung der Oxydationsgeschwindigkeit durch Zusatz von Schwermetall. 
spuren, wobei Cuu etwa lOOmal wirksamer als FeIII ist, und iiber die Rolle der Metalle bei 
der Oxydation, die nach dem Verfasser nicht als 02-Aktivatoren, sondern als 02-Ubertrager 
anzusehen sind, berichtet D. C. Harrison 5. 

D. C. Harrison und J. H. Quastel 6 steIlten fest, daJ3 metallfreies Cystein an einer 
Au-Elektrode ein hiiheres negatives Reduktionspotential hat, das nicht durch Zusatz von 
Spuren Ferri- oder Cupriionen vermehrt wird. 

Aus Messungen von L. Michaelis und L. Flexner 7 iiber das Reduktionspotential 
des Cysteins ergab sich, daJ3 Cysteinliisungen bei viilligem 02-AbschluJ3 an Elektroden aus 
blankem oder vergoldetem Pt oder Hg vollkommen gleiche Reduktionspotentiale hatten. 
Nur an massivem Au waren die Potentiale fiir jede einzelne Elektrode verschieden~ \Vurde 

1 E. C. Kendall u. F. F. Nord: J. of bioI. Chern. 69, 295-337 - Chern. Zbl. 1926 11,2413. 
2 M. Dixon u. H. E. Tunnicli£fe: Biochemic. J. 21, 844-851 - Chern. Zbl. 1927 II, 2662. 
3 E. C. Kendall u. D. F. Loewen: Biochemic. J. 22, 649-668 - Chern. Zbl. 1928 D, 1119. 
4 E. C. Kendall u. D. F. Loewen: Biochemic. J. 22, 669-682 - Chern. Zbl. 1928 D, 1119. 
5 D. C. Harrison: Biochemic. J. 21, 335-346 - Chern. Zbl. 1927 II, 366. 
6 D. C. Harrison u. J. H. Quastel: Biochemic. J. 22, 683-688 - Chern. Zbl. 1928 II, 1120. 
7 L. Michaelis u. L. Flexner: Naturwiss. 16, 688-690 - Chern. Zbl. 1928 II, 1655. 
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die Losung mit H2 von einer Atmosphare gesattigt, so wurde das Potential an Hg gegeniiber 
dem Wert in N2-Atmosphare nicht geandert. Nach den Verfassern laBt sich die Formel von 
D i x 0 n und Qua s tel formal iiber einenKonzentrationsbereich des Cysteins von 0,0002 -0,1 mol. 
und iiber einen pH-Bereich von 2-8 aufrechterhalten: E=E+RT I F ·In[H+] I Cystein; 
Eo = -0,001 Volt (± 0,002 Volt) bezogen auf die n-H-Elektrode bei 38°. Nach den Verfassern 
sind die Potentiale von der Menge anwesender Fe-Salze in weiten Grenzen unabhangig und 
andern sich nicht, wenn die in den Losungen gewohnlich vorhandenen Fe-Spuren durch KCN 
gebunden werden. Abgelehnt wird von den Verfassern die Theorie von Dixon fiir die Ein
stellung der Potentiale. - Diese Mitteilungen werden in einer neueren Arbeit von L. Michaelis 
und L. B. Flexnerl erganzt. Es wird sehr ausfiihrlich iiber die Abhangigkeit des Reduktions
potentiales des Cysteins an den verschiedenen Elektroden (blankes, platiniertes und vergoldetes 
Pt, Hg) von den verschiedensten Faktoren (PH, 02-Gehalt der Losung, Ersatz des O2 durch 
N2, H 2, Schiitteln der Losung, Durchperlen des Gases, Cystin, Veranderung des Fe-Gehaltes) 
berichtet. Nach den Verfassern kann eine umfassende Deutung des Mechanismus noch nicht 
gegeben werden. Das anaerobe Potential ist negativ genug, um die Reduktion aller Indicator
farbstoffe durch Zellen auch unter anaeroben Bedingungen zu erklaren. 

Nach L. Michaelis und E. S. G. Barron2 wird Cystein in Gegenwart von Hg durch 
O2 oxydiert; das Maximum der Oxydation findet bei PH = 12,8 statt, bei abnehmendem PH 
wird asymptotisch ein Minimum erreicht. Amalgamierte Pt-Elektroden wirken ahnlich, aber 
etwas schwacher. Bei Zusatz von Hg2(N03)2' Hg2Cl2 oder HgCl2 statt Hg findet keine Oxy
dation statt. Oberflachenaktive Stoffe (Athyl-, Phenylurethan) beeinflussen die Hg-Wirkung 
nicht. Wahrend platiniertes Pt einen starken, vergoldetes und blankes Pt einen geringen 
Effekt zeigen, sind Ag und massives Au wirkungslos. Wahrend KCN in hoher Konzentration die 
Oxydation des Cysteins oder die Reduktion vonMethylenblau durch Cystein in Gegenwart von Hg 
nicht beeinfluBt, findet eine starke Inhibitorwirkung auf die katalytische Aktivitat von plati
niertem Pt statt. Weiterhin wurde die Reduktion von Methylenblau durch Cystein in Gegenwart 
von FeS04 , Hg oder platiniertem Pt untersucht. Der EinfluB des PH auf die Reduktion ist der 
gleiche wie auf den 02-Verbrauch. Au- oder Ag-plattiertes Pt und massives Au zeigen auch 
hierbei keinen meBbaren Effekt. Nach weiteren Versuchen von E. S. G. Barron, L. B. Flex
ner und L. Michaelis3 entstehen beim Schiitteln der Cysteinlosungen mit Hg Komplexe 
wie beim Schiitteln der Cysteinlosungen mit HgII-Verbindungen. Bei nicht zu hohem PH 
entstehen nadelformige Krystalle, bei PH> 9,5 kugelige KrystaIle, diebei PH =7 in Nadeln 
iibergehen. Die Ergebnisse lassen sich durch folgende Reaktion darsteIlen: 2 RSH + Hg 
~ (RS)2Hg + 2 H. Die Komplexe sollen nach den Verfassern aua der primaren Verbindung 
(RS)2Hg hervorgehen und mit fur im Gleichgewicht stehen. Hg arbeitet also in Cysteinlosungen 
als eine angreifbare Elektrode. Das Cysteinpotential an Hg wird durch folgende Gleichung 
dargestellt: E = Eo - RTjF ·In[RSH]j Y[(RS)2Hg] + RTjF • In[H+] , wobei [(RS)2Hg] in 
Abwesenheit von O2 durch Reaktion zwischen RSH und Hg so wenig verandert wird, daB es 
bei der Auswertung von Versuchen in die Konstante einbezogen werden kann. Potentialbe
stimmend ist also das System "Cystein-Hg-Cysteinat". Die Werte des Cysteinpotentials an 
Hg sind nicht die, die zur Charakterisierung der Reduktionsintensitat des Cysteins unter physio
logischen Bedingungen erforderlich sind. 

Nach J. C. Andrews' ist eine vollstandige Reduktion des Cystins zu Cystein nur mit 
Sn + HCI oder durch Elektrolyse, aber nicht mit Sulfiten, Sulfiden oder Titanchlorid erreich
bar. Die Elektrolyse liefert die reinsten Praparate; aber nur bei sorgfaltiger Kiihlung tritt 
keine Racemisierung ein. Bei der Herstellung von festem HCl-Salz aus vollig reduzierter 
Cysteinlosung muB sorgfaltig die Luft beim Eindampfen abgeschlossen werden, um teilweise 
Oxydation zu verhindern. 

Uber den Reaktionsverlauf und die Farberscheinungen bei der Oxydation von Cystein 
durch O2 in alkalischer Losung in Gegenwart von Schwermetallverbindungen berichtet 
L. J. Harris 5• Sie werden nach dem Verfasser auf Bildung der entsprechenden Cystein
metallsalze (Fe, Co, Cu, Ni, Cr, Mn, Bi) zuriickgefiihrt. 

1 L.Michaelis u. L. B. Flexner: J. of bioI. Chern. 19, fj89-722 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 
2525. 

2 L. Michaelis u. E. S. G. Barron: J. of bioI. Chern. 81, 29-40 - Chern. ZbI. 1929 II, 30. 
3 E. S. G. Barron, L. B. Flexner u. L. Michaelis: J. of bioI. Chern. 81, 743-754 - Chern. 

Zbl. 1929 II, 906. 
4 J. C. Andrews: J. of bioI. Chern. 69, 209-217 - Chern. ZbI. 1926 II, 2781. 
5 L. J. Harris: Biochemic. J. 16, 739-746 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 546. 
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Die 02-Aufnahme von Cystein ist nach D_ Th. Harris l bereits im Dunkeln so stark, 
daB die durch ultraviolette Bestrahlung erreichbare Beschleunigung nur sehr gering ist_ 

Nach N. Tarugi 2 beruht die Blaufarbung von Cystein durch FeCl3 auf der Bildung 
einer intermediaren Persaure. 

E. Abderhalden und E. Wertheimer3 studierten den EinfluB von Cystein und 
Cystin auf die Umsetzung von Aldehyden in Alkohol und in Saure (Cannizzarosche Reaktion). 
Bei Gegenwart von Cystin verlauft die Reaktion so, daB im wesentlichen Saure und nur wenig 
Alkohol gebildet wird, wahrend bei Cysteinzusatz die Alkoholbildung iiberwiegt. Doch ver
lauft die Umwandlung von Cystin so rasch, daB stets eine Doppelwirkung eintritt. So wird 
bei Anwendung von Cystein bald ein UberschuB von Cystin vorhanden sein, was eine Forde
rung der Saurebildung bewirkt. Auch die Wechselwirkung von P-Oxybuttersaure und Acet
essigsaure laBt sich durch Cystein bzw. Cystin beeinflussen. In einer Traubenzuckerlosung 
vermindert Cystein das Reduktionsvermogen. 

S. Glaubach4 studiert die Veranderungen des Cysteins durch Cyanamid. Nach der 
Verfasserin zeigt sich die Umwandlung in der Abnahme der Intensitat der Nitroprussidnatrium
reaktion, im herabgesetzten Jodbindungsvermogen und in einer Verschiebung der [H+] nach 
der alkalischen Seite. Die Cysteinveranderung durch Cyanamid erfolgt am raschesten und 
vollstandigsten bei PH = 7. Die Umwandlung beruht nicht auf Oxydation vom Cystein, 
sondern auf einer Veranderung der S-Bindung im Cystein. 

Uber die Bildung von Aminosauren aus Ketosauren + NH3 durch Einwirkung von 
Cystein berichtet F. Knoop 5,6. So wurden von F. Knoop und H. Oester lin 7 aus Phenyl
glyoxylsaure durch Reduktion mit Cystein 10% Phenylaminoessigsaure erhalten. 

Uber die Reduktion von Proteinen, die durch Glutathion oxydiert sind, mit konzen
trierten Cysteinli:isungen berichtet F. G. Hopkins 8• 

Nach Y. Okuda 9 wird auch bei langerer Hydrolyse von Proteinen mit HCI aus Cystin 
kein Cystein gebildet, wohl aber soIl der umgekehrte Vorgang stattfinden. Wurde eine Mischung 
von reinem Cystein und Gelatine an der Luft mit HCl hydrolysiert, so war nach etwa 100 Stunden 
die Cysteinreaktion negativ. Bei gleichen Versuchen mit Muskelproteinen ist die Reaktion 
schon nach 20 Stunden negativ. Nach dem Verfasser wird Cystein im Augenblick der Ab
spaltung leichter oxydiert, als wenn es fertig vorgebildet ist. 

Cystein gibt im Gegensatz zu Cystin nach J. KiihnaulO mit H2 praktisch keinen 
Schwtlfel abo 

Nach E. Abderhalden und E. Komm 11 gibt Cystein mit m-Dinitrobenzoesaure cine 
Farbreaktion, dagegen nicht mit m-Dinitrostilben. 

Cystein gibt nach R. Andreasch l2 eine rote Thioglykolsaurereaktion. 
Uber den EinfluB des Cysteins auf die Aldehyd-Tryptophanreaktion berichtet E. Komml3. 
Cystein wirkt nach H. Fischer und F. Lindner l4 auf die rote Farbe von Pyridin-

Haminlosungen ein. 
Derivate: Cysteinchlorhydrat wird folgendermaBen metallfrei hergestellt: Die bei der 

Reduktion von Cystin (mit Sn und H 2S) erhaltenen Krystalle von rohem Cysteinchlorhydrat 
werden mit reinem Aceton (etwa 10mal) verrieben, bis das Produkt vollig metallfrei ist. Aus-

1 D. Th. Harris: Biochemic. J. 20, 288-292 - Chem. Zb1. 1926 II, 456. 
2 N. Tarugi: Ann. Chim. App1. 15, 416-426 (1925) - Chem. Zb1. 1926 J, 3606. 
3 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pflugers Arch. 198, 415-420 - Chern. Zb1. 

1923 III, 690. 
4 S. Glaubach: Arch. f. exper. Path. 117,257-265 (1926) - Chem. Zb1. 192711, 123. 
5 F. Knoop: Munch. med. Wschr. 73, 2151-2153 (1926) - Chem. Zb1. 1927 J, 1027. 
6 F. Knoop: 12. Intern. Physio1. Kongr. in Stockholm 1926, 99 - Ber. Physio1. 38, 533 -

Chem. Zb1. 1927 J, 2444. 
7 F. Knoop u. H. Oe sterlin: Hoppe·Seylers Z. no, 186-211 (1927) - Chem. Zb1. 

1928 J, 40. 
B F. G. Hopkins: Biochemic. J. 19, 787-819 (1925) - Chem. Zb1. 1926 J, 1661. 
9 Y. Okuda: Proc. imp. Acad. Tokyo 2, 277-279 - Chem. Zb1. 1926 II, 2728. 

10 J. Kuhnau: Arch. f. exper. Path. 123,24-49 - Chem. Zb1. 192711, 1278. 
11 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Saylers Z. 140,99-108 - Chem. Zb1. 192411, 

27.57. 
12 R. Andreasch: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIb 137, 122-132 - Mh. Chem. 49, 122 

bis 132 - Chern. Zb1. 1928 II, 1093. 
13 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chem. Zb1. 1926 II, 1892. 
14 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 153, 54-66 - Chem. Zb1. 1926 II, 224. 
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beute 60% 1. - E. Abderhalden und E. Rossner 2 untersuchten die Absorptionskurve im 
IDtraviolett von Cysteinchlorhydrat in wiisseriger und salzsaurer Losung. Die Kurven unter
scheiden sich nicht wesentlich. 

Mn-Cystein reagiert nicht lnit C03. 
I-Ferro-Cystein, [tX]n = +3,66°3. 
Kohlenoxyd-Ferro-Cystein entsteht nach W. Cremer' durch Verlnischen von Cystein 

mit FeSO, in CO-Atmosphare durch Absorption von CO. 1 Atom Fe bindet 2 Molekiile Cystein 
und 2 Molekiile CO. Die Losung ist orangefarben. Das Spektrum zeigt ein Maximum bei 
480 ftft. Wird Kohlenoxyd-Ferro-Cystein belichtet, so wird es in CO und Ferro-Cystein gespal
ten. Ein absorbiertes Lichtquantum spaltet 2 CO abo [tX]n = +595°. Die Verbindung lieB. 
sich nicht krystallisieren. Durch das Absorptionsspektrum lii.6t sich die orangefarbene CO-Ver
bindung des Ferro.Cysteins von den CO-Verbindungen des Atmungsfermentes und des Hiimins 
unterscheiden. 

Ni-Cystein reagiert nicht lnit COs. 
Kohlenoxyd-Cobalt-Cystein enthiilt pro Atom Co 2 Molekiile Cystein und 1 Molekiil CO. 

Die Losung ist olivgriin und nicht lichtempfindlich3. 
Cu-Salz des Cysteins ist in neutralem Medium ein unlosliches, wei.6es, voluminoses Pro-

dukt 5• Reagiert nicht lnit C03. 
Ru-Cystein reagiert nicht mit COs. 
Pd-Cystein reagiert nicht mit C03. 
Ir-Cystein reagiert nicht lnit C03. 
Kohlenoxyd-Blei-Cystein ist sehr wenig'loslich, aber in Losungen von Weinsiiure und 

weinsauren Salzen loslich s. 
Komplexsalzverbindungen des Cysteins, erhalten durch Behandlung der neutralen 

Alkali- oder Erdalkalisalze mit Oxyden oder Hydroxyden von Ag, Hg oder Bi. Die Ver
bindungen sind in Wasser lnit schwach alkalischer Reaktion loslich 6. 

Ag-Na-Cystein, gelbe Verbindung; Hg-Na-Cystein, Bi-Na-Cystein, gelbe Verbindung; 
wird in wiisseriger Losung durch (NH,)zS zersetzt 6• 

Na-Salz der !'l-Auromercapto-tX-aminopropionsiiure. 14g Cysteinchlorhydrat werden in 
150 ccm Wasser gelost und lnit 130 ccm einer 4,4 proz. Losung von S02 versetzt. Bei 0 ° werden 
langsam unter Riihren 525 ccm einer lOproz. Losung von KAuBr, zugegeben, der Nieder
schlag wird abgesaugt, in NaOH gelost und lnit Alkohol gefiillt. Verbindung leicht loslich in 
Wasser, un16slich in Alkohol und den iiblichen Losungsmitteln, besitzt einen Au-Gehalt von 
57,5%. Die Verbindung besitzt wertvolle therapeutische Eigenschaften 7• 

Cysteiniithylesterchlorhydrat C5HlBOaNClS. Cystin lnit Sn und HCI reduzieren, lnit 
HaS entzinnen, im Vakuum verdampfen, Riickstand verestern. Niidelchen aus Alkohol-Ather. 
Schmelzp.115'0 8• 

S, N-Diacetylcysteiniithylester C9H150,NS. Darstellung aus dem Ester lnit Na-Acetat 
und Acetanhydrid bei 140°. Kochp.s150-151°, eigentiimlich riechend. Spaltet beim Kochen 
lnit konzentrierter NaOH schnell HaS ab 8• 

I-Benzylcystein CloHlsOaSN- Aus hei.6em Wasser Nadeln, Schmelzp.213°, unter 
Briiunung und Gasentwicklung, wasserfrei 9• - Bliittchen aus hei.6em Wasser, Schmelzp.215° 

1 Schering-Kahlbaum-A.-G.: D.R.P. 472822 v. 9. Juni 1927, ausg. 11. Miirz 1929; Chern. 
ZbI. 19291, 2921. 

a E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. IrS, 156-163 (1928) - Chern. ZbI. 
19~9 I, 19. 

s W. Cremer: Biochem. Z. ~06, 228-239 - Chern. ZbI. 1~9 I, 2164. 
, W. Cremer: Biochem. Z. ~06, 228-239 - Chern. ZbI. 19~9 I, 2164 - Biochem. Z. 194, 

231-232 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 3086. 
5 L. J. Harris: Biochemic. J. 16, 739-746 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 m, 546. 
6 Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer u. Co.: D.R.P. 392656 v. 20. Mai 1921, ausg. 

22. Miirz 1924 - Chern. ZbI. 19~" II, 888. 
7 Chern. Fabrik auf Actien vorm. E.Schering, W. Schoeller u. H. G. Allardt: A.P. 

1683104 v. 10. Febr. 1927, ausg. 4. Sept. 1928; E.P. 266346 v. 15. Febr. 1927, Ausz. veroff. 13. April 
1927; Zus. zu E.P. 265777; Chern. ZbI. 19~r 11,1081; Holl.P. 19478 v. 1. Febr. 1927, ausg. 15. Febr. 
1929; Schw.P. 125090 v. 16. Febr. 1927, ausg. 16. Miirz 1928; Chern. ZbI. 19~9 II, 1430. 

8 E. Cherbuliez u. PI. Plattner: Helv. chim. Acta I~, 317-329 - Chern. Zbl. 1~911, 75. 
9 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. of bioI. Chern. r~, 433-448 - Chern. ZbI. '9~1' I, 

2900. 
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(Zers.). Leicht liislich in heiBem Wasser, in Mineralsauren, Alkalien und Eisessig, sehr wenig 
liislich in Alkohol, Ather, Essigester, Petrolather, Aceton, CC14 , CS2 , Benzoll. 

Acetylbenzylcystein C12H1SOaNS. Erhalten in Gegenwart von Pyridin, Nadeln (aus 
Alkohol durch viel Wasser). Schmelzp. 156-157°. Sehr wenig liislich in kaltem Wasser, 
Eisessig, Essigester, Aceton, unloslich in Ather, Benzol, CC14 1. - 58 % des S werden nach 
peroraler Gabe im tierischen Organismus oxydiert 2. 

Phenylacetylbenzylcystein ClsHlsOaNS. Schwer isolierbar, aus viel Wasser bei sehr 
allmahlichem Abkiihlen Biindel langer, feiner Nadeln, Schmelzp. 87 _89°, sehr leicht loslich 
in Alkohol, Ather, CCI4 , Benzol, Aceton, Essigester, Eisessig, Alkalien, sehr wenig loslich in 
Petrolather, CS2, Mineralsauren1. - 30-32% des Schwefels werden nach peroraler Gabe 
im tierischen Organismus oxydiert 2. 

p-Chlorbenzylcystein, Schmelzp.219-220°. Loslichkeit wie bei Benzylcystein 1. -
53% des S werden nach peroraler Gabe im tierischen Organismus oxydiert 2. 

Phenyluraminocystein CloH120aN2S. Kurze mikroskopische Nadeln, aus Alkohol 
durch Wasser. Schmelzp. 134-136°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, besonders in 
Essigester, maBig loslich in Ather, sehr wenig loslich in CC14 , CS2, Benzol. Gibt starke Nitro
prussidreaktion1. - Nach H. B. Lewis und D. A. Mc Gintya laBt sich Phenyluramino
cystein aus Kaninchenharn nach Ver£iitterung von Phenyluraminocystin isolieren. - 41 % 
des S werden im tierischen Organismus oxydiert 2. 

Kondensationsprodukt aus Cysteinchlorhydrat + p-Acetylaminophenylarsinoxyd, weiBe 
Krystalle, Zers. bei 196-198°. Loslich in Wasser, konzentrierter HCl, wenig loslich in Alkohol, 
unliislich in Ather, Aceton 4. 

Phenyluraminobenzylcystein C17HlsOaN2S. Federformige Krystalle (aus Aceton 
durch Wasser). Schmelzp. 145-146,5°. Leicht loslich in Alkohol, Essigester, Ather, wenig 
liislich in heiBem Eisessig, sehr wenig liislich in Benzol, CCI4 , Wasser und Mineralsauren 1. 
- Wird im Gegensatz zu anderen Cysteinverbindungen nicht oxydiert 2. 

Cysteinsaure. Wird nach E. Schmidt, W. Haag und L. Sperlings aus Cystin durch 
Behandlung mit eiskalter wasseriger Losung von CI02, Eindampfen bei 12 mm Druck, Waschen 
mit siedendem, absoluten Alkohol (10 Minuten), Losen des Riickstandes in heiBem Wasser 
und Fallen mit Aceton erhalten. Ausbeute 95 %. - Uber die Isolierung der Cysteinsaure 
aus Keratin bei dessen Oxydation mit KMn04 berichtet Th. Lissizin 6. - Aus den Titrations
kurven von Cysteinsaure wurde von S. Andrews und C. L. A. Schmidt7 fiir K IX , 2.10- 9 

gemessen, und aus der Formel des isoelektrischen Punktes mit J = 1,6 fiir K iX, 1,3.10- 2 

berechnet, wahrend £iir Kb der Wert 2.10- 13 angenommen wurde. 
Ba-Salz der Cysteinsaure (C3H60sNS)2Ba· H 20. Krystalle aus Wasser s. 
Cu-Salz CaH60sNS· CuOHs. 
Bromphenylmercaptursaure. Uber die Mercaptursaurebildung nach Zufuhr von Cystin 

und Brombenzol berichten G. Shiple, J. A. Muldoon und C. P. Sherwins und H. Rhode1o, 
wobei sich nach dem letzteren Verfasser Brombenzol wie Bromphenol im Kaninchenorganismus 
verhalt. - Nach Versuchen von H. J. Coombs und Th. S. Hele ll kann das Schwein im 
Gegensatz zum Hund weder Mercaptursaure bilden, noch diese in Schwefelather iiberfiihren. 
- E. Abderhalden und E. Wertheimer12 berichten iiber die Bildung von Mercaptursaure 
nach Verfiitterung von Brombenzol an Kaninchen bei Cystinzufuhr in ihrer Abhangigkeit 

1 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55, 671-686 - Chern. Zbl. 1923 III, 119. 
2 A. R. Rose, E. G. Shiple u. C. P. Sherwin: Amer. J. Physiol. 69, 518-530 - Chern. Zbl. 

1924 II, 1947. 
3 H. B. Lewis u. D. A. Mc Ginty: J. of bioI. Chern. 53, 349-356 - Chern. Zbl. 1922 III, 969. 
4 M. S. Kharasch: A.P. 1677392 v. 22. Jan. 1927, ausg. 17. Juli 1928; Chern. Zbl. 1929 1,805. 
S E. Schmidt, W. Haag u. L. Sperling: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1394-1403 - Chern. 

Zbl. 1925 II, 1765. 
6 Th. Lissizin: Hoppe-Seylers Z. 17'3, 309-311 - Chern. Zbl. 1928 I, 2098. 
7 S. Andrews u. C. L. A. Schmidt: J. ofbiol. Chern. 73, 651-654-Chem. Zbl. 1927 11,2053. 
B Th. Lissizin: Hoppe-Seylers Z. 17'3, 309-311 - Chern. Zbl. 1928 I, 2098. 
s G. Shiple, J. A. Muldoon u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 60, 59-67 - Chern. Zb!. 

1924 II, 1002 - Proc. Soc. exper. Bio!. a. Med. 21, 145 (1923) - Ber. Physio!. 25, 325-326 - Chern. 
Zbl. 1924 II, 1363 - J. of bioI. Chern. 59, 675-681 - Chern. Zbl. 1924 II, 1706. 

10 H. Rhode: Hoppe-Seylers Z. 124, 15-36 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1603. 
11 H. J. Coombs u. Th. S. Hele: Biochemic. J. 21, 11-22 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,783. 
12 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 207,215-221 - Chern. Zbl. 19251, 

2086 - P£liigers Arch. 209, 611-612 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 714. 
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von saurer oder alkalischer Nahrung. - Uber die Abhangigkeit der Mercaptursaureausscheidung 
im EiweiBminimum bei Hunden von einer gleichzeitigen subcutanen Cystininjektion berichten 
J. Kapfhammer 1 und J. A. Muldoon, G. J. Shiple und C. P. Sherwin 2. - Nach 
K. Thomas und H. S. Strazewski3 gelingt es nicht, beim Zerfall von OrganeiweiB nach 
Brombenzolzusatz im Harn Mercaptursaure zu isolieren. - Dosen von mehr als 1 g p-Brom
phenylmercaptursaure rufen nach E. H. Callow und Th. S. Hele4 beim Hunde eine Hamo
globinurie und Ausscheidung von roten Blutzellen im Urin hervor. Die Substanzen werden 
nicht als Atherschwefelsaure ausgeschieden. In vitro findet keine Hamolyse statt, so daB 
die Wirkung wahrscheinlich ihren Angriffspunkt in der Niere hat. - Nach Versuchen von 
H. J. Coombs und Th. S. Hele 5 ruft auch die 3fache der ftir den Hund toxischen Dosis 
von Mercaptursaure beim Schwein keine Hamoglobinurie hervor. 

Cblorpbenylmercaptursiiure. Uber die Mercaptursaurebildung nach Zufuhr von p-Chlor
phenol und Cystin berichten G. Shiple, J. A. Muldoon und C. P. Sherwin 6 und Th. S. 
Hele 7• - Uber die mogliche Mercaptursaurebi~dung bei Verabreichung von Benzol, 0- und 
m-Dichlorbenzol an Hunde berichten E. H. Callow und Th. S. Hele s, dabei soll aus Benzol 
weniger Mercaptursaure als aus 0- und aus diesem weniger als aus m-Dichlorbenzol gebildet 
werden. Weitere Versuche von H. J. Coombs und Th. S. Hele 9 zur Klarung tiber die Ab
hangigkeit der Mercaptursaurebildung von der Parastellung des Halogens im Chlorbenzol 
ergaben bei Verftitterungsversuchen mit weiteren Halogenverbindungen folgendes: p-Chlor
acetanilid und p-Chloranisol geben keine Mercaptursaure, ebenso sind die 0- und m-Verbin
dungen negativ. p-Chlorphenol ergibt ebenfalls keine Mercaptursaureausscheidung, so daB 
p-Chlorphenol nicht als Zwischenprodukt zwischen Chlorbenzol und Mercaptursaure in Frage 
kommt. Versuche mit p-Dichlorbenzol verhinderten wegen geringer Loslichkeit und Reizung 
des Intestinaltractus einwandfreie Stoffwechselversuche. - Dosen von mehr als 1 g p-Chlor
phenylmercaptursaure rufen nach E. H. Callow und Th. S. Hele 4 beim Hunde eine Hamo
globinurie und Ausscheidung von roten Blutzellen im Harn hervor. Die Substanzen werden 
nicht als Atherschwefelsaure ausgeschieden. In vitro findet keine Hamolyse statt, so daB die 
Wirkung wahrscheinlich ihren Angriffspunkt in der Niere hat. 

Derivate des i-Cysteins: i-Benzylcystein CloH1302SN. Platten, Schmelzp. 190 0 unter 
Braunung und Gasentwicklung, enthalt 2 Mol Krystallwasser 10. 

Derivate des Isocysteins: Ferro-Isocystein, tiber eine Ferro-Isocystein-Kohlenoxydver
bindung berichtet W. Cremerll• 

Cystin. 
Bis-[p-amino-p-carboxy-athyl-]disulfid. 

Vorkommen: Uber. die Schwankungen des Cystingehaltes von Gehirnsubstanz und Lebern 
verschieden alter Mause und Kaninchen berichtet R. Ehrenberg 12. 

Cystin fehlt nach O. FloeBner und F. Kutscher13 sowohl im alkoholischen wie im 
wasserigen Extrakt aus demzerkleinerten Fleisch vom Stor (Acipenser sturio). 

In dem von den Spermien getrennten Filtrat frischer Heringstestikel fallt nach H. Steu
del und K. SUZUkP4 nach Einengen ein Niederschlag aus, der neben anorganischen Salzen 
Cystin, Tyrosin, Leucin und Tryptophan enthiilt. 

1 J. Kapfhammer: Hoppe-Seylers Z. lt6, 302-307 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 292. 
2 J. A. Muldoon, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 20, 46-47 

(1922) - Ber. PhysioI. l8, 82 - Chern. ZbI. 1923 III, 506. 
3 K. Thomas u. H. S. Strazewski: Arch. f. PhysioI. 19l9, 249-262 - Chern. ZbI. 1921 I, 917. 
4 E. H. Callow u. Th. S. Hele: Biochemic. J. 36, 606-610 - Chern. ZbI. 1928 1,2961. 
5 H. J. Coombs u. Th. S. Hele: Biochemic. J. 2l, 11-22 (1927) - Chern. ZbI. 1928 1,783. 
6 G. Shiple, J. A. Muldoon u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 60, 59-67 - Chern. Zbl. 

1924 II, 1002. - Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 2l, 145 (1923) - Ber. PhysioI. 25, 325-326 - Chern. 
ZbI. 1924 II, 1363. 

7 Th. S. Hele: Biochemic. J. 18, 586-613 - Chern. Zbl. 1924 II, 1360. 
S E. H. Callow u. Th. S. Hele: Biochemic. J. 20, 598-605 - Chern. ZbI. 1926 II, 1974. 
9 H. J. Coorn bs U. Th. S. Hele: Biochemic. J. 20, 606-612 - Chern. ZbI. 1926 II, 1975. 

10 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. ofbioI. Chern. 72, 433-448 - Chern. ZbI. 1927 I, 2900. 
11 W. Cremer: Biochem. Z. 206, 228-239 - Chern. ZbI. 1929 I, 2164. 
12 R. Ehren berg: Biochem. Z. 164, 175-182 (1925) - Chern. ZbI. 1926 II, 444. 
13 O. FloeBner u. F. Kutscher: Z. BioI. 81, 305-308 - Chern. ZbI. 1924 II, 1811. 
14 H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 127, 1-13 - Chern. ZbI. 1923 III, 259. 
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1m siruposen Extrakt aus reifen Heringseiern wurde von H. Steudel und E. Taka
hashi! Cystin nachgewiesen. 

In den fettfreien Riickstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri lieBen sich nach 
F. Haurowitz 2 Proteide nachweisen, die neben anderen Aminosauren Cystin enthielten. 

Nach M. Loeper, J. Decourt und R. Garcin 3 bestehen 20-30% des Blut-S aus 
Cystin- und Cystein-S. 

"Uber den Cystingehalt der Kuhmilch berichtet G. Viale 4• 

"Uber den Cystingehalt verschieden pigmentierter Haare berichtet K. Klinke s, wobei 
keine Abhangigkeit der Farbung der Haare vom S-Gehalt besteht. 

"Uber das Vorkommen. von Cystin neben noch weiteren S-Verbindungen im EiweiB 
und Caseinogen berichtet R. H. A. Plimmer und J. Lowndes 6• 

"Uber den Cystingehalt eines Glutathionpraparates aus Lebern berichten G. Hunter 
und B. A. Eagles 7• 

"Uber den Cystingehalt des Detoxins eines nach den Angaben von J ena aus der Haut 
gewonnenen Praparates (unreines Glutathionpraparat) berichtet E. Treibmann8• 

Die Gesamtmenge der lOslichen SH-Gruppen von Hefe sowie von Muskel und Leber 
von Ratten gehart nach H. E. Tunnicliffe 9 dem Glutathion an. Cystin und Cystein wurden 
nicht gefunden. 

In einem vesicalen Cystinstein wurden von C. Th. Moerner lO in der auBersten Schicht 
97,91, in der mittleren 83,10 und in der innersten 77,01 % Cystin gefunden. 

. Ein von F. Nicola11 untersuchter Blasenstein bestand neben wenig Feuchtigkeit ganz 
aus Cystin. 

R. A. Gortner und W. A. Hoffman12 stellten aus Nierensteinen (mit 93% I-Cystin) 
ein Cystinpraparat her, das eine um 20° hahere spezifische Drehung hatte: [lX]~ = -242,6°. 

"Uber den Cystingehalt eines Harnsteines berichtet E. Lo bstein 13. 

In der Trockensubstanz von Promonta wurden von E. Waldschmidt-Leitz 14 0,74% 
Cystin nachgewiesen. 

Aus einer ammoniakalischen Lauge des Weinrichschen Elutionsverfahrens lieB sich 
nach E. O. von Lippmann15 I-Cystin, Tafelchen, Schmelzp. 260°, gewinnen. 

Bildung: Y. Teruuchi und L. Okabe16 bestimmten in einerReihe von Proteinenfolgende 
Cystinwerte: 

Serumalbumin 1,58, EiweiB 2,01, Serumglobulin 1,64, Fibrin 1,48, Rindfleisch 0,66, 
Hiihnerfleisch 0,64, Salm 0,58, Edestin 1,13, Legumin 0,90, Gliadin 2,19, Zein 0,58, Globin 0,61, 
Gelatine 0,04, Menschenhaar 14,26, Pferdehaar 1l,07, Wolle 9,12 und Casein 0,33%. 

O. Folin und A. D. Marenzi 17 ermittelten nach einer neuen colorimetrischen Cystin
bestimmungsmethode in verschiedenen PrQteinen den Cystingehalt: Casein 0,3, Gliadin 2,19 
und Edestin 1,36%. Die bisher bekannten Werte liegen bedeutend tiefer. . 

"Uber die Bildung von Cystein und Cystin bei der Hydrolyse von frisch bereiteten Muskel-
proteinen im CO2-Strom berichtet Y.Okuda18• 

Die Globulin-Albuminfraktion von ,Ochsenfleisch und Gefrierfleisch hatte nach 

1 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe-Seylers Z. 131,99-106 (1923)-Chem. Zbl. 19~4 1,565. 
2 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 1~~, 145-159 (1922) - Chem. Zbl. 19~3 I, 112. 
3 M. Loeper, J. Decourt u. R. Garcin: Presse mEld. 35, 321-323 (1927) - Ber. Physiol. 41, 

351-352 (1927) - Chem. Zbl. 1~8 I, 88. 
4 G. Viale: Biochemica e Ter. spero 8, 321-324 (1921) - Ber. PhysioI. I~, 371 - Chem. ZbI. 

1~~ III, 304 - Arch. itaI. BioI. '2'3, 116-119 (1924) - Ber. Physiol. 34, 764 - Chem. Zbl. 19~6 II, 836. 
S K. Klinke: Biochem. Z. 160, 28-42 - Chem. ZbI. 1~5 II, 1456. 
6 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochemic. J. ~1, 247-253 - Chem. ZbI. 19~'2' II, 145. 
7 G.Hunteru. B.A. Eagles: J. of bioI. Ohem. '2'~, 147-166, 167-175-0hem. ZbI. 1~'2'II, 107. 
8 E. Trei bmann: Dtsch. med. Wschr. 54, 1090 - Ohern. ZbI. 19~8 D, 788. 
9 H. E. Tunnicliffe: Biochemic. J. 19, 194-198 - Ohern. ZbI. 1~5 II, 576. 

10 O. Th. Moerner: Uppsala Lii.k.£or. Forh. ~6, 7 Seiten (1921) - Ber. PhysioI. ll, 359 -
Chem. ZbI. l~~ I, 1302. 

11 F. Nicola: Giorn. Farmac. Chim. n, Nr 6/7, 15 - Ohem. ZbI. 1~8 II, 259. 
12 R. A. Gortneru. W. A. Hoffmann: J. ofbiol.Chem. '2'~, 433-448-Chem.Zbl.l~'2' 1,2900. 
13 E. Lo bstein: J. Pharmac. Ohim. [8] 6, 156-159 - Ohem. ZbI. 19~'2' II, 2406. 
14 E. Waldschmidt-Leitz: Z. Unters. Lebensmitt. 54, 291-294(1927)-Chem.Zbl.19~8 1,430. 
15 E. O. von Lippmann: Ber. dtsch. chem. Ges_ 5'2', 256-258 - Chern. ZbI. 19~4 I, 1388. 
16 Y. Teruuchi u. L.Okabe: J. of Biochem. 8, 459-467 - Chem. Zbl. 19~8 I, 2850. 
17 O. Folin u. A. D. Marenzi: J. of bioI. Chem. 83, 103-108 - Ohem. Zbl. 1~9 II, 2082. 
18 Y. Okuda: Proc. imp. Acad. Tokyo ~, 277-279 - Chem. Zbl. 19~6 II, 2728. 
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C. R. Moulton und E. G. Sievekingl 0,79-1,06% Cystin-N, wahrend sich aus S-Bestim
mungen 2,08-3,36% Cystin ergeben wiirden. 

Aus Garnelenmuskulatur wurde mit 95proz. Alkohol und dann mit Ather ein N-haltiger 
Extrakt gewonnen, der nach D. B. Jones, O. Moeller und C. E. F. Gersdorff2 1,21% 
Cystin-N bzw. 1,75% Cystin, auf wasser- und aschefreien Muskel berechnet, enthielt. Colori
metrisch bestimmten die Verfasser 1,78% Cystin. 

Das asche- und wasserfreie Protein der Korperwand der Seewalze (Stichopus japonicus 
Selenca) enthielt nach K. H. Lin und Ch. Ch. Chens 0,97% Cystin. 

Aus dem aus Heringseiern gewonnenen IchthuIin IieBen sich nach K. Iguchi' 0,93% 
Cystin, auf Gesamt-N berechnet, isoIieren. 

Aus den Proteinen des Ovarienriickstandes (vom Corpus luteum befreite Driisen), haupt
sachIich aus einem Albumin, isoIierten B. Fullerton und F_ W. Heyl5 Cystin, dessen Menge 
etwa 2 Molekiilen entsprechen wiirde. 

Der nach Ather- und Alkoholerlraktion verbleibende Ovarialriickstand enthielt nach 
F. W. Heyl und M. C. Hart6 im wasserigen Erlrakt Cystin. 

1m Leuciscin, einem histonahnIichen Korper aus den Testikeln der Plotze (Leuciscus 
rutilus), liiBt sich nach A. Kossel und W. Staud7 kein Cystin nachweisen. 

In dem Protamin der Sardine (Sardina caerulea) ist nach M. S. Dunns nur in kleinen 
Mengen Cystin vorhanden .. 

Ein von R. Hirohata 9 aus dem Sperma der Formosa-Meerasche oder "Bora" (Mugil 
japonicus Temminck u. Schlegel) isoIiertes neuesProtamin" Mugilin {J" enthiilt kein Cystin. 

St. Goldschmidt und H. Kahn lo fraktionierten das Serumalbumin des Rinderblutes 
in 3 Fraktionen. Der Lysin-Cystin-N-Gehalt der 3 Fraktionen war folgender: I. 16,7; ll. 17,8; 
Ill. 13,1%. 

Vom N des Hamoglobins und des Globins aus Hamoglobin von Pferdeblut entfallen 
nach A. Poljakowll 0,141 bzw. 0,1~% auf Cystin-N. 

Bei der Hydrolyse von StromaeiweiB der Erythrocyten wurden von F. Haurowitz 
und J. Sladekl2 0,2-0,26% Cystin-N gefunden. 

In den Benze-Jonesschen EiweiBkOrpern IieBen sich nach E. Liischer l3 im Durch
schnitt 1,25% Cystin-N nachweisen. 

Der Cystin-N-Gehalt der im Harn ausgeschiedenenAlbumine bei Brightscher -und bei 
Amyloidniere betragt nach U. Sammartino l4 0,08 und 0,33%. 

Aus krystallisiertem InsulinlieBen sich nach V. du Vigneaud, H. Jensen und O. Win
tersteinerl5 nach Hydrolyse mit HCI14,20% Cystin (nach Folin-Looney) und 7,6% (nach 
Sullivan) nachweisen. In weiteren Hydrolysen von krystallisiertem Insulin wurden nach 
O. Wintersteiner, V. duVigneaud undH. Jensenl6 6,08% Cystin-Nnachgewiesen. Wurde 
aller S fur Cystin berechnet, so waren 11,88 % Cystin vorhanden, und zwar in der Basenfraktion 
6,83 und in der Aminosaurefraktion 5,55%. Bestimmungen nach Folin-Looney und Sulli
van ergaben fiir die Basenfraktion 6,4 bzw. 5,5 und fiir die Aminosaurefraktion 3,7 bzw. unter 
1 %, so daB nur 2/a des S auf Cystin kommen. 

1 C. R. Moulton u. E. G. Sieveking: J. Assoc. official agricult. Chemists 8, 155-158 -
Chern. Zbl. 19%5 B, 1717. 

2 D. B. Jones, O. Moeller u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 65, 59-65 (1925)-Chem. 
Zbl. 1~6 I, 706. 

3 K. H. Lin u. Ch. Ch. Chen: Chines. J. Physiol. 1, 169-173 - Chern. Zbl. 1~1' B, 271. 
4 K. Iguchi: Hoppe-Seyiers Z. 135, 188-198 - Chern. Zbl. 1~4 II, 485. 
5 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut.Assoc.15, 18-30-Chem.Zbl.192611,52. 
6 F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 1'5,407-415 (1927) - Chern. Zbl. 19281,2511. 
7 A. Kossel u. W. Staud: Hoppe-Seylers Z. 11'1, 156-173 (1927) - Chern. Zbl. 1~81, 215. 
S M. S. Dunn: J. of bioI. Chern. 1'0, 697-703 (1926) - Chern. Zbl. 192811, 657. 
9 R. Hirohata: J. of Biochem. 10,251-258 - Chem. Zbl. 1929B, 179. 

10 St. Goldschmidt u. H. Kahn: Hoppe-Seylers Z. 183, 19-31 - Chem. Zbl. 192911, 1173. 
11 A. Poljakow: Biochem. Z. 204, 88-96, 97-105 - Chem. Zbl. 19291, 1226-1227. 
12 F. Haurowitz u. J, Sladek: Hoppe-Seylers Z. 11'3, 268-277 - Chem. Zbl. 19281, 2101. 
13 E. Liischer: Biochemic. J. 16, 556-563 (1922) - Chem. Zbl. 19231, 455. 
14 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 85-88 (1922) - Chem. Zbl. 1923 m, 167. 
15 V. du Vigneaud, H. Jensen u. O. Wintersteiner: J. ofPharmacol. 32, 367-385 -Chem. 

Zbl. 1~811, 259. 
16 O. Winter steiner, V. du Vigneaud u. H. Jensen: J. ofPharmacol. 32, 397-411- Chem. 

Zbl. .928 II, 259. • 
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tiber den Cystingehalt und seine Abspaltbarkeit aus Insulin berichtet V. d u V ig ne a u d 1. 
Im Hydrolysat des Keratins des japanischen Speckes, aus Cetacea hergestellt, wurden 

von S. Oikawa2 0,23% Cystin, und im Hydrolysat der Gelatine, aus der getrockneten Haut 
des Seiwales hergestellt, 0,05% Cystin gefunden. 

Unter den Spaltprodukten menschlicher Epidermis lieB sich nach Y. J ono 3 mit Sicher
heit Cystin nachweisen. 

Von H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth' wurden im menschlichen Haar 16,5% 
Cystin colorimetrisch bestimmt. 

R. H. Wilson und H. B. Lewis5 bestimmten den Cystingehalt von Haaren und anderen 
epidermalen Geweben: Menschenhaar 15,6-21,2, Schafwolle 8-10,9, Federn 7,05-12,2, 
Kaninchenhaar 11,9-14,0, Schildpatt 6,4-8,1, Rattenhaar 14,1, Katzenhaar 13,1, Hunde
haar 19,0 und Menschenhaut 1,82-3,24 %. Es zeigte l!Iich, daB zwischen Farbe, Alter und Rasse 
des Haares und dem Cystingehalt keine Beziehungen bestanden. 

Der Cystin-N-Gehalt von Haaren, Hiihneraugen und Nageln betragt nach U. Sam
martino6 6,11-6,70, 0,53 und 3,21-3,38%. 

Cl. Rimington7 bestimmte den Cystingehalt von Wolle verschiedenster Herkunft 
nach Folin, Looney und Sullivan. Die erhaltenen Werte stimmten gut tiberein. 

H. R. MarstonS bestimmte von 20 Wollproben den Cystingehalt.Er betrug in allen 
Proben des gereinigten Haares 13,1 %. Der Cystin-S war um etwa 0,1 % niedriger als der Ge
samt-S-Gehalt. 

Der Cystin-S-Gehalt des Gesamt-S von Wolle betragt nach J. Barritt 9 66% und der 
von Menschenhaar 70%. 

M. Bergmann und F. Stather10 berichten tiber den Cystingehalt (13,0) nicht vor
behandelter Wolle und tiber den (9,7) von Wolle, die bei 15° in wasseriger Na2S-Losung vor 
dem Hydrolysieren gelost war. 

Z. Staryll bestimmte in Wolle, bromiertem Keratin und Oxykeratin den Cystingehalt. 
Der Diamino- und Cystin-N-Gehalt des Gorgonins betragt nach Z. Stary und J. An

dratschke12, 22,76 (22,95), der des Spongins 14,73 (14,8), der des Cop.chiolins (aus 
Muschelschalen von Mytilus edulis) 19,33, der des Byssus 16,02 und der von Ovokeratin aus 
Hiihnereiern 20,91 %. 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes (Hippospongia equina) 
wurde nach V. J. Clancey13 Cystin nur in Spuren nachgewiesen. 

Im Sericin wurde von N. Alders14 1,20% Cystin gefunden. 
Der Cystingehalt der Psoriasisschuppen betragt nach E. Abderhalden und B. Zorn15 

1,85%, auf wasserfreie Schuppen berechnet. 
Uber den Cystingehalt der eBbaren Nester chinesischer Vogel berichtet Ch. Ch. Wang16• 
H. YaoP7 bestimmte den Cystingehalt einiger Peptone: Wittepepton: 0,807, Gehe: 

0,795, Riedel: 0,730, Shiono: 0,721, Basel: 0,398, Chapoteau: 0,290, Tamba: 0,245, Billault: 
0,221, Teruuchi: 0,114, Difke: 0,063, May und Bakers: 0,040%. 

1 V. d u Vigneaud: J. of bioI. Chern. 15, 393-405 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 D, 164. 
2 S. Oikawa: Tohoku J. exper. Med. ~, 447-450, 451-454, 455-458 - Ber. PhysioI. 14, 

70, 86 - Chern. ZbI. 19~~ m, 928. 
3 Y. Jono: J. of Biochem. 10,311-323 - Chern. ZbI. 19~9D, 1701. 
, H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 85, 523-534 - Chern. ZbI. 

ImD,3167. 
6 R. H. Wilson u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 13, 543-553 - Chern. ZbI. 19~1 D,1483. 
6 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 476-486 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 DI, 319. 
7 CI. Rimington: Biochemic. J. ~3, 41-46 - Chern. ZbI. 19~9 D, 367. 
S H. R. Marston: Commonwealth of Australia Council f. Scientific and industrial Res. Bull. 

1928, Nr. 38, 34 Seiten, Sep. - Chern. ZbI. 19~9 D, 507. 
9 J. Barritt: J. Soc. chern. Ind. 46, 338-341 - Chern. ZbI. 1~1D, 1774. 

10 M. Bergmann u. F. Stather: Collegium 19~5, 109-110 .....: Ledertechn. Rundschau 11, 
81-82 - Chern. ZbI. 1~5 n, 1874. 

11 Z. Stary: Hoppe.Seylers Z. 144, 147-177 - Chern. ZbI. 1925 n, 933. 
12 Z. Staryu. J. Andratschke: Hoppe·Seylers Z. 148,83-98 (1925)- Chern. ZbI. 1926 I, 686. 
13 V. J. Clancey: Biochemic. J. 20, 1186-1189 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1332. I' N. Alders: Biochem. Z. 183, 446-450 - Chern. Zbl. 1~1 I, 3159. 
15 E. Abderhalden u. B. Zorn: Hoppe-Seylers Z. 120,214-219 - Chern. Zbl. 1922 m, 928. 
16 Ch. Ch. Wang: J. of bioI. Chern. 49, 429-439 (1921) - Chern. Zbl. Imn, lI81. 
17 H. Yaoi: Sci. Rep. Gov. Inst. info Dis. 4, 145-148 (1925) - Ber. PhysioI. 38, 886-887 -

Chern. ZbI.192n, 3011. 
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H. Luers und G. N owak1 vergleichen den Cystingehalt von Zymocasein mit dem 
von Casein und Vitellin, der in allen drei Proteinen nur wenig unterschiedlich ist. 

Uber den Cystingehalt von TuberkelbacilleneiweiB berichtet T. B. Johnson und 
R. D. Coghill 2. 

Einige EiweiBstoffe aus 'Weizenkleie und anderen Weizenkornteilen: Prolamine, Glo
buline und Albumine wurden VOn D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff3 auf den Gehalt 
verschiedener Aminosauren, unter anderen auf den von Cystin, analytisch untersucht. 

Der Cystin-N-Gehalt des a- und P-Globulins aus Weizen betrug nach F. A. Csonka 
und D. B. Jones 4 1,76 und 5,43%. 

Uber den hiiheren Cystingehalt der in Alkohol loslichen Haferproteine im Vergleich 
zu denen von Gerste und Weizen berichten H. Luers und M. Siegert 5. 

Nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moeller 6 ubersteigt der Cystingehalt 
des Haferprolamins den der meisten anderen PflanzeneiweiBstoffe. Albumin und Globulin 
der Weizenkleie besitzen ebenfalls einen hoheren Cystingehalt. Bei verschiedenen Bohnen 
ist der Cystingehalt der a-Globuline groBer als der der ,6-Globuline. 

Das Glutelin von Hafer enthiiJt nach F. A. Csonka 7 1,99% Cystin-N. 
F. A. Csonka und D. B. J ones 8 ermittelten im Roggen-Glutelin 2,56 und im a-Gerste

Glutelin 3,10% Cystin. 
D. B. Jones und F. A. Csonka 9 isolierten aus dem Glutelin von poliertem Reis ein 

Globulin, des sen Cystingehalt 1,56% betrug. 
Uber den Cystingehalt VOn gewohnlichem Reisoryzanin und Oryzanin aus Klebreis 

berichtet T. Tadokorol0. 
Ein Protamin aus Blattern von Zea mays enthielt nach.A. Ch. Chibnall und L. S. No

lan11 0,77% Cystin-N. 
Das a-Glutelin aus Zea mays enthielt nach D. B. Jones und F. A. Csonka12 2,04% 

Cystin-N. 
Zein enthalt nach J. M. Looney13 0,75% Cystin. 
Der Cys~in-N-Gehalt der amerikanischen Mungobohne betragt nachV. G. Heller14 

1,62%. 
Uber den Cystingehalt der Globuline der Jackbohne (Canavalia ensiformis): .Con

canavalin a, b und Canavalin berichten J. B. Sumner und V. A. Graham 15. 
Die aus der Adsukibohne (Phaseolus angularis) isolierten a- und P-Globuline enthielten 

nach D. B. Jones, A. I. Finks und C. E. F. Gersdorff16 1,63 und 0,68% Cystin bzw. 0,6 
und 1,21 % Cystin-N. 

Die Proteine: a-Globulin, P-Globulin und Albumin der Limabohne (Phaseolus lunatus), 
durch NaCl-Extraktionen aus BohnenmeW, enthielten nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff, 
C. O. Johns und A. J. Finks17 kein Cystin. 

Ein durch Extraktion mit 2proz. NaCl-Losung aus enthtilsten Cucumissamen isoliertes 
Globulin enthielt nach D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff18 1,27% Cystin. Ein durch 

1 H. Luers u. G. Nowak: Biochem. Z. 154, 310-320 (1924) - Chern. ZbI. 19~5 I, 1330. 
2 T. B. Johnson u. R. D. Coghill: J. of bioI. Chern. 63, 225-231 - Chern. ZbI. 19~5 II, 47. 
3 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 64,241-251- Chern. ZbI. 19~511, 1534. 
4 F. A. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 13, 321-329 - Chern. ZbI. 19~'nI, 2070. 
5 H. Luers u. M. Siegert: Biochem. Z. 144, 467-476 - Chern. ZbI. 19~4 I, 1939. 
6 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 6~, 183-185 (1924) -

Chern. ZbI. 19~5 I, 677. 
7 F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 15, 189-194 - Chern. ZbI. 19~5 II, 903. 
8 F. A. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. S~, 1721 - Chern. ZbI. 19~9 II, 3229. 
9 D. B. Jonesu. F. A. Csonka: J. ofbioI. Chern. 14, 427-431 (1927)-Chem. ZbI.I9~SII,456. 

10 T. Tadokoro: Proc. imp. Acad. Tokyo ~, 498-501 (1926) - Chern. ZbI. 19~1 II, 96. 
11 A. Ch. Chibnall u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 6~, 179-181 (1924) - Chern. ZbI. 

19~5 I, 677. 
12 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 1S, 289-292 - Chern. ZbI. 19~5 II, 1890. 
13 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519-538 - Chern. ZbI. 19~6 II, 2466. 
14 V. G. Heller: J. of bioI. Chern. 15, 435-442 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 I, 2513. 
15 J. B. Sumner u. V. A. Graham: J. of bioI. Ohern. 64, 257-261 - Chern. Zbl. 19~5 II, 2060. 
16 D. B. Jones, A. I. Finks u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 51, 103-114 - Chern. 

ZbI. 19~~ I, 1378. 
17 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff, C. O. Johns u. A. J. Finks: J. of bioI. Chern. 53, 231 

bis 240 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 I, 853. 
18 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 56, 79-96 - Chern. ZbI. 19~3 111,313. 
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Extraktion mit 0,5proz. NaOH aus hulsenhaltigen Samen isoliertes Glutenin enthielt 1,09% 
Cystin. 

Uber den Cystingehalt der Proteine der fettfreien Mehle von Baumwollsamen, Soja
bohnen und CocosnuB, die durch 0,2proz. NaOH- bzw. 5proz. Ba(OH)a-Losung extrahiert waren,· 
berichtet W. G. Friedemann1. 

Der Cystin-N-Gehalt des Baumwollsamenmehles betragt nach W. B. Nevens 2 0,9%. 
Aus Baumwollsamen durch NaCI-Losung extrahierte Proteine wurden von D. B. Jones 

und F. A. Csonkas weiter fraktioniert, und in folgenden Proteinen: IX-Globulin, ,B-Globulin 
und Pentoseprotein der Cystin-N-Gehalt ermittelt: 0,54, 0,51 und 1,43%. 

Die durch Extraktion mit lOproz. NaCI-Losung aus Sesamsamen isolierten IX- und ,B-Glo
buline enthielten beide nach D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff4 1,61 % Cystin. 

Das pflanzliche Albumin Leukosin enthielt nach H. Luers und M. Landauer 5 1,49% 
Cystin-N .. 

1m Spinacin, einem Protein aus Spinatblattern, wurden von A. Ch. Chibna1l6 1,27% 
Cystin-N nachgewiesen. 

Unter den Spaltprodukten gereinigten Ricins wurde von P. Karrer, A. P. Smirnoff, 
H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Keller7 1 % Cystin nachgewiesen. 

Ein Protein aus Luzernenblattern enthielt nach A. Ch. Chi bnall und L. S. Nolan 8 

0,84 % Cystin-N. 
Das aus Luzernenheu durch verdtinntes Alkali extrahierte Protein enthielt nach H. C. Mil

lerD Cystin. 
Aus dem alkalischen Alkoholextrakt der Blatter von Kuzu (japanische Arrow-root

Pflanze, Pueraria hirsuta, Matsum) wurde von R. SasakPo durch Neutralisation mit HCI ein 
Protein gewonnen, das 0,14% Cystin-N, auf Gesamt-N bezogen, enthielt. 

Die aus der Rinde des Akazienbaumes, Robinia pseudacacia, durch NaCI-Losung extra
hierten Proteine wurden fraktioniert, die Globuline vom Albumin durch Dialyse getrennt, 
das nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moellerll 1,07% Cystin-N bzw. 1,37 
(1,03)% Cystin enthielt. 

Ein aus Walnussen isoliertes Globulin enthielt nach F. A. Cajori12 0,8% Cystin vom 
Gesamt-N. 

Ein nach partieller Hydrolyse des Arachins mit verdtinnter heiBer NaOH durch Fallung 
mit HCI erhaltener Niederschlag, der etwa l/S der Gesamtmenge betragt, enthalt nach D. B. J 0-

nesundH. C. Waterman lS etwa 2/S des gesamtenHistidins, l/sdes gesamtenArginins undCystins 
und etwa 2/5 des gesamten Lysins. 

1m Hydrolysat der Trockensubstanz von dunklem Munchner Bier werden von O. Jung14 
1,57 % Cystin-N nachgewiesen. 

Blldung des I-Cystlns: l-Cystin wird naoh R. A. Gortner und W. F. Hoffman15 duroh 
Kochen mit 20proz. HCl in das i-Cystin ubergeftihrt. i-Cystin ist nicht in aktive Komponenten 
aufspaltbar, es wird ala meso-Form angesehen. Die abweichenden Eigenschaften des I-Cystins, 

1 W. G. Friedemann: J. of bioI. Chern. 51, 17-20 (1922) - Chern. Zbl. I~~ I, 1378. 
2 W. B. Nevens: J. Dairy Sci. 4, 375-400, 552-591 (1921) - Ber. Physiol. I~, 444-445-

Chern. Zbl. 19~~ m, 393. 
S D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 64, 673-683 (1925) - Chern. Zbl. 1m I, 418. 
4 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 7.5,213-225 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8 I, 933. 
5 H. Liiers u. M. Landauer: Biochem. Z. 133,598-602 (1922) - Chern. Zbl. 1~3m, 313. 
S A. Ch. Chibnall: J. of bioI. Chern. 61, 303-308 - Chern. Zbl. 19~4 D, 2589. 
7 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe

Seylers Z. 135; 129-166 - Chern. Zbl. 19~4 II, 348. 
B A. Ch. Chibnall u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 6~, 173-178 (1924) - Chern. Zbl. 

19~5 I, 677-
9 H. C. Miller: J. amer. chern. Soc. 43, 2656-2663 (1921) - Chern. Zbl. l~~ m, 672. 

10 R. Sasaki: Bull. agricult. chern. Soc. Japan 4, 1-5 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 II, 583. 
11 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 64, 655-671 (1925)-

Chern. Zbl. 1m I, 416. 
12 F. A. Cajori: J. of bioI. Chern. 49, 389-397 (1921) - Chern. Zbl. l~U, 474. 
13 D. B. Jones u. H. C. Waterman: J. of bioI. Chern. 5~, 357-366 - Chem.Zbl.l~~m, 

1307. 
14 O. Jung: Z. ges. Brauwesen 46, 74-76 - Chern. Zbl. 1~3 IV, 250. 
10 R. A. Gortneru. W. F. Hoffman: J. of bioI. Chern. "~,433-448-Chem. Zbl.lmI, 2900. 
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das durch Saurehydrolyse aus EiweiBen gewonnen wurde, sind nach den Verfassern auf Ver
unreinigungen durch i-Cystin zurUckzuftihren. 

Darstellung: Zur Darstellung von Cystin eignen sich folgende Verfahren nach A. R. Th. 
Merrill1 : 100 g Wolle werden mit 200 ccm HCI (D. = 1,19) hydrolysiert, dann auf 500 ccm 
aufgefiillt. Cystin wird durch Zugabe von 750 g Na-Acetat-trihydrat (PH = 4) ausgefii.llt. 
Ausbeute betragt 5,2%. Noch hoher war die Ausbeute, wenn das Hydrolysat mit NaOH 
neutralisiert und im Vakuum eingedampft wurde. Aus dem wiederaufgelosten Trockenriick
stand wurde 6,5 % Cystin gewonnen. Wird mit verdiinnter HCI gearbeitet, so muB zur Fallung 
mit Na-Acetat Alkohol zugesetzt werden. Das dunkelbraun gefarbte Hydrolysat laBt sich am 
besten mit Norrit entfarben, das nach Behandlung mit siedender verdiinnter HCI fast kein 
Cystin adsorbiert. Zur colorimetrischen Bestimmung der [H+] ist Bromphenolblau als Indi
cator geeignet. Die zur Fallung des Cystins aus seinen Losungen am besten geeignete [H+] 
liegt zwischen 10- 6 und 10- 3• Um Cystin tyrosinfrei zu erhalten, wird es am zweckmaBigsten 
bei einem PH = 3 gefii.llt. 

L. Okabe 2 empfiehlt zur Darstellung des Cystins folgende Arbeitsweise: Pferdehaare 
werden mit 20proz. HCI hydrolysiert, mit Tierkohle entfarbt, im Vakuum zum Sirup ein
geengt, mit wasseriger NH3 auf PH = 4,8 neutralisiert, auf 0° abgekiihlt, dann mit 30% Alkohol 
versetzt. Die NH,CI-Konzentration in der Losung betragt wahrend der Abscheidung des 
Cystins 1,5 Mol. Die Ausbeute betragt 6,4% Cystin (= etwa 60% des nach Okudas Titrations
methode nachweisbaren Cystins.) 

C. L. A. Schmidt 3 gibt folgende Darstellung von Cystin aus Menschenhaar oder Wolle 
an: Nach Entfettung mit Gasolin wird das Ausgangsmaterial mit der doppelten Gewichts
menge konzentrierter HCI bei 100° hydrolysiert, zweckmaBig nur 12 Stunden. Die Haupt
menge der Fltissigkeit wird im Vakuum bei 60-70° entfernt, mit Wasser bis zum ursprting
lichen Volumen verdiinnt, dann eine dicke Aufschlemmung von Kalk unter Vermeidung einer 
Temperaturerhohung langsam bis zur schokoladebraunen Farbe zugegeben, filtriert und mit 
Wasser gewaschen, Filtrat mit HCI neutralisiert, darauf mit Essigsaure angesauert. Beim Stehen 
tiber Nacht bei 0° scheidet sich rohes Cystin abo Es wird abfiltriert, in moglichst wenig 5proz. 
HCI gelost, mit Tierkohle entfarbt, durch Na-Acetatzusatz zur heiBen Losung, bis sie gegen 
Kongo neutral ist, gefallt, abfiltriert und zur vollstandigen Entfernung des Tyrosins mit heiBem 
Wasser ausgewaschen. Ausbeute 6,3%. 

8estlmmung und Nachweis: Die gravimetrische Methode von L. J. Harris' zur Be
stimmung des Cystins in Hydrolysegemischen beruht auf der Fallung des Cystins mit HgSO, 

. -HaS, Fallung des resultierenden Cysteins mit Cu(OH)a-HaS und Oxydation in ammoniaka
lischer Losung mittels Luftstromes zu Cystin. Aus der mit verdtinnter NH,OH auf PH = 7 
gebrachten Fltissigkeit krystaIIisiert das Cystin in einigen Tagen aus. Kontrolle ergab, daB 
so etwa 40% des vorhandenen Cystins bestimmt wurden. Verfasser gibt noch die Abtrennung 
des Tyrosins an. AuBerdem werden die Verlustquellen eingehender besprochen. Nach dieser 
Methode betragt· der Cystingehalt des Serumalbumins des Rindes 89, der des Ovalbumins 
14% des Gesamt-S. 

C. Th. Moerner 5 gibt folgende Bestimmung des Cystins im Urin an: Der evtI. mit 
Essigsaure angesauerte Harn wird mit NHa versetzt, bleibt 2 Tage in verschlossener Flasche 
stehen und wird filtriert. Ein Teil des Filtrates wird mit 3 ccm konzentrierter Essigsaure versetzt, 
auf etwa % eingeengt, mit ai, Vol. einer Mischung aus PI B Vol. Aceton, PI a Vol. Alkohol und 1 Vol. 
Ather versetzt, nach 10 Tagen dekantiert und der Niederschlag auf einem Filter mit einem Gemenge 
von Pia Vol. obiger Mischung, 1 Vol. Wasser und 1 Tropfen Essigsaure gewaschen, mit ver
diinnter HCI behandelt, filtriert, das Filtrat eingeengt, mit NHa ausgezogen, mit HNOs be
handelt, eingedampft, schlieBlich mit 0,1 proz. Essigsaure ausgezogen, mit dieser und mit 
Alkohol und Ather gewaschen. 

ZurBestimmungdesSvomCystinaisBaSO,wirdnachR.H.A.PlimmerundJ.Lowndes6 

die Losung des Cystin-Phosphorwolframates mit 5-10 ccm des Benedict-Denis-Reagenzes 
zur Trockne eingeengt, zunachst vorsichtig bis zur beginnenden Verkohlung, dannnoch 15 Minuten 

1 A. R. Th. Merrill: J. amer. chem. Soo. 43,2688-2696 (1921) - Chem. Zbl. 1~2 m, 345. 
2 L.Okabe: J. of Bioohem. 8, 441-457 - Chem. ZbI. 1~81, 2803. 
3 C. L. A. Schmidt: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 50-52 (1921)-Chem. Zhl. 1~21, 1277. 
, L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 94, 441-450 - Chem. Zhl. 1923 IV, 6. 
o C. Th. Moerner: Uppsala Lii.k.far. Farh. 2,., 367-374 (1922) - Ber. Physiol. 18,507-508 -

Chem. Zhl. 1923 IV, 567. 
6 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochemic. J. 31, 247-253 - Chem. Zhl. l~" D, 145. 
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iiber freier Flamme erhitzt, der Riickstand wird mit 25 ccm konzentrierter HCI gekocht, das 
Wolframoxyd nach Stehen iiber Nacht durch ein gehartetes Filter filtriert, der Niederschlag 
mit 25-50 ccm hei/3er konzentrierter, dann mit heiBer halbverdiinnter HCI gewaschen, 
nach Verdiinnen mit 200-500 ccm Wasser und Erwarmen vom wiederausgefallenen Oxyd 
filtriert. Das Filtrat wird mit BaCIa gefallt. SchlieBlich wird das BaSO, mit verdiinntem 
NHa gewaschen. 

A. Magnus-Levyl andert die Cystinbestimmungsmethode nach Gaskell dahin ab, 
daB die 2. Ausfallung und Wagung durch eine polarimetrische Bestimmung ersetzt wird. Die 
Drehung ist bei einer Konzentration von 1-7% konstant, in konzentrierter HCI geringer. 
Geringer NH,CI-Zusatz und n-HCI andern die Drehung nicht. Schwach saurer 50proz. Alkohol 
lOst kein Cystin. In 200 ccm Cystinlosungen bleiben nach der Ausfallung unabhangig von 
der zugesetzten Cystinmenge stets 5 mg gelost. In 200 ccm konzentriertem Urin blieben 
ohne vorherige Ausfallung der Phosphate 16 mg, in wenig konzentriertem Ham 12 mg Cystin 
gelOst. Nach Ausfallung der Phosphate blieben 8 statt 11 mg gelOst. Die gelosten Cystinmengen 
konnen nach Gaskell nicht bestimmt werden. 

Bei der Titration des Cystins nach der Formoltitrationsmethode von Sorensen werden 
nach S. L. Jodidi2 genaue Werte erhalten, wenn Cystin in 0,2 n-NaOH gelost und mit 0,2 n
HOl, mit Phenolphthalein als Indicator, titriert wird. 

Die Cystinbestimmungsmethode von Y. Okudas beruht darauf, daB das Cystin durch 
nascierenden HI zu Cystein reduziert wird, das mit KJOa titriert wird. Andere Aminosauren 
reagieren nach der Behandlung mit nascierendem Hs nicht mit KJOs' Zunachst wird eine 
Standardlosung von Cystin hergestellt. 1,01 g Cystin werden in 50 ccm etwa 5proz. HCI 
gelost, mit einigen Dezigramm Zn-Staub 30 Minuten bei Zimmertemperatur unter Umschiitteln 
behandelt. 1 ccm dieser Losung wird mit 19 ccm 2proz. HOl, 5 ccm 5proz. KJ und 5 ccm 
4proz. HOl versetzt, mit l/aoo n-KJOa auf schwach gelb titriert. Wahrend der Titration ist 
die Temperatur der Losung abzulesen. 1 ccm 1/aoo n-KJOa entspricht 0,0101 g Cystin. An
gegeben wird noch eine Kurve der Abhangigkeit der verbrauchten Menge KJOa von der Tem
peratur, die fiir die Standardlosung etwa folgende Werte enthii.lt: 15° = 4,55, 17,5° = 4,65, 
20° = 4,75, 25° = 5,20 und 30° = 6,00 ccm. Die Cystinbestimmung in Proteinen verlauft 
folgendermaBen: 1-5 g Protein werden mit der dreifachen Menge konzentrierter HCI (D. = 1,19) 
20 Stunden hydrolysiert. Enthalt die Losung mehr als 6 g HCI, so wird der VberschuB im 
Vakuum abdestilliert. Die LOsung wird mit Wasser verdiinnt, mit Tierkohle entfii.rbt, filtriert, 
nachgewaschen. Das Filtrat wird bei Zimmertemperatur mit wenig Zn-Staub versetzt, 30 Min. 
unter haufigem Umschiitteln stehengelassen, filtriert und auf 100 ccm aufgefiillt. In 1 ccni 
der Losung wird die HCI durch Titration bestimmt und die Gesamtlosung danach auf 2 % HCI 
gebracht. 20 ccm dieser LOsung werden mit 5 ccm 5 proz. KJ und 5 ccm 4 proz. HCI versetzt 
und mit 1/300 n-KJOa auf schwach ge1b titriert. Die Temperatur bei der Titration ist entspre-

h d b k . ht' B . 175° thalt di 20 T" 0,0101' ccm KJOa c en zu eriic SIC Igen. el , en en e ccm-.uusung: = g 
4,65 

Cystin. Bei Anwesenheit von Cystein neben Cystin wird zunachst das Cystein, dann in einer 
entsprechenden Probe durch Reduktion das Cystin + Cystein ermittelt. Die Differenz der 
beiden Werte ergibt den Cystingehalt. Diese Bestimmungsmethode fiir Cystin bzw. Cystein 
kann nach Y. Okuda' dalIin abgeandert werden, daB das EiweiB mit Sulfosalicy1saure 
entfernt wird und statt in salzsaurer Losung die Titration in sulfosalicylsaurer Losung durch
gefiihrt wird. 

Y. Teruuchi und L. Okabe5 geben folgende Verbesserung fiir die Cystinbestimmungs
methode nach Okuda an: Das Protein wird nur 10 Stunden mit 20proz. ROl hydrolysiert, 
das Hydrolysat wird nicht mit Tierkohle entfarbt, die Titration wird mit der Jodatlosung 
unter Verwendung von Starke als Indicator durchgefiihrt. 

Da nach R. Defays bei der Folin-Looneyschen Cystinbestimmungsmethode besonders 
bei Anwendung schwach gefarbter Vergleichslosungen die SchichthOhen nicht genau umgekehrt 

1 A. Magnus-Levy: Biochem. Z. 156, 150-160 - Chem. Zbl. 1925 D, 78. 
2 S. L. J odidi: J. amer. chem. Soc. 48, 751-753 - Chem. Zbl. 1926 I, 3416. 
3 Y. Okuda: J. of Biochem. 5, 201-214, 217-227 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1462. 
4 Y. Okuda: Proc. imp. Acad. Tokyo 3, 287-290 - Chem. Zbl. 192'1 D, 1495. 
5 Y. Teruuchi U. L.Okabe: J. of Biochem. 8, 459-467 - Chem. Zbl. 19281,2850. 
6 R. Defay: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 715-732, 733-745 - Chem. Zbl. 1926 D, 2466 

bis 2467. 
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proportional den Konzentrationen der entsprechenden Losungen sind, wird vom Verfasser 
eine Korrektur angegeben: Es werden in einer Reihe (100 ccm-Kolben) von je liz, 1, }lIz, 2, 
21/z, 3, 31/z und 4 ccm der Vergleichslosungen die Farbungen nach der Vorschrift entwickelt, 
zur Marke aufgefiillt und bei Verwendung der Losung mit 2 ccm als Standard die iibrigen 
Losungen damit verglichen. Es werden folgende Werte erhalten: rz = 1 Standard/l entspre
chend den Werten Xz = clc Standard fiir die Verhaltnisse der SchichthOhen und der Konzen
trationen. Die x-Werte werden als Abzcissen und die r-Werte als Ordinaten aufgetragen. 
Beim Vergleich einer unbekannten Losung mit demselben Standard, also der 2 ccm enthaltenden 
Vergleichs16sung, ist fiir den gefundenen rz-Wert der entsprechende Wert auf der Abszisse 
aufzusuchen. 

Bei der Titration von Cystin durch KBrOa in Gegenwart von NaBr erfordert 1 Mol Cystin 
10 Atome Br. Bei Anwendung von 1/zon-KBrOa-Losung entspricht 1 ccm 0,00721 g Cystin. 
Die Konzentration an Cystin und an Saure ist praktisch ohne EinfluB. Statt KBrOa kann 
auch Bromwasser benutzt werden. Als Endpunkt dient das Stehenbleiben der Gelbfarbung 
wahrend einer Minute. Weiterhin wird von Y. Okuda l noch der EinfluB von Histidin und 
Tyrosin auf die Bestimmungsmethode untersucht. Bei einem Gemisch von Tyrosin und 
Cystin absorbiert das Tyrosin pro Mol 2 Atome Br. Bei einer Titration dieses Gemisches 
1aBt sich das Cystin noch durch Bestimmung des S-Gehaltes nach Koch oder Upson oder 
nach Denis ermitteln. Die Tyrosinmenge ergibt sich aus der Differenz der erhaltenen Werte. 

O. Folin und J. M. LooneyZ geben folgende Cystinbestimmungsmethode an: Cystin 
wird durch lOproz. NazSOa-Losung zu Cystein reduziert. Zu 3 mg Cystin werden im 100 ccm
MeBkolben 20 ccm gesattigte NazCOa-Losung und verschiedene Mengen frisch bereiteter 
20proz. NazSOa-Losung, nach 5 Minuten 2 ccm Harnsaurereagens zugesetzt. Ein Zusatz 
von 10 ccm Sulfidlosung gilt als Standard. In Proteinen ergibt sich dann die Cystinbestimmung 
folgendermaBen: 1-5 g des trockenen Proteins werden mit 20 ccm 20proz. HZS04 im Kjel
dahl-Kolben 12 Stunden hydrolysiert, auf 100 ccm verdiinnt; von der Losung werden 1-20 ccm 
mit 20 ccm gesattigter NazCOa-Losung und 10 ccm 20proz. NaZS03-Losung versetzt. Die 
Standard-Cystinlosung so1l5% HZS04 und 1 mg Cystin pro ccm enthalten. Verwendet werden 
2 Standardlosungen vom 1- bzw. 3 mg-Cystin. Zu den Losungen werden 20 ccm gesattigter 
NaZC03-Losung und 10 ccm 20proz. Sulfitlosung, nach 5 Minuten 3 ccm Harnsaurereagens 
nach Folin und Denis zu allen Losungen zugegeben. Es wird auf 100 ccm aufgefiillt und 
abgelesen. 

O. Folin und A. D. Marenzi 3 geben ftir die obige Bestimmungsmethode folgende Ver
besserungen an: Als Harnsaurereagens wird ein phenolfreies Reagens, auBerdem eine 20proz. 
LizS04-Losung, eine frisch hergestellte 3-20proz. Losung von Merckschem Na-Sulfit und 
eine Cystinstandardlosung in n-HZS04 , die im ccm 1 mg Cystin enthalt, verwendet. 

Bei der Bestimmung des Cystins im Harn wird nach J. M. Looney4 die Zunahme der 
Farbung von - mit Phosphorwolframsaurereagens versetztem, evtl. mit Trichloressigsaure 
enteiweiBtem - Harn auf Zusatz von NaZS03 bestimmt. 

Nach O. Fiirth und W. Fleischmann' gibt Cystin mit Folinschem Reagens fiir die 
Bestimmung von Tyrosin eine schwache, aber deutliche Reaktion. 

G. Hunter und B. A. Eagles 6 bestimmen und vergleichen Cystin colorimetrisch mittels 
LizS04 und Phosphorwolframsaure in alkalischer Losung mit verschiedenen Glutathionpra
paraten. 4,64 Teile reines Cystin geben die gleiche Farbung wie 10 Teile Glutathion. 

M. X. Sullivan7 gibt folgende Cystinbestimmungsmethode an: 5 ccm einer hochstens 
0,04proz. Cystin16sung in O,ln-HCl werden mit 1-2 ccm einer 5proz. Cyannatriumlosung 
versetzt, dann wird nach 10 Minuten 1 ccm einer 0,5proz. Losung von 1,2-naphthochinon-4-
sulfonsaurem Na in Wasser zugegeben, ferner werden 5 ccm 1O-20proz. Na-Sulfitlosung in 
0,5 n-NaOH, nach 30 Min. 1 ccm 2proz. Na-Hydrosulfitlosung in. 0,5 n-NaOH zugesetzt und die 
entstandene Rotfarbung colorimetrisch ausgewertet. Die Methode kann nur dann zum spezi
fischen Nachweis benutzt werden, wenn keine weiteren Verbindungen mit einer SH-, NHz- und 
COOH-Gruppe anwesend sind. Ferner storen Schwermetallsalze und Oxydationsmittel die 

1 Y. Okuda: J. Coli. agric. Tokyo 7, 69-76 (1919) - Chern. ZbI. 1925 I, 1232. 
z O. Folin u. J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 51, 421-434 - Chern. ZbI. 1922 IV, 349. 
3 O. Folin u. A. D. Marenzi: J. of bioI. Chern. 83, 103-108 - Chern. ZbI. 1929 II, 2082. 
4 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 54, 171-175 (1922) - Chern. ZbI. 192311,6. 
, O. Fiirth u. W. Fleischmann: Biochem. Z. 127, 137-149 (1922) - Chern. ZbI. 1922 II, 1044. 
6 G. Hunter u. B. A. Eagles: J. of bioI. Chern. 72, 177-183 - Chern. ZbI. 192711, 145. 
7 M. X. Sullivan: PubI. Health Rep. 44, 1421-1428 - Chern. ZbI. 1929 II, 3041. 
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Farbreaktion. Weitere Versuche von M. X. Sullivan und W. C. Hess l zeigten, daB o-Amino
phenylmercaptan, Diamidoathyldisulfid, Verbindungen mit einer SH- oder NH2-Gruppe 
allein mit Naphthochinon keine Reaktion gaben, daB wohl aber reduziertes Glutathion und Ver
bindungen, die durch Reduktion und Verseifung Cystein liefern, mit dem Chinon reagieren. 

E. Herzfeld 2 gibt folgende colorimetrische Cystinbestimmungsmethode an: Das 
Cystin wird in alkalischer Losung mit CuS04 entschwefelt, das ausgeschiedene Cu-Sulfid 
durch verdiinnte H 2S04 vom beigemengten Oxyd befreit, in HNOa gelost und nach Zusatz 
von Ammoniak colorimetriert. Als Vergleichs16sung dient eine aus reinem Cystin erhaltene 
Fliissigkeit, die in 25 cern so viel Cu enthalt, wie durch 50 mg verbraucht werden. EiweiB
haltige Fliissigkeiten miissen durch Hitzekoagulation bei neutraler Reaktion enteiweiBt werden. 
Farbstoffreiche Harne werden durch Tierkohle unter Zusatz von etwas NHa entfarbt, zucker
reiche werden eingedampft, mehrmals mit Alkohol ausgekocht. Fe muB durch Auflosen in 
HCI und Wiederausfallen des Cu-Sulfides aus dessen Losung entfernt werden. Isolierte Ei
weiBkorper konnen direkt im Autoklaven mit Natronlauge und CuS04 zersetzt werden. Die 
so erhaltenen Cystinwerte liegen bis 50mal hoher als die in der Literatur angegebenen. 

Uber eine Cystinbestimmung von Proteinen durch Wachstumskurven berichten 
H. C. Sherman und E. W oodsa. 

H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth 4 geben folgende Abtrennungsmethode des 
Cystins aus der Histidinfraktion, in der es bei der iiblichen EiweiBanalyse eingeschlossen ist, 
an: Die wasserige, mit H2S04 schwach angesauerte Losung dieser Fraktion wird 1/2 Stunde 
mit CU(OH)2 [auf 1 Teil Cystin 6 Teile CU(OH)2J gekocht. Die Fliissigkeit bleibt 1/2 Stunde 
stehen, bevor filtriert wird. Die Entfernung des Cystins wird durch Bindung des Histidins 
mit Dinitronaphtholsulfosaure wesentlich erleichtert. 

Uber den storenden EinfluB von Cystin auf die Histidinbestimmung berichtet H. O. Cal
very5, siehe auch unter Histidin, Bestimmung, S. 727. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 6 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen EinfluB Kochen mit Sauren, die Gegenwart von Tryptophan oder Prolin 
bei Aminosauregemischen (Cystin neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen Werte aus
iibt. So werden nach dem Kochen mit HCI35,5% des Cystin-N nicht durch Phosphorwolfram
saure gefallt. Bei Gegenwart von Tryptophan fallen nach dem Kochen die Hauptfehler in die 
Cystin- und Histidinfraktion. Nach dem Kochen eines Prolin enthaltenden Sauregemisches 
wird Cystin nur teilweise ausgefallt. 

Uber die Tryptophanbestimmung von Onslow in cystinreichen Proteinen berichtet 
H.Onslow 7• 

Cystin witkt nach G. HunterS nicht auf den Nachweis des Carnosins nach der Knoop
schen Methode storend ein. 

Vber eine Trennungsmethode der lX-Monoaminosauren durchSublimation in sublimierbare 
und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und iiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung der Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-Salze berichtet O. Werner 9 _ 

Cystin gehort zur Gruppe der auch bei Totalkiihlung nicht oder unter Zersetzung nur wenig 
sublimierbaren Verbindungen. 

Cystin laBt sich nach G. Hunter und B. A. Eagles lO in eiweiBfreien Leberextrakten 
und in Glutathionpraparaten durch p-Naphthochinon colorimetrisch nacl;lweisen. 

Bei der Isolierung von I-Cystin aus Harn durch Kuppeln mit p-Naphthalinsulfochlorid 
ist nach E. Abderhaldenll nur eine Spur NHa, urn Bildung von p-Naphthalinsulfamid zu 

3042. 
1 M. X. Sullivan u. W. C. Hess: PubI. Health Rep. 44, 1599-1608 - Chem. ZbI. 1929 II, 

2 E. Herzfeld: Schweiz. med. Wschr. 52, 411-412 - Chem. ZbI. 1922 IV, 1076. 
a H. C. Sherman u. E. Woods: J. of bioI. Chern. 66, 29-36 (1925) - Chern. ZbI. 1926 II, 607. 
4 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 83, 523-534 - Chem. ZbI. 

1929 II, 3167. 
Ii H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 83, 631-648 - Chern. ZbI. 1929 II, 3167. 
6 R. A. Gortner u. W.1\'£. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 41', 1663-1671 - Chern. ZbI. 

1925 II, 1482. 
7 H. Onslow: Biochemic. J. 18, 63-84 - Chern. ZbI. 1924 I, 2290. 
S G. Hunter: Biochemic. J. 16, 640-654 (1922) - Chern. ZbI. 192311, 511. 
9 O. Werner: Mikrochem. t, 33-46 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1981. 

10 G. Hunter u. B. A. Eagles: J. of bioI. Chern. 1'2, 167-175 - Chern. ZbI. 1921' II, 107. 
11 E. Abderhalden: J. of bioI. Chern. 1'5, 195-197 - Chern. ZbI. 1928 II, 899. 
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vermeiden, aber ein groBer tJberschuB von NaOH und ,8-Naphthalinsulfochlorid anzuwenden. 
Nach R. A. Gortner1 ist das NHa vor Zusatz des ,8-Naphthalinsulfochlorides zu entfemen. 

Nach R. Monceaux2 laBt sich Cystin bei Tuberkulosen nach folgender Methode am 
zweckmaBigsten im Ham nachweisen: Der Ham wird mit basischem Pb-Acetat geklart, das 
Pb mit HgS entfemt, das Filtrat konzentriert, mit NHs aufgenommen, emeut konzentriert 
und der Krystallisation tiberlassen. 

Nachweis: Bei einer kombinierten Einwirkung von HgClg, Sulfanilsaure und Jodsaure 
in ganz reinem Zustande und unter genau einzuhaltenden Bedingungen auf Cystin wird nach 
B. Stuber, A. Rullman und E. A. Proebsting3 keine Farbung erhalten. 

Blochemlsche Elgenschatten des I-Cystins: Nach Untersuchungen von W. B. Cannon und 
F. R. Griffi th' tiber die Herzbeschleunigung durch Reizung der Leber wurde durch intravenose 
Injektion einer Cystinlosung keine Beschleunigung erzielt. 

Cystin, Meerschweinchen parenteral zugefUhrt, hat nach R. Wigand5 keinen besonderen 
EinfluB auf den Allgemeinzustand und die Temperatur der Tiere. 

T. Addis, E. M. Mac Kay und L. L. Mac K ay6 stellten bei Verftitterung von 1 % 
Cystin keine pathologischen Veranderungen an den Nieren fest. 

Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von neutrali
siertem Cystin wurde nach L. H. Newburgh und Ph. L. Marsh 7 eine schwere tubulare 
Nierenschadigung hervorgerufen. 

Versuche von A. C. Curtis und L. H. Newburgh8 tiber die toxische Wirkung von 
Cystin auf die Niere ergaben folgendes: Bei einer Kost (Casein-Starke-Vitamine), die neben 
8% Casein 0,021 % Cystin enthielt, gedeihen Ratten schlecht, bei 18% Casein und 0,047% 
Cystin gut. ErhOhung des Cystingehaltes auf tiber 0,5 % fUhrt nach langerer Zeit zu degene
rativen Erscheinungen an den Nieren, wahrend Zufuhr von 20 % Cystin bereits in wenigen Tagen 
Nekrose der Nierenepithelien herbeifiihrt. 

In 2 Fallen von progressiver Atrophie von Kindem fand nach G. O. Lignac9,10 post 
mortem eine erhebliche Cystinablagerung in den Geweben statt. Ala mogliche Ursache 
dieser Ablagerung nimmt der Verfasser ein Unvermogen der Leberzellen an, aus Cystin 
Taurin zu bilden. 

R. A. Gortner und W. F. Hoffmanll studierten die Eigenschaften des aus Nieren
steinen gewonnenen Cystins, die teilweise mit den Eigenschaften des in der Literatur beschrie
benen "Steincystins" tibereinstimmten. 

Nach Versuchen von E. Abderhalden und E. Gellhorn1B am Herzstreifen ist die 
Adrenalinwirkung durch l-Cystin bedeutend verstarkt, so daB sich die Schwellenkonzentration 
bis auf etwa 1/10 des normalen Wertes erniedrigt. Ebenso wird an der glatten Muskulatur 
des Magens und der Speiserohre beim Frosch eine Verstarkung der Erregung bzw. Lahmung 
ausgelost. Dem Cystin selbst kommt kein EinfluB auf die automatischen Kontraktionen 
der Herz-, Magen- und Speiserohrenmuskulatur zu. Bei intraperitonealer Injektion wild 
durch Cystin bei der weiBen Maus die Temperatursenkung verstii.rkt. 

Untersuchungen von Y. Okuda13 an ve]:'schiedenen Gewebsproteinen ergaben, daB in 
frischen Proteinen physiologisch aktiver Gewebe (Muskel, Leber) nur der kleinere Teil der 

1 R. A. Gortner: J. of bioI. Chern. 15, 199-200 - Chern. Zbl. 1m n, 899. 
2 R. Monceaux: C. r. Soc. BioI. Paris 00, 323-324 - Chern. Zbl. 1921 I, 3100. 
s B. Stuber, A. RuBman u. E. A. Proe bsting: Z. exper. Med. 32, 448-454 (1923) - Chern. 

Zbl. 1923 n, 1138. 
, W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 703. 
5 R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 132, 18-27 - Chern. Zbl. 1928 n, 1009. 
6 T. Addis, E. M. Mac Kay u. L. L. Mac Kay: J. of bioI. Chern. n, 139-156, 157-166 

(1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1696. 
7 L. H. Newburgh u. Ph. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. PhY!liol. 35, 

498 - Chern. Zbl. 1926 n, 1663. 
B A. C. Curtis u. L. H. Newburgh: Arch. into Med. 39,817-827 (1927) - Chern. Zbl. 1m II, 

2487. 
9 G. O. Lignac: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 68 I, 2987-2995 - Chern. Zbl. 1924 n, 1602. 

10 G. O. Lignac: Miinch. med. Wschr. n, 1016--1017 - Chern. Zbl. 1924 n, 1947. 
11 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 691-693 - Ber. 

Physiol. 31, 764-765 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1967. 
12 E. Abderhalden U. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 203, 42-56 - Chern. Zbl. 1924 n, 497. 
13 Y. Okuda: Proc. imp. Akad. Tokyo 5, 246--248 - Chem. Zbl. 1929 n, 2904. 
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S-haltigen Aminosauren aus Cystin besteht, wahrend im Haar und in Eiproteinen das Cystin 
iiberwiegt. 

Th. Cahn und A. Bonot] studierten eingehend den Cystin- und Arginingehalt ver
schiedener Gewebe. In Wachstumsstadien schwankt der Cystingehalt bis zu 40%. Das Ver
Mltnis von Arginin:Cystin bleibt konstant und ist fiir das EiweiB von Niere, Muskel, Gehirn 
stets 8:3. Das Verhaltnis fiir das EiweiB der Lunge weicht von dieser Zahl ab, das fiir Darm
schleimhaut und Darmmuskulatur ist 8: 2 bzw. 8: 4. 

Versuchsergebnisse von Bang am Kanincheniiber den Gehalt an Amino-N im Kreis
lauf nach Zufuhr von Glykokoll oder Alanin werden durch T. N. Seth und J. M. Luck2 

bestatigt und durch Versuche an Kaninchen und Hunden mit weiteren Aminosauren, u. a. 
Cystin, erweitert, wobei Cystin am schwachsten auf den Anstieg des Amino-N einwirkt. 

Nach D. Rapport und J. Evenden3 bleibt ein Zusatz von Cystin zu Glycerin ohne 
EinfluB auf den spezifisch-dynamischen Effekt. 

Cystin ist nach D. Rapport und H. H. Beard' ohne EinfluB auf die spezifisch-dyna
mische Wirkung. 

Nach D. Ra pport und H. H. Beard 6 steigert die Dicarbon- und Diaminosaurefraktion 
von Casein- und Gelatinehyrolysaten den Gesamtstoffwechsel des Hundes. Zu den spezifisch 
wirksamen Substanzen dieser Fraktionen gehOrt Cystin. 

Die vermehrte Warmeabgabe bei Froschen nach Aufnahme von Cystin entspricht nach 
E. F. Terroine und R .. Bonnet 6 stets der Menge des aufgenommenen Amino-N (U8 Cal 
fiir 14 mg N). 

W. C. Rose und B. T. Huddlestun7 bestatigen die Unentbehrlichkeit des Cystins 
fiir das Wachstum junger Ratten. 

Tiere, die wegen Cystinmangels in der Nahrung im Wachstum zuriickgeblieben waren, 
zeigten nach E. Woods 8 gutes Wachstum und Ansatz bei Verfiitterung von Trockenmilch 
und Weizenschrot. 

Eine Kost, der neben 2 % Zusatz eines alkoholischen Extraktes aus Weizenkeimlingen 
12-18% Lactalbumin zugesetzt waren, war nach B. Sures fiir das Wachstum ungeeignet, 
dagegen war die Kost sehr brauchbar, wenn 1 % des gesamten EiweiBes an Cystin zugefiigt 
wurde. Bei 9 % Lactalbumin war auch dieser Cystinzusatz ungeniigend, erst ein Zusatz von 
5 % Tyrosin war wirksam. EiweiBfreie Milch hat nach dem Verfasser einen Gehalt von 0,2 % S, 
der im Tierorganismus in Cystin iibergehen kann. 

Uber den unzureichenden Nahrwert von Kuherbsen (Vigna sinensis) infolge Cystin
mangels berichten A. J. Finks, D. B. Jones und C. O. J ohnslO• 

B. Surell teilt weiterhin mit, daB weder Cystin noch Cystin + Tryptophan das man
gelnde Wachstumsvermogen bei Arachinverfiitterung zu beheben vermag, daB Cystin aber 
deutliche Wirkung in Gegenwart von Gliadin und Zein und besonders in Gegenwart von 
Gelatine ausiibt. 

Nach Versuchen von E. M. K. Geiling12 scheint Cystin in der Nahrung nicht fehlen 
zu diirfen. 

Wahrend Ratten bei Fiitterung mit einer Nahrung, die 66% Linsen (Lens aesculenta 
Moench) enthalt, an Gewicht abnehmen und zugrunde gehen, wachsen nach D. B. Jones, 
J. C. Murphy und O. Moeller13 die Tiere leidlich bei einem Zusatz von 0,36% Cystin. 

1814. 

1 Th. Cahn u. A. Bonot: Ann. de PhysioI. 4, 781-845 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 2890. 
2 T. N. Seth u. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366-376 - Chern. ZbI. 192511, 2001. 
3 D. Rapport u. J. Evenden: J. of bioI. Chern. 60, 497-511 - Chern. ZbI. 1924 II, 1949. 
, D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 73, 299-319 - Chern. ZbI. 1927 II, lO47. 
6 D. Ra pport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 80, 413-429 (1928) - Chern. ZbI. 192911, 

6 E. F. Terroine u. R. Bonnet: Ann. de PhysioI. 2, 488-508 (1926) - Ber. PhysioI. 39, 
680-681 - Chern. ZbI. 1927 II, 596. 

7 W. C. Rose u. B. T. Huddlestun: J. of bioI. Chern. 69, 599-605 - Chern. ZbI. 1927 1,1696. 
8 E. Woods: J. of bioI. Chern. 66, 57-61 (1925) - Chern. ZbI. 1926 II, 254. 
9 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 457-468 - Chern. ZbI. 1921 I, 41. 

10 A. J. Finks, D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI.. Chern. 52, 403-410 - Chern. ZbI. 
1922 III, 1013. 

11 B. Sure: J. of bioI. Chern. 50, lO3-lll (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 766. 
12 E. M. K. Geiling: J. of bioI. Chern. 3t, 173-199 - Chern. ZbI. 1921 III, 185. 
13 D. B. Jones, J. C. Murphy u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 59, 243-253 - Chern. ZbI. 

1924 II, 1817. 
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Nach A. J. Finks und C. O. J ohns l kann das Protein der Limabohne nach dem Kochen 
ebenso wie das der Schiffsbohne durch Cystin so erganzt werden, daB es mit der notigen Menge 
eiweiBfreier Nahrung normales Wachstum junger Albinoratten ermoglicht. Ebenso konnen 
die Proteine von Phaseolus angularis sowohl nach dem Kochen, wie im rohen Zustande durch 
Cystinzusatz nach den Verfassern 2 zur Vollwertigkeit fiir normales Wachstum junger Ratten 
erganzt werden. 

Von B. Sure3 wurde der EinfluB eines Cystinzusatzes zu Arachin auf das Wachstum 
von jungen Ratten studiert. Eine Verbesserung in dieser Beziehung wurde nicht erzielt, da
gegen konnte durch Zusatz von Lactalbumin, besonders durch zugesetztes Cystin, eine wirk
same Erganzung herbeigefiihrt werden. Bei der Fiitterung junger Ratten mit ErbseneiweiB 
(Vicia sativa), das an sich ungeniigend ist, bleiben nach dem Verfasser4 auch Zusiitze von 
Cystin, von Tyrosin + Cystin oder von Prolin mit Leucin und Cystin wirkungslos. 

Das Wachstum wurde um 31,4% verbessert, wenn bei einer Nahrung, die 12-18% 
Edestin und eine geringe Menge eines alkoholischen Weizenkeimlingextraktes enthielt, neben 
Cystin zugleich lysinreiche Gelatine verabreicht wurde. Beim Fehlen des Lysinzusatzes wirkte 
nach B. Sures Cystin nicht. 

Uber die Wachstumssteigerung von Ratten bei einer Grundnahrung mit 6% Edestin 
unter Zusatz von Lysin, Cystin, Arginin durch Prolin berichtet B. Sure 6• 

Uber die Forderung des Wachstums von Ratten durch Cystin bei Kostformen, die vom 
fettli:islichen Faktor A frei waren, berichten H. Penau und M. Sitnonnet 7, 

Diglycylcystin oder Dialanylcystin forderten nach C. T. Lewis und H. B. Lewis 8 bei 
weiJlen Ratten, die mit cystinarmem Futter ernahrt wurden, das Wachstum. 

Cystin kann nach B. D. Westerman und W. C. Rose D in der Nahrung von Ratten 
nicht durch synthetische Dithiodiglykolsaure und .8-Dithiodipropionsaure ersetzt werden. 
Dithiodiglykolsaure wirkt sogar bei gleichzeitiger Fiitterung mit Cystin schadlich, wahrend 
P-Dithiodipropionsaure das Wachstum kaum beeinfluBt. 

Uber die Wachstumssteigerung von Ratten nach einem Zusatz von 0,2% Cystin zu einer 
Nahrung aus Milch und Starke berichten H. C. Sherman und A. Th. MerrilPo. 

Aus Versuchen von H. H. Beard11 an Mausen mit verschiedenen Diaten ergab sich, 
daB Cystin nicht durch Taurin ersetzt werden kann, da der Organismus nicht den Schwefel 
an sich, sondern den Cystinstoffwechsel benotigt. Da Casein nur wenig Cystin enthalt, ist 
fiir ein gutes Wachstum eine Beifiitterung von Cystin erforderlich. 

Bei Trockenmilch-Starkeverfiitterung an weiBe Ratten wird nach G. T. Lewis und 
H. B. Lewis l2 die Gewichtszunahme durch Zusatz von 0,3% Cystin verbessert, wahrend 
sie durch Taurinzulage (1 %) verschlechtert wird. 

Vber die Werterhohung des Kostzusatzes von eiweiBfreier Milch durch geringe Mengen 
von Cystin (0,4%) berichtet B. Sure13• 

In Fiitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit Nahrungsgemischen 
aus reinen organischen Bausteinen wird von E. Abderhalden14 in Vbereinstimmung mit 
friiheren Beobachtungen festgestellt, daBI-Cystin vollig unentbehrlich ist. Ratten und Mause, 
die bei Fehlen von Cystin in der Nahrung unter Erscheinungen alimentiirer Dystrophie zu
grunde gegangen waren, zeigten in ihren Geweben, insbesondere in der Leber und in den Muskeln, 
nur eine schwache Cystinreaktion. 

1 A. J. Finks u. C. O. Johns: Amer. J. PhysioI. 56, 205-207 - Chern. ZbI. 1~1 m, 361. 
2 A. J. Finks u. C. O. Johns: Amer. J. PhysioI. 56, 208-212 - Chern. Zbl. I~I m, 361. 
3 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 443-456 (1920) - Chern. ZbI. I~I I, 41. 
4 B. Sure: J. of bioI. Chern. 46, 443-452 - Chern. ZbI. 1921 m, 236. 
5 B. Sure: Amer. J. PhysioI. 61, 1-13 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 855. 
6 B. Sure: J. of bioI. Chern. 59, 577-586 - Chern. Zbl. 192411, 1702. 
7 H. Penau u. M. Simonnet: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 4, 192-205 (1922) - Ber. physiol. 

25, 52 (1924) - Chern. ZbI. 192411, 855. 
8 C. T. Lewis u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 1'3, 535-542 (1927) - Chern. ZbI. 192811,2262. 
9 B. D. Westerman u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 1'5, 533-541 (1927) - Chem. Zbl. 

1928 I, 1543. 
10 H. C. Sherman u. A. Th. Merrill: J. of bioI. Chern. 63, 331-337 - Chern. Zbl. 192511. 941. 
11 H. H. Beard: Amer. J. PhysioI. 1'5, 658-667 - Chern. Zbl. 192611, 1062 .. 
12 G. T. Lewis u. H. B. Lewis: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 359 - Ber. PhysioI. 36, 

474-475 (1926) - Chern. ZbI. 1921' I, 127. 
13 B. Sure: J. metaboI. Res. 3, 373-382 - Chern. Zbl. 1923 m, 1651. 
14 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. Zbl. 1922m, 1234. 
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Fehlt Cystin in der Nahrnng, so kann es nach M. L. Mitchell l durch Zulage von Cystin 
oder Taurin ersetzt werden. Allerdings kann ein deutlicher Erfolg dieser Zusatze nur bei Hefe
zulage festgestel1t werden. 

R. Takata2 untersuchte den EinfluB eines Cystinzusatzes auf die Ausnutzung von 
Miso-Praparaten (gegorener Sojabohnenbrei, NaCl und Wasser) im Rattenversuch. 1 % Cystin 
bewirkte eine wesentliche Forderung des Wachstums. Bei einem Vergleich von 1. Miso, 
2. Miso + 0,5% Cystin und 3. Miso + gegorene Hefe, war die mittlere Diat auf das Wachstum 
wirksamer als die 1., aber nicht so wirksam wie die 3. In einem weiteren Versuche zeigte sich, 
daB Miso + 0,3 % Cystin die gleiche Gewichtszunahme bedingte wie Miso + 6 % Casein. 

Uber die Verbesserung des Nahrwertes von "Misopraparaten" durch Zusatz von 
Haarhydrolysaten (Zufuhr von Cystin) nach Beendigung des Reifeprozesses berichtet 
R. Takata3• 

In Verbindung mit verschiedenen Nahrstoffen und Aminosauren hatte Cystin, dem 
gewohnlichen Futter zugesetzt, nach E. Abderhalden' keinen merklichen EinfluB auf das 
Wachstum von Wolfsmilchschwarmerraupen. 

Nach Verfiitterung von Cystin an Hunde konnte nach C. L. A. Schmidt und 
G. W. Clarks im Harn eine Vermehrnng des Sulfates nachgewiesen werden. 

Nach N. Suzuki und N. Hasui o wird bei Hungernden verjl,breichtes Cystin oxydiert 
und der Cystin-S im Harn als Sulfat ausgeschieden. 

Bei Ratten, die sich im S-Gleichgewicht befinden, fiihren nach C. P. Sherwin, 
G. J. Shiple und A. R. Rose 7 Cystin- und Cysteingemische zu vermehrter Schwefelaus
scheidung, was auf eine Storung des Schwefelstoffwechsels zuriickgefiihrt wird, da ein Teil 
des Schwefels aus dem Korpergewebe stammt. Einfiihrung einer Benzylphenyluramino
oder Phenylhydantoingruppe in die Sulfhydrylgruppe reduziert die Oxydation des Cystin
schwefels auf die Halfte. 

Cystinzufuhr vermehrt nach G. Shiple, J. A. Muldoon und C. P. Sherwin8 beim 
Schwein bei gleichzeitiger Verfiitterung von Phenol die !therschwefelsaureausscheidung, 
wahrend sie bei Verfiitterung von Brombenzol und p-Chlorphenol vermindert wird. Bei Phenol 
steigt zugleich die Neutralschwefelfraktion an. Die Entgiftung von Phenolsubstanzen wird 
zum Teil durch Ausniitzung von exogenem Cystin durchgefiihrt, vielleicht unter Bildung 
einer Mercaptursaure, die entweder als solche ausgeschieden oder zu Sulfat oxydiert werden 
kann. Bei Bildung der !therschwefelsaure aus endogenem S wird eine Bindung der Phenole 
an ein Zwischenprodukt des Stoffwechsels von Gewebscystin angenommen. 

Uber die Bildung von Mercaptursaure nach Verfiitterung von Brombenzol an Kaninchen 
bei Zufuhr von Cystin in ihrer Abhangigkeit von saurer oder alkalischer Nahrung berichten 
E. Abderhalden und E. Wertheimer9. 

Bei Verabreichung von Phenol an Kaninchen werden nach H. Rhode 10 bei gleichzeitiger 
Cystinfiitterung 33 % des Phenols als !therschwefelsaure im Harn ausgeschieden. Bei Ver
fiitterung von Brombenzol und Cystin wird Mercaptursaure ausgeschieden. 

Das Verhaltnis von Extraatherschwefelsaure zu Extraatherschwefelsaure + Extra
neutralschwefel wird bei peroral verabreichtem Chlorbenzol beim Hunde durch gleichzeitige 
Gabe von Cystin nicht merklich verandert, obwohl Cystin per os stets zu geringer Erhohung 

1 M. L. Mitchell: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. I, 59 - Ber. PhysioI. ~1, 89 (199..4) -
Chern. Zbl. 1m I, 108. 

2 R. Takata: J. Soc. chern. Ind. Japan (SuppI.) 31, 196B-198B, 198B-199B, 199B (1928)-
Chern. ZbI. 1929 I, 552, 553. 

3 R. Takata: J. Soc. chern. Ind. Japan (SuppI.) 31, 233B - Chern. ZbI. 1~9 I, 2201. 
4 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 1~1, 93-98 - Chern. Zbl. 19%3 m, 265. 
5 C. L. A. Schmidt u. G. W. Clark: J. of bioI. Chern. 53, 193-209 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 365. 
o N. Suzuki u. N. Hasui: Acta Scholae med. Kioto 4, 105-171 (1921) - Ber. Physiol. 11, 

102 - Chern. ZbI. 1~2 I, 768. 
7 C. P. Sherwin, G. J. Shiple u. A. R. Rose: J. of bioI. Chern. 13, 607-615 - Chern. Zbl. 

1921 D, 1863. 
8 G. Shiple, J. A. Muldoon u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 60, 59-67 - Chern. ZbI. 

1924 D, 1002 - Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~I, 145 (1923) - Ber. Physiol. ~5, 325-326 - Chern. 
ZbI. 1~4 D, 1363. 

B E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 201, 215-221 - Chern. ZbI. 1925 I, 
2086 - Pfliigers Arch. ~09, 611-612 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 714. 

10 H. Rhode: Hoppe.Seylers Z. 124, 15-36 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1603. 
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des Extraneutralschwefels fiihrt. Die Konstanz diesas Verhaltnisses wird von Th. S. Hele l 

als ein Beweis ffir ein Gleichgewicht zwischen 3 Reihen von Reaktionen in der Zelle angesehen~ 
Mercaptursauresynthese, Atherschwefelsauresynthese und Oxydation von Cystin zu Sulfat, 
deren Geschwindigkeit von der Konzentration der Katalysatoren in wirksamen Mengen der 
reagierenden Stoffe am Sitz der Synthese abhangt. 

Cystin wird nach Th. S. Heles vom Hunde bei gleichzeitiger oraler Verfiitterung von 
Guajakolcarbonat teilweise als AtherschwefeIsaure ausgeschieden. 

Wahrend Bildung von Bromphenylmercaptursaure im EiweiBminimum bei Hunden 
nicht stattfand, konnte nach J. Ka pfhammer3 deren Bildung erreicht werden, wenn gleich
zeitig mit Verabreichung von Brombenzol Cystin subcutan injiziert wurde. J. A. Muldoon, 
G. J. Shiple und C. P. Sherwin' bestii.tigen die Ergebnisse von Kapfhammer. 

Nach Versuchen von J. A. Muldoon, G. J. Shiple und C. P. Sherwin6 an mit Brom
benzol vergifteten Hunden wurde bei einer Nahrung aus Kohlehydraten und Fett unter Zu
lage von Schwefel in verschiedener Form nur dann Bromphenylmercaptursaure gebildet. 
wenn Cystin als solches verfiittert wurde. 

Der S des Cystins wird nach peroraler Verfiitterung nach A. R. Rose, G. J. Shiple 
und C. P. Sherwin' zu 75-90% oxydiert. Ist die Amino- und die SH-Gruppe besetzt, 
so fehlt jede Oxydationsmoglichkeit. Cystin und Cystein gehen beim Kaninchen wechsel
seitig ineinander fiber. Bei subcutaner Injektion sind die Resultate im Prinzip die gleichen, 
nur die Oxydation des S ist relativ geringer als nach peroraler Gabe. 

Nach E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze und 
.A. K. Alexandry7 beeinfluBt Cystin die Harnstoffbildung im Organismus des Hundes bum. 

Die Hippursaureausscheidung wird nach W. H. Griffith und H. B. Lewis 8 durch 
Cystin nicht gesteigert. 

Cystinfiitterung verursacht nach E. G. GroB und H. Steenbock9 beim Schwein nur 
dann Kreatinurie, wenn die durch Oxydation des S entstehende H 2S04 nicht neutralisiert 
wird. - Nach R. B. Gibson und F. T. Martin10 wird die Kreatinausscheidung durch Cystin 
nicht vermehrt. 

Nach Versuchen vonH. B. LewisundD. A. Mc Gintyll fiberdas Verhalten von Phenyl
uraminocystin im Kaninchenorganismus ist Cystein die erste Stufe im Stoffwechsel des Cystins. 

J. M. Looney, H. Berglund und R. C. Graves12 untersuchten in mehreren Fallen 
von Cystinurie das Verhaltnis der Cystinausscheidung zum allgemeinen Stoffwechsel. Nach 
den Ergebnissen erscheint die Cystinurie in tibereinstimmung mit friiheren Erfahrungen als 
besonderer Komplex, nicht als Ausdruck einer allgemeinen Storung im Aminosaurestoff
wechse!. NaHCOs vermindert die Cystinausscheidung, wahrend die anderer Aminosauren 
erhOht wird. Die Gesamtausscheidung hangt zu einem verhaltnismaBig geringen und kon
stanten Teil yom endogenen Stoffwechsel, zum groBeren und wechsalnden Teil von der EiweiB
zufuhr abo Verabreichtes Cystin wird nur in einem geringen Betrage unverandert ausgeschieden. 

Bei Cystinurie ist nach W. Robson13 die Stoffwechselstorung auf die hohe Cystin
ausscheidung begrenzt, da weder Tyrosin, Leucin noch die Diamine Putrescin und Cadaverin 
gefunden wurden. Cystinzugabe (bis zu 8 g) steigerte den Cystingehalt des Urins nicht, es ist 
also noch die Fahigkeit zur Cystinoxydation vorhanden. Nach Verfasser passiert das Cystin 

1 Th. S. Hele: Biochemic. J. 18, 586-613 - Chem. ZbI. 1924 H, 1360. 
2 Th. S. Hele: Biochemic. J. 18, 110-119 - Chem. Zbl. 1924 I, 2284. 
3 J. Kapfhammer: Hoppe-Seylers Z. 116, 302-307 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 292. 
4 J. A. Muldoon, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 20, 46-47 

(1922) - Ber. PhysioI. 18, 82 - Chern. ZbI. 192301, 506. 
6 J. A. Muldoon, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 59, 675-681 - Chern. 

ZbI. 1924 H, 1706. 
, A. R. Rose, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: Amer. J. Physiol. 69, 518-530 - Chern. ZbI. 

1924 n, 1947. 
7 E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze u. A. K. Alexandry: 

Pfliigers Arch. 219, 238-245 - Chern. ZbI. 1928 I, 2962. 
8 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 51', 1-24 - Chern. ZbI. 1923 01, 1329. 
9 E. G. GroB u.H. Steenbock: J. of bioI. Chern. 41', 33-43 - Chem. Zbl. 192101, 493. 

10 R. B. Gibson u. F. T.Martin: J. of bioI. Chern. 49, 319-326 (1921)-Chem.ZbI. ImI, 1341. 
11 H. B. Lewis u. D. A. Mc Ginty: J. of bioI. Chern. 53, 349-356 - Chern. Zbl. 1922 HI, 969. 
12 J. M. Looney, H. Berglund u. R. C. Graves: J. of bioI. Chern. 57, 513-531 - Chern. 

ZbI. 192301, 1652. 
13 W. Robson: Biochemic. J. 23, 138-148 - Chern. ZbI. 1929 H, 2576. 
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bei der vermehrten Cystinausscheidung nach hoher EiweiBzufuhr in Peptidform die Darmwand 
und wird in dieser Form im Gegensatz zu freiem Cystin nicht von der Leber abgebaut. Zusatz 
von NaHCOa, aber nicht von Na2HP04 verminderte die S-Ausscheidung, beeinfluBte aber 
nicht die Cystinausscheidung. AuBerdem wurde der EinfluB von Glutaminsaure, EiweiB und 
eiweiBarmer Diat untersucht. 

H. B. Lewis und S. A. Lough1 beobachteten bei einem Patienten mit Cystinurie, daB 
bei eiweiBreicher Kost mit konstant gehaltenem N-Gehalt, aber verschiedenem Cystingehalt 
in der Cystinausscheidung kein Unterschied auftrat, daB bei eiweiBarmerer Kost die Cystin
ausscheidung sogar anstieg. Der Patient konnte 2-3 g Cystin vollkommen oxydativ ver
andern. Nach den Verfassern entsteht das Cystin bei der Cystinurie in den Geweben, wobei 
hohe EiweiBgaben diesen endogenen Cystinstoffwechsel steigern. 

ttber das Vorkommen des Arginins im Cystinurikerharn und iiber die Bedeutung als 
spezifisches Zeichen fUr die Cystinurie als Folge des gestorten EiweiBstoffwechsels berichtet 
F. A. Hoppe-Seyler 2• 

Bei einem Patienten, der seit seiner Kindheit an Nierensteinkoliken (Cystinsteinen) litt, 
betrug nach H. Misawa a die Cystinausscheidung pro Tag bei cystinreicher Kost etwa 290 bis 
300 mg, bei Reisgemiisekost etwa 40 mg. Wahrend der Reisgemiisekost war die Gesamt-S
Menge niedriger, wozu auch Erniedrigung von Gesamt-S04 und Atherschwefelsauren beitrugen. 
Die Cystinurie war also in diesen Falle im wesentlichen exogener Natur. 

In allen Stadien der menschlichen Tuberkulose wird Cystin im Harn ausgeschieden, 
bisweilen erscheint Cystin krystallisiert in den Harnsedimenten. Nach R. Monceaux' 
kann dann von einer Cystinurie gesprochen werden, wenn 25% des Total-S als Neutral-S 
vorhanden sind. Die Feststellung von Cystinurie ist sehr wesentlich bei Ernahrungsst6rungen 
von Tuberkulosen. 

Nach G. Russ0 5 nimmt der Cystingehalt bei Reifung des Hodens von Strongylocentrotus 
lividus abo 1m Verlaufe der Entwicklung des Ovariums von Strongylocentrotus lividus zeigen 
die Proteine nach dem Verfasser 6 eine Verminderung ihres Histidin- und Cystingehaltes. 

Y. Sendju7 untersuchte EiweiB, Dotter und Embryo im frischen Zustande und nach 
3-, 7-, 14- und 19tagiger Bebriitung auf ihren Cystin- und Cysteingehalt. 

H. O. Calvery 8 untersuchte die Stickstoffverteilung im sich entwickelnden Hiihnerei 
21 Tage lang. Eine bestimmte Anderung im Cystin-N wurde nicht gefunden. 

Nach B. Sure9 fiirdert ein Cystinzusatz zu gekochtem Bohnenmehl und Casein und 
ebenso zu Milchproteinen auch in Gegenwart von Lysin nicht die Fortpflanzungsfahigkeit 
von Ratten. 

S. T. Kon und C. Funpo untersuchten die Wirkung von Cystin und Cystinderivaten 
auf den Blutzucker. 

Nach R. Labes ll beruht die Arsenvergiftung wahrscheinlich auf einer Storung des 
Cystin-Cysteingleichgewichtes. 

Nach Versuchen von H. D. Lightbody und H. B. Lewis 12 ist das Cystin fiir die Ent
wicklung des Haarkleides junger weiBer Ratten weniger wichtig als fiir das K6rperwachstum. 
Cystin- und S-Gehalt der Haare wechseln mit dem Cystingehalt der Nahrung und in gewissen 
Grenzen mit dem Alter der Tiere; so ist der Cystingehalt bei jungen Tieren niedriger als bei 
Tieren mit cystinreicher Kost. Bei ungeniigendem Cystingehalt in der Nahrung ahnelt der 
Cystin- und S-Gehalt in den Haaren der Menge, die sich im ersten Haarkleid junger Tiere 

1 H. B. Lewis u. S. A. Lough: J. of bioI. Chern. 81, 285-297 - Chern. Zbl. 1929 I, 2260. 
2 F. A. Hoppe-Seyler: Arch. klin. Med. 154, 97-106 - Chern. Zbl. 19271, 3100. 
3 H. Misa wa: Jap. J. Med. Sci., Trans. Int. Med. etc. 1, 193-202 (1927) - Chern. Zbl. 1929 II, 

1316. 
4 R. Monceaux: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 323-324 - Chern. Zbl. 1927 I, 3100. 
5 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. 8, 161-181 - Ber. Physiol. 36, 682-683 (1926) - Chern. Zbl. 

19271, 119. 
6 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. 8,293-309 (1926) - Ber. Physiol. 38, 599-600 - Chern. Zbl. 

1927 I, 2662. 
7 Y. Sendju: J. of Biochem. 7, 175-180 - Chern. Zbl. 1927 II, 280. 
8 H. O. Cal very: J. bioI. Chern. 83, ~31-241 - Chern. Zbl. 1929 n, 2065. 
9 B. Sure: J. metabol. Res. 3, 383-391 - Chern. Zbl. 1923111, 1651. 

10 S. T. Kon U. C. Funk: Chern. Zelle 13, 39-43 - Chern. Zbl. 1926 II, 1059. 
11 R. Labes: Arch. f. exper. Pathol. 141, 148-160 - Chern. Zbl. 192911, 1819. 
12 H. D. Lightbodyu. H. B. Lewis: J. ofbiol. Chern. 82, 663-671- Chern. Zbl. 1929 11,1423. 
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findet. 1st das Wachstum der Tiere durch Fehlen anderer Faktoren bedingt, so ist im Haar 
weder Cystin- noch S-Gehalt abnorm niedrig. 

Uber die Forderung des Haarwuchses durch ein Praparat von hydrolysiertem Keratin 
unter Zusatz von Cystin berichtet H. C. NageP. 

Uber die Vermehrung von Cystin in Haaren bei Verabreichung von Humagsolan be
richtet K. Klinke2. 

D. 1. Macht 3 untersuchte den EinfluB von 1-, d- und d, I-Cystin auf das Wachstum der 
Wurzeln der Samen von Lupinus albus. Die Cystinkonzentration betrug 1:25000. Dasrelative 
Wachstum betrug bei d-Cystin 104,5% gegentiber den Kontrollen, bei d, 1- und I-Cystin 91,5%. 

Nach F. E. E mery4 reduziert Paramaecium caudatum Cystin nicht zu Cystein. 
Der 02-Verbrauch von Paramaecium caudatum und Colpoda wird nach J. M. Leichsen

ring 5 durch Cystin im Gegensatz zu anderen Aminosauren nicht gesteigert. 
Cystin hat allein oder im Gemisch mit anderen Aminosauren nach T. Ugata6 keinen 

EinfluB auf das Wachstum von Paramaecium caudatum. 
Ruhrbakterien entwickeln aus I-Cystin nach H. Yaoi7 kein H 2S. 
Uber den EinfluB eines Cystinzusatzes in relativ niedrigen Konzentrationen zwischen 

0,2-2% auf Bakterienwachstum berichten G. A. Wyon und J. W. Mc Leod 8. Einige 
Darmbakterien sind gegen diesen EinfluB unempfindlich. 

Untersuchungen von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner9 tiber die dem Paratyphus 
B-Bacillus nahestehenden Bakterienarten (Gartnersche-, Voldaysensche- und Mausetyphus
bacillen) und tiber Paratyphus A- und Typhusbacillen ergaben, daB I-Cystin in den benutzten 
Kombinationen wirkungslos blieb. . 

Bakterien, mit Ausnahme von Paratyphus A- und Flexner-Bacillen, die Cystin unter 
Bildung von H2S zersetzten, vertrugen nach J. Gordon 10 seinen Zusatz zum Nahrboden 
gut, anaerobe Bakterien zeigten sogar Verbesserung des Wachstums, wahrend empfindlichere 
Bakterien (Strepto- und Pneumokokken, Diphtheriebacillen) im Wachstum gehemmt wurden. 

Cystin- und Natriumsulfidzusatz ermoglichten nach S. Hosoya und S. Kishino ll das 
Wachstum von Tetanus, Botulinus und Gasbrand auch unter aero ben Bedingungen. 

Nach H. Braun und F. MtindeP2 befordert ein Zusatz von 0,0125% Cystin zum Nahr
boden (Agar bzw. Lofflerserum) das Wachstum von Diphtheriebacillen. Nach weiteren Unter
suchungen der Verfasser 13 ist fUr die Ztichtung von Diphtheriebacillen in synthetischen Nahr
bOden Cystin (min. 0,0002%) neben Na-Asparaginat (min. 0,25%) und Phosphat lebensnot
wendig. 

Nach A. Goris und A. biot14 IaBt sich bei der Ztichtung von Bacillus pyocyaneus auf 
ktinstlichen Nahrboden auch Cystin oder besser dessen Salze als N- Quelle verwenden. Aller
dings ist die Wirkung von NH4-Salzen starker. 

S. Hosoya und H. Yaoi 15.16, ztichteten auf· eiweiBfreien, synthetischen Nahrboden mit 
l-Cystin Bacillus coli unter aeroben und anaeroben Bedingungen. Bei anaeroben Bedingungen 
wird mehr Cystein gebildet. 

1 H. C. Nagel: A.P. 1608686 v. 12. Okt. 1925, ausg. 30. Nov. 1926; Chern. Zbl. 1928 I, 1070. 
2 K. Klinke: Biochem. Z. 160, 28-42 - Chern. Zbl. 192511, 1456. 
3 D. 1. Macht: J. of Pharmacol. 36, 243-250 - Chern. Zbl. 192911, 3033. 
4 F. E. Emery: J. Morph. a. Physiol. 45, 555-577 (1928) - Chern. Zbl. 192911, 2689. 
5 J. M. Leichsenring: Amer. J. Physiol. 15, 84-92 (1925) - Chern. Zbl. 192611, 1871. 
6 T. Ugata: J. of Biochem. 6, 417-450 (1926) - Chern. Zbl. 192811, 1784. 
7 H. Yaoi: Sci. Rep. Gov. Inst. info Dis. 4,129-140 - Ber. Physiol. 38, 737-738 - Chern. 

Zbl. 1921 I, 2560. 
8 G. A. Wyon u. J. W. Mc Leod: J. of Hyg. 21, 376-385 (1923) - Ber. Physiol. 26, 306 (1924) 

- Chern. Zbl. 1924 II, 2271. 
9 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Zb1. Bakter. 186,196-211 - Chern. Zb1. 1921 III, 234. 

10 J. Gordon: J. of Path. 21, 123-124 - Ber. Physio1. 25, 112 - Chern. Zbl. 192411, 994. 
11 S. Hosoya u. S. Kishino: Sci. Rep. Gov. Inst. info Dis. 4, 123-128 (1925) - Ber. Physiol. 

38, 738 - Chern. Zbl. 1921 I, 2559. 
12 H. Braun u. F. Miindel: Zb1. Bakter. I 103, 182-184 - Chern. Zbl. 1921 II, 1853. 
13 H. Braun u. F. Miindel: Zbl. Bakter. I H2, 347-354 - Chern. Zbl. 192911, 1805. 
14 A. Goris u. A. Liot: C. r. Acad. Sci. Paris ,14, 575-578 - Chern. Zb1. 1922111, 391. 
15 S. Hosoya u. H. Yaoi: Sci. Rep. Gov. Inst. info Dis. 4, 141-144 (1925) - Ber. Physiol. 38, 

885 - Chern. Zb1. 192,.., 3011. 
16 S. Hosoya u. H. Yaoi: Jap. med. World 6,81-83 (1926) - Ber. physiol. 40, 731 - Chern. 

Zb1. 1921 II, 1!l71. 
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O. Fernandez und T. Garmendia1 studierten den Einflul3 vonCystin auf die Bildung 
oxydierender Fermente durch Bacillus coli. 

M. T. Hanke und K. K. Ko13ler 2 studierten das Verhalten einer grol3en Anzahl von 
Mikroorganismen in einem Medium, das neben den notigen anorganischen Salzen und Glycerin 
Histidindichlorid (auf 200 ccm Gesamtfliissigkeit 0,2 mg) enthielt. Ein Cystinzusatz ver
minderte das Wachstum des Colibacillus und reduzierte die Histaminbildung nahezu auf Null. 

Nach E. LOffler und R. Rigler 3, 4 geht nach Untersuchungen iiber die CN-Empfind
lichkeit von Bakterien bei sehr vielen Bakterienstammen die CN-Empfindlichkeit mit der 
Spaltung von Cystin parallel. Nach den Verfassern scheint bei den Bakterien demnach eine 
unspezifische CN-Entgiftung durch Cystin gegeniiber einem an spezifische fermentative 
Leistungen gebundenen Entgiftungsvorgang, der durch eine Wechselwirkung von Cystin und 
Bakterienzellen charakterisiert ist, in den Hintergrund zu treten. Der schiitzende EinfluB 
des Cystins ist deutlich an bestimmte Bakterienstamme gebunden. So tritt bei Shiga-Ruhr
bacillen bei Cystinzusatz eine Wachstumshemmung erst bei einer Konzentration von m/soo KCN 
ein, wahrend ohne Zusatz das Wachstum schon bei m/3200 gehemmt wird. Bei Typhusbacillen 
ist ein Einflul3 des Cystins auf die Hemmung durch KCN nicht zu beobachten. Der Cystin
zusatz betragt 0,03%, der Blausiiurezusatz m/lOO-m/25600 KCN. 

Die Keimung der Sporen von Phycomyces nitens wird nach D. Tits 5 in einer 2proz. 
Peptonlosung durch Cystin stark begiinstigt. 

ttber die positive Cystinreaktion der Kulturen von Ustulina vulgaris L. bei Peptonzusatz 
zur Niihrlosung berichten H. Wiinschendorff und Ch. Killian 6• 

In einer Arbeit von F. K. Swoboda 7 wird der Einflul3 von Cystin bei Gegenwart und 
bei Fehlen von hydrolysiertem Edestin auf die N-Emahrung der Hefe untersucht. Bei Fehlen 
von hydrolysiertem Edestin wirkt Cystin hemmend, wiihrend bei Anwesenheit von hydroly
siertem Edestin das Hefewachstum angeregt wird, wobei der Hefe-N um mehr zunimint, 
als dem zugefiihrten Cystin-N entspricht; z. B. ergibt ein Zusatz von 20 mg Cystin bzw. 2,33 mg 
Cystin-N ein Plus von 3,59 mg Hde-N. 

Nach F. C. Koch und H. SugataS stimuliert Cystin in Konzentrationen von 1-4 mg 
das Wachstum von Hefe, wahrend es in hoheren Konzentrationen verlangsamend wirkt. Der 
Cystin-"S" wird teilweise zum EiweiBaufbau verwendet, teilweise bleibt er im Substrat als S. 

Nach C. Neuberg und M. Sandberg 9 zeigt Cystin deutliche Stimulationseffekte bei 
der alkoholischenGiirung. Ebenso zeigt nach E. Abderhalden10 Cystin in kleineren Mengen 
Beschleunigung, in groBeren anfanglich sehr starke Beschleunigung, dann Hemmung der 
alkoholischen Giirung. 

ttber die hemmende Wirkung des Cystins und seines Na-Salzes auf die Pepsinwirkung 
berichtet L. J arnoll. 

l-Cystin wirkt nach A. Fodor und R. Schoenfeld12 auf das 2. Adsorbat von Hefe
peptidasen (Kaolin +-~ zymohaptische Substanz) eluierend, hemmt aber die zymohaptische 
Substanz vollstandig. 

I-Cystinzusatz zu Hefemacerationssiiften wirkt nach A. Fodor und R. Cohn13 beschleu
nigend auf die Aktivitiit der Peptidasen gegeniiber Seidenpepton Hoechst. 

1 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim.2"" 495-507 (1926) -
Chern. Zbl.I9211, 301. 

2 M. T. Hanke u. K. K. KoBler: J. of bioI. Chern. 50, 131-191 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 695. 
3 E. Loffler u. R. Rigler: Klin. Wschr. 6, 1712 - Chern. ZbI. 192711,2081. 
4 E. Loffler u. R. Rigler: ZbI. Bakter. I 10"', 265-266 (Beiheft) - Chern. Zbl. 1927 II, 

2684. 
5 D. Tits: Bull. Acad. roy. Belg., classe des Sci. [5] 12, 545-555 (1926) - Chern. ZbI. 192'H, 

1326. 
6 H. Wiinschendorff u. Ch. Killian: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 1124-1126 - Chern. Zbl. 

1929 II, 584. 
7 F. K. Swo boda: J. of bioI. Chern. 52, 91-109 - Chern. ZbI. 1922 m, 1091. 
S F. C. Koch u. H. Sugata: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 764-765 (1926) - Ber. Physioi. 

39, 288-289 - Chern. ZbI. 1927 II, 271. 
9 C. Neuberg u. M. Sandberg: Biochem. Z. 126, 153-178 (1921) - Chern. Zbl. 1922 m, 170. 

10 E. Abderhalden: Fermentforschg 6, 149-161 - Chern. ZbI. 1922 m, 887. 
11 L. Jarno: Arch. Verdgskrkh. 30, 191-202 (1922) - Ber. Physioi. n, 342 - Chern. ZbI. 

1925m,459. 
12 A. Fodor u. R. Schoenfeld: Hoppe-Seylers Z. 160, 169-188 (1926) - Chern. Zbl. 1927 1,460 
13 A. Fodor u. R. Cohn: Hoppe.Seylers Z. 176, 17-28 - Chern. ZbI. 1928 II, 455. 
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Cystin wirkt nach H. S. Sherman und M. L. Caldwell1 beschleunigend auf die Hydro
lyse von lOslicher Starke durch gereinigte Pankreatinamylase. 

Nach G. Schmidt 2 wird I-Cystin nicht durch die Adenylsauredesaminase aus Muskel
brei desaminiert. 

Die autolytische NHs-Bildung im Meerschweinchenleberbrei in normalen Phosphat
und Lactatpuffern bei 37 0 unter Zusatz von einigen Tropfen Chloroform, in saurem und alka
lischem Milieu bei Zugabe von Cystin und Ghitaminsaure untersuchten P. Gyorgy und 
H. Rothlers. 1m alkalischen Milieu war eine betrachtliche Steigerung zu beobachten. 

E. Abderhalden und E. Wertheimer4 studierten die Reduktion von Cystin und 
Diglycyl-I-cystin im Muskelgewebe. Das letztere wurde rascher reduziert als Cystin. Die 
Reduktion verlauft bei PH = 8-9. Werden die Muskeln griindlich gewaschen, so reduzieren 
sie Cystin nicht mehr. Zusatz von Bernsteinsaure, Fumarsaure, ,B-Oxybuttersaure, Glycerin
phosphorsaure, Glutaminsaure, Aldehyde und Traubenzucker bringen die Reduktion nicht 
in Gang, wohl aber Hefe- und Muskelkochsaft. Doch besteht zwischen der Reduktionskraft 
eines gekochten Muskels und der eines normalen Muskels folgender Unterschied: Wahrend 
normaler Muskel nach kurzem Schiitteln mit 2proz. H 20 2-Losung Cystin wie gewohnlich 
reduziert, wird gekochter Muskel nach der Behandlung unwirksam. Andererseits ist aber 
nur die primare Reduktionsfahigkeit eines Muskels auswaschbar. 

Cystin steigert nach G. B. RayS die CO2-Bildung von Natriumlactat, was zum groBeren 
Teil durch die SH-Gruppe und nur zum kleineren Teil durch die NH2-Gruppe bedingt wird. 
Nach dem Verfasser ist die Wirkung des Cystins dem Atmungsferment nach Meyerhof ver· 
gleichbar. 

Von Y. Okuda 6 wurden Versuche liber die 02-Aufnahme von Muskelproteinen und 
Gelatine mit und ohne Zusatz von Cystin angestellt, wobei die Versuchsergebnisse mit Muskel
proteinen mit denen von Hopkins libereinstimmten. Oxydiertes Muskelprotein, in dem 
Cystein in Cystin umgesetzt war, und Gelatine nehmen auch bei Cystinzusatz kein 0 auf. 

ttber die Sauerstofflibertragung in getrocknetem Muskelpulver und in Lecithin durch 
Cystin berichtet O. Meyerhof? 

C. Moncorps8 berichtet liber den wahrscheinlichen Zusammenhang zwischen der 
Reduktion von in Sal ben incorporiertem S wahrend der Resorption von der Haut mit dem 
System: Cystein -Cystin. 

mer die Hamatinkatalyse der Cysteinoxydation zu Cystin berichtet:H. A. Krebs 9, 

siehe unter Cystein, S. 563. 
Versuche von S. Glaubach10, die Cyanamidvergiftung in Geweben von Froschen durch 

Cystin zu beeinflussen, gelangen nicht. 
H. N. Batham11 untersuchte die Nitrifikation der Boden. Er gab zu lufttrockenen 

VersuchsbOden (leichter Lehm mit der Reaktionszahl PH = 6,35) in sterilisierten GefaBen 
CaCOs und neutralisiertes Cystin. Nach einer lnkubationszeit von 30-40 Tagen bei opti. 
malem Wassergehalt und Zimmertemperatur wurde das gebildete Nitrat im Vergleich zu 
(NH,)2S04 nach der Methode von Schloesnig bestimmt. Unter den Versuchsbedingungen 
wurde der Nitrifikationsgrad des (NH,)2S04 nicht erreicht. 

Biochemische Eigenschaften des d-Cystins: D. 1. Machtl2 untersucht den EinfluB von 
d-Cystin im Vergleich zu dem von 1- und d, l-Cystin auf das Wachstum der Wurzeln der Samen 
von Lupinus albus; siehe auch unter I-Cystin, biochemische Eigenschaften, S. 586. 

Biochemische Eigenschaften des d, I-Cystins: D. 1. Macht12 untersuchte den EinfluB von 
d, I-Cystin im Vergleich zu dem von 1- und d-Cystin auf das Wachstum der Wurzeln der Samen 
von Lupinus albus; siehe auch unter l-Cystin, biochemische Eigenschaften, S. 586. 

1 H. S. Sherman u. M. L. Caldwell: J. amer. chem. Soc. 43,2469-2476 (1921) - Chem. 
Zbl. 19~~ III, 929. 

2 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 119, 243-282 (1928) - Chem. Zbl. 19~9 I, 1124. 
3 P. Gyorgy u. H. Rothler: Biochem. Z. 113, 334-347 - Chern. Zbl. 19~61I, 1436. 
4 E.Abderhalden u. E. Wertheimer: PfliigersArch.199,336-351-Chem.Zbl.I9~3In, 952. 
S G. B. Ray: J. gen. Physiol. 6, 525-529 - Chern. Zbl. 19~41I, 822. 
6 Y. Okuda: Proc. imp. Akad. Tokyo 5, 246-248 - Chern. Zbl. 19~91I, 2904. 
7 0. Meyerhof: Pfliigers Arch. 199, 531-566 - Chern. Zbl. 19~3 III, 1089. 
8 C. Moncorps: Arch. f. exper. Pathol. 141, 67-86 - Chern. Zbl. 19~9 n, 597. 
9 H. A. Krebs: Biochem. Z. ~04, 322-342 - Chern. Zbl. 19~9I, 2200. 

10 S. Glau bach: Arch. f. exper. Path. 117, 247-256 (1926) - Chern. Zbl. 19~7I, 137. 
11 H. N. Batham: Soil Sci. ~O, 337-351 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1476. 
12 D. I. Macht: J. of Pharmacol. 36, 243-250 - Chern. Zbl. 19~9 II, 3033. 
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Physikalische Eigenschatten: H. N akano1 berichtet fiber krystallographische Unter
suchungen an Cystinkrystallen und Cystinsteinen. 

Von G. L. Keenans werden Krystalliorm und optische Eigenschaften des Cystins 
nach der Immersionsmethode festgestellt. Als Immersionsflfissigkeiten wurden Gemische 
von Squibbs Mineralol n = 1,49, Monochlornaphthalin n = 1,64, Monobromnaphthalin 
n = 1,66 und Methylenjodid n = 1,74 in solchen Verhaltnissen angewendet, daB sich das "n" 
jedes Gemisches vom anderen um 0,005 unterschied. 

Das Drehungsvermogen alkalischer Cystinlosungen andert sich nach J. C. Andrews3 

beirn Durchleiten von O2 nicht mehr als beim Durchleiten von Na• 
J. C. Andrews' studierte die Racemisierung von Cystin mit einer Reihe von Sauren: 

HOl, HaPO" Trichloressigsaure, Pikrinsaure, Sulfosalicylsaure und diese Sauren mit Salz
zusatzen. Aus den Versuchen ergab sich, daB bei niedriger Cystinkonzentration « 0,2%)[.x]n 
hauptsachlich vom PH abzuhangen scheint, bei hOheren Cystinkonzentrationen dagegen die 
Wirkung der verschiedenen Ionen fast vollig spezifischer Natur ist, so daB ffir jede Saure die 
Verdiinnungen (bei gleichbleibenden Konzentrationen dieser Sauren) zu praktisch konstanten 
[lX]n-Werten fUhren. Anwendung von Na-Salzen verandert bei aquimolekularen Konzen
trationen deutlich die Gestalt der Verdiinnungskurven. Sicherlich libt auch der innere Druck 
auf die Drehung im Sinne von Patterson seinen EinfluB aus. Die konstantesten, am besten 
reproduzierbaren Bedingungen ffir die Bestimmung des [.x]n ergaben sich bei Verwendung 
von HOl von konstanter Konzentration (zweckmaBig 1 molar) bei 1 g Cystin in 100 ccm Losung. 
[lXW' = -215,5°, der mittlere Temperaturkoeffizient betragt ffir 1 ° zwischen 20 und 29° 
= -1,7°. 

Von F. W. Wardo wurde das Absorptionsspektrum ffir Cystin bestimmt. Die Absorp
tionsbanden im Cystinspektrum waren wesentlich intensiver als bei den fibrigen Aminosauren. 
Auf Grund dieser und anderer (chemischer) Eigenschaften wird vom Verfasser eine besondere 
Konfigurationsformel diskutiert. 

mer das Absorptionsspektrum eines Gemisches von Tyrosin, Tryptophan, Phenylalanin, 
Cystin, Glykokoll, Leucin und Glutaminsaure in dem durch Blutanalyse angezeigten Ver
hiiltnis und fiber den Vergleich dieses Spektrums mit dem des Blutserums berichten W. Sten
strom und M. Reinhard 6. 

Den Ubergang von Cystein in wasseriger Losung in Cystin, der durch Stehen allmahlich 
erfolgt, beobachteten E. Abderhalden und E. Rossner 7 auf spektrographischem Wege. 

Versuche von J. C. Andrews 8 fiber die Racemisierung von Cystin durch Sauren ergeben 
bei der Verdiinnung mit Wasser Kurven, die die ffir Dissoziationsreaktionen charakteristische 
Form zeigen, und wahrscheinlich in der Hauptsache der Dissoziation von Cystinsalzen in 
die Ionen entsprechen. Unbestimmbar bleibt dabei, wieweit Bildung und Dissoziation von 
Oxoniumsalzen vorliegt. Beim Pikrat scheinen unter den gewahlten Versuchsbedingungen 
die Erscheinungen der elektrolytischen Dissoziation vollig zu fehlen. • 

R. K. Cannan und B. C. J. Knight' fanden nach Messungen an der Methylenblau
MethylenweiB-Elektrode bei 30° ffir Cystin in 0,02mol. Losungen folgende scheinbare Dis
soziationskonstanten: PK~ = <1,0, PK; = 1,7, PK~ = 7,48, PK~ = 9,02. 

Chemlsche Elgenschalten des I-Cystlns: J. C. Andrews und E. J. De beer10 untersuchten 
die Loslichkeit von isoelektrischem l-Cystin in Wasser bei 25°. I-Cystin ist etwa 4mal weniger 
loslich als d-Cystin. 

G. Blixll untersuchte die Loslichkeit von Cystin im Ham. Wahrend die Cystinlos-
----

I H. Nakano: J. of Biochem. 2, 437-445 (1923) - Ber. Physioi. 20, 464 (1923) - Chern. ZbI. 
1924 I, 1223. 

2 G. L. Keenan: J. of bioI. Chern. 62, 163-171 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 617. 
3 J. C. Andrews: J. of bioI. Chern. 65, 161-164 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 55. 
4 J. C. Andrews: J. of bioI. Chern. 65, 147-159 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 55. 
5 F. W. Ward: Biochemic. J. 17, 898-902 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1484. 
6 W. Stenstrom u. M. Reinhard: J. of bioI. Chern. 66, 819-827 (1925) - Chern. ZbI. 

.926 I, 2536. 
7 E. Abderhalden u. E. Rossner: Hoppe-Seyiers Z. 178, 156-163 (1928) - Chern. ZbI. 

1929 I, 19. 
8 J. C. Andrews: J. of bioI. Chern. 65, 147-159 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 55. 
9 R. K. Cannan u. B. C. J. Knight: Biochemic. J. 21, 1384-1390 (1927) - Chern. ZbI. 

1m I, 2079. 
10 J. C. Andrews u. E. J. De beer: J. physic. Chern. 32, 1031-1039 - Chern. Zbl. 1928 n, 1668. 
11 G. BIix: Hoppe-Seyiers Z. 178, 109-124 - Chern. ZbI. 1928 n, 2375. 
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lichkeit im Wasser vom PH = 5,6 0,109 g(±0,002) betragt, ist sie im Harn auf das 
5fache erhoht, was durch die Anwesenheit der Harnsalze verursacht fiein solI. So be
tragt die LoslichkeitserhOhung in l/,n-Losungen bei KC122, NaCI 28, NH,CI 11, MgClz 42, 
CaCIs 59, KsSO, 16, KHsPO, + K 2HPO, 22, NaHsPO, + NasHP04 52%. CaCl2 steigert 
die Loslichkeit in 1/16n-Losungen um 18, in l/sn-Losungen um 34, in l/sn-Losungen um 97 
und in l/ln-Losungen um 151 %. In einer dem Harn nachgebildeten Salzlosung vom PH = 5,6 
betragt die LosIichkeit des Cystins 0,143-0,149 pro Liter. 1/4n- bzw. Iproz. Losungen von 
Harnstoff, Glucose und Kreatinin zeigten keinen merklichen EinfluB auf die LosIichkeit, wohl 
aber hatten Harnkolloide, von den Krystalloiden durch Dialyse getrennt, einen deutIichen 
EinfluB. Doch war die LoslichkeitserhOhung im nichtdialysierten Harn bedeutend groBer. 

Versuche von L. Oka bel iiber die LosIichkeit von Cystin ergaben folgendes: Die LosIich
keit von Cystin wird durch Neutralsalze und durch die [H+] beeinfluBt. Beim isoelektrischen 
Punkt besitzt es die geringste LosIichkeit. NaCI, (NH4)sS04 und NasSO, erhOhen die LosIich
keit, wahrendNH,OI und NH,-Acetat unwirksam sind und Alkohol die Loslichkeit verhindert. 
Unterhalb 20° ist die Temperatur ohne merklichen EinfluB. Ferner solI sich die Loslichkeit 
des Cystins im Haarhydrolysat merklich von der reinen Cystins unterscheiden. 

I-Cystin laBt sich nach P. Pfeiffer und 0. AngernS durch (NH,)sSO, zu etwa 67% 
ausfallen. Aus einer Losung von l-Leucin und I-Cystin fallt (NH4)2S04 hauptsachlich Leucin 
aus. Die Aussalzbarkeit wurde so bestimmt, daB 5 ccm der gesattigten Losung 0,02 Mol des 
(NH,)sSO, zugefiigt wurden. Nach einer LosIichkeitsbestimmung in Wasser enthalten 100 cern 
einer gesattigten CystinIosung 0,0168 g bei 20-21°. 

Reines Cystin wird nach R. H. A. PIimmer und J. Lowndes 3 von Phosphorwolfram
saure zu 97 % gefallt. 

Cystin witd nach W. F. Hoffman und R. A. Gortner' durch langes Kochen mit 20proz. 
HOI nur langsam zerstort. Nach 192 Stunden Kochen waren an COs etwa 6% abgespalten. 
Vom S waren nach dieser Zeit noch ungefahr 90 % in unveranderter Bindung vorhanden. 
Wahrend der ersten 48 Stunden nahm die Menge des durch Phosphorwolframsaure fallbaren 
Cystins rasch ab, bIieb dann aber konstant. Vom N waren nach 24 Stunden 2,81, nach 192 Stun
den 9,57% als NHs in der Losung vorhanden. Die optische Drehung (anfangs -201,7°) nahm 
im Laufe der ersten 48 Stunden rasch ab, und war nach 96 Stunden o. Aus der Losung wurde 
als einziges Produkt ein isomeres Cystin isoIiert, mikroskopische Prismen, 21/zmal loslicher 
als das gewohnIiche Cystin. Die Loslichkeit des Phosphorwolframates ist ebenfalls 4mal 
groBer. Das Cystin ist optisch inaktiv. Verlasser nehmen an, daB dieses isomere Cystin mit 
dem bis jetzt synthetisierten Cystin identisch ist. 

Nach H. R. Marston 5 wird I-Cystin bei der Hydrolyse nach van Slyke teilweise 
racemisiert. Das racemisierte phosphorwolframsaure Cystin ist sehr leicht loslich im Vergleich 
mit dem phosphorwolframsauren I-Cystin. Es laBt sich also aus dem Phosphorwolframsaure
niederschlag nur ein kleiner Teil des Gesamtcystins wiedergewinnen. 

Nach R. H. A. PIimmer und J. Lowndes 6 verIiert Cystin beim 36stiindigen Kochen 
mit IOproz. HCI 7% seines N. Ferner lassen sich nur noch 40% mit Phosphorwolframsaure 
fallen. Beim 6stiindigen Kochen mit 20proz. NaOH werden aus Cystin 10% des N als NHs 
abgespalten, in Gegenwart von Phosphorwolframsaure etwa 20 %. 

Bei der Spaltung von WeizengIiadin bei 100° mit 0,027-4,On-HCI, 20proz. HCI, 0,2 
bis 4,0 n-HsSO" 0,2-1,0 n-NaOH und 0,2 n-Ba(OH)2 zeigte sich nach H. B. Vickery?, daB 
bei langerer Einwirkung Tryptophan und Cystin zerstort wurden. 

"Ober die Rolle der Cystingruppen im Haar bei der Enthaarung von Hauten in alkaIischen 
Losungen berichtet R. H. Marriott 8• Verfasser untersuchte die Einwirkung verschiedener 
Alkalien auf Cystin. Ca(OH)a spaltet Cystin unter Bildung von Sulfiden und NHa, wahrend 

1 L.Okabe: J. of Biochem. 8, 441-457 - Chern. Zbl. 19281, 2803. 
B P. Pfeiffer u. 0. Angern: Hoppe·Seylers Z. 133, 180-192 - Chern. Zhl. 1924 I, 2257. 
s R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochemic. J. 21, 247-253 - Chern. Zbl. 1921 II, 145. 
4 W. F. Hoffman u. R. A. Gortner: J. amer. chern. Soc. 44, 341-361 (1922) - Chern. Zbl. 

1922IU,346. 
I> H. R. Marston: Commonwealth of Austria Council Scientific and industrial Res. Bull. 1928, 

Nr. 38, 34 Seiten, Sep. - Chern. Zbl .• 929 II, 507. 
6 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochemic. J. 21, 247-253 - Chern. Zbl. 1921' II, 145. 
7 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 53, 495-512 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 853. 
8 R. H. Marriott: J. Int. Soc. leather Trades Chemists 12, 216-234, 281-303, 342-360 -

Chern. Zbl. 1928 II, 1514. 
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Na-, K-, Sr- und Ba-Hydroxyd unwirksam sind. Weiterhin wurde die Wirkung von Ca(OH)2-
Suspensionen auf Kollagen + Cystin untersucht. 

Pulewka und Winzer1 untersuchten das Verhalten von Cystin gegentiber Losungen 
von Alkalisulfid und -cyanid. Isomolare Losungen der beiden Reagentien veranderten die 
spezifische Drehung in etwa gleichem Grade. Aus O-freien, NaaS-haltigen Cystinlosungen 
wurde durch CO2 der Sulfid.S als HaS ausgetrieben. Es fiel ein Niederschlag, der die spezifische 
Drehung von Cystin zeigte, aber keine Nitroprussidreaktion gab. Durch Luft-02 wurde Na2S 
in Cystinlosungen rasch zu freiem S oxydiert. KCN lieB sich aus Cystinlosungen durch CO2 
nicht austreiben. Die Nitroprussidreaktion blieb dabei stark positiv. Bei der Reaktion von 
1 Mol Cystin und 1 Mol KCN entstand 1 Mol Cystein, daneben entstand noch eine weitere Ver
bindung, anscheinend eine IX-Amino-,8-rhodanpropionsaure. In gepufferten Na2S~Losungen 
war die cystinspaltende Wirkung vom PH abhangig. 

Cystin spaltet nach J. K tihna u 2 mit H2 Schwefel ab, was sich durch KCN steigem 
und durch Cyanamid wesentlich vermindem laBt. Bei einem Vergleich von Insulin mit Cystin 
vermag jenes mit Ha 15mal mehr Schwefel abzugeben als Cystin. KCN und Cyanamid sind 
jedoch ohne Einwirkung auf die Menge des abspaltbaren Insulin-S. 

E. Brand und M. Sandberg3 untersuchten vergleichend die Abspaltung von'S aus 
Cystin, Cystinpeptiden, Insulin und Glutathion aus Rinderblut durch NaOH + Bleiacetat 
und durch Sodalosung. Die einzelnen Verbindungen zeigten ein sehr verschiedenes Verhalten. 

H. Steudel und R. Schumann' berichten tiber die Veranderungen des Cystins im 
Casein bei der Herstellung von Desamidocasein (Einwirkung von HN02). Bei dieser Reaktion 
werden aIle Gruppen des Cystins reaktionsfahig. 

ttber die 02-Aufnahme des Cystins bei ultravioletter Bestrahlung berichtet D. Th. Har
ris 5• 

Nach W. Stenstrom und A. Lohmann 6 ist auch nach 95sttindiger Rontgenbestrah
lung beim Cystin mittels der colorimetrischen Methode von Folin und Looney keine Ver
anderung nachweisbar. 

Nach M. Bergmann und F. Stather7 entsteht die als Zwischenprodukt bei der hydro
lytischen Zersetzung von Cystin auftretende Brenztraubensaure wahrscheinlich tiber die 
IX-Aminoacrylsaure und Iminobrenztraubensaure. 

Versuche von Y. Okuda8 zeigten, daB bei langerer Hydrolyse von Proteinen mit HCI 
aus Cystin kein Cystein gebildet wird, wohl aber soIl der umgekehrte Vorgang stattfinden. 

Cystin oxydiert nach E. C. Kendall und D. F. Loewen9 weder reduziertes Indigo
carmin noch reduziertes Indigo, wenn als 3. Komponente der Aktivator fehlt, der durch Ein
wirkung von O2 oder Na-Disulfid auf Indigocarmin entsteht. Weitere Versuche der Verfasser9 

zeigten, daB die Oxydation des Cysteins zu Cystin nicht direkt, sondem tiber ein intermediares 
Produkt verlauft, das der Oxydator des Systems ist. Bei Fehlen eines Aktivators wirkt Cystin 
nicht auf die Pt-Elektrode. Bei Gegenwart von Cystein und Cystin und einem Aktivator 
wird das Reduktionspotential durch das Verhaltnis der vorhandenen SH- und -S-S-Gruppen 
bestimmt10,ll, wahrend nach M. Dixon und H. E. Tunnicliffe12 nur die Konzentrationen 
der SH-Gruppen fUr das Potential bestimmend sind. 

"Uber die Beschleunigung der autokatalytischen Oxydation des Cysteins durch Cystin 
berichtet D. C. Harrison13• Wird die -S-S-Gruppe des Cystins durch Oxydation mit Br 
getrennt, so tritt keine katalytische Wirkung ein. 

Uber die Rolle des Fe bei der Oxydation von Cystein zu Cystin und tiber die Wirkung 
der HCN auf die Reaktion berichten E. Abderhalden und E. Wertheimer 14• 

1 Pulewka u. Winzer: Arch. f. exper. PathoL 138, 154-155 (1928) -Chem. ZbL 19291,2037. 
2 J. Kiihnau: Arch. f. exper. Path. 123, 24-49 - Chem. ZbI. 19~7 n, 1278. 
3 E. Brand u. M. Sandberg: J. of bioI. Chem. 70, 381-395 (1926) - Chem. ZbL 19~71, 439. 
4 H. Steudel u. R. Sch umann: Hoppe-Seylers Z. 183, 168-176 - Chem. ZbI. 1929 n, 2207. 
5 D. Th. Harris: Biochemic. J. ~O, 288-292 - Chem. ZbI. 19~6 n, 456. 
6 W. Stenstrom u. A. Lohmann: J. of bioL Chem. 79, 673-678 (1928) - Chem. 19~91, 1367. 
7 M. Bergmann u. F. Stather: Hoppe-Seylers Z. 15~, 189-201 - Chem. Zbl. 1~61, 3051. 
8 Y. Okuda: Proc. imp. Acad. Tokyo ~, 277-279 - Chem. ZbL 19~6 n, 2728. 
9 E. C. Kendall u. D. F. Loewen: Biochemic. J. ~~, 649-668 -, Chem. ZbI. 19~811, 1119. 

10 E. C. Kendall u. D. F. Loewen: Biochemic. J. ~~. 669-682 - Chem. ZbI. 1m II, 1119. -
11 E. C. Kendall u. F. F. Nord: J. of bioI. Chem. 69, 295-337 - Chem. ZbI. 19~ II, 2413. 
12 M, Dixon u. H. E. Tunnicliffe: Biochemic. J. ~1, 844-851 - Chem. Zbl. 192711, 2662. 
13 D. C. Harrison: Biochemic. J. ~1, 1404-1415 (1927) - Chem. Zbl. 1~8 n, 33. 
14 E. A bder halden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 198122-127 - Chem.Zbl.l923 m, 463. 
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In einem Oxydoreduktionssystem: Aminosaure, Aldehyd (Propionaldehyd), Methylen
blau und Phosphat reagiert nach H. Haehn und A. Ptilzl Cystin im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren nicht. 

Nach E. A bder hal den und E. Wertheimer2 beschleunigt Cystin die Autoxydation 
des Cysteins. Nach den Verfassern greift HCN wahrscheinlich am System Cystein-Cystin, 
aber nicht am System Cystin-Eisen-Blausaure an. 

Nach M. Dixon und J. H. QuasteP ist Cystin ohne EinfluB auf das Potential an 
der Pt-Elektrode. 

Bei der Einwirkung von Cyanamid auf Cystin sind nach S. Glaubach4 keine Ver
anderungen im Verhalten des Cystins nachweisbar. 

Cystin wird nach S. Edlbacher und J. Krauss bei Gegenwart von geringen Mengen 
von Adrenalin durch O2 unter Bildung von NHa zerlegt. Die NHs-Bildung ist etwa '/5 ge
ringer als beim Glykokoll. 

Nach Versuchen von J. C. Andrews 6 ist die Oxydation des Cystins in alkalischer 
Losung durch O2 keine direkte, sondern eine solche des durch die Wirkung des Alkalis ge
bildeten Sulfidions. 

Nach Y. Jnoue 7 liiBt sich Cystin selbst wegen seiner Zersetzlichkeit und Unloslichkeit 
nicht acetylieren. 

1 Mol Cystin bindet nach R. H. A. Plimmer und H. PhilippS 8 in saurer Losung 
16 Atome Brom. 

Nach F. Lieben und R. Mtiller 9 reagiert Cystin mit 10 Atomen Br, nimmt aber 
kein J auf. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf10 reagiert Cystin mit C102, was auf die Disulfid
gruppe zurtickzuftihren ist. 

Aus einer Losung von Tyrosin- und Cystinchlorhydrat laBt sich nach V. du Vigneaud, 
H. Jensen und O. Wintersteinerll ersteres durch ein angesauertes Gemisch von Alkohol 
und Butylalkohol vollstandig extrahieren und so eine gute Trennung beider Aminosauren 
erreichen. 

tiber die Reaktion zwischen Methylglyoxal und Cystin beim Kochen und tiber die quan
titative Bestimmung der Reaktionsprodukte berichten C. Neuberg und M. KobeF2. 

K. Shibata1S berichtet tiber die Polymerisationsprodukte aus Asparagin + Cystin, die 
durch Erhitzen des Cystins in der 5-lOfachen Menge Glycerin auf 170 0 (1-2 Stunden) er
halten wurden. 

Cystin wirkt nach E. A bder halden und E. Wertheimer 14 auf die Cannizzarosche 
Reaktion in dem Sinne, daB H abgefangen wird und Cystein entsteht, wobei eine Mehrbildung 
von Saure und eine geringere Bildung von Alkohol eintritt. Auch die Wechselbeziehung 
zwischen ,8-0xybuttersaure und Acetessigsaure laBt sich durch Cystin beeinflussen. 

Versuche von J. M. Ort und J. W. Bollman15 zeigten, daB Cystin auf die Reaktion 
von H 20 2 auf Dextrose katalytisch beschleunigend einwirkte. 

1 H. Haehn u. A. Piilz: Chern. Zelle 12, 65-99 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1213. 
2 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 200, 649-654 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 792. 
s M. Dixon u. J. H. Quastel: J. chern. Soc. Lond. 123, 2943-2953 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 2099. 

2770. 

, S. Glau bach: Arch. f. exper. Path. 11'2', 257-265 (1926) - Chern. Zbl. 1927' D, 123. 
5 S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe·Seylers Z. 1'2'8,239-249 - Chem. Zbl. 192811,2658. 
6 J. C. Andrews: J. of bioI. Chern. 65, 161-164 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 55. 
7 Y. Inoue: Bull. inst. physical. chern. Res. [Abstracts] Tokyo 2, 81 - Chern. Zbl. 1929 II, 

8 R. H. A. Plimmer u. H. Philipps: Biochemic. J. 18,312-321 - Chern. Zbl. 1924 11,1252. 
9 F. Lie ben u. R. Miiller: Biochem. Z. 197', 119-135 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1353. 

10 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 
1922 III, 520. 

11 V. du Vigneaud, H. Jensen u. O. Wintersteiner: J. of Pharmacol. 32, 367-385-
Chern. Zbl. 1928 II, 259. 

12 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochem. Z. 188, 197-210 - Chern. Zbl. 1927' II, 2677. 
13 K. Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) 2,39-47 - Chern. Zbl. 192511, 1281. 
14 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 198,415-420 - Chern. Zbl. 1923 III, 

690. 
15 J. M. Ort u. J. W. Bollman: J. amer. chern. Soc. 49, 805-810 - Chern. Zbl. 1927' I, 2794. 
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Cystin hemmt nach E. Wertheimer1 die spontane Oxydation von .x-Naphthol und 
p-Phenylendiamin zu Indophenolblau stark, was durch Bildung komplexer Schwermetall
salze erklart wird. 

Cystin verzogert nach A. Steigmann2 selbst in geringsten Mengen die Reduktion 
von Na-Ag-Thiosulfat durch Hydrosulfit stark, und flockt in Anwesenheit von Gelatine im 
Gemisch von Na-Ag-Thiosulfat + Hydrosulfit nach bereits erfolgter Solbildung das ent
standene kolloide Ag aus. Neuere Versuche des Verfassers 3 zergten bei Na-Silberthiosulfat 
mit Gelatine als Schutzkolloid durch Cystin eine Reduktionsverzogerung und eine Verringerung 
des Dispersitatsgrades. Wahrend Cystin bei gelatinehaltigem Na- Quecksilbersulfit nur von 
unwesentlichem EinfluB war, wurde die Reduktion von Na-Goldthiosulfat mit Hydrosulfit 
durch Cystin beschleunigt. Die Reduktion des Komplexsalzes von Goldchlorid mit NH3 
wurde durch Cystin verzogert, die Reduktion des entsprechenden Komplexsalzes mit Pyridin 
,vurde beschleunigt. Weiterhin wurde vom Verfasser der wachstumshemmende EinfluB des 
Cystins auf die Ostwald-Reifung von Bromsilber untersucht. 

Cystin gibt nach E. Waser und E. Bra uchli 4 beim Erhitzen in soda-aIkalischer Losung 
mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu anderen Aminosauren keine 
Farbreaktion. 

Cystin gibt nach E. Abderhalden und E. Komm 5 und E. Brand und M. Sandberg 6 

mit Pikrinsaure, m-Dinitrobenzol und m-Dinitrobenzoesaure eine Farbreaktion, dagegen gibt 
es nach E. Abderhalden und E. Komm 5 mit Dinitrostilben keine Farbreaktion. 

E. A. Cooper und S. D. Nicholas 7 untersuchten die Aufnahme von Benzochinon 
und Toluchinon in wasseriger Losung durch Cystin. 

Uber den EinfluB des Cystins auf die Tryptophan-Aldehydreaktion berichtet E. Komm 8. 

Cystin wirkt nach H. Fischer und F. Lindner 9 nicht auf die rote Farbe von Pyridin
HaminIosungen ein. 

Chemisehe Eigensehaften des d-Cystins: J. C. Andrews und E. J. Debeer10 bestimmten 
die Loslichkeit von isoelektrischem d-Cystin in Wasser bei 25°. Die d-Form ist etwa 4mal so 
loslich wie die I-Form. 

Chemisehe Eigensehaften des meso-Cystins: J. C. Andrews und E. J. Debeer10 er
mittelten die Loslichkeit von isoelektrischem meso-Cystin in Wasser bei 25 0 • 

Chemise he Eigensehaften des raeemisehen Cystins: J. C. Andrews und E. J. Debeer10 
bestimmten die Loslichkeit von isoelektrischem racemischen Cystin in Wasser bei 25 0. 

Derivate: I-Cystindihydrochlorid. Lange Nadeln aus konzentrierterHClll.- E. Abder
halden und E. RoBner12 untersuchten die Absorptionskurve von Cystinchlorhydrat in wasse
riger und in salzsaurer Losung. Die Kurven zeigten keinen wesentlichen Unterschied. 

Dihydrochlorid eines "Stein"-Cystins, lange Nadeln aus konzentrierter HCF1. 
Cu-Salz des Cystins CSHI004N2S2 . Cu. Bestimmt wurde die spezifjsche Leitfahigkeit "x" 

des Cu-Salzes in folgenden wasserigen Losungen: 1/50-' 1/100-' 1/200-' 1/400-' 1/800- und 1/1600n13. 
Komplexsalzverbindung des Cystins: Ag-Na-Cystin, aus Na-Cystin und Ag20. Leicht 

losliches, reizloses Produkt, hat starke antiseptische Wirkung, ist mit schwach alkalischer 
Reaktion in Wasser loslich 14. 

Methylester des Cystins, sehr hygroskopisch und unbestandig 15. 

1 E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 497-517 - Chern. Zbl. 192611,696. 
2 A. Steig mann: Kolloid-Z. 41, 276-277 - Chern. Zbl. 1927' I, 2582. 
3 A. Steig mann: Kolloid-Z. 48, 194-195 - Chern. Zbl. 1929 II, 975. 
4 E. Waser U. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7',740-758 - Chern. Zbl. 192411,947. 
5 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 140,99-108 - Chern. Zbl. 1924 III, 2757. 
6 E. Brand u. M. Sand berg: J. of bioI. Chern. 7'0, 381-395 (1926) - Chern. Zbl. 1927' 1,439. 
7 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. Soc. chern. Ind. 46, T. 59-60 - Chern. Zbl.·1927' I, 2203. 
8 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - ('..hem. Zbl. 1926 II, 1892. 
9 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 153, 54-66 - Chern. Zbl. 1926 II, 224. 

10 J. C. Andrews u. E. J. De beer: J. physik. Chern. 32, 1031-1039 - Chern. Zbl. 1929 11,1668. 
11 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. of bioI. Chern. 7'2, 433-448-Chem. Zbl. 1927' I, 2900. 
12 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 17'8, 156-163 (1928) - Chern. Zbl. 

19291,19. . 
13 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 163, 94-119 - Chern. Zbl. 

1927' I, 2068. 
14 Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.: D.R.P. 392656 V. 20.Mai 1921, ausg. 

22. Mitrz 1924; Chern. Zbl. 1924 II, 888. 
15 Y. lnoue:.Bull. lnst. physical. chern. Res. [Abstracts] Tokyo 2, 81- Ohern. ZbI. 1929 II, 2770. 

Biochemisches Handlexikon. V. Erganzungsband. 38 



594 Aminosauren, die im EiweiJ3 vorkomIilen. 

l-Cystiniitbylester. Sehr hygroskopisch und unbestandig1• - Der Ester erhOht nach 
M. Araiz beim Kaninchen schwach den Blutdruck, beirn lIunde ist er wirkungslos. Aus
geschnittene Uterusstiicke yom Hund und Kaninchen werden erregt, yom Meerschweinchen 
gehemmt. Ebenso wird die Darmbewegung gehemmt. - Uber die Umsetzung des Esters mit 
Guanidin berichten E. Abderhalden und H. Sicke13• Der Ester wird zu 55% umgesetzt. 

l-Cystindiiitbylesterdibydrocblorid CloHsoO,NsSa' 2HCl. Aus absolutem Alkohol und 
Ather Nadeln. Schmelzp. 177-17SO (Zers.)'. 

Dipropylester, Schmelzp. 117 -lIS °1. 
Diamylester, Schmelzp.12S-129°1• 
Dibenzylester, Schmelzp.126-12S01. 
I-Tetracarbiitboxycystin C1sHss012NzSs' Aus Butylalkohol braune Krystalle. Schmelz

punkt etwa 63°'. 
Diacetylcystin aus dem Diacetylcystinpropylester durch Verseifung. Der Ester war in 

Pyridin acetyliert worden. Die Acetylierung des Cystins selbst gelang nicht. Schmelzp.75°1. 
Diacetylcystindiiitbylester C14HMOsN SS2' Die Veresterung des Cystins dauert 15 Stunden. 

Nadeln aus Alkohol + Ather, Schmelzp. 123-124°, [IX]~ = -102,3° (in Alkohol). Leicht 
loslich in organischen Losungsmitteln, ziemlich loslich in Wasser. Spaltet beirn Kochen mit 
verdiinnter KOH sofort HsS abo Zersetzt sich beim Erhitzen bei 130° im Hochvakuum, wobei 
ein scharfriechendes, zunachst leichtfliissiges und leichtlOsliches 01 iibergeht. Dieses verwandelt 
sich in einigen Tagen in eine viscose Masse, die in Chloroform loslich ist und daraus durch 
Ather gumminos gefallt wird 5. 

l-Dibenzoylcystin CSOHS008NsSz. Nadeln, Schmelzp. lSl°'. - Bei subcutaner Zufuhr 
von Dibenzoylcystin an Kaninchen wird keine wesentliche Oxydation beobachtet. Eine 
geringe Oxydation findet bei peroraler Verabreichung statt. Anscheinend werden die 
am N substituierten Gruppen im Verdauungskanal teilweise abgespalten und so Cystin 
fUr die Oxydation frei. In beiden Fallen bestanden die im Ham ausgeschiedenen Ver
bindungen zu etwa l/S aus unverandertem Cystin und zu l/S aus Cystinderivaten8. 
- Schmelzp. lS0-lSl°, ist in Wasser unloslich, enthalt kein Krystallwasser, ist in krystalli
siertem Zustand nicht hygroskopisch, in den meisten organischen Fliissigkeiten loslich, kann 
bereits in sehr schwacher Konzentration als steifes Gel erhalten werden. Die Darstellung 
eines solchen wasserigen Gels mit 0,2 % Substanz geschieht so, daB die Substanz in wenig 
heiBem 95proz. Alkohol gelost und dann mit Wasser versetzt wird. Beim Abkiihlen geht die 
Masse in ein steifes Gel iiber. Nach einiger Zeit bilden sich in dem anfangs durchsichtigen 
Gel opake Keme. Das Gel scheint eine diskontinuierliche faserige Struktur zu besitzen 7 • 

Wird Dibenzoylcystin nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol durch Extraktion 
mit Benzin im Soxhlet von allen Resten der Benzoesaure und des Benzoylchlorids befreit, 
so hat es nach Ch. G. L. Wolf und E. K. Rideals Schmelzp. lS9° (unkorr.). Die Verbindung 
ist eine ziemlich starke'Saure. Ein O,266proz. wasseriges Gel hat bei 20° ein PH = 3,05. Die 
Dissoziationskonstante betragt 1,49: 10- 3• Die Gelstruktur erscheint fibrillar und ziemlich 
grob. Sauren verringem die LOslichkeit des Dibenzoylcystins stark, lyotropische Salze (NH,
Thiocyanat) setzen die wasserbindende Kraft des Gels herab und bewirken schlieBlich Ver
fliissigung. Basische Farbstoffe werden yom Gel adsorbiert und gefallt, wahrend saure Farb
stoffe diffundieren und halogenierte Farbstoffe (Eosin, Bengalrot) mit der S-Gruppe zu reagieren 
scheinen. Die Goldzahl betragt etwa 10. Weitere Versuche zeigten, daB die Gelbildung von 
der Gegenwart einer elektronegativen, an Amino-N gebundenen Gruppe, die nicht zu polar 
sein darf, von der Gegenwart einer relativ negativen Carbotylgruppe und von der elektro
positiven Gruppe -S-S- abhangig zu sein scheint. - H. Zocher und H. W. Albu 9 

untersuchten mikroskopisch Gele von Dibenzoylcystin (lS9°) verschiedener Konzentrationen 

1 Y. Inoue: Bull. lnst. physical. chern. Res. [Abstracts]Toky02,Sl-Chem. ZbI.I9%9H, 2770. 
S M. Arai: .Bioohem. Z. 136, 203-212 - Chern. Zbl. 1m m, 871. 
3 E. Abde.rhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z.'I73, 51-60 - Chern. Zbl. 19281, 1021. 
4 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. of bioI. Chem.1'~, 433-448 - Chern. Zbl.l~n, 2900. 
5 E. Cherbuliezu. Pl. Plattner: Helvet. chim. Acta 12, 317-329 - Chern. ZbI. 19%9 H, 75. 
8 H. B. Lewis, H. Updegraff lJ. D. A. Mc Ginty: J. of bioI. Chern. 59, 59-71 - Chern. 

ZbI. 1924 H, 205. 
7 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. amer. chern. Soc. 43, 2199-2202 (1921) - Chern. 

ZbI.I9221, 1396. 
S Ch. G. L. Wolf u. E. K. Rideal: Biochemic. J. 16,548-555 (1922) - Chern. Zbl. Iml, 417. 
9 H. Zocher .u. H. W. Albu: Kolloid-Z~ 46,27-33 - Chern. ZbI. I_H. 2335. 
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und in verschiedenen Losungsmitteln (Wasser + Alkohol, Methylalkohol, PropylalkohoI. 
Glycerin, Aceton) im gewohnlichen und polarisierten Licht. Bei Deformation eines 0,2proz. 
Geles tritt starke Doppelbrechung auf. Das Gel ist also aus positiv doppelbrechenden. 
nadelformigen Teilen aufgebaut, deren Durchmesser unter der Grenze der mikroskopischen 
Auflosbarkeit liegt, und erst in alten Gelen derselben nahekommt. Da auch ohne Defor
mation schwache Doppelbrechung vorhanden iat, ist das Gel aus Kugeln mit vorzugsweise 
radiarstehenden Nadelchen aufgebaut. Das Gel ist thixotrop. Beim FlieBe~ssen des 
.soles tritt starke Doppelbrechung auf, die bei geringem Elektrolytzusatz veischwindet. 
0,05proz. Systeme in 5proz. alkoholischer Losung sind nur kurze Zeit gelformig und erleiden 
schnell Synarese, 0,025proz. Systeme zeigen starken Tyndalleffekt, O,lproz. sind molekular 
gelost. Beim Eindampfen der Sole und beim Wiedelbefeuchten des trockenen Riickstandes 
tritt ein Umschlag der Doppelbrechung von negativ in positiv ein. Das Kolloid, welches das 
Gel aufbaut, ist wahrscheinlich ein Hydrat. Weiterhin wird der EinfluB verschiedener Alkohole 
auf die Eigenschaften der Gele untersucht. Mit Methylenblau oder Neutralrot angefarbte 
Gele zeigen Dichroismus und anormale Dispersion der Doppelbrechung, mit Eosin und Methyl
violett ist keine Anfarbung zu beobachten. - Dber Viscositatsmessungen eines Dibenzoyl
cystinsoles in Abhangigkeit yom Druck berichten H. Freundlich und H. A. Abramsonl. 

Dibenzoylcystin ("Stein"-Cystin) CgOH9006N9S9' Platten, Schmelzp. 1600g. 
Na-Salz, hat keine gelatinierende Eigenschaft8• 

Di-m-nitrobenzoylcystin, hat ahnliche Eigenschaften wie Dibenzoylcystin8• 

Di-p-nitrobenzoylcystin. Schmelzp.193-194° 4• 

Dipbenylacetylcystin CzzHg,OsN.Sg.Durch Kuppeln von Diphenylacetylchlorid und 
Cystin 5. - 68% des S werden nach peroraler Gabe im tierischen Organismus oxydiert 6• 

Dinapbtbalylcystin. Schmelzp. 194-195 ° '. 
Benzyliden-I-cystin-Ba C90HlS0,N2SzBa. Farblose Nadeln aus Wasser 7. 

o-Oxybenzyliden-I-cystin-Ba C20NlS0sNzSgBa. Gelbe Nadeln7• 

I-Cystinpbenylisocyanat CZOHZZ06N,Sz' Aus verdiinntem Alkohol Nadeln. Schmelz-
punkt 148-149° 2. 

Cystinpbenylisocyanat ("Stein"-Cystin) C20Hzz06N,Sg' Platten, Schmelzp. 132-133°8. 
K-Salz der N, N'-CystindisuHonsaure mit Cystin, 4[KOOC· (KS03 ' NH) . CR" CHB 

. S]z + [HOOC . (NHz)CH . CHz . S]z. Die Cystinverbindung wurde durch Einwirkung von 
N-Pyridiniumsulfonsaure auf Cystin erhalten. Aus Wasser + Alkohol zunachst olig, dann 
krystallinisch, hygroskopiach, in Wasser leicht loslich und bei alkalischer Reaktion bestandig. 
In saurer Losung erfolgt Abspaltung von H 2S0,9. 

I-Di-tJ-napbtbolsuHoncystin Cz6Hz,OsN2S,' 2HBO. Aus verdiinntem Alkohol mikro
skopische Nadeln oder Prismen. Schmelzp.203-204°s. 

Phenyluraminocystin. Lange, federartige Krystalle, Schmelzp.160°, sehr leicht 
loslich in Alkohol, Aceton, Alkalien, maBig lOslich in Eisessig, sehr wenig lOslich in Wasser, 
Mineralsauren, Benzol, Essigester, Ather und CCI,10. - Phenyluraminocystin wird nach 
H. B. Lewis und D. A. Mc Gintyll und H. B. Lewis und L. E. Root12 bei Verfiitterung 
an Kaninchen im Ham als Phenyluraminocystein ausgeschieden. Das Phenyluraminocystin 
wird bei subcutaner Verabreichung nicht oxydiert, dagegen findet bei Verfiitterung eine 
geringe Oxydation statt. - 41 % des S werden nach peroraler Gabe im tierischen Organismus 
oxydiert l3. 

1 H. Freundlich u. H. A. Abramson: Z. physik. Chern. lSI, 278-284-Chem. ZbI. 19~81, 1511. 
z R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. of bioI. Chern. 7~, 433-448 - Chern. Zbl.l~7 I, 2900. 
3 Ch. G. L. Wolfu. E. K. RideaI: Biochemic. J. 16,548-555 (1922) - Chern. Zbl. 1.'1,417. 
, Y. Inoue: Bull. !nst. physical. chern. Res. [Abstracts] Tokyo~, 81- Chern. ZbI. 1~9 D, 2770. 
Ii G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55, 671-686 - Chern. Zbl. 1m m, 119. 
8 A. R. Rose, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: Amer. J. Physiol. 69, 518-530 - Chern. Zhl. 

I~" D, 1947. 
7 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seyiers Z. 15~, 282-299 - Chern. Zhl. 1~6 I, 3060. 
8 R. A. Gortneru. W. F. Hoffman: J. of bioI. Chern. 72, 433-448- Chem.ZbI. 1~71, 2900 

vgl. dazu Emil Abderhalden: J. of bioI. Chern. 75, 195 (1927). 
9 P. Baumgarten: Hoppe-Seylers Z. 171, 62-69 (1927) - Chern. ZbI. I_I, 190. 

10 G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55, 671-686 - Chern. Zhl. 1m m, 119. 
11 H. B. Lewis u. D. A. Mc Ginty: J. of bioI. Chern. 5S, 240-256 - Chern. Zbl. 1m m, 969. 
12 H. B. Lewis u. L. E. Root: J. of bioI. Chern; 50, 303-310 - Chern. Zbl. 1m I, 984. 
13 A. R. Rose, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: Amer. J. Physiol. 69, 518-530 - Chern. Zhi. 

I~D, 1947. 
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Benzylcystin, 58 % des S werden nach peroraler Gabe im tierischen Organismus 
oxydiertl. 

I-Cystinsiiure CaH70sNS. Durch Ausfallen mit Alkohol aus Wasser mikroskopische 
Nadeln 2. 

I-Diphenacylester C19H1907NS. Aus 40proz. Alkohol Nadeln oder Prismen. Schmelz
punkt 203-204° (unkorr.)2. 

<x-Dioxy-tJ-dithiopropionsiiure aus Cystin mit HN02 bei 0° gewonnen. Amorphes Pul
ver. [<x]i,B = -1l,3° (Aceton; c = 2), = -15,6° (Essigester; c = 2). Schmelzp.85-900. 
Wasserige Losung gibt mit HgCl2 weiBen Niederschlag, mit Cu-Acetat in der Warme unlOsliches, 
griines Cu-Salz, mit AgNOa weiBe Flocken. Gibt krystallines Di-p-nitrobenzoylderivat. Die 
Verbindung kann Cystin in der Nahrun~ von Ratten nicht ersetzen, wohl aber wird sie wie die 
P-Dithiodipropionsaure im Organismus leicht oxydiert, unabhangig davon, ob sie per os oder 
subcutan zugefiihrt wurde. Der S wird in Form von H 2S04 ausgeschieden3• 

Derivate des i-Cystins: i-Dihydrochlorid. Diamantartige Krystalle 2. 
i-Cystindiiithyiesterdihydrochiorid ClOH2004N2S2' 2HCl. Prismen. Schmelzp. 169 

bis 170° (Zersetzung), leichter lOslich in Ather und schwerer lOslich in absolutem Alkohol 
als die I-Verbindung 2. 

i-Tetracarbiithoxycystin ClsH2S012N2S2' Graues Pulver. Schmelzp. etwa 64° 2• 

i-Dibenzoylcystin C2oH200sN2S2' Platten, Schmelzp.168°, unscharf, erweicht bei 120°2. 
i-Cystinphenylisocyanat C2oH220sN4S2' Lange Nadeln, Schmelzp. 181°. Die i-Ver-

bindung bildet weniger leicht Gele als die I-Verbindung 2. 
i-Di-tJ-naphtholsulfoncystin C2sH240sN2S4' 2H20. Schmelzp.215° (Gasentwicklung). 

In Gegenwart von NHa bei der DarsteBung der Verbindung wurde stets p-Naphtholsulfon
amid erhalten2. 

i-Cystinsiiure CaH70sNS. Durch Ausfallen mit Alkohol aus Wasser, Platten 2. 
i-Diphenacylester C19H1907NS. Platten, Schmelzp.2100 2• 

Methionin 
IX-Amino-y-methylthiobuttersaure. 

Mol-Gewicht 149,17. 
Zusammensetzung: CSHll OaNS. 
Formel: CHaS· CHa · CHa · CH(NH2)' COOH. 
Bildung: J. H. Mueller4 gelang es, aus dem Schwefelsaurehydrolysat von 30 kg Han

delscasein, und zwar aus dem Filtrat der nach wiederholter Fallung mit Hg-Sulfat und FaBung 
mit Ba(OH)2' und Ag-Losung gewonnenen Losung durch fraktionierte Krystallisation, zuletzt 
aus verdtinntem Aceton, 10 g (Rohprodukt) Methionin in weiBen durchsichtigen Platten oder 
Rosetten zu isolieren. In weiteren Versuchen gelang es dem Verfasser s, Methionin auch aus 
dem H aS04·Hydrolysat von Eieralbumin zu gewinnen. Die Isolierung erfolgte tiber die HgS04-
Verbindung, die weitere Reinigung tiber die HgCI2·Verbindung. 

S. Odake s isolierte Methionin aus den Mutterlaugen der aus dem alkoholischen Extrakt 
von Hefe erhaltenen Adenylt~iomethylpentose. Methionin ist nach dem Verfasser aus der 
Hefe wahrscheinlich durch Autolyse entstanden. 

G. Barger und F. P. Coyue 7 isolierten das Methionin aus dem H 2S04-Hydrolysat von 
Caseinogen. Nach FaBung mit HgCl2 war das Methionin 85-95proz. Dagegen konnten die 
Verfasser aus dem HCl-Hydrolysat von Gelatine nur eine geringe Menge unteinen Methionins 
gewinnen. 

Synthese: G. Barger und F. P. Coyue 7 synthetisierten das Methionin nach der Strek
kerschen Methode vom p-Methylthiopropionaldehyd, CHaS· CH2 · CH2 · CHO, aus. Der 

1 A. R. Rose, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: Amer. J. Physioi. 69, 518-530 - Chern. Zbl· 
19~4 n, 1947. 

2 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. of bioI. Chern. 7~, 433-448:- Chern. ZbI. .~7I, 2900. 
a B. D. Westerman u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 79, 413-421, 423-428 (1928) - Chern. 

ZbI. 19~9 I, 101/102. 
4 J. H. Mueller: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 161-163 - Ber. Physioi. 13, 156-157 -

Chern. ZbI. 19~~ Ill, 626. 
s J. H. Mueller: J. of bioI. Chern. 56, 157-169 - Chern. ZbI. .9~3 Ill, 298. 
s S. Odake: Biochem. Z. 161, 446-455(1925) - Chern. ZbI. 1~6 I, 142. 
7 G. Barger u. F. P. Coyue: Biochemic. J. ~~, 1417-1425 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 I, 1212. 
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Aldehyd (Kochp'12 60°) war aus dem Methylmercaptan, NaOC2Hs und p-Chlorpropionaldehyd
diathylacetal und durch Spaltung des Acetales (Kochp'14 89 0; Kochp'20 96°) mit verdiinnter 
HCI dargestellt worden. Die atherische Losung des Aldehyds wurde mit KCN in moglichst wenig 
Wasser und mit konzentrierter wasseriger NH4CI-Losung versetzt. Das ex-Amino-y-methyl
thiobutyronitril wurde nicht rein erhalten. Das Nitril wurde weiter mit siedender konzentrierter 
HCI unter groBen Verlusten in das Methionin iibergeftihrt, so daB das Methionin auch jetzt 
noch schwer zuganglich bleibt. 

Versuche der Verfasser, Methionin vom Methylthioacetaldehyd aus zu synthetisieren, 
scheiterten daran, daB sich der Aldehyd weder mit Hippursaure noch mit Diketopiperazin 
kondensieren lieB. Das Kondensationsprodukt mit Hydantoin konnte zwar rein erhalten werden, 
lieB 'sich aber nicht reduzieren. Die Kondensation des Phenoxyacetaldehyds mit Hydantoin 
und spaterem Austausch der C6H50- gegen die CH3S-Gruppe war undurchfiihrbar. 

Biochemische Eigenschaften: Nach Einfiihrung von 0,5-1 g Methionin war nach 
J. H. MuellerI der anorganische Sulfat-S im Harn betrachtlich vermehrt, dagegen nicht 
der unoxydierte und neutrale S. Die Verfolgung der N-Ausscheidung zeigte, daB diese Ver
mehrung nicht auf eine Anregung des Stoffwechsels mit Spaltung von KorpereiweiB zuriick
zufiihren, sondern durch das zugefiihrte Methionin bedingt ist. Das Methionin wird also in 
normaler Weise im Korper oxydiert. 

Physikalische Eigenschaften: Mikroskopische, hexagonale Platten, oft zusammen
gelagert, sintern bei Schmelzp. 278° unter Braunung, Schmelzp. 283° (Zers.); im zugeschmol
zenen Capillarrohrchen Schmelzp. 280-281°. [ex]i:' = _7,2° (0,4439 g in 16 ccm Wasser) 2. 

Nach S. Odake 3 krystallisiert das Methionin in dunnen, farblosen, weichen, glanzenden, 
monoklinen Tafeln aus Wasser oder verdiinntem Alkohol aus. In offener Capillare bei 272 bis 
273° zersetzt, in geschlossenem Capillarrohrchen bei 271-272°. [exJb6 = _11,77° (41,0 mg in 
2,0107 ccm Wasser). 

Physikalische Eigenschaften des synthetischen Methionins: Blattchen aus Alkohol, 
Schmelzp. 281 ° (Zers.)4. 

Chemische Eigenschaften: J .H. Mueller2 und S. Odake 3 geben folgende Loslichkeit 
an: Loslich in kaltem Wasser und in warmem verdiinnten Alkohol, aus dem es sich beim Er
kalten wieder ausscheidet, leichter loslich in warmem Wasser, unloslich in absolutem Alkohol, 
Ather, Benzol und Aceton. 

Die wasserige Losung von Methionin gibt nach S.Odake 3 mit Ninhydrin violette 
Farbung, beim Erwiirmen mit CU(OH)2' Cu-Acetat, CuC03 blauviolette Farbung, beim Er
kalten scheidet sich fast unlosliches Cu-Salz abo Mit HgCI2, HgSO 4 und Hg(N03)2 fallt in kaltem 
Wasser ein unloslicher weiBer Niederschlag aus. Die wasserige Losung gibt keinen Niederschlag 
mit BaCI2, ebenso findet keine Reaktion mit Phosphorwolframsaure, Pikrinsaure, Bials
Reagens, Kossels Adeninreagens, FeC13 , Ferrocyankalium, Diazoreagens, Biuretreagens, 
Millons- und Folins-Reagens statt. 

Methionin ist nach den Beobachtungen J. H. Muellers 2 gegen siedende verdiinnte 
Natronlauge stabil, nach S. Odake 3 wird auch durch heiBe konzentrierte Lauge kein S ab
gespalten. Der S laBt sich erst nach Schmelzen mit metallischem Na nachweisen. 

Methionin ist von anderen Aminosauren, vor allem von Leucin und Phenylalanin, nur 
schwer trennbar, am besten laBt es sich mit HgCl2 abtrennen 2,3,4. Uber den Zusammenhang 
zwischen Methionin und Cheirolin (CH3 ' S02' CH2 • CH2 • CH2 · N:CS) berichten G. Barger 
und F. P. Coyue 4. 

Nach M. X. Sulli van 5 reagiert Methionin im Gegensatz zu Cystein und anderen Amino
siiuren mit einer SH-, NH2- und COOH-Gruppe, nicht mit 1, 2-naphthochinon-4-sulfonsaurem 
Na. 

Derivate: Cu-Salz (C5HI002NS)2CU. Fast unloslich. Wird bei 230-240° grau, schmilzt bis 
350° nicht 3. - Tiefblaue Plattens. 

Athylester zersetzt sich bei der Destillation auch im Holzkohlenvakuum 4. 

I J. H. Mueller: J. of bioI. Chern, 58, 373-375 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 2888. 
2 J. H. Mueller: J. of bioI. Chern. 56, 157-169 - Chern. ZbI. 1923111, 298. 
3 S. Odake: Biochem. Z. 161, 446-455 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 142. 
4 G. Barger u. F. P. Coyue: Biochemic. J. 22, 1417-1425 (1928) - Chern. ZbI. 1929 1,1212. 
5 M. X. Sulli van: Pubi. Health Rep. 44, 1421-1428 - Chern. Zbl. 1929 II, 3041. 
6 J. H. Mueller: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 161-163 - Ber. Physiol, 13, 156--157 

Chern. Zbl. 1922 III, 626. 
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a-Napbtbylisocyanatverbindung ClsHlsOaN2S, Schmelzp. 187° (unkorr.), wenig lOslich 
in Wasser, leichter lOslich in .A1kohol, unloslich in Ather und Benzol1. Aus natiirlichem Methio
nin, Schmelzp. 187°, aus synthetischem, schlecht krystallisiert, Schmelzp. 181-182°2. 

Tbiohydantoinderivat CSHIOON2S2 
CO~-NH 

CHa . S . CH2 . CH2 • ~H I 

NH~CS 

aus Methionin, KCNS und Acetanhydrid + etwas Eisessig. Nadeln aus Alkohol, Schmelz-
punkt 146 ° 2. . 

Pikrolonat. Schwach gelbe Krystalle, Schmelzp.178°. Sehr leicht loslich in Wasser 
und .A1kohoI 2. 

tX-Amino-l'-methylthiobutyronitril. KCN wird in moglichst wenig Wasser zu einem Ge
misch von Methylthiopropionaldehyd in Ather und konzentrierter, wasseriger NH4CI-Losung 
zugesetzt. Nicht rein erhalten 2. 

{l-Metbyltbiopropionaldehyd. Aus dem Acetal lnit verdlinnter HCI. Kochp'12 60° 2. 
{l-Metbyltbiopropionaldebyddiiitbylacetal CSH1S0 2S. Aus Methylmercaptan, NaOC2Hs 

und tJ-Chlorpropionaldehyddiathylacetal. Kochp'14 89°, Kochp'20 96°2. 
{l-Metbyltbiopropionsiiure C,HS0 2S. Aus Methylmercaptan und tJ-Jodpropionsaure 2_ 
(Atbylester, Kochp'760 192 c ; Kochp'20 95° mit HCI verseift) Kochp'760 235-240° gibt 

mit KMn04 in neutraler Losung tJ-Methylsulfonpropionsaure, CHs ' S02' CH2 · CH2 · C02H. 
Schmelzp. 105°, Kochp'4 > 200°2. 

Taurin. 
2-Alnino-athan-sulfonsaure-(I), tJ-Amino-athan-lX-sulfonsaure. 

Vorkommen: In den fettfreien Riickstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri lieB 
sich von F. Haurowitz 3 Taurin nachweisen. 

In den Extraktstoffen von Eledone moschata lieB sich von D. Ackermann, F. Holtz 
und F. Kutscher' Taurin nachweisen. 

Aus dem alkoholischen Extrakt des Gewebes der Miesmuschel (Mytilus edulis) lieB sich 
von R. J. Daniel und W. Doran 5 Taurin isolieren, das sich aus 70-80proz. Alkohol krystal
linisch abschied. 

1m frischen Fleisch von Katsuwonus pelalnis Kishinouye = Gymnosarda affinis wurde 
von Y. Okuda s Taurin nachgewiesen. 

Aus dem Muskelfleisch der Crustacee Palinurus japonicus wurde von Y. Okuda? wenig 
Taurin isoliert, aus dem der Molluske Loligo breekeri 0,18 % Taurin, auf frisches Muskelfleisch 
bezogen. 

1m alkoholischen Extrakt frischer Quallen (Velella spirans) lieB sich von F. Haurowitz 
und H. Waelsch8 kein Taurin nachweisen. 

Unter den Extraktstoffen von Oktopus Oktopodia lieB sich nach K. Morizawa9 Taurin 
nachweisen. 

Bildung: Nach T. Hosokawa10 lieB sich aus der Galle von Muraenesox cinereus Taurin 
isolieren. 

Nach Versuchen von R. A. Gortner und W. F. Hoffman11 gelang es nicht, Taurin 
aus Cystinsaure nach Friedmann darzustellen. 

1 S.Odake: Biochem. Z. 161, 446-455 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 142. 
2 G. Barger u. F. P. Coyue: Biochemic. J. 22, 1417-1425 (1928) - Chern. ZbI.I929 1,1212. 
3 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 122, 145-159 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 112. 
4 D. Ackermann, F. Holtz u. F. Kutscher: Z. BioI. 80, 155-162- Chern. ZbI. 1924 1,1816. 
5 R. J. Daniel u. W. Doran: Biochemic. J. 20, 676-684 - Chern. ZbI. 1927 I, 472. 
6 Y. Okuda: J. Coll. agric. Tokyo 7, 1-28 (1919) - Chern. Zbl. 1925 I, 1091. 
7 Y. Okuda: J. CoIl. agric. Tokyo 7, 55-67 (1919) - Chern. Zbl. 1925 I, 1091. 
8 F. Haurowitz U. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 161, 300-317 (1926) - Chern. ZbI. 

1927 I, 908. 
9 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 285-298 (1927) - Chern. Zbl. 1928 D, 2479. 

10 T. Hosokawa: Okayama-Igakkai-Zasshi 39, 311-313 - Ber. PhysioI. 41, 166 (1927) -
Chern. Zbl. 1928 I, 216. 

11 R. A. Gortneru. W. F. Hoffman: J. ofbiol. Chern. 72, 433-448 - Chern. Zbl. 19271,2900. 
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Darstellung: Taurin wird nach A. Reychler1 durch 3stiindiges Erhitzen auf dem 
Wasserbade von Bromathylaminchlorhydrat (aus 15 g Bromathylphthalimid und 40 ccm 
HCI) mit konzentrierter Ammoniumsulfatlosung dargestellt. Die Ausbeute aus 15 g Brom
athylphthalimid betragt 11,16 g Taurin. 

C. S. Marvel, C. F. Bailey und M. S. Sparbergs geben folgende Darstellung ftir 
Taurin tiber das Na-2-Bromathylsulfonat an: Athylendibromid wird in Alkohol mit Na-Sulfit 
zum Bromathylsulfonat (Ausbeute 78-90%) umgesetzt und dieses mit POlo in das entspre
chende Saurechlorid mit einer Ausbeute von 64-70% tibergeftihrt, aus dem durch Einwirkung 
von wasserigem NHs mit 16% Ausbeute Taurin gewonnen wird. Besser kann das Taurin 
direkt aus dem Na-2-Bromathylsulfonat beim Stehen mit wasserigem NHs dargestellt werden. 

FtirdieDarstelIungdesTaurinsausTauroglykocholatgebenW.O.KermackundR.H.Sla
terS folgendes an: Tauroglykocholat wird mit lis konzentrierter HOllO Stunden hydrolysiert, 
heiB vom Ungelosten abfiltriert, dann im Vakuum eingedampft, heW vom ausgeschiedenen 
NaCI abfiltriert, weiter eingedampft, zu 1/on-HCI aufgeftillt und mit der neunfachen Menge 
Alkohol versetzt. Aus diesem scheidet sich NaOl und fast reines Taurin aus. Umkrystallisieren 
und Entfernen des NaCl. Aus 5 kg Tauroglykocholat wurden so 173 g Taurin erhalten. 

Bestlmmung: Taurin laBt sich indirekt durch die Bestimmung seines Schwefels nach 
Y. Okuda und K. Sanada' im Muskelfleisch folgendermaBen bestimmen: Das frische 
oder getrocknete Fleisch wird zerrieben und erst mit kaltem, dann mit warmem Wasser extra
hiert. Der Gesamtextrakt nach Zusatz von etwas Essigsaure gekocht undvom Koagulat 
filtriert. Das Filtrat wird nach Neutralisation mit Bleiacetat unter Vermeidung eines tl"ber
schusses gereinigt. Mit HsSO, wird das Pb und mit Ba(OH)s der tl"berschuB der H 2SO, aus
gefallt. 1m verbleibenden Filtrat wird dann der Schwefel nach Koch und Upson 5 oder 
nach Denis' bestimmt. 

Bei der Titration des Taurins mit Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und Aiizaringelb (PH = 10,1 
bis 12,1) betrugen nach K. Felix und H. Mtiller 7 die auf IN gefundene basische und Car
boxylgruppe 0,205 und I, so daB sich also die Aminogruppe des Taurins unter diesen Be
dingungen nicht titrieren laBt. 

Nach der von Linderstram-Lang angegebenen Titrationsmethode ftir Amino-N 
mit 1/1On-alkoholischer HCI in acetonhaltigen Fltlssigkeiten (100-200 ccm 99proz. Aceton 
pro 10 ccm Wasser) unter Verwendung von Naphthylrot, Benzolazo-lX-naphthylamin. als 
Indicator konnte nach K. Linderstram-Lang8 die Aminogruppe des Taurins nicht be
stimmt werden. 

Bloehamlseha Eigansehaftan: 1m Gegensatz zu Salkowski konnten C. L. A. Schmidt 
und G. W. Clark 9 feststellen, daB an Hunde verftittertes Taurin im Ham unverandert aus-
geschieden wurde. • 

C. L. A. Schmidt und L. R. Cerecedo10 konnten dieses Ergebnis emeut bestatigen. 
Nach C. L. A. Schmidt und W. E. Scottll lieB sich bei gleichzeitiger Verftitterung 

von Benzoesaure und Taurin an Hunde und Menschen keine merkliche Menge Benzoyltaurin 
im Harne nachweisen, dagegen wurde Benzoesiiure und Hippursaure ausgeschieden. 

H. Rho del2 gibt an, daB unter konstanten Versuchsbedingungen im Harn von Kaninchen 
nach Phenolgaben' von 0,2 g pro kg, bei gleichzeitiger Ftitterung von Taurin, 17 % des Phenols 

1 A. Reychler: Bull. Soc. chim. Belg. 3~, 247-250 - Chern. ZbI. 19~3 m, 430. 
2 C. S. Marvel, C. F. Baileyu. M. S. Spar berg: J. amer. chern. Soc. 49, 1833-1837 - Chern. 

ZbI. 19~r 0, 1240. 

1520. 
3 W. O. Kermack u. R. H. Slater: Biochem. J. ~I, 1065-1067 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 I, 

, Y. Okuda u. KSanada: J. ColI. agric. Tokyo r, 77-80 (1919) - Chern. ZbI. 19~51, 1110. 
5 Koch u. Upson: J. amer. chern. Soc. 31, 1355. 
a Denis: J. of bioI. Chern. 8, 401. 
7 K Felix u. H. Miiller: Hoppe-Seylers Z. In, 4-15 (1927) - Chern. ZbI. 1m I, 233. 
8 K Linder stram-Lang: C. r. Lab. Carlsberg tr, Nr. 4, 1-17 (1927) - Hoppe-Seylers Z. tr3, 

32-50 - Chern. ZbI. 1~8 I, 1796. 
9 C. L. A. Schmidt u. G. W. Clark: J. of bioI. Chern. 53, 193-209 (1922) - Chern. ZbI. 

19~31, 365. 
10 C. L. Schmidt A. u. L. R. Cerecedo: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~, 270-271 (1928)

Chern. Zbl. 1~9 0, 324. 
11 C. L. A. Schmidt u. W. E. Scott: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 403-408 (1922) -

Ber. PhysioI. 15, 237 (1922) - Chem. Zbl. 19~ I, 859. 
12 H. Rhode: Hoppe-Seylers Z. 1~4, 15-36 (1922) - Chern. ZbI. 1m I, 1603. 



600 Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 

als Atherschwefelsaure ausgeschleden werden. Anorganisches Sulfat und Thlosulfat haben 
keinen EinfluB auf die Ausscheidung der Phenolschwefelsaure. 

Die Ergebnisse von Kapfhammer 1 werden von J. A. Muldoon, G. J. Shiple und 
C. P. Sherwin! bestatigt und dahln erweitert, daB im EiweiBminimum bei gleichzeitiger 
Fiitterung von Taurin und Brombenzol keine Bildung von Mercaptursaure beobachtet werden 
kann. 

Untersucht wurde von D. I. Macht und O. R. Hyndman3 die toxische Wirkung von 
Taurin an Ratten, SchOBlingen von Lupinus albus und Vicia faba. Die Aminosaure war nicht 
toxisch. 

In der Durchspiilungsfliissigkeit der iiberlebenden Milz lieLl sich von S. Ssacharow 
und S. Subow4 ein fermentartiger,leukocytolytischer Stoff - Leukocytolysin - nachweisen, 
zu dem Taurin antagonistisch wirkte. 

J. Mellanby· berichtet iiber die Beziehungen von Taurin, Glycin, Cholsaure und 
Gallenmucin in der Galle bei deren Einwirkung auf die Pankreassaftabsonderung bei Ein
fiihrung der Galle in das Duodenum von Katzen. 

O. Fernandez und T. Garmendia 6 untersuchten die Erzeugung oxydierender Fer
mente durch Bacillus coli auf einem Nahrboden von Kohlehydraten und Taurin. 

Nach Versuchen von M. L. MitchelF kann Taurin Cystin ersetzen, wenn dieses in 
der Nahrung von Mausen fehIt. Ein deutlicher Erfolg war dann zu beobachten, wenn dem 
Futter noch Hefe zugesetzt wurde. 

Nach G. T. Lewis und H. B. Lewis 8 verschlechterte sich bei weWen Ratten die Ge
wichtszunahme bei einer Trockenmilch·Starkefiitterung mit einer 1 proz. Taurinzulage, wahrend 
eine Cystinzulage die Gewichtszunahme verbesserte. 

Nach Angaben von H. H. Beard9 kann in der Nahrung von Mausen Cystin nicht durch 
Taurin ersetzt werden, da der Organismus nicht den Schwefel an und fiir sich, sondern den 
Cystinschwefel benotigt. 

mer den Wert des Taurins ala Erganzungsstoff cystinfreier Kost fiir das Wachstum 
junger Ratten berichten W. C. Rose und B. T. Huddlestun10• 

Nach F. S. Fowweather und J. Gordon11 ruft Taurininjektion bei Kaninchen keine 
positive Komplementbindungsreaktion hervor. Ebenso hat der Zusatz zu negativen mensch
lichen Seren keinen EinfluLl auf die Wassermannsche Reaktion . 

.. Taurin in einer Konzentration von 2-20 mg ist nach F. C. Koch und H. Sugata12 

ohne EinfluB auf das Wachstum der Hefe. 
Taurin als S-Quelle ist nach S. Hosoya und S. Kishino 13 im Gegensatz zu Cystin 

und Na-Sulfid bei Anaerobiern (Tetanus, Botulinus, Gasbrand) wirkungslos. 
Taurin fiihrt nach H. Yaoj14 bei Colistammen weder zur Mercaptanbildung noch zur 

H 2S-Bildung. 

1 Kapfhammer: Hoppe-Seylers Z. H6, 302. 
2 J. A. Muldoon, G. J. Shiple u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. %0, 46-47 

(1922) - Ber. Physiol. 18, 82 -Chern. Zbl. 1923 m, 506. . 
3 D. I. Macht u. O. R. Hyndman: J. of Pharmacol. ~~, 483-490 - Chern. ZbI. 19~4 1,2443. 
4 S. Ssacharow u. S. Subow: Z. exper. Med. 51, 346-390 - Chern. Zbl. 1~6II, 165fT. 
5 J. Mellan by: J. of Physiol. 61, 419-435 - Chern. Zbl. 1~6 II, 1056. 
8 O. Fernandez u. T. Garmendia: An. Soc. espanola Fis. Quim. ~4, 495-507 (1926) -

Chern. Zbl. 19~1 I, 301. 
7 M. L. Mitchell: Austr. J. exper. BiOI. a. med. Sci. 1,5-9 - Ber. Physiol. ~1, 89 - Chern. 

Zbl. 1~5 I, 108. 
S G. T. Lewis u. H. B. Lewis: Proc. Soc. exper. BioI a. Med. ~, 359 - Ber. Physiol. 36, 

474-475 - Chern. Zbl. 19~1 I, 127. 
9 H. H. Beard: Amer. J. PhysioI. 15, 658-667 - Chern. ZbI. 19~6 II, 1062. 

10 W. C. Rose u. B. T. Huddlestun: J. of bioI. Chern. 69, 599-605 - Chern. Zbl. 1~1 I, 1696. 
11 F. S. Fowweather u. J. Gordon: Brit. J. exper. Path. 8, 93-100 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8 II, 1789. 
12 F. C. Koch u. H. Sugata: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~3, 764-765 (1926) - Ber. Physiol. 

39, 288-289 - Chern. Zbl. 1~1 II, 271. 
13 S. Hosoya u. S. Kishino: Sci. Rep. Gov. !nst. info Dis. 4, 123_128 (1925) - Ber. Physiol. 

38,738 - Chern. Zbl. 1~1 1,2559 - Sci. Rep. Gov. lnst. info Dis. 4, 103-106 (1925) - Ber. Physiol. 
38, 736 - Chern. Zbl. 1~1 I, 2560. 

14 H. Yaoi: Sci. Rep. Gov. !nst. info Dis. 4, 129-140 (1925) - Ber. Physiol. 38, 737-738-
Chern. Zbl. 1~1 I, 2560. 
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Nach G. Schmid t1 wird Taurin nicht durch die Adenylsauredesaminase aus Muskelbrei 
desaminiert. 

Physikalische Eigenschaften: A. Hettrich und A. Schleede 2 untersuchten an Taurin 
die krystallographische Symmetrie nach neueren piezoelektrischen Methoden. 

Von N. Bjerrum3 werden die beiden Dissoziations- und Hydrolysenkonstanten von 
Taurin bei 25°, wie folgt, angegeben: 

K, etwa 1; Kb 10- 6•1 ; k. lO- s,s; kb etwa 10-14• (K. und Kb = Dissoziationskonstanten; 
k. und kb = Hydrolysenkonstanten.) 

A. Reychler4 gibt fiir Taurin (a) und fiir aquimolekulare Mengen von Taurin und 
Betain (b) die spezifischen Leitfahigkeiten bei 18° bei verschiedenen Verdiinnungen an: 

Verdiinnung 
in Liter 

a 
b 

21 
0,000012 
0,000019 

41 
0,000008 
0,000012 

81 
0,000008 
0,00001l 

161 
0,000010 
0,00001l 

Aus den Titrationskurven vom Taurin wurde von S. Andrews und C. L. A. Schmidt 5 

fiir K. 1,8' 10- 9 gemessen und aus der Formel des isoelektrischen Punktes mit J = 5,1 fiir 
Kb 3 . 10 - 13 berechnet. 

B. Josephson 6 bestimmte die Dissoziationskonstante des Taurins als Saure zu 5,77 '10- 10, 
also nur 1/3 des von Andrews und Schmidt gefundenen Wertes. Die basische Konstante 
konnte nicht exakt ermittelt werden. 

Nach Versuchen von G. Hedestrand 7 ist die ErhOhung der D. E. des Wassers durch 
Taurin dessen Konzentrationen proportional. 

Chemische Eigenschaften: Taurinist nach den Angaben von E. SchmidtundK. Brauns
dorfs gegen CI02 sehr bestiindig. 

Taurin gibt nach E. Waser und E. Bra uchli 9 beim Erhitzen in sodaalkalischer Losung 
mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu anderen Aminosiiuren keine 
Farbreaktion. 

Taurin gibt nach R. Gregory und T. A. Pascoe10 keine Farbreaktion beim Erwiirmen 
mit einem Gemisch von 34 Vol.-% Schwefelsiiure und 0,05 Vol.-% Furfurol. 

Nach C. Moureu, C. Dufraisse und M. Badoche11 ist Taurin Acrolein gegeniiber 
unwirksam. 

Wiihrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen Adrenalin durch O2 unter Bildung 
von NH3 und CO2 zerlegt wird, ist die Oxydation anderer Aminosiiuren (z. B. von Taurin) 
sehr gering12. 

Derivate: Phenyltaurin, CSH110 3NS. Zur Darstellung des Phenyltaurins werden 
nach R. Demars1S 1 Mol Chloriithansulfonsiiure und 1 Mol Anilin zusammengegeben, dann 
zu dem unter Erwiirmen und Erstarrung gebildeten Anilinsalz langsam ein zweites Mol Anilin 
zugesetzt. Das Reaktionsprodukt wird 6-8 Stunden im Olbad auf 130-140° erwiirmt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird mit der 1O-12fachen Menge Wasser ausgeschiittelt. Nach 
mehrfacher Umkrystallisation werden groBe braunschwarze Krystalle des AniIinsalzes von 
Phenyltaurin erhalten, das durch Wasserdampfdestillation hydrolysiert wird. Das noch vor
handene Anilinchlorhydrat wird durch eine zweite Wasserdampfdestillation in Gegenwart 
von Ba(OH)2 entfernt. Dann wird filtriert, Ba durch H 2S04 ausgefiillt, zur Trockene einge-

1 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1124. 
2 A. Hettrich u. A. Schleede: Z. Physik 50, 249-265 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1892. 
3 N. Bjerrum: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 1575. 
4 A. Reychler: Bull. Soc. chim. Belg. 32, 247-250 - Chern. Zbl. 1923 m, 430. 
5 S. Andrewsu. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 73, 651-654-Chem. Zbl.l927D, 2053. 
6 B. Josephson: Acta med. scand. (Stockh.) 68, 284-286 (1928) - Chern. Zbl. 1929D, 25. 
7 G. Hedestrand: Z. physik. Chern. 135, 36-48 - Chern. Zbl. 1928 II, 1984. 
S E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

Imm, 520. 
9 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chern. Zbl. 1924D, 947. 

10 R. Gregory u. T. A. Pascoe: J. of bioI. Chern. 83, 35-42 - Chern. Zbl. 1929 D, 1831. 
11 C. Moureu, C. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 408-412 - Chern. 

Zbl. 19~ D, 1818. 
12 S. Edlbac.her u. J. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 178, 239-249 - Chern. Zbl. 1928 D, 2658. 
13 R. Demars: Bull .. Sci. pharmacol. 29, 492-495 (1922)- Chern. Zbl. 1923 I, 1019. 
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dampft, dreimal msch mit 95proz. Alkohol gewaschen und schlieBlich aus Wasser uild Alkohol 
umkrystallisiert. 

Cu-Salz. Die Aminosii.ure lost nach M. Delepine und R. Demars1 CUO sem leicht mit 
schOner, griinblauer Farbe, die aber bald in eine rote und spater in eine braune fibergeht. 

N-Methylphenyltaurin C9H180aNS. Die Darstellung des Methylphenyltaurins ist 
nach R. Demars 2 der des Phenyltaurins analog: aus Chlorathansulfonsii.ure und Methyl
anilin. Nur wird schon bei der ersten Wasserdampfdestillation Ba(OH)B zugegeben, damit 
das gesamte Methylanilin bereits bei der ersten Destillation fibergetrieben wird. Violette 
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.239-240°. Leicht loslich in Wasser und heiBem Alkohol. 

Cu-Salz. Methylphenyltaurin gibt nach M. Delepine und R. Demars1 kein Kupfer
salz konstanter Zusammensetzung. 

N-Aethylphenyltaurin CloH150aNS. Die Darstellung des Athylphenyltaurins ist nach 
R. Demars 2 analog der des Phenyltaurins bzw. N-Methylphenyltaurins: aus Chlorathan
sulfonsaure und Athylanilin. GrfinlichweiBe Krystalle. Leicht loslich in Wasser und heiBem 
Alkohol, weniger loslich in kaltem Alkohol. 

Cu-Salz. Athylphenyltaurin gibt nach M. Delepine und R. Demars1 kein Kupfer
salz konstanter Zusammensetzung. 

N, N-Dimethyltaurin. C,HllOaNS. Wird nach M. Teraoka8 aus Taurin mit Methyl
jodid, Natriumcarbonat und MgO in Wasser (20 Stunden bei 100°) fiber das Ammonium
jodid-Doppelsalz dargestellt. Tafeln aus Essigester. Prismen aus Methylalkohol. Leicht 
loslich in Wasser und Eisessig, unloslich in Alkohol, Ather und anderen organischen Losungs
mitteln. Schmelzp.315-316°. 

DoppeIsalz von N, N-Dimethyltaurin mit Anlmoniumjodid NH,J' 2 [(CHS)BN . CH2 

. CHB· SOaH] . 5HBO. Dfinne Tafeln aus AlkohoIS. 
N-Acetyltaurin-Na C,HsO,NSNa. Wird nach M. TeraokaS bei der Einwirkung von 

Essigsaureanhydrid auf Taurin in Gegenwart von NaOH gebildet. Leicht loslich in Wasser, 
loslich in Eisessig und Methylalkohol, wenig loslich in Essigester und kaltem Alkohol. Schmelz
pUnkt 233-234°. Sem hygroskopisch. Die Reaktion des Acetyltaurins ist neutral. Beim 
Ansauern entsteht kein £reies Acetyltaurin, sondern stets Taurin. 

II. Aromatische Aminosanren. 
Phenylalanin. 

fJ-Phenyl-lX-aminopropionsaure, IX-Aminohydrozimtsaure. 

Vorkommen: "Ober den I-Phenylalaningehalt des Extraktstoffes der Glaskorper von 
Rinderaugen berichtet T. Ikeda'. 

1m Harn gravider Frauen konnte M. Honda 5 neben anderen Aminosauren Phenyl
alanin nachweisen. 

Aus 501 Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Sendju6 O,lOg Phenyl
alanin isoliert. 

1m Diazoharn von schwer Lungentuberkulosen lieB sich nach Y. Komori 7 Phenyl
alanin nachweisen. 

1m wasserigen Extrakt des Regenwurms fanden Y. Murayama und S. Aoyama S 

Phenylalanin. 
1m Safte der Luzerne lieB sich nach H. B. Vickery' neben anderen Aminosauren 

Phenylalanin nachweisen. 

1 M. Delepine u. R. Demars: Bull. Sci. pharmacol. 29, 14-20 - Chem. Zbl. 1m I, 634. 
2 R. Demars: Bull. Sci. pharmacol. 29, 492-495 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 1019. 
a M. Teraoka: Hoppe-Seylers Z. 145, 238-243 - Chem. Zbl. 1925 n. 1420. 
4 T. Ikeda: J. of orient. Med. 2, 135-141 (1924) - Ber. Physiol. 31, 925 (1925) - Chem. Zbl. 

1926 I, 1830. 
5 M. Honda: J. of Biochem. 2, 351-359 (1923) - Ber. Physiol. 20, 464 - Chem.Zbl. 1924 I, 

1223 - ActaScholae med. Kioto 6, 405-413 (1924) - Ber. Physiol. 32, 598 (1925) - Chem. Zbl. 
1926 I, 2486. 

6 Y.Sendju: J. of Biochem. 'J, 311-317 - Chem. Zbl. 192'J n, 2078. 
7 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 297-305 - Chem. Zbl. 1926 II, 2191. 
8 Y. Murayama u. S. Aoyama: J. pharm. Soc. Jap. 1m, Nr. 484 - Chem. Zhl. 1922 m, 928. 
9 H. B. Vickery: J. of bioI. Chem. 65, 657-664 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1422. 
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tiber das Vorkommen geringer Mengen I-Phenylalanins in den Satten von in den Mieten 
ausgewachsenen und von noch unreifen Ruben berichtet E. O. v. Lippmann1• 

Bildung: G. Kollmann! bestimmte den Phenylalaningehalt folgender Proteine: Casein 
3,1 %, Fibrin 2,11 %, Edestin 3,47%, Hamoglobin 3,57%, Zein 6,57%, Legumin 5,1 % und Ge
latine 0,24%. 

1m Hydrolysat derLinsen von Rinderaugen wurden von Y. Hijikata 3 1,9% Phenyla1anin 
bestimmt. . 

Die Hydrolyse von Rinderaugenlinsen ergab nach A. J ess4 fUr die drei charakteri
stischen Proteine der Linse folgendes: ~-Krystallin 5,5, p-Krystallin 4,1 undAlbumoid 4,6% 
Phenyla1anin, auf asche- und wasserfreie Substanz berechnet. 

Aua den Hydrolysenprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des Dorsches 
wurden von Y. Okuda, T. Okimoto und Y. Yada 5 2,59 und 2,31 % Phenylalanin, auf 
asche- und wasserfreiea EiweiIl berechnet, isoliert. 

Der Phenylalaningehalt der Muskelproteine von Pagrus major ist nach Y. Okuda 
und K. Oyama 6 etwas von dem des Heilbutts verschieden. 

Der Phenylalaningehalt der Muskelproteine der Molluske Loligo breekeri und der Crusta
ceenPalinurusjaponicusundParalithodescamtschatica betragtnach Y. Okuda, S. Uematsu, 
K. Sakata und K. Fujikawa? 3,41, 3,18 und 3,07%, auf asche- und wasserfreies EiweiIl 
berechnet. 

Unter den Hydrolysenprodukten der Oktopusmuskeln lieIl sich nach K. Morizawa 8 

Phenylalanin nachweisen. 
In dem von R. Hirohata 9 aus dem Sperma der Formosa-Meerasche oder "Bora" (Mugil 

japonicus Temminck und Schlegel) isolierten neuen Protamin "Mugilin P" findet sich wahr
scheinlich kein Phenylalanin. 

1m Hydrolysat des aus der EisackflUssigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel. 
dargestellten Rohvitellins lieIlen sich nach Y. Komori1o 0,22% Phenylalanin nachweisen. 

In den fettfreien Ruckstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri lieIlen sich von 
F. Haurowitzll Proteide isolieren, die neben anderen Aminosauren Phenylalanin ent
hielten. 

1m Hydrolysat der Gelatine, aus der getrockneten Haut des Seiwales hergestellt, wurde 
nach S.Oikawa12 Phenylalanin gefunden. 

Y. Okuda13 vergleicht den Phenylalaningehalt von Fischgelatine mit dem von Gelatine 
aus Rinderknochen. Der Pheny1a1aningehalt der ersteren ist erheblich groIler. 

1m Hydrolysat der menschlichen Epidermis lieIl sich nach Y. Jono 14 mit Sicherheit 
Phenylalanin nachweisen. 

Vber die lsolierung phenylalaninhaltiger Spaltprodukte aus Elastin durch Spaltung 
mit Phthalsaureanhydrid berichten P. Brigl und E. Klenk15• 

Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach der ublichen Methode wurden von E. A bder
halden16 1,5% Phenylalanin, auf aschefreie Substanz bezogen, isoliert. 

1 E. O. v. Lippmann: Ber. dtsch. chern. Gas. 57, 256-258 - Chern. Zhl. I~ I, 1388. 
2 G. Kollmann: Biochem. Z. 194, 1-14 (1928) - Chern. Zhl. 19~9 I, 418. 
3 Y. Hijikata: J. of hiol. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ I, 1415. 
4 A. Jess: Hoppe-Seylers Z. lIO, 266-276 (1920) - Chern. Zhl. I~I I, 99. 
5 Y. Okuda, T. Okimoto u. Y. Yada: J. Coll. agric. Tokyo 7, 29-37 (1919) - Chern. Zhl. 

19~5 I, 1091. 
6 Y. Okuda u. K. Oyama: J. ColI. agric. Tokyo 5, 365-372 (1916) - Chern. Zhl. 19~5 I, 

1219. 
? Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. ColI. agric. Tokyo 7, 39-54 

(1919) - Chern. Zhl. 19~5 I, 1091. 
8 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. Zhl. I~ n, 2479. 
9 R. Hirohata: J. of Biochem. 10, 251-258 - Chern. Zbl. 1~9 n, 179. 

10 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chern. Zhl. 19~6 n, 1758. 
11 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. I~~, 145-159 (1922) - Chern. Zhl. 1923 I, 112. 
12 S. Oikawa: Tehoku J. exper. Med. ~, 447-450, 451-454, 455-458 - Ber. Physiol. 14, 

70, 86 - Chern. Zbl. I~~ m, 928. 
13 Y. Okuda: J. Coll. agric. Tokyo 5, 355-363 (1916) - Chern. Zhl. I~ I, 1218. 
14 Y. Jono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. Physiol. 37, 769 (1926) - Chern. Zhl. ImI, 

1968. - J. of Biochem. 16, 311-323 - Chern. Zhl. 1~9 n, 1701'. 
1& P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66-96 (1923) - Chern. Zbl. 1~4 I, 674. 
18 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 100, 207-213 ~ Chern. Zbl. I~~ m, 928. 
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Der Phenylalaningehalt der Psoriasisschuppen betrug nach E. Abderhalden und 
B. Zorn1 2,32% Phenylalanin, auf wasserfreie Schuppen berechnet. 

1m Hydrolysat des aus dem Schlangenhemd (Pythonschlange) dargestellten Keratins 
bestimmte S.Oikawaa 2% Phenylalanin. 

H. Luers und G. Nowak3 vergleichen den Phenylalaningehalt von Zymocasein mit 
dem von Casein und Vitellin, der in allen drei Proteinen nur wenig unterschiedlich ist. 

Nach E. Winterstein und O. Huppert' findet sich unter den Spaltprodukten sowohl 
des Fett· wie des Magerkases stets Phenylalanin. 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenfiihr 5 Phenylalanin. 

Nach A. Kiesel 6 laBt sich aus Roggenahren in verschiedenem Reifezustand nach 
Abtrennung der wenig lOslichen Pikrate Phenylalanin iiber das Ag., dann iiber das Cu·Salz 
isoIieren. 

Das durch 2proz. NaOH.Losung aus Buchweizenmehl hergestellte Protein enthielt 
nach T. Ukai und S. Morikawa? 2,51 % Phenylalanin. 

Aus dem HaSO,·Hydrolysat von Zein IieBen sich nach H. D. Dakins mittels der Butyl. 
alkoholmethode 9 und nach weiterer Aufarbeitung des Extraktes nach Levene und van 
Slyke 7,6% Phenylalanin isoIieren. . 

Unter den Spaltprodukten des Edestins, die nach der etwas modifizierten Methode 
von Dakin9 aufgearbeitet wurden, lieB sich nach T. B. Osborne, C. S. Leavenworth 
und L. S. Nolan10 in der wasserigen Losung kein Phenylalanin nachweisen. 

Das EiweiB des Pilzes Oidium lactis entMlt nach W. Grimmer und E. Steinlechnerll 
Phenvlalanin. 

, "Unter den Spaltprodukten gereinigten Ricins konnte von P. Karrer, A. P. Smirnoff, 
H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Keller12 0,4% Phenylalanin nachgewiesen 
werden. 

Aus Polytamin, einem Aminosaurepraparat, angeblich aus den Puppen des Seiden· 
spinners, wurden durch HCI.Hydrolyse von H. Thoms und F. A. Heynen13 3,6% Phenyl
alanin erhalten. 

Unter den hydrolytischen Spaltprodukten von Dearginocasein, das aus Casein durch 
Einwirkung einer alkaIischen Hypochloritlosung dargestellt wurde, konnte S. SakaguchP4 
Phenylalanin nachweisen. Aus den Spaltprodukten des Deguanidocaseins, das aus Casein 
durch Alkalibehandlung (n-NaOH) dargestellt war, gelang es dem Verfasser15 3,2% Phenyl
alanin zu isolieren. 

Bildung des d, I-Phenylalanlns: 2-Phenyl-4-benzylimidazolidon gibt nach Ch. Gra
nacher und G. Gulbas16 bei der Spaltung mit heiBer n-HCl Benzaldehyd, Phenylalanin 
(Blattchen aus Wasser, Schmelzp.264°) ]lD.d Phenylalaninamid (Krystallchen aus Alkohol, 
Schmelzp.138°, mit Biuretreaktion). 

1 E. A bder hal den u. B. Zorn: Hoppe.Seylers Z. 120, 214-219 - Chern. ZbI. 1922 III, 928. 
a S. Oikawa: J. of Biochem. 5, 57-61 - Chem. ZbI. 1925 II, 1537. 
3 H. Liiers u. G. Nowak: Biochem. Z. 154, 310-320 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 1330. 
, E. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 141, 193-221 (1923) - Chern. ZbI. 

19241, 112. 
5 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn 2, 193-198 (1925) - Ber. Physiol. 

31, 492 - Chern. ZbI. 1925 II, 1718. 
6 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 135, 61-83 - Chem. ZbI. 1924 II, 193. 
7 T. Ukai u. S. Morikawa: J. pharm. Soc. Jap. 1925, Nr 516, 14 - Chern. Zbl. 1925 II, 192. 
S H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 206. 
9 H. D. Dakin: J. of bioI. Chem. 44, 499 - Chem. Zbl. 1921 I, 454. 

10 T. B. Osborne, C. S. Leavenworth u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313 -Chem. 
Zbl. 1924 II, 2849. 

11 W. Grimmer u. E. Steinlechner: Milchwirtsch. Forschgn 3, 122-131 - Ber. PhysioI. 31, 
205 (1926) - Chem. ZbI. 1921 I, 1328. 

12 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe-
Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. ZbI. 1924 II, 348. 

13 H. Thoms u. F. A. Heynen: Apoth.-Ztg. 42, 1078 - Chern. ZbI. 1921 II, 2768. 
14 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143-157 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1420. 
15 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159-169 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1420. 
16 Ch. Gra.nacher u. G. Gulbas: Helvet. chim. Acta 10, 819-826 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 698. 
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Aus 3-Carboxymethylen-6-benzyldioxopiperazin entstehen nach M. Bergmann und 
H_ Enlllin1 bei saurer Reaktion d,l-Phenylalanin, Brenztraubensaure, d,l-Asparagin
saure und Phenylbrenztraubensaure. 

Darstellung des d,I-Phenylalanins: Bei der Hydrierung von Phenylbrenztraubensaure 
bei 10-15° ohne Vberdruck mit Pt oder Pd als Katalysatoren in Gegenwart von alkoholischem 
NHs wurde von F. Knoop und H. Oesterlin z Phenylalanin (Schmelzp. 263°) neben 10% 
Phenylmilchsaure erhalten. Verfasser s geben weiterhin fUr die Darstellung von Phenyl
alanin aus Phenylbrenztraubensaure folgendes an: Bei der katalytischen Hydrierung lieferte 
Phenylbrenztraubensaure mit 2 Mol NH,OH 64; mit 1,1 Mol nur 38-40% Phenylalanin, 
nachtraglicher NH,OH-Zusatz erhOhte die Ausbeute nur noch um 3-4%. Bei Ersatz des 
Hs durch FeS04 (= 1 Hz) wurden 15% Phenylalanin erhalten. 

Phenylalanin llillt sich nach Knoll & Co.' aus Benzylacetessigester foigendermallen 
darstellen: In Benzol ge!ostes NsH wird mit konzentrierter HsSO, versetzt und unter kraftigem 
Riihren 1 Mol Benzylacetessigester zugetropft. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird 
die HsSO,-Schicht vom Benzol getrennt und mit Eis versetzt. Der N-Acetylphenylalaninester 
scheidet sich als 01 ab, wird in Ather aufgenommen, mit NasCOa-Losung durchgeschiittelt, 
gut getrocknet und der Ather abdestilliert. Durch 5stiindiges Erwarmen mit konzentrierter 
HCl auf 100° wird es in Phenylalaninchlorhydrat (Schmelzp. 240°) iibergefiihrt, aus dem in 
iiblicher Weise freies Phenylalanin erhalten werden kann. 

Th. Curti us und W. Sie b er6 fiihrten die Darstellung des P-Phenylalanins auf folgen
dem Wege durch: Zunachst Bildung des K-Salzes des Benzylmalonsaureesters durch kaltes 
alkoholisches Kali; das K-Salz wird nach Erwarmen mit Hydrazin in absolutem Alkohol 
auf dem Wasserbade in das Hydrazid-K-Salz (Tafelchen, sehr hygroskopisch, sehr leicht 
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather, wasserige Losung schwach alkalisch) um
gesetzt, aus dem mittels HCl die Benzylmalonhydrazidsaure dargestellt wird, die zur Benzyl
malonazidsaure (schweres, gelbliches 01, stark sauer, unloslich in Wasser, sehr leicht !oslich 
in Ather, Alkohol und Chloroform) umgesetzt, beim Erwarmen der trockenen atherischen 
Losung Phenylalanin-N-carbonsaureanhydrid bzw. beim Erwarmen mit Wasser Phenylalanin
anhydrid gibt. Das Anhydrid wird mit konzentrierter HCl zum Phenylalaninchlorhydrat 
(mikroskopische Prismen, Schmelzp.234-235°) aufgespalten. Beim Verkochen der Benzyl
malonazidsaure mit Chloroform wird eine gallertige Masse erhalten, die durch Alkohol frak
tioniert wird. Beide Fraktionen geben ebenfalls beim Erhitzen mit konzentrierter HCl bei 
125 ° Phenylalaninchlorhydrat. 

R. Locquin und F. Cachez' berichten iiber die Darstellung des Phenylalanins iiber 
den Phenylaminomalonsaureathylester aus dem Aminomalonsaureathylester, der durch Reduk
tion des Isonitrosomalonsaureesters rein dargestellt ist. 

Phenylalanin wird durch Reduktion mit HJ und rotem P in Eisessig aus der nach ErIe n
meyer erhaltenen IlI-Benzoylaminocinnaminsaure nach Ch. R. Harington und W. Mc 
Cartney7 mit 88% Ausbeute erhalten. 

Eine einfache Phenylalanindarstellung gibt F. Hoffmann-La Roche und Co. A._G.s 
an: Das aus Benzaldehyd und Hippursaure erhaltliche Azlacton wird mit HJ (D. 1,7) 5 Stunden 
am RiickfluB erhitzt, etwas NaHSOs zugesetzt, im Vakuum zur Trockene verdampft, der Riick
stand in Wasser aufgenommen, die Benzoesaure mit Ather ausgeschiittelt und die wasserige 
wsung nach Erwarmen mit NHs neutralisiert. Beim Abkiihlen scheidet sich Phenylalanin 
in 50proz. Ausbeute abo Wird das Azlacton mit HJ, Essigsaureanhydrid und rotem P erhitzt, 
so steigt die Ausbeute auf 83%. 

Bestlmmung und Nachweis: P. Hirsch 9 untersucht eingehend den Verlauf der acidimetri
schen Titration des Phenylalanins und bespricht die Moglichkeiten und Grenzen der Titration. 

1 M. Bergmann u. H. EnBlin: Hoppe-Seylers Z. 1'2'4, 76-93 - Chern. Zbl. 19~81, 2260. 
2 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. 148,294-315 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 1,1157_ 
3 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. no, 186-211 (1927) - Chern. Zbl. 1m 1,40. 
4 Knoll & Co.: Schwz.P. 114912 v. 21. Febr. 1925, ausg. 17. Mai 1926; Chern. Zbl. 19~6 n, 2116 

- K. F. Schmidt: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 704-706. 
5 Th. Curtiusu. W. Sieber: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1543-1558-Chem. Zbl.l9~ m, 499. 
6 R. Loc q uin u. F. Cachez: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1360-1362 - Chern. Zbl. 1~8 n, 33. 
7 Ch.R.Harington u. W. McCartney: Biochemic. J. ~I, 852-856 - Che'm.Zbl.19~'2'n,2667. 
8 F. Hoffmann-La Roche u. Co., A.-G.: n.R-p. 484838 vom 7. Sept. 1928, ausg. 10. Okt. 

1929; E.P. 318582 vom 4. Marz 1929; Auszug verOff. 30. Okt. 1929. 
9 P. Hirsch: Biochem. Z. 14'2', 433-480 - Chern. Zbl, IDU n, 1964. 



606 Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 

L. J. Harris 1 bestimmte colorimetrisch das PH bei der Titration von Phenylalanin in 
Gegenwart von Formaldehyd mit NaOH. Bei konstanter Formaldehydkonzentration ent
spricht die Titrationskurve des Phenylalanins mit NaOH der Henderson-Hasselbachschen 
Gleichung fiir eine einfache Saure mit bestimmtem Pk. Bei den bei der Formoltitration iib
lichen Formaldehydkonzentrationen sind die gefundenen scheinbaren Pk-Werte etwa 3 Ein
heiten kleiner als fiir Phenylalanin in rein wasseriger Losung. Innerhalb der Konzentration 
von 2-18% Formaldehyd und von 0,005-0,05 moL-Phenylalanin ist bei konstanter Form
aldehydkonzentration der scheinbare Pk-Wert praktisch unabhangig vom Verhaltnis Phenyl
alanin:Formaldehyd und von der Phenylalaninkonzentration. Mit steigender Formaldehyd
konzentration nimmt das scheinbare Pk immer mehr abo Die scheinbare basische Konstante 
bleibt in Gegenwart von Formaldehyd unverandert. 

Nach H. Riffart S ist bei der quantitativen colorimetrischen Bestimmung von Phenyl
alanin mittels Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin) folgendes zu beachten: 1. die Dauer des 
Erhitzens, 2. die Konzentration der Aminosaure und 3. in besonders hohem Grade die [H+]. 
Als optimale [H+] hat sich die dem PH-Wert 6,976 entsprechende bewahrt. Durch Titration 
der Aminosaurelosung mit 1/4oon-Lauge oder Saure gegen Neutralrot wird das PH auf = 6,976-
eingestellt und durch Zusatz eIner auf das gleiche PH eingestellten PhosphatpufferlOsung bei 
diesem Werte gehalten. Statt die Losung iiber freier Flamme zu kochen, wird sie zweckmaBig 
im lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt (lis Stunde). Auf 2 ccm AminosaurelOsung wird 
1 ccm 1 proz. Ninhydrinlosung verwendet, die jedesmal frisch bereitet wird. Der Analysen
fehler fiir Phenylalanin betragt 7,5 %. 

G. Kollmann 3 bestimmte Phenylalanin in Proteinen so, daB er diese mit K-Dichromat 
in saurer Losung oxydierte, die gebildete Benzoesaure durch Atherextraktion ermittelte und. 
auf Phenylalanin berechnete. 

Nach F. Bettzieche' wird die Bestimmung der freien Carboxylgruppe von Phenyl
alanin folgendermaBen durchgefiihrt: 0,05-0,1 g Aminosaure werden mehrmals verestert, 
im Vakuum getrocknet. Zu dem Esterchlorhydrat wird das aus 19 Mg, 9 g Monobrombenzol 
oder 10 g Benzylbromid in 30 ccm Ather bereitete Grignardreagens zugegeben, lis Stunde 
zum Sieden erhitzt, mit 40 ccm eiskalter 10proz. H 2S04 zersetzt. Die Saureschicht wird 
nach dem Versetzen mit NHs ausgeathert. Der Ather mit 20proz. H 2S04 ausgeschiittelt, 
die HSS04-Losung nach 3stiindigem Kochen mit Ather extrahiert und so das entsprechende 
Reaktionsprodukt isoliert. 

tJber eine Trennungsmethode der lX-Monoaminosauren durch'Sublimation in sublimierbare 
und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und iiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung von Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-SaIze berichtet O. Werners. 
Phenylalanin gehOrt zur Gruppe der bei Totalkiihlung vollig sublimierbaren Aminosauren. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom8 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen EinfluB Kochen mit Saure, die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei Amino
sauregemischen (Phenylalanin neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen Werte ausiibt. 

Nach W. D. Treadwell und W. Eppenberger7 wird die Titration von 11,5 mg Hiihner
eiweiB nach der von ihnen angegebenen maBanalytischen EiweiBbestimmung mittels Berliner
blausol nioht durch 5 mg Phenylalanin gestort. 

Blochemische Eigenschaften des I-Phenylalanlns: Aus den Ergebnissen der Versuche 
von Y. K 0 take 8 ergibt sich fiir den Abbau des Phenylalanins im Organismus folgendes Sohema ~ 

l-Phenylalanin 
~ __________ ~ILI __________ --, 
t t 

l-Phenylmilchsaure l-Phenylbrenztraubensaure 

1 L. J. Harris: Proc. Roy. Soc. Lond. B 104, 412-439 - Chern. Zbl. 19%9 n, 860. 
2 H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78~96 (1922) - Chern. Zhl. 1923 n, 827. 
3 G. Kollmann: Biochem. Z. 194, 1-14 (1928) - Chern. Zbl. 19%9 I, 418. 
'" F. Bettzieohe: Hoppe·Seylers Z. 161, 178-190 (1926) - Chern. Zhl. 1927 I, 777 
5, O. Werner: Mikrochem. I, 33-46 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1981. 
8 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 41, 1663-1671 - Chern. Zbl. 

1925 n, 1482. . 
7 W. D. Treadwell u. W. Eppenberger: Helvet. chim. Aota 11,1053-1062 (1928) - Chern. 

Zbl. 19%9 I, 2908. 
8 Y. Kotake: Hoppe-Seylers Z. 122, 241-244 (1922) - Chern. Zbl. im I, 117. 
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Die Umwandlung des Phenylalanins in der kiinstlich durchbluteten Hundeleber in Tyrosin 
erscheint nach Y. Kotake, Y. Masai und Y. MorP merklich zuriickgedrangt, wenn das 
Versuchstier vor der Entnahme der Leber durch Carmin vital gefarbt wurde, wahrend die Bil
dung von .Acetessigsaure dagegen nicht erheblich beeinfluBt wird. Verfasser schlieBen daraus, 
daB Phenylalanin in den parenchymatosen Leberzellen vorwiegend in Phenylmilchsaure 
umgewandelt wird, wahrend in den Kupfferschen Sternzellen wie in den sogenannten histio
cytaren Zellen eine oxydative Desamidierung zu Phenylbrenztraubensaure stattfindet. In 
weiteren Versuchen zeigten die Verfasser 2, daB Kaninchen, bei denen die oxydative Desami
nierung durch intravenose Zufuhr von Sodacarminlosung herabgesetzt war, nach Verabreichung 

. von Phenylalanin nicht mehr die entsprechende Menge Phenylbrenztraubensaure bilden. Ver
fasser schlieBen daraus, daB die sogenannten histiocytaren Zellen, insbesondere die Reticulo
endothelien, bei der oxydativen Desaminierung der .Aminosauren eine wichtige Rolle spielen. 

Nach Y. Kotake, Y. Masai und Y. MoriS bilden Kaninchen nach reichlicher Ver
fiitterung von 1- und d,l-Phenylalanin Phenylbrenztraubensaure, wobei ein Teil derselben 
zu Oxyphenylbrenztraubensaure oxydiert wird. 

. Nach Untersuchungen von W. B. Cannon und F. R. Griffith 4 iiber die Herzbeschleu
nigung durch Reizung der Leber wurde durch intravenose Injektion einer Phenylalaninlosung 
keine Beschleunigung erzielt. 

Bei Durchstromungsversuchen von L. Melon 5 von Bein (Hund und Kaninchen), Uterus 
(Hund), Darm, Schilddriise, Niere, Milz, Pankreas und Leber mit Lockelosung + Phenyl
alanin war zu beobachten, daB die Losung mit, .Ausnahme von Schilddriise und Pankreas 
nach der Durchstromung saurer war; der .Amino-N war meist erhoht, selten blieb er unver
andert oder nahm abo 

Versuche von L. Brouha6 iiber den EinfluB von Phenylalanin auf isolierte Organe 
bestatigen die .Annahme, daB es sich um eine direkte Wirkung auf die GefaBmuskulatur handelt. 

iJber das unterschiedliche Verhalten von Phenylalanin und Tyrosin nach intraperi
tonealer Injektion bei Kaninchen mit entnervten Nieren berichten N. F. Schambough 7 

und N. F. Schambough und G. M. Curtiss. Weiterhin zeigen Phenylalanin und Tyrosin 
nach intraperitonealer Injektion speziell Diuretica gegeniiber Unterschiede in der GroBe 
der Diurese. Bei oraler Zufuhr von Phenylalanin und Tyrosin kommen dagegen nach 6 Stunden 
noch keine Unterschiede zum Vorschein. 

Nach Versuchen von G. Watzadse 9 wird bei Phenylalaninmangel die Harnsekretion 
der isolierten Froschniere aufgehoben. Dagegen bringt Phenylalaninzusatz die Sekretion 
wieder in Gang und verhindert bei Beginn das .AufhOren der Sekretion. Ferner hemmt Phenyl
alaninmangel die Durchstromung der DarmgefaBe. 

Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von Phenyl
alanin wurde nach L. H. Newburgh und Ph. L. Marsh10 keine Nierensehadigung hervor
gerufen. 

M. Sekine ll zeigte, daB nach subeutaner Phenylalanininjektion bei Hunden und Kanin
ehen eine vermehrte Bildung von Hippursaure auftrat. Ebenso wurde Hippursaure aus Phenyl
alanin in der iiberlebenden Niere gebildet, wahrend der Organismus subeutan injizierte Phenyl
brenztraubensaure und Phenylmilehsaure nieht in Hippursaure iiberfiihrte, so daB es nach 
dem Verfasser moglich ist, daB die Hippursaurebildung aus Phenylalanin iiber Zimtsaure 
erfolgt. 

1 Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 220-224 (1922) - Chern. Zbl. 
1923 I, 116. 

2 Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122,211-219 (1922) - Chern. Zbl. 
1923 I, 116. 

3 Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 195-200 (1922) - Chern. Zbl. 
1923 I, 116. 

4 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chern. Zbl. 
1923 I, 703. 

5 L. Melon: Arch. internat. Physiol. 28, 29-57 - Chern. Zbl. 1921' I, 3016. 
6 L. Brouha: Arch. internat. Physiol. 26, 169-228 - Chern. Zbl. 1926 n, 1981. 
7 N. F. Scham bough: Biochem. Z. 181', 444-460 - Chern. Zbl. 1921' II, 1979. 
8 N. F. Schambough U. G.M.Gurtis: Biochem. Z. 181', 437-443-Chem. Zbl. 1921'n, 1979. 
9 G. Watzadse: Pfliigers Arch. 219, 694-705 - Chern. Zbl. 192911,3030. 

10 L. H. Newburgh u. Ph. L. Marsh: Arch. into Med.36, 682-711 (1925) - Ber. Physiol. 
35, 498 - Chern. Zbl. 1926 II, 1663. 

11 M. Sekine: Hoppe-Seylers Z. 164, 226-235 - Chern. Zbl. 1921' I, 3lO4. 
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Nach S. J. Thannhauser und W. Markowicz l iibt Phenylalanin keine funktionelle 
Wirkung auf die Ketonkorperausscheidung von schweren Diabetikern aus; die Steigerung 
der Acetonkorperbildung entspricht der verabreichten Molmenge Phenylalanin. 

Nach H. Ch. R. Geelmuyden 2 ist die Zucker· und Ketonkorperausscheidung von 
schweren Diabetikern nach Zufuhr von Phenylalanin erhOht. 

Versuche von E. P. Wolf3 am Mesenterium von Winterfroschen nach Cohnheim 
und an weiBen Mausen nach intraperitonealer Injektion von 0,25 ccm 1 proz. Phenylalanin. 
lOsung verursachen bei der Maus, aber nicht beim Frosch eine leichte Entziindung (Vermehrung 
der polymorphkernigen Zellen). 

Phenylalanin wirkt nach A. C.lvy und A. J. Javois' nicht auf die Magensekretion ein. 
Phenylalanin hat nach R. Arnold und P. Gleys keinen EinfluB auf die Adrenalin. 

bildung in der Nebenniere. 
tJber das Verhalten der verfiitterten N·freien und N·haltigen Abbauprodukte des Phenyl. 

alanins (Benzoesaure, Phenylessig. und Phenylpropionsaure, Phenylathylamin) und deren 
Entgiftung im menschlichen Organismus berichten F. W. Power und C. P. Sherwin6 •. 

Nach E. Abderhalden und O. Schiffmann7 ist Phenylalanin auf die Entwicklung 
von Kaulquappen unwirksam. . 

Die spezifisch.dynamische Wirkung von Gelatine·, Caseinhydrolysaten, FleischeiweiB 
und Gliadin wird nach D. Rapport und H. H. Beards in erster Linie auf ihren Gehalt 
an wirksamen Aminosauren (Glykokoll, Alanin, Leucin, Phenylalanin und Tyrosin) zuriick· 
gefiihrt. 

Nach Ch. M. Wilhelmj und J. L. Bollman 9 steigt nach intravenoser Injektion von 
Phenylalanin die Warmebildung sofort noch wahrend der Injektion an und dauert bis zu 
9 Stunden, bevor der Grundwert wieder erreicht wird, wobei gleichzeitig der respiratorische 
Quotient zunimmt. Die Beziehung zwischen spezifisch·dynamischer Wirkung und Amino· 
saurezufuhr laBt sich am einfachsten in Extracalorien ausdriicken, die durch jedes Millimol 
von desamidierter Aminosaure abgeleitet werden. Die spezifisch·dynamische Wirkung von 
Alanin, Glykokoll und Phenylalanin stehen ungefahr im Verhaltnis von 1: 1,3: 2. 

Nach E. F. Terroine und R. Bonnet lO betragt die Warmeabgabe bei Froschen bei 
Phenylalaninaufnahme 129 Cal (+ 8%) pro 14mg N. 

In Fiitterungsversuchen mit Nahrungsgemischen aus reinen organischen Bausteinen 
an ausgewacli.senen Ratten und Mausen beobachtete E. Abderhalden 11, daB sich I.Phenyi. 
alanin und I·Tyrosin gegenseitig ersetzen konnen, so daB die beiden homocyclischen Amino· 
sauren wohl einzeln, aber nicht insgesamt entbehrt werden konnen. 

Nach E. Abderhalden12 entwickeln sich die Larven des Kabinettkiifers (Anthremus 
muscorum) auf Seidenkokons und bauen aus deren Bestandteilen, die hauptsachlich aus 
GIykokoll, Alanin, Tyrosin und Serin, neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Arginin, 
Lysin und Histidin bestehen, siimtliche Korpersubstanzen auf. 

tJber die Rolle des Phenylalanins bei der Bildung von Blausiiureverbindungen und 
Alkaloiden in Pflanzen (z. B. die mogliche Bildung von Ephedrin oder Benzaldehydcyan. 
bydrin aus Phenylalanin) berichtet L. Rosenthaler13. 

1 S. J. Thannhauser u. W. Markowicz: KIin. Wschr. 4, 2093-2099 {I 925)-Chem. Zbl. 
19261, 713. 

2 H.Ch. R. Geelmuyden: Skand. Arch. PhysioI. {Berl.u. Lpz.) 4fI,211-225 (1920)-Chem. 
Zhl. 1921 m, 150S. 

135S. 

3 E. P. Wolf: J. of exper. Med. 31, 511-524 - Chern. ZbI. 1923 m, 413. 
4 A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. PhysioI. n, 591-603 - Chem. Zbl. l_n, 197. 
5 R. Arnold u. P. Gley: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 1413-1414 - Chem. Zbl. 1_ n, 733. 
6 F. W. Power u. C. P. Sherwin: Arch. into Med. 39, 60-66 (I927) - Chern. ZbI.1928 n, 

7 E. Abderhalden u. O. Schiffmann: Pfliigers Arch. 198, 12S-144 (1923) - Chem. Zbl. 
1923 I, 133S. 

8 D. Rapport U. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 13, 299-319 - Chern. ZbI. 1921 n, 
1047. 

9 Ch. M. Wilhelmj u. J. L. Bollman: J. of bioI. Chern. 'Jr, 127-149 - Chern. ZbI. 1928n, 911. 
10 E. F. Terroine u. R. Bonnet: Ann de PhysioI. 2, 4SS-50S (1926) - Ber. Physiol. 39, 6S0 

bis 6S1 - Chem. Zbl. 1921 n, 596. 
11 E. A bder halden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Chern. ZhI. 1922 m, 1234. 
12 E. Abderhalden: Hoppe·Seylers Z. 142, IS9-190 - Chern. Zbl. 1_.1, 2020. 
13 L. Rosenthaler:Pharm: Acta Helvet. 2, 207-210 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 706. 
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Die mogliche Bildung von Zimtalkohol aus Phenylalanin in Pflanzen leiten P. Karrer 
und E. Horlacherl aus analogen Versuchen her (pyrogene Zersetzung von Phenylalanin
·cholin und Methoxyphenylalanincholin. Schtitteln der Cholinjodide in Wasser mit Ag20). 

Nach F. E. E mery 2 wird Phenylalanin von Paramaecium caudatum nur zu 7,7% aus
:genutzt. 

Aus Untersuchungen an 5000 saurefesten Bakterien verschiedenster Herkunft ergab 
sich nach E. Long3, daB Phenylalanin als alleinige N-Quelle nicht brauchbar ist, wahrschein
lich infolge toxischer Wirkung seiner Abbauprodukte. 

nber die Behinderung von Bakterienwachstum durch Phenylalanin berichten G. A. Wyon 
und J. W. Mc Leod '. Einige Darmbakterien sind gegen diesen EinfluB unempfindlich. 

Nach A. Goris und A. Liot 5 lassen sich auch bei der Ztichtung von Bacillus pyocyaneus 
-auf ktinstlichen Nahrboden Phenylalanin oder besser dessen Salze als alleinige N -Quelle ver
wenden. Allerdings ist die Wirkung von NH4-Salzen starker. 

E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitz 6 studierten den hemmenden Ein
fluB von I-Phenylalanin auf die Spaltung von d, l-Leucylglycin und Glycyl.d, l-leucin durch 
Erepsin und von Benzoyl-d, l-leucylglycin und Phenylisocyanatglycyl-d, l-leucin durch Trypsin
kinase. Der Hemmungsgrad wurde mit dem von anderen Aminosauren und Ammen ver
glichen. 

Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und Olivenol wird nach 
R. E. Dawson? in alkalischer und neutraler, aber nicht in saurer Losung durch Phenyl
.alanin beschleunigt. 

Nach H. C. Sherman und F. Walker 8 wird die Hydrolysengeschwindigkeit von 
Starke durch gereinigte Pankreatinamylase, Handelspankreatin, Speichel- oder gereinigte 
Malzamylase, nicht so eindeutig bei Malzextrakt, Takadiastase und einer Aspergillusamylase, 
aus Takadiastase, durch Phenylalaninzusatz gesteigert. Der Aminosaurezusatz schtitzt das 
Enzym auch vor der zerstorenden Wirkung von CuS04 und kann selbst ein durch CuSO, 
geschadigtes Enzym wieder zur vollen Wirksamkeit bring en. Deshalb ist nach den Verfassern 
der gtinstige EinfluB der Aminosaure auf die Starkehydrolyse, wenigstens zum Teil, auf die 
schtitzende Wirkung vor Zerstorung in den wasserigen Losungen zurtickzuftihren. 

H. C. Sherman und M. L. Caldwe1l9 untersuchten den EinfluB von HgCl2 auf das 
System Amylase + Glykokoll bzw. Phenylalanin. Durch Zusatz einer 0,000 003 molar. HgCI2• 

Losung wird die Amylase zu etwa 10 % gehemmt, was durch Zusatz von 50-100 mg Glykokoll 
pro 100 ccm wieder aufgehoben wird. 

nber den EinfluB des Phenylalanins auf die Dopareaktion und auf die Moglichkeit 
mit der von H. SchmalfuBIO vorgeschlagenen Reaktion Phenylalanin von Tyrosin und 
Dioxyphenylalanin zu unterscheiden, berichtet der Verfasser. 

Die Dioxypheny1a1aninase aus Tenebrio molitor gibt nach H. Schmal£uB und 
H. Wernerll mit Phenylalanin eine schwache Reaktion. 

Dber die Beziehung des Phenylalanins zum wasserloslichen gelbgrtinen Farbstoff der 
Kuhmilch berichten B. Bleyer und O. Kallmann12• 

nber die mogliche Bildung von Benzoesaure und Salicylsaure aus Phenylalanin bzw. 
Tyrosin im Wein berichtet J. L. Chelle13• 

173. 

1 P. Karrer u. E. Horlacher: He1vet. chim. Acta 5, 571-575 - Ohern. Zbl. 19~~ III, 769. 
2 F. E. Emery: J. Morph. a. Physiol. 45, 555-577 (1928) - Ohern. ZbJ. 19~9 II, 2689. 
3 E. Long: Amer. Rev. Tbc. 5, 705-714 (1921) - Ber. Physiol. l~, 299 - Ohern. Zbl. 19~~m, 

, G. A. Wyon u. J. W. Mc Leod: J. of Hyg. ~l, 376-385 (1923) - Ber. Physiol. ~6, 306 (1924) 
- Ohern. ZbJ. 19~4 II, 2271. 

5 A. Goris u. A. Liot: O. r. Acad. Sci. Paris 174, 575-578 - Ohern. Zbl. 19~~ m, 391. 
6 E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10,233-250(1928)

Chern. Zbl. 19~9 I, 2320. 
7 R. E. Dawson: Biochemic. J. ~l, 398-403 - Chern. Zbl. 19~7II, 1353. 
8 H. C. Sherman u. F. Walker: J. amer. chern. Soc. 43,2461-2469 - Chern. Zbl. 19~~ m, 929. 

- J. amer. chern. Soc. 45, 1960-1964 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 566. 
9 H. C. Sherman u. M. L. Caldwell: J. amer. chern. Soc. 44, 2923-2926 (1922) - Chern. 

ZbJ. 19~3 m, 1095. 
10 R. SchmalfuB: Fermentforschg 8, 1-41 - Chern. Zbl. 19~4 II, 2342. 
11 H. SchmalfuB u. H. Werner: Fermentforschg 8, 86-115 - Chern. Zbl. 19~4 II, 2343. 
12 B. Bleyer u. O. Kallmann: Biochem. Z. 155, 54-79 - Chern. ZbJ. 19~51, 2596. 
13 J. L. Chelle: Bull. Soc. pharm. Bordeaux 63, 14-37 (1925) - Chern. Zbl. 1~61, 2631. 
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H. N. Batham1 untersuchte die Nitrifikation der BOden: Er gab zu lufttrocknem, 
gesiebten Versuchsboden (leichter Lehm mit der Reaktionszahl PH 6,35) in sterilisierten 
GefaBen CaCOa und neutralisiertes Phenylalanin. Nach einer Inkubationszeit von 30-40 Tagen 
(bei optimalem Wassergehalt und Zimmertemperatur) wurde das gebildete Nitrat im Ver
gleich zum (NH4)2S04 nach der Methode von Schloesnig bestimmt. Unter diesen Versuchs
bedingungen wurde der Nitrifikationsgrad des (NH4)2S04 nicht erreicht. 

Bei Gegenwart von Chlorogensaure wird nach A.Oparin2 der N des Phenylalanins 
in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% durch den Luftsauerstoff in Ammoniak-N iibergefiihrt, auBer
dem wird CO2 abgespalten und der Rest der Verbindung zu einem Aldehyd oxydiert. 

Biochemlsche Eigenschaften des d,I·Phenylalanins: Eine Wirkung von d,l-Phenyl
alanin auf die isolierte Hundeniere ist nach H. Fredericq und L. Brouha3 zweifelhaft, 
zumindest bei einer Messung an der Nierenvene. 

Beim Kaninchen werden nach H. Fredericq4 durch d, I-Phenylalanin die Herzkontrak
tionen deutlich geschwacht. Die Vermehrung des Coronarkreislaufes, auf die lokale gefaB
erweiternde Wirkung zu beziehen, ist am starksten beim d, I-Phenylalanin. 

Uber die Bildung von Phenylbrenztraubensaure im Kaninchenorganismus aus ver
fiittertem d,l-Phenylalanin berichten Y. Kotake, Y. Masai und Y. Mori 5, siehe unter 
I-Phenylalanin, biochemische Eigenschaften, S.607. 

d,l-Phenylalanin wurde nach K. Hirai 6 in RingerlOsung durch Proteus vulgaris im 
Gegensatz zu I-Tyrosin nicht zu Melanin abgebaut. 

Nach G. Schmidt 7 wird d,l-Phenylalanin nicht durch die Adenylsauredesaminase aus 
Muskelbrei desaminiert. 

Physikalische Eigenschaften des I·Phenylalanins: Von G. L. Keenan 8 wurden Krystall
form und optische Eigenschaften nach der Immersionsmethode fiir Phenylalanin festgestellt. 
Als Immersionsfliissigkeiten wurden Gemische von Squibbs Mineralaln = 1,49, Monochlor
naphthalin n = 1,64, Monobromnaphthalin n = 1,66 und Methylenjodid n = 1,74 in solcheD 
Verhaltnissen angewendet, daB sich das "n" jedes Gemisches vom anderen urn 0,005 unter
schied. 

Uber die refraktometrische und interferometrische Untersuchung des Phenylalanins 
berichten P. Hirsch und R. Kunze 9• 

Das Absorptionsspektrum von Phenylalanin wurde von F. W. Ward 10 bestimmt. 
1m ultravioletten Absorptionsspektrum vom Phenylalanin konnte F. C. Smithll im 

Gegensatz zu Ward nur eine Absorptionsbande feststellen. 
1- und d, I-Phenylalanin wurden von Y. Shibata und T.-i. Asahina 12 in Wasser, Eis

essig und Alkohol spektroskopisch untersucht. Phenylalanin zeigte in 0,01 molarer Lasung 
2 Maxima bei 3780 und 3900; die d, I-Verbindung absorbierte genau so wie die I-Verbindung. 
Die Derivate des Phenylalanins absorbierten ebenso wie die Muttersubstanz. 

Von L. Marchlewski und A. Nowotn6wna13 wurde der Extinktionskoeffizient des 
Phenylalanins nach der Methode von Hilger bestimmt und mit dem von Keratose, einem 
alkalischen Abbauprodukt aus Wolle, verglichen. 

A. Castille und E. Ruppol14 beschreiben das Absorptionsspektrum von Phenylalanin 
ftir Ultraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 

1. H. N. Batham: Soil Sci. 20, 337-351 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1476. 
2 A. Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6] 1922, 535-546 - Chern. Zbl. 1925 II, 728. 
3 H. Fredericq u. L. Brouha: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 665-667 (1923) - Chern. Zbl. 

19241, 213. 
4 H. Fredericq: C. r. Soc. Bio!. Paris 87, 373-375 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1196. 
5 Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 195-200 (1922) - Chern. Zbl. 

19231, 116. 
6 K. Hirai: Biochem. Z. 135, 299-307 - Chern. Zbl. 1923 m, 681. 
7 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1124. 
8 G. L. Keenan: J. of bioI. Chern. 62, 163-171 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 617. 
9 P. Hirsch u. R. Kunze: Fermentforschg 6, 30-55 - Chern. Zbl. 1922 III, 557.. 

10 F. W. Ward: Biochemic. J. 17, 898-902 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1484. 
11 F. C. Smith: Proc. Roy. Soc. Lond. B 104, 198-205 - Chern. Zbl. 19291, 1928. 
12 Y. Shibata u. T.-i. Asahina: Bull. chern. Soc. Jap. 2, 324-334 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 1194. 
13 L. Marchlewski u. A. Nowotnowna: Bull. Intern. Acad. Polon. Sci. et Lettres 1925, 

153-164 - Chern. Zbl. 19261, 588. 
14 A.Castille u. E. Ruppol: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668 -Chern. Zhll928 11,622. 
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W. Stenstrom und M. Reinhard1 bestimmen die Lage der ultravioletten Absorptions
banden einer wasserigen Losung von Phenylalanin bei weehselndem PH. Sie konnen zeigen, 
daB die Banden vom PH unabhangig sind. 

tiber das Absorptionsspektrum eines Gemisehes von Tyrosin, Tryptophan, Phenyl, 
alanin, Cystin, Glykokoll, Leucin und Glutaminsaure in dem dureh Blutanalyse angezeigten 
Verhaltnis beriehten W. Stenstrom und M. Reinhard 2. 

Von N. Bj errum a werden die beiden Dissoziations- (K. und Kb) und Hydrolysen
konstanten (ka und kb) vom Phenylalanin bei 25°, wie folgt, angegeben: 

K. = 10- 2,01; Kb = 10-,,30; ka = 10- 8,60 und kb = 10- 11,89. 

Nach G. Hedestrand 4 hat Phenylalanin im isoelektrischen Punkte ein Minimum 
der inneren Reibung. Die Reibungskonstanten der Ionen sind also groBer als die des iso
elektrisch-neutralen Molektils, wobei die Konstanten der Anionen groBer sind als die der 
Kationen. 

Physikalische Eigenschaften des d, I-Phenylalanins: tiber das Absorptionsspektrum 
von d, l-Phenylalanin in Wasser, Alkohol und Eisessig beriehten Y. Shibata und T.-i. Asa
hina 5, siehe unter l-Phenylalanin, physikalische Eigenschaften, S. 610; 

Chemische Eigenschaften: Nach Versuehen von J. Svehla 6 wird die Losliehkeit des 
Phenylalanins durch CH20 nicht erhOht. 

Bei der Oxydation von Phenylalanin in wasseriger Losung bei 38 ° in Anwesenheit von 
Adsorptionskohle (Sorboid-, Sanasorben-Waldhof) und von O2 werden naeh H. Wieland 
und F. BergeF je nach der Reaktionsdauer, Katalysatormenge und Konzentration im 
Gegensatz zu O. Warburg und Negelein nur 6-40% der Sauren umgesetzt, wobei NHa 
und CO2 im Verhaltnis 1: I entstehen, auBerdem der urn I-C-Atom armere Aldehyd und kleine 
Mengen der zugehorigen Saure. Ketosauren wurden nicht festgestellt. Der Verlauf der Reak
tion wird von den Verfassern folgendermaBen angegeben: 

to, 
I. R· CH-COOH --4- R-CH + CO2 + NHa 

I II 
NH2 0 

to, 
ITa. R· CH . COOH 

I 
---+ R . C . COOH --4- R· CH + CO2 --4- R· CH + NHa 

1111 II 

NH2 NH NH 0 
0, 

II. R· CH· COOH --4- R. COOH + CO2 + NHa 
I 

NH. 

An Stelle von O2 wurden als Wasserstoffaceeptoren noch folgende Verbindungen verwendet: 
Alloxan und m-Dinitrobenzol, als Reaktionsprodukte waren dabei CO2 , NHa und der ent
spreehende Aldehyd, Murexid bzw. m-Nitrophenylhydroxylamin nachweis bar. Ebenso lieE 
sieh Dithioglykolsaure und Chinon, dagegen nicht Methylenblau als H 2-Acceptor verwenden. 
Naeh den Verfassern ist die direkte Abspaltung von NHa unmoglich. Weiterhin zeigte sich, 
daB es nach den Bereehnungen thermochemiseh gleichgtiltig ist, ob der Abbau der Amino
sauren zum Aldehyd oder zur Ketosaure ftihrt. Gegeniiber Kohlehydraten und Fetten steht 
die Dehydrierung der Aminosauren energetisch hinter diesen. 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen von Adrenalin durch O2 unter 
Bildung von NHa und CO2 abgebaut wird, werden andere Aminosauren (z. B. Phenylalanin) 
nach S. Edlbacher und I. Krauss nur in geringem MaBe oxydiert. 

1 W. Stenstrom u. M. Reinhard: J. physic. Chern. 29, 1477-1481 (1925) - Chern. Zbl. 
1926 I, 1109. 

2 W. Stenstrom u. M. Reinhard: J. of bioI. Chern. 66; 819-827 (1925) - Chern. Zbl. 
1926 I, 2536. 

aN. Bjerrum: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 1575. 
4 G. Hedestrand: Z. anorg. u. allg. Chern. 124, 153-184 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 254. 
6 Y. Shibata u. T.-i. Asahina: Bull. chern. Soc. Jap. 2, 324---334 (1927) -Chern. Zbl. 

1928 I, 1194. 
6 J. Svehla: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 331-337 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 749. 
7 H. Wieland u. F. Bergel: Liebigs Ann. 439, 196-210 - Chern; Zbl. 1924 II, 1788. 
B S. Edlbacher u. I. Kraus: Hoppe·Seylers Z. "'8, 239-249 - Chem. Zbl. 1928 II, 2658 .. 

39* 



612 Aminosauren, die iIn Eiweil3 vorkommen. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf1 ist Phenylalanin 010. gegeniiber bestandig. 
tl'ber die Umsetzung der Dakinschen Hypochloritlosung mit PhenyIa.Ia.nin berichtet 

N. O. Engfeldt·. PhenylaIa.nin verbraucht nach 1 Minute bei 37° 69,7% an zugesetztem 
NaClO. Weiterhin untersuchte N. Oh. Wright3 die Wirkung von Hypochloritlosungen 
auf Phenylalaninlosungen verschiedener Konzentrationen. Von EinfluB auf die Reaktion 
ist die Alkalitat der Losung. Aus den Resultaten schlieBt der Verfasser, daB Oxydation und 
Ohlorierung der Aminosaure nebeneinander herlaufen. 

E. Becher' untersuchte vergleichend die Starke der Xanthoproteinreaktion von 
Phenylalanin, Tyrosin, Tryptophan, Phenol- und Indolderivaten bei saurer und alkalischer 
Reaktion. Die Reaktion des Phenylalanins ist schwacher als die des Tyrosins und Tryptophans. 

tl'ber die Reaktion des Phenylalanins beim Kochen in sodaalkalischer LOsung mit einer 
kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid berichten E. Waser und E. Brauchli5• 

Bei einer kombinierten Einwirkung von HgOI., Sulfanilsaure und Jodsaure in ganz 
reinem Zustande und unter genau einzuhaltenden Bedingungen auf Phenylalanin wurde nach 
B. Stuber, A. RuBmann und E. A. Probsting' keine Farbung erhalten. 

Bei der Einwirkung von Acetanhydrid und Pyridin auf Phenylalanin in der Warme 
entsteht nach H. D. Dakin und R. West? Benzylacetylaminoaceton. tlber die gleiche Um
setzung des Phenylalanins mit reinstem Acetanhydrid und reinstem Pyridin zum entsprechenden 
Acetylaminoaceton berichten P. A. Levene und R. E. Steiger8• 

Phenylalanin gibt nach W. E. Lawson und E. E. Reid' mit {J, {J'-Dichlorathylsulfid 
IX-Benzyl-4-thiazanessigsaure-l-dioxyd. 

Phenylalanin gibt mit Sarkosinanhydrid nach P. Pfeiffer, O. Angernund L. Wang 10 

keine Molekiilverbindung. 
Wird I-Phenylalanin mit etwa der 3fachen Menge Glucose in Glycerin auf 120-130° 

erhitzt, so entsteht nach S. Akabori ll 00., Melanoidin und Phenylacetaldehyd. 
Versuche von J. M. Ort und J. W. Bollman18 zeigten, daB Phenylalanin auf die Reak

tion von H 20. auf Dextrose katalytisch beschleunigend einwirkte. 
V"ber den EinfluB des Phenylalanins auf die Aldehyd-Tryptophanreaktion berichtet 

E. Komm18. 
Von F. Loebenstein14 wurde der EinfluB des Phenylalanins auf die Quellung von nicht 

chromiertemHautpulver mit Wasser und Alkohol untersucht, wobei in beiden Fallen Quellungs
verminderung beobachtet wurde. 

Ohemische Eigenschaften des d, I-Phenylalanins: d, I-Phenylalanin wird nach P. Pfeiffer 
und O. Angern 15 sowohl durch NaOI wie durch K-Acetat und (NH,).SO, - von letzterem zu 
etwa 54-60% - ausgesalzen. Die Aussalzbarkeit wurde so bestimmt, daB zu 5 ccm der ge
sattigten Losung 0,02 Mol der Neutralsalze zugefiigt wurden. 

Nach einer Loslichkeitsbestimmung der Verfasser15 enthalten 100 ccm Wasser 1,488 g 
d,l-Phenylalanin bei 20-21°. 

1 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1529-1534 - Chem. ZbI. 
1922m, 520. 

2 N; O. Engfeldt: Hoppe-Seylers Z. 121, 18-61 - Chem. ZbI. 1922 m, 1054. 
3 N. Ch. Wright: Biochemic. J. 20, 524---532 - Chem. Zbl. I926H, 1952. 
, E. Becher: Dtsch. Arch. klin. Med. 148, 159-182 (1925) - Chem. ZbI. 1926 I, 742. 
5 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1, 740-758 - Chem. ZbI. 1924 H, 947. 
S B. Stuber, A. Rul3mann u. E. A.Probsting: Z. exper. Med. 32,448-454 (1923) - Chem. 

ZbI. 1923 H, 1138. 
7 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chem. 18, 91-105 - Chem. ZbI. 1928 H, 1667 -

J. of bioI. Chem. 18, 745-756 - Chem. ZbI. 1928 H, 2115 - J. of bioI. Chem. 18, 757 bis 
764 - Chem. Zbl. 192811. 2117. 

8 P. A, Levene u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chem. 19, 95-103 (1928) - Chem. Zbl. 
19291, 76. 

, W. E. Lawson u. E. E. Reid: J. amer. chem. Soc. 41, 2821-2836 (1925) - Chem. Zbl. 
1926 I, 1195. 

10 P. Pfeiffer, O. Angern u. L. Wang: Hoppe-Seylers Z. 164, 182-202 - Chem. Zbl. 1921 I, 
3196. 

11 S. Aka bori: Proc. imp. Acad. Tokyo 3, 672-674 (1927) - Chem. Zbl. 19281, 1757. 
18 J. M. Ort u. J. W. Bollman: J. amer. chem. Soc. 49, 805-810 - Chem. Zbl. 1921 I, 2794. 
13 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chem. Zbl. 1926 II, 1892. 
1& F. Loe ben stein: Kolloid-Z. 35, 345-353 (1924)· - Chem. Zhl. 19251, 2540 . 
. !6 .1'. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, 180-192 - Chem. Zbl. 19241, 2257. 
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Die Spaltung des d,l-Phenylalanins in die optisch-aktiven Komponenten ist nach 
A. Mc Kenzie, R. Roger und G. 0, Wills1 tiber die Camphersulfonatsalze moglich. 

Derivate des I-Phenylalanins: Phenylalanin + Benzolazophenol C21H1202Ns' (I: I). 
Aus Wasser + 96proz. Alkohol, goldgelbe Nadeln, Schmelzp. 188° (zersetzt), wenn auf 170" 
vorgewarmt und schnell erhitzt wurde; durch Wasser, Ather, Benzolleicht spaltbar2. 

I-Camphersu}fonat-I-phenylalanin. Schmelzp. 109-111°, [<x]ii',5 = _18,3° 1. 
Phenylalaniniithylesterchlorhydrat. Das Esterchlorhydrat (aus Toluol + Petrolather, 

Schmelzp. 124-125°) gibt nachA. Mc Kenzie und A. C. Richardson3 und A. Mc Kenzie, 
R. Roger und G. O. Wills1 mit 6 Mol Phenyl-MgBr durch 91/2stiindiges Erhitzen y-OxY-<x, 
y, y-triphenylisopropylamin. Der Ester gibt mit C7H7MgBr mit 58% Ausbeute 2-Benzyl-
2-amino-l, I-dibenzylathanol-(I), mit C2HsMgBr 2-Benzyl-2-amino-l, l-diathylathanol-(1)4. 

Phenylisocyanat des Phenylalanins. Uber die enzymatische Spaltung mit Darm-, Pan
kreas- und Hefemacerationssaft berichten E. Abderhalden und E. Schwab s. 

I-Acetylphenylalanin. Schmelzp.170°, [lX]n = _51,8° 6• 
Athylester C13H 170 3N. Nach Veresterung der Aminosaure wird der Ester mit Na-Acetat 

und Acetanhydrid durch Erwarmen (I Stunde) auf dem Wasserbade acetyliert. Acetanhydrid 
und Eisessig werden im Vakuum entfernt, Rtickstand in Ather und Chloroform aufgenommen, 
dann im Vakuum und schlieBlich im Hochvakuum destilliert. Kochp'2155-157°, Nadeln 
aus Ather-Petrolather, Schmelzp.68". Leicht loslich in organischen Losungsmitteln, ziemlich 
schwer loslich in Wasser 7• - Gibt bei der Reduktion mit Na und Alkohol nach P. Karrer 8 

I-Benzyl-I-aminoathylalkohol-2. 
Benzoylphenylalanin gibt nach E. Waser und E. Brauchli 9 beim Erhitzen in soda

alkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren keine Farbreaktion. 

Athylester gibt mit C2HsMgBr nach Zersetzung mit HCI 2-Benzoylamino-2-benzyl-l, 1-
diathanol lO• 

Phenyl-N-methylalanin. 1m Organismus des Hundes werden aus dem Phenylmethyl
alanin merkliche Mengen Benzoesaure gebildet, wahrend die Phenyldimethylverbindung 
unangegriffen blieb, so daB daraus geschlossen werden kann, daB der Abbau der Amino
sauren zum Teil tiber die Iminosauren verlauft 11 • 

Phenyl-N-acetylmethylalanin C12H150aN. Aus p-Phenyl-<x-brompropionsaure und 
Methylamin oder durch Methylierung von Toluolsulfophenylalanin und Acetylierung mit 
Acetanhydrid in siedendem Eisessig. Aus Wasser, Schmelzp.149°_ Phenyl-N-acetylmethyl
alanin wurde'Vom Hunde zu 85% unverandert wieder ausgeschieden11• 

Phenyl-N-dimethylalanin CllH1S0 2N. Aus p-Phenyl-<x-brompropionsaure und Di
methylamin im Rohr. Aus 90proz. Alkohol, Schmelzp. 235°, leicht WsHch in Wasser. Phenyl
N-dimethylalanin ergab, an Hunde verfiittert, kein atherlosliches Produkt im Harn, sondern 
es fand sich in erheblicher Menge unverandert im Harn vor 11. 

Methylenphenylalanin. Die Dissoziationskonstante wurde von L. J. Harris12 zu 
1,3 . 10-6 angegeben. 

p-Jodphenylalanin. Nach E. Abderhalden und O. Schiffmann13 ist p-Jodphenyl
alanin auf die Entwicklung von Kaulquappen unwirksam. 

1 A. Mc Kenzie, R. Roger u. G. O. Wills: J. chern. Soc. Lond. 1926, 779-791 - Chern. 
Zbl. 1926 II, 399. 

2 P. Pfeiffer u. O. Angern: Z. angew. Chern. 39, 253-259 - Chern. Zbl. 1926 I, 2744. 
3 A. Me Kenzie u. A. C. Richardson: J. chern. Soc. Lond. 123, 79-91 (1923) - Chern. ZbI. 

1923 I, 925. 
4 K. Thomas u. F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 140, 244-260 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 49. 
S E. Abderhalden it. E. Schwab: Fermentforschg 9,252-263 - Chern. ZbI. 1927 11,2551. 
6 F. Knoop u. J. G. Blanco: Hoppe-Seylers Z. 146, 267-275 - Chern. Zbl. 1925 II, 2174. 
7 E. Cher buliez u. PI. Plattner: Helvet. chim. Acta 12, 317-329 - Chern. Zbl. 1929 D, 75. 
8 P. Karrer: D.R.P. 347377 v. 24. Aug. 1920, ausg. 17. Jan. 1922; Chern. ZbI. 1922 II, 1137-
9 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chern. ZbI. 1924 II, 947. 

10 F. Bettzieche, R. Menger u. K. Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160,270-300 (1926) - Chern. 
ZbI. 19271, 82. 

11 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. no, 186-211 (1927) - Chern. ZbI. 1928 1,40. 
12 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 94, 364-386 - Chern. Zbl. 1925 II, 224. 
13 E. Abderhalden u. O. Schiffmann: Pfliigers Arch. 198, 128-144 (1923) - Chern. ZbI. 

1923 I, 1338. 
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p-Methoxyphenylalanin. Nach P. Karrer und E. Horlacherl zersetzt. sich p-Meth
oxyphenylalanin beim Erwarmen zu Methoxyzimtalkohol. 

Phenylalanin-N-carbonsaureanhydrid. Zur Darstellung des Anhydrides ist Trockuung 
der atherischen Losung der Benzylmalonazidsaure mit psO. notig, da die nur mit Na2S04 

getrockuete atherische Losung sich infolge ihres Wassergehaltes zu polymeren Anhydriden 
polymerisiert 2• - Phenylalanin-N-carbonsaureanhydrid reagiert nach F. Siegmund und 
F. WesselyS mit Aminen und Aminosauren nach folgendem Schema: 

N(C6Hs) • (CH2)2 . CO 

C10 01 + NH2R -~ HN· (C6HS) • (CH2h . CO • NHR -co, 

Bei der Einwirkung von Pyridin auf Phenylalanin wurden von F. Wessely und M. John' 
neben hochmolekularen Verbindungen niedermolekulare Verbindungen (z. B. 5-Benzylhydan
toin-3-,B-phenylpropionsaure) erhalten, die sich durch Lauge zu Carbonylbisphenylalanin 
aufspalten lassen. 

Hexahydrophenylalanin C9H 170 2N. Reindarstellung aus dem Chlorhydrat + NaOH 
oder PbO oder aus dem Ester; aus heiBem Wasser mikroskopische Nadelchen, bisweilen beim 
raschen Abkuhlen aus konzentrierten Losungen lange Nadeln, die in der Mutterlauge allmahlich 
vorige Form annehmen; durch Hydrierung in neutraler Suspension und durch direkte Krystalli
sation erhaltenes Produkt hatte Schmelzp. 3240 (korr., unter Zersetzung), Sintern ab 306 0; 

durch Verseifung des Athvlesters dargestellte Verbindung hatte Schmelzp. 282° (korr., unter 
starker Zersetzung); weruger lOslich in kaltem Wasser als Hexahydrotyrosin; unloslich in Ather; 
wasserige Losung riecht gasartig, Geschmack sehr bitter; [lX]:~6,S = +10,15°; [lX]:~6 = +11,43°; 
[lX]~O = +13,30°; [lX]:~7,5 = +15,27°; [lX]:~6,S = +16,43°; [lX]~O = +18,47° (1 g in 25 ccm 
4proz. HCl)s. - Bei der pyrogenen Zersetzung ohne Warmeubertrager eines Gemisches von 
Hexahydrophenylalanin + -tyrosin wird nach E. Waser und H. Fauser6 die Tyrosin
verbindung durch Decarboxylierung in Tyramin umgesetzt, wahrend das Hexahydrophenyl
alanin in hochmolekulare Produkte ubergeht. - E. Waser7 prtifte die Wirkungen von Hexa
hydrophenylalanin auf Frosche, Kaninchen und Hunde Bowie auf den uberlebenden Darm 
und Uterus von Meerschweinchen. Es ist relativ ungiftig. 

Chlorhydrat C9H180 2NCl. Aus absolutem Alkohol + Ather, Schmelzp.246°, wird 
durch Wasser Ieicht hydrolysiert, wenig loalich in HCI, Propylalkohol, unloslich in Essig
ester, Ather, Chloroform". 

Chloroplatinat (C9H170 2N)2' H2PtCIs ·3H20. Hellgelbe Nadeln, .leicht lOslich 
in Wasser und Alkohol, Schmelzp. 204° (korr., unter Zersetzung), 3 Mol Krystallwasser werden 
bei 110-115° abgegeben5,8. 

Athylester. Durch Verestern der Saure oder durch katalytische Hydrierung von l-Tyro
sinester in HCl, farbloses, basisch riechendes 01, Kochp'll 149-150°, an Luft COs anziehend 
unter Bildung des Carbonates; bei liingerem Stehen tibergang in das Diketopiperazinderivat; 
in 5proz. atherischer Losung mehrere Wochen haltbar; wenig loslich in Wasser, leicht lOslich 
in Petroliither, Alkohol, Ather·. 

Chlorhydrat CllH220 2NCl. Aus heiBem Alkohol + Ather oder + Essigester, Nadeln, 
Schmelzp. 195-196°(korr.), leicht Ioslich in Alkohol, Wasser, unloslich in Ather; [lX]~O = +8,59 0; 
[lX]:~6 = +9,60°; [lX]~O = +11,45°; [1X]:~7,5 = +12,85°; [1X]:~6,S = +15,04°; [IX]~O = +16,00° 
(0,590 g in 25 ccm 4proz. HCl)s. - E. Waser 7 prtifte die Wirkungen vom Athylesterchlor
hydrat auf Frosche, Kaninchen und Hunde sowie auf den iiberlebenden Darm und Uterus 
vom Meerschweinchen. Es ist relativ ungiftig. 

N-Benzoyl-I-hexahydrophenylalanin C16H210 sN. Aus Alkohol + Wasser glanzende 
Bliittchen, in Wasser sehr wenig loslich, wasserige Losung reagiert schwach sauer. Schmelz
punkt nicht ganz scharf 186 ° (korr.), unter vorherigem Sintern 6,8. 

1 P. Karrer u. E. Horlacher: Helvet. chim. Acta 5,571-575 - Chern. ZbI. Imm, 769. 
2 F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 146, 72-90 - Chern. ZbI. 1m II, 1958. 
3 F. Siegmund u. F. Wessely: Hoppe-Seyiers Z. 15'2', 91-105 - Chern. Zbl. 1926 11,2432. 
4 F. Wessely u. M. John: Hoppe-Seyiers Z. 1'2'0, 167-182 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,42-

Hoppe-Seyiers Z. 1'2'0, 38-43 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 200 . 
. S E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta '2', 740-758 - Chern. Zbl. 1924 II, 947. 
s E. Waser u. H. Fauser: Helvet. chim. Acta 10, 262-267 - Chern. Zbl. 192'2'1,2414. 
7 E. Waser: Arch. f. exper. Path. 125, 129-139 - Chern. Zbl. 192'2'11, 2408. 
8 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 6, 199-205 - Chern. Zbl. 19231, 910. 
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Phenylisocyanatverbindung lieB sich nicht krystallinisch erhalten 1,2. 
Phenylhydantoinderivat C16H2002N 2' Aus Ather mit Tierkohle farblose Nadeln, Schmelz

punkt 159-161° (korr.)1,2. 
I-Benzyl-l-aminoiithylalkohol-(2) C6H5 . CH2· CH· (NH2) • CHz ' OH. Dickes, stark 

basisch riechendes 01. das im Hochvakuum zwischen 150-160° destilliert und krystallisierende 
Salze Iiefert 3. 

Chlorhydrat. Schmelzp. 128 ° 3. 
Phenylalanincholin. Nach P. Karrer und E. Horlacher' zersetzt sich Phenyl

alaninchoIin beim Erwarmen glatt in Zimtalkohol (Styron). - Die Cholinverbindung 
wirkt nach P. Karrer 5 bei 1:1000 einmaIig erregend, wobei die HerzampIitude vergroBert 
ist. - Phenylalanincholin erregt nach T. Gordonoff 6 im Gegensatz zu anderen proteinogenen 
Cholinen wenigstens in hohen Konzentrationen (1: 10000 - 1: 2000) das isolierte Froschherz 
schwach. 

Jodid gibt bei Istiindigem Schiitteln in Wasser mit frisch gefalltem Ag20 Zimtalkohol'. 
Acetylphenylalanincholin-HJ zeigte die bekaunten Endplattenwirkungen des ChoIins, 

also die parasympathische Hemmungswirkung am nach Straub isolierten Froschherzen, 
die kontraktionserregende Wirkung am isoIierten Kaninchendiinndarm, die Kontrakturwirkung 
am isoIierten Meerschweinchenuterus und auf den parasympathischen Teil der receptiven 
Substanz am isolierten Skelettmuskelpraparat des Frosches. Die parasympathische Wirkung 
wurde nur am isoIierten Organ, nicht aber am intakten Organismus, selbst nicht bei intra
venoser Injektion groBer Dosen beobachtet, was sich durch die schnelle Zerstorung des Acetyl
cholins durch die Blutesterase erklaren laBt 6. 

p-Methoxyphenylalanincholinjodid gibt nach P. Karrer und E. Horlacher' bei 
lstiindigem Schiitteln in Wasser mit frisch gefalltem AgzO p-Methoxyzimtalkohol. 

p-Methoxyphenylalanincholin gibt nach P. Karrer 5 bei einer Verdiinnung von 1:2000 
eine ahnliche Wirkung wie PhenylalaninchoIin. 

Derivate des d-Phenylalanins: d-Camphersulfonat des d-Phenylalanins. In Wasser 
[~]bS,5 = +18,3°7. 

d-Phenylalaniniithylester. Der d-Ester gibt mit Phenyl-MgBr d-,8-Amino-~, ~-diphenyl
,8-benzyliithylalkohoI7, s. 

Formyl-d-phenylalanin. H.Kimura 9 berichtet iiber die Bildung von Formyl-d-phenyl
alanin durch asymmetrische Spaltung der d, I-Verbindung mittels Niere, Leber und Pankreas
extrakt von Kaninchen, Schwein und Hund. 

Acetyl-d-phenylalanin. H. Kimura 9 berichtet iiber die Bildung des Acetyl-d-phenyl
alanins durch asymmetrische Spaltung der d, I-Verbindung mittels Niere, Leber und Pankreas
extrakt von Kaninchen, Schwein und Hund. 

Benzoyl-d-phenylalanin. H. Kimura 9 studierte die Bildung des Benzoyl-d-phenyl
alanins durch die asymmetrische Spaltung der d,l-Verbindung mittels Niere, Leber und Pan
kreasextrakt von Kaninchen, Schwein und Hund. 

d-Hexahydrophenylalaninchlorhydrat C9H1S0 2NCI. Schmelzp. 246°. [~]~O = -10,66°; 
[~]:~6 = -11,77°; [~]~O = -13,32°; [~]~~7,5 = -13,92°; [~]:~6,3 = -15,56°; [~]~O = -17,54°; 
die Eigenschaften der freien Base gleichen, bis auf die entgegengesetzte Drehung, denen der 
I-Verbindung1. 

Derivate des d,I-Phenylalanlns: Phenylalaninhalbchlorhydrat C1sH230,N2CI. Bei der 
Spaltung von I-Benzoyl-2-phenyl-5-benzylglyoxalon-(4) mit 15proz. HCI wurde die Ver
bindung aus der salzsauren Losung durch Verdampfen und Auskochen mit absolutem Alkohol 
erhalten (aus Wasser). Zersetzt bei 240-255°10. 

1 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1, 740-758 - Chem. Zbl. 1924D, 947. 
2 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 6, 199-205 - Chem. Zbl. 1923 I, 910. 
3 P. Karrer: D.R.P. 347377 v. 24. Aug. 1920, ausg. 17. Jan. 1922; Chem. Zbl. 1922 D, 1137. 
, P. Karrer u. E. Horlacher: Helvet. chim. Acta 5, 571-575 - Chem. Zbl. 1922 m, 769. 
5 P. Karrer: Helvet. chim. Acta 5, 469-489 - Chem. Zbl. 1922 ID, 766. 
6 T. Gordonoff: Biochem. Z. 160, 451-463 (1925) - Chem. Zbl. 1928 D, 785. 
7 A. McKenzie, R. Roger u. G. O. Wills: J. chem. Soc. Lond. 1926, 779-791 - Chem. 

Zbl. 1926 D, 399. 
B A. Mc Kenzie u. G. O. Wills: J. chem. Soc. Lond. 121, 283-295 - Chem. Zbl. 1925 I, 

1595. 
9 H. Kimura: J. of Biochem. 10, 207-223, 225-250 - Chem. Zbl. 1929 D, 580. 

10 P. Ruggli, R. Ratti u. E. Henzi: Helvet. chim. Acta 12, 332-361- Chem. Zbl. 1929 D, 42. 
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d, I.Phenylalaniniithylester bewirkt nach M. Arai 1 beim Hunde eine Blutdrucksenkung, 
wahrend er beim Kaninchen eine leichte BlutdruckerhOhung hervorruft. Am ausgeschnittenen 
Uterusstiick von Hunden, Kaninchen und Meerschweinchen wirkt der Ester erregend, was 
durch Atropin bum beeinfluBt wird, wahrend Adrenalin am Meerschweinchenuterus hemmend 
wirkt. Am ausgeschnittenen Darmstiick findet Hemmung statt. Die isolierten GefaBe werden 
nur schwach dilatiert. 

Phenylalaniniithylesterpikrat C17HlS0gN,. Kochen aquimolekularer Mengen des Car
bonsaureanhydrides und der Pikrinsiime in absolutem Alkoho1. COa-Abspaltung. Schmelz
punkt aus Alkoho1154° (korr.)2. 

d, I.Phenylalaninamid C9H120N2, wird nach Ch. Granacher und G. Gulbass bei der 
Spaltung von 2-Phenyl-4-benzylimidazolidon mit heiBer n-HCI gebildet. Krystallchen aus 
Alkohol, Schmelzp.138°; gibt Biuretreaktion. - Durch Umsetzung des Phenylalanin-N
carbonsaureanhydrides mit NHa. Schmelzp.137-138°'. 

Phenylalaniniithylamidpikrat C17H190sN5. Durch Umsetzung des Phenylalanincarbon
saureanhydrides mit Athylamid, Nadeln aus Alkoho1. Schmelzp. 190-191°4• 

Phenylalanylaminoacetalpikrolonat C25HssOsN6. Bildung aus Phenylcarbonsaure
anhydrid und Aminoaceta1. 01. Nadeln aus Alkohol + Wasser, Schmehp. 162° (Zersetzung)4. 

Phenylalaninanilid C15H160Na. Schiitteln der Benzollosung von Phenylalaninanilid
pikrat mit wasserigem NHa und Waschen mit Wasser, Schmelzpunkt aus Alkohol + Wasser 
79-80,5°. Leicht Mslich in Alkohol, Benzol, Toluol und Bromoform, wenig loslich in Ather, 
Petrolii.ther und Wasser2. 

Anilidpikrat C21H190sN5. Durch Erhitzen des Carbonsaureanhydrides mit aquimole
kularen Mengen Anilinpikrat in Essigester (unter COs-Entwicklung). Gelbe Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp.242°2. 

Chlorhydrat C15H170NaCl. Schmelzp.212°2. 
Methylanilidpikrat Ca2H210sN5. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 220-231 0 

(unkorr.) 2. 
{J.NaphthaIinsuHophenylalaninmethylanilid Cz6Ha,OsNaS. Durch Kuppeln des Chlor

hydrates mit ,B-Naphthalinsulfochlorid. Schmelzpunkt aus 80proz. Alkoho1189-1900 (korr.)s. 
Carbonylbisphenylalanin C19Hao05Ns (Meso- und Racemform B und C). Aus einem 

Reaktionsprodukt von Phenylalanin-N-carbonsaureanhydrid mit Pyridin und durch Behand
lung mit n-NaOH. Nadeln aus 20proz. Essigsaure, C: Schmelzp.211-212° (korr.) unter 
starkem Aufschaumen. 1st wenig losIich in kaltem Wasser, Ather, leicht losIich in Alkohol, 
Eisessig, nicht hygroskopisch. B: Nadelbiischel aus Wasser,Schmelzp. 185° (korr.), unter 
Aufschaumen, ist leichter MsIich, enthalt lufttrocken Krystallwasser und ist wasserfrei hygro
skopisch. Bildung durch Synthese: Aus Phenylalaninathylester in Benzol und 20proz. COClz-
Toluollosung (Wasserbad), im Vakuum verdunsten, mit Wasser waschen. In siedender NaOH 
lOsen, heiLl mit 1 Aquivalent Saure fallen, Krystailgemisch durch Umkrystallisieren aus 20proz. 
Essigsaure und Wasser zerlegen. LaLIt sich durch HCI und Eisessig in 5-Benzylhydantoin-3-
tJ-phenylpropionsaure iiberfiihren 5. Weitere Untersuchungen iiber die ster. Beziehungen am 
Athylester ergaben, daB Saure C, Schmelzp. 206°, die inaktive, spaltbare Saure ist, wahrend 
Saure B, Schmelzp. 181°, die Mesoform darstellt. Weiterhin zeigten Verseifungsversuche mit 
n-NaOH, daB die Sauren in sterischer Hinsicht a1kalibestandig sind'. 

Diiithylester C2aH2s05Na wird mit Diazoathan dargestellt und aus wasserigem Alkohol 
umkrystallisiert. Ester aus B: Nadelchen, Schmelzp.140 (korr.). Ester aus C: Stabchen, 
Schmelzp. 144-145 (korr.).5 - F. Wessely und J. Mayer' untersuchten die sterischen 
Verhaltnisse der Carbonylbisverbindung, die in einer Mesoform und in einer inaktiv spaltbaren 
Form existiert, was die Synthese der optisch aktiven Verbindung und deren Mischung (1:1) 
zeigte. Der Ester D ist Mesoform, Schmelzp. 141,5°, wahrend Ester E, Schmelzp. 145°, die 
inaktive spaltbare Verbindung ist. Weiterhin wurde die Umwandlung in die Hydantoine 
untersucht. 

1 M. Arai: Biochem. Z. 136,203-212 - Chern. Zbl. 1923m, 871. 
2 F. Wessely u. M. John: Mh. Chern. 48, 1-7 - Chern. Zhl. l~"n, 416. 
S Ch. Granacher u. G. Gulbas: Helvet. chim. Acta 10, 819-826 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8I, 698. 
4 F. Sigmund u. F. Wessely: Hoppe.Seylers Z. 151, 91-105 - Chern. Zbl. 19~6 n, 2432. 
5 F. Wessely u. M. John: Hoppe-Seylers Z. 1"0, 167-182 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I, 42. 
, F. Wessely u. J. Mayer: Mh. Chern. 50, 439-449 (1928) - Chern. Zbl. 1~9I, 1457. 
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Formyl-d,l-pbenylalanin. H. Kimural berichtet iiber die Spaltung von Formyl.d, 1-
phenylalanin durch Niere, Leber und Pankrease:rlrakt von Kaninchen, Schwein und Hund. 
Pankreasextrakt spaltet besser als Niere und Leber. Tritt Spaltung ein, so erfolgt sie stets 
asymmetrisch. 

N-Acetyl-d,l-pbenylalanin, aus d, 1.2.Methyl.4-benzyloxazolin-4, 5-on-5, aus d,l-Phe
nylalanin und Essigsa.ureanhydrid, das beim Stehen mit Wasser in das Acetylphenylalanin 
iibergeht. Schmelzp. 150-151° 2• - Nadeln vom Schmelzp. 151°3• - H. Kimura l berichtet 
iiber die Spaltung von Acetyl-d, I-phenylalanin durch Niere, Leber und Pankrease:rlrakt von 
Kaninchen, Hund und Schwein. Pankreasextrakt spaltet besser als Niere und Leber. Tritt 
Spaltung ein, so erfolgt sie stets asymmetrisch. 

N-Acetylpbenylalaninester aus Benzylacetessigester durch Umsetzung mit ,einer ben
zolischen, mit konzentrierter H2SO, versetzten NaH-Losung. Der Ester scheidet sich ala 01 ab. 
Nach Reinigung und Umkrystallisation Schmelzp.600. Siehe auch unter Phenylalanin, Dar
stellung', S. 605. 

N-Acetylpbenylslaninamid C19H140~2. Nadeln, Schmelzp.1650 2. 
Benzoylpbenylalanin Cl6H150aN, wird nach E. Waser, H. Sommer und H.Holzach5 

durch Hydrierung von 2 g lX-Benzoylaminozimtsaure in 25 ccm absolutem Alkohol + 0,5 g 
Pt-Mohr bei Zimmertemperatur und 10-12 em Hg-Uberdruck (etwa 8 Tage) dargestellt. 
Schmelzp.184°. - Wurde bei der Spaltung von I-Benzoyl-2-phenylglyoxalon-(4) und von 
I-Benzoyl-2-phenyl-5-benzylglyoxalon-(4) durch siedende 15proz. HCI gewonnen. Blattchen 
aus heiBem Alkohol + Wasser. Schmelzp.180,5-1820 6. - H. Kimural studierte die 
Spaltung von Benzoyl-d, I-phenylalanin durch Niere, Leber und Pankreasextrakt von Kanin
chen, Schwein und Hund. Tritt Spaltung ein, so erfolgt sie stets asymmetrisch. 

l¥-Uramino-d,l-pbenylpropionsiiure wurde nach H. D. Dakin? vom Kaninchen nach 
peroraler Zufuhr zu mindestens 72-95% unverandert ausgeschieden. 

p-Brompbenylalanin C9Hl00 2NBr. Wurde beider Spaltung von I-Benzoyl-2-phenyl-
5-[p-brombenzyl]-glyoxalon-(4) mit HCl neben Benzoesaure und NH,CI erhalten. Aus Wasser. 
Sintern ab 225 0, zersetzt bei 245 ° 6. 

d,l-m-Oxypbenylalanin CgHllOaN. Durch Diazotieren von m-AminophenylalaninB. 
d,l-m-Aminopbenyl-l¥-alanin CgH120 aNs' Durch Reduktion mit HJ + rotem P und 

Aufspaltung von 3, 6-Bis-[m-nitrobenzal-]2, 5-diketopiperazin (aus m-Nitrobenzaldehyd und 
Glycinanhydrid). Zersetzungsp.260°, iiber das Hydrojodid, aus Eisessig gelbe Krystalle B. 

Hydrojodid C9Hl'O~2J2 B. 
Cu-Salz ist indigoblau, Schmelzp.245° (Zersetzung)B. 
Pbenylisocyanat C2aH220,N,. Farblose Krystalle, Zersetzung bei 204°8. 
d, I-p-Aminopbenylalanin C8H120~2' H 20. Durch Reduktion mit HJ + rotem P und 

Aufspaltung von 3, 6-Bis-[p-nitrobenzal-J2, 5-diketopiperazin. Schmelzp.256° (Zersetzung) B. 
Cu-Salz ist schwach violettB. 
Pbenylisocyanatverbindung C2aH 220,N,. Farblose schuppenformige Krystalle, Schmelz

punkt 236° (Zersetzung) B. 
d, 1-2, 4-Dioxypbenylalanin (Resorcylalanin) CDHllO,N. Resorcylaldehyddimethylather 

wird nach Sasaki mit Glycinanhydrid in Gegenwart von Na-Acetat und Essigsaureanhydrid 
bei 160-170° in 7 Stunden zu Di-2,4-methoxybenzalglycinanhydrid kondensiert (Ausbeute 
83,3%), aus dem durch Spaltung mit HJ d, 1-2, 4-Dioxyphenylalanin gewonnen wird, aus 
S02-haltigem Wasser fast farblose Tafeln. Schmelzp. 223-224°, zersetzt, leicht loslich in 
Wasser, wenig loslich in Aceton, Ather, Chloroform und Alkohol. Ausbeute 43 %. Die wasserige 
Losung reagiert neutral, sie farbt sich schwach blau bei Zusatz von NHa und dunkel griinlich
violett mit FeCla D. 

d, 1-2, 6-Dioxypbenylalanin (Gentisinalanin) C9HllO,N. Aus 2,5-Dimethoxybenzal-
glycinanhydrid, das durch Kondensation von Gentisinaldehyddimethylester und Glycin-

1 H. Kimura: J. of Biochem. 10, 207-223, 225-250 - Chem Zbl. 1~9n, 580. 
2 M.Bergmann, F.Stern u. Ch. Witte: LiebigsAnn. 449,277-302-Chem.Zbl.l~6n,2706. 
a F. Knoop u. J. G. Blanco: Hoppe-Seylers Z. 146, 267-275 - Chem. Zbl. 19%511, 2174. 
, Knoll u. Co.: Schw.P. 114912 vom 21. Febr. 1925, ausg. 17. Mai 1926; Chem. Zbl. 1~611, 2116. 
5 E.Waser,H.Sommeru.H.Holzach:Helvet.chim.Acta8,117-125-Chem.Zbl.lWI,2225. 
6 P. Ruggli, R. Ratti u. E. Henzi: Helvet. chim.ActaI2,332-361-Chem.Zbl.l~9n,42. 
7 H. D. Dakin: J. of bioI. Chem. 6'2', 341-350 - Chem. Zbl. 19~ II, 1064. 
B H. Ueda: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 146-151 - Chem. Zbl. 1928 I, 1047. 
9 K. Hirai: Biochem. Z. l'f'2', 449-452 - Chem. Zbl. 1~'2' I, 79. 
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anhydrid mit Na-Acetat und Essigsaureanhydrid bei 160-170° (7 Stunden) erhalten wurde, 
durch Kochen mit rotem P und HJ, Krystalle aus S02-haltigem Wasser, Schmelzp. 203-204° 
(unkorr.), unloslich in organischen Losungsmitteln, leicht Wslich in Wasser. Die wasserige 
Losung reagiert gegen Lackmus neutral, farbt sich mit NHa allmahlich schwarz und mit FeCla 
schwarzlich-griin 1• - L. Freedman2 synthetisierte die Aminosaure nach demselben Ver
famen wie Hirai, isolierte dann die Saure als caseinahnliches Pb-Salz, das mit H2S zerlegt 
wurde. Das Filtrat wurde im Vakuum im CO2-Strom eingedampft. Prismen aus etwas S02 
enthaltendem Wasser. Schmelzp.204-205° (Zers.). Reduziert kalte ammoniakalische Ag
Losung schnell, gibt positive Ninhydrinreaktion. 

N -Methylphenylalanin CloHlS02N. Aus Phenylbrenztraubensaure durch Hydrierung bei 
10-15 ° ohne Uberdruck mitPt oder Pd, alsKatalysatoren, in Gegenwart von alkalischem Methyl
amina. - Bei der Spaltung von 5-Benzyl-kreatinin mit Ba(OH)2 wurde nach B. H. Nicholet 
und E. D. Campbel14 mit 44% Ausbeute N-Methylphenylalanin erhalten. WeiBe Nadeln 
(sublimieren bei 252-254° unter geringer Zersetzung). 

Ba-Salz des o-Oxybenzyliden-d, l-phenylalanins CS2H~806N2Ba. Blattchen, sehr leicht 
Wslich in Wasser 5. 

d, I-Hexahydrophenylalanin, inaktive Eigenschaften, sonst wie die aktiven Derivate 6. 
Chlorhydrat, Schmelzp.246°6. 
d, I-Phenylalanincholinjodidstearinsaureester CSOH5402N J. Zu Biischeln vereinigte 

Nadelchen. Schmelzp.224-225°. Loslich in heiBem Wasser und heiBem Alkohol, weniger 
loslich in kaltem 7. 

d, I-PhenyIaIanincholinchIoridstearinsaureester CaoH5402NCl. Blumenkohlartige Kry
stallaggregate, wenig Wslich in kaltem Wasser und AlkohoI, leicht loslich in heiBen Fliissigkeiten, 
Schmelzpunkt unscharf, bei etwa 147° Sintern und Schmelzen, flieBt gegen 172° zusammen 7. 

d, I-PhenyIaIanincholinjodidpaImitinsaureester C28Hso02N J. Der Ester wurde auf 
seine hamolytische \Virkung untersucht, er wirkt schon in 0,05-0,5proz. Losung innerhalb 
einer Stunde stark hamolytisch, selbst in einer Verdiinnung von 5: 100000 ist die Wirkung 
noch nach 12 Stunden wahrnehmbar 7. 

d, I-Phenylalanincholinchioridpalmitinsaureester C28Hso02NCI. Nadelbiischel, Schmelz
punkt 147° unter Sintern, bei 172° ZusammenflieBen der Schmelze unter Gasentwicklung 7• 

p-Methoxyphenyialanincholinjodidstearinsaureester CSIHs60sN J. Aus d, I-Methyl
ather-tyrosincho~njodid + Stearinsaurechlorid, aus Ather Nadeln, wenig loslich in kaItem 
Wasser und Alkohol, leicht loslich in heiBem Alkohol, Schmelzpunkt unscharf, Sintern bei 
98°, Tropfenbildung bei 105-110°, flieBt hei 195°8. 

p-MethoxyphenylaIanincholinjodidpaImitinsaureester C29H520aN J, Schmelzp. 138 
bis 141 ° 8. 

Tyrosin. 
p-Oxy-fJ-phenyl-1X-amino-propionsaure. 

Vorkommen: Aus 1500 ccm stagnierender Galle der Choiedochuscyste lieBen sich nach 
T. Takaki 9 0,03 g Tyrosin isolieren. 

Bei der natiirlichen Pigmentation werden nach D. Steiger-Kazal 10 bei heller Haut
farbe niedere, bei brauner hohere Tyrosinwerte gefunden. Personen, die zu intensiver Pig
mentation neigen, haben hohere Tyrosinwerte. 

1m siruposen Extrakt aus reiferi Heringseiern wurde von H. Steudel und E. Taka-
hashi 11 Tyrosin nachgewiesen. 

1 K. Hirai: Biochem. Z. 189, 88-91 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 337. 
2 L. Freedman: Proc. Soc. exper. BioL a. Med. 25, 350-351 (1928) - Chern. ZbL 1929 1,1687. 
a F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. 148,294-315 (1925) - Chern. ZbL 19261,1158. 
4 B. H. Nicholet u. E. D. Campbell: J. amer. chern. Soc. 50, 1155-1160 - Chern. ZbL 

1928 I, 2827. 
5 M. Bergmann, H. EnBlin u. L. Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1034-1045 - Chern. 

ZbL 1925 II, 810. 
6 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta r, 740-758 - Chern. ZbL 1924H, 947. 
7 P. Karrer: .Helvet. chim. Acta 5, 469-489 - Chern. ZbL 1922 m, 766. 
8 P. Karrer, E. Horlacher, F. Locher u. M. Giesler: Helvet. chim. Acta 6, 905-919 

(1923) - Chern. ZbL 1924 I, 477. 
9 T. Takaki: J. of Biochem. 6, 27-29 - Chern. ZbL 192611, 780. 

10 D. Steiger-Kazal: Arch. f. Dermat. 152, 420-426 (1926) ~ Chern. ZbL 192r I, 2096. 
11 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe-Seylers Z. 131,99-106 (1923) - Chern. ZbL 19241,565. 



Aminosauren, die im Eiwei.B vorkommen. 619 

In dem von Spermien getrerinten Filtrat frischer Heringstestikel fiel nach dem Ein
engen ein Niederschlag aus, der nach H. Steudel und K. Suzuki 1 neben anorganischen 
Salzen auch Tyrosin, Cystin, Leucin und Tryptophan enthielt. 

Der nach Ather und Alkoholextraktion vorhandene Ovarialriickstand enthalt nach 
F. W. Heyl und M. C. Hart2 im wasserigen Extrakt Tyrosin. 

Tyrosin fehlte nach O. FloBner und F. Kutscher 3 im alkoholischen, wie im wasse
rigen Extrakt des zerkleinerten Fleisches vom Stor (Acipenser stuno). 

Uber das Vorkommen von Tyrosin im Fleisch des Neunauges, Petromyzon fluviatilis L., 
berichten O. FloBner und F. Kutscher 4. 

In den Extraktstoffen von Lumbricus terrestris lieB sich nach D. Ackermann und 
F. Kutscher5 Tyrosin nachweisen. 

Aus dem Muskelfleisch der Crustacee Palinurus japonicus und der Molluske Loligo 
breekeri wurden nach Y. Okuda 6 geringe Mengen Tyrosin isoliert. 

Nach A. Mader7 fehlt im ffitrafiltrat von Kuhmilch regelmaBig Tyrosin, wahrend 
es im Filtrat von Frauenmilch vorhanden ist. 

Nach B. Sure8 laBt sich Tyrosin in der eiweiBfreien Milch nachweisen. Von 
J. E. Pichou- Vendeui19 wurde aus Kuhmilch durch Essigsaure + 65proz. Alkohol ein 
krystallines Pulver erhalten, aus dem durch Extraktion 9,00% Tyrosin - =0,0090% auf Milch 
berechnet - isoliert wurden. Nach G. Viale10 ist in der Kuhmilch die Tyrosinreaktion negativ. 

Bei dem groBeren Prozentsatz der Falle von katarrhalischem Ikterus und ebenso bei 
Fallen von Ikterus im Sekundarstadium der Lues wird nach A. Geronne11 im Harn Tyrosin 
und Leucin gefunden. Das Vorkommen von Tyrosin im ikterischen Harn ist nach G. Dorner12 
selten; selbst in Fallen von akuter, gelber Leberatrophie gelingt der sichere Nachweis nicht 
in allen Fallen. Uber das Vorkommen von Tyrosin im Harn bei akuter Leberatrophie, Ikterus 
catarrhalis, Salvarsanikterus und Cystopyelitis berichten O. Schumm und A. Papendieckl3• 

Tyrosin kommt nach M. WeiB14 im Harn auBerst selten und dann nur in relativ geringer 
Menge vor. 

In einem vesicalen Cystinstein wurde nach C. Th .. Morner15 kein Tyrosin gefunden. 
1m Kloakeninhalt erkrankter Reistauben wurde von E. Abd.erhalden und E. Wert

heimer16 neben Leucin Tyrosin gefunden. 
In den Kotballen von Samenkafern (Lariaarten) in Linsen, Puff- und Brasilbohnen 

finden sich nach C. GriebeP7 aus Tyrosin bestehende Kugeln, wahrend in Leguminosen
mehlen, die vom Brotkafer (Anobium panicrum) befallen waren, in keinem Falle in den Ex
krementen Tyrosinspharite nachzuweisen waren. 

Vorkommen von Tyrosin im Sputum siehe A. Tercinot18• Uber das Vorkommen 
von Tyrosin in bacillenhaltigen tuberkulOsen Sputen und von denen typischer tuberkuloser 
Lungenveranderungen ohne deutlichen positiven Bacillenbefund im Gegensatz zu denen 
unspezifischer bronchitischer Prozesse berichten A. Pissavy und R. Monceauxl9• 

1 H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe-Seyiers Z. 12'2', 1-13 - Chern. Zbl. 1923 DI, 259. 
2 F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. '2'5, 407-415 (1927) - Chern. Zbl. 19281,2511. 
3 O. FlO.Bner u. F. Kutscher: Z. BioI. 81, 305-308 - Chern. ZbI. 1924 D, I8H. 
4 O. Flo.Bner u. F. Kutscher: Z. BioI. 82, 302-305, 306-310 - Chern. ZbI. 19251, 1217. 
5 D. Ackermann u. F. Kutscher: Z. BioI. '2'5, 315-324 - Chern. Zbl. 1922 m, 736. 
6 Y. Okuda: J. ColI. agric. Tokyo '2', 55-67 (1919) - Chern. ZbI. 19251, 1091. 
7 A. Mader: Z. Kinderheilk. 36, 127-133 (1923) - Ber. PhysioI. 24, 27 - Chern. ZbI. 

1924 D, 356. 
8 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 457-468 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 41. 
9 J. E. Pichou-Vendeuil: Bull. Sci. pharmacol. 28, 360-367, 404-413 (1921) - Chern. 

Zbl. 1922 I, 55. 
10 G. Viale: Arch. ital.Biol. '2'3,116-119 (1924)-Ber. Physiol. 34, 764-Chem.Zbl. 192611,836. 
11 A. Geronne: Klin. Wschr. I, 828-832 - Chern. ZbI. 1922111, 89. 
12 G. Dorner: Dtsch. med. Wschr. 48, 453-454 - Chern. Zhl. 1922111, 585. 
13 O. Schumm u. A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 121, 1-17 - Chern. ZbI. J922IV, 926. 
14 M. WeiB: Biochem. Z. 134, 269-291 (1922). - Chern. ZbI. 192311, 608. 
15 C. Th. Marner: Uppsala Lak.for. Forh. 26, 7 Seiten (1921) - Ber. Physiol. II, 359 - Chern. 

ZbI. 1922 I, 1302. 
16 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: PfliigersArch.I94, 647-673 - Chern. ZbI.1922m, 632. 
17 C. Griebel: Z. Unters. Nahrgsmitt. usw. 45, 237-238 - Chern. ZbI. 1923 IV, 734. 
18 A. Tercinot: Bull. Sci. 'pharmacoI. 32, 524-527 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1867. 
19 A. Pissavy u. R. Monceaux: Bull. Soc. mild. Hop. Paris 38,376-380 - Ber. PhysioI. 14, 

68 - Chern. Zbl. 1922 IV, 786. 
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Nach J. Mellanby1 ist Tyrosin ein Baustein des Sekretinmolekiils. 
Aus dem alkoholischen Extrakt von Pepsin-Fibrinpepton lassen sinh nach M. A. Raku

sin 2 an AI(OHla beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur (nicht Schiitteln) 26,87% Tyrosin 
adsorbieren_ 

1m Safte der Luzerne lieB sich nach H. B. Vickery3 Tyrosin neben anderen Amino
siiuren nachweisen. 

Uber das V orkommen von Tyrosin - wahrscheinlich als Anhydrid - in den Siiften 
von noch unreifen und in den Mieten ausgewachsenen Riiben berichtet E. O. v. Lippmann 4• 

Von E. Parisi und A. Corazza 5 wurde unter den stickstoffhaltigen Verbindungen 
der Riibenmelasse Tyrosin isoliert. 

Nach W. Vorbrodt 6 findet sich im wasserigen Extrakt des Mycels von Aspergillus 
niger Tyrosin neben anderen Aminosauren. 

Uber das Verhaltnis von Tyrosin und 3,4-Dioxyphenylalanin im Kokonchromogen des 
Puppenblutes (Eriogaster, Saturnia) berichtet H. Przi bram 7. Hauptsachlich ist Dioxy
phenylalanin vorhanden. 

In der Trockenmasse von Promonta wurden von E. Waldschmidt-Leitz8 0,99% 
Tyrosin nachgewiesen. 

Nach H. Popper und J. Warkany 9 enthalten Tuberkelbacillen etwa 1,4% Tyrosin. 
Das Vorkommen des Tyrosins ist unabhangig von der Zusammensetzung des Nahrbodens. 

Bildung des I-Tyrosins: DerTyrosingehalt einer Reihe verschiedener Proteine nach 
verschiedenen Methoden ermittelt 10 : 

Protein -L Folin 

{ 
6,5 

Casein. 6,2 
6,1. 

{ 
7,5 

Fibrin. 8,5 

{ 
5,5 

Legumin. 4,5 
6,0 

Conglutin 5,0 

Ovalbumin. { 6,0 

Blutalbumin { 6,5 

Keratin A { 6,5 
6,7 

Keratin B { 6,3 
7,9 

Gelatine. 0 
Amyloid (Eppinger) . 
Seidenfibroin . 11,0 

Gravimetrisch I Br-Addition 

4,5 5,3 
4,5 5,2 

4,7 
3,3 4,7 
3,5 
3,8 
1,5 2,1 
2,4 

4,7 
1,1 6,0 
1,8 
2,0 6,0 
2,5 5,0 
4,6 7,1 

9,4 
3,6 8,7 

10,2 
0 0 

7,9 
10,5 11,0 

Millon Diazork. 

3,5 5,5 

4,0 4,4 

3,5 

3,7 
4,5 

3,5 

7,7 

o 

8,0 

5,0 

4,0 
3,4 
6,0 

6,2 

o 
7,6 

10,0 

1 J. Mellanby: J. of PhysioI. 66, 1-17 (1928) - Chern. ZbI. 19%91,765. 
2 M. A. Rakusin: Biochem. Z. 130, 432-441 (1922) - Chern. ZbI. 19%41, 504. 
3 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 65, 657-664 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 1422 - J. of 

.bioI. Chern. 60, 647-655 - Chern. ZbI. 19%4 n, 1929 - J. ofbioI. Chern. 61, 117-127 - Chern. ZbI. 
19%4 II, 2405. 

4 E. O. v. Lippmann: Ber. dtsch. chern. Ges.57, 256-258 - Chern. ZbI. 19%4 I, 1388. 
6 E. Parisi u. A. Corazza: Ann. Chim. AppI. 16, 224-230 - Chern. Zbl. 19%6 n, 1344. 
6 W. Vor brod t: Bull. Acad. polon. Sci. Lettres classe des Sc. math. et nat. B 19%1,223-236-

Ber. Physiol. 16, 376-377 - Chern. Zbl. 19%3 m, 259. 
7 H. Przibram: Biochem. Z. 1%7, 286-292 (1922) - Chern. Zbl. 192% I, 880. 
8 E. Waldschmidt-Leitz: Z. Unters. Lebensmitt. 54, 291-294 (1927) -Chern. ZbI. 19%8 I, 

430. 
9 H. Popper u. J. Warkany: Z. Tbk. 43, 368-371 (1925)'- Ber. Physiol. 36, 542 - Chern. 

Zbl. 19%6 II, 2732. 
10 O. Fiirth u. W. Fleischmann: Biochem. Z. 1%7, 137-149 (1922) - Chern. Zbl. 19%% n, 1044. 
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Der Tyrosingehalt verschiedener Proteine nach der von P. Tho m a B modifizierten 
Millonschen Reaktion und nach dem Br·AdditionBverfahren bestimmP: 

Protein Casein Fibrin Hiimoglobin Edestin Fibroin 

Millonsche Reaktion 6,6-6,8 4,4-4,8 2,8 4,3 10-11 
Br·AdditionBverfahren 6,8-6,9 4,9 2,5-2,7 4,9 9,4-10 

Tyrosingehalt einer Reihe von Proteinen nach der Millonschen Reaktion nach der Modifi· 
kation von WeiB ermittelt B: 

Protein .Fibrin Legumin CongIutln 1 Ovalbumin I Blutlllbumin I Keratin 

% Tyrosin 6,20 3,8 3,7 3,8 14,8; 4,9; 5,0 I 6,5 

TyroBingehalt einiger Proteine 8: 

Protein: Zein 

% Tyrosin . 5,66 

Tyrosingehalt einiger Proteine nach der von Zuwerkalow modifizierten Millon· 
schen Reaktion 4: 

Protein: Pepton Witte 

% Tyrosin. . . . . . . . . . 6,4-6,6 

TyrosingehaltvonCasein(Kahlbaum "nach Hammarsten"} betrii.gt nach der neueren 
Folinschen TyroBinbestimmung 6,37% 5. 

Nach einer Methode von M. T. HankeS wurde in einer Reihe von Proteinen folgender 
Tyrosingehalt gefunden: 

Protein: Gliadin 

% Tyrosin 2,35 

Protein: Fibrin vom Schaf 

% Tyrosin. 3,3 

Fibrin vom Schwein 

% Tyrosin 3,45 3,5 

1m Hydrolysat der Linse von Rinderaugen wurden von Y. Hijikata 7 4,5% Tyrosin 
bestimmt. 

Die HydrolYBe von Rinderaugenlinsen ergab nach A. J eBB fur die drei charakteristischen 
Proteine der Linse foigendeB: (X.Krystallin3,5, P·KryBtallin 3,7 und Albumoid 3,6% Tyrosin, 
auf asche· und wasserfreie EiweiBsubstanz berechnet. 

In atrophierter Leber wurde von M. B. Schmidt 9 nach ihrer Sektion noch Leucin· 
aber keine Tyrosinbildung beobachtet. 

1m. Thyreoglobulin, das durch NaCl.LQsung aus Schilddriisen extrahiert wurde, er
mittelte H. C. EckBtein10 den Tyrosingehalt nach Folin.Looney. 

1 O. Fiirth u. A. Fischer: Biochem. Z. 154, 1-23 (1924) - Chern. ZbL 1925 t, 872. 
2 G. H.aas u. W. Trautmann: Hoppe-Seylers Z. 1M, 52-:-66 - Chern. Zhl. 1923 IV, 84. 
3 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519-538 - Chern. ZbL 1926 0, 2466. 
4 D. Zu wer kalow: Hoppe-Seyiers Z. 163, 185-192 - Chern. Zhl. 1m t, 2456. 
5 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chern. 73, 627-650 - Chern. ZbL 1m 0, 2089. 
~ M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 489-493 (1925) - Chern. Zhi. 1926 t, 2612. 
7 Y. Hijikata: J. of bioL Chern. 51, 155;-164 (1922) - Chern. Zhi. 1m t, 1415. 
8 A. JeB: Hoppe-Seylers Z. 1I0; 266-276 (1920) - Chern. ZbL 19211, 99. 
D M. B. Schmidt: Beitr. path. Anat. 69,222-:-223 (1921) - Ber. Physiol. 1I, 389 - Chern. 

Zbl. 1m t, 1250. 
10 H. C. Eckstein: J. of bioI. Chern. 67, 601-607 - Chern. ZhL 1~6 0, 1962. 
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Der Tyrosingehalt der Blutproteine: Globin, Serumalbumin, Serumglobulin und Fibrin 
betragt naoh H. Kiyotaki1 3,5-4, 5,7, 6,6 und 5,3%. 

Der Tyrosingehalt der mit Alkohol gefallten PlasmaeiweillkOrper war naoh A. Fischer 
und H. Weill 2 bei zahlreichen Krankheiten unverandert; freies Tyrosin wurde im Serum 
nicht gefunden. 

Bei der Hydrolyse von Stromaeiweill der Erythrocyten wurden von F. Haurowitz. 
und I. Sladek3 3,76-4,0% Tyrosin gefunden. 

Aus Garnelenmuskulatur wurde duroh Extraktion mit 95proz. Alkohol und dann mit 
Ather ein N-haltiger Extrakt gefunden, der nach D. B. Jones, O. Moller und C. E. F. Gers
dorff' 4,88% Tyrosin (colorimetrisoh bestimmt) enthielt. 

1m frischen Fleisch von Katsuwonus pelamis Kishinouye ='= Gymnosarda affinis wurde 
von Y. Okuda 5 Tyrosin nachgewiesen. 

Aus den hydrolytischen Spaltprodukten der Muskelproteine des Walfisohes und des 
Dorsches wurden naoh Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yada 8 2,40 und 2,46% Tyrosin und 
aus den Muskelproteinen der Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen Palinurus japonicus 
und Paralithodes camtschatica naoh Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata und K. Fuji
kawa 7 2,56, 3,31 und 1,87% Tyrosin isoliert. auf asche- und wasserfreies Eiweill berechnet. 

1m Hydrolysat von Oktopusmuskeln wurde nach K. Morizawa8 neben anderen Amino
sauren Tyrosin nachgewiesen. 

Das asche- und wasserfreie Protein der Korperwand der Seewalze (Stichopus japonicus 
Selenka) enthielt nach K. H. Lin und C. C. ChenD 4,36% Tyrosin. 

tiber den Aminosauregehalt (Tyrosin neben anderen Aminosauren) verschiedener Plastin
praparate der Myxomyceten, die mit 1/2- und 1/,n-NaOH aus verschiedenartigen und -altrigen 
Plasmodien extrahiert waren, berichtet A. Kiesepo. 

1m Hydrolysat der Gelatine aus der getrockneten Haut des Seiwales hergestellt, wurde 
von S.Oikawa11 Tyrosin gefunden. 

In den fettfreien Riiokstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri Hellen sioh von 
F. Haurowitz12 Polypeptide und Proteide nachweisen, die neben Tyrosin noch andere Amino
sauren enthielten. 

Aus den Proteinen des Ovarienriickstandes - vom Corpus luteum befreite Driisen -lallt 
sioh nach B. Fullerton und F. W. Hey 113 Tyrosin nachweisen, dessen Menge etwa 4 Molekiilen 
entsprechen wiirde. 

Durch Alkohol aus dem Liquor folliculi gefalltes Rohprotein enthalt nach B. Fullerton 
und F. W. HeyP' 7,1 % Tyrosin. 

Aus dem aus Heringseiern gewonnenen lchthulin Hellen sich nach K. IguchP5 3,89% 
Tyrosin - auf Gesamt-N berechnet - isolieren. 

1m Hydrolysat des aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel. 
d.-gestellten Rohvitellins Hellen sioh nach Y. KomorP6 0,80% Tyrosin naohweisen. 

1 H. Kiyotaki: Biochem. Z. 134, 322-335 (1922) - Chern. ZbL 1923 m, 71. 
2 A. Fischer u. H. WeiI3: Z. exper. Med. 48, IIl-1I8 (1925) - Chern. ZbL 19261, 3075_ 
3 F. Haurowitz u. I. Sladek: Hoppe-Seylers Z. 1'2'3, 268-277 - Chern. Zbl. 19281,2101. 
4 D. B. Jones, O. Moller u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 65, 59-65 (1925) -

Chern. ZbL 1m I, 706. 
5 Y. Okuda: J. Coll. agrio. Tokyo 1, 1-28 (1919) - Chern. ZbL 19251, 1091. 
6 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. CoIl. agric. Tokyo 1, 29-37 (1919) - Chern. Zbl. 

1925 I, 1091. 
7 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. ColI. agric. Tokyo 1, 39-54 

(1919) - Chern. ZbL 19251, 1091. 
8 K. Morizawa: Aota Soholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. Zbl. 1928 n, 2479. 
9 K. H. Lin u. C. C. Chen: Chin. J. PhysioL 1, 169-173 _ Chern. ZbL 1921 n, 271. 

10 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 1'2'3, 169-183 - Chern. ZbL 19281, 1779. . 
11 S. Oikawa: T6hoku J. exper. Med. 2, 447-450, 451-454, 455-458 - Ber. PhysioL 14, 

70, 86 - Chern. Zbl. 1922 m, 928. 
12 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 122, 145-159 (1922) - Chern. ZbL 19231, 1I2. 
13 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut. Assoc. 15,18-30 - Chern. Zbl. 

192611, 52. 
14 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut. Assoc. 15, 16-18 - Chern. ZbL 19261, 

3556. 
15 K. Iguchi: Hoppe-Seylers Z. 135, 188--198 - Chern. ZbL 1924 n, 485. 
18 Y. Komori: J. of bioI. Chern. 6, 129-138 - Chern. Zbl. 1926 n, 1758. 
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1m Hydrolysat der Eisackfliissigkeit von Gastropoden (Hemifusus tuba Gmel.) wurde 
nach Y. Komori1 Tyrosin gefunden. 

Das aus Karpfensperma isolierte und fraktionierte basische Protamin Cyprinodipepton 1 
enthalt nach A. Kossel und E. G. Schenck2 wenig Tyrosin, ebenso das basische Cypri
nodipepton 2. 

1m Protamin aus reifen mannlichen Geschlechtsdriisen von Sardinen (Sardina caerulea) 
ist nach M. S. Dunn 3 nur wenig Tyrosin vorhanden. 

Nach R. Hirohata 4 enthalt das aus dem Sperma der Formosa·Meerasche oder "Bora" 
(Mugil japonicus Temminck und Schlegel) isolierte neue Protamin "Mugilin (1" wahrschein
lich kein Tyrosin. 

1m Hydrolysat von Harnfarbstoff von normalem wie von Porphyrinurin liell sich nach 
H. Fischer und W. Zerweck5 ungefahr die gleiche Menge Tyrosin nachweisen. 

Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach der iiblichen Methode wurden von E. Abder
halden 6 11,0 % l-Tyrosin - auf aschefreie Substanz bezogen - isoliert, wahrend bei der 
Hydrolyse mit 25proz. Ameisensaure bei 180 0 von N. Zelinsky und K. Lawrowsky? 
10 % Tyrosin gefunden wurden. 

Uber die Bildung tyrosinhaltiger Verbindungen bei partieiler Hydrolyse von Spinnen
seide berichtet E. A bder halden 8. 

1m Sericin wurden von N. Alders9 6% Tyrosin gefunden. 
1m Hydrolysat menschlicher Epidermis liell sich nach Y. J ono lO mit Sicherheit Tyrosin 

nachweisen. 
Der Tyrosingehalt von Haaren, Hiihneraugen und Nageln - nach Folin und Looney 

bestimmt - betragt nach U. Sammartinoll 3,642, 4,088 und 3,578%. 
Uber den Tyrosingehalt verschieden pigmentierter Haare berichtet K. Klinke l2. Tyrosin 

ist bei rotem und RingeThaar vermehrt. In einem Faile von Hungerodem konnte eine Ver
minderung der Haare an Tyrosin und Tryptophan festgestellt werden. 

Der Tyrosingehalt des Wollkeratins betragt nach H. R. Marston13 4,8%. 
Uber die Isolierung tyrosinhaltiger Spaltprodukte aus Elastin durch Spaltung mit 

Phthalsaureanhydrid berichten P. Brigl und E. Klenk l4• 

In den Fasern, die durch Wasserung aus getrockneten Haifischflossen gewonnen waren, 
wurden von K.-H. Lin15 3,63% Tyrosin gefunden. 

Der Tyrosingehalt der Psoriasisschuppen betrug nach E. Abderhalden und B. Zorn l6, 
auf wasserfreie Schuppen berechnet, 3,25%. 

Bei der Untersuchung eines Insulinpraparates nach van Slyke konnten E. Glaser 
und G. Halpern1? kein Tyrosin nachweisen. 

Aus krystallisiertem Insulin lassen sich nach V. du Vigneaud, H. Jensen und O. Win
tersteiner18 nach Hydrolyse mit HOI 12,2% Tyrosin isolieren. 

Nach A. Hun ter19 ist bei der Butylalkoholextraktion von tryptischen Eiweillverdauungs-

1 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 1-20 - Chern. Zbl. 1926 II, 780. 
2 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe·Seylers Z. 173, 278-308 - Chem. Zb1. 1928 I, 2096. 
3 1\1. S. Dunn: J. of bioI. Chern. 70, 697-703 (1926) - Chern. ZbI. 1928 II, 2657. 
4 R. Hirohata: J. of Biochem. 10,251-258 - Chern. Zb1. 192911, 179. 
5 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe·Seylers Z. 137, 176-241 - Chern. Zb1. 1924 11,1218. 
6 E. Abderhalden: Hoppe·Seylers Z. 120, 207-213 - Chern. Zb1. 1922 III, 928. 
7 N. Zelinsky u. K. Lawrowsky: Biochem. Z. 183, 303-306 - Chern. Zb1. 1927 I. 3199. 
8 E. A bder halden: Hoppe·Seylers Z. 131, 281-283 (1923) - Chern. Zb1. 19241, 926. 
9 N. Alders: Biochem. Z. 183, 446-450 - Chern. ZbI. 1927 I, 3159. 

10 Y. J ono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. Physio1. 37, 769 (1926) - Chern. Zb1. 19271, 1968. 
- J. of Biochem. 10, 311-323 - Chern. ZbI. 1929 II, 1701. 

11 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 476-486 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 319. 
12 K. Klinke: Biochem. Z. 160, 28-42 - Chern. Zbl. 1925 II, 1456. 
13 H. R. Marston: Commonwealth of Australia Council f. Scientific and industrial Res. Bull 1928, 

Nr. 38, 34 Seiten Sep. - Chern. ZbI. 1929 II, 507. 
14 P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe·Seylers Z. 131, 66-96 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 674. 
15 K.-H. Lin: J. of bioI. Chern. 6, 323-333 - Chem. Zb1. 1926 II, 2240. 
16 E. Abderhalden u. B. Zorn: Hoppe-Seylers Z. 120,214-219 - Chern. Zb1. 1922 111,928. 
17 E. Glaser u. G. Halpern: Biochem. Z. 161, 121-127 (1925) .-:- Chern. Zb1. 1926 I, 145. 
18 V. duVigneaud, H. Jensen u. O. Wintersteiner: J. of Pharmacol. 32, 367-385 - Chern. 

Zb1. 1928 II, 259 - J. of bioI. Chern. 75, 393-405 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 164. 
19 A. Hunter: Trans. roy. Soc. Canada [III] 16, V, 71-74 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 1239. 
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produkten in der Athylalkoholfraktion stets eine geringe Menge Tyrosin und Tryptophan 
enthalten. 

Nach S. L. J odidP bilden sich in abgerahmter Milch bei Gegenwart von Bacillus 
pruni Krystalle, die ein Gemisch von Tyrosin, Leucin und hoheren Fettsauren sind. 

Menschenserum, das mit Alkohol gefii.llt war, baute nach M. Schierge 2 in gewissen 
Fii.llen das Casein bis zum Tryptophan, Leucin und Tyrosin ab. Mit Alkohol gefalltes Harn
eiweiB baute stets bis zum Tryptophan, Tyrosin und Leucin ab. 

tiber die Bildung von Tyrosin und Tryptophan aus Casein durch proteolytische Fermente 
des Meckelschen Divertikels und des Ductus omphalomesaraicus berichtet T. KameiS.' 

Nach O. Laxa' bestehen die mikroskopischen Kornchen im Kase aus Tyrosin und Leucin. 
1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 

W. Grimmer und B. Wagenfiihr5 Tyrosin. 
W. Grimmer, W. Bodschwinna und K. Schiitzler 6 isolierten aus den Abbaupro

dukten von Backsteinkase (Limburger Kase) Tyrosin. 
Uber die Bildung einer tyrosinhaltigen I-Prolin- oder lX-Amino-d-oxyvaleriansaurever

bindung aus Casein durch Hydrolyse mit 25proz. H 2S04 berichten E. Abderhalden und 
H. Sickel? 

H. Liiers und G. N owak8 vergleichen den Tyrosingehalt von Zymocasein mit dem 
von Casein und Vitellin, das in allen drei Proteinen in etwa gleicher Menge vorhanden ist. 

R. I. Cross und R. E. Swain' berichten iiber den Tyrosingehalt von Gliadin und 
Glutenin, die aus Weizenmehl dargestellt waren. 

Einige EiweiBstoffe aus der Weizenkleie und anderen Weizenkornteilen: Prolamine, 
Globuline, Albumine wurden von D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff lO auf den Gehalt 
verschiedener Aminosauren, unter anderen auf den von Tyrosin analytisch untersucht. 

tiber ein aus dem Gliadin gewonnenes tyrosinhaltiges Tetrapeptid berichtet R. Naka
shima ll• 

Das mit 80proz. Alkohol aus dem kleiefreien Mehl von Coix lacryma L. gewonnene 
Protamin Coicin enthielt nach G. Hattori und S. Komatsu lB 1,46% Tyrosin. 

Aus dem HaS04-Hydrolysat von Zein lieBen sich nach H. D. Dakin l3 mittels 'Butyl
alkohol u 53,4 % Monoaminosauren extrahieren. Das schwer auskrystallisierende Tyrosin 
(5,3 %) lieB sich von den anderen Monoaminosauren am besten dadurch abtrennen, daB das 
Gemisch mit KOCN in die Hydantoinsauren iibergefiihrt wurde. Nach Abtrennung der weniger 
loslichen Verbindungen des Leucins und Phenylalanins wurde die Hydantoinsaureverbindung 
des Tyrosins aus dem Filtrat mit Ather extrahiert. 

tiber den verschiedenen Tyrosingehalt verschiedener Bohnen- und Erbsensorten be
richten A. Kiesel, A. Belosersky und S. Skworzow 15• 

Uber den Tyrosingehalt der Globuline (Concanavalin A und B und Canavalin) der Jack
bohne (Canavalia ensiformis) berichten J. B. Sumner und V. A. Graham 18. 

1 S. L. Jodidi: J. amer. chem. Soc. 49, 1556-1558 - Chem. Zbl. l~1'n, 841. 
2 M. Schierge: Klin. Wschr. 1, 2427 (1922) - Chem. Zbl. 1~3 I, 1378 - Z. exper. Med. 32, 

142-157 - Chem. Zhl. 1~3 m, 400. 
3 T. Kamei: J. of Biochem. 1', 203-204 - Chem. Zhl. 1~1' n, 2202. 
4. O. Laxa: Lait 1', 521-525 - Chem. Zbl. 1921' n, 1314. 
5 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn 2, 193-198 (1925) - Ber. Physiol. 

31, 492 - Chem. Zbl. 1925 n, 1718. 
6 W. Grimmer, W. Bodschwinna u. K. Schiitzler: Milchwirtsch. Forschgen. 1', 595-602 

- Chem. Zhl. 1~9 n, 106. 
7 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 144, 80-84 - Chem. Zbl. 1925 n, 41. 
8 H. Liiers u. G. Nowak: Biochem. Z. 154, 310-320 (1924) - Chem. Zhl. 1925 I, 1330. 
9 R. I. Cross u. R. E. Swain: Ind. Chem. 16, 49-52 -Chem. Zbl. 1924 n, 766. 

10 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chem. 64, 241-251 - Chem. Zbl. 
1925 n, 1534. 

11 R. Nakashima: J. of Biochem. 6, 55-60 - Chem. Zhl. 1926 n, 769. 
12 G. Hattori u. S. Komatsu: J. of Biochem. I, 365-369 (1922) - Ber. Physiol. 20, 373 

(1923) - Chem. ZbI. 19241, 1209. 
13 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) - Chem. Zbl. 19241, 206. 
1& H. D. Dakin: J. of. bioi. Chem. 44, 499 - Chem. Zbl. 1~11, 454. 
15 A: Kiesel, A. Belosersky u. S. Skworzow: Z. eksper. BioI. i. Med. (russ.) 4, 538-546 -

Ber. PhysioI. 40, 781 - Chem. Zbl. 1~1' n, 2318. 
16 J. B. Sumner u. V. A. Graham: J. of bioI. Chem. 64,257-261 - Chem. ZhI. 1925 n, 2060. 
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Die durch Extraktion mit IOproz. NaCI-Losungen aus Sesamsamen isolierten IX- und 
fl-Globuline enthielten nach D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff 1 4,72 bzw. 4,48% Tyrosin. 

Aus dem eiweiJlfreien Safte der Luzerne konnten H. B. Vickery und C. G. Vinson' 
mit Pb-Acetat einen Niederschlag gewinnen, aus dem sich nach Hydrolyse merkliche Mengen 
Tyrosin isolieren lieJlen. 

Das durch Extraktion mit 70proz. Alkohol aus Eleusine coracana isolierte Protein 
"Eleusinin" enthalt nach N. Narayana und R. V. Norris 3 neben Tryptophan Tyrosin. 

Unter den Spaltprodukten des gereinigten Ricins wurden von P. Karrer, A. P. Smir
noff, H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Keller' 2,7% Tyrosin bestimmt. 

Die aus der Rinde des Akazienbaumes, Robinia pseudacacia, durch NaCI-Extraktion 
isolierten Proteine wurden fraktioniert. Die Globuline vom Albumin durch Dialyse getrennt, 
das nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. MoIlero 6,27% Tyrosin enthielt. 

1m Proteinhydrolysat der Sporen von Aspidium filix mas lieJl sich nach A. Kiesel' 
Tyrosin nachweisen. 

Das EiweiJl des Pilzes Oidium lactis enthiiJt nach W. Grimmer und E. Steinlechner 7 

kein Tyrosin. 
1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes "Hippospongia equina" 

wurden nach V. J. Clancey8 2,8% Tyrosin gefunden. 
Vber die Bildung von Tyrosin und Tryptophan aus Proteinen durch 0,05n-NaOH und 

HCI berichten H. Wu und D. Y. Wu9• 

Desaminocasein, mit Eisessig und NaNOs bei 0_3 0 dargestellt, enthalt nach H. B. Lewis 
und H. UpdegrafflO 5% Tyrosin, unbehandeltesCasein 5,8%., Der Tyrosingehalt fallt pro
portional der Zeitdauer, der Wirkung und der Temperatur, die bei der Reaktion eingehalten 
wuroe, noch weiter abo . 

Aus den Spaltprodukten des Deguanidocaseins, das aus Casein durch Alkalibehandlung 
(n-NaOH) dargestellt war, konnte S. Sakaguchill 4,6% Tyrosin isolieren. 

Ein aus Wolle durch NasS-Behandlung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kuster, W. Kumpf und W. KoppellB im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven 
bei 150 0 hydrolysiert) ein Gemisch VOn Aminosauren und Diketopiperazinen, das mit Ather 
und weiteren organischen Losungsmitteln extrahiert wurde, es gelang aber trotz positiver 
Millonscher Reaktion der Atherextrakte nicht, Tyrosin zu isolieren. 

Aus Polytamin, eiI),em Aminosaurepraparat - angeblich aus den Puppen des Seiden
spinners - wurden durch HCI-Hydrolyse VOn H. Thoms und F. A. Heynen13 2,9% Tyrosin 
erhalten. . 

Pro vita enthalt nach E. Komm und R. MuIler14 2,60% Tyrosin. 
Blldung des d· Tyrosins: Bei der Hydrolyse reinsten Caseins durch Pankreatin wurde 

an Aminosauren neben d, 1- und d-Valin d-Tyrosin erhalten, Schmelzp. 310 0 (in zugeschmolzener 
Capillare) unter Zersetzung und [0tJ16 = +17,91 0, durch verdiinnte HClleicht racemisierbar, 
wobei S. Fraenkel und K. Gallial6 annehmen, daJl das d-Tyrosin durch ein Ferment direkt 
aus I-Tyrosin gebildet wird. 

1 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. '2'5, 213-225 (1927) - Chern. Zbl. 
1928 I, 933. 

s H. B. Vickery U. C. G. Vinson: J. of bioI. Chern. 65, 91-95 (1925) - Chern. ZbI. 1m I, 136. 
3 N. Narayana u. R. V. Norris: J. Indian Inst. Sci. A fl, 91-95 - Chern. ZbI. 1928 B, 2477. 
4 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe-

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. ZbI. 19~ B, 348. . 
6 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moller: J. of bioI. Chern. 64, 655-671 (1925) -

Chern. Zbl. 1926 I, 416. 
6 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 149. 231-258 (1925) - Chem. ZbI. 19~6 I, 1215. 
7 W. Grimmer u. E. Steinlechner: Milchwirtsch.Forschgn 3, 122-131 - Ber. Physiol. 3'2', 

205 (1926) - Chern. ZbI. 192'2' I, 1328. 
8 V. J. Clancey: B~ochem. J. ~O, 1186-1189 (1926) - Chern. ZbI. 192'2' I, 1332. 
9 H. Wu U. D. Y. Wu: J. of Biochem. 4, 345--384 (1924) - Chern. Zbl. 1925B, 1362. 

10 H. B. Lewis u. H. Updegraff: J. of bioI. Chern. 56, 405-414 - Che~ Zbl. 1m m, 1279. 
11 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159-169 (1925) - Chem. ZbI. 19~6 I, 1420. 
12 W. Kuster, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. In, 114-155 (1927) - Chern. 

ZbI. 1928 I, 439. 
13 H. Thoms U. F. A. Heynen: Apoth.-Ztg. ~, lO78 - Chern. Zbl. 192'2' B, 2768. 
14 E. Komm u. R. Miiller: Z. Unters. Lebensmitt. 55, 53-59 - Chem. Zbl. 19281, 2216. 
15 S. Fraenkel u. K. Gallia: Biochem. Z. 134, 308-321 (1922) - Chern. Zbl. 1m m, 70. 
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Dantellung des d-Yyroslns: d-Tyrosin wird nach E. Abderhalden, H. Sickel und 
H. U eda1 durch Ziichtung von Bacillus subtilis, proteus und megaterium in einer Nahr
losung mit d,l-Tyrosin nur mit schwankenden Ausbeuten erhalten. Ebenso verlauft die 
Spaltung der Benzoylverbindung mit Alkaloiden nicht glatt. Es wird deshalb die Spaltung 
mit Esterasen aus kauflichem Pankreatin in 1/10n-NaHCOs-Losung durchgefiihrt. Die 
Spaltung verlauft zunachst asymmetrisch, erreicht nach etwa 24 Stunden bei gewohnlicher 
Temperatur ihren Hohepunkt. Bei weiterer Einwirkung wird auch die d-Verbindung an
gegriffen, so daB es sich empfiehlt, wenn die maximale Linksdrehung erreicht ist, den noch un
verseiften Esteranteil mit Chloroform zu extrahieren und ffir sich zu verseifen. Zur Darstellung 
von d-Tyrosin aus d,l-Tyrosin eignet sich nach E. Abderhalden und H. Sickell auBer 
der Spaltung durch Pankreaslipasen auch die fraktionierte Krystallisation der Brucinsalze 
des Formyl-d,l-tyrosins aus Wasser, Spaltung der d-Formylverbindung mit 10proz. HCI. 
Die Ausbeute an d-Tyrosin betrug 39%. Aus der Mutterlauge des Formyl-d-tyrosinsalzes 
konnte die I-Tyrosinverbindung nicht vollig optisch rein erhalten werden, [G¥]~8 = +8,7° 
(in 21 % HCI). 

M. Chikano 3 gibt eine Darstellungsweise ffir d-Tyrosin aus racemischem Tyrosin durch 
dessen asymmetrischen Abbau mittels Oidium lactis an. Oidium lactis wird auf Tyrosin und 
Rohrzuckerlosungen 20-25 Tage bei 18 ° kultiviert. Das gewonnene d-Tyrosin zeigt [a]D > + 10, 
Ausbeute 40-60%. Aus der Mutterlauge lii.L!t sich d-Oxyphenylmilchsaure isolieren. 

F. Ehrlich' erhielt d-Tyrosin aus d,l-Tyrosin durch 2-3tii.gige Vergarung mit Hefe 
bei Zusatz geringer Mengen pflanzlicher Nahrsubstrate (Ausziige aus Malz und Malzkeimen 
oder Hefeautolysat) in einer Ausbeute von 60%. Spezifische Drehung war [IX]~O = +8,5°. 

Synthese und Darstellung des d,I-Yyroslns: d,l-Tyrosin laBt sich nach E. Waser und 
E. Bra uchli 5 aus I-Tyrosin folgendermaBen gewinnen: 50 g reines I-Tyrosin werden in 750 ccm 
Wasser + 250 g NaOH solange gekocht, bis eine' Probe, auf das Doppelte verdiinnt, keine 
Drehung mehr zeigt (3 Tage). Empfohlen wird die Anwendung silberner oder kupferner Koch
gefaBe, damit sich weniger Verunreinigungen anorganischer Art bilden kOnnen wie bei Glas
gefaBen. Nach dem Filtrieren wird mit HCI genau neutralisiert, ausfallendes Tyrosin durch 
Losen und Wiederausfallen und schlieBliches Umkrystallisieren aus heiBem Wasser gereinigt. 
Es wurden so 36 g d, I-Tyrosin als feine Nadeln erhalten. Chlorhydrat aus Wasser, feine Nadeln 
ohne charakteristischen Schmelzpunkt, leicht loslich in Alkohol, sehr bald dissoziierend. 

Zur Synthese des Tyrosins aus Athyl-G¥-benzoylamino-p-methoxycinnamat nach der 
Erlenmeyerschen Methode schlagen C. R. Harington und W. Mc Cartney6 folgende 
Abanderung vor: die Reduktion statt mit Na-Amalgam oder Na + A mit HJ und rotem P 
in Essigsaureanhydrid vorzunehmen. Ausbeute 60%. 

Bestimmung und Nachweis: Ffir die Ninhydrinreaktion als quantitative, colorimetrische 
Bestimmungsmethode ffir Tyrosin nach H. Riffart7 ist folgendes zu bea.chten: 1. Dauer 
des Erhitzens, 2. Konzentration der Aminosaure und 3. in besonders hohem Grade das PH. 
Als optimaler Wert hat sich das PH von 6,976 bewahrt. 1m einzelnen wird die Bestimmung, 
wie folgt, ausgefiihrt: Durch Titration der Aminosaurelosung mit 1/4oon-Lauge oder -Saure 
gegenNeutralrot wird auf PH 6,976 eingestellt und durch Zusatz einer auf das gleiche PH ein
gestellten Phosphatpufferlosung bei diesem Wert gehalten. Statt die Losung iiber freier Flamme 
zu kochen, wird sie zweckmaBig im lebhaft siedenden Wasserbade 1/8 Stunde lang erhitzt. 
Auf 2 ccm Aminosaurelosung wird 1 ccm 1 proz. Ninhydrinlosung, die jedesmal frisch bereitet 
wird, verwendet. Der Analysenfehler ffir Tyrosin betragt 2,5%. 

E. M. P. Widmark und E. P. Larsson 8 untersuchten ffir Tyrosin die Anwendung 
der konduktometrischen Titrationsmethode nach Kolthoff mit Lauge, Tyrosin verhalt sich 
zweibasisch, wobei der' zweite Knick der Neutralisation der PhenoIgruppe entspricht. 

1· E. A bder halden, H. Sickel u. H. U eda: Fermentforschg 1, 91-94 (1923) - Chem. Zbl. 
19241, 567. . 

2 E.Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-SeylersZ.131,277-280(1923)-Chem.Zbl.19~4 I, 902. 
3 M. Chikano~ Hoppe-Seylers Z. ISO, 149-152 - Chem. Zbl. 1929 I, 1929. 
4 F. Ehrlich:.Biochem. Z. IS~, 245-263 - Chem. Zhl. 19~1 I, 2562 - Hoppe-Seylers Z. lSI, 

140 - Chem. Zbl. 1929 I, 2640. 
:; E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 6, 199-205 - Chem. Zbl. 19231,910. 
6 C.R.Harington u. W.McCartney: Biochemic. J. ~I, 852-856-Chem.Zbl.lmD,2667. 
7 H. Riffart~ Biochein. Z. 131, 78-96 (1922) - Chem. Zbl. 1923 D, 827. 
8 E. M. P. Widmark u. E. p.-Lauson: Biochem. Z. 140,284-294 (1923) - Chem. Zbl. 

19~4 I. 1244. . . 
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L. J. Harri SI bestimmte colorimetrisch das PH bei der Titration von Tyrosin in Gegenwart 
von Formaldehyd mit NaOH. Bei konstanter Formaldehydkonzentration entspricht die Titra
tionskurve des Tyrosins mit NaOH der Henderson-Hasselbachschen Gleichung fiir eine 
einfache Saure mit bestimmtem Pk. Bei den bei der Formoltitration iiblichen Formaldehyd
konzentrationen sind die gefundenen scheinbaren Pk-Werte etwa 3 Einheiten kleiner als fUr 
Tyrosin in rein wasseriger Losung. Innerhalb der Konzentration von 2 -18 % Formaldehyd und 
von 0,005-0,05 Mol Tyrosin ist bei konstanter Formaldehydkonzentration der scheinbare 
pk-Wert praktisch unabhangig vom Verhaltnis Tyrosin:Formaldehyd und von der Tyrosin
konzentration. Mit steigender Formaldehydkonzentration nimmt das scheinbare Pk immer 
mehr ab. Die scheinbare basische Konstante bleibt in Gegenwart von Formaldehyd unverandert. 

Nach L. J. Harris2 iiberschneiden sich zwar bei der Bestimmung des Tyrosins nach 
den Methoden von Sorensen, Eckweiler, Noyes und Falk, Tague und nach der des 
Verfassers die verschiedenen Dissoziationskurven, doch kann die schlieBliche Titrationskurve 
durch Addition abgeleitet und in ihren einzelnen Teilen dargestellt werden. 

P. Hirsch 3 untersucht eingehend den Verlauf der acidimetrischen Titration von Tyrosin 
und bespricht die Moglichkeiten und Grenzen der Titration. 

Nach R. H. A. Plimmer und H. Phillips4 wird Tyrosin in salzsaurer Losung mit 
einem UberschuB von NaBr- und KBr-Losung versetzt, nach 10-15 Minuten im UberschuB 
4proz. NaJ-Losung hinzugegeben, das J wird in iiblicher Weise zuriicktitriert. Tyrosin ver
braucht 2 Atome Br. 

M. T. Hanke und K. K. KoeBler 5 geben folgende colorimetrische Bestimmungs
methode fiir Tyrosin, Tyramin und andere Phenole an: Tyrosin wird in Na2COa-Losung mit 
einer frisch bereiteten Losung von p-Phenyldiazoniumsulfonat gekuppelt. Zunachst entsteht 
eine rotliche Farbung, die aber bald zu einem Gelb von unbestandiger Intensitat iibergeht, 
was durch NaOH verstarkt wird, doch die Intensitat der Farbung ist auch dann nicht dem 
Gehalt an betreffenden Phenolen proportional, wird es aber bei Zusatz von wenig salz
saurem Hydroxylamin. Es entstehen intensiv blaurote Farbungen, deren Intensitat dem Gehalte 
an Tyrosin und Tyramin direkt proportional ist. Die Genauigkeit der Reaktion betragt 0,5 
bis 1,5%. Alkalisalze gewohnlicher anorganischer und organischer Sauren sind ohne EinfluB, 
NH4-Salze und Aminosauren geben intensiv gelbe Farbe und bei geniigender Konzentration 
zu hohe Werte, H 20 2 und Formaldehyd unterdriicken die Farbungen mit Tyrosin; Acetaldehyd, 
Aceton und Acetessigsaure geben qualitativ gleiche Farbungen wie Tyrosin und Tyramin 
von groBer Intensitat, Alkohole geben zu hohe Werte. 

Nach M. T. Hanke 6 stort Tryptophan die Tyrosinbestimmung mit diazotierter Sulfanil
saure erst dann, wenn es in groBerer Menge als Tyrosin vorhanden ist. 

M. T. Hanke 7 schlagt folgende Tyrosinbestimmungsmethode im EiweiB vor: Tyrosin 
wird mit Hg-Acetat gekocht, die entstandene klare Losung mit NaCI behandelt, wodurch Tyrosin 
von den anderen Aminosauren abgetrennt werden kann. Der Niederschlag kann in verdiinnter 
H 2S04 oder 20proz. HCI gelost werden, durch H 2S yom Hg befreit und der Tyrosingehalt 
der Losung dann nach Hanke und KoeBler bestimmt werden. Histidin, das die Bestimmung 
beeinfluBt, wird mit Ag2S04 und Ba(OH)2 gefallt. 

Zur Bestimmung:von Tyrosin in Proteinhydrolysaten gibt M. T. Hanke 6 weiter folgendes 
an: Nach der Ausfallung des Tyrosins aus dem Hydrolysat als Tyrosin-Hg-chlorid ist mit dieser 
Fraktion die Millonsche Reaktion nach Folin und Ciocalteu auszufiihren, wobei genaue 
Werte erhalten werden; denn die rohen Hydrolysate enthalten noch Substanzen, die ebenfalls 
mit Millonschem Reagens oder mit diazotierter Sulfanilsaure reagieren. Ferner wird angegeben, 
daB der Tyrosingehalt desselben Proteines nicht konstant ist, was auf Alter und Herstellung 
der Proteine zuriickgefiihrt wird. 

Von H. Hotz 8 wird Tyrosin im Harn folgendermaBen bestimmt: Zunachst wird mit 
H 20 2 die Harnsaure zerstort, dann 1 ccm eiweiBfreier, nicht mit Tierkohle behandelter Harn 

1 L. J. Harris: Proc. Roy. Soc. Lond. B 104, 412-439 - Chern. ZbI. 19~9 II, 860. 
2 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 95, 440-484 (1923) - Chern. Zbl. 19~I, 435. 
3 P. Hirsch: Biochem. Z. 147, 433-480 - Chern. Zbl. 19~4 I, 1964. 
4 R.H.A. Plimmer u. H. Phillips: Biochemic. J. 18,312-321 - Chern. Zbl. I~II, 1252. 
5 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chern. 50, 235-270 (1922) - Chern. ZbI. 1m II, 

609 - J. of bioI. Chern. 50, 271-288 (1922) - Chern. ZbI. 19~~ II, 609. 
B M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 79, 587-609 (1928) - Chern. Zbl. 19~ I, 115. 
7 M. T. Hanke: J. of bioI. Chem.6S, 475-488 (1925) - Chern. Zbl. 1~6 r, 2612. 

,& H. Hotz: Schweiz. Apoth .. Ztg. 61; 77-84, 95-101 - Chern. Zbt 19~3 II, 828. 
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mit 0,5 eem NaOH (30proz.) und 3 Tropfen HaOs-Losung (3proz.) 3 Minuten gekoeht, naeh 
Erkalten mit Essigsaure sehwach angesauert und auf 100 oom aufgefiillt. 100m diesel' Losung 
wird mit 1000m Phenolreagens (Folin-Denis) 5 Minuten gesohiittelt und auf 10000m auf
gefiillt und oolorimetriert. Zum Vergleioh wird 1 oem einer Iproz. Tyrosinlosung in gleioher 
Weise mit Phenolreagens behandelt. Der Ansatz der Standardtyrosinlosung ist folgender: 
0,1000 g Tyrosin und 1 g Li2COa werden in etwa SO oem destilliertem Wasser warm gelost, 
abgekiihlt, auf 100 oom LOsung erganzt. Die Losung halt sieh, mit Toluol iibersehiehtet, in 
dunkler Flasohe einige Monate. Rei Einhalten der angegebenen Redingungen lallt sioh der 
Prozentgehalt auf 2 Dezimalen genau bestimmen. 

0. Folin und V. Ciooalteu1 andern die friiheren Bestimmungsmethodens fiir Tyrosin 
und Tryptophan folgendermallen ab: 1 g troekenes EiweiB wird in 2000m 20proz. NaOH 
in einem neuen Kjeldahlkolben aus Pyrexglas hydrolysiert. Die Losung wird dann mit H 2SO, 
angesauert, auf 100 eem aufgefiillt und aliquote Teile des Filtrats zur Bestimmung verwendet. 
Fiir die Bestimmung des Tyrosine wird das Tryptophan in sohwefelsaurer Losung mit HgSO, 
gefallt, die Losung neben einer Tyrosinstandardlosung von gleiohem H 2SO,- und HgSO,-Gehalt 
gekooht, beide LOsungen werden mit NaNOa versetzt (also Millons-Reagens) und oolorimetriert. 
Das verwandte HgSO, mull Fe- und Hg+ -frei sein. Das HgSO, wird so gereinigt, dall 1000 g 
HgSO, (Handelspraparat) mit 15000m konzentrierter HaSO, verriihrt, dann duroh langsames 
Versetzen mit 1700-1S00 oom Wasser gelost, yom Ungelosten filtriert und aus dem Filtrat 
das HgSO, duroh Zugabe von 45000m konzentrierter HaSO, unter Kiihlung ausgefallt und 
mit 400 oom 25proz. HaSO, gewasohen werden. Nach Wiederholung wird das gut abgesaugte 
SaIz mit Alkohol und Ather (1: 1) gewasohen. 

0. Folin und A. D. Marenzi3 geben eine Mikromethode zu ihrer Tyrosinbestimmung 1 

an: 0,1 g trookenes Protein wird duroh 12-1Sstiindiges Koohen im Wasserbade und duroh 
Zusatz von 200m 20proz. NaOH-Losung hydrolysiert, dann werden 300m einer heillen 7 n
HaSO, zugesetzt, nun auf 25 oem verdiinnt, unter Zusatz von 0,2-0,5 g Kaolin filtriert. Yom 
Filtrat werden 2000m tropfenweise mit 400m 15proz. HgSO, in 6 n-HaSO, versetzt. Nach 
2-3 Stunden wird das abgesohiedene Tryptophan abzentrifugiert. Das ausgeschiedene Trypto
phan enthalt nur nooh Spuren von Tyrosin. Zur iiberstehenden LOsung, die duroh das Wasch
wasser mit 1/10n-HaSO, vermehrt wird, wird gleiohfalls die Wasohfliissigkeit mit 1,5proz. 
HgSO, in 2n-HaSO, gebraoht. Zur oolorimetrisohen Bestimmung wird nun genau die gleiohe 
Menge an Wasser, H2SO, und HgSO, benutzt, und es werden in fur 4 mg Tyrosin gelOst. Zu 
den zu vergleiehenden Losungen werden 6 oem 7n-HaSO, zugesetzt. Die beiden Losungen 
werden 5 Minuten in siedendem Wasserbade erwarmt, je 1 oem einer 2proz. NaNOs-LOsung zu
gesetzt, dann oolorimetriert. Die Farbe beginnt nach l/a Stunde zu verblassen. Analysen von 
Globulin, Gliadin, Edestin und Hamoglobin ergaben gut iibereinstimmende Werte. 

Zur Bestimmung des Tyrosins im Blutserum mittels der Millon sehen Reaktion nach 
Weill mull nach G. Haas' das Eiweill unbedingt mit gesattigter NaaSO,-LOsung bei sehwaeh 
saurer Reaktion in der Ritze gefallt werden, da die anderen Fallungsreagenzien die Reaktion 
storen. 5-10 oom Serum werden mit dem gleiehen Volumen NaaSO,-Losung und 8-16 Tropfen 
5proz. Essigsaure versetzt und etwa l/S Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Das eiweillfreie 
Filtrat auf 2% H2SO, gebraoht, im Autoklaven auf 105° erhitzt. Ein bestimmter Teil des 
Filtrates wird mit Ather extrahiert. Das Tyrosin verbleibt in der wasserigen LOsung, 3 oem 
dieser Losung werden von Ather befreit, mit 200m des Weillsohen Reagenzes (10proz. Losung 
von HgSO, in 5proz. HaSO,) auf 95° erhitzt, von einer Trtlbung abfiltriert und mit 3 Tropfen 
einer 0,5proz. NaN0s-LOsung versetzt, wobei eine rosarote Farbung auftritt, die in einem 
Autenriethsohen Apparat oder in einem Wolffschen Colorimeter, das die Verwendung 
von viermal verdiinnteren Losungen gestattet, gegen eine Standardtyrosinlosung oolorimetrisoh 
vergliohen wird. Die Standardtyrosinlosung ist folgende: 600m Hg-Reagens werden zu 900m 
einer Tyrosinlosung 1:25000 gegeben und mit 9 Tropfen einer 0,5proz. NaN02-LOsung bei 
95° versetzt. Die mit versohiedenen Seren erhaltenen Werte liegen zwisohen 2,1-9,1 mg 
Tyrosin pro 100 cem Blut. Bei Verwendung des Wolff schen Colorimeters werden etwas hlihere 
Werte erhalten, da in den verdiinnteren LOsungen die Anwesenheit des SaIzes weniger sWrt. 

Naoh G. Haas und W_ Trautmann5 betragt die Genauigkeit der Folin-DenisBehen 

1 O. Folin u. V. CiooaIteu: J. of bioI. Chem. 73, 627-650 - Chem. ZbI. 1m n, 2089. 
2 O. Folin u. J. M. Looney: J. of bioI. Chem. 51, 421-434 - Chem. ZbI. 1922 IV, 349. 
3 O. Folin u. A. D. Marenzi: J. of bioI. Chem. 83, 89-108 - Chein. ZbI. 1929 n, 2082. 
, G. Haas: Hoppe-Seylers Z. 127, 39-51 - Chem. ZbI. 1923 IV, 84. 
& G. Haas u. W: Trautmann: Hoppe-Seylers Z. 127, 52-66 - Chem. ·ZbI. 1923IV, 84. 
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Methode bei Losungen von 2,5-15 mg Tyrosin pro 100 eem etwa 20%, wahrend sie fiir Tyrosin
bestimmungen in enteiweiBten Seren infolge der geringeren Spezifitat des Phenolreagenzes 
unzuverlassig sind, was sich auch nieht nach Zerstorung der Harnsaure mit 33proz. NaOH 
und mit H 2S04 andert, da auch Tyrosin angegriffen wird. Deshalb wird die Millonsche 
Reaktion naeh WeiB vorgesehlagen. Wahrend naeh den Verfassern bei der Modifikation 
von Fiirth und Fleischmann 1 die HOI die Reaktion stort (denn 1 % HCI ergibt negative 
Millonsehe Reaktion, 0,5% HCI hemmen, und erst von 0,33% an bleibt die Reaktion un
beeinfluBt), ist die Reaktion in sehwefelsaurer Losung unabhangig von der Konzentration 
der Saure. Zur Bestimmung des Tyrosins in Proteinen wird 1 g Protein mit 50 eem 20proz. 
H 2S04 12 Stunden gekocht, vom Filtrat werden 5 cern auf 100 eem verdiinnt, davon 3 ccm 
mit 2 ccm 1Oproz. HgS04 in 5proz. H 2S04 geliist und unter Zugabe von 3 Tropfen 0,5proz. 
NaN02-Losung der Reaktion unterworfen. Zum colorimetrisehen Vergleieh diente eine Losung, 
die in 1 eem 0,012 mg Tyrosin enthielt. 1m iibrigen liegen die mit dem Folinschen Phenol
reagens erhaltenen Werte durehweg hoher als die mit dem Millonsehen. 

Naeh P. Thomas 2 reagiert in Ubereinstimmung mit.A bderhalden und Fuchs Trypto
phan ebenfalls mit dem Folin-Denissehen Reagens, auBerdem wirken naeh dem Verfasser 
auch Indol und seine Derivate auf das ,Phenolreagens reduzierend ein, so daB diese Tyrosin
bestimmungsmethode fiir Proteinhydrolysate nicht anwendbar ist. Ferner gibt der Verfasser 
an, daB die Hoffmann-Millonsehe Methode gleiehfalls nieht exakte Werte liefert, da 
Hydrolysenprodukte von Phenolcharakter die Bestimmung storen, so daB auch diese Methode 
nur zur Charakterisierung der Proteine dienen konne. 

O. Fiirth und W. Fleisehmann3 vergleichen folgende Tyrosinbestimmungsmethoden 
miteinander: 1. Das colorimetrische Verfahren von Folin-Denis, das naeh den Verfassern 
nur in einem Konzentrationsbereich von 0,005-0,020% Tyrosin annahernde Proportionalitat 
zwischen Konzentration und Farbungsintensitat mit einer Fehlerbreite von 5-30% besitzt. 
Meist betragen die erhaltenen Werle ein Vielfaehes von denen, die naeh der gravimetrisehen 
Methode ermittelt werden. Die diesen Untersehied verursachenden Substanzen konnten nieht 
ermittelt werden. 2. Das Br-.Additionsverfahren, das nach den Verfassern viel zuverlassigere 
Werle gibt, vor aHem dann, wenn nach der Saurehydrolyse und nach der FaHung mit Phosphor
wolframsaure der UbersehuB der letzteren mit Barytwasser entfernt worden ist. 3. Das Ver
fahren von WeiB, das auf der Millonsehen Reaktion beruht und 4. die Diazoreaktion. 

O. Fiirth und A. Fischer4 bestimmen nach der Modifikation der Millonsehen Reak
tion naeh Thomas (die Reaktion bei Zimmerlemperatur im Laufe einiger Stunden vor sich 
gehenlassen) und nach dem Br-Additionsverfahren in verschiedenen neutralisierten EiweiB
hydrolysaten, nach .AusfaHung stiirender Beimengungen in der schwefelsauren Losung mit 
Phosphorwolframsaure, Beseitigung dessen Uberschusses mit Chininsulfat und des Chinin
iiberschusses mit NaOH deren Tyrosingehalt. Die Ergebnisse stimmen zum Teil iiberein, 
zum Teil ergibt das zweite Verfahren hohere Werle, wobei es nicht moglieh war, die noch Br
bindenden Bestandteile unbekannter Art mit Petrolather bei saurer oder alkalischer Reaktion 
zu extrahieren oder mit Wasserdampf iiberzutreiben. 

Nach Untersuchungen von O. Fiirth5 ist 1. die Diazoreaktion nach Hanke-KoeBler 
nur fiir reine Tyrosinlosungen geeignet, da die Reaktion durch Gegenwart anderer Amino
sauren gehemmt wird, 2. das Br-.Additionsverfahren nur zur Orientierung geeignet, und 3. sind 
auch die Farbenreaktionen weder mit Phosphormolybdansaure, noch mit M i 11'0 n s reagens 
zuverlassig. 

Naeh D. Zuwerkalow 6 laBt sich Tyrosin im nicht hydrolysierten EiweiB in folgender 
Weise bestimmen: 1 ccm 1proz. EiweiBlosung wird mit 3 cern Eisessig, 2 ccm lOproz. HgS04 
in 5proz. H 2S04 und 1 Tropfen 0,5proz. NaN02-Losung iiber freier Flamme bis zum beginnen
den Kochen erhitzt . .Als Standard wird eine 0,04proz. Tyrosinlosung in gleicher Weise wie 
die EiweiBlosung behandelt. Colorimetriert wird im Colorimeter von Du bosq. Die Gegen
wart VOn Eisessig verhiitet stiirende Niederschlage, Zugabe von mehr als 2 Tropfen der 0,5proz. 
NaN02-Losung bedingt .Abschwachung der Rotfarbung, die ihr Maximum beim .Abkiihlen 

1 Fiirth u. Fleischmann: Biochem. Z. 127, 137 - Chern. Zbl. 1922 II, 1044. 
2 P. Thomas: Ann. Inst. Pasteur 36, 253-272 - Chern. Zbl. 192211, 1242. 
3 O. Fiirth u. W. Fleischmann: Biochem. Z. 127, 137-149 (1922) - Chern. Zbl.1922 11,1044. 
4 O. Fiirth u. A. Fischer: Biochem. Z. 154, 1-23 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 872. 
5 O. Fiirth: Biochem. Z. 146, 259-274 - Chern. Zbl. 1924 II, 737. 
6 D. Zn wer kalow: Hoppe.Seylers Z. 163, 185-192 - Chern. Zbl. 1927 I, 2456. 



630 Aminosauren, -die im EiweiB vorkommen. 

.der Losung nach 15-20 Minuten erreicht, 2-3 Stunden konstant bleibt, beim reinen 
Tyrosin nach 4 Stunden verbla.llt, wahrend sie sich bei Eiwei13losungen mehrere Tage unver
andert halt. 

In ,Proteinen gebundenes Tyrosin la.llt sich nach F. Lie ben1 mittels der Furthschen 
Methode mit der Abiinderung von Zuwerkalow gut bestimmen. 

Besprechung der Bestimmungsmethoden von Gortner und Holm, Furth und Lie ben, 
Kraus, Furth und Dische2 und Bestatigung der friiheren Resultate von J. M. Looney3. 

Vber die Bestimmung von Tyrosin und 1-P-3,4-Dioxyphenyl-l¥-aminopropionsaure 
nebeneinander in Losungen von Konzentrationen: m/2000-m/30000 berichten H. Schmalfu13 
und H. Lindemann'. 

Vber die Bestimmung des Tyrosins in Proteinen (Serumalbumin, Serumglobulin, Lactalbu
min, Edestin, Gliadin und Keratin) durch Nitrierung mit 20proz. HNOs und Bestimmung 
der eingetretenen Nitrogruppen nach dem von Desverghes5 modifizierten Verfahren von 
Young nnd Swain6 berichtet F. Lieben7• 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 8 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, welchen Einflu.ll Kochen mit Sauren, die Gegenwart von Prolin oder Tryptophan bei 
Aminosiiuregemischen (Tyrosin neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen Werte 
ausubte. 

Vber die Trennung des Tyrosin-Ba-Salzes von den Ba-Salzen der Asparagin- und Glut~ 
aminsaure bei deren Bestimmung in Eiwei13hydrolysaten siehe unter Asparaginsaure, Be
stimmung 9, S. 461. 

Vber Gelatineanalysen nach van Slyke nach Zusatz von Tyrosin und Histidin be
richten R. H. A. Plimmer und T. Shimamura10 . 

Nach I. Kraus ll ist die Abtrennung des Tyrosins vom Tryptophan nach Folin durch 
Hg-Fallung bei H 2SO,-Konzentration uber 3,5% nur bei geringer Konzentration an Tyrosin 
brauchbar. 

Aus einer LOsung von Tyrosin- und Cystinchlorhydrat la.llt sich nach V. du Vigneaud, 
H. Jensen und O. Wintersteiner 12 ersteres durch ein angesiiuertes Gemisch von Alkohol 
und Butylalkohol vollstandig erlrahieren und so eine gute Trennung beider Aminosauren 
erreichen. 

Vber die Abtrennung des Tyrosins bei der gravimetrischen Cystinbestimmung im Ei
wei.ll nach HarrIs berichtet L. J. Harris 18. 

tlber die Bestimmung des Tyrosins und Cystins durch KBrOa in Gegenwart von KBr 
berichtet Y.Okuda 1'. 

Vber die Histidinbestimmung mittels der Paulyschen Reaktion in Gegenwart von 
Tyrosin nach H. Brunswik15 siehe unter Histidin, S.728. 

E. Becher16 untersuchte vergleichend die Starke der Xanthoproteinreaktion von 
Phenylalanin, Tyrosin, Tryptophan, Phenol und Indolderivaten bei saurer und alkalischer 
Reaktion. 

1 F. Lie ben: Biochem. Z. 181, 307-314 - Chern. Zbl. 19~1 n, 1952. 
2 Gortner u. Holm: Chern. Zbl. 19~ IV, 668. - Fiirth u. Lie bim: Chern. Zbl. 19~1 n, 5. -

Kraus: Chern. Zbl. 1~5I, 2177. - Fiirth u. Dische: Chern. Zbl. 19~4n, 737. 
3 J. M. Loonev: J. of bioI. Chern. 69, 519-538 - Chern. Zbl. 1~6 n, 2466 
, H. Schmalf~B u. H. Lindemann: Biochem. Z. 184, 10-18 - Chern. Zbl. 19~1 n, 612. 
5 Desverghes: Ann. Chim. analyt. appl. [II] ~, 141 - Chern. Zbl. 19~O IV, 310. 
6 Young u. Swain: J. amer. chern. Soc. 19, 812 - Chern. Zbl. 1891 n, 1162. 
7 F. Lie ben: Biochem. Z. 145,535-554 - Chern. Zbl. 1~4 n, 50. - F. Lie ben u. L. Brings: 

Biochem. Z. 145, 555-559 - Chern. Zbl. 19~4 n, 50. 
S R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 41, 1663-1671 - Chern. ZbI. 

19~5 n, 1482. 
9 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 19, 429-441 (1928) - Chem. ZbI. 1~9 I, 270. 

10 R. H. A. Plimmer u. T. Shimamura: Biochemic. J. 18,323-328 - Chern. ZbI.19~4 n, 1252. 
11 I. Kraus: J. of bioI. Chern. 63, 157-178 - Chern. ZbI. 1~5 I, 2177. 
12 y. du Vigneau d, H. Jensen u. O. Wintersteiner: J. of Pharmacol. 3~, 367-385 -

Chern. Zbl. 19~8 n, 259. 
13 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 94, 441-450 - Chern. Zbl. 19~3 IV, 6. 
14 Y. Okuda: J. ColI. agric. Tokyo 1,69-76 (1919) - Chern. ZbI. 19~51, 1232 - J. of Biochem. 

5, 201-214 (1925) - Chern. ZbI. 1~61, 1462. 
15 H' Brunswik: Hoppe-Seylers Z. 1~1, 268-273 - Chern. Zbl. 1~3 IV, 136. 
16 E. Becher: Dtsch. Arch. klin. Med. 148, 159-182 (1925) - Chern. ZbI. 1~61, 742. 
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Die gleichzeitige Bestimmung von Tryptophan und Tyrosin nach J. Tillmans, P. Hirsch 
und F. Stoppel 1 bernht auf der Xanthoproteinreaktion und Colorimetrierung in saurer 
und alkalisoher Losung (oolorimetrisch-aoidimetrisohes Verfahren), da (naoh Morner) das 
Tryptophan in saurer Reaktion dreimal starker farbt als Tyrosin, in alkalisoher Losung da
gegen Tyrosin ftinfmal starker als Tryptophan. In Proteinen konnen die beiden Aminosauren 
ohne vorhergehende Hydrolyse bestimmt werden. 

tJber den EinfluB von Tyrosin auf den Naohweis von Carnosin naoh der Knoopsohen 
Reaktion beriohtet G. Hunter2. 

Naoh W. D. Treadwell und W. Eppenberger 3 wird die Titration von 11,5 mg Hiihner
eiweiB naoh der von ihnen angegebenen maBanalytisohen EiweiBbestimmung mittels Berliner
blausol nioht duroh 5 mg Tyrosin gestort. 
. tJber Beziehung des alkalisohen Jodindexes von Peptonen (Menge mg J, die von 1 g 
Pepton in alkalisoher bzw. saurer Losung gebunden wird) zum Spaltungsvermogen und zum 
Gehalt an gewissen Aminosauren (z. B. Tyrosin) beriohten A. Berthelot und M. Chaduo 4• 

tJber den Naohweis von Tyrosin neben Alanin und Glykokoll duroh die Oxydation des 
Tyrosins mit Ammoniumpersulfat zu ohinonartigen Verbindungen berichten H. Stolzen
berg und M. Stolzenberg-Bergius 5. 

Naoh C. Stapp' lassen sioh mit Bakterientyrosinase nooh 0,005% Tyrosin sioher naoh
weisen. 1/450molare Tyrosinlosungen farben naoh H. SohmalfuB und H. Werner 7 nioht 
die Spitze des mit Hamolymphe von Arotia oaja L. benetzten Priifsteins. 

Naoh O. Sohumm und A. Papendieok 8 eignet sioh ffir den Naohweis von Tyrosin 
im Harn 1. das Verfahren von Lippioh 9, dessen Empfindliohkeitsgrenze bei 0,0l-0,02 g 
in 100 oom liegt, 2. das von Freriohs- Stadeler, bei dem der unverdiinnte Harn mit neutralem 
Pb-Aoetat, bis niohts mehr ausfallt, versetzt, filtriert, noohmals gentigend basisohes Pb-Aoetat 
zugefiigt, das Filtrat mit HaS entbleit, auf 10 oom eingeengt wird, wobei sioh oharakteristisohe 
Tyrosinkrystalle absoheiden, dessen Empfindliohkeitsgrenze bei 0,20 g Tyrosin in 400 oom 
Harn liegt. 

tJber einen klinisohen Naohweis von Tyrosin, beruhend auf der Braunung mit dem 
Glyoerinextrakt von Russula wird von A. Pissary und R. MouolauxlO beriohtet. 

Das Lafon-Meckesohe Reagens, Losung von seleniger Saure oder ihrer AlkalisaIze, 
gibt naoh V. E. Levine11 mit Tyrosin brau:iJ.e,olivengriine, dann blaugriine und blaue Far
bungen, die naoh 5 Stunden versohwinden. 

tJber den Nachweis von Tyrosin mit den Reagenzien von Marquis, Erdmann und 
Fulton beriohten V. E. Levine und Ch. C. Fulton12• 

tJber eine Trennungsmethode der IX-Monoaminosauren duroh Sublimation in sublimier
bare und nur teilweise oder gar nioht sublimierende Verbindungen und tiber ihre mikrochemisohe 
Charakterisierung, duroh Bestimmung von Losliohkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-SaIze beriohtet O. Werner13• 

Tyrosin gehOrt zur Gruppe der bei Totalkiihlung vollig sublimierbaren Aminosauren. 
ttber den Naohweis und die Bestimmung von Tyrosin im Harn beriohten F. Goebel 

u. M. WeiB14. 

1 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z. 198, 379-401 - Chern. Zbl. 1928 II, 
1916. 

2 G. Hunter: Biochemic. J. 16, 640-654 (1922) - Chern. Zbl. 192311, 511. 
3 W. D. Treadwell u. W. Eppenberger: Helvet. chim. Acta tt, 1053-1062 (1928) - Chern. 

Zbl. 1929 I, 2908. 
<I A. Berthelotu. M. Chaduc: Bull. Soc. Chim. biol.Paris 8, 936-'-939-Chem.Zbl.I92611, 3068. 
5 H. Stolzenberg u. M. Stolzenberg-Bergius: Hoppe-Seylers Z. ttl, 1-31 - Chern. 

Zbl. 1921 III, 1134. 
6 C. Stapp: Biochem. Z. 141, 42...:-.69 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 347. 
7 H. SchmalfuLl u. H. Werner: Fermentforschg 8, 423-427 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 127. 
8 O. Schumm u. A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 121, 1-17 - Chern. Zbl. 1922 IV, 926. 
9 Lippich: Hoppe-Seylers Z. 90, 145 - Chern. Zbl. 1914 I, 1852. 

10 A. Pissary u. R. Mouclaux: Bull. Soc. med. H6p. Paris 38, 376-380 - Ber. Physiol. 14, 
68 - Chern. Zbl. 1922 IV, 786. 

11 V. E. Levine: J. Labor. a. olin. Med. 11, 809-816 - Chern. Zbl. 1926 II, 925. 
12 V. E. Levineu. Ch. C. Fulton: J. Labor. a. clin. Med.14, 350-363-Chem. ZbI.I929 I, 2089. 
13 O. Werner: Mikrochem. I, 33-46 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1981. 
14 F. Goebel: KIin. Wschr. 1, 1158 - Chem. Zbl. 1922 IV, 478. - M. WeiLl: Biochem. Z. 134, 

269-291 (1922) - Chem. Zbl. 1923 II, 608. 
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Biochemische Eigenschaften des I-Tyrosins: Nach Untersuchungen von W. B. Cannon 
und F. R. Griffith l tiber die Herzbeschleunigung durch Reizung der Leber wurde durch 
intravenose Injektion einer TyrosinlOsung eine Beschleunigung bewirkt; blieb aber ohne 
Wirkung auf den Effekt der Leberreizung. 

Wurde I-Tyrosin per os oder durch eine Darmfistel angiostomierten Hunden zugeftihrt, 
so war es nachE.Abderhalden undE. S.London 2 im Inhalt des Ductus thoracicus nach
weisbar. Ein Teil der resorbierten Aminosauren schIagt also den Lymphweg ein. Intravenos 
eingespritztes l-Tyrosin ist also im Blutgefi1l3system in geringer Menge unverandert feststell
bar, wenn es nicht Gelegenheit hatte, die Leber zu passieren. 1m Lebervenenblut fanden sich 
Produkte, die flir erfolgten Abbau von Tyrosin sprachen, es konnten phenolartige Substanzen 
isoliert werden, offenbar gepaarte Verbindungen, ferner konnte mit groBter Wahrscheinlichkeit 
p-Oxyphenylmilchsaure festgestellt werden. 

Nach E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze und 
A. K. Alexandry3 hemmt Tyrosin die Harnstoffbildung im Organismus. 

Tyrosinmangel hebt nach Versuchen von G. W a t z ads e 4 die Harnsekretion von isolierter 
Froschniere auf. Tyrosinzusatz bringt die Sekretion wieder in Gang und verhindert bei Beginn 
das AufhOren der Sekretion. Ferner wird durch Tyrosinmangel die Durchstromung der Darm
gefaBe gehemmt. 

Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von neutrali
siertem Tyrosin wurden nach L. H. Newburgh und P. L. Marsh 5 an der Niere glomerulare 
Veranderungen hervorgerufen. 

Nach N. F. Shambo ugh und G. M. Curtis 6 trod N. F. Shambough 6 hemmt intra
peritoneal zugeflihrtes Tyrosin bei Kaninchen eine durch Entnervung der Nieren herbeigeflihrte 
starke Harnabsonderung und auch die Euphyllindiurese. Phenylalanin und Tyrosin zeigen 
nach intraperitonealer Injektion spezifischen Diuretica gegentiber Unterschiede in der GroBe 
der Diurese. Bei Tyrosinzufuhr fanden sich weiterhin schwere morphologische Schadigungen 
der Leber. Bei peroraler Verabreichung von Tyrosin und Phenylalanin lassen sich nach 
6 Stunden keine Unterschiede erkennen. 

Nach S. I. Thannhauser und W. Markowicz 7 libt Tyrosin keinefunktionelle Wirkung 
auf die Ketonkorperausscheidung von schweren Diabetikern aus, da Steigerung der Aceton
korperbildung der verabreichten Molmenge entspricht. Nach H. Chr. Geelm uyden 8 ist 
die Zucker- und Ketonkorperausscheidung nach Zufuhr von Tyrosin erh6ht. 

Nach N. Suzuki und N. Hasui 9 ist die Phenolausscheidung nach Tyrosingaben bei 
Hungernden verringert. 

Die Tyrosinbildung aus Phenylalanin in der ktinstlich durchstromten Hundeleber er
scheint nach Y. Kotake, Y. Masai und Y. Morpo merklich herabgesetzt, wenn das Ver
suchstier vor der Entnahme der Leber durch Carmin vital gefarbt wurde. 

Bei Verflitterung von d,l- und I-Tyrosin (3mal taglich je 10 g) an Kaninchen wurden 
nach Y. Kotake, Z. Matzuoka und M. Okagawall Oxyphenylbrenztraubensaure und nur 
bei I-Tyrosin d, l-Oxyphenylmilchsaure und betrachtliche Mengen l-Oxyphenylmilchsaure 

1 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chern. ZbI. 
19%3 I, 703. 

2 E. Abderhalden u. E. S. London: PfIiigers Arch. %1%, 735-740 - Chern. Zbl. 19%6 II, 24M. 
3 E. S. London, N. Kotschneff, A. Cholopoff, T. S. Abaschidze u. A.K. Alexandry: 

PfIiigers Arch. 219, 238-245 - Chern. ZbI. 19%5 I, 2962. 
4G. Watzadse: PfIligers Arch. %19, 694-705 - Chern. Zbl. 19%9 II, 3030. 
5 L. H. Newburgh u. P. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. Physiol. 35, 

498 - Chern. Zbl. 19%6 II, 1663. 
6 N. F. Shambough U. G. M. Curtis: Biochem. Z. IS7', 437-443 - Chern. Zbl. 19%7' II, 

1979. - N. F. Shambough: Biochem. Z. IS7', 444-460 - Chern. Zbl. 19%7'11, 1979. 
7 S. 1. Thannhauser u. W. Markowicz: Klin. Wschr. 4, 2093-2099 (1925) - Chern. Zbl. 

19%61, 713. 
B H. Chr. Geelmuyden: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 40,211-,225 (1920) - Chern. 

Zbl. 19%1 III, 1508. 
9 N. Suzuki u. N. Hasui: Acta Scholae med. Kioto 4, 105-171 (1921) - Ber. Physiol. II, 

102 - Chern. Zbl. 19%% I, 768. 
10 Y. Kotake, Y. Masai U. Y. Mori: Hoppe-Seyiers Z. 1%%, 220-224 (1922) - Chern. Zbl. 

19%3 I, 116. 
11 Y. Kotake, Z. Matzuoka U. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. 1%%, 166-175 (1922) - Chern. 

Zbl. 19%3 I, 115. 
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im Ham ge.funden. Die I-OxyphenylmilchBaure wird nach den Verfassem durch asymmetrische 
Reduktion der Oxyphenylbrenztraubensaure im Organismus gebildet, wahrend die Quelle der 
d,l-Oxyphenylmilchsaure wahrscheinlich im Darm liegt. d,l-Tyrosin wird asymmetrisch 
abgebaut, das unveranderte d-Tyrosin wird im Ham ausgeschieden, daneben werden reichliche 
Mengen von Phenol gebildet. Die mit Tyrosin uberfutterten Tiere erkrankten und starben 
an nephritischen Erscheinungen. Die gleichen Resultate werden auch bei Verfutterung kleinerer 
Mengen (4-6 g Tyrosin) erhalten1• 

Kaninchen, bei denen die oxydative Desaminierung durch intravenose Zufuhr von Jodo
carminlosung herabgesetzt war, bilden nach Y. Kotake, Y. Masai und Y. Mori 2 nach 
Verabreichung von Tyrosin nicht mehr die entsprechende Menge Phenylbrenztraubensaure, 
dagegen werden bei Verfutterung von I-Tyrosin verhiiJtnismaJlig groBe Mengen von l-Oxy
phenylmilchsaure ausgeschieden. Verfasser schlieBen daraus, daB die sog. histiocytaren Zellen, 
insbesondere die Reticuloendothelien, bei der oxydativen Desaminierung der Aminosauren 
eine wichtige Rolle spielen • 

. Nach Y. Kotake8 erfolgt der Tyrosinabbau zu Oxysauren und zur Bildung von Homo
gentisinsaure, schematisiert, folgendermaBen: 

Tyrosin -~~ l-Oxyphenylmilchsaure 
./. 

l-Oxyphenylbrenztraubensaure 
./. 

Homogentisinsaure 

Weiterhin ist festzustellen, daB eine Oxysaure unabhiLngig von ihrer Bildungsweise 
(primar durch hydrolytische Desaminierung oder sekundar durch eine der oxydativen Des
aminierung folgende Reduktion) dieselbe Drehung zeigt, die die Aminosaure hatte, aus der 
sie im Organismus gebildet wurde. 

tiber die Aufspaltung des Tyrosins der Nahrungsproteine durch die Einwirlrnng von 
Bakterien zu Hydroxysauren: p-Oxyphenylpropionsaure, p-Oxybenzoesaure und p-Oxy
phenylessigsaure sowie in fluchtige Phenole (primar in p-Kresol und Phenol) und uber deren 
Ausscheidung als solche oder als gepaarte Phenole oder ihren weiteren Abbau im Organismus 
berichten K. F. Pelkan und G. H. Whipple'. 

Vber das Verhalten der verabreichten N-freien und N-haltigen Abbauprodukte des 
Tyrosins (p-Oxybenzoe-, p-Oxyphenylessig-, p-Oxyphenylpropionsaure und Tyramin) und 
deren Entgiftung im menschlichen Organismus berichten F. W. Power und C. P. Sherwin 5. 

Nach M. Cloetta und F. Wunsche 6 ist injiziertes Tyrosin ohne Wirkung auf die Tem
peratur <les Kaninchens und den Blutdruck des Hundes. Aus weiteren Untersuchungen ergab 
sich, daB ohne CO2-Abspaltung kein Tyrosinderivat darstellbar war, das auf den Blutdruck 
und die Temperatur aktiv einwirkte. 

Tyrosin, Meerschweinchen parenteral zugefuhrt, ruft nach R. Wigand? im Gegensatz 
zu anderen Aminosauren einen ausgesprochenen Kollaps mit Temperatursturz und Krampfen 
hervor. 

Tyrosin zeigt nach G. Lusk s im Gegensatz zu Alanin und Glykokoll keine spezifisch
dynamische Wirkung. 

Nach E. F. Terroine und R. Bonnet ~ betragt die Warmeabgabe der Frosche bei 
Tyrosinaufnahme 129 Cal (+8%) pro 14mg N. 

1 Y. Kotakeu. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. 122,201-205 (1922)-Chem. Zbl. 1m 1,115 
2 Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 211-219 (1922) - Chern. Zbl. 

19231, 116. 
3 Y. Kotake: Hoppe-Seylers Z. 122, 241-244 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 117. 
, K. F. Pelkan u. G. H. Whipple: J. of bioI. Chern. 50, 499-511 (1922) - Chern. Zbl. 

1922 I, 1084. 

1358. 
5 F. W. Power u. C. P. Sherwin: Arch. into Med. 39, 60-66 (1927) - Chem. Zbl. 1m B, 

6 M. Cloetta U. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. Zbl. 1923 m, 87. 
? R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 132, 18-27 - Chern. Zbl. 1928 B, 1009. 
B G. Lusk: Medicine 1, 311-354 (1922) - Ber. Physiol. 28, 84-86 (1924) - Chern. Zbl. 

19251, 857. 
9 E. F. Terroine u. R. Bonnet: Ann. de Physio!. 2, 488-508 (1926) - Ber. Physio!. 39, 

680-681 --\ Chern. Zbl. 1927 B, 596. 
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St. J. Przylecki 1 berichtet uber Tyrosinabbau + Milchsaure bei hungernden Froschen. 
Bei einem -Uberschusse an l-Milchsaure werden 70-80% des N als NH3 ausgeschieden. 

Nach K. Maeda 2 vermag Placenta Phenolverbindungen: Brenzkatechin, Adrenalin 
und Dioxyphenylalanin, aber nicht Tyrosin zu oxydieren. 

-Uber die Rolle des Tyrosins in der Entwicklungsgeschichte der basischen Peptone wahrend 
der Testikelreifung des Karpfens berichten A. Kossel und E. G. Schenck 3. 

Der Tyrosingehalt des Huhnereies nimmt nach Y. Sendj u 4 bei der Bebrutung all
mahlich abo 

In Fiitterungsversuchen an ausgewachsenen Ratten und Mausen mit Nahrungsgemischen 
aus reinen organischen Bausteinen wird von E. Abderhalden 5 beobachtet, daB sich I-Tyrosin 
und I-Phenylalanin gegenseitig ersetzen konnen. 

-Uber die WerterhOhung des Kostzusatzes von eiweiBfreier Milch durch geringe Tyrosin-
mengen (0,4%) berichtet B. Sure 6• . 

Nach B. Sure? wird ErbseneiweiB (Vicia sativa) auch nach Zusatz von Tyrosin allein 
oder Tyrosin mit Leucin und Cystin nicht fur das Wachstum junger Ratten geeigneter. 

Eine Kost, der neben 2% Zusatz eines alkoholischen Extraktes aus Weizenkeimlingen 
9 % Lactalbumin zugesetzt waren, reichte fur das Wachstum nicht aus, wohl aber ftihrte 
nach B. Sures ein weiterer Zusatz von 5% Tyrosin zum Erfolge, wahrend 1 % Cystin, das 
bei 12 -18 % Lactalbumin als Erganzung genugt hatte, bei 9 % Lactalbumin ungenugend ge
wesen war. 

R. Takata 9 untersuchte den EinfluB eines Zusatzes von 1 % Tyrosin auf die Ausnutzung 
eines Miso-Praparates (gegorener Brei aus Sojabohnen, Kochsalz und Wasser) im Ratten
versuch. Tyrosin ubt keinen EinfluB aus. 

Nach E. Abderhalden10 entwickeln sich die Larven des Kabinettkafers (Anthremus 
muscorum) auf Seidenkokons und bauen aus deren Bestandteilen, die hauptsachlich aus 
Glykokoll, Alanin, Tyrosin und Serin neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Arginin, 
Lysin und Histidin bestehen, samtliche Korpersubstanzen auf. 

Nach W. Robsonll wird bei Cystinurie kein Tyrosin im Drin ausgeschieden. 
A. Sylla 12 konnte im Harn einer 38jahrigen, nierenkranken Frau (ein Fall von voruber

gehender Cystinurie) neben Cystein und Leucin Tyrosin nachweisen. 
G. H. Whipple und H. P. Smith13 untersuchten den Stoffwechsel der gallensauren 

Salze. Bei Gelatineverfutterung wurden nur 0,07 g gallensaure Salze pro kg und Tag aus
geschieden. Tyrosinzusatz beeinfluBte die Gallensaureausscheidung nicht. 

-Uber eine aus dem Korper des Regenwurms hergestellte Substanz, die bei gesunden 
Meerschweinchen die Temperatur herabdruckt und mit Tyrosin identisch sein solI, berichtet 
D. Hintzelmannl4• • 

Tyrosin (1:1000000 und 1:100000) wirkt nach M. P. Nikolaeff15 auf die GefaBe der 
isolierten Nebennieren von Ochsen und Kiihen nicht erweiternd und verandert auch die Sekre
tion nicht wahrnehmbar. Tyrosin hat nach R. Arnold und P. Gley16 keinen EinfluB auf 
die Adrenalinbildung in der Nebenniere. 

1 St. J. Przylecki: Arch. internat. PhysioI. ~5, 280-293 (1925) - Ber. PhysioI. 34, 510 -
Chern. ZbI. 19~6 II, 455. 

2 K. Maeda: Biochem. Z. 143, 347-364 (1923) - Chern. ZbI. 19~4 I, 785. 
3 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 173, 278-308 - Chern. ZbI. 19~8 I, 2096. 
4 Y. Sendju: J. of Biochem. 5, 391-415 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 3164. 
5 E. Abderhalden: Pflugers Arch. 195, 199-226 - Chern. ZbI. 19~~ Ill, 1234. 
6 B. Sure: ,T. metaboI. Res. 3, 373-382 - Chern. ZbI. 19~3I1I, 1651. 
? B. Sure: J. of bioI. Chern. 46, 443-452 - Chern. ZbI. 1921 Ill, 236. 
S B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 457-468 - Chern. ZbI. 19~1 I, 41. 
9 R. Takata: J. Soc. chern. Ind. Japan (SuppI.) 31, 196B-198B (1928) - Chern. ZbI. 

19~9 I, 552. 
10 E. A bder halden: Hoppe-Seylers Z. 14~, 189-190 - Chern. ZbI. 19~5 I, 2020. 
11 W. Ro bson: Biochemic. J. ~3, 138-148 - Chern. ZbI. 19~911, 2576. 
12 A. Sylla: Med. Klin. ~5, 469-471 - Chern. Zbl. 19~911, 323. 
13 G. H. Whipple U. H. P. Smith: J. of bioI. Chern. 80, 685-695 (1928) - Chern. ZbI. 19~911, 

1559. 
14 U. Hintzelmann: BioI. Zbl. 4~, 293-300 (1922) - Ber. PhysioI. 15, 541 - Chern. ZbI. 

19~3 I, 554. 
15 M. P. Nikolaeff: Z. exper. Med. 4~, 213-227 - Chern. ZbI. 192411, 1826. 
16 R. Arnold u. P. Gley: C. r. Soc. BioI. Paris 9~, 1413-1414'- Chern. ZbI. '19~5 II, 733. 
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Nach Versuchen von E. Abderhalden und E. Gellhorn1 am Herzstreifen ist die 
Adrenalinwirkung durch d- und I-Tyrosin bedeutend verstarkt, so daB sich die Schwellen
konzentration bis auf etwa 1/10 des normalen Wertes erniedrigt. Ebenso wird an der glatten 
Muskulatur des Magens, der Speiserohre des Frosches eine Verstarkung der Erregung bzw. 
Lahmung ausgelOst. Dem Tyrosin selbst kommt kein EinfluB auf die automatische Kon
traktion der Herz-, Magen- und Speiserohrenmuskulatur zu. Bei intraperitonealer Injektion 
wird durch Zusatz von Tyrosin bei der wei.Ben Maus die Senkung der Temperatur verstarkt. 
Bei einem Vergleich von 1- mit d-Tyrosin ergibt sich, daB die natiirlich vorkommende Kom
ponente besonders auf die Temperatursenkung wirksam ist. Weiterhin wurde von den Ver
fasserns der EinfluB von 1- und d-Tyrosin auf die Adrenalinwirkung am Meerschweinchen
dickdarm untersucht. Konzentrationen von 1: 25000-200000 steigerten die Adrenalinwirkung 
(verstarkte Herabsetzung des Tonus und Lahmung der automatischen Kontraktionen). Die 
Wirkung war vollig reversibel. 

Nach M. Chikanos hat Tyrosin einen fordernden EinfluB auf Adrenalinhyperglykamie. 
Nach Untersuchungen von H. Ekerfors' konnte zwischen der Wirkung des Tyrosins 

auf die Adrenalinoxydation und auf den pharmakodynamischen Effekt des Adrenalins kein 
Zusammenhang festgestellt werden. 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen Adrenalin durch Os unter Bildung 
von NHs und COs zerlegt wird, ist nach S. Edlbacher und I. Kraus 5 die Oxydation anderer 
Aminosauren, z. B. von Tyrosin, sehr gering. 

Nach B. Sawatowski, A. Titajew, Z. Perelmutter und N. Raspopowa 6 be· 
wirkt bei Axolotln Tyrosin auch bei starken Dosen nur anfangliche Stadien der Metamorphose, 
wahrscheinlich dient es in der Schilddrtise zur Synthese des Thyroxins. Nach neueren Ver
suchen von B. Zawadowski, N. Raspopowa, T. Rolitsch und E. Umanowa-Zawadows
kaja 7 tiber die Wirkung von Thyroxin aufAxolotln, das ihnen nach der Methode von Blacher 
und Belkin einverleibt war, bleibt die Frage tiber die Zwischenprodukte des Thyroxins aus J 
und Tyrosin noch offen. Tyrosin war nach E. Abderhalden und O. Schiffmann8 a.uf 
Wachstum und Entwicklung der Kaulquappen von Bufo ohne EinfluB. Untersuchungen 
von E. Abderhalden 9 und E. Abderhalden und O. Schiffmann10 an Kaulquappen 
mit d- und I-Tyrosin bei gleichzeitiger Verabreichung der gleichen Menge KJ ergaben mit d
Tyrosin keine ausgesprochene Wirkung, wahrend mit der I-Verbindung wiederholt ganz cha
rakteristische Wirkungen zu erzielen waren. 

Versuche von K. Hansenll tiber die Acetonitrilresistenz von mit Tyrosin unter Zusatz 
mit KJ geftitterten wei.Ben Mausen ergaben, daB Tyrosin per os oder subcutan gegeben (0,2 mg 
8-10 Tage lang) ohne erkennbare Wirkung auf die Acetonitrilresistenz ist, gleichzeitige 
KJ-Gaben sogar die Widerstandsfahigkeit vernrlndern. Deshalb wird gefolgert, daB Thyroxin 
im Organismus nicht unmittelbar aus Tyrosin entstehen kann. 

tl'ber die ErhOhung der Acetonitrilresistenz bei Gelatine + Tyrosin als alleinigem Protein 
in der Nahrung berichtet M. Miura12• 

. H. Ch. Chang und T. P. Feng13 untersuchten den EinfluB von Tyrosin auf den Haar
wuchs von Albinoratten im Vergleich zum EinfluB von Thyreoidin. Dieses kann durch Tyrosin 
nicht ersetzt werden. 

1 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 203, 42-56 - Chem. Zbl. 1924 n, 497. 
s E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 154-161 (1924) - Chem. Zbl. 

1925 I, 550. 
3 M. Chikano: Biochem. Z. 205, 154-165 - Chem. Zbl. 1929 I, 2199. 
, H. Ekerfors: C. r. Soc. Biol. Paris 93, 1162-1167 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1222. 
5 S. Edlbacher u. I. Kraus: Hoppe-Seylers Z. l1'8, 239-249 - Chem. Zbl. 1928 n, 2658. 
6 B. Sawatowski, A. Titajew, Z.Perelmutter u. N. Raspopowa: Z. eksper. BioI. i. Med. 

(russ.) 4, 665-679 - Ber. Physiol. 40, 776 - Chem. Zbl. 1927 n, 2207. . 
7 B. Zawadowski, N. Raspopowa, T. Rolitsch u. E. Umanowa-Zawadowskaja: Z. 

exper. Med. 61, 526-538 - Chem. Zbl. 1928 n, 2662. 
~ E.Abderhalden u. O. Schiffmann: PfliigersArch.195,167-198-Chem.Zb1.l922m,637. 
9 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 201, 432-444 (1923) - Chem. Zbl. 1924 I, 789. 

10 E. Abderhalden u. O. Schiffmann: P£liigers Arch. 198, 128-144 (1923) - Chem. 
Zbl. 1923 I, 1338. 

11 K. Hansen: Arch. f. exper. Path. 117, 137-146 (1926) - Chem. Zbl. 1927 I, 133. 
12 M. Miura: J. Labor. a. clin. Med. 7, 267-272 - Ber. Physiol. 13,200 - Chem. Zbl. 1922 m, 

636. 
13 H. Ch. Chang u. T. P. Feng: Chinese J. Physiol. 3, 57-68 - Chem. Zbl. 1929 n, 586. 
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Versuche von S. K. Kon und T. Moorel iiber den Zusatz von 0,5% belichteten Tyrosins 
zu der Mc Co 11 urn - Diat 3143 ergaben keine Besserung von Rattenrachitis. 

Versuche von B. Harrow, F. W. Power und C. P. Sherwin a ergaben, daB die Kup
pelung des Acetaldehyd-Essigsaurekomplexes mit p-Aminobenzoesaure im 24 Stundenharn 
nach Beigabe von Tyrosin um 188 % gesteigert wurde. 

Tyrosin ist nach St. WeiBs auf den Abbau von acetessigsaurem K durch Hefe auch 
nach Dextrosezusatz ohne EinfluB. 

Dber den EinfluB von Tyrosin in Gegenwart oder Abwesenheit von hydrolysiertem 
Edestin auf das Hefewachstum berichtet F. K. Swoboda 4• Tyrosin wirkt fordernd, wobei 
der Hefe-N um mehr zugenommeri hat, als dem zugefiihrten Tyrosin-N entspricht (z. B. 1,5 mg 
Tyrosin-N lieferte 2,84 mg Hefe-N). 

F. Lieben s untersuchte das Verhalten von Tyrosin in ruhender Hefesuspension, von 
der es nicht angegriffen wird. Beim Schiitteln unter Oa-Zufuhr nimmt die Tyrosinmenge ab, 
ohne daB wesentliche Mengen COa und NHs gebildet werden. Wieweit Tyrosin zum Aufbau 
von Leibessubstanz der Hefe verwendet wird, geht aus den Bilanzversuchen nicht mit ge
niigender Sicherheit hervor. 

Nach Bokorny 6 konnen Glykokoll, Leucin und Tyrosin zur Ernahrung von Hefe 
dienen, wiihrend Algen daraus Starke bilden. 

Kleinere Mengen Tyrosin wirken nach E. Abderhalden 7 auf die alkoholische Garung 
zunachst hemmend, dann beschleunigend, wahrend groBere Mengen die Garung sofort be
schleunigen. 

P. S. Pistschimuka 8 untersuchte die Bildung von Tyrosol aus Tyrosin durch Ver
garung. Tyrosin wird quantitativ in Tyrosol iibergefiihrt. Es entstehen 76% freies Tyrosol, 
der Rest besteht hauptsachlich aus Tyrosolestern der Ameisen-, Essig-, Butter-, Valerian- und 
Bernsteinsaure. Die Esterbildung wird durch Enzyme hervorgerufen. Die Tyrosolester wurden 
synthetisch dargestellt, aus ihrem Verhalten (Loslichkeit) ist zu schlieBen, daB nur die Alkohol
gruppe verestert ist. Wahrscheinlich verlauft die Alkoholbildung zuerst iiber das Amin. So 
lieBen sich aus 15 g bzw. 95 g Tyrosin mit PreBhefe N12 8,4 g reines Tyrosol und 4,60 g Ester
gemisch bzw. 57,5 g reines Tyrosol, 7 g neutrale und 6,36 g saure Ester gewinnen. An Ver
seifungsprodukten der Ester wurden Bernstein-, Essig-, Ameisensaure und einige andere 
Homologe gewonnen, dagegen lieB sich nicht p-Oxyphenylmilchsaure oder p-Oxyphenyl
brenztraubensaure nachweisen. 

Dber die Ausniitzung des Tyrosins als N- Quelle fiir Nektarhefe Anthomyces Reukaufii 
berichtet F. Hautmann 9• 1m Vergleich mit anderen N-haltigen Verbindungen ist die Aus
nutzung gering. 

Von L. Lutz lO wurde der OxydationseinfluB verschiedener Pilzarten auf Tyrosin unter
sucht, das dem Kulturmilieu zugesetzt war. 

I-Tyrosin wird nach Y. Kotake, M. Chikano und K. lchiharall durch Oidium lactis 
fast quantitativ in d-Oxyphenylmilchsaure umgewandelt. , 

M. Yukawala gelingt es, aus"Shogu" und "Tamari-Shogu" als Tyrosinabbauprodukte 
Tyrosol (als Dibenzoat) und Tyrosamin (als Chloroplatinat und Benzoat) zu isolieren. Weiter 
warden die Garungsprodukte von Pilzen, die (aus Shogu-Moromi isoliert) auf Nahrlosungen 
mit 0,1 proz. Tyrosingehalt geziichtet waren: Zygosaccharomyces soja, major und japonicus 
untersucht; die Pilze erzeugten Tyrosol, jedoch kein Tyrosamin und keine p-Hydroxyl-phenyl
milchsaure, wahrend in Monilia- und Mycodermakulturen - die nur im Koji isoliert werden -

1 S. K. Kon u. T. Moore: Biochemic. J. 21, 1368-1369 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 166. 
2 B. Harrow, F. W. Power u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 422-424-

Ber. Physiol. 40, 787 - Chern. Zbl. 192711, 2207. 
SSt. WeiB: Z. exper. Med. 52, 707-714 (1926) - Chern. Zbl. 19271,479. 
4 F. K. Swoboda: J. of bioI. Chern. 52, 91-109 - Chern. Zbl. 1922m, 1091. 
5 F. Lie ben: Biochem. Z. 132, 180-187 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1286. 
6 Bokorny: AUg. Brauer- u. Hopfenztg 64, 1214-1216 - Chern. Zbl. 1925 I, 1538. 
7 E. Abderhalden: Fermentforsohg6, 149-161 - Chern. Zbl.1922m, 887. 
8 P. S. Pistsohimuka: J. russ. phys.-chem. Ges. 48, 1-55 (1916) - Chern. Zbl. 1922 111,1303. 
9 F. Hautmann: Aroh. Protistenkde 48, 213-244 (1924) - Ber. Physiol. 29, 562-563 -

Chern. Zbl. 1925 I, 2569. 
10 L. Lutz: C. r. Soo. BioI. Paris 183, 95-97 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 110. 
11 Y. Kotake, M. Chikano u. K. Ichihara: Hoppe-Seylers Z. 143, 218-228 - Chern. Zbl. 

1925 I, 2570. 
12 M. Yukawa: J. CoIl. agric.Tokyo 5, 291-299 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1499. 
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auch p-Hydroxylphenylmilchsaure (Schmelzp. 169°) neben Tyrosol, jedoch kein Tyrosamin 
gefunden wurde. Der Verfasser nimmt deshalb an, daB Tyrosamin in "Shogu" oder "Tamari" 
aus Tyrosin bzw. seinen Zersetzungsprodukten oder direkt aus den Eiwei/3stoffen in Moromi 
durch Aspergillus oryzae entsteht. 

Der 02-Verbrauch von Paramaecium caudatum und Colpoda wird nach J. M. Leichsen" 
ringl durch Tyrosin im Gegensatz zu anderen Aminosauren nicht gesteigert. 

Tyrosin zeigte nach T. Ugata 2 weder allein noch in Kombination mit anderen Amino
sauren einen EinfluB auf die Vermehrung von Paramaecium caudatum. 

Nach B. S bar sky und Z. J ermolj ewa3 sind 0,01 g Tyrosin im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren imstande, in vitro binnen 1 Stunde bei 37° 1-2 tOdIiche Dosen von Tetanus
toxin fUr Mause und Meerschweinchen voIIig zu entgiften. Zur Entgiftung der fiinffachen 
tOdIichen Dosis ist eine 5tagige Einwirkung erforderIich, dagegen werden noch starkere Gift
mengen nicht beeinfluBt. Wird Tyrosin Mausen gleichzeitig mit Tetanustoxin, aber an einer 
anderen Stelle injiziert, so bleibt jeder Entgiftungseffekt aus. Andererseits geIingt es, durch 
eine prophylaktische Behandlung mit Tyrosin einen Schutz gegen Tetanus bei Mausen zu er
zielen, der am 3. bis 5. Tage beginnt und bis zum 10. Tage dauern kann. Das Gemisch Tyrosin
Tetanustoxin besitzt die Eigenschaften eines "Anatoxins" und kann zur Immunisierung 
verwandt werden. 

Bei dialysiertem Diphtherietoxin durch Kollodiummembranen 24 Stunden gegen Wasser 
wirkt nach B. Sbarsky und K. Nikolajev 4 Tyrosin nur auf die AuBenfliissigkeit. 0,05 
bis 0,1 g Tyrosin heben nach B. Sbarsky und L. Subkowa5 die Wirkung einer todIichen 
Diphtherietoxindosis vollkommen auf. Die Versuche gelangen nach B. Sbarsky und Z. J er
moljewa 6 nur an einem schwach toxischen Stamm. Werden 0,5% Tyrosin der Nahrbouillon 
zugesetzt, so ist die Toxinbildung trotz guten Wachstums der Keime 10-20mal geringer als 
in Kontrollbouillonkulturen. 

In kiinstIichen NahrbOden wird Tyrosin nach A. DoskociP als N- Quelle durch Typhus
bacillen nur in Gegenwart von Zucker ausgenutzt, wobei es zu einer Sauerung des Nahrbodens 
kommt. 

Typhusbacillen - aus dem Blut immunisierter Tiere - produzieren eine Substanz mit 
adrenaIinahnIichen Wirkungen. Die Typhusbacillen Mnnen nach T. J. Kanai 8 in eiweiB
freien Nahrboden weder aus Tyrosin noch aus seinen Umwandlungsprodukten diese Substanz 
erzeugen. 

Uber die Ausniitzung von Tyrosin als N-Quelle durch verschiedene Bakterien bei Ersatz 
des Asparagins in der Uschinskischen Losung durch Tyrosin berichtet.J. Carra 9• 

7 verschiedene Arten von Mikrosiphoneen wurden von G. GuittonneaulO in Nahrboden 
kultiviert, die auBer den Mineralstoffen Tyrosin als C- und N -Quelle enthielten. Es konnte 
NHs-Bildung festgestellt werden. Tyrosin wurde sehr schwer zerlegt. Kulturen hiermit wurden 
rosa bis dunkelrot, die Farbung deutete auf Produktion von Tyrosinase. 

Tyrosin als N- Quelle fiir TuberkelbaciIIen des Typus humanus und Typus bovinus 
war nach S. Kondo ll meist unbrauchbar. 

Tyrosin als N-Quelle wird nach H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo und R. Gold
schmidt12 vom Blindschleichen- und Schildkrotentuberkelbacillus (Friedmann) nicht 
verwendet. 

Es wurde von H. Braun und C. E. Cahn-Bronnerl3 die Ausniitzbarkeit von Tyrosin 
fiir sich und im Gemisch mit Milchsaure durch folgende pathogene Bakterien: gasbildende 

1 J. M. Leichsenring: Amer. J. Physiol. 75, 84-92 (1925) - Chem. Zbl. 19~6 D, 1871. 
2 T. Ugata: J. of Biochem. 6,417-450 (1926) - Chem. Zbl. 19~8D, 1784. 
3 B. Sbarsky u. Z. Jermoljewa: Biochem. Z. 18~, 180-187 - Chem. Zbl. 19~7I, 3012. 
4 B. Sbarsky u. K. Nikolajev: Biochem. Z. 183, 419-425 - Chem. Zbl. 19~7 D, 109. 
5 B. Sbarsky u. L. Subkowa: Biochem. Z. 17~, 40-44 - Chem. Zbl. 19~6D, 605. 
6 B. Sbarsky u. Z. Jermoljewa: Z. Immun.forschg 54, 105-109 (1927) - Chem. Zbl. 

19~8 I, 935. 
7 A. Doskocil: Biochem. Z. 190, 314-321 (1927) - Chem. Zbl. 19~8 I, 2623. 
8 T. J. Kanai: Biochem. Z. 13~, 26-52 (1922) - Chem. Zbl. 19~3 I, 1295. 
9 J. Carra: Aml. d'Ig. 34, 397-405 - Ber. Physiol. ~9, 138 (1924) - Chem. Zbl. 19~5 I, 1088. 

10 G. Gui ttonnea u: C. r. Acad. Sci. Paris 179, 512-514 - Chem. Zbl. 19~ D, 2607. 
11 S. Kondo: Biochem. Z. 155, 148-158 - Chern. Zbl. 19~5 I, 2495. 
12 H. Braun, A. Stamatelakis, S. Kondo u. R. Goldschmidt: Biochem. Z. 146,573-581 

- Ohem. Zbl. 19~4 D, 682. 
13 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Biochem. Z.131, 226-271 (1922)-Chem. Zbl.19~3 I, 965. 
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und gaslose Paratyphus B-, Gartner-, NHa-assimilierende und NHa-nichtassimilierende Typhus
bacillen untersucht. Wahrend nun Tyrosin allein nicht ausgenutzt wurde, fand Wachstum 
bei Zusatz von Milchsaure statt. 

Dber die Behinderung von Bakterienwachstum durch Tyrosin berichtet G. A. Wyon 
und J. W. Mc Leod1• Einige Darmbakterien sind gegen diesen EinfluB unempfindlich. 

Nach A. Goris und A. Liot S lassen sich bei der Ztichtung von Bacillus pyocyaneus 
auf ktinstlichen NahrbOden Tyrosin oder dessen NH,-Salz ala N- Quelle verwenden. Allerdings 
ist die Wirkung der NH,-Salze starker. Von A. LiotS wird Tyrosin in kiinstlichen Nahr
bOden nur sehr schlecht vom Bacillus pyocyaneus verwertet. I-Tyrosin wird nach J. Sup
niewski'durch Bacillus pyocyaneus bis zu Produkten abgebaut, die kein Br mehr binden. 
Untersuchungen tiber die Bildung von Farbstoff durch Bacillus pyocyaneus auf verschiedenen 
NahrbOden ergaben nach J. Carra 5 bei Verwendung von Tyrosin ala N-Quelle, daB anfangs 
nur eine schwachere Bildung stattfindet, die allmahlich zunimmt, aber nie die gleiche Starke 
erreicht, wie es mit Alanin der Fall ist. 

Dber den Abbau von Tyrosin durch Bacillus fluorescens, Bacillus pyocyaneus, Bacillus 
prodigiosus und Bacillus proteus vulgaris bei Gegenwart oder Abwesenheit von Glycerin' 
berichten H. Raistrick und A. B. Clarks. 

Beim Abbau von I-Tyrosin durch Proteus vulgaris in Ringerlosung konnte nach K. Hirai 7 

p-Oxybenzaldehyd (als p-Nitrophenylhydrazon isoliert) und p-Oxybenzoesii.ure nachgewiesen 
werden. Daneben entstand ein Melanin (0,5 g aus 4 g Tyrosin). 

Tyrosin ist nach A. Adam 8 ohne wesentlichen EinfluB auf das Wachstum des Bacillus 
bifidus. 

Tyrosin als N-Verbindung in ZuckernahrbOden ffir Aspergillus fumaricus, der keine 
Fumar-, sondern nur noch Citronen- und Gluconsaure biIdete, zeigte nach R. Schreyer 9 

anderen N-Verbindungen gegentiber keinen Unterschied im EinfluB auf die Sauerung. 
B. Schwarzberg und P. Gindis10 untersuchten die Lebensfii.higkeit von MiIchsii.ure

bakterien in Gerbbriihen. Als N-Quelle diente in einem Gerstenabsud mit Glucose Tyrosin 
neben Pepton, Fibrin und anderen Aminosauren. 

Bei der Einwirkung von Paraplectrum foetidum auf Casein wurden von W. Grimmer 
und S. Rauschningll an Aminosauren Tyrosin und Leucin ermittelt. Als sekundares Abbau
produkt des Tyrosins wurde eine Oxyphenylcarbonsaure mit dem Schmelzpunkt der Oxy
phenylessigsaure gefunden. 

O. Fernandez und T. Garmendia18 untersuchten die Bildung von Katalase und Per
oxydase durch Bacillus coli in verschiedenen Medien: a) Bouillonkulturen mit Luftzutritt: 
Die meiste Katalase wird mit Lavulose + Tyrosin gebildet, b) Bouillonkulturen ohne Luft
zutritt: findet nur geringe Katalasebildung bei Zucker + Aminosaure statt, c) Kulturen in 
synthetischen Medien unter Luftzutritt: mit Tyrosin ohne Kohlehydrate gedeilit Bacillus 
coli unter diesen Bedingungen nicht; verhii.ltnismaBig gering ist die Katalasebildung mit Lavu
lose + Tyrosin, d) Kulturen in synthetischen Medien unter LuftabschluB: bei Zusatz von 
Tyrosin wird kein Ferment gebildet. 

Ein Tyrosinzusatz zu einem Medium, das neben den notigen anorganischen Salzen und 
Glycerin Histidindichlorid enthii.lt, hat nach M. T. Hanke und K. K. KoeBler 13 auf die 

1 G. A. Wyon u. J. W. Mc Leod: J. of Hyg. ~I, 376-385 (1923) - Ber. PhysioI. ~6, 306 
(1924) - Chern. ZbI. ISU II, 2271. 

S A. Goris u. A. Liot: C. r. Acad. Sci. Paris 17'4, 575-578 - Chem. Zbl. 19~ m, 391. 
S A. Liot: Aun. Inst. Pasteur 3'2', 234-274 - Chern. ZbI. 19~3 m, 631. 
, J. Supniewski: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 1111-1112 - Chem. ZbI. 19~4 11,483. -

Biochem. Z. 146, 522-535 - Chem. Zbl. 1924 II, 682. 

501. 

5 J. Carra: ZbI. Bakter. I 91, 154-159 - Chern. Zbl. .1924 I, 1550. 
6 H. Raistrick u. A. B. Clark: Biochemic. J. 15, 76-82 (1921) - Chern. Zbl. 1921 m, 233. 
7 K. Hirai: Biochem. Z. 135, 299-307 - Chern. ZbI. 1923 m, 681. 
8 A. Adam: Z. Kinderheilk. 31, 331-366 (1922) - Ber. PhysioI. 17',535 - Chern. Zbl. 1923 m, 

9 R. Schreyer: Biochem. Z. 202, 131-:-156 (1928) - Chern. Zbl. IM9 I, 1707. 
10 B. Schwarzberg u. P. Gindis: Zbl. Bakter. '2'8, 96--105 - Chern. Zbl. IM9 II, 760. 
11 W. Grimmeru. 8.Rauschning: Milchwirtsch. Forschg '2',534-539-Chem.ZbI.IM9H, 314. 
12 O. Ferna.ndez u. T. Garmendia:·An. soc. espanola Fis. Quim. 21, 166-180 - Chern. Zbl. 

1923 m, 1416 - Z. Hyg. 108,329-335 - Chern. Zbl. IM8 I, 1783. 
13 M. T. Hanke u. K. K. Koelller: J. of bioi. Chern. 50, 131-191 (1922) -' Chem. ZbI. 

ImI,695. 
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Histaminbildung durch folgende Bacillen: Bacillus paratyphosus A, Bacillus dysenteriae 
Flexner, Morgan und Shiga, Bacillus facalis alkaligenes I, Bacillus mucosus capsulatus, Bacillus 
tuberculosis und Bacillus coli, keinen EinfluB. 

Versuche von M. T. Hanke und K. K. KoeBler l iiber das Verhalten von Bakterien 
aus menschlichem Dickdarm Histidin und Tyrosin gegeniiber zeigten, daB von Bakterien
gemischen aus 26 menschlichen Stiihlen 16 Histidin zu Histamin, 17 Tyrosin zu Tyramin 
und 12 beide decarboxylierten; aus 18 Stuhlen, die von normalen Individuen stammten, 
decarboxylierten 14 Histidin, 11 Tyrosin und 10 beide. Fliichtige Phenole wurden aus Tyrosin 
in den Kohlehydrat enthaltenden kiinstlichen NahrbOden nicht gebildet, Oxyphenylmilch
saure nur in 3 Fallen in kleinen Mengen. Aus 2 Stiihlen, die Aminbildner enthielten, wurden 
11 bzw. 9 Bakterienstamme geziichtet, keiner von diesen produzierte Histamin, dagegen ver
wandelten 7 von den 11 Stammen des einen Stuhles (I) und 2 von den 9 Stammen des anderen (II) 
Tyrosin in Tyramin. nber die Umsetzung des Tyrosins in Tyramin durch einen Colibacillus
stamm in Milch, Blutniihrbriihe und Ascitesniihrbriihe berichten M. T. Hanke und K. K. 
KoeBler 2. Die Bildllng des Amines erfolgte nicht in kohlehydratfreien NahrbOden, in denen 
keine saure Reaktion auftrat, wohl aber in der betrachtlich saure Reaktion annehmenden 
Milch. In Blut und Ascitesbriihe, die alkalisch blieben, bildete der Stamm aus Tyrosin Phenol. 
Weitere Untersuchungen der Verfassera von Colistammen ergaben die Existenz von 3 Gruppen, 
von denen I Tyrosin in Tyramin, II Histidin in Histamin zu verwandeln und III beider Fahig
keiten ermangelte. Bei Pufferung des Nahrbodens oder, wenn die Bildung von Saure unmoglich 
ist, verwandeln die Stamme der Gruppe I Tyrosin in Phenol, wahrend andere es unverandert 
lassen .. 

F. Sieke' untersuchte die Phenolbildung aus Tyrosin (0,3% Tyrosinzusatz zu Frieber· 
scher Trypsinbouillon) durch Absprengung der Seitenkette durch Bakterien: Bacillus coli 
phenologenes und Bacillus paracoli phenologenes, durch 3 Stamme von Hiihnercholera und 
durch 2 Stamme des Perezeschen Ozaenabacillus, und berichtete iiber den Nachweis des 
gebildeten Phenols. 

Nach J. H. Northrop5 wird die Fermentwirkung von Trypsin durch zugesetztes 
Tyrosin nicht gehemmt. 

nber die ErMhung der antitryptischen Wirkung einer Durchspiilungsfliissigkeit von 
einer iibelriechenden Hundespeicheldriise durch Tyrosinzusatz berichtet A. Niskowski 6. 

Appllkation von 500 mg Tyrosin, in 150 ccm Wasser suspendiert, auf die Duodenal
und Jejunalschleimhaut von Darmfistelliunden ruft nach C. Ivy und G. B. Mc II vain 7 eine 
deutliche Sekretion hervor. 

Nach Untersuchungen iiber die Elution verschiedener Hefepeptidasesysteme wirkt nach 
A. Fodor und R. Schoenfeld8 Tyrosin auf das 2. Adsorbat (Kaolin ~ zymohaptische 
Substanz) eluierend, hemmt aber die zymohaptische Substanz vollstandig. 

Bei Versuchen von A. Fodor und R. Cohnl iiber die Wirkung von I-Tyrosin auf Hefe
peptidase lieB sich zeigen, daB I-Tyrosin im Gegensatz zu allen anderen gepriiften Aminosauren 
eine leichte Depression der Hefepeptidaseaktivitat verursachte. 

Tyrosin auf etwa 300 0 erhitzt, zeigte nach C. van Eweyk und M. Tennenbaumlo 
keine Sekretinwirkung. . 

Tyrosin wirkt nach A. C. Ivy und A. J. J a voisll nicht auf die Magensekretion ein. 
nber die hemmende Wirkung des Tyrosins und seines Na-Salzes auf die Pepsinwirkung 

berichtet L. J arno12• 

1 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chern. 59, 835-853 - Chern. Zbl. 192411, 361. 
2 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chern. 59, 855-866 - Chern. Zbl. 1924 D, 361. 
3 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of biol. Chern. 59, 867-877 - Chern. Zbl. 1924 D, 361. 
4 F. Sieke: Z. Hyg. 94, 214-223 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 472. 
5 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 4, 227-244 (1922) - Chern. Zbl. 19221, 764. 
6 A. Niskowski: Bioohem. Z. 119, 62-69 (1927) - Chern. Zbl. 1928 D, 2660. 
7 C. Ivy u. G. B. Mc II vain: Amer. J. Physiol. 6'2', 124-140 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1053. 
a A. Fodor u. R. Sohoenfeld: Hoppe-Seylers Z. 160, 169-188 (1926) - Chern. Zbl. 1921' 1,460. 
9 A. Fodor u. R. Cohn: Hoppe-Seylers Z. 1'2'6, 17-28 - Chern. Zbl. 1928D, 455. 

10 C. van Eweyk u. M. Tennenbaum: Biochem. Z. 125, 238-245 (1921) - Chern. Zbl. 
19221, 764. 

11 A. C. Ivy u. A. J. Javois: Amer. J. Physiol. n, 591-603 - Chern. Zbl. 1925 D, 197. 
12 L. Jarno: Aroh. Verdgskrkh.3O, 191-202 (1922) - Ber. Physiol. 11', 342 - Chern. Zbl. 

1923m, 459. 
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H. Wasteneys und H. Borsook1 gelang es nicht, aus den Verdauungsprodukten 
der Gelatine auch bei Gegenwart von Tyrosin mit Pepsin ein synthetisches Produkt zu ge· 
winnen. 

Glykokoll, Leucin oder Alanin werden nach M. E. Robinson und R. A. McCance 2 

durch den rohen Enzyme:rlrakt aus Lactarius vellereus nur in Gegenwart von Phenolen, 
p·Kresol, Brenzkatechin und Resorcin oxydiert. p.Hydrobenzoesaure oder Tyrosin konnen 
dabei nicht an Stelle von p-Kresol verwendet werden. 

Nach H. C. Sherman und F. Walkers wird die Hydrolysengeschwindigkeit von 
Starke durch gereinigte Pankreatinamylase, Handelspankreatin, Speichel- oder gereinigte 
Malzamylase, nicht so eindeutig bei Malzextrakt, Takadiastase und einer Aspergillusamylase 
aus Takadiastase durch Tyrosinzusatz gesteigert. Der Aminosaurezusatz schiitzt das Enzym 
auch vor der zerstorenden Wirkung durch CuSO, und kann selbst ein durch CuSO, geschiidigtes 
Enzym wieder zur vollen Wirksamkeit bringen. Deshalb ist nach den Verfassern der giinstige 
EinfluB der Aminosauren auf die Starkehydrolyse wenigstens zum Teil auf die schiitzende 
Wirkung vor Zerstorung in den wasserigen Losungen zuriickzufiihren. 

Tyrosin wurde nach F. Bernheim 4 von der Aldehydoxydase der Kartoffel nicht oxy
diert. 

Tyrosin wirkt nachR. Karasawa 5 im Gegensatz zu Alanin und Leucin auf die pankreas
lipatische Spaltung von Tributyrin schwach hemmend. Weiterhin wird iiber die Wirkung 
der Gallensaure auf die Tributyrinspaltung bei Gegenwart der Aminosaure berichtet. . 

Nach G. Schmidt 6 wird I-Tyrosin nicht durch die Adenylsauredesaminase aus Muskel-
brei desaminiert. . 

Die Enzyme von Aspergillus flavus greifen nach A. K. Thakur und lR. V. Norris 7 

im Gegensatz zu anderen Aminosauren Tyrosin nicht an. 
Uber die Pigmentation des Katarakts, die die Bildung oxydierten Tyrosins aus den 

zersetzten Linsenalbuminen anzeigt, und deren Verhinderung durch Insulininj ektionen berichten 
D. Michail und P. Vanceas. 

Uber die Angreifbarkeit von Tyrosin durch Hautextrakte (Phenolase der Haut) berichtet 
Y. Yamasaki9• 

Eine in HiihnereiweiB vorhandene Oxydase greift nach T. Koga10 zwar Dioxyphenyl
alanin aber nicht Tyrosin an. 

Nach Versuchen von M. W. Onslow und M. E. Robinsonll wird Tyrosin durch Oxy
genase nicht oxydiert, wenn diese einmalig mit Tierkohle behandelt wurde. Nach Zusatz von 
wenig Brenzcatechin wird jedoch das Tyrosin durch Oxygenase in geringem MaBe wieder 
oxydiert. 

Uber den Pigmentierungsverlauf des sich entwickelnden Fliigels vom Eulenspinner 
(Cym. or F. abo albingensis Warm.) in wasserigen Tyrosin- und 3, 4-Dioxyphenylalaninlosungen 
berichtet K. Hasebroek12. 

Hydrophilus enthalt nach D. Rywosch 13 eine Tyrosinase, die auf Tyrosin und Adrenalin 
einwirkt. 

Aus Tyrosin werden nach H. St. Raper und H. Br. Speakman14 durch Tyrosinase
praparate aus Kartoffel, aus dem Mehlwurm (Tenebrio molitor) und Agaricus hydrophilus rote 
Produkte gewonnen, die in allen Fallen gleiche Eigenschaften zeigen. 

1 H. Wasteneys U. H. Borsook: J. of bioI. Chem. 6~, 15-19 (1924) - Chem. Zbl. 
19~5 I, 674. 

2 M. E. Ro bins on U. R. A. Mc Cance: Biochemic. J. 19,251-256 - Chem. Zbl. 19~5 11,406. 
3 H. C. Sherman u. F. Walker: J. amer. chem. Soc. 43,2461-2469 - Chem. Zbl. 19~~ m, 929. 
, F. Bernheim: Biochemic. J. ~~, 344-352 - Chem. Zbl. 1928 II, 1220. 
5 R. Karasawa: J. of Biochem. 7, 117-127 - Chem. Zbl. 19~7 II, 280. 
6 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chem. ZbI. 1~9 I, 1124. 
7 A. K. Thakur u. R. V. Norris: J. Indian. Inst. Sci. A II, 141-160 (1928) - Chem. Zbl. 

19~9 I, 1013. 
S D. Michail u. P. Vancea: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 63-65 - Chem. Zbl. .9~'2' I, 2212. 
9 Y. Yamasaki: Biochem. Z. 14'2', 203-215 - Chem. Zbl. .9~4 II, 848. 

10 T. Koga: Biochem. Z. 141, 430-446 (1923) - Chem. ZbI. 19~4 I, 353. 
n M. W. On slow u. M. E. Ro binson: Biochemic. J. ~~, 1327-1331 - Chem. Zbl. 19~91, 911. 
12 K. Hasebroek: Fermentforschg 5, 1-40 - Chem. Zbl. 19~1 m, 1171 - Fermentforschg '2', 

139-142 (1923) - Chem. Zbl. 19~41, 1226. 
13 D. Rywosch: Fermentforschg 8, 48-51 - Chem. Zbl. 19~ II, 2344. 
I' H. St. Raper U. H. Br. Speakman: Biochemic. J. ~O, 69-72 - Chem. Zbl. 19~61, 2803. 



Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 641 

Nach L. Kaufmann l ist das Chromogen in der Haut des Russenkaninchens nicht aus 
Tyrosin entstanden. 

Uber die Steigerung der Bildung von schwarzem, mikroskopisch nachweisbaren Pigment 
bei Froschen nach Einspritzen von Tyrosin berichtet T. Co mini 2. 

Nach D. Steiger-KazaP nimmt der Tyrosingehalt des Serums (colorimetrisch be
stimmt) bei zunehmender kiinstlicher Pigmentation (Bestrahlung) abo 

Uber die Bildung des Melanins aus Tyrosin durch Tyrosinase aus Tenebrio molitor 
berichtet R. A. Gortner 4. Es findet zunachst Rotfarbung statt, fiir die die OH - Gruppe 
maBgebend ist, dann Melaninbildung, die durch die NH2-Gruppe verursacht ist. Zur Stiitzung 
dieser Anschauung laBt sich zeigen, daB mit Tyrosol Rotfarbung, aber keine Melaninbildung 
stattfindet. 

Wahrend sich durch Anordnung eines Gazetupfers, mit Dioxyphenylalaninlosung ge
trankt, auf eine nicht zu tief excoriierte Hautstelle die Dioxyphenylalaninreaktion intravital 
hervorrufen laBt, gelingt nach Fr. V. Groer, W. Stiitz und J. Tomeszewski 5 der Nach
weis nicht mit Tyrosin. 

Nach H. Przibram 6 ist die Melaninbildung durch Tyrosinase aus Tyrosin iiber Dioxy
phenylalanin unwahrscheinlich, da Dioxyphenylalanin in den Vorstufen der Melaninbildung 
auch nicht in Spuren nachgewiesen werden konnte. 

Uber die Pigmentbildung des tierischen Organismus durch Tyrosin oder Dioxyphenyl
alanin berichten H. Przibram, J. Dembowski und L. Brecher 7. 

B. Bloch 8 berichtet iiber Pigmentbildung aus Tyrosin durch Tyrosinase, die sich in 
Tieren und Pflanzen findet. 

Uber die Melaninbildung aus Tyrosin durch Tyrosinase berichten R. Chodat und 
F. WyB9, das notwendige pH-Bereich betragt nach ihnen 5-11. 

Uber die Spezifitat von Tyrosin und Dioxyphenylalanin als Melaninvorstufen und iiber 
die Bedeutung dieser Vorstufen als ausschlaggebende Faktoren fiir die natiirliche Entstehung 
der melanistischen Cym. or abo albingensis berichtet K. Hase broek10. 

C. Stappll vergleicht die Angreifbarkeit von Tyrosin und tyrosinsulfosaurem Ba durch 
Bakterientyrosinase. Weiterhin teilt er mit, daB die Geschwindigkeit des Reaktionseintrittes 
der Oxydation mit steigender Temperatur zunimmt. Homogentisinsaure lieB sich nicht als 
Zwischenprodukt der Tyrosinaufspaltung nachweisen. 

Aus Untersuchungen von H. St. Ra per und A. W ormaIl12 ergibt sich, daB die Um
setzung des Tyrosins durch Tyrosinase vom PH abhangig ist, daB sie eine monomolekulare 
Reaktion ist und in 3 Stadien erfolgt: 1. Umwandlung des Tyrosins in eine rote Substanz, 
abhangig von der Gegenwart von O2 und Enzym. 2. Verwandlung der roten Substanz in farb
lose, freiwillig, schnell bei Erwarmen erfolgende, nicht von der Gegenwart des Enzyms ab
hangige, wahrscheinlich intramolekulare Umwandlung. 3. Oxydation der farblosen Substanz 
durch 02 zuMelanin; kann freiwillig erfolgen, schnell in alkalischen, langsam in sauren Losungen, 
kann durch die in der Tyrosinase vorhandene Phenolase beschleunigt werden. Die Grenzen 
der Kartoffeltyrosinasewirkung sind PH 5 und 10. Die Geschwindigkeit ist bei PH 8 > 7 > 6. 
AuBerdem wird die beschleunigende Wirkung eines Zusatzes von gekochtem Kartoffelsaft 

1 L. Kaufmann: BioI. generalis (Wien) I, 7-21 - Ber. Physiol. 33, 59 (1925) - Chern. 
Zbl. 1926 I, 3343. 

2 T. Comini: Arch. di Fisiol. 23, 247 (1925) - Ber. Physiol. 35, 404-405 - Chern. Zbl. 
1926 II, 166l. 

3 D. Steiger-Kazal: Arch. f. Dermat. 152, 420-426 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 2096. 
4 R. A. Gortner: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21, 543-545 (1924) - Ber. Physiol. 29, 

292 - Chern. Zbl. 1925 I, 1614. 
5 Fr. v. Groer, W. Stiitz U. J. Tomeszewski: Z. exper. Med. 33, 147-160 (1923) - Chem. 

Zbl. 1923 m, 872. 
6 H. Przibram: Arch. mikrosk. Anat. U. Entw.mechan. 102,624-634 (1924) - Ber. Physiol. 

29, 353 - Chern. Zbl. 1925 I, 2092. 
7 H. Przibram, J. Dembowski u. L. Brecher: Arch. Entw.mechan. 48, 140-165 (1921)

Ber. Physiol. 9, 35-37 - Chern. Zbl. 1922 I, 55. 
8 B. Bloch: Amer. J. med. Sci. In, 609-616 - Chern. Zbl. 1929 II, 1176. 
9 R. Chodat u. F. WyB: C. r. seances de la soc. phys. et d'hist. nat. de Geneve 39, 22-26 

(1922) - Ber. Physiol. 18, 139-140 - Chern. Zbl. 1923 m, 503. 
10 K. Hasebroek: Fermentforschg 5, 297-333 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 1302. 
11 C. Stapp: Biochem. Z. 141, 42-69 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 347. 
12 H. St. Raper U. A. Wormall: Biochemic. J. 17,454-469 - Chern. Zbl. 192310, 1623. 
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und gewisser Salze l , nicht aber die der Asche des gekochten Saftes bestatigt; der wirksame 
Bestandteil darin muB also organischer Natur sein. Er findet sich nicht in allen Kartoffel
saften, gewohnlich bei neuen Kartoffeln. 

Die Tyrosinase-Tyrosinreaktion verlauft nach H. Haehn und J. Stern2 monomolekular, 
wenn [H+] und Temperatur konstant bleiben und O2 im OberschuB vorhanden ist. Die Kon
stante ist von der Tyrosinkonzentration (untersucht 0,03-0,1 %) unabhangig, jedoch abhangig 
von der Enzymmenge. -

-Eo Abderhalden und H. Sickel3 uIitersuchten vergleichend die Tyrosinaseeinwirkung 
auf 1-, d- und d,l-Tyrosin. In Obereinstimmung lnit Abderhalden und Guggenheim4 

tritt am raschesten bei 1-, am langsamsten bei d-Tyrosin die Farbung ein, wahrend d, I-Tyrosin 
genau in der Mitte steht. Die optisch-aktiven Losungen werden zunachst inaktiv, bei d-Tyrosin 
wird dieser Zustand am spatesten erreicht. Die Inaktivitat tritt auch bei AusschluB von Os 
ein, bei nachheriger Durch1Uftung tritt in allen Losungen gleich rasch Farbung ein, so daB 
der Unterschied in der verschiedenen Reaktionszeit nicht gegentiber der eigentlichen Oxydation, 
sondern gegentiber der ersten Phase der Fermentwirkung stattfindet. Bei AusschluB von O2 

erfolgt dieZunahme der Rotfarbung zunachst viellangsamer. Durchleiten von CO2, sowie Spuren 
von H S02 bedingen dauernde Hemmung der Farbstoffbildung, wahrend HsOs auf den fertigen 
Farbstoff nicht einwirkt. 

Nach E. Abderhalden undM. Behrens 5 ist bei der Oxydation des Tyrosins durch 
Tyrosinase aus Kartoffeln, Champignons, Russula emetica weder Tyramin noch Homogen
tisinsaure als Zwischenprodukt anzusehen. 

Nach E.-Abderhalden und A. B. Gutmann 6 vermag Tyrosinase aus getrockneten 
Champignons, lnit Wasser extrahiert, nur p-Tyrosin, nicht aber 0- und m-Tyrosin zu oxy
dieren. 

Uber den Vorgang der Melaninbildung aus Tyrosin durch mit Salzen aktivierte /X-Tyro-
sinase berichtet H. Haehn7• • 

K. Landsteiner und J. van der Scheers untersuchten eingehend den EinfluB einer 
sehr groBen Menge von organischen Salzen auf die Tyrosin-Tyrosinasereaktion. 

Uber den EinfluB des Tyrosins auf die Dioxyphenylalaninreaktion und auf die Moglich
keit lnittels der von ihm vorgeschlagenen Reaktion, Phenylalanin von Tyrosin und I-P-3,4-
Dioxyphenylalanin zu unterscheiden, berichtet H. SchmalfuB9. 

Uber die Bildung von 1, 2, 4-Dioxyphenylalanin aus Tyrosin bei Gegenwart von aktivem 
Os durch eine Oxydase aus Tyrosinase - die Oxydase wurde durch Alkohol vorbehandelt -
berichtet M. W. OnslowlO• 

R. T. Hance11 beobachtet, daB bei Bestrahlung der Kartoffel lnit Rontgenstrahlen 
die Fahigkeit der wasserigen Tyrosinaseausztige zur Melaninbildung lnit Tyrosin stark er
hOht ist. Diese ErhOhung ist der Rontgenstrahlendosis proportional. Langer als 2 stiindige 
Einwirkung der Rontgenstrahlen wirkt nicht starker. Allzulange Rontgenbestrahlung hemmt 
die Aktivitat der Tyrosinase. 

Ober die kolloidchelnische Deutung der Farbungen von Tyrosinlosungen durch die 
Wirkung von Tyrosinase und tiber den Verlauf der Reaktion selbst berichtet H. Haehn 12• 

Ober die Eigenschaften des aus Tyrosin durch Oxydation lnit H20 2 und FeCls ent
standenen alkaliloslichen Melanins berichten O. Adler und W. W ie c how s ki 13. Charakteristisch 
fiir die Melanine ist die Hemmung der Blutgerinnbarkeit. 1 mg hebt die Gerinnung von 1 ccm 
Blut in vitro vollstandig auf, die sich auch durch Ca-Salze und durch Gewebsextrakte (Extrakt 

1 Haehn: Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2029 - Chem. Zbl. 1920 1,15 - Biochem. Z. 105, 169-
Chem. Zbl. 1920 m, 354. 

s H. Haehn u. J. Stern: Fermentforschg 22, 395-402 - Chem. Zbl. 1928 n, 1220. 
3 E. A bder halden u. H. Sickel: Fermentforschg 1, 85-90 (1923) - Chem. ZbI. 1924 I, 567. 
4 Abderhalden u. Guggenheim: Hoppe·Seylers Z. 54, 337 - Chem. ZbI. 19081,870. 
5 E. Abderhalden u. M. Behrens: Fermentforschg 8,479-486 - Chern. Zbl. 1926 n, 232. 
6 E. Abderhalden u. A. B. Gutmann: Fermentforschg 9, 117 (1926)- Chern. ZbI.I921 I, 299. 
7 H. Haehn: Fermentforschg 4; 301-315 (1921) - Chern. ZbI. 1921 m,350. 
S K. Landsteiner u. J. van der Scheer: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 692-693 (1927)-

Chern. ZbI. 1929 I, 2543. 
]I H. SchmalfuB: Fermentforschg 8, 1-41 - Chem. ZbI. 1924 II, 2342. 

10 M. W. Onslow: Biochemic. J. 11, 216-'--219 - Chern. Zbl. 1923 m, 862. 
11 R. T. Hance: Science 66, 353 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1198. 
IS H. Haehn: _Kolloid-Z. 29, 125-130 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 50. 
13 O. Adler u. W. Wiechowski: Arch. f. exper. Path. 92,22-33 - Chern. Zbl.I9221, 1117. 
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aus Schweinelungen, Koagulin) nicht regenerieren laBt. 150 mg Tyrosinschwarz-Na heben 
bei einem 2 kg schweren Kaninchen die Blutgerinnung fiir mehrere Stunden auf. Die In
jektionen von 1 proz. Losungen sind ohne EinfluB auf den Blutdmck, Atmung und Pulszahl. 
zeigen aber doch eine deletar toxische Wirkung. Die intravenos injizierten Melaninsauren 
wurden zum Teil im Harn ausgeschieden. Die stomachale Verabreichung ist beim Kaninchen 
und Meerschweinchen ohne EinfluB auf die Blutgerinnung und ohne Giftwirkung. WeiBe 
Mause und Ratten gehen nach subcutanen und intraperitonealen Injektionen allmiihlich 
zugmnde. Nach Injektion der Praparate vermindern sich die Thrombocyten erheblich, di~ 
Zahl der Leukocyten und Erythrocyten wird nicht wesentlich verandert. 

Nach O. Adler! ist die Giftigkeit der natiirlichen Sepiamelaninsaure im Verhiiltnis 
zu der der Tyrosinmelaninsaure mehrfach groBer. 

Zusammenfassende Darstellung seiner neueren Arbeiten iiber die biochemische Um
wandlung des Tyrosins in Derivate des Pyrrols unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Be
deutung fiir die Melaninbildung im Organismus gibt A. Angeli 2. 

Nach der Anschauung von R. A. Mc Cance S wirkt die Tyrosinase durch H2-Aktiviemng 
so, daB die Tyrosinasewirkung (aus Lactarius vellereus und aus Mehlwurm)auf Tyrosin darauf 
bemht, daB dieses gleichzeitig ein Phenol und eine Aminosaure ist und daB. obwohl die 
Aminosaure nicht einer Desaminiemng unterliegt, diese dort als ein Co-Enzym fiir die Oxydation 
des Phenols wirkt. Ahnlich kann die Aminosaure im System p-Kresol + Aminosaure + Tyro
sinase zwar nicht oxydiert werden, hat aber an der Reaktion wesentlichen Anteil. 

Nach Untersuchungen von D. Okuyama 4 iiber das Oxydations-Reduktions-Potential des 
Tyrosinasesystems behiilt Tyrosin auch in Abwesenheit von Tyrosinase ein hohes Reduktions
potential. 

Bei der Aufarbeitung der roten Pigmentlosung aus Tyrosin durch Tyrosinase (durch 
Einwirkung von Vakuum oder von S02 entfarbt, in CO2-Atmosphiire eingeengt und der Riick
stand im H2-Strom mit Dimethylsulfat methyliert) lassen sich nach H. St. RaperS eine 
saure (Hauptprodukt) und eine basische Verbindung isolieren. Die basische Verbindung 
ist 5,6-Dimethoxyindol, wahrend die saure Verbindung 5,6-Dimethoxyindol-2-carbonsaure 
ist. 5,6-Dimethoxyindol entsteht auch bei der Einwirkung von Tyrosinase auf 3,4-Dioxy
phenylalanin, das bei der Bildung von Melanin aus Tyrosin als Zwischenprodukt anzunehmen 
ist. Ob nun das Melanin aus Tyrosin mit dem in Pigmentzellen vorkommenden identisch ist, 
ist nach dem Verfasser noch nicht bewiesen. Das rote Pigment selbst wird als 5, 6-Chinon 
der Dihydroindol-2-carbonsaure angesehen. . 

H. St. Raper 6 gelingt es bei der Einwirkung von Tyrosinase (aus Mehlwiirmern: 
Tenebrio molitor) auf I-Tyrosin in der Losung 1-3, 4-Dioxyphenylalanin zu isolieren, so daB die 
gegenteilige Behauptung von Mc Cance widerlegt ist. Die Ausbeute an Dioxyphenylalanin 
iiberstieg 3% des oxydierten Tyrosins nicht. Vermutlich entsteht das 3, 4-Dioxyphenylalanin 
als erstes Produkt bei der Reaktion: Tyrosinase-Tyrosin; geht bei weiterer Oxydation in den 
fiir die Reaktion charakteristischen roten Stoff iiber. In Gegenwart von wenig 3, 4-Dioxy
phenylalanin steigert sich die Geschwindigkeit der Tyrosinoxydation, was die Anschauung 
von Onslow iiber den Mechanismus der ·Tyrosinasewirkung stiitzt. 

Nach H. St. Raper und A. WormalF verlauft im Gegensatz zu Bach die Melanin
bildung aus Tyrosin durch Tyrosinase nicht unter NH3-Abspaltung, da 1. kein Anwachsen 
des NHs-Gehaltes stattfindet, solange noch 2/3 des Tyrosins unumgesetzt sind, 2. die Bildung 
von Melanin bzw. den Zwischenprodukten nicht durch das Entfernen von jedem NHs aUB 
der Losung beeintrachtigt wird. Weiterhin wird die p-Oxyphenylbrenztraubensaure (Zwischen
produkt nach Bach) durch Tyrosinase weder in Gegenwart noch in Abwesenheit von NHs 
zu Melanin oxydiert. AuBerdem hat das Melanin einen etwas hOheren N-Gehalt als Tyrosin 
(8,4% gegeniiber 7,73%). 

Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse des Verfassers 8 iiber die Einwirkung 
der Tyrosinase auf Tyrosin. 

! O. Adl.er: Biochem. Z. 185, 169-172 - Chem. Zbl. 192711, 1044. 
2 A. Angeli: Atti Accad. dei Lince1, Roma [6] 6, 87-90 (1927) - Chem. Zbl. 19281, 221. 
3 R. A. Mc Cance: Biochemic. J. 19, 1022-1031 (1925) - Chem. Zhl. 19261, 3064. 
4 D. Okuyama: J. of Biochem. 10, 463-479 - Chern. Zbl. 192911, 2054. 
S H. St. Raper: Biochemic. J. 21, 89-96 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 1881. 
6 H. St. Raper: Biochemic. J. 20, 735-742 (1926) ~ Chem. Zbl. 19281, 1881. 
7 H. St. Raper u. A. Wormall: Biochemic. J. 19, 84-91 - Chem. Zhl. l~ I, 2451. 
8 H. St. Raper: Fermentforschg 9, 206-213 - Chem. Zhl. 19281, 1881. 
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"Uber die mogliche Bildung von Benzoesaure und Salicylsaure aus Phenylalanin bzw. 
Tyrosin im Wein berichtet J. L. Chelle l • 

Tyrosin wirkt nach G. Marcialis 2 im Gegensatz zu anderen Aminosauren nicht auf 
den Ausfall der Wassermannschen Reaktion ein. 

Tyrosin fordert nach L. J arn0 3 im Gegensatz zu anderen Aminosauren und zum Chlor
hydrat des Tyrosinesters nicht die hamolytische Wirkung von cholsaurem, tauro- und glyko
cholsaurem Na. 

tJber den EinfluB des Tyrosins im Vergleich zur Wirkung aliphatischer Aminosauren, 
Peptone und Zucker auf die photodynamische Hamolyse berichtet P. Testoni '. 

Tyrosin wird nach B. Sbarsky und A. Muchamedow 5 nicht durch Kaninchenerythro
cyten adsorbiert. 

Nach C. Voegtlin, J. M. Johnson und H. A. Dyer' ist Tyrosin auf die CN-Ver
giftung vollig einfluBlos. 

Bei Gegenwart von Chlorogensaure wird nach A. Oparin7 der Amino-N des Tyrosins 
in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% durch den Luftsauerstoff in NHa-N iibergefiihrt, auBerdem 
wird CO2 abgespalten und der Rest der Verbindung zum· Aldehyd oxydiert. 

tJber das Verhalten von Tyrosin im reifenden Kase berichtet O. Laxa 8• 

H. N. Batham D untersuchte die Nitrifikation der BOden. Er gab zu lufttrockenem, 
gesiebten Versuchsboden - leichter Lehm mit der Reaktionszahl PH = 6,35 - in sterilisierten 
GefaBen CaCOs und neutralisiertes Tyrosin. Nach einer Inkubationszeit von 30-40 Tagen 
- bei optimalem Wassergehalt und Zimmertemperatur - wurde das gebildete Nitrat im Ver
~leich zu (NH')2S0, nach der Methode von Schloesnig bestimmt. Unter den Versuchs
bedingungen wurde der Nitrifikationsgrad des (NH,)sSO, nicht erreicht. 

Biochemlsche Eigenschaften des d-Yyroslns: "Uber die Einwirkung von d-Tyrosin + KJ 
auf die Entwicklung von Kaulquappen berichten E. Abderhalden lO und E. Abderhalden 
und O. SchiffmannlO, siehe unter I-Tyrosin, S. 635. 

tJber die Wirkungssteigerung von Adrenalin durch d-Tyrosin berichten E. A bder halden 
und E. Gellhornll, siebe unter I-Tyrosin, S. 635. 

Bei der Einwirkung von Oidium lactis auf d-Tyrosin entsteht nach Y. Kotake, M. Chi
kano und K. Ichihara12 d-Oxyphenylmilchsaure, jedoch nicht quantitativ, wahrscheinlich 
wird intermediar Oxyphenylbrenztraubensaure gebildet. 

ttber die Einwirkung von Tyrosinase auf d-Tyrosin berichten E. Abderhald9n und 
H. SickeP3, siehe unter I-Tyrosin, S. 642. 

tJber die Gewinnung von d-Tyrosin durch asymmetrische Hefespaltung aus d,l-Tyrosin 
berichtet F. Ehrlich1', siehe unter d,l-Tyrosin, S.626. 

Blochemlsche Eigenschaften des d,I-Yyrosins: Bei Verfiitterung von d,l-Tyrosin an 
Hunde zeigte sich nach E. Waser l5, daB dieses vollstandig abgebaut wird. Die dem alko
holischen Urinextrakt eigentiimlichen Reaktionen waren auf Vorhandensein von p-Oxyphenyl
brenztraubensaure und p-Oxyphenvlmilchsaure als Abbauprodukte des Tyrosins zuriick
zufiihren. 

1 J. L. Chelle: Bull. Soc. Pharm. Bordeaux 63, 14-37 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 2631. 
2 G. Marcialis: Arch. di Sci. bioI. 4, 337-351 (1923) - Ber. Physiol. ~I, 446 - Chem. Zbl. 

I~I, 1840. 
a L. J arno: Z. Immun.forschg 60, 410-416 - Chern. ZbI. 1929 I, 2550. 
, P. Testoni: Arch. di Sci. bioI. 4, 123-138 - Ber. Physiol. 19, 122 - Chern. ZbI. 1925m,llOO. 
5 B. Sbarsky u. A. Muohamedow: Biochem. Z. 155, 495-498 - Chern. ZbI. 1m I, 2084. 
, C. Voegtlin, J. M. Johnson u. H. A. Dyer: J. of Pharmacol. ~7, 467-483 - Chern. Zbl. 

19%6 n, 1658. . 
7 A. Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6], 535-546 (1922) - Chem. Zbl. 19~5 n, 728. 
8 O. Laxa: Lait 7; 521-525 -Chern. Zbl. 1927 n, 1314. 
9 H. N. Batham: Soil Sci. ~O, 337-351 (1925) - Chern. Zhl. 1926 I, 1476. 

10 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. ~Ol, 432-444 (1923) - Chem. Zbl. I~ 1,789. - E. Ab
der halden u. O. Schiff mann: Pfliigers Arch. 198, 128-144 (1923) - Chem. Zbl. 1923 I, 1338. 

o 11 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch.·~03, 42-.56 - Chem. Zhl. I~ n, 497 -
Pfliigers Arch. _, 154--:-161 (1924) - Chem. Zbl. 19251. 550. 

12 Y. Kotake, M. Chikano u. K. Ichihara: Hoppe-Seylers Z. 143, 218-228 - Chem. Zhl. 
19~1, 2570. 0 

18 E. Abder hal den u. H. Sickel: Fermentforschg 7. 85-90 (1923) - Chem. ZbI. I~ I, 567. 
l' F. Ehrlich: Biochem. Z. 18~, 245-263 - Chem. Zbl. 19271. 2562. 
15 E. Waser: Helvet. chim. Acta 6, 206-214 - Chern. Zhl. 19231, 911. 
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Uber den Abbau des d, I-Tyrosins im Organismus des Kaninchens berichten Y. Kotake, 
Z. Matsuoka und M. Okagawa1, Y. Kotake und M. Okagawa 2, siehe lmter I-Tyrosin, 
S.632-633. 

Das Verhalten von Penicillium glaucum und des Bacillus der Hiihnercholera d,l-Tyrosin 
gegeniiber untersuchte S. Condelli8, wahrend Penicillium glaucum das Tyrosin selektiv 
angreift, bleibt es vom Bacillus der Hiihnercholera unangegriffen. 

d,l-Tyrosin wird' nach Y. Kotake, M. Chikano und K.lchihara' durch Oidium 
lactis asymmetrisch gespalten, wenn der Pilz nur etwa 16 Tage einwirkt. 

Vber die asymmetrische Spaltung von d,l-Tyrosin durch Bakterien und Esterasen 
berichten E. Abderhalden, H. Sickel und H. Ueda 5, siehe unter Darstellung, S.626. 

Vber die Einwirkung von Tyrosinase auf d,l-Tyrosin berichten E. Abderhalden und 
H. Sickel6, siehe unter I-Tyrosin, S. 626. 

Aus d,l-Tyrosin liiBt sich nach F. Ehrlich? durch Hefe d-Tyrosin mit 60% Ausbeute 
in optischer Reinheit gewinnen, wenn den garenden Losungen geringe Mengen pflanzlicher 
Nahrsubstrate, wie Ausziige aus Malz oder aus Malzkeimen oder Hefeautolysat, zugesetzt werden. 

Physlkalische Eigenschaften: Von G. L. Keenan8 wurden Krystallform und optische 
Eigenschaften nach der Immersionsmethode von Tyrosin festgestellt. Als Immersionsfliissig
keiten wurden Gemische von Squibbs MineralOl n = 1,49, Monochlornaphthalin n = 1,64, 
Monobromnaphthalin n = 1,66 und Methylenjodid n = 1,74 in solchen Verhiiltnissen an
gewendet, daB sich das "n" jedes Gemisches vom anderen um 0,005 unterschied. 

Nach J. C. Andrews 9 scheidet sich das Tyrosin bei 'schwachsaurer Reaktion (Um
schlagspunkt von Kongorot) in gut ausgebildeten, kurzen Prismen aus, die die gleichen Eigen
schaften besitzen wie die feinen Niidelchen, die sich beim isoelektrischen Punkt abscheiden. 
Schmelzp. 289° (Zers.) [lXW = -9,5 bis -10,0°. Nach Untersuchungen von G. L. Keenan 
stimmen auch Brechungsindices und das Verhalten im polarisierten Licht von Prismen und 
Nadeln iiberein. 

Von L. F. HewitPO wird die spezifische Drehung [lX]20 des Tyrosins in verschieden 
konzentrierter HCl und NaOH und bei verschiedenen U bestimmt: 

Tyrosin in 4359 5461 5780 6660 

4% HCI -14,8° -12,5° -11,5° 8,9° 
20% HCl - 7,8° - 9,6° - 9,3° 7,2° 

4% NaOH -22,9° -15,1 ° -13,1 ° 9,8° 
20% NaOH -27,8° -17,4° -15,2° -11,2° 

Weiterhin werden mittels der Drudegleichung lXl = kol),2 -),~ ± kl/),2 -)'~ ••• , wo 
ko und kl Konstanten sind, optische Drehung und Wellenlange sowie Drehungsdispersion 
und Absorptionsspektren zueinander in Beziehung gesetzt, wobei die Verhii.ltnisse beim Tyrosin 
dadurch kompliziert sind, daB [H+] das Absorptionsspektrum kaum, die Dispersion jedoch 
stark beeinfluBt. 

Ch.Okinatall untersuchte die optische Drehung und die Rotationsdispersion von 
I-Tyrosin bei verschiedenem PH. 

E. Waser12 untersuchte vergleichend die Rotationsdispersion von I-Tyrosin und einigen 
seiner Derivate: 1-3-Nitrotyrosin, 1-3-Aminotyrosin, I-Tyrosin-3-diazoniumchlorid, 1-3, 4-Dioxy-

1 Y. Kotake, Z. Matsuoka u. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. 122, 166-175 (1922) - Chern. 
ZbI. 19231, 115. 

2 Y. Kotakeu. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. 122,201-205 (1922)-Chem. ZbI. 1m 1,115. 
3 S. Condelli: Gazz. chim. ital. 51 II, 309-324 (1920) - Chern. ZbI. 1922 I, 1202. 
4 Y. Kotake, M. Chikano u. K. Ichihara: Hoppe·Seylers Z. 143, 218-228 - Chern. ZbI. 

1925 I, 2570. 
5 E. Abderhalden, H. Sickel u. H. Ueda: Fermentforschg 7, 91-94 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 567. 
6 E. Abderhalden u. H. Sickel: Fermentforschg 7,85-90 (1923) - Chern. Zbl. 1924 1,567. 
? F. Ehrlich: Biochem. Z. 182, 245-263 - Chern. ZbI. 1927 I, 2562. 
8 G. L. Keenan: J. of bioI. Chern. 62, 163-171 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 617. 
9 J. C. Andrews: J. of bioI. Chern. 83, 353-355 - Chern. ZbI. 1929 II, 3129. 

10 L. F. Hewitt: Biochemic. J. 21, 216-224 - Chern. Zbl. 19271, 2746. 
11 Ch. 0 kin a ta: Sexagint. Collection of Papers dedicated to Osaka in celebration of his 60. Birth

day, K.yoto 1927, 27-59 - Chern. ZbI. 19281, 2399. 
12 E. Waser: Helvet. chim. Acta 6, 206-214 - Chern. ZbI. 1m I, 911. 
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phenylalanin, 1-3,5-Dinitrotyrosin, 1-3,4-Diaminotyrosin und l-Hexahydrotyrosin, wobei 
I-Tyrosin und 1-3,4-Dioxyphenylalanin durch einen stark ins Negative strebenden Verlauf 
der Rotationsdispersionskurven ausgezeichnet sind, wahrend die rechtsdrehenden Derivate 
mit Ausnahme von Aminotyrosin und Diaminotyrosin, eine starke positive Zunahme der 
Rotationsdispersionswerte aufweisen. 

Ch. E. Wood und S. D. Nicholas1 erlautern am I-Tyrosin, I-Alanin und an der I-As
paraginsaure, die konfigurativ in Beziehung zur 1-Weinsaure stehen,' die anomale Drehungs
dispersion als zuverlassiges Kriterium fiir Konfigurationsbestimmungen. 

Von F. W. Watd 2 wurde das Absorptionsspektrum von Tyrosin bestimmt. 
I-Tyrosin wurde von Y. Shibata und T.-L Asahina 3 in Wasser, Alkohol und Eisessig 

spektroskopisch untersucht. Tyrosin zeigt in 0,01 molarer Losung ein Maximum bei 3580. 
Es absorpiert sehr ahnlich dem Phenol; in alkalischer Losung ist das Band bei beiden in der· 
selben Weise verschoben. Daraus folgt nach den Verfassern, daB die Absorption vom Phenol. 
kern herriihrt. Die Derivate des Tyrosins absorbieren ebenso wie die Muttersubstanz. 

Nach Messungen fiber das ultraviolette Absorptionsspektrum des Tyrosins bei wechseln
dem PH sind nach W_ Stenstrom und M. Reinhard' dessen Absorptionsbande in der 
alkalischen Losung gegen die groBeren Wellenlangen verschoben und hatten an Intensitat zu
genommen. Weiterhin berichten Verfasser fiber die Absorptionsspektren eines Gemisches 
von Tyrosin, Tryptophan, Phenylalanin, Cystin, Glykokoll, Leucin und Glutaminsaure, in 
dem durch Blutanalyse angezeigten Verhaltnis und fiber den Vergleich dieser Spektren mit 
dem des Blutserums. 

Von L. MlI>rchlewski und A. Nowotn6wnas wurde der Extinktionskoeffizient von 
Tyrosin nach der Methode von Hilger bestimmt und mit dem von Keratose, einem alkalischen 
Abbauprodukt aus Wolle, verglichen. 

A. Castille und E. Ruppol6 beschreiben die Absorptionsspektren von Tyrosin fur 
Ultraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 

F. C. Smith 7 beobachtete im ultravioletten Absorptionsspektrum von Tyrosin zwei 
neue Banden bei 2240 und 1940 A. 

E. Abderhalden und E. RoBner8 ermitteIn von Tyrosin die Absorptionskurve im 
Ultraviolett und vergleichen sie mit der des Phenylalanins. 

D. I. Hitchcock 9 untersuchte die Loslichkeit des Tyrosins - aus hydrolysiertem 
Casein dargestellt - bei 25° in Wasser, HCl und NaOH.Losungen in einem Konzentrations
intervall von 0,001-0,05m. - Erst bei hoherer H+ - oder OH'-Konzentration steigt die Los
lichkeit rasch an: 

'PH 
Konzentration des Tyrosins Mol/Liter· 103 

5,1-5,5 
c = 2,62 

1,450 
16,5 

9,953 
35,8 

Ebenso untersuchte K. Sano lO die Loslichkeit des Tyrosins bei wechselndem PH bei 25°. 
Nach Untersuchungen von H. v. Euler und K. Rydbergll ist bei Tyrosin + NaCl 

und Tyrosin + LiNOs zu beobachten, daB die Loslichkeit des Tyrosins durch steigenden 
Salzzusatz vermindert wird. Weiterhin wurde festgestellt, daB in Gemischen von Leucin 
und Tyrosin in NaCl-Losungen keine gegenseitige Beeinflussung der Aminosauren stattfindet. 
In O,Oln-HCI ist Tyrosin leichter loslich ala in Wasser. 

1 Ch. E. Wood u. S. D. Nicholas: J. chern. Soc. Lond. 19%8, 1712-1727 - Chern. Zbl. 
1928 D, 1186. 

2 F. W. Ward: Biochemic. J. n, 898-902 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1484. 
3 Y. Shibata u. T.-L Asahina: Bull. chern. Soc. Japan ~, 324-334 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8 I, 1194. 
« W. Stenstrom u. M. Reinhard: J. of bioI. Chern. 66, 819-827 (1925) - Chern. Zbl. 

19~6 I, 2536 - J. physic. Chern. ~9, 1477-1481 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1109. 
5 L. Marchlewski u. N owotn6wna: Bull. intern. Acad. Polon. Sci. Lettres 1925, 153-164-

Chern. Zbl. 19~61, 588. 
6 A. Castilleu. E. Ruppol: Bull. Soc. Chim. bioI. Parislt, 623-668 -Chern. ZbI. 19%8D, 622. 
7 F. C. Smith: Proc. Roy. Soc. Lond. B l04, 198-205 - Chern. Zbl. 1929 I, 1928. 
8 E. Abderhalden u. E. RoJ3ner: Hoppe-Seylers Z. lr6, 249-257 (1928) - Chern. Zbl. 

19291, 19. 
9 D. I. Hitchcock: J. gen. Physiol. 6, 747-757 - Chern. Zbl. 1924l1, 2249. 

10 K. Sano: Biochem. Z. l68, 14-33 - Chern. Zbl. 19HI, 2528. 
11 H. v. Euler u. K. Rydberg: Hoppe.Seylers Z. l40, 113-127 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 

L94 - Z. anorg. u. aUg. Chem.l45, 58-62 - Chern. Zbl. 19~511, 1330. 
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I-Tyrosin wird nach P. Pfeiffer und O. Angern1 durch NaCl, (NH')2S0, und 
CH3COONa nicht ausgesalzen. Die Aussalzbarkeit wurde so bestimmt, daB zu 5 ccm der 
gesattigten Losung 0,02 Mol der Neutralsalze zugefiigt wurden. Nach einer Loslichkeits- ' 
bestimmung in Wasser enthalten 100 ccm 0,452 g l-Tyrosin bei 20-21°. Nach Loslichkeits
untersuchungen von K. Ando 2 wirken die Anionen: SO" Cl , Br und J - ansteigend in 
der genannten Reihe - betrachtlich loslichkeitserhOhend, dagegen nicht einwertige, wohl 
aber zweiwertige Kationen. . 

Der isoelektrische Punkt,des Tyrosins liegt nach D. I. Hitchcock3 zwischen 'PH 5--6. 
Weiterhin wird die [H+] einer gesattigten wasserigen Tyrosinlosung lnittels einer Wasser
stoffelektrode gemessen. 

Die aus seinen Loslichkeitsbestimmungen in Saure und Alkali berechneten Dissoziations
konstanten des Tyrosins sind nach D. 1. Hitchcock3 Kb = 1,57' 10-12 , ka,. = 7,8 . 10-10 

und k .. = 8,5'10- 11 • Von N. Bjerrum 4 werden die beiden Dissoziations- (K. und K b) 

undHydrolysenkonstanten (k. und kb) vom Tyrosin bei 25°, wie folgt, angegeben: K. = 10-2,51; 

Kb = 10-5,5°; k. = 10-8,4°; kb = 10-11,39. Von W. Stenstrom und N. Goldsmith 5 

wurde die Dissoziationskonstante der Hydroxylgruppe des Tyrosins aus dessen Absorption 
im Ultraviolett bei verschiedenem PH nach folgender Formel berechnet: 

D = e - a . [H+] , 
b-e 

D = Dissoziationskonstante, e = Extinktionskoeffizient des Gelnisches von Ionen und Mole
killen, a = Extinktionskoeffizient des nicht an der Hydroxylgruppe dissoziierten Molekiiles, 
b = Extinktionskoeffizient des an der OH-Gruppe dissoziierten Molekilles; a = 1050, b = 2160, 
e = 1600, PH = 9,9, D = 1,24' 10-1°; und fiir a = 1090, b = 2055, B = 1550, 'PH = 9,70, 
D = 1,83 . 10-1°. 

O. Bliih6 berichtet iiber die D.E. wasseriger Tyrosinlosungen. 
Uber die Beziehung des Tyrosingehaltes im Eialbumin zu dem 'PH = 9,4 seiner sauren 

Gruppe berichtet H. S. Simms 7• 

Chemlsche Eigenschaften: Nach E. Waser 8 gelingt die Hydrierung des Tyrosins gut 
in salzsaurer Losung - 1 Mol Tyrosin zu ~ Mol HCl ist ein besonders giinstiges Verhaltnis -
unter Verwendung von Pt-Schwarz als Katalysator, wobei eine Beimischung von 5% O2 

zu H2 die Reaktion befordert und das sonst haufige Aktivieren des Pt lnit Luft oder O2 erspart, 
wahrend die Hydrierung von Tyrosin in alkalischer Losung oder neutraler Suspension nur 
sehr langsam erfolgt. 18,1 g Tyrosin werden bei Gegenwart von 2,5 g Pt-Schwarz in salz
saurer Losung in 90 Stunden bei 12maligem Aktivieren des Pt glatt hydriert. Erwarmen 
auf 80° ist ohne Vorteil. Es entstehen Gemische von Hexahydrotyrosin und -phenylalanin. 
1m iibrigen waren die Verhaltnisse so, daB 3tagiges Hydrieren von Tyrosin in wasserigen 
Suspensionen (Pt-Schwarz) 44% Hexahydrophenylalanin ergab, wahrend Hydrierung in 
HCl-Losung mehr ala 75% Hexahydrophenylalanin lieferte. Dagegen war die OH-Gruppe 
in alkalischer Losung resistenter gegen H. 

Bei der Einwirkung von Alkalipermanganat auf Tyrosin werden nach C. S. Ro binson, 
O. B. Winter und E. 1. MillerD etwa 98,8% des Gesamt-N in NHa iibergefiillrt. 

Tyrosin adsorbiert nach D. T. Harris lO bei ultravioletter Bestrahlung schnell O2, 
H. Gaffronll findet bei einem Vergleich der Photooxydation von Tyrosin und Tyrosin-Na 

(PH 9,4), daB die des letzteren wesentlich rascher verlauft. 1 Mol Tyrosin nahm dabei z. B. 
mehr als 41/2 Mol O2 auf. Das Verhaltnis C02/02 betrug 1/a' 

1 P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe.Seylers Z. 133, 180-192 - Chern. Zhl. 1924 I, 2257. 
2 K. Ando: Biochem. Z. "'a, 426-432 - Chern. Zhl. 1926 B, 1924. 
3 D. I. Hitchcock: J. gen. Physiol. 6, 747-757 - Chern. Zhl. 1924 II, 2249. 
4 N.Bjerrurn: Z. physik. Chern. 104, 147-173 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 1575. 
5 W. Stenstrom u. N. Goldsmith: J. physic. Chern. ao, 1683-1687 (1926) - Chern. Zbl. 

1927 I, 1554 - J. physic. Chern. 29, 1477-1481 (1925) ~ Chern. Zhl: 1926 I, 1109. 
6 O. Bliih: Z. physik. Chern. 106, 341-365 (1923) - Chern. Zhl. 1924 I, 461. 
7 H. S. Simms: J. gen. Physiol. n, 629-640 - Chern. Zhl. 1928B, 1673. 
8 E. Waser: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chern. Zhl. 1924 II, 947 - Helvet. chim. Acta 6 

199-205 - Chern. Zhl. 1923 I, 910. 
9 C. S. Ro hinson, O. B. Winter u. E. I. Miller: J. Michigan agric. CoIl. Exp. Station. Nr 19 

- Chern. Trade J. 70, 65-66 - Chern. Zhl. 1922 II, 863. 
10 D. T. Harris: Biochemic. J. 20, 288-292 - Chern. Zbl. 1926 B, 456. 
11 H. Gaffron: Biochem. Z. 179, 157-185 (1926) - Chern. Zhl. 1m I, 1027. 
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F. Lieben1 untersuchte die Photooxydation des Tyrosins je nach Art, Intensitat und 
Dauer der Belichtung, des Einflusses von Sensibilisatoren und von Zusatzen, mit Hilfe colori
metrischer Methoden. Sensibilisatoren (Hamatoporphyrin, Rose bengale) erMhen die Zer
storung des Tyrosins im Quarzlampenlicht und bedingen sie im diffusen Tageslicht, Alkali 
beschleunigt die im sauren und neutralen Gebiet kaum meJ3bare Zerstorung. Die oxydative 
Wirkung des H 20 2 addiert sich zur Lichtwirkung, NaN02 , das im 'Dunkeln kaum wirkt, ver
starkt die Lichtoxydation. Ein Ra-Praparat (76 mg Ra) wirkt, etwa 10 Tage in eine O,lproz. 
Tyrosinlosung in 1/60n-NaOH eingetaucht, nur schwach, ebenso wirken auch Rontgenstrahlen 
nur schwach. Nach F. Lieben2 wird in Proteinen gebundenes Tyrosin durch ultraviolettes 
Licht der Quarzlampe wie durch diffuses Tageslicht bei Gegenwart eines Sensibilisators oxy-
dativ zerstort. Alkalescenz und Formaldehyd erMhen die Wirkung. . 

Durch langere Rontgenbestrahlung (therapeut. Starke) von schwefelsauren oder wasse
rigen Tyrosinlosungen wird nach W. Stenstrom und A. Lohmann3 ein Tell des Tyrosins. 
an der Phenolgruppe so verandert, daB es mit dem Phenolreagens nach Folin nicht mehr nach
weisbar ist. Die umgewandelte Menge ist der absorbierlen Strahlung proportional. 

Tyrosin wirkt nach H. Wieland und W. Franke' auf H 20 2 bei Gegenwart von FelI 
anfanglich stark ein. 

In einem Oxydoreduktionssystem: Aminosaure, Aldehyd (Propionaldehyd), Methylen
blau und Phosphat reagiert nach H. Haehn und A. Pulz 5 Tyrosin im Gegensatz zu anderen 
Aminosauren nicht. 

Beim Erhitzen einer wasserigen Losung von I-Tyrosin auf 150-160° entsteht nach 
E. Abderhalden und E. Komm 6 nicht das entsprechende Diketopiperazin. 

Nach F. Lieben und R. Muller7 verbraucht Tyrosin 4 Atome Br. 
Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf8 erfolgt die Reaktion des Tyrosins mit C102 

unter Rotfarbung. 
Nach J. Svehla 9 wird die Loslichkeit des Tyrosins durch Formaldehyd nicht erMht. 
Tyrosin ist nach Ch. Moureu, Ch. Dufraisse und M. Badoche10 Acrolein, Benzal

dehyd und alkalischem NaZS03 gegenuber unwirksam. 
Nach R. A. Gortner und E. N. N orris11 wirken Aceton und Acetophenon im Gegen

satz zu Tryptophan nicht auf Tyrosin ein. 
Nach H. Pringsheim und M. WinterlZ lieB sich durch Titration mit Fehlingscher 

Losung der Nachweis einer Kondensation von Tyrosin mit Zuckern nicht erbringen. Ver
fasser 18 stellten weiterhin fest, daB Maltose bei PH = 5,3 und bei 37° im Gegensatz zu mit 
Pepsin verdautem Casein, Myosin, Pepton ex albumine nicht mit Tyrosin kondensiert werden 
kann. 

Zur Aufklarung der Richardschen Reaktion wurde von A. Morl und P. Sisley14 

Tyrosin diazotiert und gekuppelt. Die Diazotierung erfolgte sehr langsam und betrug Mch
stens 70%. Bei Kuppeln mit alkalischer p-Naphthollosung entstand ein Tyrosin-azo-p-naphthol
farbstoff. Es wurden noch weitere Farbstoffe hergestellt. 

Tyrosin gibt nach E. Waser und E. Brauchli15 beim Erhitzen in sodaalkalischer 
Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue 
Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid, Na-Hyposulfit verhindert die Reaktion. 

1 F. Lieben: Biochem. Z. IS4, 453-473 - Chern. Zbl. 19~7D, 1004. 
2 F. Lie ben: Biochem. Z. IS7, 307-314 - Chem. Zbl. 19~7 0, 1952. 
3 W. Stenstrom u. A. Lohmann: J. of bioI. Chern. 79, 673-678 (1928) - Chern. Zbl. 

1~91, 1367. 
4 H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 457, 1-70 - Chern. Zbl. 1~7 II, 1658. 
5 H. Haehn u. A. Pulz: Chern. Zelle I~, 65-99 (1924) - Chem. Zbl. 19~5 I, 1213. 
6 E. Abderhalden u. E. Komm:.Hoppe.Seylers Z. 134, 121-128 - Chern. Zbl. 19U 1,2783_ 
7 F. Lieben u. R. Muller: Biochem. Z. 197, 119-135 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 I, 1353_ 
8 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

I~~DI, 520. 
9 J. Svehla: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 331-337 (1923) - Chern. Zbl. 19~3 I, 749. 

10 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 408-412 - Chern. 
ZbI. 19~6 II, 1818. 

11 R. A. Gortner u. E. N. Norris: J. amer. chem. Soc. 45, 550-553 - Chern. Zbl. 19~ 01,1575_ 
12 H. Pringsheim u. M. Winter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60,278-284 - Chern. Zbl. 1~7I,1026. 
13 H. Pringsheim u. M. Winter: Biochem. Z. 177,406-417 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 1,461. 
14 A. Morl u. P. Sisley: Bull. Soc. Chim. France [4] 43, 881-883 - Chern. Zbl. I~S 11,2016. 
16 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chern. Zbl. 19~4 II, 947. 
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wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefel ohne EinfluB sind. Die 0- und m-Ver
bindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitrobenzaldehyd 
zeigen die Reaktion nicht. ~uBerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von Na-Acetat oder 
Chinolin aus, zeigt sich aber sonst bei jeder alkalischen Substanz (auch Pyridin). 

Nach R. H. A. Plimmer und W. J. N. Burch1 wird Tyrosin durch Athylmetaphosphat 
in siedendem Chloroform anscheinend unverandert gelOst. 

Tyrosin (O,lproz. Losung) gibt nach Z. Dische 2 mit Carbazol und konzentrierter 
H 2S04 eine ganz schwache, grtine Farbung. . 

Bei einer kombinierten Einwirkung von HgC12 , Sulfanilsaure und Jodsaure in ganz 
reinem Zustande und unter genau einzuhaltenden Bedingungen auf Tyrosin wird nach B. Stu
ber, A. RuBmann und E. A. Probsting 3 keine Farbung erhalten. 

K. Shi ba ta 4 berichtet tiber Polymerisationsprodukte aus Tyrosin und Asparagin, 
die durch Erhitzen in der 5-1Ofachen Menge Glycerin auf 170 0 (1-2 Stunden) erhalten 
wurden. Die Produkte ahneln nach ihrer Umfallung aus Methylalkohol mit Baryt oder CaClz 
denaturiertem EiweiB. 

Beim Erwarmen von Tyrosin mit Essigsaureanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbade 
tritt unter Abgabe von CO2 nach H. D. Dakin und R. WestS je eine Acetylgruppe an 
ein N- und an ein C-Atom unter Bildung von p-Oxybenzylacetylaminoaceton,wobei zuerst 
das O-Acetylderivat entsteht, das sich durch Na2C03 verseifen laBt. 

Uber die gleiche chemische Umsetzung des Tyrosins mit reinstem Acetanhydrid und 
reinstem Pyridin zum Acetylaminoketon berichten P. A. Levene und R. Steiger 6• 

Bei der Einwirkung von kauflichem Acetanhydrid auf l-Tyrosin in Pyridin bei 80-90° 
erhalten P. A. Levene und R. E. Steiger 7 ein Kondensationsprodukt, C14H I70 4N. 

Beim Kochen von 5 g Tyrosin in heWer gesattigter Losung mit der 5fachen Menge von 
(NH4)2S20S entsteht nach H. Stolzenberg und M. Stolzenberg-Bergius S nach vortiber
gehendem Geruch nach Aldehyd und einer weinroten Farbung ein Kondensationsprodukt 
aus 4 Mol Tyrosin von ziegelroter Farbe. 

Uber die Darstellung von Tyrosinmelanin tiber die Melaninsaure aus Tyrosin durch 
Oxydation mit H20 2 in Gegenwart von FeCls und Erhitzen auf 270 0 und tiber die Loslich
keit der Reaktionsprodukte berichtet 0. Adler 9. 10. 

Uber die Bedeutung des Amino-N in den verschiedenen kiinstlichen und nattirlichen 
Melaninen (Tyrosinmelanin, Dioxyphenylalaninmelanin usw.) berichten B. R. Bloch und 
F. Schaaf 11. 

tiber Tyrosin als wesentliches Ausgangsmaterial des Melanins, tiber die Unnachahmbar
keit der natiirlichen Melaninbildung durch Tyrosinoxydation mittels K-Persulfat oder anderer 
kriiftiger Oxydationsmittel berichtet H. Heinlein 12. 

Dureh Erhitzen von Tyrosin in Chinolin und Diphenylamin, auf 210-230° ansteigend, 
entsteht nach G. ZemplEm 13 in guter Ausbeute das p-Oxyphenylathylamin. Bei 210 0 be
ginnt bereits die CO2-Abspaltung. 

Tyrosin gibt nach E. Abderhalden und F. Gebelein14 beim Erhitzen auf 240 0 in 
der 20fachen Menge Diphenylamin 95% Oxyphenylathylamin. 

1 R. H. A. Plimmer u. W. J. N. Burch: J. chem. Soc. Lond. 19~9, 292-300 - Chem. Zbl. 
19~9 I, 2309. 

2 Z. Dische: Biochem. Z. 189, 77-80 (1927) - Chem. Zbl. 19~8 II, 1760. 
3 B. Stuber, A. RuBmann u. E. A. Probsting: Z. exper. Med. 3~, 448-454 (1923) - Chem. 

Zbl. 19~3 II, 1138. 
4 K. Shibata: Acta phYtochim. (Tokyo)~, 39-47 - Chern. Zbl. 19~5 11,1281 - Acta phyto-

chim. (Tokyo) ~, 193-198 - Chern. Zbl. 19~7 II, 2199. 
S H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 78, 91-lO5 - Chern. Zbl. 19~8II, 1667. 
6 P. A. Levene u. R. Steiger: J. of bioI. Chern. 79, 95-lO3 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 1,76. 
7 P. A. Levene u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 74, 689-693 (1927) - Chern. ZbI.I9~81,495. 
S H. Stolzenberg u. M. Stolzenberg-Bergius: Hoppe-Seylers Z. HI, 1-31 ~ Chem. 

ZbI. 19~1 III, 1134. 
9 O. Adler: Biochem. Z. 141, 304-309 (1923) - Chern. Zbl. 19~41, 1387. 

10 0. Adler u. W. Wichowski: Arch. f. exper. Path. 9~, 22-33 - Chern. ZbI. 19~~ I, 1117. 
11 B. R. Bloch u. F. Schaaf: Biochem. Z. 16~, 181-206 (1925) - Chem. ZbI. 19~61, 696. 
12 H. Heinlein: Biochem. Z. 154, 24-34 (1924) - Chem. ZbI. 19~51, 1501. 
13 G. Zemplen: D.R.P. 3898S1 v. 4. Mai 1922, ausg. 9. Febr. 1924; Ung.Prior. 16. Aug. 1921; 

Chern. Zbl. 19~4 II, 888. - Helvet. chim. Acta 9, 115 - Chem. ZbI. 19~61, 2458. 
14 E. A bder hal den u. F. Ge belein: Hoppe-Seylers Z.15~, 125-131- Chern. Zbl. 19~6 I, 2696. 



650 Aminosiiuren, die im EiweiB vorkommen. 

Uber die Decarboxylierung von Tyrosin berichtet E. Waser l folgendes: 1. Decarboxy
lierung ohne Warmeiibertrager durch Erhitzen des Tyrosins auf einer elektrischen Heizplatte 
auf 310-340° unter gleichzeitigerEvakuierung, wobei der iibersublimierendeTeildesTyramins 
in Vorlagen mit verdiinnter HCI aufgefangen wird; dabei konnen praktischerweise nicht mehr 
als 30 g auf einmal verarbeitet werden. 2. Decarboxylierung mit Warmeiibertrager durch 
Erhitzen in Fluoren statt Diphenylmethan, da ersteres die Reaktionsdauer betrachtlich ab
zukiirzen erlaubt, indem bis zu 500 g Tyrosin in 1/z-1 Stunde decarboxyliert werden konnen. 
Wegen der starken Sublimierbarkeit des Fluorens muB im geschlossenen Apparat gearbeitet 
werden, der eingehend beschrieben wird. 1200-1500 g Fluoren werden auf 280-290° er
hitzt und 400-500 g Tyrosin in Portionen von etwa 10 g pro Minute eingetragen, schlieBlich 
die Schmelze auf Kupferbleche aufgegossen. Die Masse mit verdiinnter HCI ausgekocht, 
eingedampft, das Hydrochlorid aus konzentrierter NaCl-Losung umkrystallisiert oder die 
Fluorenschmelze mehrmals mit Wasser ausgekocht, im Vakuum, im Hz-Strom eingedampft 
und das Tyramin im Vakuum destilliert. Ausbeute nicht unter 90%. S. Keimatsu und S. Ya
mamoto Z verwenden anstatt des Fluorens Petroleum zur Decarboxylierung. 10 g Tyrosin 
- in wenig Petroleum suspendiert - werden in 100 ccm Petroleum vom Kochp.240-260° 
und 20 ccm vom Kochp. 260-280°, die bis fast zum Kochen erhitzt sind, gegeben, dann destil
liert. Ausbeute etwa 69 % Tyramin. Als Erhitzungsfliissigkeit zur Bildung von Tyramin 
aus Tyrosin schlagen T. B. Johnson und P. G. Dascha VSky 3 eine Mischung gleicher Teile 
Diphenylmethan und Diphenylamin vor. Das Gemisch hat Kochp. 260-300°, bleibt bei 0° 
fliissig, lost Tyramin in der Hitze, liiBt es aber beim Erkalten ausfallen. Die Ausbeute betragt 
95-97%. 

Die Reduktion von Thionin durch Tyrosin ist bei PH = 7 im Vakuum und im Dunkeln 
bei 20-40° nach E. Aubel und L. Genevois' sehr gering. 

Nach J. M. Ort und J. W. Bollman 5,6 iibt Tyrosin im Gegensatz zu anderen Amino
siluren keine katalytisch beschleunigende Wirkung auf die Reaktion von HzOz mit Dextrose aus. 

Tyrosin hemmt nach E. Wertheimer 7 im Gegensatz zu anderen Aminosauren die 
spontane Reaktion von (X·Naphthol und p-Phenylendiamin zu Indophenolblau stark, was 
durch die Bildung komplexer Schwermetallsalze erklart wird. 

W. M. WrightS untersuchte die depolarisierende Wirkung des Tyrosins auf die ano
dische Oz-Entwicklung an einer blanken Pt-Anode bei der Elektrolyse einer In-Saurelosung 
in Gegenwart von 1/sn-H2S04 und vergleicht sie mit der von Glykokoll, wobei sich zeigt, 
daB die depolarisierende Wirkung beider Sauren der Oxydationsgeschwindigkeit an Kohle
oberflachen parallel lauft. 

Uber die Bildung desmotroper Formen von Diketopiperazinen, Z. B. Glycinanhydrid 
und Leucylglycinanhydrid, durch Erhitzen mit l-Tyrosin in Glycerin berichten E. Abder
halden und E. Schwab 9• 

Nach G. Viale 10 wird die photodynamische Wirkung des Eosins auf die Hamolyse 
und auf die Oxydation von KJ durch Tyrosin gehemmt, aber nicht die beschleunigende Wir
kung auf die Edersche Reaktion, so daB sich deren Hemmwirkung nur gegen die Oxydations
beschleunigung durch Eosin zu richten scheint. Weiterhin wird die photodynamische Wirkung 
von Benzoflavin, die des Erythrosins auf KJ durch Tyrosin gehemmt, wahrend die von Chinin, 
Askulin und U-Salz nicht beeinfluBt wird. 

Tyrosin wirkt nach H. Fischer und F. Lindnerll erst nach langerem Stehen auf die 
rote Farbe von Pyridin-Haminlosungen ein. 

1 E. Waser: Helvet. chim. Acta 8, 758-773 (1925) - Chern. Zbl. 19~GI, 1400. 
2 S. Keimatsu u. S. Yamamoto: J. pharm. Soc. Japan 19~1', 129-130 - Chern. Zbl. 

19~81, 904. 

lO54. 
3 T. B. Johnson u. P. G. Daschavsky: J. of bioI. Chern. 6~, 725-735 - Chern. Zbl. 19~5 II, 

4 E. Aubel U. L. Genevois: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 94-95 - Chern. Zbl. 19~611, 2600. 
s J. M. Ort U. J. W. Bollman: J. amer. chern. Soc. 49, 805-8lO - Chern. Zbl. 1921' I, 2794. 
6 J. M. Ort: J. amer. chern. Soc. 50, 420-425 - Chern. Zbl. 19~8 I, 1833. 
7 E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 497-517 - Chern. Zbl. 19~611, 696. 
S W. M. Wright: J. chern. Soc. Lond. 19~1', 2323-2330 - Chern. Zbl. 1921' II, 2495. 
9 E. Abderhalden U. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. l49, 298-301 (1925) - Chern. Zbl. 

1926l, 1193 - Hoppe-Seylers Z. l49, lOO-lO2 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 949. 
10 G. Vials: Arch. di Fisiol. 22, 61-75 - Ber. Physiol. 29, 170 - Chern. Zbl. 19251, 1565. 
11 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. l53, 54-66 - Chern. Zbl. 192611, 224. 
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Naeh M. T. Hanke und K. K. Koe13ler1 wird aus einer 0,05proz. Tyrosinlosung 
0,0385 g Tyrosin dureh I g Pflanzenkohle adsorbiert. 

Naeh Adsorptionsversuchen von W. Moller2 wird Tyrosin aus Losungen durch ampho
teres Hautpulver in betrachtlichem MaBe adsorbiert, wobei gleichzeitig die Hydrolyse des 
intakten Eiwei13komplexes zum Stillstand kommt. Au13erdem wird der Charakter des ampho
teren EiweiBproduktes des Bindegewebes unter Aufnahme des aromatischen Komplexes 
verandert. 

Von F. Loebenstein 3 wurde der EinfluB von Tyrosin auf Quellung mit Wasser und 
Entquellung mit Alkohol von nicht chromierten Hautpulvern untersucht, wobei Quellungs
verminderung beobachtet wurde. 

Eine Starkehydrolyse war nach H. Haehn 4 im Gegensatz zu anderen Neutralsalz
und Aminosauregemischen durch folgende Gemische: Neutralsalz + Glykokoll + Tyrosin, 
Neutralsalz + Leucin + Isoleucin + Alanin + Glykokoll + Tyrosin nicht zu erreichen. 

Dber die stark hemmende Wirkung von Tyrosin auf die Fallung einer I proz. Losung 
von Pferdeserum durch CuS04 und tiber die beschleunigende Wirkung auf die Fallung von 
Rindereiwei13 durch CUll, Znll und Fell berichten 1. Becka und A. Simaneck 5• 

Derivate des 1-Tyrosins: Na-Salz des Tyrosins. Die Einwirkung des Na-Salzes von 
Tyrosin auf die Hydrazindarstellung ist nach Versuchen von R. A. Joyner 6 sehr gering. 

Cu-Salz des I-Tyrosins. Bestimmt wurde von E. Abderhalden und E. Schnitzler 7 

die spezifische Leitfahigkeit "x" des Cu-Salzes in folgenden wasserigen Losungen: 1/so-, 1/100-' 
1/200-' 1/400-' 1/800- und 1/1600n. I-Tyrosin-Cu zeigt ein hoheres "x" als das d-Salz. - Dber die 
Bestimmung von [0.:] des Cu-Salzes beriehten E. Abderhalden und E. Sehnitzler 8. Ais 
Lichtquelle wurde eine Hg-Quarzlampe verwendet. I-Tyrosin-Cu in 0,07proz. Losung im 
2 dm-Rohr = -85°. 

Tyrosincblorbydrat. Versuche von E. P. Wolf9 am Mesenterium von Winterfroschen 
nach Cohnheim und an weiBen Mausen nach intraperitonealer Injektion von 0,25 eem lproz. 
Losungen von Tyrosin-HCI verursachen bei der Maus, aber nicht beim Frosch eine leichte 
Entzundung (Vermehrung der Polymorphkernigen). 

Tyrosiniitbylester. Gibt naeh E. Waser und E. Brauchli10 beim Erhitzen in soda
alkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu Tyrosin 
keine Farbreaktion. - Tyrosinathylester, in Dosen von II-150 mg bzw. II-50 mg ver
abreicht, ist nach M. Cloetta und F. Wtinsche 11 ohne Einflu13 auf die Temperatur des 
Kaninchens. - Tyrosinathylester ist nach M. Araj12 auf den Blutdruckdes Hundes wirkungs
los, wahrend es beim Kaninchen eine Blutdrucksteigerung hervorruft, am ausgesehnittenen 
Uterusstiick von Hunden, Kaninchen und Meerschweinchen wirkt der Ester erregend, was 
durch Atropin kaum beeinflu13t wird, wahrend Adrenalin am Meerschweinchenuterus hemmend 
wirkt, die isolierten GefaBe werden nur schwach dilatiert, am ausgeschnittenen Darmstuck 
findet Hemmung statt. 

K-Salz der 0, N-Tyrosindisulfonsiture C9HsOgNS2K3 + C2HsOH. Durch Einwirkung 
von N-Pyridiniumsulfonsaure in wasseriger alkalischer K 2COa-Losung bei 0° auf Tyrosin. 
Zur Isolierung wurden die Losungen mit Essigsaure neutralisiert, mit wenig Alkohol versetzt, 
vom ausgeschiedenen K2S04 abgetrennt und darauf mit viel Alkohol das K-Salz abgeschieden. 
Krystallinisches Pnlver aus Alkohol, sehr hygroskopisch 13. 

Tyrosinisopropyliitber. Gibt nach E. Waser und E. Brauchli10 beim Erhitzen in 
sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote 

609. 
1 M. T. Hanke u. K. K. Koe13ler: J. of bioI. Chern. 50, 235-270 (1922) - Chern. Zb1. 1922 II, 

2 W. Moller: Biochem. Z. 144, 152-158 - Chern. Zb1. 1924 I, 1726. 
3 F. Loebenstein: Kolloid-Z. 35, 345-353 - Chern. Zb1. 1925 I, 2540. 
4 H. Haehn: Biochem. Z. 135, 587-602 - Chern. Zb1. 1923 III, 565. 
5 I. Becka u. A. Simaneck: Biochem. Z. 149, 150-157 (1924) - Chern. Zb1. 1925 I, 689. 
6 R. A. Joyner: J. chern. Soc. Lond. 123, 1114-1121 - Chern. Zb1. 1923111,815. 
7 E. A bder halden u. E. Schni tzler: Hoppe-Seylers Z.163, 94-119 - Chern. Zbl.1927'1, 2068. 
8 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 37-49 - Chern. Zb1. 

1927 I, 2728. 
9 E. P. Wolf: J. of exper. Med. 37, 511-524 - Chern. Zb1. 1923 III, 413. 

10 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7,740-758 - Chern. Zb1. 192411,947. 
11 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. Zb1. 1923 111,87. 
12 M. Arai: Biochem. Z. 136, 203-212 - Chern. Zb1. 1923111, 871. 
13 P. Baumgarten: Hoppe-Seylers Z. 171, 62-69 (1927) - Chern. Zb1. 19281, 190. 
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bis violettblaue Fiirbung. Uber weitere Einzelheiten siehe unter I-Tyrosin, chemische Eigen
schaften, S. 648-649. 

Dicarbometboxytyrosin ClsH1507N. Aus Tyrosin, Cblorkoblensauremethylester in 
NaOH, Nadelchen, Schmelzp. 97°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, 
wenig lOslich in Essigester, unloslich in Petrolather und Benzol, fast unloslich in kaltem Wasser, 
leichter lOslich in heiBem Wasser mit saurer Reaktion 1. 

Dicarbometboxytyrosylcblorid. Gelbliches 011. 
Monocarbiitboxytyrosinamid. 1st nach M. Cloetta und F. Wiinsche 2 bei 100 mg 

ohne Wirkung auf die Temperatur des Kaninchens; 13 mg bewirken Blutdrucksteigerung 
von 16 mm beim Hunde. 

Dicarbiitboxytyrosin C15H1907N. Schmelzp.96-97° 1. - Dicarbathoxytyrosin wirkt 
nach M. Cloetta und F. Wiinsche2 in alkalischer Losung nicht auf die Temperatur des 
Kaninchens und den Blutdruck des Hundes. 

Dicarbiitboxytyrosylcblorid. Aus Dicarbathoxytyrosin in Acetylcbloridlosung durch 
PCI51. 

I-Tyrosin-O-metbyliitber C1oH130sN. Beim Erwarmen mit 1Oproz. H2S04 , Fliissig
keit mit Ba(OH)2 behandelt, Filtrat eingedampft. Glanzende Blattchen. Schmelzp.243° 
aus Wassers. - Uber die Zersetzung des Methylathers beim Erwarmen zu Methoxyzimtalkohol 
berichten P. Karrer und E. Horlacher'. 

Metbylester des I-Tyrosin-O-metby18tbers CllH150SN. Bildung bei der Einwirkung 
von Diazomethan auf Tyrosin in alkoholisch-atherischer Suspension neben der N-Methyl
verbindung. Das nach dem Abdampfen des Losungsmittels zuriickbleibende 01 wird mit Ather 
aufgenommen, wobei ein Teil ungelost zUrUckbleibt und unter vermindertem Druck destil
liert. Kochp'12 158°, gelblich gefarbtes 01, Ausbeute 0,4 g aus 4 g Tyrosin. Millonsche 
Reaktion beim Erwarmen, Ninhydrinreaktion bei langerem Kochen positiv5• 

Cblorbydrat des Metbylesters CllH160aNCI. Voluminose Masse, leicht loslich in Wasser, 
Ather + Chloroform, unloslich in Ather, sehr hygroskopisch. Kugelige Krystalle aus Alkohol 
+ Ather. Schmelzpunkt unterhalb 100° Ii. 

Atbylestercblorbydrat des l-Tyrosin-O-metby18tbers C12H1sOSCI. Beim Verestern mit 
Alkohol und HCl, feine Nadeln aus Alkoho13. 

Metbylester des O-Metby18tber-N-methyltyrosins C1sli170sN. Der in Ather un
losliche Anteil der Tyrosinmethylierung mit Diazomethan wird aus Alkohol umgelost. Gibt 
beim Erhitzen ein Anhydrid 5. 

O-Metbyliitber des Tyrosinbetains. Bildung bei der Einwirkung von Diazomethan 
auf Tyrosin bei Gegenwart von Wasser neben geringen Mengen O-Methylather des Tyrosin
esters. Feine Nadelchen aus Alkohol + Ather, sehr leicht lOslich in Wasser, leicht lOslich 
in Alkohol, Chloroform, unloslich in Ather, Schmelzp.222° (Zersetzung 5). 

Cblorbydrat CIsH200sNCl. Rosettenformige Nadeln. Schmelzp.1070 6• 

Pt-Salz C13H220sNPtC14' Quadratische Tafeln, Zersetzung bei 232°5. 
N-Acetyl-I-tyrosin CllH130 4N. Gut krystallisierte Verbindung, in heiBem Wasser 

sehr leicht loslich, in kaltem leicht lOslich. Schmelzp.165°. Reagiert sauers. - l-Acetyl
tyrosin wird nach Y. Takenaka 6 im Organismus zu etwa 20% abgebaut. 

O-Metbyl-N-acetyl-I-tyrosin C12HI50 4N. Aus N-Acetyltyrosin mit Dimethylsulfat 
und NaOH, Nadeln aus heiBem Wasser. Schmelzp.147-148° s• 

Athylester. LaBt sich nicht durch Reduktion in den entsprechenden Alkohol iiber
fiihren s. 

0, N-Diacetyl-I-tyrosin ClsH1505N. Mit Acetanhydrid und NaOH, Nadelchen aus Ace
ton + Petrolather, dann Aceton + Wasser. Schmelzp.170°. Wird bei 100° in 2 Stunden 
vollig racemisiert 7. 

1 L. Havestadt u. R. Fricke: Ber. dtsch. chem. Ges. 51',2048-2054 (1924) - Chern. Zbl. 
1925 I, 367. 

2 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. Zbl. 1923 m, 87. 
3 P. Karrer: Helvet. chim. Acta 5, 469-489 - Chern. Zbl .• 922 m, 766. 
4 P. Karrer u. E. Horlacher: Helvet. chim. Acta 5, 571-575 - Chern. Zbl. 1922 m, 769. 
5 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148, 17-22 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 636. 
6 Y. Takenaka: Acta Scholae med. Kioto 4, 367-378 (1922) - Ber. Physiol. 16, 75-76 -

Chern. ZbI. 1923 m, 171. 
7 M. Bergmann u. L. Zervas: Biochem. Z. 203, 280-292 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1106. 
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0, N -Diacetyltyrosiniitbylester GU;H1S0 5N. Aua Atherfeine Nadeln, yom Schmelzp. 86 0, 

wenig lOalich in Wasser. 10-20 mg des Esters sind ohne Wirkung auf die Temperatur des 
Kaninchens, 8 mg verursachen dagegen eine deutliche Blutdrucksenkung beim Hunde 1. -
- Durch Acetylierung des Esters mit Na·Acetat und Essigsaureanhydrid 1 Stunde auf dem 
Wasserbade. Zuerst wird der Acetylierungsriickstand mit Chloroform ausgeschiittelt, Chloro· 
form abgedampft und der Riickstand mit Ather aufgenommen. Krystalle aus viel Ather. 
Schmelzp. 90°. [iX]~ = -16,30° in Alkohol, Kochp'2184°, nach der Destillation Schmelzp. 102 
bis 103°, optisch inaktiv. Farbung mit Millonschem Reagens beim Erwarmen2• 

Dinitropbenyltyrosin. Aus Tyrosin + 2, 4·Dinitrochlorbenzol bei bicarbonatalkslischer 
Reaktion, gelb, amorph, unloslich in kaltem, leicht lOslich in heiBem Wasser und organischen 
Losungsmitteln. Schmelzp. 57 ° a. 

Atbylester. Gelb amorph. Schmelzp.460 3• 

Dinitropbenylacetyltyrosin. Bildung aus Dinitrophenyltyrosin und Essigsaureanhydrid. 
farblose Nadeln, loslich in organischen Losungsmitteln. Schmelzp.106oa. 

Bisdinitropbenyltyrosin. Bildung aus Tyrosin und iiberschiissigem Dinitrochlor. 
benzol, Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp.84°. Wird zum Abstumpfen der HCl NHa 
verwendet, so laBt sich ein Produkt mit 11,99% N vom Schmelzp. 104° isolieren, moglicher. 
weise NO.· C6H, . ° . C6H, . CHa • CH[NH • C6Ha . (NOa)J • COOH a. 

N-Benzoyl-I-tyrosin. 5g I.Tyrosinathylesterchlorhydrat werden in 25 ccm Alkohol 
gelost, HCI durch berechneteMengeNa·Alkoholat ausgefallt, Filtrat mit 2,7 g Benzoyldisulfid 
unter Riickflu.B gekocht, bis HaS.Entwicklung beendet, auf Zusatz von Wasser fallt ein bald 
erstarrendes 01 aus; aus Benzol Tafeln. Schmelzp. 120-121 ° (korr.). Dieser Ester wird durch 
Stehen mit NaOH verseift; aus wenig Alkohol mit Wasser umkrystallisiert. Schmelzp.164°'. 

Dibenzoyl-I-tyrosin. Ein aus Schweinsnieren und Hundemuskeln dargestelltes Risto· 
zympraparat baute nach T. Shizuaki 5 Dibenzoyl.l.tyrosin in schwacherem Grade ab als 
Hippursaure. 

N-p-Toluolsnlfotyrosin nnd -ester geben nach E. Waser und E. Brauch1i8 beim 
Erhitzen in sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p.Nitrobenzoylchlorid im Gegen. 
satz zu Tyrosin keine Farbreaktion. 

N-(Cyanmetbyl-)tyrosiniitbylester ClsHl60aNa. 1\us CH2(OH)(SOaNa) und Tyrosin. 
ester und KCN. Mit Benzol extrahieren, gelbliches 01 7• 

N-Metbylentyrosin-Na, CloHl00sNNa. Gelbliche Krystalle. Hydrierung gelang nur 
sehr unvollstandig 7• - Die Dissoziationskonstanten des Methylentyrosins werden von 
L. J. Harriss zu K",! = 6,3 • 10- 7, K",2 etwa 10- 9 angegeben. :.... -ober eine komplexe Fe· 
haltige Verbindung von Methylentyrosin·Na durch Behandlung mit FeCla berichtetChem. 
Fabrik Flora 9 und iiber eine Bi.haltige Komplexverbindung durch Behandlung der was· 
serigen Losung von Methylentyrosin·Na mit Bi(OH)a und Eesigsaure berichtet die gleiche 
Verfasserin 10. 

N-Benzyliden-I-tyrosin-Na C16H140aNNa. Kugelig aggregierte Nadeln aua Methyl. 
alkohol nach Zusatz von Ather. Braunung von etwa 240° an, Zersetzung etwa 275°, sehr 
leicht lOalich in Methylalkohol, lOelich in etwa 20 Teilen Alkohol bei Zimmertemperatur, Ver· 
halten wie Benzylidenglykokollu . 

N-[p-Nitrobenzyliden-]tyrosinmetbylester C17H1605N2' Ganz schwach gelbliche Pyra. 
miden. Schmelzp.125°. Leicht lOslich in Essigester, Aceton, Ather, Chloroform (aus diesem 

1 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. ZbI. 1923 W, 87. 
2 E. Cherbuliez u. PI. Plattner: Helvet. chim. Acta 12, 317-329 - Chern. ZbI. 1929 B, 75. 
3 E. A bder halden u. W. Stix: Hoppe.Seylers Z. 129, 143-156 - Chern. ZbI. 1923 W, 1168. 
4. M. Bergmann, R. Ulpts u. F. Camacho: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2796-2812 (1922) -

Chern. ZbI. 1923 I, 328. 
5 T. Shizuaki: Acta Scholae med. Kioto 6, 467-470 (1924) - Ber. PhysioI. 33, 203 (1925) -

Chern. ZbI. 1926 I, 3240. 
6 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1',740-758 (1924) - Chern. Zbl. 1924 B, 947. 
7 H. Scheibler u. H. Neef: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1500-1511 - Chern. Zbl. 1mB, 

1530 . 
. 8 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 91', 364-386 - Chern. Zbl. 1925 B, 224. 

9 Chern. Fabrik Flora: Schwz.P.97750 v. 5. Juli 1921, ausg. 1. Febr. 1923; Chern. Zbl. 
1923 IV, 829. 

10 Chern. Fabrik Flora: Schwz.P. 113833 v. 7. Nov. 1924, ausg. 16. Febr. 1926; Chern. Zbl. 
1~1' I, 917. 

11 O. GerngroBu. E.Ziihlke: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 1482-1489-Chem. Zbl.l~"B,2028. 
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durch Petrolather krystallin abgeschieden), liislich in heiBem, wenig liislich in kaltem Benzol, 
kaum liislich in kaltem Wasser, in heiBem oberhalb 80° zersetztl. 

lX-Acetaminocinnamoyl-l-tyrosin C2oH2005N2' Schlitteln von I-Tyrosin in NaOH 
mit Acetaminozimtsaureazlacton und Aceton, filtrieren, versetzen mit n-HCI (dabei fallt 
eine Substanz, Schmelzp. 280°, in geringer Menge aus), Einengen, Reinigen der wsung durch 
Fallen in HCl mit NHa, Schmelzp. 217-218° (korr.); [lXl¥>° = + 47,1 ° (in wasserfreiem Pyri
din). Hydriert geht es in N-Acetyl-d-phenylalanyl-I-tyrosin liber1. 

I-Monochlortyrosin. Tyrosin in Eisessig mit S02Cl2' Ausbeute an Chlorhydrat 81-87%. 
Das freie Chlortyrosin scheidet sich aus essigsaurer Liisung in derben Krystallen mit einem 
Mol H 20 abo Schmelzp.256-257°. Wenig liislich in Alkohol, Geschmack schwach bitter, mit 
Millon s - oder N ass e s - Reagens erst nach langerem Stehen Farbung, mit FeCla violett, beim 
Erwarmen rot. Mit Phosphorwolframsaure in verdiinnter HCI keine Fallung. Bei der Formol
titration wird l/a NaOH mehr, als der theoretisch berechneten Menge entspricht, verbraucht. 
Konzentrierte H2S04 spaltet schon bei Wasserbadtemperatur HCI abo Ebenso verdiinnte 
HNOa bei Gegenwart von AgNOs, bei der Einwirkung von J in Eisessig auf Chlortyrosin 
entsteht kein Jodchlortyrosin. [lXl¥>° = _8,6° (in 4,38proz. wasseriger Liisung des Chlor
hydrates), [o.:ltO = -3,1 ° (in 4proz. wasseriger HCI)2. 

Formylverbindung. Bildung beim Erhitzen mit Ameisensaure. Krystalle vom Schmelz
punkt 198°2 • 

. Dibenzoylchlortyrosin. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.1950 2. 
3, 5-Dichlortyrosin. Ein rascher Cl2-Strom wird in eine Suspension von 30 g Tyrosin 

in 200-300 ccm Eisessig eingeleitet, wobei zuerst Liisung, dann Abscheidung von Dichlor
tyrosinchlorhydrat in prismatischen Nadeln erfolgt. Aus letzterem wird beim Neutralisieren 
der wasserigen Liisung des Chlorhydrates Dichlortyrosin als sandiger Niederschlag von 6seitigen, 
meist in die Lange gezogenen Tafeln mit 2 Mol H20 erhalten. Rhombische Krystalle weisen 
Prismen-, End- und Pyramidenflachen auf. Schmelzp. 260° (Zersetzung). Millonsche und 
N ass e s - Reaktion negativ. Aus der hei.6gesattigten wasserigen Liisung, die 2,3 % Dichlor
tyrosin enthalt, krystallisierten beim Erkalten wasserfreie, rechteckige Prismen mit 2 diagonal 
liegenden abgestumpften Ecken. Rhombische Tafelchen, eventuell pseudosymmetrisch, flachig 
entwickelt nach der Basis (110), das Langsdoma (011) und das Querdoma (101). Wasser 
liist bei Zimmertemperatur 0,44%, Alkohol 0,26%. Beim Kochen mit Zn-Staub bildet sich 
l-Tyrosin zuriick. [IX]~ = _7,8° (5proz. wasserige Losung des Chlorhydrates), [0.:]1° = -2,9° 
(in 4proz. HCI). Dichlortyrosin wird durch Kochen mit konzentrierter NaOH nur langsam 
racemisiert. Wahrscheinlich identisch mit der von Wheeler, Hoffmann, Johnsona 
beschriebenen Verbindung4• 5• - I-Dichlortyrosin rhombisch-bipyramidaI6• 

Chlorbromtyrosin. Aus hei.6em Wasser derbe Krystalle. Schmelzp.252-2540 2• 

Bromhydrat. Liislich in Wasser, entsteht bei der Einwirkung von Br auf Monochlor
tyrosin 2. 

Chlornitrotyrosin. Durch Einwirkung von ENOs auf Monochlortyrosin in Eisessig. 
Gelbe Blattchen vom Schmelzp.208-2100 2• 

I-Monobromtyrosin. Bildung bei Einwirkung von 2 Atomen Br auf 1 Mol Tyrosin 
in Ameisensaure. Entstandene Formylverbindung wird durch Kochen mit HCl zersetzt. 
Derbe, sandige Kiirnchen mit 1 Mol H 20. Unterhalb 30° scheiden sich Nadeln mit 2 Mol 
H 20 abo Schmelzp.246-249° (Zersetzung). Leicht liislich in hei.6em Wasser und hei.6em 
Eisessig, [o.:l¥>0 = -7,0° (in 5proz. wasseriger Liisung des Chlorhydrates), [0.:]10 = -3,7° (iIi 
4proz. HCI) 2. - Monobromtyrosin krystallisiert analog dem Monochlortyrosin der rhom
bisch-bipyramidalen Klasse. Die Flachen sind die gleichen. Stark negative Doppelbrechung 
i' = 1,632 (Monochlortyrosin 1,628) 7. 

3,5-Dibrom-l.tyrosin. Eine Suspension von 30 g I-Tyrosin wird in 10 ccm Eisessig 
mit einer Liisung von 54 g Br im dreifachen Volumen Eisessig versetzt. Beim Erkalten des 

2706. 
1 M. Bergmann, F. Stern U. Ch. Witte: Liebigs Ann. 449, 277-302 - Chern. ZbI. 19260, 

2 R. Zeynek: Hoppe.Seylers Z. 144, 246-254 - Chern. Zbl. 19250, 919. . 
a Wheeler, Hoffmann U. Johnson: J. of bioI. Chern. 10, 147 - Chern. ZbI. 1911 0,1682. 
4 R. Zeynek: Hoppe.Seylers Z. ll4, 275-285 - Chern. ZbI. 1921 m, 1278. 
5 Chern. Fabrik Flora: Schwz.P. 99453 V. 26. Marz 1922, ausg. 1. Juni 1923 (Zus.zu Schwz.P. 

95300); Chern. ZbI. 1923 IV, 828. . 
6 W. R. Zartner: Z. Krystallogr. 59, 555-557 - Chern. Zbl. 19240, 464. 
7 W. R. Zartner: Z. KryStallogr. 62, 144-145 - Chern. ZbI. 1925 0, 2315. 
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Filtrates scheiden sich 70-80% des Dibromtyrosins .krystallisiert abo 1m Vakuum wird die 
Hauptmenge des HBr und Eisessigs abdestilliert 1• 

Bromhydrat. 1st mit dem von Morner hergestellten Produkt identisch 1,2. - Di
bromtyrosin gibt nach Th. Ingvaldsen und A. T. Cameron 3 im Gegensatz zu Thyroxin 
und 3,5-Dijodtyrosin keine Farbreaktion mit HNOa und NHs. 

Athylester CnH130sNBr2 • Aus dem Chlorhydrat durch KsCOs und Ausschiitteln mit 
Essigester. Ausbeute 72%. Loslich in Essigester, absolutem Alkohol, Methylalkohol, Aceton, 
heiIlem Wasser, schwer loslich in Ather, kaltem Wasser, unloslich in Petrolather. Ester laBt 
sich aus Wasser umkrystallisieren. Schmelzp.163-165° (unkorr.), nach Sinterung bei 157 
bis 158 0. Aus heiBem Wasser krystallisiert der Ester in kleinen dreieckigen, an den Ecken ab
gestumpften Blattchen 4. 

Chlorhydrat. Durch Veresterung der Saure mit absolutem Alkohol und HCI. Ausbeute 
97%. Chlorhydrat laBt sich aus heiBem Alkohol umkrystallisieren, Schmelzp.115-116°, 
nach Sinterung bei 114° (unkorr.) Chlorhydrat krystallisiert in langen, flachen an den Ecken 
zugespitzten, biischeligen Tafelchen 4. 

Nitrobromtyrosin. Nadeln, Schmelzp.204-206° unter Schwarzung5. 
I-Nitrotyrosin C9HI005Ns' In Wasser suspendiertes Tyrosin ergibt, mit konzentrierter 

HNOs (Temperatur nicht iiber 25°) nitriert, Nitrotyrosinnitrat, das in heiBem Wasser geliist 
und zur Abscheidung der freien Base mit NHs neutralisiert wird. Aus siedendem Wasser 
umkrystallisiert, Schmelzp.222-224° (korr.) (unter Zersetzung und nach vorhergehender 
Braunung). [(l(n,s = +3,21 ° 6. - Aus Nitrotyrosin entstehen bei der Einwirkung von Cl 
in Eisessig Harze 5• 

Chlorhydrat. Beirn Stehenlassen der schwach salzsauren Losung iiber HaSO, in zenti
meterlangen, haOOg sternformig gruppierten Nadeln von intensiv gelber Farbe. Schmelzp. 237 ° 
(korr.) (unter Zersetzung)6. - Nitrotyrosin ist nach M. Cloetta und F. Wiinsche 7 ohne 
Wirkung auf Temperatur des Kaninchens und Blutdruck des Hundes. 

1-3,I)-Dinitrotyrosin. Die Vorschrift von Johnson und Kohmann 8 wurde so weit 
verbessert, daB 10 g Tyrosin auf einmal nitriert wurden. Nach beendeter Nitrierung (Tem
peratur nicht iiber 0°) wurde so viel starke NaOH zugesetzt, daB das Mononatriumsalz des 
Dinitrotyrosins gemischt mit NaaSO, ausfallt, letzteres wurde mit wenig Wasser entfernt. 
Das Na-Salz aus moglichst wenig HaO umkrystallisiert (rote Nadelchen), mit HCl zerlegt 
und das Produkt aus Wasser und wenig Tierkohle umkrystallisiert, Ausbeute 40%, farbt 
sich bei 150° rot, zersetzt sich iiber 200°, verpufft bei raschem Erhitzen auf 230°, loslich in 
etwa 60 Teilen siedenden, 120 Teilen kalten Wassers g. 

1-3-Aminotyrosin. Wird erhalten durch Reduktion des 1-3-Nitrotyrosins mit Sn und 
HCI. Yom unverbrauchten Sn abfiltriert, die iiberschiissige HCI im Vakuum durch Ein
dampfen entfernt und das noch in Losung befindliche Sn durch HaS entfernt. Das Amino
tyrosin wird mit der berechneten Menge 2n-KOH in Freilieit gesetzt und aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert. Ausbeute 68%. Feine weiBe, verfilzte Nadeln, Schmelzp.287,5° (korr.) 
(unter Zersetzung), fast unloslich in Alkohol, in Wasser bedeutend leichter loslich ala Nitro
tyrosin, [~]b5 = -3,61°. Durch Diazotierung und Behandlung der wasserigen Loaung mit 
CuSO, wird Dioxyphenylalanin gewonnen 6. - Aminotyroain gibt nach E. Waser und 
E. Brauchli10 beim Erhitzen i~ sodaalkalischer Loaung mit einer kleinen Menge p-Nitro
benzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue Farbung. Uber weitere Einzelheiten 
siehe unter I-Tyrosin, chemiache Eigenschaften,· S.·648-649. - Aminotyrosin ist nach 

1 R. Zeynek: Hoppe-Seylers Z. 114, 275-285 - Chern. Zbl. 1921 m, f278. 
2 Chern. Fabrik Flora: Schwz.P. 95300 v. 19. Marz 1921, ausg. 1. Juli 1922; Chern. Zbl. 

1923 IV, 663. 
3 Th. Ingvaldsen u. A. T. Cameron: Trans. roy. Soc. Canada [3] ~O, Sect. 5,297-305 (1926) 

- Chern. Zbl. 1927 D, 1854. 
, E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-SeylersZ.l'J8, 253-275 (1928)-Chem.Zbl.l9291,89. 
5 R. Zeynek: Hoppe-Seylers Z. 144, 246-254 - Chern. Zbl. 19~5 D, 919. 
6 E. Waser u. M. Lewandowski: Helvet. chim. Acta 4, 657-666 (1921) - Chern. Zbl. 

19~~ I, 857. 
7 M. Cloetta u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. Zbl. 1~3 m, 87. 
8 Johnson u. Kohmann: J. amer. chern. Soc. 37, 1870 - Chern. Zhl. 1915 D, 1008. 
t E. Waser, A. Labouchere u. H. Sommer: Helvet. chim. Acta 8,773-779 (1925) - Chern. 

Zbl. 1~6 I, 1400. 
10 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chern. Zbl. I924D, 947. 
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M. Cloetta und F. Wiinschel ohne· Wirkung auf die Temperatur des Kaninchens und 
den Blutdruck des Hundes. 

Chlorhydrat. Krystallisiert beim langsamen Eindunsten seiner schwachsalzsauren 
Losung iiber H 2SO, in prachtvollen, glasglanzenden, farblosen, vierseitigen Prismen, die 
haufig scharf abgeschnitten sind, Schmelzp. 175° (korr.) (unter Zersetzung)z. 

1-3, o-Diaminotyrosin. Durch Hydrierung von Dinitrotyrosin + Pt aus schwefeI- oder 
salzsaurer Losung (3 Aquivalente Saure), dann im Vakuum in H2-Atmosphare eingedampft. 
Die Losung der aus dem Sulfat mit BaCOa erhaltenen freien Base ist auBerst oxydabel, gibt 
mit FeCIs rote, dann violette Farbungen, die durch Na-Acetat nicht verandert, durch Soda, 
NaOH, NH,OH, NazHP04 beseitigt werden. Mit Millons-Reagens gelbliche, beimKochen 
braunliche Fallung. Diaminotyrosin gibt durch Diazotierung und Behandlung mit CuSO, das 
entsprechende Trioxyphenylalanin a. 

Chlorhydrat. Sehr hygroskopische Nadeln. Losung wird an der Luft sehr rasch braun 
bis schwarzs. 

Sulfat. Ebensoa. 
Hexahydrotyrosin CgH170 aN. Zur Darstellung des Hexahydrotyrosins aus dem Hy

drierungsgemisch aus schwach alkalischer Suspension wurde mehrfach unter RiickfluB mit 
Alkohol-HCI verestert, im Vakuum eingedampft, im Wasser gelost, mit Petrolather iiber
schichtet, K 2COa bis zur Bildung eines Breies zugegeben, dieser zur Entfernung des Hexa
hydrophenylalaninesters mit Petrolather extrahiert; aus dem in Petrolather unloslichen 
Riickstand der Hexahydrotyrosinester mit Ather oder Essigester ausgezogen, der Ester mit 
siedendem Wasser verseift. Aus Wasser mikroskopische Nadelchen, loslich in 3 Teilen siedenden 
Wassers; in 12 Teilen kalten Wassers (18°), wenig Ioslich in Alkohol, Schmelzp. 285° (korr.) 
(unter vorherigem Sintern, Zersetzung im zugeschmolzenen Rohrchen), auf 260° vorgewarmtes 
Bad. KMn04-Losung wird nicht entfarbt, Br in Chloroform erst nach langerer Zeit. Mi lIon sche 
und Tyrosinasereaktion negativ. Fallung durch Phosphorwolframsaure erst in konzentrierter 
Losung. Geschmack erst siiB, spater bitter. [cx]~O = +10,58°, [CX]~~6:= +12,90°, [cx]~O = 
+14,65°, [CX];~7,5 = +15,57°, [CX]:~6'3 = +17,80°, [CX]:~7'O = +20,01 ° (1 g gelost in 25 cern 
4proz. HCI) 4, 5. - Hexahydrotyrosin gibt nach E. Waserund E. Brauchli 6 beim Erhitzen in 
sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis 
violettblaueFarbung; iiber weitere Einzellieiten siehe unter 1-Tyrosin, chemische Eigenschaften, 
S. 648-649. - Uber die Bildung von Hexahydrotyramin (p-r p-Oxy-cyclohexylJ-athylamin) durch 
pyrogene Decarboxylierung des Hydrierungsgemisches von Tyrosin berichten E. Waser und 
H. Fauser7• - Untersucht wurde von E. Wasers die pharmakologische Wirksamkeit von 
Hexahydrotyrosin an Froschen, Kaninchen und Hunden, sowie am iiberlebenden Darm und 
Uterus des Meerschweinchens. Die Verbindung erweist sich als relativ ungiftig und beein
fluBt Pupille, Atmung, Herz, Uterus, Darm und Temperatur nur sehr wenig oder gar nicht. 

Chlorhydrat C9H 1SOaNCl. Leicht loslich in Wasser, loslich in Alkohol, aus Alkohol 
+ Ather oder Essigester Nadelchen, Schmelzp.238° (korr.) unter Aufschaumen. Wenig 
loslich in Propylalkohol, un!Oslich in Chloroform, Ather, Essigester'. 

Pt-Salz. Sehr leicht !Oslich in Wasser und AlkohoI, konnte nicht krystallisiert erhalten 
werden 4. 

Athylester CllH210sN. Darstellung durch direkte Hydrierung von I-TyrosinathyI
ester gelingt nicht, in HCI-Losung entstehen 90% der hydrierten Alaninverbindung. 
Darstellung am besten wie oben angegeben; aus kaltem Ather Schmelzp. 99-100° 

1 M. Cloett~ u. F. Wiinsche: Arch. f. exper. Path. 96, 307-329 - Chern. Zbl. 
1923 III, 87. 

Z E. Waser u. M. Lewandowski: Helvet. chim. Acta 4, 657-666 (1921) - Chern. Zbl. 
1922 I, 857. 

a E. Waser, A. Labouchere u. H. Sommer: Helvet. chim. Acta 8, 773-779 (1925) -
Chern. Zbl. 19261, 1400. 

4 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1, 740-758 - Chern. Zbl. 1924 II, 947. -
E. Waser: Helvet. chim. Acta 6, 206-214 - Chern. Zbl. 1923 I, 911. 

5 Chern. Fabrik Flora: Schwz.P. 101401 v. 15. Nov. 1922, ausg. 17. Dez. 1924; Chern. Zbl. 
1925 I, 1244. 

6 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1, 740-758 - Chern. Zbl. 192411, 947. 
7 E. Waser u. H. Fauser: Helvet. chim. Acta 10, 262-267 - Chern. Zbl. 19211, 

2414. 
S E. Waser: Arch. f. exper. Path. 125, 129-139 - Chern. Zbl. 192111, 2408. 
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{korr.) (Zersetzung); Kochp.u 184.5°, leicht liislich in heiBem Wasser, Alkohol, hieraus 
Nadelchen 1,2. 

Cblorhydrat CuH220aNCl. Aus Alkohol + Ather Nadelchen, Schmelzp. 201 ° (korr.) 
(Zersetzung), unliislich in Ather, Essigester 1. - Untersucht wurde von E. Waser 3 die pharma
kologische Wirksamkeit des Athylesterchlorhydrates an Friischen, Kaninchen, Hunden, sowie 
am tiberlebenden Darm und Uterus des Meerschweinchens. Die Verbindung erweist sich als 
relativ ungiftig und beeinfluBt Pupille, Atmung, Herz, Uterus, Darm und Temperatur nur 
sehr wenig oder gar nicht. 

Chloroplatinat, Pikrat, konnten nicht krystallisiert erhalten werden1. 
Nitrobenzoyl-I-hexahydrotyrosin C16H2006Ns' Aus siedendem Alkohol und heiBem 

Wasser gelbliche Nadelchen, Schmelzp. 225-226° (korr.), zersetzt, leicht liislich in Alkohol, 
unliislich in Ather, wenig liislich in heiBem Wasser mit saurer Reaktion1. 

Monophenylisocyanatverbindung C16H2204Ns, 1 H20. Aus heiBem Wasser Prismen, 
Schmelzp. 112° (korr.), HsO wird bei 100° im Vakuum abgegeben, Schmelzp. danach 141 ° 
(korr.), zersetzt bei 145°, leicht liislich in Alkohol, heiBem Wasser, wasserige Liisung reagiert 
sauer gegen Lackmus1. 

Phenylhydantoinderivat C16H200aN2'. Aus H2SO,-haltigem Wasser. Prismen, Schmelz
punkt 206,5° (korr.)1. 

Tyrosinsulfosaure. Durch Oxydation mit H20 s in Gegenwart von FeCla in der Kalte 
in Tyrosinsulfomelanin tibergeftihrt, das dunkelgraue, amorphe Pulver ist leicht liislich in 
Wasser, verdtinnter HCI, Na2COa-Liisung, warmem 60proz. Alkohol, verdtinntem Aceton, 
ziemlich liislich in Essigester, wenig liislich in trockenem Aceton, unliislich in kaltem absoluten 
Alkohol, dessen Na-Salz (schwarzbraunes, amorphes Pulver) hemmend auf die Blutgerinnung 
wirkt. Ba-Salz schwarzbraunes, amorphes Pulver 4. 

Derivate des d-Tyroslns: Cu-Salz des d-Tyrosins. Uber die spezifische Leitfahigkeit "x" 
des Cu-Salzes berichten E. Abderhalden und E. Schnitzler 5, siehe unter I-Tyrosin-Cu, 
S. 651. - Uber die Bestimmung von [/X] des Cu-Salzes berichten E. Abderhalden und 
E. Schnitzler 6. Ais Lichtquelle wurde eine Hg-Quarzlampe verwendet. d-Tyrosin-Cu zeigt 
in 0,07proz. Liisung im 2 dm-Rohr = +85°. 

Formyl-d-tyrosin-Brucinsalz. Das Salz, aus einem Mol Saure und einem Mol Brucin, 
krystallisiert in 4-6 kantigen Blattchen mit 5 Mol H20. Zersetzungsp.1450 7. 

Derivate des d, 1-Tyroslns: Cu-Salz des d,l-Tyrosins. Uber die spezifische Leitfahig
keit "x" des Cu-Salzes berichten E. Abderhalden und E. Schnitzler 5. 

d,l-Tyrosinathylester. Aus dem Ester entsteht bei der Reaktion mit 2 Mol Guanidin 
d, 1-5-p-Oxybenzyl-2-imino-4-oxotetrahydroimidazol oder d, I-Anhydro-[p-oxyphenyl-/X-gua
nidinopropionsaure] 8. 

Formyl-d,l-tyrosin. Prismen mit einem Mol H 20 aus 4 Volumen Wasser. Zersetzung 
bei 182°7. 

Acetyl-d, I-tylOsin. Wird nach Y. Takenaka 9 im Harn asymmetrisch gespalten. 
d,l-Monochlortyrosin. Aus Wasser, rhombisch-bipyramidallo. 
d, 1-3, 5-Dichlortyrosin. Krystallisiert in Tafeln mit 1 H 20 11. - Rhombisch-bipy

ramidapo. 

1 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chem. Zbl. 1924 II, 947 -
Helvet. chim. Acta 6, 199-205 - Chern. Zbl. (923 I, 9lO. 

2 Chern. Fabrik Flora: Schwz.P. 101401 v. 15. Nov. 1922, ausg. 17. Dez. 1924 - Chem. 
Zbl. 1925 I, 1244. 

a E. Waser: Arch. exper. f. Path. 125, 129-139 - Chern. Zbl. 1927 II, 2408. 
4 O. Adler: Biochem. Z. 148, 541-547 - Chern. Zbl. 1924 II, 1208. 
5 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe.Seylers Z. 163, 94-119 - Chern. Zbl. 19271, 

2068. 
6 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe·Seylers Z. 164, 37-49 - Chern. Zbl. 1927 I, 

2728. 
7 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe.Seylers Z. 131, 277-280 (1923) - Chern. Zbl. 

19241, 902. 
8 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 175, 68-74 - Chern. Zbl. 1928 I, 

2259. 
9 Y. Takenaka: Acta Scholae med. Kioto 4, 367-378 (1922) - Ber. Physiol. 16, 75-76 -

Chern. Zbl. 1923 III, 171. 
10 W. R. Zartner: Z. Krystallogr. 59, 555-557 - Chern. Zbl. 1924 II, 464. 
u R. Zeynek: Hoppe-Seylers Z. "4, 275-285 - Chern. Zbl. 1921 III, 1278. 
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d,I-N-DimethyltYJ.'osinmethylltther-athylester. Aua inaktiver p-Methoxy-p-phenyl
lX-brompropionsaure mit Dimethylamin in Wasser, Eindampfen im Vakuum und Verestern 
mit Alkohol und HCl, unangenehm riechendes 01. Kochp., 165°1. 

d,I-N-Dimethyltyrosinol-methy18ther. Durch Reduktion des Esters, Ausbeute etwa 
40%. Kaum gefarbtes 01 von aminartigem Geruch. Kochp'4133°. Mit Alkohol und Wasser 
mischbarl. 

d, l-tH4-0xy-2-methylphenyl]-lX-aminopropionslture, d, 1-2-Methyltyrosin CloHlaOaN, 
wurde folgendermaBen synthetisiert: Aus 15 g 4-0xy-2-methylbenzaldehyd, 20 g Hippur
saure, 9 g Na-Acetat (wasserfrei) und 33 g Essigsaureanhydrid werden 26 g 4-[Acetyloxy]-2-
methyl-lX-[benzoylamino]-zimtsaurelactimid (gelbe Krystalle, Schmelzp.157°) erhalten, das 
durch Verseifen mit NaOH in 50proz. Alkohol 4-0xy-2-methyl-lX-[benzoylamino]-zimtsaure 
(Zers. bei 254°) ergibt. Durch Reduktion dieser Verbindung mit HJ (D. 1,96) und Phosphor 
in Essigsaureanhydrid wird das Methyltyrosin erhalten. Zers. bei 261°. Die Verbindung laBt 
sich durch Tyrosinase bei Gegenwart von Wasser und Sauerstoff nicht in Melanin liberfiihren 2. 

d,l-S-Methyltyrosin wird durch Tyrosinase bei Gegenwart von Wasser und Sauerstoff 
nicht in Melanin libergefUhrt2. 

d, 1-2, S-Dimethyltyrosin Cn H150 aN. Aus 4-0xy-2, 3-dimethylbenzaldehyd wird liber 
,das 4.[Acetyloxy]-2, 3-dimethyl-lX-[benzoylamino]-zimtsaurelactimid (Schmelzp.183°) und 

durch dessen Verseifung liber die 4-0xy-2,3-dimethyl-lX-[benzoylaminoJ-zimtsaure (Schmelz
punkt 236°) und durch deren Reduktion die Dimethyltyrosinverbindung erhalten. Schmelz
punkt 284°. Wird von Tyrosinase in Gegenwart von Wasser und Sauerstoff nicht in Melanin 
libergeftihrt 2. 

d, 1~2, o-Dimethyltyrosin Cn H150 aN. Aus 4-0xy-2, 5-dimethylbenzaldehyd wird in 
gleicher Weise wie beim Methyltyrosin tiber das 4-[Acetyloxy]-2, 5-dimethyl-lX-[benzoylamino]
zimtsaurelactimid (Schmelzp.166°), das zur 4-0xy-2,5-dimethyl-lX·[benzoylamino]-zimtsaure 
(Zers. bei 239°) verseift und'dann reduziert wird, die Dimethyltyrosinverbindung erhalten. 
Zers. bei 249 0. Wird von Tyrosinase bei Gegenwart von Wasser und Sauerstoff nicht in Melanin 
tibergefiihrt 9. 

d, l-S, o-Dimethyltyrosin Cn H150 aN. Aus 4-0xy-3, 5-dimethylbenzaldehyd wird tiber 
das 4-[Acetyloxy]-3, 5-dimethyl-lX-[benzoylamino ]-zimtsaurelactimid (Schmelzp. 190°) und durch 
dessen Verseifung tiber die 4-0xy-3, 5-dimethyl-lX-[benzoylamino]-zimtsaure und durch deren 
Reduktion das Dimethyityrosin erhalten. Zers. bei 253°. Wird durch Tyrosinase in Gegenwart 
von Wasser und Sauerstoff nicht in Melanin tibergeftihrt 2. 

d, I-Tyrosincholinjodid C]9H200sN J. Aus Methylathertyrosincholinjodid im Rohr mit 
HJ und PH4J 2 Stunden bei 70° erhitzt. Fltissigkeit mit Ather versetzt, filtriert, im Vakuum 
eingedampft. Aus Alkohol Nadeln, Schmelzp.176°, leicht loslich in heiBem AlkohoI, gut 
in Wasserl. 

Chlorid. Kleine in Wasser leicht losliche Blattchenl. 
Acetyltyrosincholin. Zeigt deutlich vagotrope Cholinwirkung, die etwa halb so stark 

ist, wie die der entsprechenden Alaninverbindung. Weiterhin wird tiber Blutdrucksenkung, 
EinfIuB auf Speichelsekretion berichtetl. - Acetyltyrosincholin zeigt nach T. Gordonoffa 

in Form seines Jodsalzes die bekannten Endplattenwirkungen des Cholins, also die parasym
pathische Hemmungswirkung am nach Straub isolierten Froschherzen, die kontraktions
erregende Wirkung am isolierten Kaninchendiinndarm, die Kontrakturwirkung am isolierten 
Meerschweinchenuterus und auf den parasympathischen Teil der receptiven Substanz am 
isolierten Skelettmuskelpraparat des Frosches. Die parasympathische Wirkung wurde nur 
am isolierten Organ, nicht aber am intakten Organismus, selbst nicht bei intravenoser In
jektion groBer Dosen beobachtet, was sich durch die schnelle Zerstorung des Acetylcholins 
durch die Blutesterase erklaren laBt. Tyrosincholin und Methyltyrosin erregten im Gegen
satz zu den. anderen proteinogenen Cholinen wenigstens in hohen Konzentrationen (1: 10000 
bis 1: 2000) das isolierte Froschherz schwach. 
. Methy18thertyroslncholin gibt nach P. Karrerl bei einer Verdiinnung von 1: 2000 eine 

ahnliche Wirkung wie Phenylalanincholin. 

1 P. Karrer: Helvet. chim. Acta 5, 469-489 - Chem. Zhl. 1~2 m, 766. . 
2 H. SchmalfuB u. W. Peschke: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2591-2598 - Chem. Zhl. 

1929 n, 2774. , . 
a T. Gordonoff: Biochem. Z. 160, 451-463 (1925) - Chem. Zhl. 1928 n, 785. 
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Jodid gibt nach P. Karrer und E. Horlacherl bei Istiindigem Schiitteln in Wasser 
mit frisch gefalltem Ag20 p-Methoxyzimtalkohol. 

Cholinjodidpalmitinsiiureester C29H520aN J. Schmelzp. 138 -141 ° 2. 

CholinJodidstearinsiiureester CalH560aN J. Aus dem d, I-Methylathertyrosincholin
jodid + Stearinsaurechlorid, aus Ather Nadeln, wenig loslich in kaltem Wasser und Alkohol, 
leicht 16slich in heiBem Alkohol, Schmelzpunkt unscharf, Sintern bei 89°, Tropfenbildung 
bei 105-110°, flieBt bei 195 ° 2. 

Acetylmethyltyrosincholinjodid ClaH2202NJ. Mit CHaJ in Alkohol, Schmelzp.137 
bis 138°, zeigt parasympathisch erregende Wirkung, etwa wie beim Acetylalanincholin a. T. Gor
donoff' berichtet iiber die gleichen Wirkungen des Methylderivates, die beim Acetyltyrosin
cholin beobachtet wurden. 

Chlorid. Aus dem Jodid in wasseriger Losung mit AgCI, hygroskopische Krystallmasse a. 
Au-Doppelsalz. Plattenformige Blatter oder zu Rosetten vereinigte gelbe Nadeln, in 

Wasser ziemlich leicht loslich, Schmelzp. 112-115° (vorher Sintern)a. 
pt-Cl4-Doppelsalz. Lanzettformige, orangegelbe Blattchen. Schmelzp. 204°. In 'Vasser 

leicht loslich a. 

o-Tyrosin. 
(J -( o-Oxyphenyl)-lX.-aminopropionsaure. 

Darstellung: o-Tyrosin laBt sich nach H. Veda 5 aus 3, 6-Bis-[o-acetoxybenzal]-2, 5-
dioxopiperazin, das aus Glycinanhydrid, Salicylaldehyd, Na-Acetat und Acetanhydrid her
gestellt war, mit siedender HJ (D. = 1,7) und P (5 Stunden) darstellen. Losung wird im 
Vakuum eingedampft und mit KOH neutralisiert. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.248-249°. 
Gibt Millonsche Reaktion, mit FeOla rotviolett. 

Uber die Darstellung des o-Tyrosins durch Kondensation von o-Methoxy- oder o-At,hoxy
benzaldehyd mit Glycinanhydrid nach Sasaki und Reduktion des Kondensationsproduktes 
(gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.268°. Mit konzentrierter H2S04 orangegelbe Farbung 
bzw. gelbe Nadeln aus Toluol + Athylacetat, Schmelzp. 205-206°. Mit konzentrierter H2S04 

kirschroteFarbung) mit HJ und rotem P oder durch Kondensation von o-Acetoxybenzaldehyd 
mit Glycinanhydrid und entsprechender Aufarbeitung des Kondensationsproduktes (gelb
braunes Pulver. Schmelzp.272°. Mit konz. H 2S04 orangegelbe Farbung) berichten W. P. 
Dickinson und P. G. Marshall 6. Bei der Kuppelung des Acetoxybenzaldehydes war die 
Ausbeute schlechter, da stets Cumarin als Nebenprodukt gebildet wurde. Das o-Tyrosin 
krystallisierte in Tafeln aus wasserigem Alkohol. Schmelzp.249-250°. 

Biochemische Eigenschaften: Tyrosinase aus Champignons oxydiert nach E. A bder
halden und A. B. Gutmann 7 zwar p-Tyrosin aber weder 0- noch m-Tyrosin. 

Chemische Eigenschaften: Nach W. P. Dickinson und P. G. Marshall 6 gibt 
o-Tyrosin bei der Millonschen Probe in der Modifikation von Folin und Oiocalteu einen 
vom m- und p-Tyrosin abweichenden Farbton, die Farbintensitat betrug 35% von der des 
p-Tyrosins. Bei Verwendung des Phenolreagenzes von Folin und Oiocalteu, das ohne NaCN 
angewandt wurde, gab die o-Verbindung 126,5% von der Farbstarke des p-Tyrosins. 

Derivate: Dibenzoyl-o-tyrosin 02aH190sN. Schuppen aus Benzol. Schmelzp. 172 ° 5. 

m-Tyrosin. 
(J-(m-Oxyphenyl)-lX-amino-propionsaure. 

Darstellung: m-Tyrosin laBt sich nach H. Vedas aus 3, 6-Bis-[m-acetoxybenzal]-2, 5-
dioxopiperazin, das aus Glycinanhydrid, m-Oxybenzaldehyd dargestellt war, durch Auf
spaltung mit HJ und P darstellen. Losung wird im Vakuum eingedampft, mit KOH neutrali· 
siert, Nadeln aus Wasser. Schmelzp.280° (Zersetzung). 

1 P. Karrer u. E. Horlacher: Helvet. chim. Acta 5, 571-575 - Chern. Zbl. 1922 DI, 769. 
2 P. Karrer, E. Horlacher, F. Locher u. M. GieBler: Helvet. chim. Acta 6, 905-919 

(1923) - Chern. ZbL 1924 I, 477. 
a P. Karrer: Helvet. chim. Acta 5, 469-489 - Chern. ZbL 1922ID, 766. 
4 T. Gordonoff: Biochem. Z. 160, 451-463 (1925) - Chern. Zbl. 192811, 785. 
5 H. U eda: J. of Biochem. 8, 397-407 - Chern. Zbl. 1928 I, 2618. 
6 W. P. Dickinson u. P. G. Marshall: J. chern. Soc. Lond. 1929, 1495-1498 - Chern. ZbL 

1929 II, 1527. 
7 E. Abderhalden u. A. B. Gutmann: Fermentforschg 9, 117 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 299. 
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Uber die gleiche Darstellung von m-Tyrosin durch Kondensation von m-Oxybenzaldehyd 
mit Glycinanhydrid und Reduktion des Kondensationsproduktes (schwachgelbe Tafeln aus 
Eisessig. Schmelzp. 272°) mit HJ und P berichten W. P. Dickinson und P. G. Marshall1• 

m-Tyrosin wurde in Blattchen vom Schmelzp. 275° erhalten. 
Uber die Darstellung von d, l-m-Tyrosin durch Diazotierung von m-Aminophenylalanin 

in salzsaurer Losung berichtet H. U eda 2. Das m-Aminophenylalanin war durch Reduktion 
und Aufspaltung des 3, 6-Bis-[m-Nitrobenzal]-2, 5-diketopiperazin hergestellt. Das Diketo
piperazin war durch Kondensation des Glycinanhydrids mit m-Nitrobenzaldehyd gewonnen 
worden. 

Blochemische Eigenschaften: Tyrosinase aus Champignons oxydiert nach E. Abderhal
den und A. B. Gutmann a zwar p-Tyrosin aber weder 0- noch m-Tyrosin. 

Chemlsche Eigenschaften: W. P. Dickinson und P. G. MarshalP untersuchten die 
Millonsche Reaktion in der Modifikation von Folin und Ciocalteu; die Farbintensitat 
betrug 60% von der des p-Tyrosins. Bei Anwendung des Phenolreagenzes von Folin und 
Ciocalteu, das ohne NaCN angewendet wurde, betrug die Farbstarke 123,5% von der des 
p-Tyrosins. 

3,5.Dijodtyrosin. 
Jodgorgosaure, Jodgorgon. 

Bildung: Schilddriisenhydrolysate, aus denen das Thyroxin isoliert ist, geben nach 
Th. Ingvaldsen und R. T. Cameron 4 noch die fUr Dijodtyrosin mit HN02 und NHa charak
teristische Farbreaktion. Dijodtyrosin selbst lieB sich aber trotzdem nicht isolieren. Aus 
weiteren Versuchen ist anzunehmen, daB es bei der Hydrolyse mit Ba( OH)2 stark zersetzt wird. 

G. L. Forster 5 gelang es bei dem Abbau des Thyreoglobulins 33% des gesamten ur
spriinglichen Jodgehaltes als 3, 5-Dijodtyrosin und 16% als Thyroxin wieder zu finden. 

1m Sponginhydrolysat (Hippospongia equina) konnte V. J. Clancey6 4,7% Dijod
tyrosin, nach dem J- und Tyrosingehalt berechnet, bestimmen. 

Aus Plexaura flexuosa wurde von K. Sugimot0 7 (bei 2,63% J-Gehalt) 3,5-Dijod
tyrosin isoliert. 

Darstellung des 1-3.5-Dljodtyrosins: E. Abderhalden 8 gibt folgende Darstellungs
methode fiir 1-3,5- bzw. d-Dijodtyrosin an: 1- bzw. d-Tyrosin wird in etwa 2,5 Mol 2,5proz. 
NaOH-Losung bei 0° mit 4 Atomen J portionsweise unter Schiitteln versetzt; vom auftretenden 
gelben bis braunen, krystallinisch erscheinenden Niederschlag sofort abfiltriert, mit eiskaltem 
Wasser gewaschen, bis das Filtrat hellgelb war. Aus der Jodierungslauge fallt zum Teil schon 
wahrend des Filtrierens weiteres Jodprodukt krystallinisch aus, Rest nahezu quantitativ 
durch vorsichtiges Ansauern mit Eisessig; 2-3mal aua Wasser von 85-95° umkrystallisiert; 
farblose, wetzsteinartige Nadeln, Schmelzp.202° (unkorr.) unter Aufschaumen; [iX]fi' = + 
bzw. _2,9° (+0,05); in 4proz. HCI zu etwa 5% geliist. 

Darstellung des d-3. 5-Dijodtyrosins: E. A bder halden 8 gibt die Darstellung von d-3, 5-
Dijodtyrosin aus d-Tyrosin an, siehe unter 1-3, 5-Dijodtyrosin, Darstellung. 

Bestlmmung und Nachweis: Die Farbreaktion des 3,5-Dijodtyrosins mit HNOa ist 
nach Th. Ingvaldsen und A. T. Cameron 4 anfanglich orangegelb, dann gelb und wird 
nach Zufiigen von NHa rot. 

Biochemische Eigenschaften: 3, 5-Dijodtyrosin laEt nach W. Kni pping und E. Wheeler
Hi 119 den Gesamtstoffwechsel unbeeinfluBt. 

1 W. P. Dickinson u. P. G. Marshall: J. chem. Soc. Lond. 1929, 1495-1498 - Chem. 
Zbl. 1929 D, 1527. 

2 H. Ueda: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 146-151 - Chern. Zbl. 19281, 1047. 
3 E. Abderhalden u. A. B. Gutmann: Fermentforsohg 9, 117 (1926)- Chem. ZbI. 192'2' I, 299. 
4 Th. Ingvaldsen u. R. T. Cameron: Proc. Trans. roy. Soo. Canada [3] 20, Sect. V, 297-305 

(1926) - Chern. ZbI. 192'2' D, 1854. 
S G. L. Forster: J. of bioI. Chem. 83, 345-346 - Chern. ZbI. 1929 D, 3230. 
6 V. J. Clancey: Biochemic. J. 20, 1186-1189 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 1322. 
7 K. Sugimoto: J. of bioI. Chern. '2'6, 723-728 - Chern. ZbI. 1928 D, 162. 
8 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 201, 432-444 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 789. 
9 W. Knipping u. E. Wheeler-Hill: Dtsch. Arch. klin. Med. 153,223-238 (1926) - Chern. 

Zbl. 192'2' I, 1499. 
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Uber die Wirkung des 3,5-Dijodtyrosins auf den normalen und hyperthyreoidischen 
Menschen berichtet H. Baurl. 

Nach F. Hoffmann 2 iibten 3-5 g 1-3, 5-Dijodtyrosin am Menschen keine dem Thyroxin 
ahnliche Wirkung auf den Stoffwechsel aus. 

Nach Versuchen von H. Beumer und B. Kornhuber 3 zeigt Dijodtyrosin weder im 
Stoffwechselversuch noch bei klinischer Priifung (MyxOdem) Wirkungen, die denen des Schild
driisensekretes ahnlich sind. 

Chronische Zufuhr von Dijodtyrosin bedingt beim Saugetier nach Th. von Zweh14 
auch in steigenden Dosen keine thyreotoxischen Symptome, wenn die Nahrungszufuhr nicht 
eingeschrankt ist, wahrend bei Verminderung der Nahrung eine betrachtliche Gewichts
abnahme auftritt. Die todliche Dosis beim normalen Tier ist etwa 0,95 mg pro g Tier (sub
cutan). Der Glykogengehalt der Leber, der bei Zufuhr J-aquivalenter NaJ-Dosen ansteigt, 
sinkt bei Dijodtyrosin. Die Resistenz gegen Acetonitril wird durch Dijodtyrosin nur bei weib
lichen Tieren und nur nach mehrfacher Injektion erhi:iht. 

Dijodtyrosin war nach A. T. Cameron und I. CarmichaelS bei einem Vergleiche 
mit anderen Jod- und Schilddriisenpraparaten auf Wachstum, Herz, Leber und Niere weiBer 
Ratten unwirksam. 

Nach Verfiitterung von Dijodtyrosin an Ratten fanden sich nach J. Abelin und 
N. Scheinfinke1 6 in deren Ham Stoffe, die die Metamorphose der Kaulquappen in charak
teristischer Weise beschleunigten, dagegen waren sie nicht im Blut oder in den Organen vor
handen. 

Die durch Dijodtyrosin zu vorzeitiger Metamorphose gebrachten Kaulquappen von 
Rana pipiens zeigten nach O. M. HeIff? ein Ansteigen des Stoffwechselumsatzes durch 
Steigerung des Oa-Verbrauches, pro Gramm Korpergewicht durchschnittlich um 79%. Ferner 
untersuchte und verglich der Verfasser 8 den 02-Verbrauch von normalen oder mit Dijod
tyrosin gefiitterten Froschlarven. 

Uber den Vergleich der Wirkung von Dijodtyrosin und Dijodtyramin mit der des Tyramins 
auf den Gaswechsel berichtet J. Abe Ii n 9. 

Uber die Wirkung des Dijodtyrosins auf Froschlarven im Vergleich zu Thyroxin und 
weiteren Jodpraparaten berichtet B. Romeis10 ; iiber die Wirkung auf die Amphibienmeta
morphose berichtet W. W. Swinglell. 

J. H. Gaddum 12 vergleicht an Kaulquappen die Wirkungen von 3, 5-Dijodtyrosin, Thyr
oxin, KJ, Dijodthyroxin, Desjodothyroxin und von (1, (1-Bis-[3, 5-dijod-4-oxyphenylJ-alanin. 

Neuere Untersuchungen von E. Abderhalden und E. Wertheimer13 iiber die Ein
wirkung von 3, 5-Dijodtyrosin im Zusammenhang mit der Untersuchung anderer Thyroxin
abkommlinge auf die Metamorphose von Kaulquappen, Axolotln und auf den Gaswechsel 
von Ratten bestatigten die friiheren Befunde und zeigten erneut, daB 3, 5-Dijodtyrosin eine 
milde Thyroxinwirkung ausiibt. 

Dosen von 0,0015 g Dijodtyrosin in 100 ccm Wasser und zwar in einmaliger Gabe 
beeinfluBten nach E. Abderhalden14 Wachstum und Metamorphose von Kaulquappen. 

1 H. Baur: Dtsch. Arch. klin. Med. 160, 212-232 - Chern. Zbl. 1928 II, 1002. 
2 F. Hoffmann: Z. exper. Med. 5')', 68-76 - Chern. Zbl. 192')' II, 2408. 
3 H. Beumer U. B. Kornhu ber: Miinch. med. Wschr. ')'2, 2057 (1925) -Chern. ZbI.19261,1433. 
4 Th. von Zwehl: Z. BioI. Roux' Arch. 10')', 456-480 (1926) - Ber. Physiol. 3')', 457 - Chern. 

Zbl. 192')' I, 1606. 
5 A. T. Cameron U. I. Carmichael: Proc. Trans. roy. Soc. Canada [3] 20, Sect. V, 307-318-

Chern. Zb1. 192')' II, 2074. 
6 J. A belin u. N. Scheinfinkel: Klin. Wschr. 3, 1764-1765 - Chern. Zb1. 1924 II, 2184 -

Erg. Physiol. 24, 690-700 (1925) - Ber. Physiol. 34, 707 - Chern. Zb1. 1926 II, 601. 
7 O. M. ReW: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21, 34-39 (1923) - Ber. Physiol. 25, 29 (1924)

Chern. Zbl. 1924 II, 856. 
8 O. M. ReIff: J. of exper. Zoo1. 45, 69-93 (1926) - Ber. Physiol. 39, 653 - Chern. Zb1. 

192')' II, 587. 
9 J. A belin: Biochem. Z. 138, 161-168 - Chern. Zb1. 1923 III, 1113. 

10 B. Romeis: Biochem. Z. l4l, 121-159 (1923) - Chern. Zb1. 1924 I, 359. . 
11 W. W. Swingle: BioI. Bull. Mar. bioI. Labor. Wood's Role 45, 229-253 (1923) - Ber. 

Physio1. 24, 30-31 (1924) - Chern. Zb1. 1924 II, 365. 
12 J. H. Gaddum: J. of Physiol. 64, 246-254 (1927) - Chern. Zb1. 1928 I, 1676. 
13 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. ges. exper. Med. 63, 557-577 (1928). 
14 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 206, 467-472 (1924) - Chern. Zb1. 1925 I, 1341. 
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Dabei zeigten die Kaulquappen, die ohne besondere Nahrungszufuhr (Algen) blieben, frtiher 
diese Erscheinungen als solche, denen Nahrung zur Verftigung stand. 

Untersuchungen von E. Abderhalden1 tiber die Wirkungen von 1-3,5-Dijodtyrosin 
und d-3, 5-Dijodtyrosin auf Waehstum und Entwicklung der Kaulquappen ergaben folgendes: 
Die I-Verbindung tibt die charakteristische Schilddrtisenwirkung aus, wahrend die d-Ver
bindung wesentlich langsamer und schwaeher wirkt, was vielleicht noch auf die optische Un
reinheit der d-Verbindung zurtickgeftihrt werden muB, so daB die optisch einheitliche d-Ver
bindung tiberhaupt keine Wirkung austibt. In Versuchen, bei denen 1- oder d-Tyrosin + aqui
valente Menge KJ verabreieht wurde, konnten zum Teil mit 1- aber nicht mit d-Tyrosin aus
gesprochene Wirkungen erzielt werden, die vielleicht auf die Wirkung des im Organismus 
moglicherweise synthetisierten 3,5-Dijod-l-tyrosins zurtickzuftihren sind. 

Uber den Gaswechsel und die Metamorphose von Axolotln (Amblystoma mexicanum) 
und Froschlarven nach Ftitterung von 3, 5-Dijodtyrosin berichten J. Abelin und N. Schein
finke1 2• Die Metamorphose wird beschleunigt. Zunachst findet eine vermehrte Steigerung 
des Gaswechsels statt, die vielleicht den wirksamen Reiz ffir den Eintritt der Metamorphose 
darstellt. Mit dem Einsetzen der Metamorphose sinkt die Bildung der CO2 bis auf 70 % des 
Larvenstadiums herab. 

Dijodtyrosin erzeugt nachB. Zawadowsky, A. Titajew, Z. Perelmutter undN. Ras
popowa 3 selbst in Dosen bis zu 30 mg keine vollstandige Metamorphose der Axolotln. 

3, 5-Dijodtyrosin, das Axolotln nach der Methode von Blacher und Belkin einverleibt 
wurde, ist nach B. Zawadowsky, N. Raspopowa, T. Rolitsch und E. Umanowa
Zawadowskaja 4 auf die Metamorphose der Tiere schwacher wirksam als krystallisiertes J. 
Es ist nach diesen Befunden sogar anzunehmen, daB Dijodtyrosin nicht als Zwischenprodukt 
ftir die Thyroxinsynthese im Organismus in Frage kommt. 

Uber die Ausscheidung organischer J-Verbindungen (unter anderen 3,5-Dijodtyrosin) 
durch Galle und Harn berichtet D. Ibuki 5. 

Nach Versuchen am Herzstreifen ist nach E. Abderhalden und E. Gellhorn 6 die 
Adrenalinwirkung durch 3,5-Dijodtyrosin bedeutend verstarkt, so daB sich die Schwellen
konzentration bis auf etwa 1/10 des normalen Wertes erniedrigt. Ebenso wird an der glatten 
Muskulatur des Magens und der Speiserohre des Frosches eine Verstarkung der Erregung 
bzw. Lahmung ausgelost. Der Aminosaure selbst kommt kein EinfluB auf die automatische 
Kontraktion der Herz-, Magen- und Speiserohrenmuskulatur zu. Bei intraperitonealer In
jektion wird durch Zusatz von Dijodtyrosin bei der weiJ3en Maus die Senkung der Temperatur 
verstarkt. 

Dijodtyrosin hemmt nach E. Abderhalden 7 die alkoholische Garung nach anfang
Hcher Beschleunigung. 

Nach E. Abderhalden und W. StixB wurde durch keine Fermentlosung aus 3, 5-Dijod
I-tyrosin J-Abspaltung bewirkt. 

Nach E. Abderhalden und E. Wertheimer 9 wirkt 1-3, 5-Dijodtyrosin nicht auf die 
Wirkung von Polypetidasen, Carbohydrasen und Esterasen ein. 

Nach E. Abderhalden und K. Franke lO kann sowohldie Autolyse als auch die Wirkung 
des Erepsins oder Trypsins durch 3, 5-Dijodtyrosin beschleunigt werden. Bei einem Vergleich 
Init der Wirkung des Thyroxins verlauft die Starke des Einflusses nicht dem J-Gehalt parallel. 

Blochemische Eigenschaften des d-3, 5-Dljodtyroslns: Uber die Wirkung von 3, 5-Dijod
d-tyrosin auf die Entwicklung von Froschlarven berichtet E. Abderhalden ll, siehe unter 
1-3,5-Dijodtyrosin, biochemische Eigenschaften. . 

1 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 201, 432-444 (1923) - Chern. Zb1. 19241, 789. 
2 J. A belin u. N. Scheinfinkel: Pfliigers Arch. 198, 151-163 - Chern. Zb1. 1923 Ill, 90. 
3 B. Zawadowsky, A. Titajew, Z. Perelmutter u. N. Raspopowa: Pfliigers Arch. 217, 

198-204 - Chern. Zb1. 1927 II, 1162. 
4 B. Zawadowsky, N. Raspopowa, T. Rolitsch u. E. Urnanowa-Zawadowskaja: Z. 

exper . .Med. 61, 526-538 - Chern. Zb1. 1928 II, 2662. 
5 D. Ibuki: Arch. f. exper. Path. 124, 370-384 - Chern. Zb1. 1927 II, 2080. 
6 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 203,42-56 - Chern. Zb1. 1924 II, 497. 
7 E. Abderhalden: Ferrnentforschg 6, 149-161 - Chern. Zb1. 1922 III, 887. 
8 E. Abderhalden u. W. Stix: Ferrnentforschg 7,179-182 (1923) - Chern. Zb1. 1924 I, 1819. 
9 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Ferrnentforschg 6, 1-26 - Chern. Zb1. 1922 111,558. 

10 E. Abderhalden u. K. Franke: Ferrnentforschg 9, 485-493 - Chern. Zb1. 1928 II, 577. 
11 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 201, 432-444 (1923) - Chern. Zb1. 1924 I, 789. 



Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 663 

Chemlsche Eigenschaften: Nach Versuchen von Ch. R. Harington1 ist das niedrige 
Drehungsvermogen des 1-3, 5-Dijodtyrosins ([ex]:!61 = +2,6°) nicht durch Racemisierung bei 
der Jodiemng des l-Tyrosins ([a]::61 = -12,0°) bedingt, da sich zeigte, dati bei der Reduktion 
der Jodverbindung mit H2 und Pd· CaC03 das Tyrosin mit fast unverandertem Drehungs
vermogen zuriickgewonnen wurde. 

3, 5-Dijodtyrosin hemmt nach E. Wertheimer2 im Gegensatz zu anderen Aminosiluren 
die spontane Oxydation von ex-Naphthol und p-Phenylendiamin zu Indophenolblau stark, was 
durch die Bildung komplexer Schwermetallsalze erklart wird. 

Thyroxin. 
(1-3, 5-Dijod-4-[3', 5'-dijod-4'-oxyphenoxyJ-phenyl-ex-aminopropionsaure. 

A. T. Cameron3 schlagt eine Andemng des Namens Thyroxin (aus Thyro-oxyindol 
entstanden) in Thyrosin oder Thyroisin vor. 

Ch. R. Harington1 bezeichnet den jodfreien Gmndkorper des Thyroxins als Thyronin, 
so dati das Thyroxin hiernach ein 3,5,3', 5'-Tetrajodthyronin ist. 

M.ol.-Gewicht: 712,74. 
Zusammensetzung: C15HllO,NJ,. 

J J 
Formel: HOOOOCH2-CH-COOH. 

J J :&H2 

Vorkommen und Bildung: Der Thyroxingehalt von Schilddriisen ist in den Vereinigten 
Staaten nach E. C. Kendall' im Winter bedeutend geringer als im Sommer. Weiterhin solI 
in den in England verarbeiteten Schilddriisen der Thyroxingehalt Mher sein, als in den in 
den Vereinigten Staaten verarbeiteten Driisen. 

Nach den Untersuchungen von E. C. KendaH und D. G. Simonsen 5 werden bei der 
Alkaliliydrolyse von Schilddriisengewebe eine saurelosliche und eine saureunlosliche Fraktion 
erhalten, in der letzteren sind nicht mehr als 20-30% des J in Form von Thyroxin vorhanden. 

Weiterhin wurde gefunden, dati frisches Schilddriisengewebe nicht mehr als 14% des 
Gesamt-J in Form von Thyroxin enthalt, im Durchschnitt waren es 5%. Getrocknetes Schild
driisengewebe oder Jodothyrin enthalten nach den Verfassern kein Thyroxin. 

G. L. Forster 6 gelang es bei dem Abbau des Thyreoglobulins, 16% des gesamten ur
spriinglichen Jodgehaltes als Thyroxin und 33 % als 3, 5-Dijodtyrosin wiederzufinden. 

Bestimmungen des Thyroxingehaltes von Handelspraparaten ergaben nach T. A. Re
donnet 7, daB einige Praparate von Thyroxin frei ge£unden wurden, wahrend andere recht 
schwankenden Gehalt aufwiesen. 

Nach F. Blum8 ist Thyroxin als ein durch chemische Operation entsta~denes Spalt
produkt anzusehen. Es ist dem Verfasser niemals gelungen, Thyroxin selbst im Blute nach
zuweisen. 

Synthese des I-Thyroxlns: Zur Synthese des l-Thyroxins geht Ch. R. Harington9 

vom d, l-Formyl-3, 5-dijodthyronin aus, das mit l-1X-Phenylathylamin in seine Komponenten 
gespalten wird. Das l-Phenylathylaminsalz wird mit verdiinnter HCl gespalten. Formyl
l-dijodthyronin wird nun durch Spaltung mit heiBer 15proz. HBr in 1-3, 5-Dijodthyronin iiber
ge£iihrt, das mit Jod in ammoniakalischer Losung I-Thyroxin gibt. Schmelzp.235-236°. 
(Zers.) 

Synthese des d-Thyroxlns: Zur Synthese des d-Thyroxins geht Ch. R. Harington 9 

vom d, l-Formyl-3, 5-dijodthyronin aus, das mit d-ex-Phenylathylamin in seine optisch aktiven 

1 Ch. R. Harington: Biochem. J. 22, 1429-1435 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1216. 
2 E. Wertheimer: Fermentforschg8, 497-517 - Chern. ZbI. 19260,696. 
3 A. T. Cameron: Nature lI9, 925 - Chern. ZbI. 192,. II, 1714. 
4 E. C. Kendall: J. of bioI. Chern. '2'2, 213-221 - Chern. ZbI. 192,. 0, 104. 
5 E. C. Kendall u. D. G. Simonsen: J. of bioI. Chern. 80, 357-377 (1928) - Chern. ZbI. 

1929 II, 1552. 
6 G. L. Forster: J. of bioI. Chern. 83, 345-346 - Chern. ZbI. 1929 II, 3230. 
7 T. A. Redi:mnet: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 816-817 - Chern. ZbI. .924 II, 2535. 
8 F. Blum: Zbl. inn. Med. 48, 914-923 - Chern. ZbI. .92,. 0, 2407. . 
9 Ch. R. Harington: Biochem. J. 22, 1429-1435 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1216. 
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Komponenten gespalten wird. Das d-Phenylathylaminsalz wird mit verdiinnter HCI gespalten. 
Formyl-d-dijodthyronin wird durch Spaltung mit heiBer 15proz. HBr in d-Dijodthyronin 
iibergefiihrt, das mit Jod in ammoniakaIischer Loaung d-Thyroxin gibt. Schmelzp.237° 
(Zers.). 

Synthese des racemlschen Thyroxins: Ch. R. Harington und E. Bargerl synthetisier
ten das Thyroxin auf folgendem Wege: 

3, 5-Dijod-4-[4'-methoxyphenoxy]-benzonitril wird in Chloroform mit SnC~ in mit HCI 
gesattigtem Ather in den Aldehyd umgesetzt, der mit Hippursaure durch Acetanhydrid und 
Na-Acetat zum Azlacton kondensiert wird. Das Azlacton wird durch Spaltung und Veresterung 
mit konzentrierter HsSO, in absolutem Alkohol in den IX-Benzoylamino-3,5-dijod-4-[4'
methoxyphenoxy]-zimtsaureathylester iibergefiihrt. Durch Reduktion mit HJ und rotem P 
la.et sich aus der Zimtsaure die fJ-3,5-Dijod-4-[4'-oxyphenoxy]-phenyl-lX-aminopropionsaure 
erhalten. Bei der Jodierung der Dijodsaure in konzentriertem NHa mit J in KJ-Losung wird 
dann das Thyroxin, fJ-3, 5-Dijod-4-[3', 5'-dijod-4'-oxyphenoxy]-phenyl-lX-aminopropionsaure, 
erhalten. Mikroskopische Krystalle mit dem fiir Thyroxin charakteristischen Habitus, Schmelz
punkt 23~ 0 (Zersetzung), mit natiirIichem Thyroxin keine Depression. 

J 
~ CHa · OOOOCHO 

J 

J 
CHa · °OOOCH=C-COOC2H5 ~ 

J I 
NH-CO-CaHs 

J J 
HO(')OOCH2-CH-COOH 

J J I 
NH2 

Von F. Hoffmann-La Roche & Co. A.-G.2 wird folgende einfache Thyroxinsynthese 
angegeben: 4-[3', 5'-Dijod-4'-(4"-methoxyphenoxy)-benzyIiden]-2-phenyl-5-oxazolon wird mit 
HJ, Essigsaureanhydrid und rotem P 5 Stunden erhitzt. Die entstandene fJ-[3,5-Dijod-4-
(4'_oxyphenoxy)-phenyl]-t¥-aminopropionsaure wird nun wie iiblich jodiert und so in das 
Thyroxin iibergefiihrt. 

DarsteJlung: Die von E. C. Kendal!3 angegebene Methode zur Darstellung von Thyroxin 
(mit einer Ausbeute von 0,001 % auf frisches Gewebe) aus SchiIddriisen durch alkalische 
Hydrolyse, mehrfache Umfallung aus alkalischer Losung mit verdiinnter HCl, nochmaIige 
alkalische Hydrolyse und weitere mehrfache fraktionierte Umfallung aus alkalischer 
LOsung mit HCI wird von Ch. R. Harington' abgekiirzt und verbessert, so daB nach Carro 
die Ausbeute auf 0,025 % Thyroxin, auf frisches Gewebe berechnet, gesteigert wird. Das Mate
rial wird mit lOproz. Ba(OH)s· 8H20-Losung hydrolysiert. Die beim Stehen ausgeschiedene 
Fallung wird mit 2proz. NaOH-LOsung gekocht, mit einem UberschuB von NaSS04 versetzt, 
die fiItrierte Losung mit HCI angesauert und der entstandene Niederschlag in NHa gelOst, 
mit Ba(OH)2 versetzt und nach Austreiben des NHa 18 Stunden auf dem Wasserbade (Tem
peratur nicht iiber 100°) unter RiickfluB gekocht. Der abfiItrierte Niederschlag wird nun 
in siedender verdiinnter NaOH mit konzentrierter NaSS04-Losung behandelt, die danach 
fiItrierte Losung im Sieden mit 50proz. H2S04 gegen Kongo angesauert und einige Minuten 
gekocht, bis der zunachst flockige Niederschlag schwerer und kOrnig wird. Nach dem Ab
kiihlen wird er abfiItriert, in n-NaOH-Losung gelOst, dann Alkohol bis zu einer Konzen
tration von 80% zugefiigt, die fiItrierte siedende Losung mit 33proz. Essigsaure angesauert. 

1 Ch. R. Harington u. E. Barger: Biochemic. J. 21, 169-181 - Chern. Zbl. 19%7 II, 
2666. 

2 F. Hoffmann·La Roche & Co. A.·G.: D. R. P.448838 v. 7.9.1928, ausg. 19.10. 1929; 
E. P. 318582 v. 4.3. 1929, Auszug verofi. 30. 10. 1929. 

a E. C. Kendall: A.P. 1392767 v. 7. Juni 1916, ausg. 4. Okt. 1921 u. 1392768 v. 20. August 
1919, ausg. 4. Okt. 1921; Chern. Zbl. 19%211,204 - J. of bioI. Chern. 39, 125--147 (1919) - Chern. 
Zbl. 1920 m, 314. 

4 Ch~ R. Harington: Biochemic. J. 20, 293-299 - Chern. Zhl. 192611, 244. 
o Carr: J. Soc. Chern. Ind. 45, T.241-244 - Chern. Zbl. 1926 II, 2320. 
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Die Reinigung erfolgt tiber das wenig losliche Na-Salz. Die Ausbeute nach diesem Verfahren 
betragt 1,2 -1,3 g Rohprodukt, etwas tiber 1 g ganz reines Thyroxin aus 1 kg trockener Schild
driise. Das so dargestellte Thyroxin hatte Schmelzp. 231-233 0 (unter Zersetzung und J-Ent
wicklung, nachdem es sich bei 220 0 dunkel farbte). Loslich in kalten, nicht zu konzentrierten 
Alkalien, in alkalischem oder saurem 90proz. Alkohol (mit Ausnahme von Essigsaure), un
loslich in Wasser und in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln. Das so dargestellte 
Thyroxin war racemisch, was auf eine Racemisation durch die Hydrolyse zuriickzu
ftihren ist. 

Nach F. H. Oarr1 mtissen fiir die Thyroxindarstellung die Schilddrtisen schnell ge
trocknet und die Temperaturen bei der Hydrolyse genau nach Harington eingehalten werden. 

B. N eppP berichtet tiber die gleiche Schwierigkeit wie Kendall3 bei der Thyroxin
extraktion mach Harington. - Weiterhin teilt der Verfasser 4 einige technische Bemerkungen 
zur Thyroxindarstellung_ mit. 

Bestimmung: Der Thyroxingehalt von Schilddrtisen und Schilddrtisenpraparaten laJ3t 
sich nach T. A. Redonnet 5 so bestimmen, daB das J der Drtise bzw. des Praparates colori· 
metrisch nach dem Veraschen ermittelt und daraus der Thyroxingehalt (100:65) errechnet 
wird. Diese Art der Bestimmung ergab bei Verfolgung des Thyroxingehaltes bei Rindern von 
Monat zu Monat nicht so prazise Daten, wie S e ide lund Fen g e r berichten. Weitere Unter
suchungen zeigten, daB bei Verwendung derselben Driisen die Extrakte aus frischen gehalt
reicher waren als die aus trockenen, Glycerinextrakte reicher als die mit physiologischem 
Serum bereiteten, daB zwischen den Extrakten mit Wasser, verdiinnter HOI oder n/JO'NaOH 
keine groBen Unterschiede bestanden, daB die Produkte der peptischen Verdauung nur geringe 
Mengen wirksamen Prinzips, diejenigen der tryptischen reichliche Mengen enthielten. 

Nach B. Zawadowsky und G. Asimow 6 ist die Beschleunigung der Metamorphose 
des Axolotl eine bequemere und sicherere Methode· des Hormonnachweises als die Beschleu
nigung der Metamorphose und die Verzogerung des Wachstums von Kaulquappen (Guder
natsch). 

Die Bestimmungsmethode von H. Kreitmair 7 und E. Nob el a beruht darauf, daB 
die Anregung des Stoffwechsels durch Thyroxin an der Gewichtsabnahme der behandelten 
Tiere verfolgt wird. Am geeignetsten erweisen sich Meerschweinchen von 250-300 g Gewicht, 
die bei gleichmaBiger Ftitterung und Haltung das ganze Jahr tiber recht gleichmaBig an
sprechen. Als eine "Meerschweincheneinheit" (Ms. E.) wird diejenige Menge bezeichnet, die 
6 Tage lang hintereinander verfiittert, bei mindestens 3 von 4 Meerschweinchen das Gewicht 
in 7 Tagen um 10% senkt. Synthetisches Thyroxin hat etwa 1000 Ms. E. in g. Die Methode 
zeigt bei Priifung anderer Substanzen und Praparate in weiten Grenzen Unabhangigkeit der 
Wirksamkeit der Praparate vom J-Gehalt. 

Fiir die Auswertung von Thyroxinpraparaten nach der "letalen Meerschweinchendosis" 
werden nach W. Kornfeld und E. N obel 9 nur dann Vergleichswerte erhalten, wenn die Tiere 
auf bestimmter Kost gehalten werden. Sehr geeignet ist eine strenge Milch-Haferdiat; Griin
fiitterung gibt schwankende Werte. Die letale Dosis fiir Pra parate von S c h e ring und Henning 
betragt 10-20 mg. Fiir die Bestimmung der taglich zu verwendenden therapeutischen Dosis 
wird folgende Formel empfohlen: 1/10 y. (SitzhOhe) 2. 

Biochemische Eigenschaften des I-Thyroxins: Nach Versuchen von Ch. R. Harington 
und Gaddum10 wirkt I-Thyroxin auf den O-Verbrauch von Ratten 3mal so stark wie d
Thyroxin; weiterhin wirkt die I-Verbindung auch auf das Wachstum von Kaulquappen starker 
als die d-Verbindting. So ist I-Thyroxin wahrscheinlich das natiirliche Isomere. 

Biochemische Eigenschaften des d-Thyroxins: Nach Versuchen von Oh. R. Harington 
und J. N. Gaddum10 betragt die Wirksamkeit der d-Verbindung auf den O-Verbrauch von 

1 F. H. Carr: J. chem. Soc. Ind. 45, T. 241-244 - Chem. ZbL 192611, 2320. 
2 B. N eppi: Giorn. Chim. indo appL 10, 67-72 - Chem. ZbL 19281, 2511. 
3 Kendall: Chem. ZbL 1927 II, 104. 
4 B.Neppi: Boll. Soc. BioI. spero 3, 165-173 (1928) - Chem. ZbL 19291,3002. 
5 T. A. Redonnet: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 816-817 - Chem. ZbL 192411, 2535. 
6 B. Zawadowsky u. G. Asimow: Pfliigers Arch. 216, 65-81 - Chem. ZbL 1927 I, 2918. 
7 H. Kreitmair: Z. exper. Med. 61, 202-209 - Chem. ZbL 192811, 366. 
a E. Nobel: Z. exper. Med. 62, 540-541 - Chem. ZbL 192811, 2671. 
9 W. Kornfeld u. E. Nobel: Klin. Wschr. 7, 2377-2380 (1928) - Chem. ZbL 19291, 769. 

10 Ch. R. Harington U. Gaddum: Biochem. J.22, 1429-1435 (1928) - Chem. ZbL19291, 
1216. 
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Ratten nur den dritten Teil der l.Verbindung; ebenso wirkt die d·Verbindung auf das Wachs· 
tum von Kaulquappen schwacher als die l·Verbindung. 

Biochemische Eigenschaften des racemischen Thyroxins: Ubersichtsreferate tiber Thyroxin 
und weitere Inkretstoffe geben E. Abderhalden und E. Schmitz!. 

Wie weit die Schilddrtise neben Thyroxin noch andere Hormone sezerniert, diskutieren 
K. Csepai und J. Fernbach 2• 

E. C. Kendall und D. G. Simonsen 3 schlieBen aus ihren Untersuchungen, daB Thy· 
roxin nur eine Zwischenform ist und sich erst in "aktives Thyroxin" umwandelt, das die typische 
biologische Wirkung der Drtise besitzt. 

E. Abderhalden und E. Wertheimer 4 untersuchten die Thyroxinbildung aus 
Thyronin + KJ im Organismus und tiberlebenden Gewebe von Saugetieren, siehe unter 
Thyronin, S. 681. . 

H. Dryerre 5 diskutiert tiber die Zeitdauer bei Untersuchungen tiber die Einwirkung 
von Thyroxin und tiber den EinfluB der Zeitdauer auf die Versuchsergebnisse. 

Aus eigenen Versuchen und aus denen anderer Autoren tiber die Natur der Steigerungs. 
periode in der Warmeerzeugungskurve nach Behandlung mit Thyroxin war nach J. M. Ra bino· 
witch 6 zu erkennen, daB der Stoffwechsel unmittelbar nach Thyroxininjektion so kompliziert 
war, daB ein spezifischer Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion auf Grund der experimen. 
tellen Ergebnisse kaum errechnet werden kann. 

Nach A. T. Cameron und J. CarmichaeF zeigt Thyroxin im Vergleich zu Thyreoidin 
nicht die gleich starke Wirkung auf Wachstum, Herz, Leber und Niere weiBer Ratten. Ein 
enzymatisches Hydrolysat von Thyreoglobulin war, trotzdem es nur eine Spur von Thyroxin 
enthielt, deutlich wirksam. Hydrolyse von Thyreoglobulin durch NaOH gab eine Thyroxin. 
fraktion mit etwas groBerer Aktivitat, als das ursprtingliche Thyreoglobulin, und eine in· 
aktive saurelosliche Fraktion. 

Vergleiche in den Wirkungen zwischen peroral verabreichtem Thyroxin und Thyreoid 
ergaben nach A. T. Cameron und J. CarmichaeIB gleiche Veranderungen: Zurtickbleiben 
des Wachstums, Hypertrophie von Herz, Leber, Niere und Nebenniere. Die Hypert,rophie 
des Herzens und des lymphatischen Gewebes ist der ahnlich, wie sie beim Hyperthyreoidismus 
beobachtet wird. 

R. Boller und F. Hogler 9 untersuchten die Wirkung von Thyropurin J afie, Thyre. 
oidin Merck, Thyroxin Schering und Thyroxin Henning und verglichen sie miteinander. 
Bei Nephrose wurde die Entwasserung nur dann bescWeunigt, wenn gleichzeitig die Salz· 
zufuhr beschrankt wurde. Bei Fettsucht war bei gleichzeitiger Einschrankung der Calorien· 
zufuhr eine Gewichtsabnahme erzielbar. Zwischen synthetischem Thyroxin und nativem 
Thyropurin bestanden nur graduelle Unterschiede. Durch J wurde die Thyroxinwirkung nicht 
wesentlich beeinfluBt. Thyroxin S c h e ring und Hen n in g waren bei su bcutaner, intramuskularer 
und intravenoser Injektion sehr wirksam. Bei peroraler Zufuhr waren aIle Praparate in groBeren 
Dosen wirksam, nur Thyroxin Schering blieb in einem FaIle wirkungslos. 

E. Giacominpo berichtet tiber JodeiweiBverbindungen, durch Jodieren von Milz· und 
Lebergewebe gewonnen, die eine dem Thyroxin gleichartige Wirkung auf Axolotln austiben. 

Nach H. Baur und G. Loewe11 ist synthetisches Thyroxin bei Gesunden, subcutan 
oder peroral verabreicht, 100mal so wirksam wie die gleiche Menge getrockneter Schilddrtise. 
2 mg Subcutan verabreichtes Thyroxin steigern wahrend 20-48 Stunden den Grundumsatz 

1 E. Abderhalden: Wien. med. Wschr. 74, 5-9 - Chern. ZbI. 19241,686. - E. Schmitz: 
Z. angew. Chern. 36, 593-595 (1923) - Chern. ZbI. 19241, 1217. 

2 K. Csepai u. J. Fern bach: Arch. f. exper. Path. 129, 256-260 - Chern. ZbI. 1928 D, 778. 
3 E. C. Kendall u. D. G. Simonsen: J. of bioI. Chern. 80, 357-377 (1928) - Chern. ZbI. 

192911, 1552. 
4 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. ges. exper. Med. 68, 563-568 (1929). 
5 H. Dryerre: Quart. J. exper. PhysioI. 14,221-224 - Ber. PhysioI. 28,444 (1924) - Chern. 

ZbI. 1925 I, 1102. 
6 J. M. Rabinowitch: J. of bioI. Chern. 62, 245-258 (1924) - Chern. ZbI. 19251,703. 
7 A. T. Cameron u. J. Carmichael: Proc. Trans. roy. Soc. Canada [3] 20, Sect. V,307-318 

- Chern. ZbI. 192711, 2074. 
8 A. T. Cameron u. J. Carmichael: J. of bioI. Chern. 46, 35-52 - Chern. Zbl. 1921111, 189. 
9 R. Boller u. F. Hogler: Klin. Wschr. 8, 1297-1302 - Chern. ZbI. 192911, 1421. 

10 E. Giacomini: Boll. Soc. BioI. spero 3, 92-97 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 2198. 
11 H. Baur U. G. Loewe: Dtsch. Arch. klin. Med. 159, 275-286 - Chern. ZbI. 192811, 64. 
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um 10-37%. Wird die gleiche Dosis mehrere Tage hintereinander gegeben, so wird die anfangs 
erreichte Hohe des Grundumsatzes nicht verandert, es tritt keine Kumulation auf. Bei Aus
setzen des Thyroxins MIt sich der Grundumsatz' noch wochenlang auf fast gleicher Hohe. 
Bei fortgesetzter Thyroxinverabreichung stellen sich die bekannten Erscheinungen der Ober
funktion der Schilddriise - Tremor, SchweiB, Haarausfall usw. - ein. Die Starke der Er
scheinungen ist von der Hohe des Grundumsatzes abhangig. Weitere Versuche von H. Baur1 
am hyperthyreoidischen Menschen mit synthetischem Thyroxin zeigen, daB der Grundumsatz 
in ungefahr 1/3 der Falle eine ErhOhung in der GroBenordnung der Befunde bei Normalen, 
jedoch mit zeitlich verandertem Ablauf, erfahrt, wahrend in 2/3 aller Falle der Grundumsatz 
unbeeinfluBt bleibt oder zum Teil bis auf normale Werte gesenkt wird. Eine Oberempfindlich
keit hyperthyreoidischer Menschen gegen synthetisches Thyroxin kann nicht beobachtet werden. 
Werden dem Thyroxin aquivalente Jodmengen verabreicht, tritt Senkung des Grundumsatzes 
ein. Die Thyroxinwirkung bei Hyperthyreose ist bestimmt nicht als reine Jodwirkung auf
zufassen. Verstarkte Empfindlichkeit gegeniiber synthetischem Thyroxin zeigen eine Reihe 
Fettsiichtiger und Kranker mit vegetativer Labilitat. . 

Als Gradmesser fiir die Thyroxinwirkung bestimmt E. A. Schmieder2 den Grund
umsatz. Synthetisches und aus der Schilddriise isoliertes Thyroxin stimmten in klinischen 
und Stoffwechselwirkungen weitgehend iiberein. AuBerdem war zu erkennen, daB Thyroxin, 
solI eine sichere Wirkung erzielt werden, parenteral gegeben werden muBte. Die auftretenden 
Nebenwirkungen waren durchaus nicht unbedenklich, bestanden in Pulsbeschleunigung, 
Druckgefiihlen, Stichen in der Herzgegend und Atembeschleunigung. 

F. Haffner 3 untersuchte ein von Scholler und K. Schmidt (Schering) hergestelltes 
Thyroxin auf seine pharmakologischen Wirkungen. Es erwies sich als vollwertiges Thyroxin
praparat. Untersuchungen von W. Scholler und M. Gehrke 4 mit demselben Thyroxin
praparat (Schering) zeigten folgende Erg~nisse: Das Thyroxin vermochte bei kastrierten 
mannlichen Mausen etwa die Halite der stoffwechselsteigernden Wirkung auszulosen, die es 
in gleicher Dosis beim normalen Tier zeigte, wahrend sich bei kastrierten weiblichen Tierell 
ein solcher Unterschied gegen die normalen Tiere nicht zeigte. Normale weibliche Mause 
reagierten beziiglich der Steigerung der CO2-Produktion schwacher und unregelmaJ3iger auf 
Thyroxin als normale mannliche Tiere. 

Ein Thyroxinpraparat vonHenning wirkte nachE.R. Grawitz und W.Dubberstein 5 

per os gegeben einwandfrei als spezifisches Schilddriisenpraparat. Die Oxydationssteigerung 
durch 0,5 mg Thyroxin betragt maximal 48%. Bei 2 Patienten wurden die klinischen Zeichen 
eines hyperthyreoidischenZustandes erzeugt, wobeiNebenwirkungen nicht beobachtet wurden. 

Nach E. A bder halden und J. Hartmann 8 wirkten Thyroxin aus Schilddriise und 
synthetisches Thyroxin gleich stark auf Wachstum und Entwicklung von Kaulquappen. 

In klinischen Versuohen mit synthetisohem Thyroxin (Sohering) und Thyropurin 
(Jaffe) konnten von E. A. Burmeister 7 die Resultate von Schittenhelm und Eisler 
bestatigt werden. - Synthetisches Thyroxin ist nach peroraler Darreichung in Dosen, die 
bei nativem Thyroxin sehr stark wirken, beinalle wirkungslos. 

H. Lohr 8 untersuchte synthetisches Thyroxin der Firma Squibb und erhielt gute 
Erfolge in Stoffwechselversuchen und bei MyxOdematosen. 

J. H. Gaddum9 vergleicht an Kaulquappen die Wirkung von Thyroxin mit KJ, 
Dijodthyroxin, Desjodothyroxin, {l, {l-Bis-(3, 5-dijod-4-oxyphenyl)-alanin und 3,5-Dijod
tyrosin. Vergleichbar mit Thyroxin ist nur die Wirkung des Dijodthyroxins, die etwa 1/40 
von der des Thyroxins betragt. 

2077. 

E. Abderhalden und E. Wertheimer10 untersuchten eingehend den EinfluB von 

1 H. Baur: Dtsch. Arch. klin. Med. 160, 212-232 - Chern. Zbl. 19~811, 1002. 
2 E. A. Schmieder: Dtsch. med. Wschr. 54, 1561-1562 - Chern. Zbl. 19~811, 1901. 
3 F. Haffner: Klin. Wschr. 6, 1932-1935 - Chern. Zbl. 1~7 II, 2508. 
4 W. Scholler u. M. Gehrke: KIin. Wachr. 6, 1938-1939 - Chem. Zbl. 19~7 II, 2508. 
5 E. R. Grawitz u. W. Dubberstein: KIin. Wschr. 7, 797-800 - Chern. Zbl. 19~8I, 2953. 
6 E. Abderhalden u. J. Hartmann: Pfliigers Arch. 217, 531-534 - Chern. Zbl. 1927 II, 

7 E. A. Burmeister: Miinch. med. Wschr. 75, 1073-1074 - Chern. Zbl. 1~811, 906. 
8 H. Lohr: Verh. dtsch. Ges. inn. Med. 383-386 (1925) - Ber. Physiol. 34, 751-752 - Chern. 

Zbl. 192611, 609. 
9 J. H. Gadd urn: J. of Physiol. 64, 246-254 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I, 1676. 

10 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Med. 63, 557-577 (1928). 
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3, 5-Dijod- und 3, 5-Dibromtyrosin und von einer groBen Anzahl ThyroxinabkOmmlingen auf 
die Metamorphose von Kaulquappen, Axolotln und auf den Gaswechsel von Ratten. 

Nach F. Hoffmann 1 haben 3-5 g 3, 5-Dijod-I-tyrosin am Menschen keine dem 
Thyroxin ahnliche Wirkung auf den Stoffwechsel. 

Der Wirkungsgrad des Dijodtyrosins auf den Stoffwechsel von weiBen Mausen ist nach 
B. Romeis und Th. von Zwehl 2 im Verhaltnis zu dem des Thyroxins sehr schwach. 

Mitgeteilte Beobachtungen von Kendall a wurden von W. W. Swingle, O. M. HeIff 
und R. L. Zwemer' mit folgendem Ergebnis nachgepriift: Bei schilddrusen- und hypo
physektomierten Kaulquappen fordern sowohl Thyroxin wie sein Acetylderivat bei Ver
futterung wie bei Injektion die Metamorphose lebhaft. Bei normal erwachsenen Menschen 
ist die perorale Verabreichung selbst hoher Gaben wirkungslos, wii,hrend intravenos verab
reichtes Thyroxin, nicht aber das Acetylderivat, ahnliche Erscheinungen wie ubermaBige 
Zufuhr von Schilddruse erzeugt. 

Nach H. Lohr und W. Freydank li ist synthetisches Thyroxin nach Priifung am 
respiratorischen Stoffwechsel sehr wirksam. So wird bei normalen Individuen der oxydative 
Stoffwechsel nach 2 mg intravenoser Injektion um rund 25%, nach 3 mg um 50% erhoht. 
Die Wirkung intramuskuIarer und intravenoser Injektion ist nur zeitlich verschieden. Die 
Stoffwechselsteigerung kann bereits nach 2 Stunden, aber auch erst nach 9-10 Stunden 
beginnen, und halt 24-48 Stunden an, bisweilen aber auch 10 Tage. Mit gesteigerter Oxy
dation geht auch vermehrte Ventilation parallel, wahrend die Korpertemperatur sich ver
schieden verhalt, Blutdruck und Herztatigkeit dagegen unbeeinfluBt bleiben. 

Mit Thyroxin vorbehandelte Ratten erliegen nach Versuchen von H. Rydin 6 bei ver
mindertem Druck unter einer Glasglocke schon bei einem Druck von 190-200 mm Hg, wahrend 
normale Tiere erst bei einem Druck von 130-140 mm reagieren. 

Die Versuche von B. Romeis 7 ergaben e~hebliche Unterschiede in der Empfindlich
keit der einzelnen Tiere gegen Thyroxin, die nicht durch Unterschiede von Geschlecht und 
Gewicht zu erklaren sind. Schon geringe Mengen (0,005-0,02 mg) kOnnen bei mehrmaliger 
subcutaner Injektion starkes Sinken des Korpergewichtes untor starkem Fettsohwund herbei
fuhren. Diese Wirkung nach ohronischcr Thyroxinverabfolgung halt auch bei deren Aus
setzen noch ziemlich lange an. Wird Thyroxin auf mchrere Einzeldosen verteilt, so wirken 
schon betrachtlich kleinere Mengen todlich als bei einmaliger Injektion. Dabei lieBen sich 
auch nervose Reizerscheinungen feststellen. AuBerordentlich wirksam zeigte sich Thyroxin 
noch in del' Herabsetzung des Glykogengehaltes in der Leber. 

E. Abderhalden und E. WertheimerB fanden, daB die Thyroxinwirkung, nach dem 
Verhalten des Korpergewichtes und der Lebensdauer beurteilt, in engster Beziehung zumLebens
alter steht. So ist die Gewichtsabnahme bei erwachsenen Tieren (Meerschweinchen, Kaninchen, 
Ratten) nach Thyroxinzufuhr bedeutend starker als bei jungen, wachsenden Tieren; ebenso 
verlauft der Glykogenverlust bei erwachsenen Tieren rascher als bei wachsenden. Dagegen 
ist im Gas-, im Stickstoff-Stoffwechsel und im Verhalten des Fettes kein Unterschied im Ver
halten junger und alter Tiere unter Thyroxinwirkung zu beobachten. Bei Gewichtsabnahme 
wird der Verlust von jungen Tieren rascher ausgeglichen als von alten Tieren. Selbst bei Er
hOhung der Thyroxinzufuhr IaBt sich bei ganz jungen Meerschweinchen keine in Betracht 
kommende Steigerung der Thyroxinwirkung erzielen. AuBerdem wird beobachtet, daB keine 
Gewohnung an die fortlaufenden taglichen Thyroxineinspritzungen festgestellt werden konnte. 
Die Versuche, das verschiedene Verhalten der jungen und alten Tiere Thyroxin gegenuber 
durch Eingreifen bestimmter Inkretionsorgane (Thymus, Geschlechtsdrtisen) im hemmenden 
oder fordernden Sinn zu erklaren, verliefen ergebnislos. Die Verfasser bringen deshalb die 
verschiedene Thyroxinwirkung mit der Verschiebung zwischen den assimilatorischen und 
dissimilatorischen Vorgangen mit zunehmendem Alter in Zusammenhang. Thyroxin wird 
als Indicator fUr den Stand zwischen Assimilation und Dissimilation betrachtet. Zum 

1 F. Hoffmann: Z. exper. Med. 57, 68-76 - Chem. ZbI. 1927 n, 2408. 
2 B. Romeis u. Th. v. Zwehl: Klin. Wschr. 4,703-704 - Chem. Zbl. 1925 n, 68. 
a Kendall: Chem. Zhl. 1920 In, 314. 
4 W. W. Swingle, O. M. Helff u. R. L. Zwemer: Amer. J. PhysioI. 70, 208-224 - Chem. 

Zbl. 1924 n, 2277. 
Ii H. Lobr u. W. Freydank: Z. exper. Med. 46, 429-442 - Chem. ZbI. 1925 n, 1993. 
6 H. Rydin: C. r. Soc. bioI. Paris 99, 1685-1687 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 769. 
7 B. Romeis: Biochem. Z. 135, 85-106 - Chem. Zhl. 1923 m, 960. 
B E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Med. 68, 1-19 (1929). 
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Schlull wird noch erwahnt, dall schwangere Tiere Thyroxin gegeniiber besonders empfind
lich sind. 

Thyroxininjektionen fiihren bei Ratten Gewichtsstillstand und Gewichtsverlust herbei, 
was nach H. Rydin1 teilweise durch Injektionen kleiner Dosen von Natriumchlorophyllat 
verstarkt wird. 

Nach W. M. Boothby und L. G. Rowntree 2 beeinflullt Thyroxin nicht direkt den 
Grundumsatz. 

Respiratorische Messungen von F. Hildebrand 8 an Ratten zeigten, dall bereits intra
venose Injektionen von 0,1-0,2 mg Thyroxin die fiir Schilddriisenpraparate charakteristische 
Steigerung des Gasstoffwechsels hervorrufen. 

Thyroxin erhiiht nach K. Kita' den Gasstoffwechsel normaler und thyreoidektomierter 
Tiere erheblich. 

Nach J. C. Aub, E. M. Bright und J. Uridil 5 ruft Urethan bei Katzen, die Thyroxin 
erbalten baben, eine gleichgrolle Stoffwechselsteigerung hervor wie bei normalen Tieren, so 
dall die durch Thyroxin hervorgerufene Stoffwechselsteigerung auf eine direkte Wirkung 
auf den Stoffwechsel zuriickgefiihrt werden mull. Auch nach Entfernung der Nebennieren lallt 
sich bei Katzen die Stoffwechselsteigerung durch Thyroxin auf einem hiiheren Niveau halten. 

Nach H. J. Deuel jr., I. Sandiford, K. Sandiford und W. M. Boothby 6 wird 
das N-Minimum im Harn von 2,1 gin 24 Stunden nach 30 Tagen N-freier und kohlehydrat
reicher Kost beim gesunden Menschen noch iibertroffen mit 1,75-1,79 g nach Thyroxin
wirkung und Erschiipfung der Eiweilldepots bei gleichfalls N-freier Kost. Weitere V!lrsuche 
der Verfasser7 ergaben, dall auch, nachdem 149 g N vom Korper durch N-freie Ernahrung 
abgegeben waren, Thyroxininjektion von taglich 0,2-0,5 mg Steigerung des Os-Ruhever
brauchs, des Harn-N von 2,5 bis zu 3,5 g-taglich und des Harnstoffs von 1,4-2,0 g bewirkte, 
wahrend alIe anderen Harnbestandteile konstant blieben. Eine einmalige Injektion von 7 mg 
Thyroxin bewirkte das gleiche. Die Nachwirkung dauerte mehrere Tage a:n. 

Nach L. Korowitzky 8 findet im Gegensatz zum Hunde beim Kaninchen nach Thy
roxinverabreichung eine Senkung der Harnquotienten C:N und Vakat-O:N statt. 

Nach Versuchen von W. Arnoldi 9 steigert synthetisches Thyroxin (7 mg in 0,5-1,0 ccm 
Wasser pro kg Ratte) bei Ratten vOriibergehend den Gaswechsel, 0,4-0,6 mg pro kg bewirken 
Schwankungen, hiihere Dosen dagegen Abfall der Gaswechselwerte. Nach einer einmaligen 
Injektion von 0,02-0,4 mg Thyroxin pro kg scheiDt eine etwa 8 Tage dauernde Nachwirkung 
zu bestehen. 

Versuche von E. Abderhalden und E. Wertheimer10 zeigen, daB die Art der Er
nahrung fiir die Wirkung des Thyroxins auf den Stoffwechsel von ausschlaggebender Be
deutung ist. So zeigen Ratten bei kohlehydratreicher und eiweillarmer Kost eine geringe, 
rasch abklingende Gaswechselsteigerung, dagegen eine sehr starke, lii.ngere Zeit anhaltende 
Steigerung bei Fleischkost, wahrend bei Fettkost eine Mittelstellung (etwas mehr nach der Seite 
der Eiweillkost neigend) erzielt wird. 

E. Abderhaldenll berichtet iiber die Thyroxinwirkung bei iiberwiegendem Eiweill
gehalt der Nahrung. 

L. M. Degener12 untersuchte an Ratten den Einflull thyroxinhaltiger Kost (gemischte 
Kost + Thyroxin) neben verschiedenen Nahrungsgemischen auf die Gewichtszunahme der 

1 H. Rydin: C. r. Soc. bioI. Paris 99, 1687-1688 (1928) - Chem. Zbl. 19~9 I, 799. 
2 W. M. Boothby u. L. G. Rowntree: J. of Pharmacol. ~~, 99-108 (1923) - Chem. Zbl. 

I~I, 799. 
3 F. Hildebrand: Arch. f. exper. l'ath. 96, 292-304 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 1405. 
4 K. Ki ta: Fol. endocrin. jap. ~, 15 (1926) - Chem. Zbl. 1~9 D, 1310. 
6 J. C. Aub, E. M. Bright u. J. Uridil: Amer. J. Physiol. GI, 300-310 (1922) - Chem. Zbl. 

19~3 I, 1137. 
6 H. J. Deuel jr., I. Sandiford, K. Sandiford u. W. M. Boothby: J. of bioI. Chem. 1'G, 

391-406 - Chem. Zbl. 19%8 D, 167. 
7 H. J. Deuel jr., I. Sandiford, K. Sandiford u. W. M. Booth by: J. of bioI. Chem. 1'G, 

407-414 - Chem. Zbl. 19%8 II, 167. 
8 L. Korowi tzky: Z. exper. Med. 63, 340-352 (1928) - -Chem. Zbl. 1~9 I, 1015. 
9 W. Arnoldi: Z. exper. Med. 5~, 249-259 - Chem. Zbl. 1m D, 2610. 

10 E. Abderhaldenu. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. ~13, 328-335 - Chem. ZbI.l~G D. 
2451. 

11 E. A bder halden: Arch. di Sci. bioI. I~, 26-29 (1928) - Chem. Zbl. 1~9 I, 2323. 
12 L. M. Degener: Amer. J. Physiol. GO, 107-118 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 985. 
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Tiere, Gewicht und Wassergehalt der Gehirne, auf das Gewicht von Hypophyse und Schild
driise. 

A. v. Arvay1 untersuchte die Wirkung von Thyroxin und Praphyson auf Grundumsatz. 
und spezifisch-dynamische Wirkung nach Thyreoideaexstirpation und bei Avitaminose an 
mannlichen weiBen Ratten. Wahrend Praphyson ohne EinfluB war, glich Thyroxin den er
niedrigten Grundumsatz und die verringerte spezifisch-dynamische Wirkung zur Norm aus oder 
erhohte noch starker. 

Nach E. Gabbea wird bei Ratten durch Thyroxin in Dosen bis zu 2,3 mg pro kg der 
0s-Verbrauch gesteigert, wahrend griiBere Gaben zu einer Abnahme fUhren. 

Versuche von M. Glaser 3 zeigten, daB Thyroxin bei weiBen Mausen in schwachen 
Dosen Mastung, in hOheren Inanition bewirkt, wobei die Ernahrung der Tiere und die Tem
peratur von EinfluB sind. Bei niedrigen und mittleren Thyroxindosen ist die Stoffwechsel
steigerung durch erhOhte Calorienzufuhr ausgleichbar. 

Nach A. Sierens und A. K. Noyons'ist die Intensitat der StoffwechselerhOhungund der 
Wirkungsbeginn von der Dosis abhangig, wobei mit dem friiheren Beginn der Stoffwechsel
steigerung bei Gabe groBerer Dosen anscheinend auch ein schnelleres Abklingen parallel geht. 

Ratten, die mit Thyroxin (0,1-0,2 mg) behandelt waren und einer erhOhten AuBen
temperatur (37 _40°) ausgesetzt wurden, zeigten nach E. A bder halden und E. Wertheimer& 
eine Steigerung der Korpertemperatur auf 41,5° und mehr. Die Kohlehydratvorrate der Leber 
wurden fast aufgebraucht, der Blutzucker fiel, und die COs-Abgabe stieg an. Die Tiere gingen 
haufig :(:ugrunde. Normale Ratten zeigten unter diesen Bedingungen eine geringe Temperatur
erhOhung und ein Sinken der COa-Abgabe. Es ist also im Verhalten der Ratten gegen erhOhte 
AuBentemperatur ein wichtiges Reagens auf die Thyroxinwirkung gefunden. 

Nach B. Romeis 8 wirkt Thyroxin in einer Konzentration von 1:10 bis 100 Millionen 
stark bei Kaulquappen. Die Grenze ist 1: 1000. Thyroxin in der Konzentration 1: 1 Million 
entspricht 1: 3000 bis 5000 Dijodtyrosin. Am hOheren Tier ist der Unterschied noch erheblicher. 

Sowohl Thymus wie Thyroxincalcium wirken nach H. Zondek und T. Reiter 7 im 
gleichen Sinne wachstumsfordernd auf Kaulquappen, wobei die Wirkung der Thyroxinver
bindung starker ist. Der Grad der Wirkung ist nach den Verfassern wahrscheinlich durch die 
jeweilige Kationenkonzentration bestimmt, so daB vegetativer Nerv, Elektrolytkonzentration 
am Erfolgsorgan und Hormon eine biologische Einheit bilden. 

E. AbderhaldenB berichtet iiber die Metamorphose von Axolotln nach einmaligen 
Thyroxindosen von 0,01 mg, wobei histologisch keine Veranderung del' Schilddriise feststell
bar ist. 

0,01 mg Thyroxin vermag nach B. Savadowski, A. Titajew, Z. Perelmutter und 
N. Raspopowa 9 bei einem etwa 10 g schweren Axolotl bei einmaliger Jnjektion in die Kiirper
hohle die Metamorphose hervorzurufen, wahrend Tyrosin und Tryptophan auch bei starken 
Dosen nur anfangliche Stadien del' Metamorphose bewirken. Nach den Verfassern dienen 
sie wahrscheinlich zur Synthese des Thyroxins in del' eigenen Schilddriise. 

Nach A. NagellO verursacht Thyroxin (von der Firma Squibb) bei Axolotln eine der 
wirksamen Substanzmenge entsprechende Gaswechselsteigerung (maximal 35-40%). Den 
Veranderungen des Habitus geht vermehrte Bildung von COa (erhOhte Arbeitsleistung wahrend 
der Abbau- und Umbaubildungsprozesse) parallel, die wieder normal wird, sobald die anderen 
Wirkungen, wie Gewichtsabnahme und Formveranderungen, aufhOren. Die Gewichtsabnahme 
nach Thyroxingabe iibertrifft die von Hungertieren etwa um das 31/ afache ungleicher Zeit. 
Nach 1 mg Thyroxin per os tritt ein Gewichtssturz ein, der zunachst einen Verlust von Wasser 
darstellt (etwa 5% bis zum 6. Tage nach der Verfiitterung, von da ab etwa unverandert). 

1454. 

1 A. V. Arvay: Biochem. Z. ~05, 433-440 - Chern. Zbl. 1929 n, 315. 
a E. Gab be: Z. expel'. Med. 51, 391-446, 447-465 - Chern. ZbI. 19~6 n, 1658. 
3 M. Glaser: Z. Anat. 80, 704-725 - Bel'. PhysioI. 37, 848-849 - Chern. Zbl. 19271,2089. 
4 A. Sierens u. A. K. N oyons: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 789-792 - Chern. Zbl. 19261,3411. 
o E. A bder halden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. ~19, 588-608 - Chern. Zbl. 1928 n, 

8 B. Romeis: KIin. Wschr. I, 1262 - Chern. Zbl. 192~ m, 571. 
7 H. Zondek U. T. Rei ter: Z. klin. Med. 99, 139-148 (1923) - Chern. ZbI. 19241, 1959. 
B E. Abderhalden: Arch. di Sci. bioI. -12, 26-29 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 2323. 
9 B. Savadowski, A. Titajew, Z. Per elm utter u. N. Raspopowa: Z. eksper. BioI. i. Med. 

(russ.) 4, 665-679 - Bel'. PhysioI. 40, 776 - Chern. ZbI. 19~7 n, 2207. 
10 A. Nagel: Arch. f. expel'. Path. 1~0, 1-15 - Chern. ZbI. 19271,2329. 
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Die Metamorphose von hochstens 6 Monate alten Axolotln wird nach C. O. Jensen 1 

durch Thyroxin schnell bewirkt; die gleichen Wirkungen treten auch bei den Tieren auf, denen 
die Schilddriise exstirpiert war, nur waren kleinere Dosen, als die Metamorphose erfordert, 
todlich. 

Versuche von B. Romeis und J. Wiist 2 zeigten, daB Thyroxinlosungen (1 mg in 
500 ccm 1 proz. NaCI·Losung oder 1 mg in 1000 €cm Wasser) wiihrend 8-14 Tagen eine an
dauernde Steigerung des Sauerstoffverbrauches von Schmetterlingspuppen um etwa 50% 
hervorriefen. Bei verdiinnten Losungen (1:104, 1:105, 1:106) stieg der O-Verbrauch am 4. 
oder 5. Tage bisauf das 10- oder 30- bis 40fache des gewohnlichen Wertes an, blieb 1-2 Tageauf 
dieser Hohe, sank dann rasch meist unter den normalen Wert. Bei Losungen 1: 107 - 1: 109 

begann die Steigerung erst am 7.-10. Tage. Die iibrigen Erscheinungen waren gleich. In der 
verdiinntesten Losung wirkten noch 20 Billionstel (2,10- 11 ) g Thyroxin auf ein Tier von 
800 mg Gewicht. 

Nach A. Schittenhelm und B. Eisler 3 wirkt Thyroxin (Schering) giinstig bei 
Stoffwechselstorungen auf endokriner Basis. Die unangenehmen Erscheinungen, die bei 
Zufuhr von Schilddriisenorganpraparaten auftreten, waren nach Thyroxin geringer. Fiir die 
chronische Hormonbehandlung ist nur perorale Darreichung zu empfehlen. 

Nach Versuchen von M. Loeper, J. Tonnet und Lebert 4 findet nach Thyroxinver
abreichung bei Hyperthyreoidismus und bei Morbus Basedow eine relative Serinvermehrung 
im Blut statt. 

Dber die Moglichkeit der Schilddriise von Basedowikern, nach Verabreichung von Neo
dorm mit J wieder Thyroxin zu speichern, berichten H. W. Bansi und H. Kretzschmar 5. 

Thyroxin (Dijodtyrosin) beeinfluBt nach A. Oswald 6 im Gegensatz zu Thyreoglobulin 
im akuten Tierversuch nicht den vagosympathischen Nervenapparat. Dagegen sind die 
iibrigen Eigenschaften beider Priiparate anscheinend identisch. 

Nach B. N eppi 7 ist das Fehlen der Wirkung des synthetischen wie des aus der Schild
driise dargestellten Thyroxins auf das sympathische Nervensystem, im Gegensatz zu Pra
paraten aus der ganzen Schilddriise, moglicherweise auf die optische Inaktivitiit des ersteren 
zuriickzufiihren. 

Nach F. Hildebrandt8 und Y. Fujimaki und F.IIildebrandt 9 trat nach intra
venoser Injektion von 1 mg Thyroxin bei Kaninchen starke Hydramie (ErhOhung der Gesamt
blutmenge urn 40 % in der 5. bis 6. Stunde bis zum nachsten Tage anhaltend) und parallel 
damit starke Diurese mit Ausfuhr von NaCI (Hohepunkt 3. bis 6. Stunde) ein. Die Niere 
spielt bei der Diurese nur eine passive Rolle. Die Wirkung wurde nicht beeintrachtigt, wenn 
das Halsmark vorher durchschnitten wurde. 

Versuche von A. Schittenhelm und P. Eisler10 zeigten, daB beim Hunde durch wirk
same Thyroxindosen dieN-Ausscheidung und die Wasserausscheidung gesteigert werden, wobei 
sich im Wasserhaushalt nach einiger Zeit wieder ein Gleichgewicht einstellt. Die erhohte 
N-Ausscheidung beruht auf Erhohung der Harnstoffsekretion, wahrend NH4 zuerst vermindert 
ist. Beim normalen Menschen ist die Wirkung auf den EiweiBstoffwechsel gering, NHrAus
scheidung ist vermehrt. Die bei Myxodem (kongenitalem und klimakterischem) herabgesetzte 
Harnstoffbildung, Ausscheidung groBerer Mengen S als Neutral-S, Senkung des Gesamt
stoffwechsels, Verminderung der Hippursauresynthese aus exogener Benzoesaure, werden 
durch Thyroxin zur Norm zuriickgebracht. 

Nach Verabreichung von Thyroxin und einer Fliissigkeitsbelastung stromt als Zeichen 
einer extrarenalen Wirkung nach Kl. Gollwitzer·Meier und W. Brocker11 eine Na- und 
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1 C. O. Jensen: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 391-392 - Chern. Zbl. 1921IB, 1443. 
2 B. Romeis u. J. Wiist: Naturwiss. 17, lO4-lO5 - Chern. Zbl. 1929 I, 1477. 
3 A. Schittenhelm u. B. Eisler: Klin. Wschr. 6, 1935-1938 - Chern. Zbl. 1921 B, 2508. 
4 M. Loeper, J. Tonnet u. Le bert: C. r. Soc. bioI. Paris 101, 424-426 - Chern. Zbl. 1929 B, 

6 H. W. Bansi u. H. Kretzschmar: Klin. Wschr. 8, 395-397 - Chern. Zbl. 1929 I, 2324. 
6 A. Oswald: Z. exper. Med. 58, 623-628 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1053. 
7 B. N eppi: Giorn. Chim. indo appl. 10, 67-72 - Chern. Zbl. 1928 I, 2511. 
8 F.Hildebrandt: Klin. Wschr. 3,279-280 - Chern. Zbl. 19241, 1962. 
9 Y. Fujimaki U. F. Hildebrandt: Arch. f. exper. Path. 102, 226-235 - Chem. Zbl. 

1924 II, 709. 
10 A. Schittenhelm u. P. Eisler: Z. exper. Med. 61, 239-277 - Chern. Zbl. 1928 B, 459. 
11 Kl. Gollwitzer-Meier u. W. Brocker: Z. exper. Med. 62, lO5-113 - Chern. Zbl. 

1928 II, 1585. 
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Cl-reiche, aber relativ K-, P- und Ca-arme Fliissigkeit aus dem Gewebe in daB Blut ein. So 
sinkt der Na- und Ca-Spiegel im Blut gegeniiber dem reinen Wasserversuch bum oder steigt 
sogar an, wahrend der K- und P-Spiegel eher stark abnimmt. Selbst wenn die Wasseraus
scheidung unbeeinfluBt bleibt, steigt nach Thyroxin die absolute Na- und Cl-Ausscheidung 
im Ham an. 

W. M. Boothby, J. Sandiford, K .. Sandiford und E. J. Baldes1 berichten iiber 
die Wirkung von Thyroxin an einem MyxOdemkranken. 

Nach A. M. Snell, F. Ford und L. G. Rowntree 2 werden durch Thyroxin (5 mg 
in mehrtagigen Zwischenraumen) groBe Stoffwechselsteigerungen bei MYXOdemkranken 
hervorgerufen. 

W. O. Thompsen, P. K. Thompson, A. G. Brailey und A. C. Cohena studierten 
die warmebildende Wirkung des Thyroxins bei verschiedener Hohe des Grundstoffwechsels 
bei MyxOdem. Sie fanden, daB die nach der ersten intravenosen Injektion erzeugte Warme 
7mal so groB und der prozentuale Anstieg des Gesamtstoffwechsels pro mg Thyroxin 2mal 
so groB war wie nach der zweiten Thyroxininjektion. Die Folgen der Thyroxininjektion bei 
normalem Grundumsatz der Myxodematosen unterschieden sich nur wenig von denen bei 
Injektion von gesunden Personen. 

Wahrend intra.ven6se Injektionen von Thyroxin bei MYXOdematosen nach H. S. Plum
mer' giinstig wirken, ist die Injektion selbst groBer Dosen Thyroxin in Fallen von Exophthal
mus mit Steigerung des Grundumsatzes um 60 % und bei groBen Kolloidkropfen unwirksam. 
Nach dem Verfasser ist es moglich, daB bei Infektionskrankheiten das in den Geweben depo
nierte Thyroxin infolge des gesteigerten Stoffwechsels schneller verbraucht wird, so daB kom
pensatorisch eine Hypertrophie der Schilddriise eintritt. 

R. F. WeiB5 berichtet iiber die Thyroxintherapie bei Fettsucht. 
Thyroxin (Schering) iibt nach M. Nothmann und G. W. Parade6 intravenos oder 

peroral verabreicht keinen EinfluB auf die Pulsfrequenz und auf den Ablauf der elektro-cardio
graphischen Kurve aus. 

Nach V. Kalnins 7 iibt Thyroxin keine Wirkung auf die autonome Erregbarkeit des 
Froschherzens aus. 

Nach J. Waldenstrom8 hat Thyroxin (Hoffmann-La Roche) am isolierten Frosch
herzen keinen EinfluB auf die parasympathische Reizbarkeit. 

Wahrend der Zuckerverbrauch iiberlebender Herzen von Katzen, denen die Schilddriise 
exstirpiert war, nach G. Ambrus D geringer war als der von normalen Katzen, stieg der 
Zuckerverbrauch der Herzen der schilddriisenlosen Katzen nach vorausgegangener Thyroxin
zufuhr an. 

Thyroxin ist nach H. Gremels10 ohne EinfluB auf den Sauerstofiverbrauch am Star
lingschen Nierenpraparat. 

Stoffwechselversuche von K. Dreselll an verschiedenen Geweben (Leber und Niere) 
von Ratten ergaben nach subcutaner Injektion von Thyroxin (Hoffmann-La Roche) 
insbesondere an der Leber Oxydationssteigerungen. 

Nach H. Reinwein und W. Singer12 wird die Atmung iiberlebender Leberzellen durch 
Thyroxin (La Roche, Schering) in einer Konzentration von 10-8 bis 10-11 etwas gesteigert, 
von 10-5 gehemmt. 

1 W. M. Boothby, J. Sandiford, K. Sandiford u. E. J. Baldes: XII. Intern. Physiologen· 
kongreJ3 in Stockholm 1926, 25-27 - Ber. Physiol. 38, 437-438 - Chem. Zhl. 1921' I, 1847. 

2 A. M. Snell, F. Ford u. L. G. Rowntree: J. amer. med. Assoc. 1'5,221-224 (1920) - Ber. 
Physiol.5, 53 - Chem. Zhi. 19211, 416. 

a W.,O. Thompsen, P. K. Thompson, A. G. Braily U. A. C. Cohen: J. clin. Invest. 1', 
437-463 - Chem. Zhl. 1929 D, 3232. 

4 H. S.,Plummer: J. amer. med. Assoc. 1'1',243-247 (1921) - Ber. Physioi. 10,421-422-
Chem. Zhi. 1922 I, 593. 

5 R. F. WeiJ3: Dtsch. med. Wschr. 54, 2056-2057 (1928) - Chem. ZbI. 19291, 918. 
6 M. Nothmann u. G. W. Parade: Klin. Wschr. 8, 699-700 - Chem. Zhl. 19291, 2666. 
7 V. Kalnins: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 802-804 - Chem. ZbI. 19281, 2625. 
8 J. Walden strom: C. r. Soc. bioI. Paris 99, 1681-1682 (1928) - Chem. Zhl. 19291, 769. 
9 G. Ambrus: Biochem. Z. 205, 194-213 - Chem. ZbI. 19291, 3116. 

10 H. Gremels: Arch. f. exper. Path. 140, 205-219 - Chem. ZbI. 19291, 2898. 
11 K. Dresel: Klin. Wschr. 1', 504-505 - Chem. Zhi. 19281, 2184. 
12 H. Rein wein u. W. Singer: Biochem. Z. 191', 152-159 (1928) - Chem. Zbl. 19291, 

1227. 
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K. J. Anselmino, O. Eichler und H. SchloBmann l studierten nach der Warburg
schen Methode den EinfluB von Thyroxin auf Atmung und Garung tiberlebender Nieren-, 
Leber- und Milzgewebe. Thyroxin erhOhte die Atmung innerhalb von 24 Stunden bis 7 Tagen 
gar nicht oder nur sehr wenig. Dagegen stieg die anaerobe Glykolyse der Niere an, und zwar 
urn so hoher, je starker am lebenden Tiere der 02-Verbrauch tlrhoht war. Die anaerobe Glyko
lyse von Leber und Milz war nicht erhoht. Nach den Verfassern greift Thyroxin in erster Linie 
an der anaeroben Phase des Stoffwechsels an. 

Nach R. Siege12 ist die Glykolyse in der Leber von weiBen Mausen einige Zeit nach der 
Totung nach vorhergehender Thyroxininjektion beschleunigt. So betragt der Zuckergehalt 
der Leber nach Injektion von 0,2 mg Thyroxin einige Stunden vor der Totung ,10 Minuten nach 
der Totung 1020 mg%, wahrend er normal etwa 851 mg% betragt. 

Nach einmaliger subcutaner Thyroxininjektion steigt nach Versuchen von A. Bodansky 3 

der Blutzucker vortibergehend wenig an, nach wiederholten Injektionen in Zwischenpausen 
etwas mehr, halt aber nicht an. Wird die Schilddrtise exstirpiert, so steigt durch Thyroxin 
der Blutzucker im Durchschnitt nur in der ersten W oche an, wahrscheinlich auf Kosten der 
noch vorhandenen Glykogenvorrate. Sind diese erschOpft, so betragt beim schilddrtisen
losen Schaf der Blutzucker 50 mg% mit und ohne Thyroxinbehandlung. Die durch Thyroxin 
erzeugten Schwankungen sind urn den Mittelwert groBer als normal. 

Nach A. Bodansky 4 beschleunigt Thyroxin bei Schafen die Rtickkehr des durch In
sulin erniedrigten Blutzuckers zu normalen Werten. 

Nach W. Cramer 5, laBt Thyroxin den Blutzucker unbeeinfluBt, macht aber die Leber 
glykogenfrei und beschleunigt die Glucosenachbildung der Leber. 

Nach o. Bosl6 sinkt beim Meerschweinchen bei taglicher Thyroxininjektion das Korper
gewicht. Das Muskelglykogen bleibt erhalten, wahrend das Leberglykogen abnimmt. Bei 
erhohter Nahrungszufuhr kann diese Abnahme aufgehalten werden, wahrend bei Nahrungs
einschrankung auch das Muskelglykogen abnimmt. 

A. Simon 7 untersucht die Beeinflussung der intermediaren Acetaldehydbildung in 
der tiberlebenden Kaninchenleber durch Thyroxin. Mit einigen Ausnahmen, deren Ursache 
unbekannt ist, findet stets Vermehrung statt. Nach Anschauung der Verfasser beruht die 
Acetaldehydbildung unter Thyroxinwirkung auf Beeinflussung des Kohlehydratstoffwechsels. 

Erst sehr groBe Thyroxindosen (0,5-1 ccm einer 0,1proz. Losung) rufen nach V. Kal
nins 8 zuweilen eine deutliche, stets aber vortibergehende Wirkung auf die Kontraktions
amplitude des Darmes hervor, zuweilen auch eine Verminderung des Tonus. Beim Kaninchen 
wird die Wirkung des Adrenalins auf Darm und Uterus durch Thyroxin verstarkt. In kleinen 
Dosen wird die parasympathische Innervation sensibilisiert, in groBeren Dosen gehemmt. 

Mehrtagige subcutane Injektionen von je 1/4 g Thyroxin ftihrten nach H. S. Liddell 
und S. Sim pson 9 eine erhebIiche Steigerung der BewegIichkeit bei Schafen herbei, die nach 
Thyreoidektomie an schwerer allgemeiner Muskelschwache litten. Wahrend Schilddriisen
extrakt sofort wirkt, hat Thyroxin eine Latenz von 3-8 Tagen. 

Wird nach N. B. Eddy lO der Froschsartorius von einer Thyroxinlosung durchstromt, 
so wird die Muskelarbeit gehemmt. 

Die kompensatorische Hypertrophie der Schilddrtise nach Entfernung eines Teiles der 
Schilddriisenlappen wird nach L. Loe b11 durch Thyroxin aufgehoben, wahrend KJ die Hyper-

1 K. J. An~elmino, O. Eichler u. H. SchloBmann: Biochem. Z. 205, 481-488 - Chern. 
ZbI. 1929 II, 58. 

2 R. Siegel: Klin. Wschr. 8, 1069-1071 - Chern. Zbl. 1929 II, 1702. 
3 A. Bodansky: Amer. J. Physioi. 69, 498-509 - Chern. Zbl. 1924 II, 1955. 
4 A. Bodansky: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 20, 538-540 (1923) - Ber. Physiol. 21, 

413-414 - Chern. Zbl. 19'U I, 1830. 
5 W. Cramer: Brit. J. exper. Path. 5, 128-140 (1924) - Ber. Physiol. 29, 405-406 - Chern. 

Zbl. 1925 I, 2091. 
6 O. Bosl: Biochem. Z. 202, 299-319 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 I, 1125. 
7 A. Simon: Biochem. Z. 189, 265-269 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1300. 
8 V. Kalnins: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 800-801 - Chern. Zbl. 1928 I, 2625. 
9 H. S. Liddell u. S. Simpson: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med.20, 197-198 (1922) - Ber. 

Physiol. 19, 324 - Chern. Zbl. 1m III, 1114 - Amer. J. Physiol. 72, 63-68 - Chern. Zbl. 
192511, 409. 

10 N. B. Eddy: Amer. J. Physiol. 69, 432-440 - Chern. Zbl. 1924 II, 1954. 
11 L. Loeb: Endocrinology 13, 49-62 - Chern. Zbl. 1929 II, 1311. 
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trophie verstarkt. Nach J. Watrin und P. Florentin1 werden die Genitaldriisen nach 
Thyroxininjektion degenerativ verandert. 

Nach R. Bierich und A. Rosenbohm 2 wirkt Thyroxin wenig auf die Reduktionszeit 
ein, in der Zytochrom durch G",webe von Rattenhoden reduziert wird. 

Nach A. Lieberhart 3 verlangerten Thyroxininjektionen die Dauer der Tatigkeit des 
leeren Riihnerkropfes. Der Stimulierung der Kropftatigkeit durch Thyroxininjektion oder 
durch Fleischfiitterung ging eine kurze Remmung voran. 

Nach W. Feldberg und E. Schilf' wird im akuten Experiment durch Thyroxin 
weder die blutdrucksteigernde Wirkung des Adrenalins noch die blutdrucksenkende Wirkung 
der Vagusreizung oder die pupillenerweiternde Wirkung der Ralssympathicusreizung sen
sibilisiert. 

Bei gleichzeitiger Injektion von Thyroxin und Adrenalin ist nach W. Konig 5 weder 
am normalen noch am schilddriisenlosen Runde eine Aktivierung der Adrenalinwirkung 
zu beobachten. Werden normale Tiere langere Zeit mit Thyroxin behandelt, so ist dieAdrenalin
wirkung nicht einlleitlich verandert. Dagegen ist bei schilddriisenlosen Tieren die sonst herab
gesetzte Adrenalinwirkung bei langerer Vorbehandlung mit Thyroxin fast bis zur Norm ge
steigert. 

tJber die Blutdruckwirkung des Adrenalins nach Thyroxininjektion berichten O. Krayer 
und G. Sat0 6• 

Nach L. Asher? steigert Thyroxin, das allein ohne Wirkung auf den Glykogengehalt 
ist, die Wirksamkeit des Adrenalins auf den Kohlehydratstoffwechsel. So betrug die Abnahme 
des Glykogengehaltes im Extensormuskel von Ratten nach Adrenalininjektion (1: 10000) 
21,8%, (1:1000) 25,28% und nach Vorbehandlung lnit Thyroxin (1:1000) und nachfolgender 
Adrenalininjektion 37,06%; fiir den Glykogengehalt der Leber ergaben sich folgende Zahlen: 
1,79, 0,90 und 0,257%. 

Nach Versuchen von D. Alpern, L. Tutkewitsch und W. Besuglow8 wird unter 
der Einwirklmg von Thyroxin und Runger die Kurve des Blutfettes im Gegensatz zum Neutral
fett durch Adrenalin meist nicht schroff herabgedriickt. AuBerdem wurde beobachtet, daB 
beim Runger und bei Darreichung von Thyroxin die Kohlehydratentziehung rascher erreicht 
wird als bei Runger allein. 

Nach Versuchen von S. L. Baker, F. Dickens und E. J. Gallimore 9 hat ein Zusatz 
von Thyroxin und Insulin keinen EinfluB auf die Milchsaurebildung von Gewebeschnitten. 

Der nach Pituitrininjektion erfolgende Anstieg des Grundumsatzes tritt nach C. A. Mc 
Kinlay l0 besonders stark bei Personen auf, die 1 Woche zuvor eine Injektion von Thyroxin 
erhalten haben, so daB ein Synergismus des Thyroxins lnit dem Rypophysenextrakt anzu
nehmen ist. 

Nach W. Borchard t ll konnen schilddriisen- und nebennierenlose Runde nach Injektion 
von Thyroxin und Ephetonin innerhalb gewisser Grenzen nach Verabreichung von Tetrahydro
naphthylalnin wieder fiebern. 

Nach F. S. Smith und G. R. Whipple12 steigert Thyroxin den EiweiBstoffwechsel, 
ohne die Ausscheidung der Gallensalze zu beeinflussen. 

Thyroxin wirkt nach M. Miura13 in kleinen Mengen bei Mausen als sehr gutes Schutz
mittel gegen Acetonitril, versagt jedoch in groBeren Dosen infolge starker Stoffwechsel
beschleunigung. 

1 J. Watrin u. P. Florentin: C. r. Soc. bioI. Paris lOO, 111-113 - Chern. ZbI. 1929 1,3112. 
2 R. Bierich u. A. Rosen bohm: Hoppe-Seylers Z. l84,246-256 -Chern. ZbI. 1929 n, 2906. 
3 A. Lieberhart: J. exper. bioI. Med. (russ.) 1928, 492-500 - Chern. ZbI. 192911,2214. 
4 W. Feldberg U. E. Schilf: Arch. f. exper. Path. l24, 94--101- Chern. Zbl. 192711, 1714. 
6 W. Konig: Arch. f. exper. Path. l34, 36-43 - Chern. ZbI. 1928 n, 2481. 
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Da nach R. Hunt! die Schutzwirkung gegen Vergiftung mit Acetonitril dem J-Gehalt 
parallel geht, ist zwar Thyroxin weniger wirksam als gleiche J-Mengen enthaltende Schild. 
driisensubstanz, ist aber doch das bei weitem wirksamste aller Praparate, was mit den Er
gebnissen iiber Wachstumsbeschleunigung bei Kaulquappen und Ratten iibereinstimmt. 

Nach B. Romeis und Th. v. Zweh12 zeigten Mause, die im Verlaufe von 8 Tagen mit 
insgesamt 0,32 mg Thyroxin vorbehandelt waren, im Gegensatz zu denen, die mit der gleichen 
Menge Dijodtyrosin vorbehandelt waren, eine vollkommene Schutzwirkung gegen die doppelte 
und dreifache tiidliche Dosis Acetonitril (1,8 und 2,7 mg pro g Maus). 

Die Beeinflussung der Metamorphose von Kaulquappen durch Thyroxin und Schild
driisenpraparate kann nach St. Kroszczynski und G. Modrakowski 3 durch Chininzusatz 
aufgehoben werden. 

Nach F. Merke und Th. Huber 4 hemmt Jod den EinfluB von Thyroxin, wirkt also 
giinstig bei Hyperthyreosen. 

Versuche von B. Romeis 5 iiber die Bestandigkeit des Thyroxins ergaben, daB das 
einem Tiere wenige Minuten nach einmaliger intravenoser Thyroxininjektion entnommene 
Blut im Kaulquappenversuch keinen Schilddriiseneffekt hervorr\lft, daB ebenso die Ein
wirkung von Leber, Galle oder Harn dieser Tiere ohne spezifische Wirkung ist, so daB das 
Thyroxin sehr rasch verandert und unwirksam gemacht wird. Ebenso wird durch mehr
stiindiges Verweilen in einer Korpcrhohle die charakteristische Wirkung der Thyroxinlosung 
deutlich vermindert, wenn auch nicht so stark wie in der Blutbahn. Anscheinend geht die 
Zerstorung bei haufiger Injektion in die Blutbahn allmahlich langsamer und unvollstandiger 
vor sich. Eine sehr deutliche Abschwachung der spezifischen Wirkung tritt auch in vitro 
in Gegenwart frisch entnommenen Blutes ein, wobei der Erfolg am starksten bei Anwendung 
unverdiinnten Blutes ist, wahrend er mit zunehmender Thyroxinkonzentration abnimmt. 
Dauert die Einwirkung des Blutes in vitro 1-2 Stunden, so wirkt der Zusatz des Blut-Thyroxin
gemisches zum Zuchtwasser auf Kaulquappen stark toxisch. In geringerem MaBe wie unver
diinntes Blut schwacht auch unverdiinntes Blutserum abo Starker wirkt das Schiitteln mit 
gewaschenen roten Blutkorperchen. 

Nach B. Zawadowsky und G. Asimow 6 gelingt es innerhalb der ersten 7 Stunden 
nach Verfiitterung von Thyreoideatabletten an Meerschweinchen, in deren Blut, Leber und 
Nieren Thyroxin durch Injektion an Axolotln nachzuweisen. 1m Blut findet sich das Thyroxin 
hauptsachlich in der Serumfraktion. Weiterhin konnte festgestellt werden, daB Vogel (Hiihner) 
das Hormon langsamer zerstoren. 

Nach G. Asimow 7 bBt sich nach Verfiitterung von Schilddriise an Vogel Thyroxin 
nach der Axolotlmethode im Blutserum, in Leber, Niere und den Keimdriisen, besonders 
in den Ovarien nachweisen. 

Wurden junge Hiihner mit Schi1ddriise gefiittert, und die Bestandtei1e des Blutes im 
Kaulquappenversuch auf Thyroxin gepriift, so war nach B. Zawadowski und N. A. Nowi
kow B das Serum stark thyroxinhaltig, die roten Blutkorperchen thyroxinfrei. 

Vber den Nachweis von Thyroxin bzw. einer gleichwirkenden Substanz in fast allen 
Organen und im Harn von Tieren, die mit Schilddriisen iiberfiittert sind, durch den Kaul
quappenversuch berichtet E. Giacomini 9• Besonders reich an wirksamen Verbindungen 
sind Leber und Galle. 

Nach G. Asimow und M. La piner lO lieB sich sowohl im Blute wie im Harn Thyroxin 
nach der Axolotlmethode nachweisen, wenn Hunde mit 100-180 g getrockneter Schilddriise 
gefiittert wurden. Nach 24 Stunden war das Hormon ausgeschieden oder zerstort. 

1 R. Hunt: Arner. J. Physiol. 63, 257-299 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 1293. 
2 B. Rorneis u. Th. V. Zwehl: Klin. Wschr. 4, 703-704 - Chern. Zbl. 1925 II, 68. 
3 St. Kroszczynski u. G. Modrakowski: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 939-942 (1925)-Chern. 

Zbl. 1926 II, 54. 
4 F. Merke u. Th. Huber: Bruns' Beitr. 140,432-443 - Chern. Zbl. 192811,260. 
5 B. Rorneis: Biochern. Z. 141, 500-522 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 359. 
6 B. Zawadowsky u. G. Asimow: Pfliigers Arch. 216, 65-81 - Chern. Zbl. 19211. 

2918, 
7 G. Asimow: Roux' Arch. 110, 183-194 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 1784. 
8 B. Zawadowski U. N. A. Nowikow: Endocrinology 10, 541-549 (1926) - Chern. Zbl. 

1928 II, 1582. 
9 E. Giacomini: Boll. Soc. BioI. spero 2, 955-1001 (1927) - Chern. Zbl. 1929 1,2198. 

10 G. Asimow u. M. I,a piner: Pfliigers Arch. 220, 588-592 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 766. 
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Nach intravenoser Injektion von Thyroxin fangt nach O. Krayerl die Leber der Ratte 
sehr rasch einen groBen Teil ab, baut es zum Teil ab und leitet es durch die Galle in den Darm. 
So werden nach 5-6 Stunden etwa 50% des J mit dem Kot ausgeschieden. Auch in den 
ersten Tagen wird J hauptsachlich auf diesem Wege ausgeschieden, wahrend keine meBbaren 
Mengen durch die Niere weggehen. Selbst 5 Tage nach der Injektion ist der Jodgehalt der 
Muskeln, Knochen und Haut etwas groBer als norrnal. Bei Verfiittcrung von Schilddriisen
pulver oder Jodthyreoglobulin iat der Anteil der Niere an der Ausscheidung ctwas groBer als 
nach intravenoser Thyroxinzufuhr. Es bleiben also geringe Mengen von Jod nach Thyroxin
injektion sehr lange im Organismus. Eine Beteiligung der Schilddriise an der Jodspeicherung 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

Nach W. Knipping und E. Wheeler-HilP ist Thyroxin gegen die Magen-Darm
verdauung sehr empfindlich, so daB sogar 2 mg, peroral verabreicht, ohne oxydationssteigernde 
Wirkung blciben. 

K. Hansen 3 folgert aus seinen Versuchen iiber die nicht erhohte Acetonitrilresistenz 
weiBer Mause, die mit Tyrosin und Tryptophan unter Zusatz von KJ gefiittert waren, daB 
das Thyroxin im Organismus nic:ht unmittelbar aus Tyrosin und Tryptophan entstehen kann. 

Versuche an weiBen Ratten von H.-Ch.-Chang 4 lieBen erkennen, daB bei taglic:her 
Injektion von Tryptophan keine Einwirkung auf die Sc:hilddriisenfunktion, also nac:h dem 
Verfasser auch keine Vmwandlung von Tryptophan in Thyroxin im Organismus stattfand. 

Nac:h Versuc:hen von B. Zawadowski, N. Raspopowa, T. Rolitsc:h und E. Vma
nowa-Zawadowskaja 5 an Axolotln lieB sic:h auc:h durch krystallines Jod nach der Mcthode 
von Blacher und Belkin eine Metamorphose erreichen, wobei nur der 80. Teil an Jod in bezug 
auf Thyroxin notwendig war. Dijodtyrosin zeigte eine sehr schwache Wirkung. Auch nach 
diesen Versuchen blieb die Frage iiber die Zwischenprodukte von Thyroxin aus Jod und Tyrosin 
offen. Es is1; sogar sehr wahrscheinlich, daB Dijodtyrosin nicht als Zwischenprodukt in Frage 
kommt. 

Versuche von L. Asher und B. Kobori 6 ergaben. daB die Bildung von Thyroxin am 
geringsten bei Ca-armer, am reichsten bei K-reicher Nahrung war. 

Nach W. W. Swingle 7 spielt die fiir den Stoffwechsel der Saugetiere maBgebende 
Bedeutung der CO-NH-Gruppe im Thyroxin bei der Amphibienverwandlung keine Rolle. 

A. R. A bel, R. W. Backus, H. Bourquin und R. W. Gerard 8 studierten den Ein
fluB von Thyroxinzusatz zu tryptophanfreier Kost, wohei Thyroxin, spat zugesetzt, die ent
standenen Krankheitserscheinungen nicht mehr behebt, wahrend bei sofortigem Thyroxin
zusatz diese Erscheinungen fehlen. In beiden Fallen wurde die Schilddriise atrophisch und 
kolloidreich gefunden. 

1m Gegensatz zu Vogeln und einigen Saugetieren, deren Feder- bzw. Haarpigment 
durch Thyroxinzufuhr wesentlich beeinfluBt wird, bleiben gewisse Arten von Ratten und 
Mansen nach H. B. Torrey9 unempfindlich. 

Nach O. B. Pribram lO kiirzt intravenos zugefiihrtes Thyroxin die Avertinnarkosc 
wesentlich ab nnd beschleunigt die Entgiftnng. 

E. Abderhalden und E. Wertheimerll studierten die Aufnahmefahigkeit von Thy
roxin aus seinen Losungen durch verschiedene Gewebe (Leber, Muskel, Gehirn, Hoden, Herz, 
Blutkorperchen, Plasma und Eier). Die groBte Aufnahmefahigkeit zeigte Muskelgewebe, die 
geringste Lebergewebe. Gekochte Gewebe zeigten etwas gesteigerte Anfnahmefahigkeit. Das 

1 O. Krayer: Arch. f. expel'. Path. 128, 116-125 - Chern. Zbl. 1928 I, 2418. 
2 W. Knipping u. E. Wheeler·Hill: Dtsch. Arch. Idin. Med. 1;)3,223-238 (1926) - Chern. 

Zbl. 1927 I, 1499. 
3 K. Hansen: Arch. f. expel'. Path. In, 137-146 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 133. 
4 H.-Ch.-Chang: Arner. J. Physiol. 73, 275-286 - Chern. Zbl. 1925 II, 1537. 
5 B. Zawadowski, N. Raspopowa, T. Rolitsch n. E. Umanowa-Zawadowskaja: 

Z. exper. Meet. 61, 526-538 - Chern. Zbl. 1928 II, 2662. 
6 L. Ash e I' u. B. K 0 b 0 r i: Bioehern. Z. 173, 54-68 - Chern. Zbl. 1926 II, 1979. 
7 W. W. Swingle: BioI. Bull. Mar. bioI. Labor. Wood's Hole 45, 229-253 (1923) - Ber. Physiol. 

24, 30-31 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 365. 
8 A. R. Abel, R. W. Backus. H. Bourquin u. R. W. Gerard: Amer . • T. Physiol. 73, 287 

his 295 - Chern. Zbl. 1925 II, 1537. 
9 H. B. Torrey: Science 66, 380-381 - Chem. Zbl. 1925 I, 221. 

10 O. B. Pri bram: Dtsch. med. Wschr. 55. 1457-1458 - Chem. Zbl. 1929 II, 2476. 
11 E. Abderhalden u. E. Wertheirner: Pfliigers Arch. 221, 82-H2 (1928) - Chem. Zbl. 

1929 II, 315. 
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vom Gewebe aufgenommene Thyroxin lieB sich durch Auskochen nur in ganz geringem Betrage, 
bei Dialyse durch Froschhaut gar nicht zuriickgewinnen. Wie das vom Gewebe aufgenommene 
Thyroxin verandert wurde, lieB sich nicht ermitteln. 

Nach Versuchen von R. Courrier und M. Aron1 kann Thyroxin die Placenta von 
Hiindinnen nicht passieren. 

Weder von L. L. Woo'druU und W. W. Swingle 2 noch von Riddle und Torrey 
konnte durch Thyroxin oder durch das handelsiibliche Trockenpraparat der Schilddriise 
odcr durch frisches Schilddriisengewebe der Schildkrote eine teilungsbeschleunigende Wirkung 
auf Paramacien erzielt werden. 

Nach G. T. Cori 3 vermehrt Thyroxin das Wachstum von Paramacien im Heuinfus 
im Gegensatz zu alkalischen Extrakten aus Schilddriisen nicht nennenswert. 

Wahrend einige Stoffwechselprozesse bei Paramiicien nach H. B. Torrey, M. C. Riddle 
und J. L. Brodie4 durch Thyroxinkonzentrationen: 1: 104 bis 106 in alkalischer Losung 
(PH = Blut) beschleunigt werden, wird die Teilungsgeschwindigkeit durch Thyroxin im Gegen
satz zu Schilddriisenextrakten von der Konzentration gehemmt. 

Der 02-Verbrauch von Paramaecium caudatum und Colpoda wird nach J. M. Leichsen
ringS durch Thyroxin gesteigert. 

In Versuchen von W. E. BurgeundM. Williams 6 und W. E. Burge und A. M. Estes 7 

wurde der EinfluB von Thyroxin auf den Verbrauch von Dextrose, Lavulose oder Galaktose 
durch Paramaecium caudatum und Spirogyra und auf die Insulinwirkung, die als solche 
den Zuckerverbrauch steigert, studiert. 

Nach S. Miyamura 8 ist die Indolbildung von Colibacillen verstiirkt, wenn zur Pepton
niihrlosung Thyroxin zugesetzt ist. 

Thyroxin beeinfluBt nach W. Fleischmann9 in vitro die Zellatmung von Exsudat
leukocyten nicht. Dagegen wird die anaerobe Glykolyse beschleunigt. 

Thyroxin ist nach E. A bder halden 10 ohne EinfluB auf die Spaltung von d, I-Leucyl
glycin durch Pankreassaft. 

Nach E. Abderhalden und K. Frankel! werden sowohl die Autolyse als auch die 
Wirkungen des Erepsins und Trypsins durch Thyroxin beschleunigend oder hemmend be
einflu.l3t, wobei die angewendete Thyroxinmenge ausschlaggebend ist. Die Hemmung tritt 
hei gro.l3eren Thyroxingaben ein. 

Nach Versuchen von R. W eil12 besitzt Thyroxin selbst weder proteolytische Eigenschaften, 
noch beeinflu.l3t es die enzymatische Eiwei.l3spaltung in vitro durch direkte Einwirkung auf 
Ferment, Proferment oder Substrat. Dagegen steigert Thyroxin schon in kleinsten Mengen 
die Autolyse von Meerschweinchenleber bei neutraler Reaktion. Eine Verdiinnung von 1: 400000 
erhiiht nach 24 Stunden noch iiber 50%. ' 

Nach A. Simon und P. Weiner13 beein£lu.l3t Thyroxin in vitro die Autolyse von Katzen
lebern nicht. 

Sowohl synthetisches wie aus der Schilddriise dargestelltes Thyroxin iibte in einer groBen 
Anzahl von Fallen nach E. Abderhalden14 einen deutlichen, beschleunigenden Einflu.13 
auf die Traubenzuckergarung aus. Andererseits wurde wiederholt kein Einflu.l3, teilwcise sogar 
eine geringfiigige Hemmung gefunden. 

1 R. Courrier u. M. Aron: C. r. Soc. bioI. Paris 100, 839-841 - Chern. ZbI. 1~9 II, 1702. 
2 L. L. Woodruff u. W. W. Swingle: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 20, 386 (1923) - Ber. 
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3 G. T. Cori: Amer. J. PhysioI. 65, 295-299 - Chern. ZbI. 1923 III, 1114. 
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1925 II, 938. 
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Vergleichende Versuche von F. A. Hartmann, W. J. Rose und E. P. Smith 1 iiber 
die Adsorption von Wasser durch Schnitte von Gehirn, Riickenmark, Kleinhirn und Mittel
him aus destilliertem Wasser oder Thyroxinlosungen ergaben, daB die Wasseraufnahme fiir 
die zwei ersten Organe von der Losung unabhangig war, dagegen von den beiden letzten Organen 
aus der Thyroxinlosung weniger Wasser aufgenommen wurde. 

Nach C. M. Wilhelmj und J. S. Fleisher 2 nahm in 20 von 27 Fallen sowohl nach 
Thyroxin- wie nach Schilddriisenfiitterung die Oberflachenspannung des Blutplasmas abo 

Nach E. Gellhorn und H. Gellhorn a erhOht Thyroxin in einer Konzentration von 
1: 10000 bis 1: 1000000 die Zuckerpermeabilitat von tierischen Membranen (Muskelmembran, 
Froschhautsack). 

Physlkallsche Eigenschaften des I-Thyroxins: Die Drehung des l-Thyroxins betragt 
nach Ch. R. Harington' [a]:!61 = _3,2° (in NaOH + Alkohol). 

Physikallsche Eigenschaften des d-Thyroxins: Die Drehung des d-Thyroxins betragt nach 
Ch. R. Harington 4 [a]:!61 = +2,97° (in NaOH + Alkohol). 

Physlkallsche Eigenschaften des racemischen Thyroxins: Die ultravioletten Spektren von 
gereinigtem Thyroxin (Schmelzp. 250°), gereinigtem Tryptophan (Schmelzp. 289°) und 2-0xy
indol-3-propionsaure zeigen nach C. St. Hicks 5 bestimmte gemeinsame Eigentiimlichkeiten. 
Die Spektren weisen zwei Hauptbanden auf. Die Absorptionskoeffizienten sind im Gebiet von 
2500-33001 von gleicher GroBenordnung und liegen im gleichen Teil innerhalb 7001. Weiterhin 
sollen nach dem Verfasser im Thyroxin die Banden mehr gegen Rot gelagert und durch J weiter 
(und zwar die beiden Banden in verschiedenem MaBe) gegen Rot verschoben werden. Die dem 
Indoltypus entsprechende 2. Bande soIl sich nach dem Verfasser auch im Thyroxin und den 
anderen Vergleichsverbindungen nachweisen lassen. AuBerdem wurde vom Verfasser 6 die 
Absorption von Thyroxin, das in 75proz. Alkohol mit 4 Aquivalenten HCI gelost war, und von 
Thyroxin in 60proz. Alkohol, das durch Einleiten von CO2 in eine Losung von Thyroxin in 
seinem Aquivalent NaOH erhalten war, gemessen. 

W. Graubner 7 untersuchte das ultraviolette Absorptionsspektrum von Thyroxin, das 
eine Bande bei 325 flfl besitzt. Bei Mischungen von Thyroxin mit Insulin oder Adrenalin oder 
Hypophysin trat stets eine starke Verschiebung nach Rot unter Verschwinden der charak
teristischen Banden ein. 

Chemlsche Eigenschaften: E. C. Kendall und A. E. Osterberg B geben fiir das von 
Kendall isolierte Thyroxin folgende chemische Eigenschaften an: Thyroxin kann aus was
serigen und alkoholischen LOsungen in mikroskopischen Krystallen abgeschieden werden. 
Es ist unloslich in allen organischen Losungsmitteln, auBer solchen von stark basischer oder 
saurer Natur, 16slich in Alkohol in GegenwartvonMineralsaureoder Alkalihydroxyd. Thyroxin 
ist sehr leicht loslich in Alkalien und NH40H, das NH4-Salz wird beim Kochen mit Wasser 
vollstandig hydrolysiert. Alkalicarbonate werden durch die Verbindung bei 100° zerlegt, 
dagegen faUt iiberschiissiges CO2 bereits die Monometallsalze aus der Losung aus. Dieses 
Verhalten und besonders auch das des Ba-Salzes wird dadurch erklart, daB die Phenol
gruppe nur sehr locker Basen bindet und hier leicht Hydrolyse eintritt. Beim Waschen der 
Mono-Na-, -K- und -NH4-Salze mit reinem Wasser unterliegt auch die Bindung an der Car
boxylgruppe der Hydrolyse. Ein Di-Silbersalz konnte zwar nicht gewonnen werden, aber 
das erhaltene Salz kam im Ag-Gehalte dem fiir jenes berechneten doch recht nahe. Di-Salze 
mit Na, K und NH4 werden aus den Losungen in Alkalien bzw. NH40H durch Zusatz eines 
entsprechenden Salzes, am besten des Chlorides, krystallinisch abgeschieden. Solche Salze 
wurden auch vom Ba, Ca, Mg, Ni, Zn und Cu gewonnen. Ferner wurde aus dem Ag-Salz mit 
CHaJ der Dimethylester gewonnen, der bei Erhitzen mit verdiinnter alkoholischer NaOH 
zum Monomethyllither verseift wird. Das Thyroxin ist schwer oxydierbar und reduzierbar 

1 F. A. Hartmann, W. J. Rose u. E. P. Smith: Amer. J. Physiol. 78,47-49 - Chern. Zbl. 
1926 II, 232l. 

2 C. M. Wilhelmj U. J. S. Fleisher: J. exper. Med. 43, 179-193, 195-205 - Chern. Zbl. 
1926 I, 3074. 

a E. Gellhorn u. H. Gellhorn: Pfliigers Arch. 221, 247-263 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,1470. 
~ Ch. R. Harington: Biochem. J. U, 1429-1435 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1216. 
5 C. St. Hicks: J. chern. Soc. Lond. 12ft 771-776 - Chern. Zbl. 1925 II, 178. 
6 C. St. Hicks: J. chern. Soc. Lond. 1926, 643-645 - Chern. Zbl. 1926 I, 3230. 
7 W. Graubner: Z. exper. Med. 63, 527-551 (1928) - Chern. Zbl. 19291,2068. 
B E. C. Kendall u. A. E. Osterberg: J. of bioI. Chern. 40, 265-334 (1919) - Chcm. Zbl. 

1920 III, 343. 
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und ist eine Bchwache saure, hat Schmelzp. etwa 250°. Mit Zn liU3t sich aUB Thyroxin in 
alkalischer wie in. saurer LOsung J abBpalten. Durch Metalle, Ag, Au und Pb, auBer Ni und 
den Schwermetallen kann Thyroxin von alkalischer Losung reduziert werden. HaOa ist ohne 
unmittelbare Wirkung. In saurer, kalter Suspension widersteht die Verbindung der Oxydation 
durch KsCrSO? oder HJOs, wahrend sie von KMn04 oder Br in kalter, wasseriger Losung 
angegriffen wird. Benedictsche Cu-Losung oxydiert nur in Gegenwart von NaOH, nicht 
von NHs' Beim Stehen am Sonnenlicht fiirbt sich die schwach alkalische Losung erst gelb, 
dann braun. Zugleich tritt aromatischer, etwas an Nicotin erinnernder Geruch auf. Es wird J 
abgespalten. Durch starkes NaOH wird Thyroxin erst oberhalb 110° zersetzt. In alkoholischer 
Losung erzeugt HCI bei langerer Einwirkung Braunfarbung, wahrscheinlich durch Polymeri
sation. Weitere mitgeteilte Eigenschaften des Thyroxins beziehen sich auf eine von den Ver
fassern angenommene tautomere Form des Thyroxins. Weiterhin teilt E. C. KendalF 
mit, daB Thyroxin in Ba(OH)a-Losung und in 5proz. NaOH-Losung bestandig ist. Es wird 
in alkalischer Losung weder durch den ° der Luft noch durch HaOa wahrend der Reingewinnung 
zersetzt, so daB die EiweiBkorper der Schilddriise durch 5proz. NaOH in 24 Stunden zerstort 
und dann Thyroxin durch Saure gefallt werden kann. 

Thyroxin wirkt nach E. C. Kenda1ls alB Oxydationskatalysator, wobei es in einer 
oxydierten und reduzierten Form im Organisllms vorkommen soll. Der Oxydationspotential
unterschied der beiden Verbindungen soll nach dem Venasser 0,3 Volt betragen. 

Versuche von Ch. R. Harington und W. McCartneys verschiedene Tetrajodthyroxine 
herzustellen, waren enolglos. 

Thyroxin lieferte nach C. R. Harington und G. B arger 4 mit KOH bei 310° im Hs
Strome ein Produkt, das nach Losen in HCl und Neutralisieren mit NHs pyrogallolahnliche 
Farbreaktionen gibt. 

Derivate des I-Thyroxlns: l-3,6-Dijodthyronin. Aus der I-Formylverbindung durch 
Kochen mit 15proz. HBr Tafeln; Schmelzp.256° (Zers.) [IX]~~61 = _1,3° in konzentriertem 
NHs5. 

I-Formyl-3,6-dijodthyronin ClsHlSOsNJs' Aus der d,l-Verbindung durch Spaltung 
mit I-Phenylathylamin. Das Phenylathylaminsalz wird mit verdiinnter HCI gespalten. 
Tafeln, Schmelzp.214° (Zers.), nach Dunkelfarbung bei 195° [IX]~!6t = +27,8°5. 

l-Phenyliithylaminsalz ClsHls05NJa + CBHoN. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.188 
bis 189°. [IX]~:61 = +23,8° in 50proz. AlkohoP. 

Derivate des d-Thyroxins: d-3, 6-Dijodthyronin Schmelzp. 256° (Zers.) [IX]~:61 = + 1,15 05. 
d-Formyl-3,6-dijodthyronin. Aus der d, I-Verbindung iiber das d-Phenylathylaminsalz. 

Tafeln, Schmelzp.210°. [IX]:!61 = _26,9°5. 
d-PhenyIatbylaminsalz. Nadeln, Schmelzp. 187-188°. [IX]~~65, = -21,9° in 50proz. 

AlkohoP. 
Derivate des racemischen Thyroxlns: Thyroxinmethylester C16HlS04NJ4' AusThyroxin 

und methylalkoholischer HCl. Prismatische Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp.156°. 
Leicht loslich in Alkohol, sonst wenig loslich 6. 

Chlorhydrat ClsH1304NJ4 . HCI. Nadeln aus verdiinnter alkoholischer HCI. Schmelz
punkt 221,5 ° (Zers.). Wenig loslich in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht liislich in wasserigem 
Alkohol 6• 

Acetylthyroxin. 100 mg reines Thyroxin werden zu 20 ccm Alkohol mit 100 mg 
NaOH gegeben, nach vollstandiger Losung mit 2 ccm Essigsaureanhydrid versetzt, dann 
nach 1/2 Stunde mit 5 ccm Wasser und 5 ccm 50pro1;. H 2S04 , Der Alkohol wird unter ver
mindertem Druck (Temperatur nicht iiber 40°) abdestilliert, die abgeschiedenen Krystalle 
des Sulfates in etwa 15 ccm Alkohol gelost, die filtrierte Losung in ein Gemisch von 200 ccm 
siedenden Wassers und 5 ccm 50proz. HSS04 gegeben (oder die Losung in 25proz. Alkohol 

1 E. C. Kendall: J. of bioI. Chem. '2'~, 213-221 - Chem. ZbI. 19%'2' II, 104. 
2 E. C. Kendall: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 22, 307-308 (1925) - Ber. PhysioI. 31, 640-

Chem. ZbI. 19%511, 1993. 
S Ch. R. Harington u. W. McCartney: J. chem. Soc. Lond. 19~9, 892-897 - Chern. ZbI. 

19%9 II, 571. 
4 Ch. R. Harington u. G. Barger: Biochemic. J. 21, 169-181- Chern. ZbI. 19%'2' II, 2666 .. 
s Ch. R. Harington u. J. H. Gaddum: Biochem. J. ~~, 1429-1435 (1928) - Chern. ZbI. 

19~9 I, 1216. 
s J. N. Ashley u. Ch. R. Harington: Biochem. J. ~~, 1436-1445 (1928) - Chern. ZbI. 

19%91,1217. 
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mit 5 g Na-Acetat und 10 cern 30proz. NaOH versetzt, der Alkohol unter vermindertem Druck 
abdestilliert und das abgeschiedene Di-Natriumsalz [lange, flache Tafeln] in Alkohol gelost 
und in siedende verdtinnte H 2S04, wie vorher, eingetragen). Es scheidet sich die freie Acetyl
verbindung ab, die in reinem Zustande nach Trocknen in Ather unloslich ist, wiihrend sie 
vorher aus dem Wasser ausgeiithert werden konnte. Sie hat bei dieser Art der Abscheidung 
Schmelzp.238°, bei Abscheidung aus dem Na-Salz durch Waschen mit verdtinnter Essig
saure Schmelzp.152°. - Mit einem noch weniger reinen Produkt (60% J enthaltend) hat 
Kend al J1 bei Myxodem und Kretinismus durch lange fortgesetzte Darreichung typische 
Heilerfolge, nach sehr lange fortgesetzter Injektion auch toxische Herzwirkung erzielt. Ein
malige Anwendung bei Tieren hatte ftir sich weder vermehrte Pulsgeschwindigkeit noch 
Sinken des .Blutdruckes zur Folge, wohl aber wurde bei gleichzeitiger Gabe von Amino
sauren die Pulsgeschwindigkeit enorm beeinfluBt, es konnte sogar der Tod eintreten. -
M. M. Hoskins 2 untersuchte die biologische Wirksamkeit yom acetylierten Thyroxin. Es 
war im Kaulquappenversuch wirksam und beschleunigte die Entwicklung von jungen Ratten. 

N-Lactylthyroxin 0IBHI506NJ4' Aus N-Acetyllactylthyroxinmethylester durch Spaltung 
mit n-NaOH. Nadeln aus Essigsaure, Schmelzp. 199-200° (Zers.). Sehr leicht Ioslich in Alko
hoI, Eisessig, fast unloslich in Wasser 3. 

N-Acetyllactylthyroxin 021HI907NJ4' Aus Thyroxinmethylester und Acetylmilchsaure
chlorid in Anisol bei Eisktihlung. Krystalle aus Petrolather. Sehr leicht loslich in BenzoJ3. 

{l-S, o-Dijod-4- [4'-oxyphenoxy-!phenyI-lX-aminopropionsiiure, S, o-Dijodthyronin 
015H1S04NJ2' aus dem Benzoylaminozimtsaureester mit HJ und rotem P. Silherige Tafel
chen. Schmelzp.245-2460 4. - Die Verbindung wird durch 5sttindiges Erhitzen von 4-
[3', 5'-Dijod-4' -( 4" -methoxyphenoxy)-benzyliden ]-2-phenyl-5-oxazolon mit HJ, Essigsaure
anhydrid und rotem P erhalten5. - J. H. Gaddum s untersuchte die Wirkung der Ver
bindung auf das Wachstum von Kaulquappen. Sie betrug etwa 1/40 von der des Thyroxins. -
tJber die Wirkung von Dijodthyroxin auf hyperthyreoidische Menschen berichtet H. Baur7• 

E. Abderhalden und E. WertheimerB untersuchten den EinfluB des 3,5-Dijodthyronins 
auf die Metamorphose von Kaulquappen, Axolotln und auf den Gaswechsel von Ratten. 

S,6-Dijodthyroninmethylester 016HI504NJ2' Aus Dijodthyronin und methylalkoho
lischer HOI. Nadeln aus verdtinntem Alkohol, Schmelzp.174-175°. Unloslich in Wasser, 
ziemlich Ioslich in Alkohol, sonst sehr wenig loslich a. 

Chlorhydrat 0ISH150,NJ2' HOI. Nadeln. Schmelzp.230° (Zers.). Wenig loslich in 
Wasser und absolutem Alkohol, ziemlich leicht loslich in wasserigem AlkoholS_ 

Formyl-S, 6-dijodthyronin 016H1S05NJ2' Aua Dijodthyronin und 99proz. Ameisensaure 
auf dem Wasserbad. Tafeln aus absolutem Alkohol durch EingieBen in Wasser. Schmelzp. 207 0. 
Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, wenig loslich in anderen organischen Losungs
mitteln9. Die Spaltung des d,l-Formyldijodthyronins in die optisch aktiven Komponenten 
tiber die Brucin-, Strychnin- und Oinchoninsalze gelang nicht, wohl aber gelang die Spaltung 
tiber die Phenylathylaminsalze9. 

Thyronin (Desjodothyroxin), 015HI504N. Aus Thyroxin durch katalytische Reduktion 
mittels des Pd-Katalysators -OaOOs von Busch und Stove. GibtMillonscheundNinhydrin
reaktion, entwickelt mit N 20a den gesamten N, bildet Salze mit Sauren und Alkalien. Schmelzen 
mit KOH bei 250° im offenen GefaBe ergab p-Oxybenzoesaure, eine Verbindung 013HI202 mit 
einer Phenolgruppe und wenig Hydrochinon, neben NHa und Oxalsiiure. Bei erschOpfender 
Methylierung verhielt sich Desjodothyroxin ahnlich wie Thyroxin, das vollig methylierte Pro
dukt (Betain) verlor beim Kochen mit Alkali leicht (OHs)aN unter Bildung einer ungesattigten 
Saure C1sH1,0, mit 1 Methoxygruppc, die mit KMnO, neben Oxalsiiure eine neutrale Ver-

1 Kendall: Boston med. J. 175, 557. 
2 M. M. Hoskins: J. of exper. Zool. 48, 373 (1927). 
S J. N. Ashley u. Ch. R. Harington: Biochem. J. 22, 1436-1445 (1928) - Chern. Zbl. 

19291, 1217. 
, Ch. R. Harington u. G. Barger: Biochemic. J. 21, 169-181 - Chern. Zbl. 1921' II, 2666. 
5 F. Hoffmann-La Roche A.-G.: D. R. P. 484838 v. 7.9.1928, ausg. 19. 10. 1929; E. P. 

318582 v. 4. 3. 1929. Auszug veroff. 30. 10. 1929. 
6 J. H. Gaddum: J. of Physiol. 64,246-254 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 1676. 
7 H. Baur: Dtsch. Arch. klin. Med. 160; 212-232 - Chern. Zbl. 192811, 1002. 
8 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Med. 63, 557-577 (1928). 
9 Ch. R. Haringt.on u. J. H. Gaddum: Biochem. J.22, 1429-1435 (1928) - Chern. Zbl. 

19291, 1216. 
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bindung C14H120 3 liefert, die Semicarbazon und Phenylhydrazon bildet, nach dem Verhalten 
ihres Oxims gegen PCls (Bildung eines Nitrils vom Schmelzp. 107,5°) ein Aldehyd ist, und 
bei weiterer Oxydation mit KMn04 in die Saure C14H 1z0 4 ubergeht. LaBt sich auch aus 4-[4'
Methoxyphenoxy-]benzaldehyd auf folgendem Wege synthetisieren: 1. Nach der Methode 
von Sas aki durch Kondensation mit Glycinanhydrid in Gegenwart von Essigsaureanhydrid 
und Na-Acetat und Kochen des Produktes mit HJ und rotem P, oder 2. nach der Methode 
von Wheeler und Hoffmann durch Kondensation des Aldehydes mit Hydantoin und weiterer 
Behandlung wie bei 1. Bundel von Nadeln oder Prismen (aus verdunnter Losung), Schmelz
punkt bei raschem Erhitzen 253-254° (Zersetzung), sehr wenig lOslich in 'Vasser, Alkohol, 
anderen organischen Losungsmitteln. Die Salze sowohl mit Sauren wie mit Alkalien sind 
loslich in Alkohol, die Sa uresalze ziemlich wenig loslich in Wasser 1. U ntersucht wurde die 
Wirkung der Verbindung auf das Wachstum von Kaulquappen 2_ HCI-Salz. Dunne Tafeln 
(aus verdunnter HCI), Schmelzp. 237 -239° (Zersetzung)1. - Neuere Versuche von E. Abder
halden und E. Wertheimer 3 bestatigten die fruheren Ergebnisse von Gaddum, daB 
Thyronin weder auf die Metamorphose von Kaulquappen, Axolotln noch auf den Gaswechsel 
von Ratten einwirkt. - E. Abderhalden und E. Wertheimer 4 konnten zeigen, daB 
weder Thyronin noch KJ allein, an Ratten und Meerschweinchen parenteral verabreicht, 
einen EinfluB auf den Gaswechsel haben, daB wohl aber Thyronin + KJ einen der Thyroxin
wirkung qualitativ entsprechenden EinfluB zeigten. Bei schilddrusenlosen Tieren war die 
gleichzeitige Zufuhr von Thyronin + KJ wirkungslos. Ebenso konnten Wachstum und Meta
morphose weder von Kaulquappen noch von Axolotln bei der gleichzeitigen Verabreichung 
beider Verbindungen beeinfluBt werden. AuBerdem gelang es den Verfassern nicht, den Glyko
genvorrat von Muskel- und Lebergewebe durch langcre Zeit umfassende Thyronin- und KJ
Zufuhr zum Verschwinden zu bringen. Es gelang nicht, bei Zusatz von Thyronin + KJ zu 
uberlebenden Geweben (Muskel, Leber, Schilddruse von Meerschweinchen) im PreBsaft dieser 
Gewebe Thyroxin oder eine Verbindung mit thyroxinahnlicher 'Virkung nachzuweisen. Ver
suche uber die Acetonitrilresistenz von Mausen nach parenteraler Verabreichung von KJ und 
Thyronin ergaben keine eindeutigen Ergebnisse fUr die Synthese von Thyroxin aus Thyronin 
+ KJ im Organismus. 

3, 5-Dijod-3', 5'-dichlorthyronin C15Hn04NClzJz. Mit der berechneten Menge Cl in 
Eisessig, im Vakuum verdampfen, in verdunntem Alkohol und wenig NaOH lOsen, mit Essig
saure fallen. Schmelzp. 262° (Zers.). Unloslich in siedendem Alkohol, Eisessig, wenig loslich 
in verdi.lnnter HCI. 5 - E. A bder halden und E. Wertheimer 3 untersuchten die Einwir
kung der Verbindung auf die Metamorphose von Kaulquappen, Axolotln und auf den Gaswechsel 
von Ratten. Die Verbindung war wirksam, allerdings war die noch wirksame Dosis hoher als 
beim Thyroxin. 

3, 5-Dichlor-3', 5'-dijodthyronin C15Hn04NClzJz. Schmelzp.229°. (Zers.), unloslich in 
15proz., wenig loslich in 2proz. HCP. 

fl- [3, 5-Dijod-4-(3', 5' -dibrom-4' -oxyphenoxy) -phenylj-tX-aminopropionsaure wird 
durch Einwirkung von Br-Dampf auf P-[3, 5-Dijod-4-(4'-oxyphenoxy)-phenyl]-tX-aminopropion
saure erhalten. Produkt mit 15proz. HCI kochen, filtrieren, losen des Ruckstandes in verdi.lnntem 
Alkohol unter Zusatz von wenig verdi.lnnter NaOH. Fallen mit Essigsaure. Fein krystallinisch, 
farblose Krystalle, unloslich in Wasser, organischen Losungsmitteln (siedendem Alkohol und 
Eisessig), wenig loslich in verdi.lnnter HCI. Schmelzp.245-246°. Die Verbindung hat thy
roxinahnliche Wirkung 6• - Ch. R. Harington und W. McCart ney 7 stellen 3',5'-Di
brom-3, 5-dijodthyronin aus 3, 5-Dijodthyronin und Brom in Eisessig dar. Krystalle. Schmelz
punkt 244,5°. - E. Abderhalden und E. Wertheimer 3 untersuchten die Einwirkung 
der Verbindung auf die Metamorphose von Kaulquappen, Axolotln und auf den Gaswechsel 
von Ratten. Die Verbindung war wirksam, allerdings war die noch wirksame Dosis hoher als 
beim Thyroxin. 

1 Ch. R. Harington: Biochemic. J. 20, 300-313 - Chem. Zbl. 1926!1I, 245. 
2 J. H. Gaddum: J. of Physiol. 64,246-254 (1927) - Chem. Zbl. 19281, Hl76. 
3 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Mod. 63, 557-577 (1928). 
4 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Med. 68, 563-568 (1929). 

K. Schuegraf: Helvet. chim. Acta 12, 405-414 - Chem. Zbl. 192911, 33. 
6 F. Hoffmann-La Roche & Co. A.-G.: Schwz. P. 133335 v. 24. 3. 1928, ausg. 1. 8. 192!J. 

Chem. Zbl. 192911, 2698 u. K. Sch uegrafS. . 
7 Ch. R. Harington u. W. McCartney: J. chem. Soc. Lond. 1929, 892-897 - Chem. ZbJ. 

1929 II, 571. 
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3, 5-IHbrom-3', 5'-dijodthyronin ClsHl104NBr2J2' Losung des 3, 5.Dibromthyronins in 
25proz. NH40H mit KJ-Losung versetzen, NH3 im Vakuum entfernen, Produkt aus verdtinn
tem Alkohol-NaOH (Kohle) mit Essigsaure umfallen, tiber das Na-Salz reinigen. Schmelz
punkt 229° (Zers.), un16slich in HCl und AlkohoP. - E. Abderhalden und E. Wert
heimer 2 untersuchten die Einwirkung der Verbindung auf die Metamorphose von Kaul
quappen, Axolotln und auf den Gaswechsel von Ratten. Die Verbindung war wirksam, aber 
die noch wirksame Dosis war hoher als beim Thyroxin. 

3, 5-mchlorthyronin ClsH1304NC12' K. Sch uegrafl berichtet tiber die Synthese der 
Verbindung. 3,5·Dichlor.4.[4'.methoxyphenoxyJ.nitrobenzol (Prismen aus Eisessig oder 
Methylathylketon. Schmelzp. 147°) wird mit SnC12 und HCl·Gas in Eisessig (Wasserbad 2 
bis 3 Stunden) zum entsprechenden Anilin (aus Alkohol Schmelzp. 144°) reduziert, das in Eis
essig mit Amylnitrit diazotiert, in CuCSN-Losung eingertihrt und zum Nitril (Schmelzp. 97°) 
umgesetzt wird. Das Nitril wird in Chloroformlosung zu einer Losung von SnC12 in salzsaurem 
absoluten Ather zugegeben, 5 Stunden unter Einleiten von HCI geriihrt, Doppelsalz mit heWer 
verdtinnter HCl zum 3, 5·Dichlor.4.[4'-methoxyphenoxyJ.benzaldehyd hydrolysiert. Der 
Aldehyd wird durch Kondensation mit Hippursaure und Na-Acetat in Acetanhydrid (Wasser
bad 10 Minuten) zum 4.[3', 5'·Dichlor.4'-(4"-methoxyphenoxy).benzylidenJ.2.phenylglyoxazo-
10n-(5) (aus Eisessig Schmelzp. 191°) umgesetzt. Das Azlacton wird mit HJ (D. 1,7), Acet
anhydrid und rotem P 3 Stunden gekocht, Filtrat im Vakuum destilliert, Rtickstand in heiBer 
5proz. HCl gelost, mit Kohle entfarbt, mit NH40H neutralisiert. Schmelzp.266° (Zers.). 
Wenig loslich in heWer 15proz. HCI. 

3,5,3', 5'-Tetrachlorthyronin ClsHl104NCI4' Aus der Dichlorverbindung und CI-Dampf. 
Mikrokrystallin, Schmelzp. 231 ° (Zers.), sehr wenig 16slich in heWer 15proz., ziemlich loslich 
in heWer 2proz. HCP. 

3, 5-Dichlor-3', 5'-dibromthyronin ClsHl104NC12Br2' Nadelchen, Schmelzp. 240° (Zers.), 
sehr wenig 16slich in heWer 2proz. HCF. 

3, 5-Dibrom-3', 5'-dichlorthyronin ClSHl104NC12Br2' Aus der Dibromverbindung durch 
Chlorieren. Gebildetes Hydrochlorid in warmer 2proz. HCl16sen (Kohle), mit NH40H fallen. 
Schmelzp.234° (Zers.), sehr wenig loslich in siedender 15proz. HCF. 

3, 5-IHbromthyronin ClsH1304NBr2' K. Schuegrafl berichtet tiber die Synth~se der 
Dibromverbindung, die analog der Dichlorverbindung verlauft: 3,5-Dibrom-4-[4'-methoxy
phenoxy]-nitrobenzol (gelbliche Prismen aus Eisessig oder Methylathylkcton, Schmelzp. 151 bis 
152°). - Anilin (ausAlkohol, Schmelzp. 117°). - Nitril (Prismen aus Alkohol-Ather, Schmelzp. 
107°). - Aldehyd (aus Eisessig. Schmelzp. 98°). - 4'-[3', 5'-Dibrom-4'-(4"-methoxyphenoxy)
benzyliden]-2-phenyloxazolon-(5) (aus viel Eisessig, Schmelzp. 195°). Spaltung des Azlactones 
mit HJ (D. 1,7) Acetanhydrid und rotem P durch 3sttindiges Kochen, Filtrat im Vakuum 
destillieren, Rtickstand in heiBer 5proz. HClliisen, mit Kohle entfarben, mit NH40H neutrali
sieren. Blattchen in heiBem 70proz. Alkohol und NaOH losen, mit heiBer Essigsaure fallen. 
Schmelzp. 275° (Zers.), ziemlich 16s1ich in heiBer 15proz. HCI. 

3,5,3', 5'-Tetrabromthyronin ClsHl104NBr4' Aus der Dibromverbindungund Br-Dampf. 
Produkt in heiBem, verdtinnten Alkohol losen, mit Na-Acetat fallen. Schmelzp.241-242° 
(Zers.), unloslich in 15proz. HCll. - E. Abderhalden und E. Wertheimer2 untersuchten 
die Einwirkung der Tetrabromverbindung auf die Metamorphose von Kaulquappen, Axolotln 
und auf den Gaswechsel von Ratten. Die Verbindung war wirksam, allerdings war die noch 
wirksame Dosis hOher als beim Thyroxin. 

fl-4- [4' -Methoxyphenoxy-phenyl-],x-aminopropionsiiure C16H170 4N. Nadelbtischel, 
Dunkelfarbung bei 210°, Schmelzp. 220-221 ° (Zersetzung)3. 

3, 5-Dijod-4-[3', 5' -dijod-4' -oxyphenoxy-Jbenzoesiiure C13H60 4J 4' Durch Oxydation aus 
Thyroxin erhalten. Weiterhin aus Oxyphenoxydijodbenzonitril in konzentriertem NH3 mit 
J in KJ-Liisung erhalten. Nadeln aus Eisessig, Schmelzp. 255° (Zers.). Liefert mit Dimethyl
sulfat und KOH den Methylather. Ergebnislos verliefen Versuche, die Saure Yom Hydrochinon
monomethylather und 3,5-Dinitro-4-bromtoluol aus aufzubauen, ebenso Versuche, p-Brom
nitrobenzol mit 3, 5-Dijod-4-oxybenzoesaure umzusetzen 4. 

2666. 

1 K. Schuegraf: Helvet. chim. Acta 12, 405-414 - Chern. Zbl. 192911,33. 
2 Emil Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Med. 63, 557-577 (1928). 
3 Ch. R. Harington: Biochemic. J. 20, 300-313 - Chern. Zbl. 192611, 245. 
4 Ch. R. Harington u. G. Barger: Biochcrn. J. 21, 169-181 - Chern. Zbl. 192,.11, 
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3,5 - Dijod - 4- [3', 5'-dijod - 4'- methoxyphenoxy]-benzoesaure CI4HsO,J,. AUB dem 
Aldehyd CI4HsOaJ4' In Pyridin mit 5proz. KMnO,-Liisung, Nadeln aus Eisessig. Schmelz
pUnkt 283°. Oder durch Methylierung der 3, 5-Dijod-4-[3', 5'-dijod-4'-oxyphenoxyJ-benzoe
saure mit Dimethylsulfat erhalten. Schmelzp.286°1. 

Methylester. Prismen aus Eisessig. Schmelzp.233° (233,5°)1. 
Athylester. Nadeln. Schmelzp. 171,5° (172,5°) 1. 

3, 5-Dijod-4- [4'-oxyphenoxy]-benzoesaure ClaHs04J2' Aus Oxyphenoxydijodbenzo
nitril mit HJ in Eisessig. Das Benzonitril wurde iiber folgende Verbindungen synthetisiert: 
3,4,5-Trijodnitrobenzol (aus diazotiertem Dijod-p-nitroanilin durch Umsetzung mit was
seriger KJ-Liisung. Schmelzp.165°). - 3,5-Dijod-4-[4'-methoxyphenoxyJ-nitrobenzol (aus 
Hydrochinonmonomethylather und 3,4, 5-Trijodnitrobenzol mit K2COa in Methylathylketon. 
Gelbe Prismell""-.aus Methylathylketon. Schmelzp.I44°. Unliislich in Wasser, sehr wenig 
liislich in Alkohol, Ather, leichter in Chloroform und Eisessig.) - 3,5-Dijod-4-[4'-methoxy
phenoxyJ-anilin (aus der Nitroverbindung mit SnCl2 und HCI-Gas in Eisessig. Prismen aus 
Ligroin. Schmelzp.121-122°. Sehr wenig liislich in heiBem Wasser, sonst leicht liislich 
auBer in Petrolather.) Das letztere wurde in Eisessig mit Amylnitrit diazotiert und mit einem 
sehr groBen V'berschuB an CuCN umgesetzt. Prismen aus Methylathylketon. Schmelzp. 167 
bis 169° 1. 

4-[4'-Methoxyphenoxy] -benzoesaure C14H120 4. TafeIn (aus verdiinntem Alkohol). 
Schmelzp. 177 ° 2. 

4-[4'-Methoxyphenoxy] -zimtsaure C1sH140,. Blattchen (aus verdiinntem Alkohol). 
Schmelzp.175,5°. Sehr wenig liislich in Wasser, etwas leichter liislich in Alkohol2. 

Na-Salz. Schwer liislich in kaltem Wasser 2. 
K -Salz. Schwer liislich in kaltem Wasser 2. 
Methylester, CI7H1SO,. Blattchen (aus Methanol, worin bIt schwer liislich). Schmelz

punkt 128,5° 2. 

(¥-Benzoylamino-3, 5-dijod -4-[ 4' -metho xyphenoxy] -zimtsaureathylester C25H 21 05N J 2' 
Aus dem Azlacton mit absolutem Alkohol und konzentrierter H2S04, Nadeln aus Eisessig. 
Schmelzp. 203 ° 1. 

Azlacton C2aH1504NJ2' Aus dem 3,5-Dijod-4-[4'-methoxyphenoxyl-benzaldehyd und 
HipllUrsaure mit Na-Acetat und Acetanhydrid. Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. 211 ° 1. 

4- [3', 5'-Dichlor-4' -( 4" -methoxyphenoxy) -benzyliden] -2-phenyloxazolon -(5) C2aHW 
04NCI2' Aus Eisessig. Schmelzp. 191°. Siehe auch unter 3,5-Dichlorthyronin 3, S. 682. 

4- [3', 5'-Dibrom -4' -(4" -methoxyphenoxy) -benzyliden] -2-phenyloxazolon -(5) C2aH15-
O,NBr2. Aus viel Eisessig. Schmelzp.195°. Siehe auch unter 3, 5-Dibromthyronin 3, S. 682. 

3,5-Dijod-4-[4'-methoxyphenoxy]-benzaldehyd C14H1oOaJ. Aus dem 3,5-Dijod-4-
[4'-methoxyphenoxy]-benzonitril in Chloroform mit SnC12 in mit HCl gesattigtem Ather_ 
Prismen aus Eisessig. Scbmelzp. 121°. Unliislich in Wasser, sonst leicht liislich auBer in 
Petrolather 1. 

Phenylhydrazon. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 175-176° 1. 

4-[4'-Methoxyphenoxy]-benzaldehyd C14HI20 a. Nadeln oder Prismen (aus Leicht-
petroleum). Schmelzp. 60,5° 2. 

Oxime Blattchen aus Leichtpetroleum. Schmelzp. 74-75° 2. 

Semicarbazon. Tafeln. Schmelzp. 210-211 ° 2. 
Phenylhydrazon. BlaBgelbe Nadeln. Schmelzp. 135-136° 2. 

3, 5-Dichlor-4-[4'-methoxyphenoxy]-benzaldehyd C14Hlo0aC12' Siehe auch unter 3, 5-
Dichlorthyronin 3, S. 682. 

3, 5-Dibrom-4-[4'-methoxyphenoxy]-benzaldehyd C14Hl00aBr2' Aus Eisessig, Schmelz
punkt 98°. Siehe auch unter 3,5-Dibromthyronin3, S.682. 

3, 5-Dichlor-4-[4'-methoxyphenoxy]-benzonitril C14Hg0 2NCI2. Schmelzp.97°. Siehe 
auch unter 3, 5-Dichlorthyronin 3, S. 682. 

. 3,5-Dibrom-4-[4'-methoxyphenoxy]-benzonitril C14Hg0 2NBr2. Prismen aus Alkohol
Ather. Schmelzp.107°. Siehe auch unter 3,5-Dibromthyronina, S. 682. 

Kondensationsprodukt von 4- [4'-Methoxyphenoxy] -benzaldehyd mit Glycinanhydrid 

1 Ch. R. Harington u. G. Barger: Biochemic. J. 21, 169-181 - Chem. Zhl. 192'2' D, 
2666. 

2 Ch. R. Harington: Biochemic. J. 20, 300-313 - Chem. Zhl. 1926 D, 245. 
3 K. Schuegraf: Helvet. chim. Acta 12, 405-414 - Chem. Zhl. 1929 D, 33. 
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C32H2S0sN!I' Gelbe rechtwinklige Tafeln (aus viel Eisessig). Schmelzp.286-287°. Sehr 
wenig liislieh 1. 

4-[4'-Methoxyphenoxy]-benzalhydantoin C17H1S05N2' BlaBgelbe Nadeln (aus Eis
essig). Schmelzp. 211 ° 1. 

4-[4'-Methoxyphenoxy] -benzylhydantoin C17HlS05N2' Aus dem vorigen in alkalisch
alkoholischer Liisung durch Na-Amalgam, reehtwinklige Tafeln (aus verdtinntem Alkohol). 
Sehmelzp. 177,5 ° 1. 

4-[4'-Oxyphenoxy] -benzylhydantoin C16HlS0r,N2' Wtirfcl aus verdtinntem Alkohol. 
Schmelzp. U5-246° 1. 

Ungesattigte Saure C1sH1004J6' Aus Thyroxin mit CH3,J und KOH in Methylalkohol. 
Reaktionsprodukt wird mit alkoholisch-wasseriger KOH gekocht, bis kein Trimethylamin 
abgespalten wird. Nadeln aus Eisessig, darin wenig liislich, spaltet bei 286;;"'J ab, unscharf 
oberhalb 290° 2. 

AlIlehyd C14Hs0 3J 4. Aus dem K-Salz der ungesattigten Saure durch Oxydation mit 
KMn04 in Wasser. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.1980 2• 

3, 5-Ilijod-4-[3', 5'-dijod-4'-oxyphenoxy]-phenyliithylamin, Thyroxamin C14H ll0 2NJ4 • 

Thyroxin wird in H-Atmosphare mit Diphenylamin auf 190-240° erhitzt. Besser ist es, da 
bei der direkten Deearboxylierung viel Zersetzungsprodukte entstehen, Dijodthyronamin in 
Methanol und konzentriertem NH3 mit J-KJ-Liisung zu jodieren. Nadeln, Sehmelzp.207°. 
(Zers.)3. -- E. Abderhalden und E. Wertheimer 4 untersuchten Thyroxamin auf seine 
Einwirkung auf die Metamorphose von Axolotln, wobei sich zeigte, daB das Amin in seiner 
'Wirkung dem Thyroxin sehr nahe kam. Es war noeh eine Dosis von 0,02 mg wirksam. 
ChlorhYdrat} sind in Wasser sehr wenig liislieh, liislieh in verdtinntem Alkohol, krystallisieren 
Sulfat schlecht 3. 

Chloracetat C14H ll0 2NJ4 + C2H 30 2Cl. Nadeln, Schmelzp. 152° unter Dunkelfarbung. 
Ziemlich leicht liislich in warmem Wasser, die Liisung ist infolge Dissoziation trtib 3. 

3, 5-Ilijodthyronamin C14H1302NJ2 
J 

HO . 0 . ° . 0 . CH2 • CH2 • NHz 
J 

Dijodthyronin wird in H-Atmosphiire mit Diphenylamin auf 190-240° erhitzt. Rhomben
fOrmige Krystalle. Schmelzp.243-245°. Ziemlich leicht liislich in Alkohol, sonst unliislich". 

Chlorhydrat C14H1302NJ2' HCI. Tafeln. Wenig liislich in kaltem Wasser, leichter in 
verdtinntem Alkohol 3• 

Sulfat. Nadeln 3. 

{l, {l-Bis-[3, o-dijod-4-oxyphenyl]-iX-aminopropionsaure C15Hu 0 4N J 4 
(HO . CSH 2J 2)2 . CH . CH(NH2) • CO 2 , H 

Bis-4-methoxyphenylmethylphthalimidomalonester (Prismen aus Alkohol, Schmelzp. 106°), 
der aus Bis-4-methoxyphenylchlormethan und Phthalimidomalonesterkalium in Xylol bei 
145° dargestellt war, wurde nach Anfeuchten mit Alkohol durch Einwirkung von KOH 
(1:2) auf dem Wasserbade und Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 180 bis 200° (13 mm) 
in das Anhydrid der iX-o-Carboxybenzamido-p, P-bis-4-methoxyphenylpropionsaure (Prismen 
aus Eisessig, Schmelzp. 209-210°) iibergeftihrt, das durch Kochen mit HJ und Acetan
hydrid in die iX-Amino-p, P-bis-4-oxyphenylpropionsaure (Nadeln aus Wasser, erweicht bei 
190-200°, Schmelzp. 241 ° [Zers.]) tibergeht. Durch Jodierung der Saure in NH3 (D. 0,880) 
mit J -KJ-Liisung wird die p, P-Bis-3, 5-dijod-4-oxyphenyl-(\'-propionsaure erhalten. Kry
stallinisches Pulver. Schmelzp. 218 ° (Zers.). Sehr wenig liislich in Wasser und Alkohol. - Die 
Verbindung zeigt nach Ch. R. Harington und W. McCartney" keine thyroxinartige 
Wirkung. -- J. H. Gaddum 6 untersuchte die Einwirkung der Verbindung auf die Meta
morphose von Kaulquappen. Sie war wirkungslos. 

1217. 

1 Ch. R. Harington: Biochemic. J. 20, 300-313 -- Chern. Zbl. 192611, 245. 
2 Ch. R Harington u. G. Barger: Biochemic. J. 21, 169-181 -. Chcm. Zbl. 1927' II, 2666. 
3 J. N. Ashley u. Ch. R. Harington: Biochem. J. 22,1436-1445 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 

4 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Med. 63, 557-577 (1928). 
5 Ch. R. Harington u. W. McCartney: J. chern. Soc. Lond. 1929, 892-897 - Chern. Zbl. 

1929 II, 571. 
6 J. H. Gadd um: J. of Physiol. 64, 246-254 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1676. 
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ex-Amino-fl-bis-4-oxyphenylpropionsiiure C15H 150 4N 
(HO . CaH4h . CH • CH(NH)2 . COOH 

Nadeln aus Wasser, erweicht bei 190-200°, Schmelzp. 241 ° (Zers.). Ziemlich leicht loslich 
in Wasser, wenig lOslich in Alkohol. Enthalt lufttrocken stets etwas Wasser 1. 

ex-Amino-fl, fl-diphenylpropionsiiure (fl, fl-Diphenylalanin) C1sH1S02N. Diphenyl
methylphthalimidomalonester (Prismen aus Alkohol, Schmelzp.117°), aus Diphenylbrom
methan und Phthalimidomalonesterkalium dargestellt, wil'd durch Einwirkung von KOH 
und Erhitzen auf 180-200° im Vakuum in das Anhydrid der IX-o-Carboxyhenzamido
{l, {l-diphenylpropionsaure (Prismen aus Essigsaure, Schmelzp. 214-215°), dieses durch Kochen 
mit HJ und Acetanhydrid in das {l, {l-Diphenylalanin iibergefiihrt. Prismen aus verdiinntem 
NH3 durch Essigsaure. Schmelzp. 236° (Zers.). Wenig lOslich in Wasser und Alkoholl. 

fl, W-Bis-a, 5-dijod-4-oxyphenyliithylamin C14H l10 2NJ4· Durch Jodierung von {l, {l
Bis-4-oxyphenylathylamin (Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 207 -208°), das aus der entsprechen
den Aminosaure auf 290-310° unter 2 mm erhitzt war. Nadeln aus wasserigem NH3, Schmelz
punkt 232-233° unter J-Abgabe. Unloslich in Wasser, Alkohol, leicht loslich in verdiinnter 
NaOH, wasseriger, alkoholischer HOI und H 2S04. - Die Verbindung zeigt keine thyroxin
artige Wirkung. Der Blutdruckeffekt des Amins ist minimall. 

fl, fl-Bis-4-oxyphenyliithylamin C14H1S0 2N. Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 207 -208°. 
Leicht lOslich in Alkohol, fast unloslich in anderen organischen Mitteln. Siehe auch unter 
{l, {l'-Bis-3, 5-dijod-4-oxyphenylathylamin 1. 

Chlorhydrat. Schmelzp. 275°, sehr leicht lOslich in Wasser1. 
Tribenzoylderivat C3sH270sN. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 200° 1. 
fl, {J-Diphenyliithylamin. Durch Erhitzen von {l, {l-Diphenylalanin mit Diphenylamin 

auf 200-250°. Schmelzp. 39-40°. KochplS 180°1. 
Chlorhydrat. Schmelzp.259°1. 
Pikrat. Schmelzp.216-217°1. 

3,4.Dioxyphenylalanin. 
3, 4-Dioxyphenyl-lX-aminopropionsaure. 

Yorkommen: H. SchmalfuB und H. P. Miiller2 und H. SchmalfuB3 gelang es, 
aus den Fliigeldecken des Maikafers I-Dioxyphenylalanin zu isolieren. 

H. Przibram und H. S chmalfuB4 isolierten aus den Kokons des Nachtpfauenauges 
(Samia cecropia L. [Saturnidae]) 3,4-Dioxyphenylalanin. 

Bildung: Nach H. St. RaperS wird bei der Einwirkung von Tyrosinase (aus Mehl
wlirmern, Tenebrio molitor) auf 1-Tyrosin 1-3, 4-Dioxyphenylalanin gebildet. Die aus Wasser 
in Prismen oder Nadeln krystallisierende reine Substanz hatte Schmelzp.279° (Zersetzung). 
Die Ausbeute iibersteigt nicht 3 % des oxydierten Tyrosins. 

DarsteJlung des I-Dloxyphenylalanins: E. W aser und M. Lewandowski 6 und E. Waser 7 

synthetisierten 1-3, 4-Dioxyphenylalanin (das erhaltene Dioxyphenylalanin erwies sich in allen 
untersuchten Eigenschaften [Tyrosinase-, Millon sche, Chinon- und FeCI3-Reaktion] mit dem 
aus Vicia faba hergestellten Praparat identisch) auf folgendem Wege: In Wasser suspendiertes 
Tyrosin wird mit konzentrierter HN03 (Temperatur nicht iiber 25°) nitriert, das erhaltene 
Nitrotyrosinnitrat wird in heiBem Wasser gelost und zur Abscheidung der freien Base mit NHa 
neutralisiert. Dann wird das 1-3-Nitrotyrosin mit Sn und HCl reduziert, vom unverbrauchten 
Sn abfiltriert, die iiberschiissige HCI durch Eindampfen im Vakuum entfernt und das noch 
in Losung befindliche Sn durch H2S entfernt. Das Aminotyrosin wird mit 2n-KOH in Frei
heit gesetzt und aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 68%. Das Aminotyrosin 
wird diazotiert und die Diazolosung in stark siedende CuS04-Losung eingetragen, rasch ab-

1 Ch. R. Harington u. W. Mc Cartney: J. chern. Soc. Lond. 1929, 892-897 - Chern. Zbl. 
192911, 571. 

2 H. SchmalfuB u. H. P. Miiller: Biochem. Z. 183, 362-368 - Chern. Zbl. 192711, 101. 
3 H. SchmalfuB: Naturwiss. 15, 453-457 - Chern. Zbl. 1927 II, 713. 
4 H. Przibram u. H. SchmalfuB: Biochem. Z. 187,467-469 - Chern. Zbl. 192711, 1969. 
5 H. St. Raper: Biochemic. J. 20, 735-742 (1926) - Chern. Zbl. 1928 I, 1881. 
6 E. Waser u. M. Lewandowski: Helvet. chim. Acta of, 657-666 (1921) - Chern. Zbl. 

1922 I, 857. 
7 E. Waser: Schwz.P. 96566 v. 16. Juni 1921, ausg. 16. Okt. 1922 - Chern. Zbl. 1923 IV, 663. 
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gektihlt, vom ausgeschiedenen CuSO, abfiltriert, das Filtrat vom in Losung gegangenen Cu 
durch HaS befreit, die HaSO, entfernt. Die Filtrate und Waschwasser werden im Vakuum 
unter Durchleiten von Hs oder COs zur Trockene gebracht. Ausbeute 85%. Die Amino
saure wird mit Tierkohle aus heiBem Wasser umkrystallisiert (1:40). SchOn ausgebildete 
Prismen oder Nadelchen. Schmelzp.284,5° (Zersetzung). 

Darstellung des d, I-Dioxyphenylalanlns: FUr die Darstellung des Athylbenzoylamino-
3-methoxy·4-oxycinnamates als Zwischenprodukt fUr die Synthese von 3,4-Dioxyphenyl
alanin wird nach Ch. R. Harington1 und Ch. R. Harington und W. Mc Cartney2 

folgende l.\[odifikation vorgeschlagen: Das durch Kondensation aus Vanillin und Hippur
saure erhaltene Azlacton wird in der lOfachen Menge Alkohol mit lOproz. HzSO, 20 Minuten 
gekocht, 3/, des Alkohols unterhalb 40° verdampft, die Losung mit Bicarbonat alkalisiert, 
das sich abscheidende 01 sowie die wasserige Losung mit Essigester aufgenommen, der Rtick
stand in Wiumem Alkohol gelOst und vorsichtig mit Wasser gefallt. Aus 60-65proz. AlkohoI 
Krystalle vom Schmelzp. 129°. Ausbeute 55-60%. Durch Reduktion mit rotem P und HJ 
im Hz-Strom wird das 3, 4-Dioxyphenylalanin erhalten. Aus SOs-haltigem Wasser Krystalle. 
Schmelzp.269°. Ausbeute 50%. 

Bestlmmung: F. Lieben3 bestimmt Dioxyphenylalanin folgendermaBen: 1-4ccm 
einer 0,1 proz. Losung werden auf 4 ccm verdtinnt, mit lOproz. NaSC03 oder 10proz. Na
AcetatlOsung auf 15 ccm aufgefiillt, dann tropfenweise so lange mit FeCla-Losung versetzt, 
bis die Farbe nicht mehr vertieft wird, dann auf 20 ccm aufgefiillt und nach wenig Minuten 
mit Standardl0.sungen verglichen. Die Losungen sind mit NasCOa violettstichig-rot, mit Acetat 
blauviolett und bleiben mindestens 2 Stunden unverandert. 

Die tiberftihrung des Dioxyphenylalanins in Melanin benutzen H. SchmalfuB und 
H. Lindemann' zu einer quantitativen Bestimmung der Aminosaure. Weiterhin beschreiben 
die Verfasser eine Methode, mit der es moglich ist, 3, 4-Dioxyphenylalanin und Tyrosin neben
einander in Losungen der Konzentrationen m/ZOOO-m/30000 zu bestimmen. 

Uber die Einwirkung von Dioxyphenylalanin auf die Tyrosinbestimmungen von Folin
Denis und Hoffman-Millon berichtet P. Thomas s. 

Uber eine Trennungsmethode der c.:-Monoaminosauren durch Sublimation in sublimierbare 
und nur teilweise oder gar nicht sublimierende Verbindungen und tiber ihre mikrochemische 
Charakterisierung durch Bestimmung von Loslichkeit, Krystallisationsfahigkeit, Fallungs
vermogen von Phosphorwolframsaure und Darstellung der Cu-Salze berichtet O. Werner 6• 

Dioxyphenylalanin gehort zur Gruppe der auch hei Totalkuhlung gar nicht oder nur wenig 
unter Zersetzung sublimierenden Verbindungen. 

Biochemlsche Eigenschaften: D. J. Harries 7 berichtet tiber die Moglichkeit des Dioxy
phenylalanins als Vorstufe des Adrenalins. 

Dioxyphenylalanin hat nach R. Arnold und P. GleyB keinen EinfluB auf die Adrenalin
bildung in der Nebenniere. 

Nach M. Chikan0 9 hat Dioxyphenylalanin einen fordernden EinfluB auf Adrenalin
hyperglykamie. 

Nach K. Maeda 10 kann Placenta Dioxyphenylalanin oxydieren. 
Die Phenolasen des Blutes greifen nach K. Hizume11 sowohl Dioxyphenylalanin wie 

Brenzkatechin an. 
tiber das Vorkommen einer im EiweiB des Hiihnereies vorhandenen Oxydase, die aus 

Dioxyphenylalanin einen braunen Farbstoff zu bilden vermag, berichtet T. Koga 1S• 

Bei der Anordnung eines Gazetupfers, mit Dioxyphenylalaninlosung getrankt, auf einer 
nicht zu tief excoriierten Hautstelle tritt nach einiger Zeit charakteristische Farbung des Tupfers 

2667. 

1 Ch. R. Harington: Biochemic. J. 22, 407 - Chern. ZbI. 1928 n, 41. 
2 Ch. R. Harington u. W. Mc Cartney: Biochemic. J. 21, 852-856 - Chern. ZbI. 1921 II, 

3 F. Lieben: Biochern. Z. 184,453-473 - Chern. ZbI. 192111, 1004. 
4 H. SchrnalfuB u. H. Lindemann: Biochern. Z. 184, 10-18 - Chern. ZbI. 1921 II, 612. 
5 P. Thomas: Ann. Inst. Pasteur 36, 253-272 - Chern. ZbI. 1922 II, 1242. 
6 O. Werner: Mikrochernie 1, 33-46 - Chern. ZbI. 19241, 1981. 
7 D. J. Harries: Brit. rned. J. 1923 I, 1015-1016 - Chern. Zbl. 1923 m, 1046. 
B R. Arnold u. P. Gley: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 413-414 - Chern. ZbI. 1925 II, 733. 
9 M. Chikano: Biochern. Z. 205, 154-165 - Chern. ZbI. 1929 I, 2199. 

10 K. Maeda: Biochern. Z. 143, 347-364 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 785. 
11 K. Hizurne: Biochern. Z. 141, 216-220 - Chern. ZbI. 1924 n, 849. 
12 T. Koga: Biochern. Z. 141,430-446 (1923) - Chern. Zbl. 19241,353. 
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und der Hautstelle ein. Tyrosin und Adrenalin be sit zen nach Fr. v. Graer, W. Stiitz und 
J. Tomeszewskil diese spezifische Wirkung des Dioxyphenylalanins nicht. Die Intensitat 
der Reaktion unterliegt betrachtlichen individuellen Schwankungen. Nach den Verfassern 
findet da gesteigerte Bildung von Dioxyphenylalanin als Stoffwechsel· und Zerfallsprodukt 
statt, wo Steigerung des Stoffwechsels bzw. Zellschadigung und -zerfall eintritt. 1st dies an 
der Epidermis der Fall, so wird das im Uberschu13 entstehende Dioxyphenylalanin wenig
stens zum Teil durch die oxydasehaltigen Zellen oxydiert und festgehalten. 

Uber Dioxyphenylalanin als magliche Muttersubstanz fiir die Pigmentierung in den 
haheren Tierklassen berichtet B. Bloch 2. 

Nach Hamatoporphyrininjektion bei wei13en Mausen tritt nach H. Smetana3 weder 
im Sonnenlicht noch im Dunkeln oder im diffusen Tageslicht die Dopareaktion im mikro
skopischen Schnitt auf. 

Uber die Dioxyphenylalaninreaktion der menschlichen Haut in vivo berichten E. S c h u 1-
mann und K. Kitchevatz 4• Nach Freilegung der Basalzellenschicht der Haut werden 
Umschlage mit einem Filtrierpapier, das mit dem Reagens getrankt ist und MaBeinteilung 
besitzt, ausgefiihrt. 

Uber die Pigmentbildung des tierischen Organismus durch Dioxyphenylalanin oder durch 
Tyrosin berichten H. Przibram, J. Dunbowski und L. Brecher 5. AuBerdem zeigen die 
Verfasser, daB gleich konzentrierte L6sungen von Dioxyphenylalanin und Tyrosin durch 
wasserige Lasungen von Tyrosinase aus Schmetterlingspuppen oder Halimasch gleich rasch 
geschwarzt werden. 

Nach H. Przi bram 6 beruht auch die Pigmentierung der Puppenkokons von Blatt
wespen (Cimbex, Lophyrus) auf der Melaninbildung aus dem in den Kokonfaden enthaltenen 
Dioxyphenylalanin bei Zutritt von Wasser. Nach dem Verfasser ist die Melaninbildung aus 
Tyrosin iiber Dioxyphenylalanin unwahrscheinlich. 

Das Chromogen des Kokons von Eriogaster, Saturnia enthielt nach H. Przibram 7 

im Gegensatz zu dem des Puppenblutes nur wenig Tyrosin, aber h~uptsachlich 3, 4-Dioxy
phenylalanin. 

Aus seinen Versuchsergebnissen schlieBt H. St. Ra per 8, daB Dioxyphenylalanin als erstes 
Produkt bei der Reaktion Tyrosinase-Tyrosin entsteht. Weiterhin zeigten Versuche, daB 
die Gegenwart von wenig Dioxyphenylalanin die Geschwindigkeit der Tyrosinoxydation 
steigert, was die Anschauung von Onslow iiber den Mechanismus der Tyrosinasewirkung 
unterstiitzt. 

Bei der Einwirkung von Tyrosinase auf Dioxyphenylalanin und Aufarbeitung der er
haltenen roten Lasung durch Entfarbung im Vakuum oder mit S02' durch Einengen in CO2-
Atmosphare und Methylierung des Riickstandes im Hz-Strome mit Dimethylsulfat wird nach 
H. St. R aper 9 5,6-Dimethyloxyindol erhalten wie bei der entsprechenden Reaktion von 
Tyrosinase auf Tyrosin. 

H. SchmalfuB 10 untersuchte nach einer schon friiher angegebenen Methode ll den 
hemmenden oder beschleunigenden EinfluB einer groBen Zahl organischer Verbindungen 
auf die Dioxyphenylalaninreaktion. AuBerdem gelingt es ihm, mit diesen Reaktionen Phenyl
alanin von Tyrosin und Dioxyphenylalanin zu unterscheiden. Beim kiinstlichen Priifstreifen 
durch Auftragen von KOH durch HiihnereiweiB oder A103 auf Filtrierpapier lieB sich wohl 
mit Dioxyphenylalanin und mit Brenzkatechin, aber nicht mit Tyrosin eine der Bildung 
von Melanin ahnliche Reaktion herbeifiihren. 

1 Fr. v. Groer, W. Stutz u. J. Tomeszewski: Z. exper. Med. 33,147-160 (1923) - Chern. 
ZbI. 1923 III, 872. . 

2 B. Bloch: Arch. f. Dermat. 136, 231-244 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 369 - Amer. J. 
med. Sci 177, 609-616 - Chern. ZbI. 1929 II, 1176. 

3 H. Smetana: J. of exper. Med. 47, 593-610 - Chern. ZbI. 1928 II, 168. 
4 E. Sch ulmann u. M. Kitchevatz: C. r. Soc. BioI. 94, 318-319 - Chern. Zbl. 1926 11,82. 
5 H. Przibram, J. Dunbowski u. L. Brecher: Arch. Entw.mechan. 48, 140-165 (1921)-

Ber. Physioi. 9, 35-37 - Chern. ZbI. 1922 I, 55. 
6 H.Przibram: Arch. mikrosk. Anat. u. Entw.mechan. 102,624-634 (1924j - Ber. Physioi. 

29, 353 - Chern. ZbI. 1925 I, 2092. 
7 H. Przibram: Biochem. Z. 127,286-292 (1922) - Chern. ZbI. 19221,880. 
8 H. St. Ra per: Biochemic. J. 20, 735-742 (1926) - Chern. ZbI. 1928 I, 188l. 
9 H. St. Raper: Biochemic. J. 21, 89-96 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 188l. 

10 H. Schmalfu13: Fermentforschg 8, 1-41 - Chern. ZbI. 1924 II, 2342. 
11 H. Schmalfu13: Chern. ZbI. 1923 IV, 699. 
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Die Bildung von Melanin aus Dioxyphenylalanin erfolgt nach H. SchmalfuB und 
H. Werner1 und H. SchmalfuB 2 nur in Gegenwart von Wasser; Sauren hemmen bei 
einer [H+], die griiBer als 5,10 ist, die Reaktion durch Schadigung der Oxydase, Alkali macht das 
Ferment nicht wieder wirksam, Basen schadigen das Ferment wenig, Licht beeinfluBt die 
Reaktion nicht, die optimale Temperatur liegt bei etwa 40 0 • Bei Erhitzen tiber 74 0 werden 
die Oxydase und Katalase inaktiviert, wahrend ein zweiter melaninbildender, hitzebestandiger 
Kiirper noch wirksam ist, und dessen Wirkung bei 50-60 0 beginnend bis zur Temperatur 
von 100° stetig ansteigt. Weitere Versuche der Verfasser 3 zeigten, daB die Hauptmenge 
des gebildeten Pigments in verhaltnismaBig kurzer Zeit entsteht, um so langsamer und weniger, 
je geringer die Konzentrationen von Ferment und Dioxyphenylalanin sind. Eine l/l4400mol.
Liisung farbt die Spitze des Prtifsteines (mit Hamolymphe von !\rctia caja L.) noch deutlich. 

H. SchmalfuB und H. Werner 4 dehnten das Studium der fermentativen Melanin
bildung aus Dioxyphenylalanin auch auf andere Insekten und den Menschen aus. Die Tiere 
lieBen sich in 2 Gruppen einteilen, von denen die der ersten eine hitzebestandige und eine 
durch Hitz,e zerstiirbare Komponente zur Melaninbildung hatte, wahrend die zweite Gruppe 
nur den hitzebestandigen Anteil besaB. 

Aus Untersuchungen tiber die Pigmentbildung aus Dioxyphenylalanin durch Hamo
lymphe einer KohlweiBlingsraupe ergab sich nach H. SchmalfuB5, 'daB die Konzentration 
des Fermentes aber nicht die absolute Menge fUr die Wirkung ausschlaggebend ist. 

-ober Dioxyphenylalanin und Tyrosin als Melaninvorstufen und tiber die Bedeutung 
dieser Vorstufen als ausschlaggebende Faktoren ftir die nattirliche Entstehung der melanisti
schen Cym. or abo albigensis berichtet K. Hasebroek6• In weiteren Untersuchungen 
tiber den Melanismus der Schmetterlinge wurde auch die Bildung von Melanin aus aromatischen 
Oxyverbindungen durch eine Dopaoxydase bearbeitet. Es zeigte sich, daB auch nicht an
nahernd die Schwarzfarbung wie mit Dioxyphenylalanin oder Tyrosin erreicht wurde. 

Den Pigmentierungsverlauf des sich entwickelnden Fltigels vom Eulenspinner in was
serigen Tyrosin- und Dioxyphenylalaninliisungen oder durch subchitiniise Injektion von 
Dioxyphenylalaninliisung studiert K. Hasebroek 7• Verfasser weist dadurch neben Tyro
sinase auch Dopaoxydase nacho Dioxyphenylalanin ist also als Pigmentvorstufe anzusehen, 
das tiber das zufiihrende Tracheensystem sich verbreiternd in den Schuppenelementen eine 
verstarkte Melaninfallung zu liefern vermag. 

Nach L. Kaufmann 8 ist das Chromogen in der Haut des Russenkaninchens nicht 
aus Tyrosin, aber m6glicherweise aus Dioxyphenylalanin entsta.nden. 

-ober die Bildung von 1, 2, 4-Dioxyphenylalanin aus Tyrosin durch eine Oxydase, die 
aus Tyrosinase abgespalten und mit Alkohol extrahiert wurde, berichtet M.W.Onslow 9• 

Nach R. Chodat und F. Wyss10 ist Dioxyphenylalanin wegen seiner Autoxydation 
zu Untersuchungen tiber Tyrosinase ungeeignet. 

H. SchmalfuB, H. Barthmeyer und H. Brandesll berichten eingehend tiber die 
Melaninbildung durch Oxydation von Chromogenen, insbesondere von 1.3,4-Dioxyphenyl
alanin bei Pflanzen vom "Sarothamnus-Typus" (Schoten des Besenginsters, Fruchtfleisch des 
Apfels) und vom "Viciatypus" (Schoten der Saubohne [V. Faba L.]). 

Dioxyphenylalanin zeigt nach E. Abderhalden12 in kleinen Gaben Beschleunigung, 
in griiBeren Hemmung auf die alkoholische Garung. 

1 H. SchmalfuB u. H. Werner: Fermentforschg 8, 116-134 - Chern. Zbl. 19~411, 2343. 
2 H. SchmalfuB: Naturwiss. 15, 453-457 - Chem. Zbl. 19~111, 713. 
3 H. SchmalfuB u. H. Werner: Fermentforschg 8, 423-427 (1925) - Chern. Zbl. 19~61, 127. 
4 H. SohmalfuB u. H. Worner: Fermentforschg 8, 86-115 - Chern. Zbl. 19~411, 2343. 
6 H. SchmalfuLl: Biochem. Z. n8, 224-227 (1926) - Chern. Zbl. 19~11, 458. 
6 K. Hasebroek: Fermentforschg 5, 297-333 (1922) - Chem. Zbl. 19~ I, 1302. 
7 K. Hasebroek: Fermentforschg 5,1-40 - Chern. Zbl. 19~11I1, 1170 - Fermentforschg 1, 

139-142 (1923) - Chern. Zbl. 1~41, 1226. 
8 L. K.tufmann: BioI. generalis (Wien.) I, 7-21 - Ber. Physiol. 33, 59 (1925) - Chem. Zbl. 

1~61, 3343. 
9 M. W. Onslow: Biochemic. J. n, 216-219 - Chern. Zbl. 1~3111, 862. 

10 R. Chodat U. F. Wyss: C. r. Soc. Phys. et d'Hist. nat. Geneve 39, 22-26 (1922) - Ber. 
Physiol. 18, 139-140 - Chern. Zbl. 1~3 m, 503. 

n H. SchmalfuB, H. Barthmeyer U. H. Brandes: Z. indo Abstammungs·Vererbungslehre 
41, 2(il-269 (1928) - Chern. Zbl. 19~911, 2211. 

12 E. Abderhalden: Fermentforschg 6, 149·-161 - Chern. Zbl. 19~~ III, 887. 
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Blochemische EigenschaHen des d,I-Dioxyphenylalanins: Nach Untersuchungen von 
K. Hirai und K. Gondo l wird nur durch d, 1-3, 4-Dioxyphenylalanin und nicht durch 
d, 1-2, 4- und d, 1-2, 5-Dioxyphenylalanin bei Kaninchen nach Injektion in die Bauchwand 
der Blutzucker erhOht. Die Blutzuckersteigerung geht etwa proportional der angewandten 
Aminosauremenge. Das Maximum der Hyperglykiimie lag etwa 3 Stunden nach der In
jektion. Die Korpertemperatur war bei allen drei Verbindungen schwach erniedrigt. Der 
Harn war nicht zuckerhaltig, zeigte aber die Diazoreaktion. 

Physlkallsche Eigenschaften: Die spezifische Drehung eines von E. Waser und M. Le
wandowski 2 dargestellten l-3,4-Dioxyphenylalanins betrug [0i]b5 = -12,74°. 

E. Abderhalden und E. RoBnera bestimmten von 3,4-Dioxyphenylalanin die Ab
sorptionskurve im Ultraviolett und verglichen sie mit der des Phenylalanins. 

Chemische Eigenschaften: In feuchtem Zustande ist nach E. Waser und M. Lewan
dowski 2 das Dioxyphenylalanin sehr empfindlich gegen den Sauerstoff der Luft, nicht 
dagegen in trockener Form. 

Dioxyphenylalanin ist nach H. SchmalfuB und H. Werner 4 in organischen Losungs
mitteln weniger loslich, Glycerin und Methyl-n-nonylketon losen es in der Hitze. 

G. Deniges 5 beschreibt einige Reaktionen des Dioxyphenylalanins, die es mit Alkapton 
gemeinsam hat: Braunfarbung der Losung in verdtinnter NaOH beim Schtitteln mit Luft, 
Rotbraunfarbung beim Schtitteln mit PbOz, Reduktion von ammoniakalischer AgNOa-Losung. 
Eine tiefbraune Farbe entsteht, wenn eine wasserige Suspension mit 1 Tropfen NH40H und 
10 Tropfen 8-10proz. H Z0 2 gekocht und 1 Tropfen 3-4proz.OuS04-Losung zugegeben 
und wieder gekocht wird. Eine tiefviolette Farbung entsteht, wenn 2 Tropfen einer Losung. 
mit 1 Tropfen H2S04 zu 2 ccm H~S04 und 1 Tropfen Formalin zugesetzt und durchgeschtittelt 
werden. Bei Verwendung von Paraldehyd statt Formalin tritt rotbraune Farbung ein. Dieselben 
Reaktionen gibt auch Alkapton. Zur Unterscheidung beider Verbindungen liiBt man beide aus 
ammoniakalischer Losung auskrystallisieren und bestimmt die Verbindungen mittels ihrer 
charakteristischen Formen. 

"Uber die Oxydation von Dioxyphenylalanin durch FeIII berichten H. Wieland und 
W. Franke 6• 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf7 reagiert Dioxyphenylalanin mit 0102 , 

F. Liebens studierte die photooxydative Zerstorung von Dioxyphenylalanin je nach 
Art, Intensitat und Dauer der Belichtung, des Einflusses von Sensibilisatoren und von Zusatzen 
mit Hilfe colorimetrischer Methoden. Dioxyphenylalanin wurde in neutraler Losung nicht 
oxydiert, wahrend es in alkalischer Losung wegen der starken Melaninbildung nicht geprtift 
werden konnte. 

Br. Bloch und L. Schaaf9 untersuchten die Darstellung von Dopamelanin aus Dioxy
phenylalanin. Es wird durch Einleiten von Luft in eine kaltgesattigte Losung von Dioxy
phenylalanin in 1/l0n-NaHOOa oder n-NaOH dargestellt. Das Melanin wird durch Eindampfen 
oder durch Ausfallen mit Salz oder Saure, Kaolin, Tierkohle oder Phosphat gewonnen. Weiter
hin wird tiber die Bedeutung des Amino-N in den verschiedenen ktinstlichen oder nattirlichen 
Melaninen (Dopamelanin, Tyrosinmelanin usw.) berichtet. . 

"Uber das Verhalten von 1-3, 4-Dioxyphenylalanin bei der Oxydation mit l-Ammonium
chlorodiathylendiamincobaltibromid berichten Y. Shibata und R. Tsuchida10. Siehe auch 
unter d, 1-3, 4-Dioxyphenylalanin, chemische Eigenschaften, S. 690. 

Dioxyphenylalanin gibt nach E. Waser und E. Bra uchli 11 beim Erhitzen in soda
alkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis 

1 K. Hirai u. K. Gondo: Biochem. Z. 189, 92-100 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 713. 
2 E. Waser u. ~[Lewandowski: Helvet. chim. Acta 4, 257-266 (1921) - Chern. Zbl. 

19221, 857. 
3 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 176, 249-257 (1928) - Chern. Zbl. 

19291, 19. 
4 H. SchmalfuB u. H. Werner: Fermentforschg 8, 116-134 - Chern. Zbl. 192411, 2343. 
5 G. Deniges: Bull Soc. pharm. Bordeaux 64, 157-161 - Chern. Zhl. 192" I, 1580. 
6 H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 45", 1-70 - Chern. Zbl. 192" II, 1658. 
7 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

1922 III, 520. 
8 F. Lieben: Biochem. Z. 184,453-473 - Chern. Zhl. 192"11, 1004. 
9 .Br. Bloch u. L. Schaaf: Biochem. Z. 162, 181-206 (1925) - Chern. Zhl. 19261, 696. 

10 Y. Shibata u. R. Tsuchida: Bull. chern. Soc. Japan 4, 142-149- Chern. Zhl.192911, 2043. 
11 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta ", 740-758 - Chern. Zbl. 192411, 947. 
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vio1ettblaue Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Hyposulfit und Na-Sulfid ver
hindert die Reaktion, wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefe1 ohne EinfluB sind. 
Die 0- und m-Verbindungen, Benzoylch10rid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitro
benzaldehyd zeigen die Reaktion nicht. 

tiber die Verwendung von 1-,8-(3,4-Dioxyphenyl)-",-alanin zum Sauerstoffnachweis 
durch Bildung von Melanin mit Hilfe von mit Raupenblut getranktem Filtrierpapierstreifen 
berichtet H. SchmalfuBl. 

Dioxyphenylalanin wirkt nach H. Fischer und F. Lindner 2 auf die rote Farbe von 
Pyridin-Hamin1osungen ein. 

Chemlsche Eigenschaften des d-3, 4-Dloxyphenylalanins: Y_ Shibata und R. Tsuchida 3 

berichten liber das Verhalten der d-Verbindung bei der Oxydation mit l-Ammoniumch10ro
diathy1endiamincobaltibromid. Siehe auch unter d, 1-3, 4-Dioxyphenylalanin, chemische 
Eigenschaften. 

Chemlsche Elgenschaften des d, 1-3, 4-Dloxyphenylalanlns: Y. Shibata und R. Tsu
chida 3 untersuchten die Einwirkung von l-Ammoniumchiorodiiithyidiamincobaltibromid 
auf d, 1-3, 4-Dioxyphenylalanin. Aus den Ergebnissen schlieBen die Verfasser, daB das 1-3,4-
Dioxyphenylalanin leichter oxydiert wird als die d-Komponente. Die I-Verbindung solI liber 
eine chinonartige I-Verbindung, schlieBlich durch Zersetzung oder Po1ymerisation in eine 
inaktive Verbindung libergeflihrt werden, so daB zum SchluB die d-Drehung der d-Kompo
nente erhalten wird. 

Derivate des I-Dioxyphenylalanlns: 1-S,4-Dioxyphenylalaninchlorhydrat. Durch Ein
. dunsten seiner schwach salzsauren Losung liber H2SO, im Vakuum. Schone, farblose, pris

matische KrystalIe, meist rosettenformig angeordnet, die sich beim langen Stehen an der Luft 
allmahlich dunkel farben. Schmelzp.209° (korr.) 4. 

I-S,4,o-Trioxyphenylalanin. Das Sulfat von 1-3, 5-Diaminotyrosin wird tetrazotiert, 
die Losung in siedende CuS04-Losung eingegossen, nach dem Erkalten H2S eingeleitet, BaCOa 
zugesetzt, ein Teil des Ba mit H 2S04 entfernt, filtriert, im Vakuum eingedampft; Rlickstand 
zersetzt sich beim raschen Erhitzen zwischen 225 und 230°, ist sehr hygroskopisch, leicht 
loslich in Wasser, etwas Mslich in Alkohol. Alle Oxydationen mussen in Hs-Atmosphare aus
gefUhrt werden. Die wasserige Losung farbt sich an der Luft rasch dunkel. Farbung mit 
,FeCI3 rotviolett, rasch braun, mit FeCl3 + NaOH rot, + Na2COa dunkelrot, + Na-Acetat 
indigoblau, + Na2HPO, rotviolett, mit Diazobenzolsulfosaure in Sodalosung braun, mit 
MillonschelIl- Reagens gelblich, heW braune Fallung, Losung in konzentrierter HNOs braun
lichgelb, + NaOH dunkelbraun, Tyrosinasereaktion liber rotlich, braun zu dunkelbraun 5. 

Methylen-S,4-dioxyphenylalanin gibt nach E. Waser und E. Brauchli 6 beim 
Erhitzen in sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkel
weinrote' bis violettblaue Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Hyposulfit, ~a
Sulfid verhindert die Reaktion, wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler S ohne EinfluB 
,sind. Die 0- und m-Verbindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrobenzoesaure, p-Nitrophenol und 
p-Nitrobenzaldehyd zeigen die Reaktion nicht_ 

Derivate des d, I-Dioxyphenylalanlns: N-Dimethybnethylendioxyphenylalanin. Brom· 
,piperonylmalonsaure wird durch Erhitzen auf 120-130° in die Brompiperonylessigsaure 
libergefiihrt, die mit 33proz. alkoholischem Dimethylamin im Rohr bei 100° die Dioxyphenyl. 
alaninverbindung ergibt. Die Brompiperonylmalonsaure wird folgendermaBen erhalten: 
Piperonylalkohol wird in Benzol + gasformigem HBr in Piperonylbromid iibergefiihrt, das 
mit Malonsiiureester zu Piperonylmalonsaureester umgesetzt wird. Dieser ergibt nach Ver. 
seifung mit heiBem Na-Alkoholat Piperonylmalonsiiure, die durch Bromierung in die ent· 
sprechende Bromverbindung libergefiihrt wird 7. 

1 H. Schmalful3: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1855-1856 - Chem. Zbl. 1923IV, 699. 
2 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 153, 54-66 - Chem. Zbl. 1~6 D, 224. 
a Y. Shibata u. R. Tsuchida: Bull. chern. Soc. Japan 4, 142-149 - Chern. Zbl. 

1~911, 2043. 
4 E. Waser u. M. Lewandowski: Helvet. chim. Acta 4, 257-266 (1921) - Chern. Zbl. 

1m I, 857. ' 
5 E. Waser, A. Labouchere u. H. Sommer: Helvet. chim. Acta 8,773-779 (1925) - Chem. 

Zbl. 19~6 I, 1400. 
6 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7', 740-758 - Chern. Zbl. I~D, 947. 
7 P. Karrer, E. Horlacher, F. Locher u. M. Giesler: Helvet. chim. Acta 6,905-919 

(1923) - Chem.,' Zbl. l~ I, 477. 
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N-Dimethylmethylendioxyphenylalaninathylester. Viscoses, gelbes 011. 
N-Dimethylmethylendioxyphenylalaninol. Kochp'14 180° 1. 
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Chlorhydrat C12H1sOaNCI. Aus Alkohol + Ather weiBe Blattchen, leicht liislich in 
Wasser, aus Methyialkohol + Ather. Schmelzp.1650 1. 

Jodmethylat des N-Dimethylmethylendioxyphenylalanincholins. Krystalle aus Alkohol 
und Wasser. SchmeIzp. 18401• 

2,3,4-Trioxyphenylalanin C9H l10 5N. Aus der Trimethoxyverbindung mittels HJ 
(D. = 1,70) aus Wasser, Schmelzp. 225° (Zersetzung). Arbeiten in CO2-Atmosphare. Wasse
rige Suspensionen in NH40H und verdiinnter Saure 16slich. Gegen Lackmus sauer reagierend, 
rotorange Farbung mit Diazobenzolsulfosaure, mit Millo n s -Reagenz schwachrote Farbung, mit 
HgCl2 nach Zusatz von Na2COa rotbrauner Niederschlag. Reduktion von AgNOa in der Kiilte, 
Blaufarbung mit Iproz. FeCla-L6sung, Violettfarbung durch Na2COa-Zusatz; wasserige L6sung 
wird an der Luft gelb, bei Anwesenheit von Alkalien braun. Mit HCI getrankter Fichtenspan 
wird durch die Dampfe rot. Gibt mit Dopaoxydase keine Reaktion 2. Das Trioxyphenyl
alanin gibt nach E. Waser und E. Brauchli3 beim Erhitzen in sodaalkalischer L6sung 
mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violettblaue Farbung. 
Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Hyposulfit und Na-Sulfid verhindert die Reaktion, wahrend 
Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler S ohne EinfluB sind. Die 0- und m-Verbindungen, Benzoyl
chlorid, p-Nitrobenzoesaure, p-Nitrophenol und p-Nitrobenzaldehyd zeigen die Reaktion 
nicht. 

2,3,4-Trimethoxyphenylalanin C12H1705N. Aus 1,2, 3-Trimethoxy-4-benzylhydantoin 
+ siedender Ba(OH)2-L6sung, aus heiBem Wasser, Schmelzp. 216 02• 

lX-Ureido-!1-2, 3,4-Trimethoxyphenylpropionsaure C13H1S06N2. Durch unvollstandige 
Spaltung des 1,2, 3-Trimethoxy-4-benzylhydantoins mit siedender Ba(OH)2-L6sung. L6slich 
in 250 Teilen kalten Wassers. Schrnelzp. 189° (Zersetzung) 2. 

3, 4, 5-Trioxyphenylalanin C9H l10 5N. Aus der Trimethoxyverbindung durch Spaltung 
mit HJ (D. = 1,70). Das Trioxyphenylalanin gibt nach E. Waser und E. Bra uchli a beim 
Erhitzen in sodaalkalischer L6sung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkel
weinrote bis violettblaue Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Hyposulfit und Na
Sulfid verhindert die Reaktion, wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler S ohne EinfluB 
sind. Die 0- und m-Verbindung, Benzoylchlorid, p-Nitrobenzoesaure, p-Nitrophenol und 
p-Nitrobenzaldehyd zeigen die Reaktion nicht. - Saulen, Schmelzp. 290° (Zersetzung). 
Schwerer 16slich in Wasser als das 2,3, 4-Trioxyphenylalanin. Fichtenspanreaktion negativ. 
Die Verbindung gibt keine Reaktion mit der Dopaoxydase 2. 

3,4,5-Trimethoxyphenylalanin C12H1705N _ Aus 1, 2, 3-Trimethoxy-5-benzylhydantoin, 
durch Aufspaltung mit Ba(OH)2' Nadeln, Schmelzp. 210° (Zersetzung). Geht beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt und beim Versetzen der alkoholischen Losung in der Schmelze mit 
Pikrinsaure in das Pikrat des 3,4, 5-Trimethoxyphenylathylamins iiber2. 

Phenylserin. 
fJ-Phenyl-fJ-oxY-lX-amino-propionsaure. 

Darstellung des cls- und trans-Phenylserins: cis-fi-Phenylserin wurde von M. O. Forster 
und K. A. N. Ra0 4 auf folgenden Wegen dargestellt: 1. lX-Triazo-fJ-oxy-phenylpropionsaure 
mit (NH4)2S in verdiinnter NH40H umsetzen, eindampfen, S abtrennen, mit Essigsaure 
ansauern, eindampfen, NH4-Acetat mit Alkohol entfernen oder 2. Zimtsaure-Chlorhydrin 
mit konzentrierter NH40H umsetzen, wobei das Reaktionsprodukt in gleicher Weise auf
gearbeitet wird. Oder 3. durch Umsetzung des Chlorhydrins mit alkoholischer NaOH, das 
isolierte Na-Salz wird mit konzentrierter NH40H (2 Wochen) behandelt. Nadeln aus wenig 
Wasser + Alkohol. Schmelzp.230-232° (Zersetzung), bei langsamer Abscheidung Hydrat, 
Schmelzp.213°. Untersucht wurde die Einwirkung von Oxalsaure, KHS04 , PCla, Glycerin 
und ZnC12 , durch die letzteren Reagenzien wurde Benzaldehyd abgespalten. 

1 P. K'arrer, E. Horlacher, F. Locher 11. M. ,Giesler: Helvet. chirn. Acta G, 905-919 
(1923) - Chern. Zbl. 19241,477-

2 F. Schaaf u. A. La bouchere: Helvet. chim. Acta r, 357-363 - Chern. Zbl. 1924 I, 2599. 
3 E. Waser u.E. Brauchli: Helvet. chirn. Acta r, 740-758 - Chern. Zbl. 192411, 947. 
4 M. O. Forster u. K. A. N. Rao: J. chem. Soc. Lond. 1926, 1943-1951 - Chern. Zbl. 

1926 II, 2790. 
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Zur Darstellung des trans-Phenylserins geben Verfasser folgende Methode an: Zu Gly
kokoll und Benzaldehyd in Wasser-Alkohollosung wird wasserige NaOH zugegeben, gekiihlt, 
geschiittelt, nach 24 Stunden Niederschlag abfiltriert, NaOH mit Alkohol entfernt, mit heil3em 
Wasser extrahiert, mit Essigsaure angesauert, abgespaltener Aldehyd mit Ather entfernt, 
stark eingeengt. Aus wenig Wasser + Alkohol Blattchen. Schmelzp. 200-202° (Zersetzung). 
Wird durch Acetylierung und Benzoylierung in Acetyl- bzw. Benzoylaminozimtsaurelactimid 
iibergefiihrt .. 

Nach neueren Versuchen von M. Oesterlin1 ist die von Forster und Rao syntheti
sierte Verbindung aus IX-Halogen-,8-oxy-,8-phenylpropionsaure und IX-Triazo-,8-oxyphenyl
propionsaure kein cis-Phenylserin, wie die Verfasser glaubten, sondern Phenylisoserin . .Ent
sprechend werden von M. Oesterlin die weiteren Phenylserinderivate von Forster und Rao 
als Phenylisoserinderivate angesehen. Siehe auch unter lsoserin, Derivate, S. 764. 

Nachweis: E. Becher2 vergleicht die Xanthoproteinreaktion des Phenylserins 
!pit der des Tryptophans und Tyrosins, die im Vergleich zu den genannten Amino
sauren schwacher ist. 

Chemische Eigenschaften: F. Bettzieche3 untersuchte das Verhalten des Phenylserins 
gegen Saure und Alkali. Bei der Behandlung mit siedender lOproz. H2S04 erhalt derVer
fasser fast die berechnete Menge NHa, auBerdem Phenylacetaldehyd und ,8-Phenylnaphthalin, 
ferner lieB sich Phenylbrenztraubensaure nachweisen. Wurde die Spaltung bei 160-170° 
vorgenommen, entstanden 65% ,8-Phenylnaphthalin. Bei der Spaltung mit lOproz. NaOH 
und gleichzeitiger Wasserdampfdestillation wurden im Destillat Benzaldehyd, im Riickstand 
Glykokoll annahernd in der berechneten Menge gefunden. Wurde unter RiickfluB gekocht, 
so bildete sich aus den beiden Spaltprodukten Benzyliden-l, 2-diphenyl-2-amino-athanol-(I). 
Ferner waren etwas Oxalsaure und Spuren von Benzylamin nachzuweisen. 

Dber die Umwandlung des Phenylserins iiber das Azlacton, das durch Schiitteln mit 
Acetanhydrid gewonnen war, durch alkalische Spaltung in Phenylbrenztraubensaure berichten 
M. Bergmann und D. Delis 4. 

Phenylserin gibt nach H. D. Dakin und R. WestS beim Erwarmen mit Pyridin und 
Essigsaureanhydrid unter Abspaltung geringer Mengen CO2 Acetaminozimtsaure. 

Uber den EinfluB des Phenylserins auf die Tryptophan-Aldehydreaktion berichtet 
E. Komm 6• 

Derivate: Cn-Salz des cis-fJ-PbenyIserins, blau, wenig loslich 7. - 1st nach M. Oester
lin1 eine Phenylisoserinverbindung, siehe auch unter lsoserin, Derivate, S. 764. 

Pbenylseriniitbylestercblorbydrat. Kugelige Aggregate. Schmelzp. 133 ° 8. Gibt mit 
CsHsMgBr 3-0xy-3-phenyl-2-amino-l, l-diphenylpropanol, mit Benzyl-MgBr 3-0xy-3-phenyl-
2-amino-l, I-dibenzylpropanol-(I) 9. 

Pikrat des cis-Pbenylserinatbylesters C17H1801oN"4' Aus dem Athylesterchlorhydrat 
in heiBem Wasser. Gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 170° 7. - 1st nach 
M. Oesterlin1 eine Phenylisoserinverbindung. 

N-Benzoylpbenylserin C1sH1S04N. Aus Phenylserin mit Benzoylchlorid in alkalischer 
Losung. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.158°. Dampfdestillation mit 8proz. NaOH ergibt 
Benzaldehyd und Benzoesaure, aber keine Hippursaure. Beim Kochen mit 10proz. NaHCOa-
Losung wird kein NHa abgespalten 10. 

N-Benzoyl-eis-fJ-PbenyIserin C16H1S04N. Aus verdiinntem Alkohol. SchmelzpunktI97°. 
Loslich in Soda 7. - 1st nach M. Oesterlin 1 eine Phenylisoserinverbindung. 

N-TolnoIsnHopbenylserin C1sH170 sNS. Durch Schiitteln von Phenylserin in verdiinnter 
NaOH mit atherischer Toluolsulfochloridlosung. Aus Alkohol + Wasser. Schmelzp.191-192°. 

1 M. Oesterlin: Metallborse 19, 1237-1238 - Chern. Zbl. 19~9 II, 1398. 
2 E. Becher: Dtsch. Arch. klin. Med. 148, 159-182 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 742. 
3 F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 150, 177-190 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 1986. 
4 M. Bergmann u. D. Delis: Liebigs Ann. 458, 76-92 - Chern. ZbI. 1921' Ii, 2761. 
S H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 1'8, 745-756 - Chern. Zbl. 192811, 2115. 
6 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. ZbI. 192611, 1892. 
7 W. O. Forster u. K. A.N. Rao: J. chern. Soc. Lond. 1926, 1943-1951-Chem. Zbl. 1926 II, 

2790. 

495. 

8 E. Abderhalden u. S. Buadze: Fermentforschg 8,487-496 - Chern. Zbl. 1926 II, 778. 
S F. Bettzieche u. R. Menger: Hoppe-Seylers Z . .,,2, 64-68 (1927) - Chern. Zbl. 19281,496. 

10 F. Bettzieche u. R. Menger: Hoppe.Seylers Z. "'2, 56-63 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 
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Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, unloslich in Wasser. Die Verbindung ist gegen 
siedende 15proz. HCI oder 20proz. H2S04 bestandig. 1m Rohr bei 200° zersetzt sie sich wie 
Phenylserin, doch ist die Ausbeute an p-Phenylnaphthalin gering. Gegen siedende Lauge 
ist sie ebenfalls konstant, es tritt nur schwacher Geruch nach Benzaldehyd auf, unter Druck 
entstehen neben Schmieren nur geringe Mengen Benzylamin1• - Die Verbindung, mit 3proz. 
NaOH im Rohr bei 200 0 (5 Stunden) gespalten, bildet: NH3, Benzylamin, 1,2-Diphenyl-2-
benzaminoathanol-( 1), Benzaldehyd, Benzylalkohol, Toluolsulfonsaure, Benzoesaure, Phenyl
brenztraubensaure (Spuren), Toluolsulfoglykokoll, Glykoko1l 2. 

Phenylserinphenylisocyanat C16H1604N. Aus Phenylserin in n-NaOH bei 0° und 
Phenylisocyanat, Zusatz von HCI, Blattchen aus Alkohol, Schmelzp. 194-195° (korr.), gibt 
beim Kochen mit 5n-HCI Phenylhydantoin3. 

cis-Phenylserin-O-methyliither ClOH130 3N. Aus 01-Triazo-p-methoxy-p-phenylpropion
saure mit (NH4)2S in verdiinntem NH40H. WeiBes Pulver aus Wasser + Alkohol. Schmelz
punkt 227 -232° (Zersetzung), bei langsamem Verdunsten rhombische Platten mit 2H20, 
Schmelzp. 215-216°, verlieren im Exsiccator IH204. - 1st nach M. Oesterlin 5 eine 
Phenylisoserinverbindung. - Phenylserin-O-methylather wird aus p-Phenyl-p-methoxy-OI
brompropionsaure dureh Umsetzung mit Ammoniak dargestellt. Dip. letztere Verbindung 
wird aus p-Phenyl-p-methoxy-OI-bromquecksilberpropionsaure hergestellt, die aus Zimtsaure 
durch Umsetzung aus Quecksilberacetat und KEr gewonnen war. Aus 30proz. Alkohollang
liche Platten. Schmelzp. 236 ° (Gasentwicklung), unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
und Essigester, weniger 15slieh in Wasser. Die Abspaltung der Methoxygruppe durch HJ 
oder HBr gelang nicht.6. 

Cu-Salz. Blauviolette Prismen aus Wasser 4. - 1st nach M. Oesterlin 5 eine Phenyl
isoserinverbindung. Siehe aueh unter Isoserin, Derivate, S. 764. 

N-Benzoylverbindung C17H1704N. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.208°. Loslich in 
Soda 4. - 1st nach M. Oesterlin 5 eine Phenylisoserinverbindung. 

Phenylisocyauatverbindung C17HlS04N2' Aus Wasser, Platten. Schmelzp. 161 0 unter 
Gasentwicklung, leicht loslich in Alkohol und Essigester 6• 

[l-Naphthalinsulfoverbindung C2oH1905NS. Aus heiBem Wasser, Prismen. Schmelz
punkt 157°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Essigester, wenig 15slich in Wasser6. 

Pikrat des cis-Phenylserinmethyliitheriithylesters C18H20010N4' Schmelzp.155° 4. 
1st naeh M. Oesterlin 5 eine Phenylisoserinverbindung. 

cis-Phenylserinamid C9H1202N2' Aus Esterehlorhydrat + konzentrierter NH40H. 
1st nach M. Oesterlin 5 eine Phenylisoserinverbindung. - Prismen aus Wasser. Schmelzp. 199 
bis 200°. Loslich in Alkohol, stabil gegen kalte Lauge 4. 

III. Heterocyclische Alninosanren. 

Tryptophan. 
p -Indol- 01 -amino-propionsaure. 

Vorkommen: Von H. Steudel und E. TakahashF wurde in einem siruposen Extrakt 
aus Heringseiern Tryptophan naehgewiesen. Ebenso konnte von H. Steudel und K. Suzuki 8 
Tryptophan in dem von den Spermien getrennten Filtrat frischer Heringstestikel naehgewiesen 
werden. 

Der nach Alkohol- und Atherextraktion verbleibende Ovarialriickstand enthalt naeh 
F. W. Heyl und M. C. Hart g im wasserigen Extrakt kein Tryptophan. 

1 F. Bettziechc: Hoppe-Seylers Z. 150, 177-190 (19:25) - Chem. Zbl. 19~6 I, 1986. 
2 F. Bettzieche u. R. Menger: Hoppe-Seylcrs Z. 11~, 56-63 (1927) - Chern. Zbl. 19~8I, 495. 
3 M. Bergmann u. D. Delis: Liebigs Ann. 458, 76-92 - Chem. Zbl. 19~1' II, 2761. 
4 M. 0. Forster u. K. A. N. Rao: J. chem. Soc. Land. 19~6, 1943-1951 - Chem. Zbl. 

19~6 II, 2790. 
5 M. Oesterlin: Metallborse 19, 1237-1238 - Chem. Zbl. 19~9 II, 1398. 
6 W. Schrauth u. H. Geller: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2783-2796 (1922) - Chem. Zbl. 

19~3 I, 305. 
7 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe.SeylersZ. 131,99-106 (1923) - Chem. Zbl. 19~4 1,565. 
S H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 1~1', 1-13 -- Chem. Zbl. 19~3 III, 259. 
9 F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chem. 1'5,407-415 (1927) - Chem. Zbl. 19~8 I, 25ll. 
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Der Tryptophangehalt - bestimmt nach Furth und Nobel - betragt nach C. Bocca· 
doro l bei Frauenmilch zu Beginn der Lactation etwa 11 % des GesamteiweiBes, sinkt im 
Laufe der folgenden Monate bis auf 7,3-4,8% abo Kuhmilch enthalt 9,3-14,1; Ziegenmilch 
8,6-9,4 und Stutenmilch 9,3-10,1 % Tryptophan vom GesamteiweiB. 

Nach G. Viale 2 enthalten 100 ccm Kuhmilch durchschnittlich 8,4 mg Amino·N, die 
als Tryptophan und Cystin anzusprechen sind. 

Der Tryptophangehalt des Milchserums schwankt nach den Angaben von W. Grimmer, 
C. Kurtenacker und R. Berg 3 je nach dessen N·Gehalt zwischen 0,012-0,021 %. Nicht 
hitzekoagulable und koagulable· EiweiBki:irper haben anscheinend denselben Tryptophan. 
gehalt, im Mittel 3,1 %. Das Filtrat des Gerbsaure· oder Phosphorwolframsaureniederschlages 
ist tryptophanfrei. 

Y. Hijikata 4 weist in den Linsen von Rinderaugen Spuren von Tryptophan nacho 
Der mit Alkohol und Ather aus Garnelenmuskulatur (Peneus setiferus) erhaltene Extrakt 

hatte nach D. B. Jones, O. Moeller und C. E. F. Gersdorff5 1,21 % Tryptophan - auf 
wasser· und aschefreie Muskulatur berechnet. 

J. L. Demjanowski 6 weist in der Milz von Rind und Pferd Tryptophan nach (etwa 
0,0056% der frischen Pulpa beim Pferde). 

Dber den wahrscheinlichen Gehalt von Tryptophanderivaten im hellen Harn und im 
Blut schwer insuffizienter Schrumpfnierenkranker, in den Exsudaten und Gewebsextrakten 
berichtet E:. Becher 7. 

Eine aus dem Harn eines Diabetes insipidus·Kranken gewonnene Substanz enthielt 
nach A. B. Illievitz 8 kein Tryptophan. 

Nach den Angaben von A. Fischer und H. WeiB 9 ist der Tryptophangehalt bei den 
meisten Krankheiten gleich dem normalen, bei Krebskrankheiten erniedrigt und bei Lues. 
kranken erhi:iht. 

Nach H. Popper und J. War kany 10 enthalten Tuberkelbacillen etwa 1,1 % Tryptophan 
und 1,4% Tyrosin. Das Vorkommen der beiden Aminosauren ist unabhangig von der Zu· 
sammensetzung des Nahrbodens. 

Uber den Tryptophangehalt gereinigter Uricaseli:isungen berichten St. J. Przylecki 
und E. Truszkowski 11. 

F. Kretz 12 bestimmte den Tryptophangehalt im Gewebe hi:iherer Pflanzen. Die embryo. 
nalen Gewebe von Triticum, Phaseolus, Gerste, Roggen und Mais sind reich an Tryptophan, 
besonders in den Wurzelspitzen, am Vegetationspunkte und oberhalb desselben. Rinden· 
parenchymhat sehr wenig Tryptophan, eine starke Anreicherung findet sich am Vegetations. 
PUnkt des embryonalen Sprosses, bei Bohnenkeimlingen auch an den Spitzen der Primordial. 
blatter. Dauergewebe gibt keine oder nur eine sehr schwache Tryptophanreaktion. Abweichendes 
Verhalten zeigen ldioblasten (Myrosinzellen von Cruziferen usw.), Pallisadenparenchym 
von LaubbHbttern und Speicherparenchym, die reichlich Tryptophan enthalten. In Gramineen· 
samen ist in der Kleberschicht und in den angrenzenden Starkeschichten reichlich Tryptophan 
vorhanden. . Das Innere der Kartoffelknolle zeigt einen gleichmaBigen Tryptophangehalt. 
1m Haupt· und Stranggewebe, mit Ausnahme des Siebteils, findet sich kein Tryptophan. 
Hinsichtlich der Lokalisation des Tryptophans in der Zelle hi:iherer Pflanzen stellt Verfasser 

1 C. Boccadoro: Pediatria 30, 257-278 - Ber. PhysioI. 13,266 - Chern. ZbI. 19~~ 111,585. 
2 G. Vi ale: Biochimica e Ter. spero 8, 321-324 (1921) - Ber. PhysioI. 1~, 371 - Chern. ZbI. 

19~~ III, 304. 
3 W. Grimmer, C. Kurtenacker u. R. Berg: Biochem. Z. 13'2', 465-483 - Chern. ZbI. 

19~3 III, 1103. 
4 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 1415. 
5 D. B. Jones, O. Moeller U. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 65, 59-65 (1925) - Chern. 

Zbl. 19~6 I, 706. v 

6 J. L. Demjanowski: Russk. fizioI. Z. 5, H. 1-3 (1922) - Ber. Physiol. n, 440 - Chern. 
Zbl. 19~3111, 568. 

7 E. Becher: Dtsch. Arch. klin. Med. 148, 46-57 - Chern. ZbI. 19~5 II, 1998. 
8 A. B. 1l1ievitz: J. of bioI. Chern. '2'1, 693-694 - Chern. Zbl. 19~'2' I, 2441. 
" A. Fischer u. H. Weill: Z. exper. Med. 48, 111-118 (1925) - Chern. ZbI. 19261,3075. 

10 H. Popper U. J. Warkany: Z. Tbk. 43,368-371 (1925) - Ber. Physiol. 36,542 - Chern. 
Zbl. 19~6 II, 2732. 

11 St. J. Przylecki u. R. Truszkowski: C. r. Soc. BioI. Paris 98,790-792 - Chern. ZbI. 
1928 I, 2725. 

12 F. Kretz: Biochem. Z. 130, 86-98 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 II, 664. 
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folgendes fest: Der Tryptophangehalt des Nucleolus ist etwas Mher als der des iibrigen Zell
kernes. Das Protoplasma von eiweiBspeichernden Endosperm- und ahnlichen Zellen ist reich 
an Tryptophan. Aleuronkorner geben eine starke Tryptophanreaktion, Leukoblasten eine 
negative, wahrend bei den Chromoblasten die Endergebnisse verschieden ausfielen. 

Nach F. Hering l sollen im "Vitamin R" (R = Anfangsbuchstabe des Hersteller
namens), einem aus umgeziichteten Heferassen gewonnenen Extrakt, neben Lipoidphosphor, 
2% Lecithin, Fermenten, Nucleoproteiden Tryptophan enthalten sein. 

In der Trockensubstanz von Promonta wurde von E. Waldschmidt-Leitz 2 0,14% 
Tryptophan nachgewiesen. . 

Bildung: E. Komm und E. Bohringer3 und E. Komm 3 geben fiir verschiedene 
Proteine folgenden Tryptophangehalt an: Ovalbumin 1,43, Eigelbalbumin 1,67, Eigelbvitellin 
1,40, GesamteiereiweiB 1,25, Blutalbumin 2,66, Blutglobulin 2,49, Blutfibrin 2,08, Pflanzen
fibrin 0,40, Legumin 1,35, krystallisiertes Eiwei/3 aus Antiaris toxic. 5,29, Myosin aus Rinder
fleisch 1,46, Gelatine 0, Casein 2,2-2,3 und Wittepepton 5,27-5,3%. 

Von folgenden Proteinen wurde von 01. E. May und E. R. Rose 4 der Tryptophangehalt 
bestimmt und auf der Grundlage berechnet, daB 100 g Casein 1,5 g Tryptophan enthalten: 
Lactalbumin 2,4; Gliadin 1,05; Glutenin 1,80; Edestin 1,5; Glycinin 1,65; Ovovitellin 1,74; 
EiereiweiB I,ll; Phaseolin 1,08; Legumin 1,05; Zein und Gelatine 0,0% Tryptophan. 

Die von J. Tillmans und A. Alt 5 durchgefiihrten Bestimmungen des Tryptophangehaltes 
ergaben folgendes: Die Proteine der Frauenmilch sind reicher an Tryptophan als die von Kuh
und Ziegenmilch, zwischen denen sich kein Unterschied ergab. Durch den ReifungsprozeB des 
Kases wurde der Tryptophangehalt nicht verandert. Die Myosine von Fleisch (von Pferd und 
Rind) lieBen keine erheblichen Unterschiede erkennen. Weizenproteine haben im allgemeinen 
einen Mheren Tryptophangehalt als Roggenproteine. Dem Zein fehlt das Tryptophan. Bei 
den iibrigen Cerealiensamen ist der Gehalt der Proteine an Tryptophan von dem des Weizen
und Roggenmehles nicht verschieden, ebensowenig bei den Proteinen der Leguminosensamen. 

F. Lieben 6 bestimmte den Tyrosin- und Tryptophangehalt von Seidenfibroin, Blut
fibrin und Casein durch Nitrierung mit 20proz. NH03 und Bestimmung der eingetretenen 
Nitrogruppen nach dem durch Desvergnes 7 modifizierten Verfahren von Yang und Swain. 

Nach G. Holm und G. R. Green bank 8 enthalt Casein 2,24, Blutfibrin 5 und Witte
pepton 5,4 % Tryptophan. 

Die Untersuchungen von U. Suzuki, Y. Matsuyama und N. Hashimoto 9 zeigten;' 
daB die vegetabilischen Proteine im allgemeinen weniger Tryptophan enthalten als die tierischen 
Proteine. 

Nach A. Jess lO laBt sich in dem Albumoid, IX· und /l-Krystallin der Linsen von Rinder
augen, Tryptophan nachweisen. 

Der Tryptophangehalt von Gehirnteilen verschieden alter Kaninchen wurde von R. E hr en
berg ll bestimmt. 

B. Fullerton und F. W. HeyP2 erhalten durch Alkoholfallung aus dem Liquor folliculi 
ein Rohprodukt, das 2,5 % Tryptophan enthalt. 

Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yadal3 weisen im hydrolisierten Muskelprotein vom 
Walfisch und Dorsch Tryptophan nacho 

1 F. Hering: Z. med. Chem. 4, 56-57 - Chem. Zbl. 1m D, 1906. 
2 E. Waldschmidt-Leitz: Z. Unters. Lebensrnitt. 54, 291-294 (1927) - Chern. Zbl. 

19~81, 430. 
3 E. Komm u. E. Bohringer: Hoppe-Seylers Z. 1~4, 387-394 - Chern. Zhl. 1923 D, 664. -

E. Kornm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161-201,202-217 - Chem. ZbI. ImD, 2094. 
4 Cl. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chem. 54, 213-216 (1922) - Chern. Zhl. 1~3 1.770. 
5 J. Tillmans u. A. Alt: Biochem. Z. 164, 135-162 (1925) ...:. Chern. Zhl. 1924111, 278. 
6 F. Lieben: Biochem. Z. 145,535-554 - Chern. ZbI. 1~411, 50. 
7 Desvergnes: Chem. ZbI. I~O IV, 310. . 
8 G. Holm u. G. R. Greenbank: J. arner. chern. Soc. 45, 1788-1792 (1923) - Chem. Zbl. 

19~41, 1421. 
• 9 U. Suzuki, Y. Matsuyama u. N. Hashimoto: Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Res. 4, 

1-48 - Chem. ZbI. 1~6 II, 606. 
10 A. Jess: Hoppe-Sey1ers Z. ItO, 266-276 (1920) - Chem. Zbl. 1~1 I, 99. 
11 R. Ehrenberg: Biochem. Z. 164, 175-182 (1925) - Chern. Zbl. 1~611, 444. 
12 B. Fullerton U. F. W.Hey1: J. amer.pharrnaceut.Assoc. 15, 16-18-Chern.Zbl.I9~6I, 3556. 
13 Y. Okuda, T. Okimoto U. T. Yada: J. ColI. agric. Tokyo 7, 29-37 (1919) - Chem,Zbl. 

I~I, 1091. 
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W. J. Boyd1 ermittelte nach der etwas modifizierten Methode von May-Rose im 
DorschmuskeleiweiB 1,87 % Tryptophan. 

In den Fasem, die durch Wasserung aus getrockneten Haifischflossen gewollnell waren, 
wurde von K. H. Lin 2 nur in sehr geringer Menge Tryptophan gefunden. 

In den Muskelproteinhydrolysaten der Molluske Loligo breekeri und der Orustaceen 
Palinurus japonicus und Paralithodes camtschatica laBt sich nach Y_ Okuda, S. Uematsu, 
K. Sakata und K. Fujikawa3 Tryptophan nachweisen. 

1m Hydrolysat der Octopusmuskeln laBt sich nach K. Morizawa' Tryptophan nach
wei sen. 

Das asche- und wasserfreie Protein der Korperwand der Seewalze (Stichopus japonicus 
Selenca) enthielt nach K. H. Lin und Oh. Oh. Ohen 5 0,90% Tryptophan. 

Das aus Heringseiern isolierte Ichthulin enthielt nach K. Iguchi 6 1,78 % Tryptophan -
auf Gesamt-N berechnet. 

Aus den Proteinen des Ovarienriickstandes - vom Corpus luteum befreite Driisen -, 
hauptsachlich aus einem Albumin, laBt sich nach B. Fullerton und F. W. Hey17 Tryptophan 
in einer Menge isolieren, die etwa einem Molekiil Aminosaure auf das Gesamtproteinmolekiil 
entspricht. 

Uber den Tryptophangehalt des aus dem Ovarien-Nucleoproteid abgespaltenen Protein
anteils berichtet E. Meiersdorf 8. 

In dem aus der Eisackfliissigkeit von Hemifusus tuba Gmel. isolierten Vitellin wurden 
von Y. Komori 9 1,49% Tryptophan gefunden. 

1m Protamin der Sardine (Sardina caerulea) sind nach M. S. Dunn 10 kleine Mengen 
Tryptophan vorhanden. 

In dem von R. Hirohata ll aus der Formosa-Meerasche oder "Bora" (Mugil japonicus 
Temminck und Schlegel) isolierten neuen Protamin "Mugilin {J" findet sich wahrscheinlich 
kein Tryptophan. . 

Vber die Bildung von Tryptophan und Tyrosin aus Casein durch proteolytische Fermente 
des Meckelschen Divertikels und des Ductus omphalomesaraicus berichtet T. Kamei 12. 

Bei der Hydrolyse von StromaeiweiB der Erythrocyten wurden von F. Haurowitz und 
J. SlIidek 13 2,04-2,2 % Tryptophan gefunden. 

St. Goldschmidt und H. Kahn 14 fraktionierten Serumalbumin des Rinderblutes in 
3 Fraktionen und ermittelten nach der Methode von Tillmanns und Alt in den 3 Fraktionen 
folgenden Tryptophangehalt: I. 1,1, II. 1,05, und III. 0,0%. 

1m Thyreoglobulin wurde von H. C. Eckstein 15 nach der Methode von Folin und 
Looney der Tryptophangehalt bestimmt. -

Der Tryptophangehalt der Ben c e -Jon e s schen EiweiBkorper betragt nach E. L ii s c her 16 

- nach der Methode von Fiirth bestimmt - durchschnittlich 2,89%. 
Von U. Sammartino 17 wurde der Nichtamino-N-Gehalt (Prolin, Oxyprolin, Trypto

phan) der Proteine im Ham bei der Amyloidose der Niere und bei der Brightschen Nieren
erkrankung bestimmt. 

Tryptophanbestimmungen nach Folin und Looney ergaben nach U. Sammartino18 

1 W. J. Boyd: Biochem. J. 23, 78-82 - Chern. ZbI. 1929 II, 1188. 
2 K. H. Lin: J. of Biochem. 6, 323-333 - Chern. ZbI. 1926 II, 2240. 
3 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. CoIl. agric. Tokyo 1,39-54 

(1919) - Chern. ZbI. 1925 I, 1091. 
, K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. ZbI. 1928 II, 2479. 
5 K. H. Lin u. Ch. Ch. Chen: Chin. J. PhysioI. I, 169-173 - Chern. ZbI. 1921 II, 271. 
6 K. Iguchi: Hoppe-Seylers Z. 135, 1.88-198 - Chern. ZbI. 1924 II, 485. 
7 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharm. Assoc. 15,18-30 - Chern. ZbI. 192611, 52. 
8 E. Meiersdorf: Biochem. Z. l16, 127-133 (1926) - Chern. ZbI. 1921 I, 121. 
9 Y. Komori: J. of bioI. Chern. 6, 129-138 - Chern. ZbI. 1926 II, 1758. 

10 M. S. Dunn: J. of bioI. Chern. 10, 697-703 - Chern. ZbI. 1928 II, 2657. 
11 R. Hirohata: J. of Biochem. 10,251-258 - Chern. Zbl. 192911, 179. 
12 T. Kamei: J. of Biochem. 1, 203-204 - Chern. ZhI. 1921 II, 2202. 
13 F. Haurowitz u. J. Sladek: Hoppe-Seylers Z. l13, 268-277 - Chern. ZbI. 1928 I, 2101. 
14 St. Goldschmidt u. H. Kahn: Hoppe-Seylers Z. 183, 19-31 - Chern. ZbI. 1929 II, 1173. 
15 H. C. Eckstein: J. of bioI. Chern. 61, 601-607 - Chern. ZbI. 1926 II, 1962. 
18 E. Liischer: Biochemic. J. 16, 556-563 (1922) - Chern. ZbI. 1m I, 455. 
17 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 85-88 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 167. 
18 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 476-486 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 319. 
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in Menschenhaaren 1,611, in Hiihneraugen 1,201 und in menschlichen Nageln 2,243% Tryp
tophan. 

Von K. Klinke1 wurde der Tryptophangehalt verschieden gefarbter Haare bestimmt. 
H. R. Marston2 bestimmte den Tryptophangehalt von Wollkeratin zu 1,8%. 
1m mehrfach umkrystallisierten Oxyhamoglobin wurde von A. Hunter und H. Bor

sook 3 der Tryptophangehalt bestimmt, der nach den Verfassern 2 Mol Tryptophan auf das 
Globulinmolekiil betragt. 

Der Tryptophangehalt von Gliadin und Glutenin verschiedener Weizenmehle wurde von 
R. J. GroB und R. E. Swain4 bestimmt. 

Der Tryptophangehalt von Prolaminen des Hafers, Sorghum und "teo sinte", vom Zein 
und Albumin der Weizenkleie wurde nach May und Rose von D. B. Jones, C. E. F. Gers
dorff und O. Moeller 5 bestimmt. 

D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff, C. O. Johns und A. J. Finks 6 weisen in den mit 
NaCI.Liisungen aus Bohnenmehl extrahierten Proteinen: Albumin, IX-Globulin und P-Globulin 
Tryptophan nach.' 

W. J. Boyd 7 ermittelte nach der etwas modifizierten Methode von May-Rose im 
Edestin 3,5 % Tryptophan. 

D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moeller B berichten iiber den Tryptophan
gehalt von IX- und P-Globulinen verschiedener Bohnen, vom EiweiB der 6lfriichte und vom 
P-Globulin der Georgiasamtbohne. 

Uber den Tryptophangehalt der Globuline der Jackbohne (Concanavalin A und B und 
Canavalin) berichten J. B. Sumner und V. A. Graham 9• 

H. Miller10 kann in den Proteinen des Luzernensamens in Spuren Tryptophan nach
weisen. 

In dem durch Wasser gewonnenen Reiskleieextrakt wurde von S. Tsukiye ll kein Trypto
phan gefunden. 

Das aus selbsthergestelltem Buchweizenmehl hydrolysierte EiweiJ3 enthielt nach T. Ukai 
und S. Morikawa12 1,45% Tryptophan. 

Das krystallisierte Globulin des Cantaloupesamens enthalt nach D. B. Jones und 
C. E. F. Gersdorff 13 2,63 und das Glutenin 3,03% Tryptophan. 

Vber den Tryptophangehalt des Eleusinins (aus Eleusine coracana) berichten Narayana 
und R. V. Norris 14. . 

Der Tryptophangehalt des aus der Rinde von Robinia pseudacacia isolierten Albumins 
betrug nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moeller15 4,18 % - colorimetrisch 
geschatzt. 

Spaltprodukte aus Ricin enthieltennachP. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, 
J. van Slooten und M. Keller16 0,4% Tryptophan. 

1 K. Klinke: Biochem. Z. 160, 28-42 - Chern. Zbl. 1~5 II, 1456. 
2 H. R. Marston: Commonwealth of Australia Council Sci. a. industrial Res. Bull. 1928, 

Nr 38, 34 S. Sep. - Chern. Zbl. 1~9 n, 507. 
3 A. Hunter u. H. Borsook: Trans roy. Soc. Canada [III] 16 V, 79-81 - Chern. Zbl. 

1~3m, 1231. 
4 R. J. GroB u. R. E. Swain: Ind. Chern. 16,49-52 - Chern. Zbl. 1924n, 766. 
5 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 6~, 183-195 (1924)

Chern. Zbl. 1925 I, 677. 
6 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff, C. O. Johns u. A. J. Finks: J. of bioI. Chern. 53,231 

bis 240 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 853. 
7 W. J. Boyd: Biochem. J. ~3, 78-82 - Chern. Zbl. 19~9 II, 1188. 
BD. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 6~, 183-195 (1924) -

Chern. Zbl. 1~ I, 677. 
9 J. B. Sumner u. V. A. Graham: J. of bioI. Chern. 64,257-261- Chern. Zbl. 19~5 II, 2060. 

10 H. Miller: J. amer. chern. Soc. 4.1, 906-913 (1921) - Chern. Zbl. 1~~ I, 1378. 
11 S. Tsukiye: Biochem. Z. 131, 124-139 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1192. 
12 T. Ukai u. S. Morika wa: J. Pharm. Soc. Japan 1~5, Nr 516, 14 - Chern. Zbl. 1925 n, 192. 
13 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 56, 79-96 - Chern. Zbl. 1923 In, 313. 
14 Narayana u. R. V. Norris: J. Indian. Inst. Sci. A ll, 91-95 - Chern. Zbl. 192811,2477. 
15 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 64,655-671 (1925)-

Chern. Zbl. 1~6 I, 416. 
16 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u.l\-I.Keller: Hoppe. 

Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. Zbl. 19U (I, 348. 
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Vber den Aminosiiuregehalt (Tryptophan neben anderen Aminosauren) verschiedener 
Plastinpraparate von Myxomyceten, die mit l/z und 1/,n-NaOH aus verschiedenartigen und 
-altrigen Plasmodien extrahiert waren, berichtet A. Kiesell. 

Vber den Tryptophangehalt des die Fettkugelchen der Milch umgebenden EiweiI3es 
berichten R. W. Titus, H. H. Sommer und E. B. Hart 2• 

Nach einer neuen Tryptophanbestimmungsmethode fanden O. Folin und V. Ciocalteu 3 

im Casein (Kahlbaum nach "Hammarsten") 1,4% Tryptophan. 
Die durch Extraktion mit lOproz. NaCI-LOsung aus Sesamsamen isolierten 01- und 

p-Globuline enthieltennachD. B. Jonesund C.E.F. Gersdorff4 2,77 bzw. 2,65% Tryptophan. 
P. Aschmarin 5 berechnet den Tryptophangehalt des Caseins mit der Annahme, daB 

1 Mol Tryptophan auf 1 Mol Casein kommt, zu 2,3 statt 1,5%. 
Caseoglutin aus Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten enthalt nach W. Grimmer 

und B. Wagenfuhr 6 einen 3mal hiiheren Tryptophangehalt als Casein. 
Der Tryptophangehalt im Zymocasein von Hefe wurde von H. Luers und G. Nowak? 

bestimmt. 
P. Thomass bestimmte im Zymocasein (Phosphorprotein aus der Hefe gewonnen) 

1,51 und im Cerevisin (Albumin aus der Hefe gewonnen) 2,82 % Tryptophan: 
Nach Zd. Stary und I. Andratschke9 gibt Georgonin eine negative, Conchiolin, 

Byssus und Ovokeratin eine positive TryptophaIireaktion. 
1m Spongin des gemeinen Badeschwammes (Hippospongia equina) wurde von 

V. J. Clanceyl0 kein Tryptophan gefunden. 
E. Hiratsukall hydrolysierte einige Seidenarten und isolierte aus gewohnlicher Zucht-

seide 0,6, Chinesischer Tussahseide 2,24 und Yamamaiseide 2,22% racemisches Tryptophan. 
1m Sericin wurde von N. Alders12 1 % Tryptophan gefunden. 
Provita enthalt nach E. Komm und R. Muller13 1,19% Tryptophan. 
Darstellung: Zur Darstellung von Tryptophan wurde von R. Majima und M. Kotake 14 

zunachst die Darstellung des p-lndolaldehydes verbessert. p-lndolaldehyd wurde aus Indolyl
Mg-J durch Umsetzung mit Ameisensii.ureester statt in Ather in Anisol in einer Ausbeute von 
40 % gewonnen. - Verwendung von Amylather statt Anisol ergibt wie mit Ather nur eine sehr 
geringe Ausbeute. - Aus 3,5 g P-Indolaldehyd wurden 2,9 g IndolaThydantoin dargestellt. 
5,8 g entwassertes Na-Acetat und 12 ccm Essigsaureanhydrid wurden 30 Minuten auf 106 
bis 108 0 erwarmt. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 2,7 g. Als Nebenprodukt wurde 
N-Acetyl-p-indolalaldehyd erhalten. 8,4 g p-lndolaThydantoin wurden mit 46 ccm 20proz. 
NaOH, 400 ccm Wasser und 350 g 2,5proz. Na-Amalgam zu ro-Hydantylskatol reduziert, 
dann wurde mit HCI neutralisiert. Die Ausbeute an reiner Verbindung betrug 5,75 g. Aus 
5,5 g ro-Hydantylskatol wurde durch Aufspaltung mit 50 g Baryt und 95 ccm Wasser bei 
108 0 (61/s Stunde) ein racemisches Tryptophan, CllH120sNz, dargestellt. Das Reaktions
produkt wurde mit HgSO, isoliert. Die Ausbeute an reinem Tryptophan betrug 2,8 g = 53%. 
Als Nebenprodukt entstand eine unbekannte, krystallisierende Verbindung, C12H130 3N3, 

1 A. Kiesel: Hoppe.Seylers Z. 1,.3, 169-183 - Chem. ZbI. 19281, 1779. 
B R. W. Titus, H. H. Sommer u. E. B. Hart: J. of bioI. Chem. "6,237-250 - Chem. ZbI. 

1928 II, 501. 
3 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chem. ,.3, 627-650 - Chem. ZbI. 192,. II, 

2089. 
, D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chem. ,.5, 213-225 - Chem. ZbI. 

1928 I, 933. 
5 P. Aschmarin: Arch. Sc. bioI. St. Petersbourg 23, 327-346 (1924) - Chern. Zbl. 19261, 

3338. 
6 W. Grimmer u. B. Wagenfuhr: Milchwirtsch. Forschgn 2,193-198 (1925) - Ber. PhysioI. 

31, 492 - Chern. ZbI. 1925 II, 1718. 
? H. Liiers u. G. Nowak: Biochem. Z. 154, 310-320 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 1330. 
S P. Thomas: Ann. Inst. Pasteur 35, 43-95 - Chern. Zbl. 1921 I, 576. 
9 Zd. Staryu. I. Andratschke: Hoppe-SeylersZ. 148,83-98 (1925) - Chern. ZbI. 19261,686. 

10 V. J. Clancey: Biochem. J. 20, 1186-1189 (1926) - Chern. ZbI. 192,. I, 1332. 
11 E. Hiratsuka: Biochem. Z. 15,., 46-49 - Chern. ZbI. 1925 II, 192. 
12 N. Alders: Biochem. Z. 183, 446-450 - Chern. Zbl. 192,. I, 3159. 
13 E. Komm u. R. Muller: Z. Unters. Lebensmitt. 55, 53-59 - Chern. ZbI. 1928 I, 

~a . 
I' R. Majima u. M. Kotake: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3859-3865 (1922) - Chern. ZbI. 

19231, 322. . 
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vom Schmelzp. 207°, die leicht loslich in Alkohol und Mslich in Alkali war. Formel fiir den 
Reaktionsverlauf: 

I. p·lndolalhydantoin. II. p·HydantyIskatoI. III. Tryptophan. 

Die Darstellung von Tryptophan aus Lactalbumin durch Hydrolyse mit Ba(OH)a nach 
Hopkins und Cole1 wird von C. H. Watermana eingehend beschrieben. Allerdings wird 
stets etwas Tryptophan durch die Hydrolyse zerstort. 

Bestlmmung und Nachweis: Nach G. E. Holm u. G. R. Greenbank 3 ist die beste 
Methode zur quantitativen Bestimmung von Tryptophan die colorimetrische mittels p.Di. 
methylaminobenzaldehyd. Sie arbeiten mit kleinen Abanderungen nach den Angaben von 
Herzberg'. Zur Herstellung einer Vergleichsliisung wird reines Tryptophan bei 25° oder 
37° bei Gegenwart von 20proz. HCI mit einer Liisung versetzt, die auf 1 Mol Tryptophan 2 Mol 
Aldehyd enthiilt. Sobald das Maximum der Farbung erreicht ist, wird die Losung bei 25 ° 
oder niedrigeren Temperaturen aufbewahrt. Unter diesen Bedingungen halt sich die Farbung 
mehrere Tage konstant. Der Tryptophangehalt von Proteinen laBt sich am besten bestimmen, 
wenn die Hydrolyse durch Enzyme bewirkt wird. Die beste Reaktionstemperatur ist 37°. 

Wird nach E. Komm und E. Biihringer5 eine wasserige Losung oder· Suspension von 
Tryptophan oder EiweiB mit Spuren von CHaO enthaltender HCl versetzt, dann konzentrierte 
HaSO, zugefiigt, bis unter Erwarmen HCI entweicht, so tritt eine charakteristische Blauviolett· 
farbung ein. Beim Erhitzen mit CHaO·haltiger HCl allein erfolgt nur eine schwache Rosafar· 
bung. Wird HaSO, zu einer Tryptophanlosung zugegeben, so entsteht bei Gegenwart von 
Spuren CHaO eine schmutzige, schwarzblaue Farbung. Die Empfindlichkeitsgrenze der Reak· 
tion ist bei einer Tryptophankonzentration 1:175000. Der Farbton wechselt zwischen Rot· 
violett bis Blau. Fiir den colorimetrischen Vergleich werden die Farbunterschiede durch ein 
griines Glasfilter ausgeschaltet. In einer spateren Mitteilung wird von E. Komm 8 die Aus· 
fiihrung der colorimetrischen Bestimmung etwas modifiziert und so angegeben, daB 5 ccm der 
zu priifenden wasserigen Tryptophanlosung mit 5 ccm IOproz. HCl versetzt werden, die soviel 
CHaO enthalt, daB das Reaktionsgemisch ungefahr 0,375 mg% ist. Bei Zugabe von 10 ccm 
konzentrierter HaSO, entsteht die blauviolette Farbung. Der colorimetrische Vergleich ver· 
schieden konzentrierter TryptoPhanlosungen ergab im Apparat von Du bosq als Fehlergrenze 
etwa 2-4%; 10% wurden nicht iiberstiegen. Auch bei 24stiindigem Stehen erhOht sich der 
Bestimmungsfehler nicht. Mit Glyoin und Tyrosin, sowie mit Gelatine ist die Reaktion negativ. 
Weiterhin wurde festgestellt, daB die griiBte Farbstarke dieser Reaktion mit freiem Tryptophan 
erst nach erheblich langerer Zeit (5 Tage), worauf die Farbung wieder abblal3t, als mit an EiweiB 
gebundenem oder mit freiem Tryptophan bei Zusatz eines die Reaktion beschleunigenden 
Stoffes erreicht wird. Ais beschleunigende Stoffe sind besonders Prolin, Derivate desselben und 
EiweiBstoffe, die es als Baustein enthalten, ferner HaOa, NaNOa in starker Verdiinnung, Pyrrol, 
Pyrrolidoncarbonsaure, Pyrrolidonylamid geeignet, wahrend andere Aminosauren und Peptide 
versagen. 

Es wird von E. Komm angegeben, daB sich fiir eine genaue Bestimmung von Tryptophan 
als vorteilhaft erweist, den CHaO durch OHC . CeH, . N(CHs)a zu ersetzen. Die Reaktion ist 
hierbei bis zu einer Tryptophankonzentration von 1: 125000 noch deutlich. Die optimale 
Konzentration fiir OHC' CeH, . N(CH3)a ist 0,01-0,075%. Die Ausfiihrung der Reaktion 
ist so, daB 2 ccm Tryptophanlosung mit 2 ccm 0,25proz. OHC' CeH, . N(CHs)s·Losung in 
IOproz. HCl und weiteren 6 ccm 10proz. HCI versetzt werden. Darauf wird mit 10 ccm kon· 
zentrierter H2SO, unterschichtet und allmahlich gemischt. Die maximale Farbintensiti.i.t 
wird nach 21/a-3 Tagen erreicht, tritt bei Gegenwart geringer Mengen eines Oxydationsmittels 

1 Hopkins u. Cole: Chern. ZbI. 190311, 1011. 
2 C. H. Waterman: J. of bioI. Chern. 56, 75-77 - Chern. ZbI. 1923 m, 306. 
3 G. E. Holm u. G. R. Greenbank: J. amer. chern. Soc. 45, 1788-1792 (1923) - Chern. Zhl. 

1924 I, 1421. 
4 Herzberg: Biochem. Z. 56, 256 (1915). 
5 E. Komm u. E. Biihringer: Hoppe·Seylers Z. 124, 287-294 (1923) - Chern. Zbl. 1923 II, 

664 - Hoppe.Seylers Z. 140, 74-79 - Chern. Zhl. 192411, 2777. 
• e E. ~omm; :aoppe.~ylers Z. 156, 35--60 - Chern. Zhl. 192611, 1892.· 
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rascher ein. Ein "UberschuB an letzterem muB vermieden werden. Beschleunigend wirken: 
d, I-Prolin, I-Prolin, Glycylprolinanhydrid, Dipropylvalinanhydrid, Glycyldioxyprolinanhydrid, 
Pyrrolidoncarbonsaure, Pyrrolidonylamid, Gelatine, HaOa in starker Verdlinnung, NaNOa-
Losung in starker Verdlinnung; nicht beschleunigend wirken: Glycin, Alanin, Valin, Leucin, 
Norleucin, Glutaminsaure, Asparaginsaure, Asparagin, Oxyaminoisovaleriansaure, Cystein, 
Cystin, Phenylglycin, Phenylalanin, Phenylserin, Tyrosin, Histidin, Glycylglycin, Glycylalanin, 
Glycylleucin, Glycylaminocaprylsaure, Leucylleucin, Diglycylglycin, Leucyldiglycylglycin, 
Glycinanhydrid, Alaninimid, Alanylleucinanhydrid, Leucinimid, Glycylleucinanhydrid, Leu
cylphenylalaninanhydrid, Tyrosinanhydrid, Phenylalaninanhydrid, Seidenpepton (trypto
phanfrei). 

In einer weiteren Mitteilung zeigte E. Komml, daB die maximale Farbintensitat bei Ver
wendung tryptophanhaltiger Proteine dadurch sofort eintritt, dall die pyrrolkernhaltigen 
Eiweillbausteine, speziell das Prolin die Reaktion katalytisch beschleunigend beeinflussen. 
Das Prolin allein gibt mit OHC - CsH, . N(CHa)a keine Farbreaktion. Bei Anwendung von 
0,6 mg Tryptophan sind etwa 4,5 mg Prolin notwendig, um einen deutlich sichtbaren kata
lytischen Einflull auszuiiben. Die gleichzeitige Anwesenheit anderer Aminosauren start den 
Einflull des Prolins nicht_ d,l-Prolin verhalt sich genau so wie I-Prolin. Mit zunehmender 
Konzentration der Tryptophanlosung mull auch die' Prolinkonzentration erhOht werden, 
um den gleichen Einflull auszuiiben. ~ Bei Verwendung von Gelatine sind statt 4,5 mg Prolin 
17 mg hydrolysierte Gelatine notwendig, wahrend schon 3,5 mg nicht hydrolysierte Gelatine 
den gleichen Effekt auslosen. Casein vermag fiir sich die Aldehydreaktion mit grollter Farb
starke herbeizufiihren_ Zusatz von Gelatine beschleunigt in diesem FaIle die Reaktion nicht 
weiter. Durch fermentative Hydrolyse wird jedoch ein Teil der die Reaktion beglinstigenden 
Strukturen im Casein zerstort. Folgende EiweillkOrper sind imstande, die Aldehydreaktion 
ihres eigenen Tryptophans mit grollter Farbstarke in kurzer Zeit herbeizuflihren: Albumin 
aus Eigelb, Gesamteiereiweill, Vitellin aus Eigelb und ein Pflanzenfibrinpraparat, dagegen 
nicht Blutglobulin, Blutfibrin und das krystallisierte Eiweill aus dem Milchsaft von Antiaris 
toxicaria. Die Proteole Troensegaards besitzen eine stark beschleunigende Wirkung auf die 
Farbreaktion. Wird nun die Tryptophanreaktion zur quantitativen Bestimmung des Trypto
phangehaltes in Proteinen verwendet, so mull durch Gelatinezusatz daflir gesorgt sein, dall die 
maximale Farbintensitat sich sehr rasch einstellt. Flir die colorimetrischen Bestimmungen 
wird eine Losung von freiem Tryptophan als StandardlOsung verwendet, 2 ccm dieser Losung 
werden mit 2 ccm einer Losung von OHC . CsH, . N(CHa)! oder HCHO, dessen Konzentration 
in der Reaktionsfllissigkeit 0,375 mg% betragen solI, in 1Oproz. HCI mit 1 ccm einer 5proz. 
GelatinelOsung und mit 5 ccm 1Oproz. HCI versetzt, dann mit 10 ccm konzentrierter H2SO, 
unterschichtet. Nach dem Abklihlen und 20 Minuten langem Stehen lallt sich die Losung 
colorimetrieren. Die Losungen der zu prtifenden Substanzen werden in der gleichen Weise 
hergestellt. Sind sie nicht in Wasser"loslich, werden Aufschwemmungen verwendet. Dabei 
wird die Konzentration berlicksichtigt, damit die Farbstarke der verwendeten Standardlosung 
annahernd gleich ist. 

Onslow! gibt folgende Methode zur Bestimmung des Tryptophans in Caseinogen an. 
Eine bestimmte Menge Caseinogen wird mit Trypsin in einer bekannten Menge Fllissigkeit 
verdaut, dann mit einer bekannten Menge des Reagenzes von Hopkins und Cole versetzt, 
wobei freies Tryptophan, Tryptophan-polypeptide, freies Tyrosin, Histidin und vielleicht 
kleine Mengen anderer Aminosauren ausfallen, und der erste Niederschlag nach 4 Tagen abfil
triert. Aus dem Filtrat setzt sich ein zweiter Niederschlag ab, der nach 14 Tagen abfiltriert 
wird. Die beiden Niederschlage werden getrennt mit 7proz. HaSO" die 2~3% HgSO, ent
halt, gewaschen, bis die Tyrosinreaktion in der Waschfllissigkeit auch nach 24stlindigem 
Stehen mit dem Niederschlag negativ ist. Die vereinigten Niederschlage werden in mit Baryt 
schwach alka.Iisiertem Wasser suspendiert, mehrfach mit HaS behandelt, zuletzt in heiller 
Losung, bis die Filtrate von HgS, mit 1Oproz. BarytlOsung 1 Stunde gekocht, keine Glyoxyl
reaktion mehr geben. Der HgS-Rlickstand wird mit 1Oproz. Barytlosung 1 Stunde gekocht, 
filtriert, die Filtrate vereinigt. Die Losung enthalt jetzt Tryptophan, Histidin, Polypeptide 
und vielleicht Spuren anderer Aminosauren. Das Ba wird quantitativ aus der Losung entfernt, 
die dann im Vakuum eingeengt und auf ein bekanntes Volumen gebracht wird. Dann werden 
Histidin-N, Gesamt-N, Amino-N bestimmt. Drei Portionen der ursprlinglichen Losung werden 

1 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161-201, 202-217 - Chem. Zbl. 192611, 2094. 
a Onslow: Biochemic. J. 18, 63-84 - Chem. Zbl. 1924 I, 2290. 
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mit gleichem Volumen 6n-HCI in einem Autoklaven 3 verschiedene Zeitperioden hindurch 
von 1-2 Stunden bei 140 0 bei einem Druck von 31/ S Atmospharen hydrolysiert. Die hydroly
sierten Lasungen werden dann im Vakuum zur Trockene eingedampft, der Ruckstand mit 
Ca(OH)s destilliert ( ..... NHa-N), Melanin wird abfiltriert, der Gesamt-N bestimmt, ebenso der 
Amino-N und der Gesamt-N im Filtrat. Nach diesen Werten kann dann nach folgender Glei
chung der Tryptophangehalt berechnet werden: 

2N 
Tryptophan-N = 2 [Nichtamino-N-(Histidin- ""3 + Peptidnichtamino-N)]. 

In EiweiBen, wie z. B. Gelatine, die reichlich Prolin enthalt, mussen besondere MaBregeln 
angewandt werden. Bei solchen mit viel Cystin muB eine Berechnung durch Bestimmung des 
S- Gehaltes erfolgen. 

C. A. Caryl gibt eine Tryptophanbestimmungsmethode im Blute an: Citratblut oder 
Blutplasma wird mit Essigsaure enteiweiBt, durch Kaolin filtriert, im Vakuum koru;entriert, 
nochmals durch Kaolin filtriert. 1m eiweiBfreien Filtrat Wird das Tryptophan bei Gegenwart 
von 33 % H2S04 durch HgS04 gefallt, zu dem ausgewaschenen Niederschlag wird das Gly· 
oxylsaurereagenz von Hopkins-Cole zugesetzt, nach 2tagigem Stehen mit Tryptophan. 
lOsungen bekannter Starke colorimetrisch verglichen. Ein HgS04--UberschuB ist notwendig. 

Bei der Bestimmung des Tryptophans nach Furth und Nobel s, Furth und Lieben s 
ist die Intensitat der Farbung im Vergleich mit einer StandardlOsung geringer, wenn das Protein 
nicht im nativen Zustande, sondern nach einer weitgehenden tryptischen Verdauung oder nach 
langdauernder alkalischer Hydrolyse untersucht wird. Dies laBt sich vermeiden, wenn der 
EiweiBkarper mit Pepsin abgebaut oder durch kurzdauernde Trypsinverdauung nur in Wasser 
lOslich gemacht oder in heiBem, konzentrierten Alkali gelOst wird. Fehler in den Bestimmungen 
werden auf den EinfluB des Wassers zuruckgefuhrt, da beim Verdunnen mit Wasser die Farbung 
der violetten Lasung nicht entsprechend der Verdunnung, sondern in schnellerem Tempo 
abnimmt. Die Intensitat der Farbung hangt bei einer Lasung von freiem Tryptophan stark 
von der Konzentration des HCI ab, wahrend im EiweiBmolekiil gebundenes Tryptophan 
davon unabhangig ist. Man kommt also bei Verwendung einer VergleiehslOsung von reinem 
Tryptophan bei Bestimmung desselben im EiweiB zu einer ttberschatzung des Tryptophan. 
gehaltes. Verfasser a empfehlen deshalb folgende Methode: Als Vergleichslasung dient eine 
5 proz. Lasung von 24 Stundenlang bei 80 0 getroeknetem Casein naeh "Hammarsten" in 30 proz. 
KOH; diese Lasung enthalt 0,685% Tryptophan. In einem graduierten Reagenzglase werden 
2 ccm der VergleichslOsung bzw. der 5proz. Lasung des Proteins mit je 1 Tropfen 2,5proz. 
Formaldehydlasung und nach Umschutteln mit 15 ccm HCI (D = 1,175) versetzt und durch 
UmgieBen gemischt. Nach 10 Minuten fugt man 10 Tropfen 0,05proz. NaNOs·Lasung hinzu 
und ftillt auf 20 ccm auf. Durch weiteren tropfenweisen Zusatz von Nitrit uberzeugt man sich, 
daB die Farbung maximal ist. Dann wird nach Abfiltrieren des KCI unter Benutzung von 
Glastragen nach Furth und No bel4 colorimetriert. 

Statt der Voisenetschen Reaktion, die von Furth und Nobel4 zur eolorimetrischen 
Bestimmung des Tryptophans benutzt wird, verwenden die Verfasser J. Tillmans und A. Alto 
die mit HCHO in Gegenwart von stark uberschussiger 66proz. H2S04 eintretende weingelbe 
Farbung fur die Tryptophanbestimmung. Als Vergleiehslasung dient die Lasung von Trypto. 
phan in 50proz. Alkohol, die sieh auch ohne Zusatz antiseptischer Mittel gut halt. Eine mit 
der Zeit eintretende Gelbfarbung beeintrachtigt die Bestimmung nicht. Bei einigen Proteinen, 
die in Begleitung von Starke auftreten, erfolgt die Reaktion schon durch die HsS04 ohne 
Zusatz von HCHO und laBt sich dann ebenso wie die mit solchem Zusatz durch Behandlung 
mit N20 a oder Hs02 in die Voisenetsche Reaktion uberfiihren. Reine Tryptophanlasung 
gibt zwar mit HsS04 in Gegenwart von Zucker allmahlich Gelbfarbung, laBt sich aber niemals 
maximal und auch nicht deutlich in die Voisenetsche Reaktion uberfiihren. Nach den Ver· 
fassern ist die Methode von Furth und Nobel wegen der Verschiedenheit der Farbungen in 
reiner TryptophanlOsung und in EiweiBlasungen als quantitative Methode auszuschalten. Die 
Werte der Verfasser stimmen mit einigen an denselben EiweiBstoffen nach den Methoden von 

1 C. A. Cary: J. of Biochem. 78, 377-398 (1928) - Chem. Zbl. 1~8 n, 1468. 
s Fiirth u. No bel, Fiirth u. Lieben: Biochem. Z.109, 103, 123 - Chem. Zbl. I~I I, 61; II, 5 

- Biochem. Z. 146, 275-296 - Chem. Zbl. 192411, 737. 
3 Fiirth u. Nobel, Furth u. Lieben: Biochem. Z. 146,275-296 - Chem. Zbl. 1924 11,737. 
4 Fiirth u. Nobel: Biochem. Z. 109, 103 - Chem. Zbl. 1921 I, 61. 
5 J. Tillmans u. A. Alt: Biochem. Z. 164, 135-162 (1925) - Chern. Zbl. 192611, 278. 
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Folin und Looneyl ermittelten Werten befriedigend iiberein. Das Verfahren der Verfasser 
zeichnet sich durch groBe Einfachheit aus. 

Fiirth a gibt in einer Polemik gegen J. Tillmans und.A. Alt an, daB die eben beschrie
bene Reaktion unter Verwendung von HCI bereits von ihm und seinen Mitarbeitern a benutzt 
wurde. Der Unterschied ist nur der, daB Fiirth und seine Mitarbeiter statt der ersten gelben 
die zweite violette Phase der Voisenetschen Reaktion colorimetrisch verwenden. 

C. E. May und E. R. Rose 4 schlagen folgende Tryptophanbestimmung vor: 0,05-0,1 g 
Protein werden unter Zusatz von 1 ccm einer 0,5proz. Losung von p-Dimethylaminobenz
aldehyd in lOproz. HaSO, mit 100 ccm konzentrierter HCI bei 35° 24 Stunden hydrolysiert. 
Die entstandene Blaufarbung wird nach 40 Stunden Stehen bei Zimmertemperatur mit der 
einer ebenso behandelten Caseinlosung verglichen, wobei die Verfasser annehmen, daB 100 g 
Casein 1,5 g Tryptophan enthalten. , 

W. J. Boyd 5 beobachtete, daB die Reaktion des Tryptophans mit p-Dimethylamino
benzaldehyd durch Gegenwart von Reduktionsmitteln (HaS, CHaO) verzogert, durch Be
Hchtung stark beschleunigt wird. Er fand weiterhin, daB die Reaktion durch Zusatz geringer 
Mengen von Oxydationsmitteln (NaN02, HNOa, HgOg) auch im Dunkeln beschleunigt wird. 
Er schlagt deshalb vor, die Angaben von Ma y und R 0 s e dahin abzuandern, daB dem Reaktions
gemisch nach 24stiindiger Spaltung bei 36° 3 Tropfen einer 0,5proz. NaNOg-Losung zugefiigt 
werden und dieser Zusatz nach je 3 Tagen 2mal wiederholt wird. 

S. L. J odidi 6 gibt an, daB Tryptophan, nach der Formolmethode von Sorensen 
titriert, sich zu 87 % erfassen laBt. 

Nach der von K. Linderstr0m-Lang 7 angegebenen Titrationsmethode fiir NH2-N 
mit l/lOn-alkoholischer HCI in acetonhaltiger Fliissigkeit (100-200 ccm 99proz. Aceton pro 
10 ccm Wasser) unter Verwendung von Naphthylrot, Benzolazo-lX-naphthYlamin, als Indikator, 
konnten 50% des Gesamt-N des Tryptophans erfaBt werden. 

Nach P. G. Kronacker 8 wird der Stickstoff von Tryptophan durch heiBe HaS04 nur 
teilweise in (NH,)aSO, iibergefiihrt. 

Fiir die AusfUhrUng der Reaktion nach 1. Kraus 9 ist folgende Vorschrift die beste: 
Zu 0,2-1 mg Tryptophan in 2 ccm Wasser werden 0,4 ccm einer 0,5proz. Losung von Vanillin 
in 50proz. Essigsaure, dann 15 ccm konzentrierte HCI gegeben, nach 24stiindigem Stehen auf 
50 ccm aufgefiillt und die Farbung mit denen bekannter Losungen im Colorimeter rasch inner
halb mehrerer Stunden verglichen. SoIl die Fallung mit HgS04 benutzt werden, so wird diese 
nach dem Zentrifugieren in 0,4 ccm der Vanillinlosung suspendiert und dann mit kleinen Por
tionen HCI in den Reaktionskolben gespiilt. Die Hg-Verbindung zeigt eine intensivere Farbung 
als die entsprechende Menge Tryptophan, und diese wird noch intensiver durch Zusatz von 
HgSO,. Es wird ein Zusatz von 1-2% dieses Salzes zum abgetrennten und gewaschenen 
Niederschlag empfohlen. Die Vergleichslosungen sind natiirlich ebenso zu behandeln. Die 
Behandlung des Tryptophans nach Hover mit Ba(OH)2 ergibt einen Verlust von 20%, die 
direkte Anwendung des Phenolreagenzes nach Folin und LooneylO ohne Ausziehen mit 
Toluol einen Verlust von 7%. Bei der Spaltung von EiweiBstoffen mit Ba(OH)2 treten andere 
Zersetzungsprodukte auf als bei entsprechender Behandlung von reinem Tryptophan; sie 
werden bei der Hg-Fallung des Tryptophans mit niedergerissen. Folins Verfahren zur Ab
trennung des Tyrosins vom Tryptophan durch Hg-Fiillung bei H2SO,-Konzentration iiber 
3,5 % ist nur bei geringer Konzentration an Tyrosin brauchbar. Wird Tryptophan mit der 
Diaminosaurefraktion oder salzsaurem Glucosamin und Pankreatin bebriitet, so laBt es sich 
nicht mehr quantitativ wiedergewinnen. Andere einfache Aminosauren storen die Bestimmung 
nicht. Aus EiweiBstoffen laI3t sich also Tryptophan nach'der Hydrolyse mit Sauren, Ba(OH)2 
oder Pankreatin nicht quantitativ wiedergewinnen. 

1 Folin u. Looney:' Chern. ZbI. 192~ IV, 351. 
2 Furth: Biochem. Z. 169, 117-119 - Chern. ZbI. 19~6 n, 922. 
a Furth: Chern. ZbI. 1921 I, 61; n, 5. 
4 C. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213-216 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 770. 
S W. J. Boyd: Biochem. J. ~3, 78-82 - Chern. ZbI. 1929 n, 1188. 
6 S. L. J odidi: J. amer. chern. Soc. 48, 751-753 - Chern. ZbI. 1926 I, 3416. 
7 K. Linderstr0m.Lang: C. r. Labor. Carlsberg n, Nr. 4, 1-17 (1927) - Hoppe-Seylers Z. 

113, 32-50 - Chern. ZbI. 19~8 I, 1796. 
8 P. G. Kronacker: Bull Soc. Chim. Belgique 3, 217-231 - Chern. ZbI. 1924 II, 839. 
9 I. Kraus: J. of bioI. Chern. 63, 157-178 - Chern. ZbI. 1925 I, 2177. 

10 Folin u. Looney: J. of bioI. Chern. 51, 421 - Chern. Zbl. 192~ IV, 349. 
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1. Kraus Ragins1 vereinfachte die Vanillin·Salzsaurereaktion fiir die Tryptophan
bestimmung so, daB sie in dem Zentrifugenrohrchen ausgefiihrt werden kann, in dem der 
Tryptophan-Hg-Niederschlag gesammelt und ausgewaschen worden ist. Mit hochgereinigten 
EiweiBstoffen gibt diese Reaktion sehr ungeniigende Resultate, dagegen gute Resultate nach 
Hydrolyse mit Trypsin und FaIlung mit HgS04. 1m Filtrat des Hg-Tryptophan-Niederschlages 
ist kein Tryptophan mehr nachweisbar. Wie freies Tryptophan, gibt auch in Peptiden gebun
denes Tryptophan die Reaktion, wenn die Peptide mit Hg fallbar sind. Fiir die AusfaIlung 
des Tryptophans ist hauptsachlich der [CI']-Gehalt maBgebend. Bei mehr als 0,3 % ist die 
FiiJlung sehr unvoIlstandig, bei 0,77% [Cl']-Gehalt ist sie vollig gehindert. Ein [Na+]-Gehalt 
bis zu 2 % ist fiir die FaIlung einfluBlos. Prolin oder prolinhaltige Proteine geben bei der iib
lichen Verdiinnung keinen positiven Ausfall, storen aber durch eine schwache Farbung bei 
hoherer Konzentration. 

Von E. M. P. Widmark und E. L. Larsson 2 wurde die Bestimmung des Tryptophans 
durch die konduktometrische Titrationsmethode nach dem Verfahren von Kolthoff studiert. 

Dber die Anwendung der acidimetrischen Titration zur Bestimmung von Tryptophan 
berichtet P. Hirsch 3. 

Bei der Titration des Tryptophans mit Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und Alizaringelb 
(PH = 10,1-12,1) als Indicatoren betrugen nach K. Felix und H. Miiller 4 die auf 1 N 
gefundenen basischen und Carboxylgruppen 0,786 und 0,57. Die Imidogruppe des Trypto
phans ist nicht titrierbar. 

Nach H. Riffart 5 ist bei der quantitativen colorimetrischen Bestimmung von Trypto
phan mittels des Triketohydrindenhydrats (Ninhydrin) folgendes zu beachten: l. Die Dauer 
des Erhitzens, 2. die Konzentration der Aminosaure und 3. in besonders hohem Grade die 
[H+]. Als optimale [H+] hat sich die dem PH-Wert 6,976 entsprechende bewahrt. Durch 
Titration der AminosaurelOsung mit 1/400n-Lauge oder Saure gegen Neutralrot wird das 
PH = 6,976 eingesteIlt und durch Zusatz einer auf das gleiche PH eingesteIlten Phosphatpuffer
losung bei diesem Werte gehalten. Statt die Losung iiber freier Flamme zu kochen, wird sie 
zweckmallig im lebhaft siedenden Wasserbade 1/2 Stunde lang erhitzt. Auf 2 ccm Amino
saurelOsung wird 1 ccm einer 1 proz. Ninhydrinlosung verwendet, die jedesmal frisch bereitet 
wird. Tryptophan laBt sich so quantitativ bestimmen. 

E. Liischer 6 berichtet, daB bei der Tryptophanbestimmung mit Hilfe der Fiirthschen 
colorimetrischen Methode besser die Anwendung von Benzaldehyd als von Formaldehyd zu 
empfehlen ist, da die mit diesem erhaltenen Werte wahrscheinlich 30-60% zu hoch sind. 

P. Danila 7 gibt folgende Methode an: Wasserige Losungen von freiem Tryptophan 
setzen bei Siedetemperatur aus HJOJ in Freiheit, wahrend andere von biologischen Gesichts
punkten aus in Frage kommende Substanzen, z. B. Indol, Skatol, diese Reaktion nicht geben. 
So laSt sich dadurch Tryptophan im Urin nachweiscn, auch dann noch, wenn die Reaktion 
mit Br-Wasser negativ ausfallt. 

Nach E. Wollmann und Frau Wollmann 8 laBt sich die Bildung von Indol aus Trypto
phan durch Bacterium coli zur Bestimmung dieser Aminosaure benutzen. Zu untersuchende 
EiweiBstoffe werden durch Trypsinverdauung oder durch Saurehydrolyse gespalten, dann -
im 2. FaIle nach Neutralisation - mit Bacterium coli geimpft und nach 24-28stiindiger 
Bebriitung mit p-Dimethylaminobenzaldehyd auf Indol gepriift. Die Empfindlichkeit dieser 
Reaktion ist 1: 500000 und noch hOher. 

Beim Nachweis des Tryptophans in der Pflanze nach der Reaktion von Voisenet wird 
nach F. Kretz 9 am zweckmiiBigsten eine HCI von der D = 1,19 verwendet, die ZeIlbestand
teile durch Formalin oder HgCl2 fixiert, wobei letzteres ein schneIleres Arbeiten gestattet. 
I?ann werden die Zellbestandteile in ein Si02-Gel eingebettet. Die Zusammensetzung des Rea-

1 1. Kra us Ragins: J. of bioI. Chern. 80, 543-550 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 f, 1382. 
2 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 I, 1244. 
3 P. Hirsch: Biochem. Z. 147, 433-480 - Chern. Zbl. 19~4 II, 1964. 
4 K. Felix u. H. Miilier: Hoppe-Seylers Z. 171, 4-15 (1927) - Chern. Zb1. 19~8 I, 233. 
5 H.Riffart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 827. 
6 E. Luscher: Biochemic. J. 16, 556-563 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 455. 
7 P. Danila: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 278-280 - Chern. Zbl. 19~3 IV, 565. 
8 E. Wollmann u. Frau Wollmann: Bull. Soc. Chim. BioI. 6, 869-872 (1924) - Chern. 

Zbl. 1925 I, 732. 
9 F. Kretz: Biochem. Z. 130, 86-98 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 II, 664. 
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genzes entspricht den Angaben von Fiirth 1. Die Farbung selbst ist bei 1500facher Ver
groBerung noch an den kleinsten ZellinhaltskOrpern deutlich erkennbar. Nach 5 Stunden 
beginnt der Farbstoff aus dem Gewebe herauszudiffundieren. Die Reaktion wird von Fe- und 
Cu-Ion gestort, dagegen nicht von Sublimat. 

J. M. Looney 2 bespricht die Methoden von Gortner und Holm 3, Fiirth und Lie benI, 
Kraus" Fiirth und Dische1 zur Bestimmung von Tyrosin, Tryptophan und Cystin in 
Proteinen, wobei die Resultate der friiheren Autoren bestatigt werden. 

Nach E. Adler und B. Hilgenfeldt 5 ist die Ehrlichache Aldehydreaktion eine Tryp
tophanreaktion und vom Koagulationsgrad des Serums abhangig. 

Rotfarbung von Proteinen durch glasige Phosphorsaure beim Erwarmen auf etwa 50° 
oder schon in der Kalte sieht M. Romieu 6 als spezifisch fiir Tryptophan bzw. heterocyclische 
Aminosauren an. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom? berichten iiber den storenden EinfluB des 
Tryptophans auf die Bestimmungsmethode des Amino-N in Proteinen nach van Slyke. 

O. Folin und V. Ciocalteu 8 andern die friihere Bestimmungsmethode fiir Tyrosin 
und Tryptophan folgendermaBen ab: 1 g trockenes EiweiB wird in 20 ccm 20proz. NaOH in 
einem neuen Kjeldahlkolben aus Pyrexglas hydrolysiert. Die Losung wird dann mit H 2S04 
angesauert, auf 100 ccm aufgefiillt und aliquote Teile des Filtrates zur Bestimmung verwendet. 
Das Tryptophan wird in schwefelsaurer Losung mit HgS04 gefallt, der Niederschlag nach dem 
Waschen mit H 2S vom Hg befreit und in der durch Kochen vom H2S befreiten Losung die 
Menge des Tryptophans mit Phenolreagenz und Tyrosin als Standardlosung colorimetriert. 
Nach einer 2. Methode wird der HgS04-Niederschlag durch Kochen mit HCl zersetzt, 30 Minuten 
nach Zusatz des Phenolreagenzes wird KCN oder KSCN zum Auflosen des ausgefallenen Hg
Niederschlages hinzugegeben. Beide Methoden geben mit den Faktoren 0,887 bzw. 0,843 
iibereinstimmende Werte. Das verwendete HgS04 muB Fe- und HgI-frei sein. Das HgS04 
wird so gereinigt: 1000 g HgS04 (Handelspraparat) werden mit 150 ccm konzentrierter H 2S04 
verriihrt, dann durch langsames Versetzen mit 1700-1800 ccm Wasser gelost, vom UngelOsten 
filtriert und aua dem Filtrat das HgS04 durch Zugabe von 450 ccm konzentrierter H2S04 
unter Kiihlung ausgefallt und mit 400 ccm 25proz. H2S04 gewaschen. Nach Wiederholung 
wird das gut abgesaugte Salz mit Alkohol und Ather (1: 1) gewaschen. 

O. Folin und A. D. Marenzi 9 geben eine Mikromethode zur Bestimmung von Trypto
phan und Tyrosin an, die eine Modifikation ihrer friiheren MethodeS darstellt. 0,1 g trockenes 
EiweiB wird durch 12-18stiindiges Kochen im Wasserbade mit 2 ccm einer 20proz. NaOH 
gelOst und hydrolysiert, darauf werden 3 ccm einer heiBen 7n-H:iS04 zugesetzt. Dann wird 
auf 25 ccm verdiinnt, unter Zusatz von 0,2-0,5 g Kaolin filtriert. 20 cern des Filtrates werden 
tropfenweise mit 4 ccm einer Losung versetzt, die 15 % HgS04 in 6n-H2S04 enthalt. Nach 
2-3 Stunden wird das Tryptophan abzentrifugiert. Der Niederschlag wird in lOccm n-HCI 
wahrend 1/2 Stunde im kochenden Wasser gelOst, nach Abkiihlen filtriert und ausgewaschen. 
Zum Vergleich wird 1 mg Tryptophan in der gleichen Menge Wasser, etwa 60 ccm, gelost. 
Zu beiden Losungen werden 25 ccm gesattigter Sodalosung und 5 ccm des Phenolreagenzes 
von Folin und Ciocalteu zugesetzt. Nach 1/2 Stunde werden 2 oder 3 ccm einer 5proz. 
NaCN-Losung zugegeben und colorimetriert. Analysen von Globulin, Gliadin, Edestin und 
Hamoglobin ergaben sehr gut iibereinstimmende Werte. 

W. P. Dickinson und P. G. Marshall 10 vergleichen die Farbstarke von o-Tyrosin, 
m-Tyrosin, p.Tyrosin und von Tryptophan mit dem Phenolreagenz von Folin und Ciocalteu. 
Wird p-Tyrosin zu 100 angenommen, so betragt die Intensitat der o·Verbindung 126,5%, der 
m-Verbindung 123,5% und die des Tryptophans 84,7%. 

1 Fiirth: Biochem. Z. 122, 58 - Chern. ZbI. 1921 IV, 1236. 
2 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519-538 - Chern. ZbI. 192611, 2466. 
3 Gortner u. Holm: Chern. ZbI. 1920 IV, 668. 
4 Kraus: J. of bioI. Chern. 63,157-178 - Chern. ZbI. 19251,2177. 
5 E. Adler u. B. Hilgenfeldt: Z. klin. Med. 103, 614-627 - Chern. ZbI. 192611, 2098. 
6 M. Romieu: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 875-877 - Chern. ZbI. 192511, 486. 
7 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 41, 1663-1671 - Chern. ZbI. 

1925 II, 1482. 
8 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chern. 13, 627-650 - Chern. ZbI. 192111, 2089. 
9 O. Folin u. A. D. Marenzi: J. of bioI. Chern. 83, 89-108 - Chern. ZbI. 192911, 2082. 

10 W. P. Dickinson U. P. G. Marshall: J. chern. Soc. Lond. 1929, 1495-1498 - Chern. ZbI. 
1929 II, 1527. 
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Die gleichzeitige Bestimmung von Tryptophan und Tyrosin nach J. Tillmans, 
P. Hirsch und F. Stoppel l beruht auf der Xanthoproteinreaktion und Colorimetrierung in 
saurer und alkalischer Losung (colorimetrisch-acidimetrisches Verfahren), da (nach Moerner) 
das Tryptophan in saurer Reaktion 3mal starker farbt als Tyrosin, in alkalischer Losung 
dagegen Tyrosin 5mal starker als Tryptophan. In Proteinen konnen die beiden Aminosauren 
ohne . vorhergehende Hydrolyse bestimmt werden. 

A. Fischer 2 beschreibt eine leicht durchfiihrbare colorimetrische Tryptophanbestim
mung, mit deren Hilfe die Albumin- und Globulinverteilung im Blutserum ermittelt wird. 

Uber den storenden EinfluB des' Tryptophans auf die colorimetrische Bestimmung des 
Tyrosins berichtet P. Thomas 3• 

tJber den storenden EinfluB des Tryptophans und seiner Zersetzungsprodukte bei der 
P Ii m mer -P h ill ips schen Bromierungsmethode zur Bestimmung von Histidin berichtet 
H. o. Calvery 4. Siehe auch unter Histidin, Bestimmung, S. 727. 

M. Wei B5 berichtet iiber den EinfluB des Tryptophans auf die Diazoreaktion von 
Ehrlich. 

Nach A. Blanchetiere 6 ist die von Romieu 7 angegebene Farbreaktion nicht fiir 
Tryptophan spezifisch, da dieses mit siruposer H 3P04 nur eine schwache Gelbfarbung mit leicht 
griiner Fluorescens gibt. Dagegen ist die sirupose H 3P04 ein vorziigliches Kondensationsmittel 
fiir die Bildung der Farbstoffe aus Tryptophan und Aldehyden, von denen sich p-Dimethyl
aminobenzaldehyd und besonders Vanillin gut eignen. Ersterer gibt in der Kalte rosarote, auf 
dem Wasserbade violette, dann rein blaue Farbung, letzteres violette Farbung, Reaktion von 
Steensma, die auch beim Verdiinnen mit Wasser unverandert bleibt. Die Farbungen mit 
H 3P04 sind denen mit H 2S04 und HCl vorzuziehen, weil die Farbtone reiner und haltbarer 
sind. Die Reaktion mit Vanillin ist fiir die quantitative colorimetrische Bestimmung am besten 
geeignet. Andere Aminosauren Hefern diese Farbreaktionen nicht. 

E. Goldstein 8 berichtet iiber Tryptophanbestimmungen, mittels denen der Abbau 
von Casein durch Trypsin verfolgt wird. 

tJber ein einfaches Verfahren zum Nachweis von Tryptophan in Proteinen (Oktopus
muskeln) berichtet K. Morizawa 9• 

Biochemlsche Eigenschaften des I-Tryptophans: Von E. Abderhalden und E. Gell
horn lO wurde der EinfluB von Tryptophan auf die Adrenalinwirkung am Meerschweinchen
dickdarm untersucht. Konzentrationen von 1: 25000 bis 200000 steigerten die Adrenalin
wirkung (verstarkte Herabsetzung des Tonus und Lahmung der automatischen Kontraktionen). 
Die Wirkung war vollig reversibel. 

Nach Versuchen von M. Chikanoll hat Tryptophan einen fordernden EinfluB auf 
Adrenalinhyperglykamie. 

Nach Untersuchungen von W. B. Cannon und F. R. Griffith lS ilber die Herzbeschleu
nigung durch Reizung der Leber wurde durch intravenose Injektion einer Tryptophanlosung 
keine Beschleunigung erzielt. 

Tryptophan wirkte nach A. C. Ivy und A. J. Javois13 nicht auf die Magensekretion ein. 
Von E. Abderhalden und E. Wertheimer14 konnte beobachtet werden, daB Trypto

phan auf die Gehirnsubstanz atmungssteigernd einwirkt. 

1 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z. 198, 379-401 - Chern. Zbl. 1~811, 
1916. 

2 A. Fischer: Z. klin. Med. llO, 224-240 - Chern. Zbl. 1~9 I, 2674. 
3 P. Thomas: Ann. Inst. Pasteur 36, 253-272 - Chern. Zbl. 192211, 1242. 
4 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 83, 631-648 - Chern. Zbl. 192911, 3167. 
5 M. WeiB: Biochem. Z. 134, 269-291 (1922) - Chern. Zbl. 192311, 608. 
6 A. Blanchetiere: C. r.Acad. Sci. Paris 180, 2071-2074 - Chern. Zbl. 192511, 2221. 
7 Romieu: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 875-877 - Chern. Zbl. 192511, 486. 
8 E. Goldstein: Fermentforschg 9, 322-328 - Chern. Zbl. 1~811, 1241. 
9 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. Zbl. 192811,2479. 

10 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 154-161 (1924) - Chern. Zbl. 
192:; I, 550. 

11 M. Chikano: Biochem. Z. 205, 154-165 - Chern. Zbl. 1929 I, 2199. 
12 W. B. Cannon u. F. R. Griffith: Amer. J. Physiol. 60, 544-559 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 703. 
13 A. C. Ivy u. A. J. J avois: Amer. J. Physiol. n, 591-603 - Chern. Zbl. 192511, 197. 
14 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Pfliigers Arch. 191,258-277 (1921) - Chern. Zhl. 

1~2I, 424. 
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706 Aminosiiuren, die im EiweiB vorkommen. 

Nach R. Ehrenberg und W. Liebenow1 fiillt mit steigendem Alter der Placenta 
der Gehalt an Prolin + Oxyprolin + Tryptophan. 

Nach Y. Sendju 2 erfolgt nach 3tiigiger Bebriitung, wo fast plotzlich der Blutfarbstoff 
auf tritt, im Hiihnerei eine starke Abnahme des Tryptophans, bei langerer Bebriitung, wahrend 
der die Gallenfarbstoffe auftreten, sinkt weiterhin die Tryptophanmenge, so daB anscheinend 
das im Hiihnerei frei und gebunden vorhandene Tryptophan fiir die Bildung von Blut- und 
Gallenfarbstoffen von Bedeutung ist. 

K. Klinke 3 konnte in einem FaIle von Hungerodem eine Verminderung der Haare 
an Tyrosin und Tryptophan feststellen. 

Bei schweren Erkrankungen der Lunge und des Herzens, sowie bei akuten Entziindungs
vorgangen im Lebergewebe faUt nach E. Adler und B. Hilgenfeldt 4 die Ehrlichsche 
Aldehydreaktion stets positiv aus. 

Versuche von E. P. WOlf5 am Mesenterium von Winterfroschen nach Cohnheim und 
an weiBen Mausen nach intraperitonealer Injektion von 0,25 ccm einer Iproz. Losung von 
Tryptophan ergaben bei der Maus, aber nicht beimFrosch, eine leichte Entziindung (Vermehrung 
der Polymorphkernigen). 

Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von Tryptophan 
wurde nach L. H. Newburgh und P. L. Marsh 6 eine schwere tubuliire Nierenschiidigung 
hervorgerufen. 

Tryptophan, Meerschweinchen parenteral zugefiihrt, hat nach R. Wigand 7 keinen 
besonderen EinfluB auf den Allgemeinzustand und die Temperatur der Tiere. 

F. W. Power und C. P. Sherwin8 verabreichten an Meerschweinchen die N-freien 
Abbauprodukte (Indolameisen- und Indolessigsaure) und das N-haltige Abbauprodukt (Indol
athylamin) von Tryptophan. Die Siiuren wurden unveriindert ausgeschieden, wahrend das 
Amin durch N-Abspaltung entgiftet wurde. Der ort der Entgiftung scheint hauptsachlich 
die Leber zu sein, zum Teil auch die Niere oder der Gastrointestinaltraktus. 

Versuchsergebnisse von BangS am Kaninchen iiber den Gehalt an Amino-N nach Zu
fuhr von Glykokoll und Alanin werden von T. N. Seth und J. M. Luck10 bestiitigt und durch 
Versuche an Kaninchen und Hunden auch mit Histidin, Leucin, Tryptophan, Glutaminsaure, 
Asparaginsaure und Cystin erweitert. Die durch die Injektion der Aminosiiuren erfolgende 
Steigerung des Amino-N im Kreislauf ist bei diesen Aminosauren schwacher als bei Glykokoll 
oder Alanin und nimmt in der genannten Reihenfolge abo 

E. Gellhorn 11 zeigte, daB die Permeabilitiit der Spermatozoen von Rana temporaria 
fiir K, Rb, NH4 , Citrat und Methylenblau durch Aminosiiuren, z. B. Tryptophan und Kohle
hydrate, herabgesetzt wurde, so daB selbst nach liingerer Einwirkungsdauer dieser Ionen noch 
hohe Befruchtungsziffern festzustellen waren. Es handelt sich dabei nicht um eine vollige 
Hemmung der Durchlassigkeit, sondern nur um eine Herabsetzung der Permeabilitat, wie die 
weitere Entwicklung der Embryonen zeigte. Die Steigerung der Permeabilitat, die die Zell
grenzschichten bei Belichtung in Gegenwart von Eosin, Erythrosin, Fluorescin und Neutral
rot erfahren, konnte durch Aminosauren und Kohlehydrate vermindert werden. 

Uber das Verhalten des Tryptophans im Stickstoffgleichgewicht der Hefezellen berichten 
H. V. Euler und H. Finkl2• 

Bei Stoffwechseluntersuchungen an wachsenden Ratten mit einer Nahrung, der nur 
Tryptophan fehlte, trat nach W. C. Rose und K. G. Codk13 Gewichtsverlust, aber keine 
Anderung der Allantoin- oder Harnsaureausscheidung ein. 

1 R. Ehren berg u. W. Lie benow: PfliigersArch. 201,387-392 (1923) -Chem. Zbl. 1924 I, 790. 
2 Y. Sendju: J. of Biochem. 5, 391-415 (1925) - Chem. Zbl. 19261, 3164. 
a K. Klin ke: Biochem. Z. 160, 28-42 - Chem. Zbl. 192511, 1456. 
4 E. Adler u. B. Hilgenfeld t: Z. klin. Med. 103, 614-627 - Chem. Zbl. 192611, 2098. 
5 E. P. Wolf: J. of expilr. Med. 37, 511-524 - Chem. Zbl. 1923111, 413. 
6 H. L. Newburgh u. P. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. Physiol. 35, 

498 - Chern. Zbl. 192611, 1663. 
7 R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 132, 18-27 - Chem. Zbl. 192811, 1009. 
8 F. W. Power u. C. P. Sherwin: Arch. into Med. 30, 60-66 (1927) - Chern. ZbI. 192811, 1358. 
9 Bang: Chem. ZbI. 1916 II, 99. 

10 T. N. Seth u. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366-376 - Chem. ZbI. 192511, 2001. 
11 E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 250-267 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 1337. 
12 H. V. Euler u. H. Fink: Hoppe-Seylers Z. 157, 222-262 - Chem. ZbI. 1926 II, 2447. 
13 W. C. Rose U. K. G. Cook: J. of bioI. Chcm. 64, 325-338 - Chem. Zbl. 1925 II, 2002. 
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Nach Versuchen von G. H. Whipple und H. P. Smith1 werden bei Fiitterung von 
Gelatine pro kg und Tag nur 0,07 g gallensaure Salze ausgeschieden. Diese Ausscheidung wird 
durch Tryptophan bis auf etwa 0,18 g pro kg und Tag gesteigert. Bei Fiitterung mit Zucker 
wirkt Tryptophan gallentreibend, wobei aber die Ausscheidung der gallensauren Salze nicht 
parallel zu gehen braucht.· 

Nach A. Hunter2 ist bei der Butylalkoholextraktionsmethode von tryptischen EiweiB
verdauungsprodukten in der Athylalkoholfraktion stets eine geringe Menge Tyrosin und Tryp
tophan vorhanden. 

Eine Untersuchung vdn H. Ch. Chang a iiber den EinfluB des Tryptophans auf die 
Schilddriisentatigkeit bei Ratten ergab folgendes: Wenn taglich 0,4-0,7 g Tryptophan 
subcutan wahrend 3 bis 16 Wochen zu einer aus Milch, Brot und Milchzucker bestehenden Kost 
verabreicht wurden, lieB sich keine Anderung im Bau der Schilddriise beobachten. Wurden 
einen Monat lang taglich etwa 0,5 g Tryptophan injiziert, so blieb das Korpergewicht gleich. 
Die Schilddriisen waren normal. Die allgemeine Ernahrung wurde bei einer Erhaltungskost 
durch 2 Monate lang taglich 0,295 g injiziertes Tryptophan nicht. verbessert. 

Nach H. Ch. Chang und W. Ch. Ma 4 wirkt Tryptophanmangel nicht spezifisch schadi
gend auf die Schilddriise. 

Nach weiteren Untersuchungen von H. Ch. Chang und T. P. Feng 5 kann Tryptophan 
Thyreoidin nicht als Stimulans fUr den Haarwuchs bei unterernahrten weiBen Ratten ersetzen. 

Nach A. R. Abel, R. W. Backus, H. Bourquin und R. W. Gerard 6 zeigten Ratten 
bei einer tryptophanfreien Kost eine Zunahme der Zelltatigkeit in der Schilddriise bei charak
teristischen zum Tode fUhrenden Krankheitserscheinungen. Ein Zusatz von Tryptophan oder 
Thyroxin beseitigte diese nicht mehr. Wurde Thyroxin von Anfang an der Fiitterung zu tryp
tophanfreier Kost zugesetzt, so wurden die Schilddriisen: kolloidreich, atrophisch, und bei 
Abmagerung fehlten bis zum Tode die sonstigen charakteristischen Krankheitserscheinungen. 
Nach den Verfassern ist also Tryptophan fiir die Funktion der Schilddruse notwendig. Es solI 
vom Elute aus auch bei tryptophanarmer Nahrung in der notwendigen Menge gespeichert und 
den anderen Organen entzogen werden. 

Nach K. Hansen7 ist Tryptophan per os oder subcutan gegeben (0,2 mg 8-10 Tage) 
taglich ohne erkennbaren EinfluB auf die Acetonitrilresistenz weiBer Mause. Gleichzeitige 
KJ-Gaben vermindern sogar die Widerstandsfahigkeit. Es wird deshalb gefolgert, daB Thyroxin 
im Organismus nicht unmittelbar aus der genannten Aminosaure entstehen kann und kaum 
eine entscheidende Rolle bei der Thyroxinsynthese spielen wird. 

Nach B. Savadovski, A. Titajew, Z. Perelmutter und N. Raspopowa 8 erzeugten 
Tryptophan und Tyrosin auch bei gleichzeitiger Jodinjektion keine vollstandige Metamorphose 
von Axolotln. 

Eine Anderung der Tryptophaneinnahme zwischen 5 und 15 mg tiiglich erhohte nach 
Versuchen von G. F. Cartland und F. C. Koch D bei schwer aniimischen Ratten durch Blut
entnahme nicht die Fahigkeit des Hamoglobinersatzes. 

Nach S. Demianowski 10 betragt der Tryptophangehalt von Kokons kultivierter Seiden
raupenrassen 0,84-0,88 %, der sich durch Kreuzung auf 0,93 % steigern laBt. Die Kokons 
wilder Rassen weisen 4,69 % auf. Ferner zeigt sich, daB kranke und schwache Raupen ge
zuchteter Rassen mehr Tryptophan sezernieren als gesunde und starke Raupen. 

Nach-H. Wasteneys und H. Borsookll konnte selbst bei Zusatz von Tryptophan aus 
den Verdauungsprodukten der Gelatine mit Pepsin kein synthetisches Produkt gewonnen werden. 

1559. 
1 G. H. Whipple u. H. P. Smith: J. of bioI. Chern. SO, 685-695 (1928) - Chem. ZbI. 19~9 II, 

2 A. Hunter: Trans. roy. Soc. Canada (III) 16 V, 71-74 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 111,1239. 
a H. Ch. Chang: Arner. J. PhysioI. 13, 275-286 - Chern. Zbl. 19~5 II, 1537. 
4 H. Ch. Chang u. W. Ch. Ma: Chin. J. PhysioI. ~, 329-333 - Chern. ZbI. 19~5 II, 2482. 
5 H. Ch. Chang u. T. P. Feng: Chin. J. Physiol. 3,57-68 - Chem. ZbI. 1~9I1, 586. 
6 A. R. Abel, R. W. Backus, H. Bourquin u. R. W. Gerard: Amer. J. Physiol. 13,287-295 

- Chern. ZbI. 19~5 II, 1537. 
7 K. Hansen: Arch. f. exper. Path. In, 137-146 (1926) - Chem. Zbl. 19~11, 133. 
8 B. Savadovski, A. Titajew, Z. Perelrnutter u. N. Raspopowa: Pfliigers Arch. 2n, 

198-204 - Chern. Zbl. 19~1 II, 1162 - Z. eksper. BioI. i. Med. (russ.) 4, 665-679 - Ber. Physiol. 
40, 776 - Chern. Zbl. 1~1 II, 2207. 

9 G. F. Cartland u. F. C. Koch: Arner. J. PhysioI. 81,249-261 (1928)-Chem. ZbI.19~9 I, 669. 
10 S. Dernianowski: Biochern. Z. 193, 245-250 (1928) - Chern. ZbI. 1~9 I, 409. 
11 H. WaHteneys u. H. Borsook: J. of bioI. Chern. 6~, 15-29 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 674. 
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H. N. Hatham1 untersuchte die Nitrifikation der Hoden. Er gab zu lufttrockenem, 
gesiebten Hoden - leichter Lehm mit dem PH = 6,35 - in sterilisierten GefaBen 0,5 g CaC03 

und neutralisiertes Tryptophan. Nach einer Inkubationszeit von 30-40 Tagen - bei opti
malem Wassergehalt und Zimmertemperatur - wurden die gebildeten Nitrate im Vergleich 
zu (NH4)2S04 nach der Methode von Schloesnig bestimmt. Beim Vergleichen des Nitri
fikationsgrades von verschiedenen Aminosauren stand das Tryptophan an der Spitze. Der 
Verfasser fillrrte dies auf die Gegenwart des ringformig gebundenen N zurtick. Der Nitri
fikationsgrad des (NH4)2S04 wurde aber auch vom Tryptophan nicht erreicht. 

Nach subcutaner Zufuhr von 2 g Tryptophan an einen Gallenfistelhund konnten 
Y. Kotake und K. Ichihara 2 aus der Galle 0,0610 g, aus dem Harn 0,3572 g Kynurensaure, 
und in einem anderen Versuche aus der Galle 0,2327 g und aus dem Harn 0,1842 g isolieren. 

Hei der Durchblutung von Hundelebern mit 1 g Tryptophan und 1 g Indolbrenz
traubensaure wurden nach Z. Matsuoka und S. Takemura 3 in 2 Stunden 0,1285 g 
bzw. 0,1202 g Kynurensaure erhalten, so daB die Verfasser die Bildung der Kynurensaure 
aus dem Tryptophan tiber die Indolbrenztraubensaure als Zwischenprodukt annehmen. 
Hei dieser Umwandlung von I-Tryptophan und Indolbrenztraubensaure in Kynuren
saure in der tiberlebenden Leber erfolgt nun nach Z. Matsuoka, S. Takemura und 
N. J oshima tsu 4 die Desaminierung vorzugsweise in den Reticuloendothelien, wahrend die 
Umlagerung in die Alkoholsauren in den Parenchymzellen stattfindet. Durch Carminvital
farbung wird beim Kaninchen die Kynurensaure nicht beeinfluBt. Aus d, I-Tryptophan wird 
viel weniger Kynurensaure gebildet als aus I-Tryptophan. Vielleicht ist d-Tryptophan hierbei 
tiberhaupt nicht beteiligt. 

Bei der Verfiitterung groBerer Mengen (16-30 g) I-Tryptophans an Kaninchen innerhalb 
4 bzw. 6 Tagen krystallisiert nach Z. Matsuoka und N. Joshimatsu 5 aus dem mit 25proz. 
H 2S04 angesauerten und mit Ather tiberschichteten Harn nach einigen Tagen Stehens neben 
Kynurensaure eine neue Verbindung, C13H1405N2' aus, die aus 50proz. Alkohol in gelblichen 
6seitigen Tafeln ausfallt. Schmelzp. 195-196° (Dunkelfarbung bei 170°). 

W. Rohson 6 injizierte Kaninchen suhcutan Tryptophan, Bz-3-Methyltryptophan, 
6-Methylkynurensaure und 8-Methylkynurensaure. Vollstandig verhrannt wurden im Orga
nismus Bz-3-Methyltryptophan und 8-Methylkynurensaure, wahrend 6-Methylkynurensaure 
unangegriffen ausgeschieden wurde. Nach dem Verfasser verlauft die Kynurensaurehildung im 
Organismus aus Tryptophan durch Eliminierung des Pyrrol-N und durch Bildung des Pyri
midinringes mit dem Amino-N. 

Nach Versuchen von F. Lie hen und P. Kronfeld 7 wird der Tryptophangehalt der 
Linsen hei Bestrahlung von Augenlinsen des Menschen und Schweines hei intakter Linse oder 
hei deren Losung nicht vermindert. Dagegen tritt eine Verminderung ein, wenn die in NaOH 
gelosten Linsen einen EiweiBgehalt der Losung von 0,5 % oder weniger enthalten. 

Nach "Cntersuchungen von T. Ugata B zeigt Tryptophan allein oder im Gemisch mit 
anderen Aminosauren keinen EinfluB auf die Vermehrung von Paramaecium caudatum. 

Aus 12 g I-Tryptophan lassen sich nach T. Sasaki 9 durch Subtilishakterien 0,63 g 
Anthranilsaure gewinnen. 

1st freies oder leicht gehundenes Tryptophan im Nahrboden, so wird nach A. Perin 10 
Indol durch indolbildende Bakterien gebildet, und zwar im entsprechenden Verhaltnis zur 
Tryptophanmenge. Zucker verhindert diese Bildung. 

Mit Hilfe von spezifischen Reaktionen aufIndol und Indolderivate wird von W. Frie ber11 
die Bildung von Indol aus Tryptophan durch indolnegative Bakterien verfolgt. Anscheinend 

1 H. N. Ba tham: Soil Sci. 20, 337-351 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1476. 
2 Y. Kotake u. K. Ichihara: Hoppe-Seylers Z. 169, 1-2 - Chern. Zbl. 1927 II, 2325. 
3 Z. Matsuoka u. S. Takemura: J. of Bioehem. 1, 175-180 (1922) - Ber. Physiol. 20,429 

(1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1226. 
4 Z. Matsuoka, S. Takemura u. N. Joshimatsu: Hoppe-Seylers Z. 143, 199-205 -

Chern. Zbl. 1925 I, 2579. 
5 Z. Matsuokau. N. J oshimatsu: Hoppe-SeylersZ. 143,206-210- Chern. Zbl. 1925 I, 2580. 
6 W. Ro bson: Bioehem. J. 22, 1165-1168 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 246. 
7 F. Lie hen u. P. Kronfeld: Bioehem. Z. 197, 136-140 - Chern. Zbl. 1928 II, 1794. 
8 T. Ugata: J. of Bioehem. 6,417-450 (1926) - Chern. Zbl. 192811, 1784. 
9 T. Sasaki: J. of Bioehem. 2, 251-254 (1923) - Ber. Physiol. 20, 371 - Chern. Zhl. 1924 I, 

1215. 
10 A. Perin: Arch. Pat. e Clin. med. 1, 279-297 - Ber. Physiol. 13, 135 - Chern. Zbl.1922 111,560. 
11 W. Fri e her: ZhLBakter. I 87, 254-277 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 420. 
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wird durch diese Bakterien aus Tryptophan unter Abspaltung des N-Atornes wahrscheinlich 
Indolessigsaure gebildet, wahrend der Abbau des Tryptophans durch indolpositive Bakterien 
sich anscheinend in 2 Etappen vollzieht, deren erste unter Abspaltung der -CH2-NH2-Gruppe 
zur Indolessigsaure, deren zweite von dieser Saure zum Indol ftihrt. Gemeinsam ist also die 
Verwendbarkeit der NH2-Gruppe des Tryptophans als N- Quelle. Indolpositive Bakterien 
k6nnen durch Zugabe einer leichter assimilierbaren C- Quelle in Form von Kohlehydraten 
dazu gebracht werden, daB auch sie im Tryptophanabbau am Endpunkt der ersten Etappe 
stehen bleiben. Auf die Bildung der Indolessigsaure durch die indolnegativen Bakterien tiben 
also die Kohlehydrate keinen hemmenden EinfluB aus. Die N2-Gruppe des Tryptophans ist 
also fUr die Bakterien prinzipiell zuganglich, sie kann nicht durch andere Aminosauren ersetzt 
werden. Von den bisher als Indolbildnern angegebenen Arten ftihren Pest-, Rotz-, Pneumonie
und Diphtheriebacillen, Sarcinen, Staphylokokken, Bacterium Zopfii, vitulinum, ochraccum, 
Microc. bicolor und ebenso Typhus-, Paratyphus A- und B-, Enteritis-, Ruhr-, Paracolibacillen, 
anindolische Proteusstamme und Bacterium myocoides nur zur Bildung von Indolessigsaure_ 

Sowohl Bacterium coli wie Bacterium vibrio cholerae entwickeln nach E. Zdanskyl 
in Kulturen mit Pepton Roche bedeutend frtiher als in solchen mit Pepton Witte Indol. Die 
Ursache scheint in dem h6heren Gehalt des Pepton Roche an Tryptophan zu liegen. Das 
Tryptophan ist nicht nur in Polypeptidform, sondern auch als freie Aminosaure darin vorhanden. 
Das pritformierte Tryptophan dtirfte nun die Quelle fUr das in den ersten Stunden des Bak
terienwachstums auftretende Indol sein_ 

L6sungen von Witte-Pepton, die nach 9tagiger Reaktion mit Bacillus prodigiosus ver
starkte Tryptophanreaktion aufgewiesen hatten, zeigten nach H. von Euler2 bei einjahriger 
Aufbewahrung der Kulturen im Pasteurkolben keine Tryptophanreaktion mehr, wobei es 
unentschieden blieb, ob es sich urn Zerst6rung oder Verwendung des Tryptophans zur Bildung 
16slicher Produkte handelk 

I-Tryptophan wird nach J. Supniewski3 durch Bacillus pyocyaneus sehr schnell, 
wahrscheinlich liber Indol und Anthranilsaure zu (NH4)2COa zersetzt. 

Untersuchungen tiber die Bildung von Farbstoff durch Bacillus pyocyaneus auf verschie
denen Nahrb6den ergaben nach J. Carra 4 bei Verwendung von Tryptophan als N-Quelle, 
daB die Bildung des Farbstoffes dem Wachstum nicht parallel geht. So ist zwar das Wachstum 
sehr tippig, aber eine Farbstoffbildung fehlt, was nach dem Verfasser dadurch zu erklaren ist, 
daB das Tryptophan als Ganzes vom Pyocyaneus verwertet wird. 

C. Gessard 5 setzte, um den EinfluB verschiedener Stoffe auf das Auftreten des spezi
fischen Geruches von Bacillus pyocyaneus zu priifen, einer Abkochung der Samen von Lupinus 
albus als geeignetstem Nahrboden ftir Pyocyaneuskulturen Tryptophan zu. Schon in einer 
sehr kleinen Menge von Tryptophan war nach kurzer Zeit der ausgesprochene, fUr Pyocyaneus 
charakteristische Geruch zu bemerken. 

Untersuchungen von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner 6 tiber die dem Paratyphus B
Bacillus nahestehenden Arten - Gartnerschen-, Voldaysenschen-, Mausetyphusbacillen - und 
tiber Paratyphus A- und Typhusbacillus ergaben, daB I-Tryptophan zu regelmiWigem Wachs
tum ftihrte. Neben diesem muB Lactat oder eine andere geeignete C-Verbindung, Z. B. Trauben
zucker, zugegensein; beschleunigend wirkte ein Zusatz von 0,1 % MgS04 , 0,05% CaCl2 und eine 
Spur FeS04 • Diphtherie- und Milzbrandbacillen konnten sich auch nach einem Zusatz von 
Tryptophan zu einem ktinstlichen Nahrboden nicht aufbauen. 

Von H. Braun und C. E. Cahn-Bronner 7 wurde weiterhin die Ausnutzbarkeit von 
Tryptophan im Gemisch mit Milchsaure untersucht. Die Aminosaure wurde je nach der Dar
stellungsweise in verschiedenem Grade ausgenutzt. In einer Nahrfltissigkeit, die 0,5 % dieser 
Saure und 0,5% milchsaures Na enthielt, wachsen alle untersuchten Stamme (gasbildende 
und gaslose Paratyphus-B-, Gartner-, NHa-assimilierende und NHa-nichtassimilierende 
Typhusbacillen). Nur ein Praparat der Grenzach-Werke gab in allen Fallen negative Resultate. 

1 E. Zdansky: Zbl. Bakter. I 89, 1-3 (1922) - Che"rn. Zbl. 1923 I, 692. 
2 H. V. Euler: Ark. Kerni Mineral. Geol. 9, Nr 47, 1-6 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 714. 
3 J. Supniewski: C. r. Soc. BioI. Paris 90, IlIl-1l12 - Chern. Zbl. 192411,483 - Biochern. 

Z. 146, 522-535 - Chern. Zbl. 1924 II, 682. 

965. 

4 J. Carra: Z. Bakter. I 91, 154-159 - Chern. Zbl. 1924 I, 1550. 
5 C. Gessard: C. r. Acad. Sci. Paris 178, 1857-1859 - Chern. Zbl. 192411, 851. 
6 H. Braun U. C. E. Cahn-Bronner: Zbl. Bakter. 186, 196-211 - Chern. Zbl. 1921111,234. 
7 H. Braun u. C. E. Cahn-Bronner: Biochern. Z. 131,226-271 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 
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Die Verwertbarkeit des Tryptophans ftihren die Verfasser auf die Sprengung des Indolringes 
zurtick. Andere Indolpriiparate konnen das Tryptophan nicht ersetzen, wie Indol-Oi:-carbon
saure, Indol-Oi:, ,B-dicarbonsaure, Indol selbst. 

Nach H. Braun und R. Goldschmidt! wurde sowohl bei Coli- wie bei Paratyphus
B-Bacillen das anaerobe Wachstum gesteigert, wenn den Nahrboden Traubenzucker als C
Quelle und Tryptophan zugesetzt wurden. 

Nach A. Goris und A. Liot 2 lassen sich bei der Ztichtung von Bacillus pyocyaneus 
auf kiinstlichen Niihrboden Tryptophan oder besser noch dessen Salze als N- Quelle verwenden, 
wenn auch die Wirkungen dieser Verbindungen nicht so stark wie die der NH4-Salze sind. 

Aus Untersuchungen von 5000 saurefesten Bakterien verschiedenster Herkunft ergab 
sich nach E. R. Long 3, daB Tryptophan als alleinige N- Quelle nicht brauchbar ist, weil wahr
scheinlich seine Abbauprodukte toxische Wirkungen haben. 

Uber die Behinderung von Bakterienwachstum durch Tryptophan in relativ niedrigen 
Konzentrationen zwischen 0,2-2% berichten G. A. Wyon und J. W. Mc Leod 4. Einige 
Darm bakterien sind gegen diesen EinfluB unempfindlich. 

Wurden nach J. Carra 5 in der Uschinskischen Losung die N-haltigen Bestandteile 
(NH4-Lactat, Asparagin) durch Tryptophan oder andere Aminosauren ersetzt, so gab Trypto
phan bei einem Vergleich mit der Wirkung von anderen Aminosauren bei verschiedenen 
untersuchten Bakterien durchweg die besten Resultate. Da bei den empfindlicheren 
Bakterien auch die Losung mit Alanin der tiblichen tiberlegen war, empfiehlt Verfasser die 
Uschinski-Losung mit Alanin + Tryptophan als allgemein verwendbar. 

Zusatz von Tryptophan zu einem kiinstlichen Nahrboden mit Histidindichlorhydrat 
vermehrt nach M. T. Hanke und K. K. KoeBler 6 das Wachstum des Colibacillus, vermindert 
aber die gebildete Histaminmenge. 

I-Tryptophan wurde nach K. HiraF in Ringerscher Losung durch Proteus vulgaris 
im Gegensatz zu I-Tyrosin nicht zu Melanin abgebaut. 

! In Untersuchungen von K. Hasebroek 8 tiber den Melanismus der Schmetterlingc 
wurde auch die Frage der Bildung von Melanin aus Tryptophan durch eine Dopaoxydase 
bearbeitet. Es zeigte sich, daB auch nicht annahernd eine solch schwarze Farbung wie mit 
Tyrosin oder Dioxyphenylalanin erreicht wurde. 

Uber proteolytische Wirkungen von Menschenserum, das mit Alkohol ausgefallt war, 
berichtet M. Schierge 9• So liell sich in gewissen Fallen der Abbau des Caseins bis zum 
Tryptophan, Leucin und Tyrosin nachweisen. Mit Alkohol gefliJItes HarneiweiB baute stcts 
bis zum Tryptophan, Tyrosin und Leucin ab. 

Nach I. Kraus Ragins 10 spaltet Pepsin aus Proteinen kein Tryptophan ab, wohl abcr 
spaltet Trypsin aus Casein, Edestin und aus einem Globulin aus Ktirbissamen das Tryptophan 
quantitativ ab. Erepsin setzt aus Trypsinhydrolysaten kein Tryptophan mehr frei. 

Nach J. H. Northrop11 wird die Fermentwirkung von Trypsin durch zugesetztes 
Tryptophan nicht gehemmt. 

Eine beschleunigende Wirkung auf die Hydrolyse der Starke durch Pankreatinamylasc 
mittels Tryptophan konnten H. C. Sherman und M. L. Caldwell12 nicht beobachten. 

Weitere Versuche von H. C. Sherman und M. L. Caldwell13 iiber die Amylasewirkung 

1 H. Bra un u. R. Goldschmid t: ZbL Bakter. 109 I, 353-361 (1928) - Chern. ZbL 1929 I, 763. 
2 A. Goris U. A. Liot: C. r. Acad. Sci. Paris l7'4, 575-578 - Chern. ZbL 1922111, 391. 
3 E. R. Long: Amer. Rev. Tbc. 5, 705-714 (1921) - Ber. PhysioL 12, 299 - Chern. ZbL 

1922 III, 173. 
4 G. A. Wyon U. J. W. Mc Leod: J. of Hyg. 21, 376-385 - Ber. PhysioL 26, 306 (1924) _ 

Chern. ZbL 192411, 2271. 
5 J. Carra: Ann. d'Ig. 34, 397-405 - Ber. PhysioL 29, 138 (1924) - Chern. ZbL 1925 I, 108ft 
6 M. T. Hanke u. K. K. KoeJ3ler: J. of bioI. Chern. 50, 131-191 (1922) - Chern. ZbL 

1922 I, 695. 
7 K. Hirai: Biochem. Z. 135, 299-307 - Chern. ZbL 1923 III, 681. 
8 K. Hase brock: Fermentforschg 5, 297-333 (1922) - Chern. ZbL 1922 I, 1302. 
9 M. Schierge: Klin. Wschr. 1, 2427 (1922) - Chern. ZbL 1923 I, 1378. 

10 I. Kraus Ragins: J. of bioI. Chern. 80, 551-556 (1928) - Chern. ZbL 1929 I, 1383. 
11 J. H. Northrop: J. gen. PhysioL 4, 227-244 (1922) - Chern. ZbL 1922 I, 764. 
12 H. C. Sherman 1:1. M. L. Caldwell: J. amer. chern. Soc. 43,2469--2476 (1921) - Chern. 

ZbL 1922 III, 929. 
13 H. C. Sherman u. M. L. Caldwell: J. amer. chern. Soc. 44,2923-2926 (1922)·- Chern. ZbL 

1923 III, 1095. 
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im System Amylase + Glycin bzw. Phenylalanin + 0,000003 molare HgCl2-Losung zeigten, 
daB die Hemmung der Amylase durch Tryptophan nicht auf Verunreinigungen durch Hg
Spuren zuriickzufiihren ist. 

In einer weiteren Arbeit von H. C. Sherman, M. L. Caldwell und N. M. Naylor1 
laBt sich zeigen, daB Tryptophan in den ersten 30-40 Minuten eine Schutzwirkung auf die 
Wirksamkeit von Amylase ausiibt, die diese durch Temperaturerhohung verliert. Noch nach 
langerer Zeit (50 Minuten) laBt sich eindeutig die Schutzwirkung des Tryptophans nachweisen. 

Nach E. Abderhalden 2 beschleunigte Tryptophan die alkoholische Garung durch 
Hefezellen. Die gleiche Beobachtung konnte H. Zeller 3 bestatigen, der angibt, daB Trypto
phan die Hefegarung um 50 % steigert. 

Aus den Arbeiten von R. Willstatt er 4 ergibt sich, daB im Gegensatz zur Ansicht 
Eulers und J osephsons Tryptophan ein fUr die Saccharase bedeutungsloser Begleitstoff ist. 
Tryptophan diirfte noch weiter als bisher zu entfernen sein, wenn die aus invertinreicher Hefe 
gewonnenen Autolysate vor ihrer Dialyse einer Alterung unterworfen werden, wobei erfahrungs
gemaB der tryptophanhaltige Begleitstoff durch andere verdrangt wird. 

Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und Olivenol wird nach 
E. R. Da wson 5 in alkalischer und neutraler, aber nicht in saurer Lasung durch Tryptophan 
beschleunigt. 

Ein Unterschied hinsichtlich derTryptophanabspaltung aus Proteinen (Gelatine, Casein und 
Wittepepton) durch Coliproteasen und die Proteasen der Faulniserreger ist nach M. S chi erg e 6 

zu konstatieren. 
K. Oshima 7 berichtet tiber die Tryptophanbildung aus Proteinen durch Proteasen von 

Aspergillus oryzae im Vergleich zu der Tryptophanbildung durch Trypsin. 
Die Arginasen aus einer Reihe von malignen Tumoren, Sarkomen, Carcinomen, Granu

lationen, Polypen und embryonalen Geweben spalten nach S. Edlbacher und K. W. Merz 8 

aus Tryptophan kein NHa abo 
Nach G. Schmidt 9 wird I-Tryptophan nicht durch die Adenylsauredesaminase aus 

Muskelbrei desaminiert. 
Nach Untersuchungen von B. Sure 10 ist der Mangel an Tryptophan im MaiseiweiB die 

Hauptursache des unzureichenden Wachstums bei der MaisfUtterung. Der tierisehe Organis
mus hat nach dem Verfasser nicht die Fahigkeit, bei oraler Verabreichung von Alanin und Indol 
das Tryptophan aus diesen beiden Bestandteilen aufzubauen. 

Die Abhiingigkeit des Konzentrationswechsels des freien Tryptophans im Elute der Kiihe 
von der Fiitterung ist eingehend durch C. A. Cary und E. B. Meigs ll untersucht worden. 

Nach C. A. Cary und E. B. Meigs 12 schwankt der Tryptophangehalt im Rinderblut 
zwischen 1,0-1,5 mg% und im Elutplasma zwischen 0,71-1,31 mg%. Wahrend der Lactation 
ist weniger freies Tryptophan im Blute der Vena mammaria als in der Halsvene (bis etwa -17 %). 

Tryptophanbestimmungen des SerumeiweiBes ergaben nach A. Fischer13 einen durch
schnittlichen Gehalt von 2,4% bei Annahme des Albumin-Globulin-Quotienten von 4,5:3,1. 
Tryptophanwerte von 2,8-3,9% wurden durch Globulinvermehrung erklart. Bei normalcr 
Senkungsreaktion war der Tryptophangehalt des SerumeiweiBes stets normal, bei beschleu
nigter Senkungsreaktion meist erhaht. Die Tryptophanbestimmungen im Citratplasma ergaben 
zu niedrige Werte. 

In Ubereinstimmung mit eigenen friiheren und spateren Befunden anderer Beobachter 
wird in Ftitterungsversuehen mit Nahrungsgemischen aus reinen organischen Bausteinen an 

1 H. C. Sherman, M. L. Caldwell u. N. M. Naylor: J. amer. chern. Soc. 41, 1702-1709-
Chern. Zbl. 1925 II, 1989. 

375. 

2 E. Abderhalden: Fermentforschg 6, 149-161 - Chern. Zbl. 1922111, 887. 
3 H. Zeller: Biochem. Z. 116, 134-141 - Chern. Zbl. 1926 II, 3060. 
4 R. Willstatter: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1591-1594 - Chern. Zbl. 192611, 1154. 
5 E. R. Da wson: Biochemic. J. 21, 398-403 - Chern. Zbl. 1921 II, 1353. 
fI M. Schicrgc: Z. exper. Med. 50, 680-(j9!l - Chern. Zbl. 1926 II, 1428. 
7 K. Oshima: J. ColI. Agricult. 19, 135-244 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 436. 
8 S. Edlbacher U. K. W. Merz: Hoppe-Seylers Z. 111,252-263 (1927) - Chern. Zbl. 19281. 

9 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 119,243-282 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1124. 
10 B. Sure: Amer. J. Physiol. 72, 260-263 - Chern. Zbl. 192511, 1185. 
11 C. A. Cary U. E. B. Meigs: J. agricult. Res. 29, 603-624 (1924) - Chern. Zbl. 1925 II, 232. 
12 C. A. Cary U. E. B. Meigs: J. of bioI. Chern. 18, 399-407 - Chern. Zbl. 1928 II, 1582. 
13 A. Fischer: Z. klin. Med. 110, 224-240 - Chern. Zbl. 1929 I, 2674. 
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ausgewachsenen Tieren von E. Abderhalden! festgestellt, daB I-Tryptophan viillig unent
behrlich ist. 

In einer weiteren Arbeit wird von E. Abderhalden 2 iiber den EinfluB von Fe + Glut
aminsaure + Tryptophan + Histidin auf Tauben, die nur mit geschliffenem Reis gefiittert 
wurden, im Zusammenhang mit anderen Fiitterungsversuchen berichtet. 

Nach einer Arbeit von Ch. Champy und P. Gley 3 vermag Tryptophan bei Frosch
larven Stiirungen, die durch Lysinmangel in der Nahrung hervorgerufen wurden, nicht zu 
beheben. 

Versuche von W. Kolmer und F. Scheminzky 4 ergaben, daB auch fiir Kaulquappen 
der Tryptophankomplex auf die Dauer zur Ernahrung notig ist. 

In Verbindung mit verschiedenen Nahrstoffen und Aminosauren hatte Tryptophan, 
dem gewohnlichen Futter zugesetzt, nach E. Abderhalden 5 keinen merklichen EinfluB 
auf das Wachstum der W olfsmilchschwarmerraupen. 

Nach Versuchen von C. P. Berg und VV-. C. Rose 6 ist es bei Tryptophanzusatz zu einer 
Kost, in der Tryptophan fehlt, am zweckmaBigsten, dieses zur Grundkost nicht auf einmal, 
sondern in 2 Teilen (aller 12 Stunden die Halfte der Ration) zu verfiittern. Die Fiitterung 
aller 6 Stunden bringt kaum Vorteile. 

Die Aufnahme an Tryptophan betragt bei optimaler Nahrung 0,3-0,4 mg, bei mini
maIer 0,15-0,2 mg pro qcm Ernahrungsflache. Colostralmilch scheint nach I. Toshio 7 

deshalb fiir die Ernahrung des Neugeborenen wertvoller als Dauermilch zu sein, weil jene 
mehr Tryptophan enthiilt. 

Nach Untersuchungen von H. Firgau, C. Hartmann und E. Voit 8 betragt das Tryp
tophanminimum fiir einen ausgewachsenen Hund pro kg Tier 19 mg bzw. fiir 1 qm Ober
£lache 411 mg. 

Nach Versuchen von O. Fiirth und F. Lieben 9 wurde von den mit genau bekannten 
Mengen eines bestimmten Nahrungsgemisches zugefiigten Tryptophanmengen nur ein geringer 
(3-8%) Bruchteil der Korpersubstanz einverleibt, die Hauptmenge (92-97%) wurde zer
start. Die Verfasser schlieBen daraus in Ubereinstimmung mit Osborne und Mendel, daB 
der tierische Organismus seinen Bedarf an gewissen cyclischen Komplexen vollkommen aus der 
Nahrung decken kann und sie nicht selbst aufzubauen braucht. Der minimale Tryptophan
bedarf einer wachsenden Ratte (0,07 -0,13 g pro Tag und kg) iibertrifft denjenigen eines mensch
lichen Sauglings urn das 3-6fache. Besonders reichliche Tryptophanernahrung scheint das 
Wachstum nicht zu beschleunigen und Iwine Anreicherung der Leibessubstanz der Ratte an 
Tryptophan (im Mittel 0,23%, annahernd wie beim Menschen) herbeizufiihren. 

Versuche von T. B. Osborne und L. B. Mendepo an Ratten ergaben, daB dasTrypto
phan zur Erhaltung unentbehrlich ist. Die notwendige Menge der Aminosaure ist durch das 
Gesetz des Minimums geregelt. Mit Zein gefiitterte Ratten blieben monatelang beim gleichen 
Korpergewicht, wenn nur Tryptophan zugefiihrt wurde, begannen aber auf Zugabe von Lysin 
sofort zu wachsen. Durch Zugabe beider Aminosauren zu Zein konnte dieses Futter zur Er
haltung und sogar zu leichtem Wachstum hinreichen, und zwar merkwiirdigerweise mit einem 
viel geringeren Betrag an Tryptophan, als wenn dieses allein zugegeben wurde. Die Menge an 
Tryptophan und Lysin in der Nahrung kann also zu Faktoren gemacht werden, die das Er
nahrungsgleichgewicht und die Moglichkeit zur Zunahme eines Individuums bestimmen. 

Nach Versuchen von C. S. Hicks 11 verhindert tryptophanfreie Nahrung das Wachstum. 
Wahrend ein zu groBer Zusatz von freiem Tryptophan schadlich ist, schadet ein hoherer Trypto
phangehalt als 2 % nicht, wenn das Tryptophan im natiirlichen EiweiB gebunden ist. Bei 
synthetischer N ahrung liegt der optimale Tryptophangehalt zwischen 0,5 und 2 %. 

1 E.Abderhalden: Pfliigers Arch. 195,199-226 - Chern. Zbl. 1922111, 1234. 
2 E. Abderhalden: Pfliigers Arch. 201, 416-431 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 791. 
3 Ch. Charnpy u. P. Gley: C. r. Soc. BioI. 89, 374-376 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 428. 
4 W. Kolmer u. F. Scheminzky: Pfliigers Arch. 193,93-101 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 474. 
5 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 127, 93-98 - Chern. Zbl. 1923 III, 265. 
6 C. P. Berg u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 82, 479-484 - Chern. Zbl. 1929 II, 1556. 
7 I. Toshio: Z. Kinderheilk. 31,257-289 - Ber. Physiol. 12,476 - Chern. Zbl. 1922 111,393. 
8 H. Firgau, C. Hartmann u. E. Voit: Z. BioI. 86, 203-226 - Chern. Zbl. 1927 II; 1486. 
9 O. Fiirth u. F. Lieben: Biochem. Z. 132, 325-342 (1922) - Chern. Zbl. 1923 1,206. 

10 T. B. Os borne u. L. B. Mendel: J. of bioI. Chern. 25, 1-12 (1916) - Chern. Zbl. 1922 1,585. 
11 C. S. Hicks: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 3, 193-202 (1926) - Ber. Physiol. 40,227 

- Chern. Zbl. 1927 II, 952. 
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Versuche an Ratten von A. G. Hogan l ergaben, daB nur mit Maisproteinen ernahrte 
Ratten bald starben, wahrend ein Zusatz von Tryptophan und Lysin das Wachstum wieder
herstellten. W urde Tryptophan der N ahrung allein zugefiigt, so erfolgte ein langsameres Wachs
tum als mit einem Gemisch von Tryptophan und Lysin. Sollen also die Maisproteine zur Er
nahrung tauglich gemacht werden, so ist in erster Linie ein Tryptophan- und in zweiter Linie 
ein Lysinzusatz unbedingt erforderlich. 

Von B. Sure 2 wurde der EirrfluB eines Tryptophanzusatzes zu Arachin auf das Wachs
tum von Ratten studiert. Allerdings wurde eine Verbesserung in dieser Beziehung damit 
nicht erzielt. B. Sure3 teilte weiterhin mit, daB bei Arachinverfiitterung das mangelhafte 
Wachstumsvermogen auch nach Zusatz von Cystin + Tryptophan nicht behoben wurde. 

Nach E. F. Terroine und R. Bonnet' betragt die Warmeabgabe von Froschen bei 
Tryptophanaufnahme 140 Cal. (+18%) pro 14mg N. 

In einer Arbeit von F. K. Swo boda 5 wird der EirrfluB von Tryptophan in verschiedenen 
Konzentrationen in Gegenwart und bei Fehlen von hydrolysiertem Edestin auf die N-Ernahrung 
von Hefe untersucht. Bei Fehlen des hydrolysierten Edestins fordern in sehr geringem MaBe 
schwachere Tryptophankonzentrationen das Wachstum, wahrend hohere Konzentrationen 
eher hemmend wirken. Bei Anwesenheit von hydrolysiertem Edestin ist eine geringe Steigerung 
durch zugesetztes Tryptophan erzielbar. 

Versuche von B. Harrow, F. W. Power und C. P. Sherwin 6 ergaben, daB die Kuppe
lung des Acetaldehyd-Essigsaurekomplexes mit p-Aminobenzoesaure im 24-Stunden-Harn 
nach Beigabe von Tryptophan um 15 % gesteigert wurde. 

Nach K. Mitsuba 7 findet die Bildung der Urochromfarbstoffe aus Tryptophan im 
Tierorganismus anscheinend in der Milz statt. 

Blochemische Elgenschalten des d-Tryptophans: Dber die Rolle des d-Tryptophans bei 
der Bildung der Kynurensaure aus Tryptophan in der iiberlebenden Leber und im Organismus 
berichten Z. Matsuoka, S. Takemura und N. Joshimatsu 8• Siehe auch unter I-Trypto
phan, biochemische Eigenschaften, S. 708. 

Blochemlsche Elgenschalten des d,I-Tryptophans: Nach Z. Matsuoka, S. Takemura 
und N. Joshimatsu 8 wird aus d, I-Tryptophan im Organismus des Kaninchens viel weniger 
Kynurensaure gebildet als aus I-Tryptophan. Siehe auch unter I-Tryptophan, biochemische 
Eigenschaften, S. 708. 

Physlkalische Elgenschalten: Die Krystallform und die optischen Eigenschaften von 
Tryptophan wurden von G. L. Keenan 9 nach der Immersionsmethode bestimmt. Ais Im
mersionsfliissigkeiten wurden Gemische von Squibbs Mineralol n = 1,49, Monochlornaph
thalin n = 1,46, Monobromnapththalin n = 1,66 und Dijodmethan n = 1,74 in solchen Ver
haltnissen verwendet, daB sich das "no' jedes Gemisches vom anderen um 0,005 unterschied. 

Das Absorptionsspektrum von Tryptophan wurde durch F. W. Ward 10 aufgenommen. 
F. C. Smithll untersuchte das ultraviolette Absorptionsspektrum von Tryptophan. Er 

fand einen erheblich niedrigeren Extinktionskoeffizienten als Ward. 
nber die Absorptionsspektren eines Gemisches von Tyrosin, Tryptophan, Phenylalanin, 

Cystin, Glycin, Leucin und Glutaminsaure in dem durch Blutanalyse angezeigten Ver
haltnis und iiber den Vergleich dieser Spektren mit denen des Blutserums berichten W. Sten
strom und M. Reinhard 12• 

1 A. G. Hogan: J. of bioI. Chem. 29, 485-493 (1917) - Chem. ZbI. 19221, 585. 
2 B. Sure: J. of bioI. Chem. 43, 443-456 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 41. 
3 B. Sure: J. of bioI. Chern. 50, 103-111 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 766. 
4 E. F. Terroine u. R. Bonnet: Ann. de Physiol. 2, 488-508 (1926) - Ber. Physiol. 39, 

680-681 - Chern. ZbI. 1927 II, 596. 
5 F. K. Swo boda: J. of bioI. Chern. 52, 91-109 - Chern. ZbI. 1922 m, 1091. 
6 B. Harrow, F. W. Power u. C. P. Sherwin: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 422-424-

Ber. PhysioI. 40, 787 - Chern. ZbI. 1927 II, 2207. 
7 K. Mitsuba: Hoppe-Seylers Z. 164,236-243 - Chern. ZbI. 192711,454. 
8 Z. Matsuoka, S. Takemura u. N. Joshimatsu: Hoppe-Seylers Z. 143, 199-205 - Chern. 

ZbI. 1925 I, 2579. 
9 G. L. Keenan: J. of bioI. Chern. 62, 163-171 (1924) - Chern. ZbI. 19251, 617. 

10 F. W. Ward: Biochemic. J. 17, 898-902 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1484. 
11 F. C. Smith: Proc. roy. Soc. Lond. B 104, 198-205 - Chem. ZbI. 1929 I, 1928. 
12 W. Stenstrom u. M. Reinhard: J. of bioI. Chem. 66, 819-827 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 2536. 
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Von C. S. Hicks l werden von sorgfaltigst gereinigtem Tryptophan, Schmelzp.289°, 
von 2-0xy-indol-3-propionsaure und von Thyroxin die Absorptionsbanden gemessen und mit-
einander verglichen. . 

L. Marchlewski und A. N owotnowna 2 bestimmten die Absorption des Tryptophans 
im ultravioletten Lichte in wasseriger Losung. 

A. Castille und E. Ruppo13 beschreiben das Absorptionsspektrum des Tryptophans 
fiir Ultraviolett zwischen 4800 und 1900 A. . 

W. Stenstrom und M. Reinhard' bestimmen die Lage der ultravioletten Absorptions
banden einer wasserigen Losung von Tryptophan bei wechselndem PH und konnen zeigen, 
daB die Lage der Banden vom PH unabhiingig ist. 

Nach L. J. Harris 5 scheint Tryptophan ganz ahnliche Dissoziationskonstanten zu haben 
wie Alanin. 

Chemlsche Eigenschaften: Von G. H. Holm und R. A. Gortner 6 wird die Einwirkung 
von 20proz. HOI auf Tryptophan bei verschieden langem Kochen untersucht. Tryptophan wird 
langsam verandert. Teile des Molekiils werden bei langer Saurehydrolyse abgespalten. Trypto
phan wird verhiiltnismallig leicht bei dieser Behandlung desaminiert. Aus den erhaltenen Er
gebnissen wird von den Vetfassem der EinfluB des Tryptophans auf die Huminbildung bei 
Proteinhydrolysen diskutiert. 

Zur Klarung der Entstehung des Humins bei Proteinhydrolysen wird von R. A. Gortner 
und E. R. Norris 7 die Reaktion zwischen den Ketonen: Aceton und Acetophenon und Tryp
tophan studiert. Die Bildung von saureunloslichem Humin aus Tryptophan wird durch die 
beiden Ketone nicht wesentlich beeinfluBt, wohl aber diejenige von saureloslichem Humin. 
Die Vetfasser nehmen daher an, daB die Bildung des saureunlOslichen Humins auf eine Reaktion 
zwischen Tryptophan und einen bisher noch unbekannten Aldehyd zuriickzufiihren ist. 

Weiterhin berichten G. O. Burr und R. A. Gortner 8 iiber die Bildung von Huminen 
aus den Kondensationsprodukten aromatischer Aldehyde mit Tryptophan und Indolderivaten. 
Aus Tryptophan entsteht in HOI-gesattigtem Alkohol mit Salicylaldehyd beim Eindampfen 
ein braunes Pulver folgender Zusammensetzung: 012H2,05N201, das die Tryptophanreaktion 
nach Voisenet gibt und mit HN02 in Eisessig Amino-N unter Bildung eines orangefarbenen 
Niederschlages abspaltet. Wird Tryptophan, wie eben geschildert, mit iiberschiissigem Sali
cylaldehyd behandelt, so entsteht ein typisches unlosliches Humin. 

Diskussion von Ftirth und Lie ben 9 tiber den Einflul3 des Tryptophane auf die Melanoid
bildung aus Proteinen durch Saurehydrolyse. 

P. Thomas und E. Maftei 10 berichten tiber die Reaktionen von Zuckem mit Trypto
phan in starker HOI. Wird eine 1 proz. Tryptophanlosung in HOI 1 : 1 mit einigen Milligramm 
Zucker 5 Minuten auf 100 ° erhitzt, so werden folgende Reaktionen erhalten: Arabinose hellgriin, 
Xylose hellbraun, Glucose hellviolett, Fructose und Sorbose tiefbraunrot, Rhamnose lachsrot, 
Galactose und Mannose gelblich. Holzgummi und Xylan geben die Xylosereaktion, Ribose, 
Arabon und Bierhefe die Arabinosereaktion, Maltose, Trehalose, Glykogen und Starke die 
Glucosereaktion, . die bei Starke allerdings etwas roter ausfiiIlt, Saccharose und Raffinose die 
Fructosereaktion. . 

Das durch Polymerisation mit Glycerin aus Tryptophan gewonnene Reaktionsprodukt 
zeigt nach H. Shibatall aIle Farbreaktionen der EiweiBkorper. 

Nach K. Shibata 12 entsteht beim Erhitzen je eines Moles von GlykokoIl, Alanin, Leucin, 

1 C. S. Hicks: J. chern. Soc. Lond. 127, 771-776 - Chern. ZbI. 1925 II, 178. 
2 L. Marchlewski u. A. Nowotn6wna: Bull. Intern. Acad. Polon. Sci. Lettres 1925, 153 

bis 164 - Chern. ZbI. 1m I, 588. 
3 A. Castilleu. E. Ruppol: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668 -Chern. ZbI. 1928 11,622. 
, W. Stenstrom u. M. Reinhard: J. physic. Chern. 29, 1477-1481 (1925) - Chern. ZbI. 

1926 I, 1109. 
5 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. London B 95, 440-484 (1923) - Chern. ZbI. 19241, 435. 
6 G. H. Holm u. R. A. Gortner: J. amer. chern. Soc. 42, 2378-2385 (1920) - Chern. Zbl. 

19211, 370. 
7 R. A. Gortner u. E. R. Norris: J. amer. chern. Soc. 45,550-553 - Chern. ZbI. 1923111, 1575. 
8 G. O. Burr u. R. A. Gortner: J. amer. chern. Soc. 46, 1224-1246 - Chern. ZbI. 1924 11,668. 
9 Fiirth u. Lieben: Biochem. Z. 116, 224-231 - Chern. Zbl. 1921 III, 231. 

10 P. Thomas u. E. Maftei: Bull. Soc. de Stiin~e din Cluj 3, 41-44 (1926) - Chern. Zbl. 
19271, 779. • 

11 H. Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) 2, 39-47 - Chern. Zbl. 192511, 1281. 
12 K. Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) 2, 193-198 - Chern. ZbI. 1927 II, 2199. 
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Tyrosin und Tryptophan mit 5 Mol Asparagin in weniger als 5 Teilen Glycerin tiber 170° 
eine braune Masse, die nach Umfallung aus Methylalkohol mit Baryt oder CaCla ein amorphes 
Pulver bildet, das denaturiertem EiweiB ahnelt. 

Uber die Xanthoproteinreaktion von Tryptophan in Gemischen mit Tyrosin, Phenylalanin 
oder chemisch verwandten Verbindungenin alkalischerund in saurer Losung berichtet E.B e c h e r1. 

Die Bromreaktion des Tryptophans, das nach der Methode von Hopkins und Cole 
isoIiert wurde, schlagt nach M. Stegelmann 2 auf Zusatz von iiberschiissigem Pyridin in 
Blau um. Der Farbstoff laBt sich mit Amylalkohol oder Essigester ausschiitteln. 

Der aus Tryptophan durch Einwirkung von Brom gebildete Farbstoff laBt sich nach 
G. Hunter 3 mit Amylalkohol ausschiitteln. 

Die Untersuchungen iiber die Farbreaktionen von heterocycIischen Verbindungen: 
Skatol, Indol, Pyrrol, Thiophen und Tryptophan mit konzentrierter H2SO, und verschiedenen 
Aldehyden: Formaldehyd, Acetaldehyd, Paraldehyd, Benzaldehyd, Zimtaldehyd, p-Dimethyl
aminobenzaldehyd (Ehrlichs Aldehyd), Vanillin, o-Nitrobenzaldehyd, Piperonal, Furfurol 
und Glucose ergibt nach F. Lieben und H. Popper' - als allgemeine Regel gefaBt -, 
daB die jeweils auftretende Farbe nach ihrer qualitativen und quantitativen Farbstarke durch 
die heterocycIische Verbindung bedingt ist, wenn der Aldehyd im DberschuB, durch den Aldehyd, 
wenn die heterocyclische Verbindung im VberschuB ist. Wahrend ein Molverhaltnis der beiden 
Komponenten I: I ein Storungsbereich gibt, wo sich beide Einfliisse iiberlagern und der sich 
zum Teil bis I: 10 erstreckt, besteht zumeist bei einem Verhaltnis von I: 5 Mol gute Pro portio
naIitat zu der nicht im DberschuB befindlichen Komponente. Die Verbindung HeterocycIicum
Aldehyd scheint keine rein chemische zu sein. Die Farbstarke beruht wahrscheinlich auch 
auf einer Anderung (Herabsetzung) des Dispersitatsgrades. 

Tryptophan gibt nach Z. Dische 5 keine Farbreaktion mit Carbazol. 
Bei einer kombinierten Einwirkung von HgCI2 , Sulfanilsaure und Jodsaure in ganz 

reinem Zustande und unter genau einzuhaltenden Bedingungen auf Tryptophan wird nach 
B. Stu ber, A. RuB mann und E. A. Pro bsting 6 keine Farbung erhalten. 

Dber die Reaktion des Tryptophans mit den Reagenzien von Marquis, Erdmann und 
Fulton berichten V. E. Levine und Ch. C. Fulton7• 

Tryptophan absorbiert bei ultravioletter Bestrahlung nach D. Th. Harris 8 sehr schnell 
Sauerstoff. 

Nach P. Pfeiffer und O. Angern 9 wird Tryptophan sowohl durch NaCI wie auch durch 
K-Acetat und Ammoniumsulfat - von diesem zu etwa 54-60% - ausgesalzen. Die Aus
salzbarkeit wurde so bestimmt, daB 5 ccm der gesattigten Losung 0,02 Mol der Neutralsalze 
zugefiigt wurden. 

R. A. Joyner lO berichtet iiber die Einwirkung des Na-Salzes von Tryptophan auf die 
Hydrazindarstellung, die nach dem Verfasser sehr gering ist. 

Dber die Umsetzung des Tryptophans mit CI02 berichten E. Schmidt und K. Brauns
dorf11_ 

Beim Versetzen einer salzsauren Tryptophanlosung mit einem UberschuB von NaBr
und KBr-Losung werden nach R. H. A. Plimmer und H. Phillips12 vom Tryptophan 6 bis 
8 Atome Br gebunden. 

Das Hopkinssche Reagens faUt nach J. L. DemjanowskF3 nicht nur Tryptophan, 
sondern auch andere organische Substanzen. 

1 E. Becher: Dtsch. Arch. klin. Med. 148, 159-lS2 (1925) - Chem. Zbl. 19261, 742. 
2 M. Stegelmann: Beitr. Physiol. 2, 5-6 - Ber. Physiol. 13, 19 - Chern. Zbl. 1922111,555. 
3 G. Hunter: Biochemic. J. 16, 637-639 (1922) - Chern. Zbl. 192311, 1207. 
, F. Lieben u. H. Popper: Biochem. Z. 1'73, 455-466 - Chern. Zbl. 192611, 2094. 
5 Z. Dische: Biochem. Z. 189, 77-S0 (1927) - Chern. Zbl. 192811, 1760. 
6 B. Stu ber, A. RuBmann u. E. A. Probsting: Z. exper. Med. 32, 44S-454 (1923) - Chem. 

Zbl. 192311, 113S. 
7 V. E. Levine u. Ch. C. Fulton: J. Labor a. clin. Med. 14,350-363 - Chern. Zbl. 19291, 20S9. 
8 D. Th. Harris: Biochemic. J. 20, 28S-292 - Chem. Zbl. 192611, 456. 
9 P. Pfeiffer u. O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 133, IS0-192 .- Chern. Zbl. 19241, 2257. 

10 R. A. Joyner: J. chern. Soc. Lond. 123, 1114-1121 - Chern. Zbl. 1923111, S15. 
11 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. d~sch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 

1922111. 520. 
12 R. H. A. Plimmer u. H. Phillips: Biochemic. J. 18,312-321 - Chern. Zbl. 192" II, 1252. 
13 J. L. Demjanowski: Russk. fiziol. Z. 5, H. 1-3 (1922) - Ber. Physiol. 1'7,440 - Chern. 

Zbl. 1923 III, 56S. 
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H. D. Dakin und R. West! studierten die Einwirkung von Essigsaureanhydrid und 
Pyridin auf Tryptophan. Bei der Spaltung von Weizengliadin bei 100° mit 0,027 -4,On-HCI, 
20proz. HCI, 0,2-4n-H2S04 , 0,2 und 1,On-NaOH und 0,2n-Ba(OHh konnte H. B. Vickeryz 
zeigen, daB Tryptophan bei langerer Einwirkung zerstiirt wird. 

Tryptophan wird nach S. Edlbacher und J. Kraus3 im Gegensatz zu Glykokoll bei 
Gegenwart geringer Mengen Adrenalin durch 0z nur in geringem Betrage unter Bildung von 
NH3 und COz oxydiert. 

F. Lieben 4 studierte die photo-oxycmtive Zerstiirung von Tryptophan je nach Art, 
Intensitat und Dauer der Belichtung, des Einflusses von Sensibilisatoren und von Zusatzen mit 
Hilfe colorimetrischer Methoden. Sensibilisatoren (Hamatoporphyrin, Rose Bengale) erhiihen 
die Zerstiirung des Tryptophans im Quarzlampenlicht und bedingen sie im diffusen Tageslicht. 
Alkali beschleunigt die im sauren und neutralen Gebiete kaum meBbare Zerstiirung. Die oxy
dative Wirkung des H Z02 addiert sich zur Lichtwirkung; N aNOz, das im Dunkeln kaum wirkt, 
verstarkt die Lichtoxydation, Formaldehyd wirkt ahnlich wie HzOz. Riintgenstrahlen wirken 
nur schwach. - Nach dem Verfasser 5 wird auch in Proteinen gebundenes Tryptophan durch 
ultraviolettes Licht der Quarzlampe wie durch diffuses Tageslicht, dann aber nur bei Gegen
wart eines Sensibilisators, oxydativ zerstiirt. Nach G. Viale 6 wird zwar die photochemische 
Wirkung des Eosins auf die Hamolyse und auf die Oxydation von KJ durch Tryptophan ge
hemmt, aber nicht die beschleunigende Wirkung auf die Edersche Reaktion, so daB sich deren 
Hemmwirkung nur gegen die Oxydationsbeschleunigung durch Eosin zu richten scheint. 
Weiterhin wird die photochemische Wirkung von Benzoflavin, die von Erythrosin auf KJ 
durch Tryptophan gehemmt, wahrend die von Chinin, Aeskulin und Uransalzen nicht beein
fluBt wird. 

Uber die Veranderungen des Tryptophans beim Weichen von Rohhauten berichten 
E. R. Theis und E. L. McMillen 7. Tryptophan solI durch Reduktionswirkung in Indol
propionsaure und NH3, die Indolpropionsaure durch Oxydation in Indolessigsaure, CO2 und 
Wasser und die Indolessigsaure durch COz-Abspaltung in Skatol verwandelt werden. 

Derivate: Molekiilverbindung aus Tryptophan und Sarkosinanhydrid. Sternchenfiirmig 
angeordnete Prismen aus Wasser, sirupiis bei 223-226°, Schmelzp. 232° (Gasentwicklung)8. 

Dijod-I-tryptophan CllHl00zNzJz. I-Tryptophan bei rotem Licht in 2,5proz. Liisung 
mit NaOH und 2 Atomen J bei 0° portionsweise versetzt und geschtittelt. Die Dijodverbindung 
mit Eisessig oder verdtinnter Essigsaure ausgebUt. Die Verbindung bUt als braunes bis gelbes 
Gel aus, das 2mal mit Tierkohle umgeliist wird. Amorphes Pulver, dunkel bei 120°, sintert 
bei 150° und zersetzt sich gegen 168 ° (unter Gasentwicklung), J wird erst tiber 300° abgegeben. 
HeUgelb in Alkali und verdtinnten Sauren liislich, mit Siiuren wieder bUbar, erst starke Sauren 
machen J frei. Aus Liisungen in Eisessig durch Verdtinnen mit Wasser unverandert als Gel 
ausflockbar. Unliislich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Essigester und Petroliither. 
Auch beim starken Erhitzen in diesen Liisungsmitteln wird kein J frei, das aber durch 
NaZSZ0 3 nach einiger Zeit abgespalten wird. Die verdtinnte schwefelsaure Liisung gibt mit HgS04 

jodhaltigen Niederschlag. Keine Indolreaktion mit Glyoxylsaure. Isonitrilreaktion positiv. 
[<xJ~o = -25,70° (in 4% HCI). - Stellung der J-Atome noch ungeklart. Jodierung in saurer 
oder neutraler Liisung ftihrten zu keinem Erfolg. Wurden griiBere Mengen J als 2 Atome auf 
ein Tryptophan angewandt, trat Zersetzung ein 9• - Nach E. Abderhalden 9 ist Dijod
tryptophan ziemlich giftig; nach Wochen sind ahnliche, aber viel schwachere Wirkungen wie 
mit Dijod-I-tyrosin zu erzielen, die vielleicht nicht auf die intakte Verbindung zu beziehen 
sind, sondern auf Bildung von Thyroxin oder auf die Abgabe von J, das dann zum Aufbau 
von 3,5-Dijod-l-tyrosin verwandt wird. - Dijod-tryptophan liiBt nach W. Knipling und 
E. Wheeler-Hill10 den Gesamtstoffwechsel vollkommen unbeeinfluBt. - Dijodtryptophan 

1 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 7'8, 745-756 - Chern. ZbL 192811,2115. 
z H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 53, 495-512 (1922) - Chern. ,zbI. 1923 I, 853. 
3 S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 17'8, 239-249 - Chern. ZbI. 1928 II, 2658. 
4 F. Lieben: Biochem. Z. 184,453-473 - Chern. ZbL 1927'11, 1004. 
5 F.Lieben: Biochem. Z. 187',307-314 - Chern. ZbL 1927'11, 1952. 
6 G. Viale: Arch. di FisioI. 22, 61-75 (1924) - Ber. PhysioI. 29, 170 - Chern. ZbI. 1925 1,1565. 
7 E. R. Theis u. E. L. McMillen: J. amer. Leather Chern. Assoc. 23, 372-397 - Chern. 

ZbL 1928 II, 1411. . 
8 P. Pfeiffer,O.Angernu.L. Wang: Hoppe-SeylersZ. 164, 182-202-Chem.ZbI.I927' 1,3196. 
9 E. A bder halden: Pfliigers Arch. 201, 432-444 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 789. 

10 W. Knipling u. E. Wheeler-Hill: Dtsch. Arch. klin. Med. 153,223-238 (1926) - Chern. 
ZbL 1927' I, 1499. 
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erzeugt nach B. Zawadowsky, A. Titajew, Z. Perelmutter und N. Raspopowa1 selbst 
in Dosen bis zu 30 mg keine vollstandige Metamorphose von Axolotln. 

Bz-3-Metbyltryptopban C12H140aNa' wurde durch Spaltung mit Ba(OH)2 aus 5-Methyl
indolylhydantylmethan hergestellt. Tafelchen aus Wasser durch Alkohol ausgefallt. Schmelz
punkt 259-263°. Leicht loslich in Wasser. Von sehr bitterem Geschmack. Gibt mit dem 
Reagenz von Hopkins und Cole schone Purpurfarbung, in verdiinnter, kalt gehaltener Lauge 
ziemlich lange haltbar. Mit Br-Wasser Purpurfarbung, die durch Butylalkohol ausschtittelbar 
ist. Bei sorgfaltiger Neutralisation starke Ninhydrinreaktion 2. - BZ-3-Methyltryptophan 
Kaninchen subcutan injiziert wurde nach W. Robson3 im Organismus vollstandig ver
brannt. 

Oxytryptophan. 
Synthese: H. Fischer und K. Smeyka1 4 berichten tiber Versuche zur Synthese von 

Oxytryptophan aus Oxindolaldehyd und Hippursaure. Es gelang zwar die Kondensation 
zum Azlacton, aber nicht die Aufspaltung zur ungesattigten Saure. Es wurde nur eine Acetyl
gruppe abgespalten. 

Histidin. 
{J -lmidazol-IX -aminopropionsaure. 

Vorkommen: Nach R. W. Gerhard 5 lieB sich Histidin im Inhalt, wie in der Schleim
haut der Darmschlingen nachweisen. 

1m Extrakt von Stierhoden wurde von K. Morinaka 6 mit den tiblichen Methoden 
Histidin nachgewiesen. 

In den wasserigen Extraktstoffen von Ovarialsubstanz sind nach F. W. Heyl und 
B. Fullerton 7 kleine Mengen Histidin enthalten. 

nber das Histidinvorkommen im alkoholischen Extrakt aus atherunloslichem Ovarien
riickstand und iiber das Vorkommen im Phosphorwolframsaureniederschlag des ather- und 
alkoholunloslichen, aber wasserloslichen Anteils berichten F. W. Heyl und M. C. Harts. 

1m siruposenExtrakt aus 4 kg reifen Eiern wurden von H. Steudel und E. Takahashi 9 

1,12 g Histidinpikrolonat isoliert. 
Von Y. Hijikata 10 konnte in der Kuhmilch Histidin nachgewiesen werden. 
1m Harn gravider Frauen konnte von M. Hondall neben anderen Aminosauren Histidin 

isoliert werden. 
Nach H. Reinwein und H. Heinlein12 wurde im Fruchtwasser des Rindes in der Histi

dinfraktion unreines Histidin gefunden. Verfasser glauben aus diesem Befunde annehmen zu 
diirfen, daB das Carnosin als Histidin im Ham wieder auftritt. 

Aus 40 1 Ham wurden von J. Hefter13 0,1 g einer linksdrehenden basischen Verbindung, 
Schmelzp. 249°, isoliert, die nach dem Verfasser mit Histidin identisch war. 

Nach H. Reinwein und F. Thielmann14 lieB sich im Ham bei pernicioser Anamie 
Histidin isolieren und identifizieren. 

1 B. Zawadowsky, A. Titajew, Z. Perelmutter u. N. Raspopowa: Pfliigers.Arch. ~I'J, 
198-204 - Chern. ZbI. 1921 n, 1162. 

2 W. Ro bson: J. of bioI. Chern. 6~, 495-514 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 1304. 
3 W. Ro bson: Biochem. J. ~~, 1165-1168 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 I, 246. 
4 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2368-2378 (1923) - Chern. ZbI. 

19~4 I, 327-
5 R. W. Gerhard: J. of bioI. Chern. 5~, 111-123 (1922) - Chern. ZbI. 19~~ III, 1099. 
6 K. Morinaka: Hoppe-Seylers Z. 1~4, 259-266 - Chern. ZbI. 19~3 I, 973. 
7 F. W. Heyl u. B. Fullerton: J. amer. pharmaceut. Assoc. 15, 549-556 - Chern. ZbI. 

19~6 II, 1540. 
s F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 15, 407-415 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,2511. 
9 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe.Seylers Z.131, 99-106 (1923) - Chern. Zbl.l924 I, 565. 

10 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 165-170 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ I, 1415. . 
11 M. Honda: J. of Biochem. ~, 351-359 (1923) - Ber. PhysioI. ~O, 464 (1923) - Chern. Zbl. 

19~4 I, 1223. 
12 H. Reinwein u. H. Heinlein: Z. BioI. 81, 283-290 - Chern. ZbI. 19~4 n, 1698. 
13 J. Hefter: Hoppe.Seylers Z. 145, 290-294 - Chern. Zbl. 19~5 n, 1460. 
14 H. Reinwein u. F. Thielmann: Arch. f. exper. Path. 103, 115-126 - Chern. Zbl. 1924 n, 

1814. 
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1m Harn von schwer Lungentuberkulosen lieB sich nach Y. Komori! die Histidin
fraktion nachweisen. 

Aus 501 Diazoharn bei Typhus abdominalis wurde von Y. Sendju 2 0,01 g Histidin 
isoliert. 

Nach P. Mazzocco 3 wurde in der Cystenfliissigkeit von Rindern 0,0024-0,OlO% 
Histidin (colorimetrisch nach KoeBler) bestimmt. 

1m Sputum eines Patienten mit Bronchektasien wurde von H. Reinwein 4 Histidin 
als Pikrolonat isoliert. Vber den Gehalt von Histidin und lmidazolverbindungen im Sputum 
von 14 Patienten berichtet A. Kubasch 5• 

1m frischen Fleisch von Katsuwonus pelamis Kishinouye = Gymnosarda affinis wurde 
von Y. Okuda 6 Histidin nachgewiesen. 

Aus demMuskelfleisch der Crustacee PaIinurus japonicus und der Molluske Loligo 
breekeri wurden von Y. Okuda 70,0013 und 0,001 % Histidin - auf frisches Fleisch bezogen -
isoliert. 

In der Histidinfraktion vom wasserigen Extrakte der Muskulatur von 20 Riesenschlangen 
(Python moturus und reticulatus) wurde von W. Keil, W. Linneweh und K. Poller 8 neben 
Carnosin eine Imidazolverbindung gefunden, deren Identitat mit Histidin nicht sicher gestellt 
werden konnte. 

Unter den Extraktstoffen von Octopus Octopodia konnte K. Morizawa 9 Histidin 
isolieren und als solches identifizieren. 

Unter den wasserloslichen Extraktstoffen der Leber vom Stachelroehen (Raja clavata) 
wurde von O. FlOBner und F. KutscherlO Histidin nachgewiesen. 

Nach J. Mellanbyll ist Histidin wahrscheinlich ein Baustein des Secretins. 
1m wasserigen Extrakt von unreifen Pollensacken von Pinus silvestris fand sich nach 

A. Kiesel12. wenig Histidin. 
N ach A. K i e s e}l3 lieB sich in Roggenahren von verschiedenem Reifezustand Histidin 

colorimetrisch nachweisen. 
Nach W. Vor brod tl4 HeB sich im wasserigen Extrakt des Mycels von Aspergillus niger 

kein Histidin nachweisen. 
In den Sporen von Aspergillus oryzae findet sich nach M. SumP5 etwas Histidin. 
Aus Entzuckerungslaugen lieB sich nach E. O. v. Lippmann16 l-Histidin (Blattchen, 

Schmelzp. oberhalb 280°) gewinnen. 
1m Extrakt von Reiskleie lieB sich nach S. Tsukiyo17 kein Histidin nachweisen. 
Aus der Trockenmasse von Promonta wurden von E. Waldschmidt-Leitz l8 0,64% 

Histidin isoliert. 
Bildung: Nach E. Liischer 19 lieBen sich im Bence-Jonesschen EiweiBkorper im 

Durchschnitt 4,54 % Histidin-N nachweisen. 
Der Histidin-N-Gehalt der im Harn ausgeschiedenen Albumine bei Brightscher - und 

bei Amyloidniere betragt nach U. Sammartin0 20 4,15 und 4,78%. 

1 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 297-305 - Chem. Zbl. 1926 II, 2191. 
2 Y. Sendju: J. of Biochem. '2', 311-317 - Chem. Zbl. 192'2'11, 2078. 
3 P. Mazzocco: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 342-343 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 1334~ 
4 H. Reinwein: Hoppe-Seylers Z. 156, 144-152 - Chern. Zbl. 1926 II, 1962. 
5 A. Kubasch: Dtsch. Arch. klin. Med. 152,247-251 - Chem. Zbl. 192611,2191. 
6 Y. Okuda: J. ColI. agric. Tokyo '2', 1-28 (1919) - Chern. Zbl. 19251, 1091. 
7 Y. Okuda: J. ColI. agric. Tokyo '2', 55-67 (1919) - Chern. Zbl. 19251, 1091. 
8 W. Keil, W. Linneweh u. K. Poller: Z. BioI. 86, 187-198,- Chern. Zbl. 192'2' II, 1483. 
9 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 285-298 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 247f1. 

10 O. FloBner u. F. Kutscher: Z. BioI. 88, 390-394 - Chern. Zbl. 19291, 1955. 
11 J. Mellan by: J. of Physiol. 66, 1-17 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 765. 
12 A. Kiesel: Hoppe.Seylers Z. 120, 85-90 - Chern. Zbl. 1922 III, 732. 
13 A. Kiesel: Hoppe.Seylers Z. 135, 61-83 - Chern. Zbl. 1924 II, 193. 
14 W. Vorbrodt: Bull. l'Acad. Polon. Sci. Lettres, classe sc. math. et nat., ser. B 1921,223 

bis 236 - Ber. Physiol. 16, 376-377 - Chern. Zbl. 1923 III, 259. 
15 M. Sumi: Biochem. Z. 195, 161-174 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2545. 
16 E. O. V. Lippmann: Bel'. dtsch. chern. Ges. 5'2', 256-258 - Chern. Zbl. 1924 I, 1388. 
17 S. Tsukiyo: Biochem. Z. 131, 124-139 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1192. 
18 E. Waldschmidt·Leitz: Z. Unters. Lebensm. 54,291-294 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 430. 
19 E. Liischer: Biochemic. J. 16, 556-563 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 455. 
20 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 85-88 (1922) - Chem. Zbl. 1923 III, Hl7. 



Arninosauren, die irn Eiwei13 vorkornrnen. 719 

TIber die Schwankungen des Histidingehaltes von Gehirnsubstanz verschieden alter 
Mause berichtet R. Ehren berg 1. 

1m Hydrolysat der Linsen von Rinderaugen wurden von Y. Hijikata 2 1,6% Histidin 
bestirnrnt. 

Die 3 Linsenproteine: lX-Krystallin, ,8-Krystallin und Alburnoid enthalten nach A. JeJl3 
3,8; 2,63 und 2,74% Histidin. 

1m Hydrolysat von Hornhaut und Lederhaut des Auges wurden nach A. J e 13 4 0,99 und 
0,78 % Histidin gefunden. 

Der Histidin-N-Gehalt von Haaren, Hiihneraugen und Nageln ist nach U. Sammartino" 
2,51-3,96; 1,68-3,48 und 2,06-3,42%. 

Menschliches Haar enthalt nach H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth 6 0,5% 
Histidin. 

1m Hydrolysat des Harnfarbstoffes von norrnalem und von Porphyrinurin lieB sich nach 
H. Fischer und W. Zerweck 7 Histidin nachweisen. 

Bei der Darstellung des Histidins aus Darmschleirnhaut wird nach K. Felix 8 eine weitere 
N-haltige Fraktion erhalten - wahrscheinlich Spaltprodukte von Zellproteinen - die nach 
dern Verfasser 11 % Histidin-N - vorn Gesarnt-N - enthalt. 

Die mit Wasser aus der Magenschleirnhaut des Schweines extrahierten Peptone werden 
fraktioniert. Die mit Ag-Ba(OH)2 gefallte Fraktion enthalt nach K. Felix 9 17 bzw. 7% 
Histidin-N, die mit Phosphorwolfrarnsaure gefallte Fraktion 13% Histidin-N vorn Gesarnt-N. 

Ein aus Kalbsthymushiston durch Hydrolyse mit Pepsinsalzsaure von K. Felix lO dar
gestelltes Histopepton hatte 3,6% Histidin-N. Bei der Hydrolyse des Histonsulfates mit 
Pepsinsalzsaure wurden nach der Abtrennung des Histonpikrates von K. Felix11 weitere 
Fraktionen isoliert, von denen die mit Ag - Ba(OH)2 fallbare 10,7% Histidin-N enthielt. 

TIber den hoheren Histidingehalt eines aus der Spermarnasse der Testikel von Echinus 
esculentes isolierten Histons irn Vergleich zu dern von anderen Histonen berichten A. Kossel 
und W. Staudp2. 

Ein von den Sperrnien getrenntes Filtrat frischer Heringstestikel wurde von H. Steudel 
und K. Suzuki 13 durch Alkoholfallung weiter fraktioniert, dann das Filtrat mit Phosphor
wolframsaure nochrnals fraktioniert. Die Histidinfraktion enthielt Kreatinin, gab positive 
Paulysche, aber negative Knoopsche Reaktion. 

Das aus Heringseiern durch NaCl- bzw. NaOH-Extraktion isolierte Ichthulin enthalt 
nach H. Steudel und E. Takahashi14 1,28% Histidin. 

In den Hydrolysaten von 6 neuen Protaminen: Lateolin, Sciaenin, Scornbropin, Seriolin, 
Scornbrernin und Stereolin - aus dern Sperma von 6 japanischen Fischarten dargestellt -
war nach M. Yarnagawa15 neben Arginin stets Histidin vorhanden. 

Der Histidingehalt des Protamines Leuciscin (aus den Testikeln der P16tze [Leuciscus 
rutilus], ist ein histonahnlicher Korper von der Art des lX-Cyprinins) betragt nach A. Kossel 
und W. StaudV6 3%. 

In den aus Karpfensperma isolierten und fraktionierten basischen Protaminen: Cyprino-

1 R. Ehrenberg: Biochern. Z. 164, 175-182 (1925) - Chern. Zbl. 192611,444. 
2 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 1415. 
a A. J e13: Hoppe-Seylers Z. 122, 160-165 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 112. 
4 A. Je13: Graefes Arch. 112,489-494 (1923) - Ber. Physiol. 24, 386 (1924) - Chern. Zbl. 

1924 II, 686. 

3lG7. 

" U. Sammartino: Biochern. Z.133, 476-486 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 319. 
6 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. bioI. Chern. 83, 523-534 - Chern. Zbl. 1929 II, 

7 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 137, 176-241 - Chern. Zbl. 1924 II, 1218. 
8 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 116, 150-163 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 56. 
9 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 135, 175-179 - Chern. Zbl. 192411,484. 

10 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 119, 66-71 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 1415. 
11 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 120, 94-102 - Chern. Zbl. J922 III, 735. 
12 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 159, 172-178 - Chern. Zbl. 1926 II, 

2606. 
13 H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 127, 1-13 - Chern. Zbl. 1923 III, 259. 
14 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe-Seylers Z. 127, 210-219, 220-223 - Chern. Zbl. 

1923 III, 320. 
15 ~. Yarnagawa: J. Coll. agric. Tokyo 5, 419-459 (1916) - Chern. Zbl. 19251, 1092. 
16 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 17'1,156-173 (1927) - Chern. Zbl. 19281,215. 



720 Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 

dipepton 2 konnte nach W. Kossel und E. G. Schenck 1 -kein Histidin nachgewiesen werden, 
dagegen enthielten 2 Cyprinodipeptone 15,72-30,87% und Cyprinohiston 3,45% Histidin-N. 

Das von R. Hirohata 2 aus dem Sperma der Formosa-Meerasche oder "Bora" (Mugil 
japonicus Temminck und Schlegel) isolierte neue Protamin "Mugilin fi" enthielt kein 
Histidin. 

1m Hydrolysat der Spaltprodukte von glukosaminhaltigen Glykoproteiden, dem Ovo
mukoid und der Mukoidsubstanz aus der Eisackfliissigkeit von Gastropoden (Hemifusus tuba 
Gmel.) lieB sich nach Y. KomorP im Gegensatz zum Hydrolysat der Eisackfliissigkeit 
selbst Histidin nachweisen. 

1m Hydrolysat des aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel. 
dargestellten Roh-Vitellins lieB sich nach Y. Komori 4 kein Histidin nachweisen. 

Uber den Histidingehalt von OvotyrinlX, fil undfi2 berichten Swigel und Th. Posternak 5. 
Der Histidingehalt des Ovotyrins fil betragt auf 1 Mol Ovotyrin berechnet 0,7 Mol. 

Das durch Alkoholfallung aus dem Liquor folliculi gefallte Rohprotein enthalt nach 
B. Fullerton und F. W. Hey16 nur Spuren von Histidin. 

Nach der Kosselschen Argininbestimmungsmethode berechnet, sind nach A. Kossel 
und W. Staudt 7 im Sturinsulfat 13,10 und 12,78% Histidin vorhanden. 

Uber den verschiedenen Histidingehalt der Muskelproteine (Myosin und Myogen) und 
der Serumglobuline mannlicher und weiblicher Tiere (Ochse, Kuh, Hahn, Henne) und der 
Serumglobuline von Mann und Frau berichten T. Tadokoro, M. Abe und S. Watanabe 8• 

Der Histidingehalt des weiblichen Geschlechtes ist stets hOher. 
Der Histidin-N-Gehalt der Hydrolysate der Fleischmuskelfasern von Ochs, Kalb, Schwein, 

Hammel, Pferd, Gans und Kabeljau betragt nach K. Beck und E. Casper 9 9,19-11,42%, 
bezogen auf Gesamtbasen-N. 

Die Globulin-Albuminfraktion von Ochsenfleisch und Gefrierfleisch hatte nach C. R. 
Moulton und E. G. Sieveking10 3,47-7,60% Histidin-N. 

Das Keratin des japanischen Speckes - aus Cetacea dargestellt - enthiiJt nach 
S. Oika wall 0,12 % Histidin. Die Gelatine, aus der getrockneten Haut des Seiwales hergestellt, 
enthalt nach Verfasser 0,31 % Histidin-N. 

Aus den Hydrolysenprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des Dorsches 
wurden von Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yada 12 3,44 und 2,29% Histidin - auf asche
und wasserfreies EiweiB berechnet - isoliert. 

Vber den Histidingehalt des EiweiBes aus Walfleisch berichtet W L. Davies 13. 

Aus Garnelenmuskulatur wurde durch Extraktion mit 95proz. Alkohol und dann mit 
Ather ein N-haltiger Extrakt gewonnen, der nach D. B. Jones, O. M6llerund Ch. E. F. Gers
dorff 14 6,07% Histidin-N bzw. 3,78% Histidin enthielt. 

Der alkoholische und waBrige Extrakt aus dem zerkleinerten Fleisch vom Stor (Ace
penser sturio) wurde mit Ather fraktioniert. Der im Ather un16sliche Anteil enthielt nach 
O. F16Bner und F. Kutscher15 kein Histidin. 

3556. 

1 W. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 173,278-308 - Chern. Zbl. 1928 1,2096. 
2 R. Hiroha ta: J. of Biochem. 10, 251-258 - Chern. Zbl. 1929 II, 179. 
3 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 1-20 - Chern. Zbl. 1926 II, 780. 
4 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129-138 - Chern. Zbl. 192611, 1758. 
5 Swigel u. Th. Posternak: C. r. Acad. Sci. 185,615-617 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,211. 
6 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharm. Soc. 15, 16-18 - Chern. Zbl. 1926 I, 

7 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 156,270-274 - Chern. Zbl. 192611,2093. 
8 T. Tadokoro, M. Abe u. S. Watanabe: Proc. imp. Acad. Tokyo 3, 543-546 (1927) -

Chern. Zbl. 1928 I, 710. 
9 K. Beck u. E. Casper: Z. Unters. Lebensmitt. 56,437-457 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,1954. 

10 C. R. Moulton u. E. G. Sieveking: J. Assoc. official agricult. Chemists 8,155-158 - Chern. 
Zbl. 1925 II, 1717. 

11 S. Oikawa: Tohoku J~ exper. Med. 2, 447-450, 451-454, 455-458 - Ber. Physiol. 14, 
70, 86 - Chern. Zbl. 1922 III, 928. 

12 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. CoIl. agric. Tokyo ", 29-37 (1919) - Chern. Zbl. 
1925 I, 1091. 

13 W. L. Da vies: J. Soc. chern. Ind. 46, T. 99-100 - Chern. Zbl. 192" II, 1411. 
14 D. B. Jones, O. Moller u. Ch. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 65, 59-65 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 I, 706. 
15 O. FloBner u. F. Kutscher: Z. BioI. 81, 305-308 - Chern. ZbI. 1924 II, 1811. 
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Der Histidingehalt der Muskelproteine von Pagrus major ist nach Y. Okuda und 
K. Oyama1 geringer als der vom Heilbutt. 

J. L. Rosedale2 berichtet iiber den Histidingehalt des Fleisches von verschiedenen 
tropischen Fischen. 

Der Histidingehalt der Muskelproteine der Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen 
Palinurus japonicus und Paralithodes camtschatica betragt nach Y. Okuda, S. Uematsu, 
K. Sakata und K. Fujikawa3 2,33; 2,87 und 2,21 % - auf asche- und wasserfreies Eiwei.6 
berechnet. 

Das asche- und wasserfreie Protein der Korperwand der Seewalze, Stichopus japonicus 
Selenka enthielt nach K. H. Lin und Ch. Ch. Chen' 1,57% Histidin. 

1m Hydrolysat des im Wasser unloslichen Anteils der Plasmodien von Fuligo varians, 
der im wesentlichen aus Nucleoproteiden besteht, lieB sich nach W. W. Lepeschkin 5 Histidin 
nachweisen. 

ttber den Aminosauregehalt (Histidin neben anderen Aminosauren) verschiedener 
Plastinpraparate von Myxomyceten, die mit 1/2 und 1/,n-NaOH aus verschiedenartigen und 
-altrigen Plasmodien extrahiert waren, berichtet A. Kiesel 6• 

1m Thyreoglobulin, das durch NaCI-Losung aus Schilddriisen extrahiert wurde, ermittelte 
H. C. Eckstein? nach der van Slykeschen Methode durchschnittlich 1l,92% Histidin-N_ 
Dieser Histidinwert unterscheidet sich von dem, der nach der K 0 sse 1- K u t s c h er schen Methode 
bestimmt wurde. 

Bei der Hydrolyse von StromaeiweiB der Erythrocyten wurden von F. Haurowitz 
und I. Sladek8 3,2-10,35% Histidin-N gefunden. Zur Abtrennung von evtl. beigemengtem 
HamoglobineiweiB wurde das StromaeiweiB mit Pepsin-HCI hydrolysiert und die N-Verteilung 
im solubilisierten und gelOsten Anteil gesondert bestimmt. Der durch Pepsin solubilisierbare 
Anteil besaB einen groBeren Histidingehalt als der unlosliche Riickstand, der 2,35 % Histidin-N 
(von 14%-Diaminosaure-N) hatte. 

St. Goldschmidt und H. Kahn 9 fraktionierten das Serumalbumin des Rinderblutes 
in 3 Fraktionen. Die N-Verteilung nach van Slyke ergab fiir den Histidin-N folgende Zahlen 
fUr die 3 Fraktionen: I. 0, II. ° und III. 5,7 %; die colorimetrische Bestimmung des Histidins 
in dem mit Sublimat fallbaren Anteil des Phosphorwolframsaureniederschlages ergab folgende 
Zahlen: 1. 0,25, II. 0,52 und III. 6,60% Histidin. 

Yom N des Hamoglobins und Globins aus Hamoglobin vom Pferdeblut entfallen nach 
A. Poljakow10 3,74 bzw. 3,61 % auf Histidin-N. 

1m PferdeMmoglobin wurden von H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworthll 7,64% 
Histidin ermittelt. Es kommen also 33 Mol Histidin auf 1 Hamoglobinmolekiil. 

Ein Insulinpraparat enthielt nach E. Glaser und G. Halpern12 0,4% Histidin-N. 
Von H. Jensen, O. Wintersteiner und V. du Vigneaud 13 wurde im Hydro1ysat 

von krystallisiertem Insulin Histidin nachgewiesen, der Histidin-N-G.ehalt betrug 7,6%, also 
4,4% Histidin, wahrend er in einem anderen Versuche auf 2,6% geschatzt worden war. 

Nach D. D. van Slyke und A. Hiller 14 erklart sich die Differenz zwischen der direkt 
bestimmten (1,8%) und der berechneten Histidinmenge (6,1 %) aus Gelatinehydrolysaten 

1 Y. Okuda u. K. Oyama: J. ColI. agric. Tokyo 5,365-372 (1916) - Chern. Zbl. 19~5 1,1219. 
2 J. L. Rosedale: Biochem. J. ~3, 161-165 - Chern. Zbl. 1~9 II, 3230. 
3 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. ColI. agric. Tokyo 1, 39-54 

(1919) - Chern. Zbl. 19~5 I, 1091. 
, K. H. Lin u. Ch. Ch. Chen: Chin. J. Physiol. I, 169-173 - Chern. Zbl. 19~1 II, 271. 
5 W. W. Lepeschkin: Biochem. Z. 11'1, 126-145 - Chern. Zbl. 19~6 I, 3607. 
6 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 11'3, 169-183 - Chern. ZbI. 19~8 I, 1779. 
? H. C. Eckstein: J. of bioI. Chern. 61, 601-607 - Chern. ZbI. 19~6 II, 1962. 
8 F. Ha urowi tz u. I. Sladek: Hoppe-Seylers Z. 11'3, 268-277 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2101. 
9 St. Goldschmidt u. H. Kahn: Hoppe-Seylers Z. 183, 19-31- Chern. ZbI. 1~9 II, 1173. 

10 A. Poljakow: Biochem. Z. ~04, 88-96, 97-105 - Chern. Zbl. 19~9 I, 1226-1227. 
11 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 19,377-388 (1928) - Chern. 

Zbl. 1~9 I, 2541. 
12 E. Glaser u. G. Halpern: Bioehem. Z. 161, 121-127 (1925) - Chem. ZbI. 1926 I, 145. 
13 H. Jensen, O. Wintersteiner u. V. du Vigneaud: J. of Pharmacol. 3~, 387-395 - Chem. 

Zbl. 19~8 II, 259 - J. of Pharmacol. 3~, 397-411 - Chern. Zbl. 19~8 11,259. - V. du Vigneaud: 
J. of bioI. Chern. 15, 393-405 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 164. 

14 D. D. van Slyke u. A. Hiller: Proc. nat. Acad. Sc. Washington 1,185-186 (1921) - Chern. 
Zbl. 19'~~ I, 412 .. 
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dadurch, daB eine noch unbekannte basische Substanz von der Phosphorwolframsaure mit 
niedergerissen wurde. 

Die aus Harn isolierten Antoxyproteinsauren enthalten nach S. Edlbacher 1 S,62% 
Histidin-N. Aus 150 I Harn wurden vom Verfasser 4,7 g Histidinpikrolonat isoliert, so daB 
sich nach dem Verfasser die Diazoreaktion der Antoxyproteinsauren hauptsachlich auf das 
Histidin zuriickfiihren laBt. 

Vber die Abnahme des Histidingehaltes der Wolle bei Behandlung mit Na2S berichten 
W. Kiister, W. Kumpf und W. Koppe12. 

Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach den iiblichen Methoden wurden von E. A bder
halden 3 0,75% Histidin - auf aschefreie Substanz bezogen - isoliert. 

1m Sericin wurde von N. Alders 4 kein Histidin gefunden. 
Uber den Histidingehalt von desaminiertem und methyliertem Casein berichtet 

S. Hirai 5• 

Nach ISstiindiger Hydrolyse von methyliertem Casein mit 30proz. H 2S04 lieB sich nach 
T. Imai 6 Histidin nur in Spuren nachweisen. 

Fiir die oxydativen und reduktiven Proteinspaltprodukte: Oxyprotsulfonsaure, Apo
casein, Apogelatine, Apoarachin und' Apoclupein wurden von S. Edlbacher7 folgende Histi
din-N-Gehalte angegeben: 3,SI; 0,0; 0,0; 1,1 und 0,0. Die Apoproteine waren durch Einwirkung 
durch H 20 2 auf die entsprechenden Proteine und die Oxyprotsulfonsaure durch Einwirkung 
von KMn04 auf Casein erhalten worden. 

H. Liiers und G. Nowack 8 vergleichen den Histidingehalt von Zymocasein mit dem 
von Casein und Vitellin, der in allen 3 Proteinen nur wenig unterschiedlich ist. 

Aus dem Hydrolysat des Glutencaseins aus Buchweizen wurden von A. Kiesel U 0,76 g 
Histidindichlorhydrat = 0,S4 % Histidin isoliert. 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach W. Gri m -
mer und B. Wagenfiihr 10 Histidin. 

W. Grimmer, W. Bodschinna und K. Schiitzlerll isolierten aus den Abbaupro
dukten von Backsteinkase (Limburger Kase) Histidin. 

1m Hydrolysat von HefeeiweiB aus autolysierter Hefe wurden von A. KieseP2 2,97% 
Histidin bestimmt. 

Ein durch kaltes Wasser aus Tuberkelbacillen extrahiertes Protein mit den Eigenschaf ten 
eines Albumins hatte 10,1 % Histidin und ein durch 0,5proz. NaOH-Liisung extrahiertes Protein 
enthielt nach R. D. Coghill13 4,2-5,2% Histidin. 

D. M. Hetler 14 bestimmt und vergleicht den Histidingehalt von autoklavierten und 
nicht autoklavierten Bakterienzellen von Bacillus lactis aerogenes, der auf kiinstlichem Nahr
boden geziichtet war. Der Histidingehalt des autoklavierten Materials war geringer als der 
des nicht autoklavierten. 

Das EiweiB des Pilzes Oidium lactis enthalt nach W. Grimmer und E. Steinlechner15 
Histidin. 

1 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 127', 187-189 - Chem. ZbI. 1923 III, 264. 
2 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. nl, 114--155 (1927) - Chem. 

ZbI. 1928 I, 439. 
3 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 120, 207-213 - Chem. ZbI. 1922 III, 92S. 
4 N. Alders: Biochem. Z. 183, 446-450 - Chem. ZbI. 1927' I, 3159. 
5 S. Hirai: Acta Scholae med. Kioto 1, 527-530 (1923) - Ber. PhysioI. 34, 616 - Chern. 

ZbI. 1926 II. 1953. 
6 T.Imai: Hoppe-Seylers Z. 136, ISS-191 - Chern. ZbI. 1924 II, 345. 
7 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 134, 129-139 - Chern. ZbI. 19241, 2880. 
8 H. Liiers u. G. Nowack: Biochem. Z. 154, 310-320 (1924) - Chem. ZbI. 19~ I, 

1330. 
U A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. ll8, 301-303 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 823. 

10 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn 2, 193-198 (1925) - Ber. Physiol. 
31, 492 - Chern. Zbl. 1925 II, Ins. . 

11 W. Grimmer, W. Bodsch winna u. K. Sch iitzler: Milchwirtsch. Forschgn 1, 595-602-
Chern. ZbI. 1929 II, 106. 

12 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. ll8, 304-306 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 824. 
,13 R. D. Coghill: J. of bioI. Chern. 7'0, 439-447, 449-455 (1926) - Chern. ZbI. 1927' I, 759. 
14 D. M. Hetler: J. of bioI. Chern. 12, 573-585 (1927) - Chern. ZbI. 1928 II, 361. 
15 W. Grimmer u. E. Steinlechner: Milchwirtsch. Forschgn 3, 122-131 - Ber. Physiol. 31, 

205 (1926) - Chern. ZbI. 1927' I, 1328. 
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1m Hydrolysat eines Peptones, das durch Extraktion neben Chitosan aus Lycoperdon 
piriforme dargestellt wurde, lieB sich nach N. I wanow1 Histidin als Pikrolonat nachweisen. 

Nach einer Methode von M. T. Hanke wurde von N. I wanow 2 der Histidingehalt 
verschiedener Proteine bestimmt: Gelatine 0,53, Casein 2,61, krystallines Eieralbumin 2,3, 
Ktirbissamenglobulin 2,26, Gliadin 2,1, Hordein 0,98, Zein 1,25, Secalin 1,23, Sativin 0,74, 
Sorghumin 0,51, Fibrin vom Schaf 2,18, vom Schwein 2,27 und vom Rind 2,05%. 

Uber den Histidingehalt von in Alkohol loslichen Haferproteinen im Vergleich zu dem 
von Gerste und Weizen, berichten H. Ltiers und M. Siegert 3• 

F. Csonka und D. B. Jones 4 ermittelten im Roggen-Glutelin 2,75 und im IX-Gerste-
Glutelin 1,09% Histidin. ' 

Aus Hafer (Avena sativa) isoliertes Glutelin enthielt nach F. A. Csonka 5 3,49% Histi
din-No 

Einige EiweiBstoffe aus Weizenkleie und anderen Weizenkornteilen: Prolamine, Glo
buline und Albumine wurden von D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff 6 auf den Gehalt 
verschiedener Aminosauren, unter anderem auf den von Histidin, analytisch untersucht. 

R. J. Cross und R. E. Swain? berichten tiber den Histidingehalt von Gliadin und 
Glutenin, die aus Weizenmehl dargestellt waren. 

Der Histidin-N-Gehalt des IX- und ,B-Glutelins aus Weizen betragt nach F. A. Csonka
und D.B.Jones8 5,50 und 6,17%. 

Uber den Histidingehalt von Reisoryzanin und Oryzanin aus Klebreis (Oryza glutinosa) 
berichtet T. Tadokoro 9. 

D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff1° isolierten aus dem Endosperm von Reis (Oryza 
sativa) 2 Globuline, deren Histidin-N-Gehalt 4,0 und 4,5% betrug. Weiterhin isolierten 
D. B. Jones und F. A. Csonkall aus dem Glutelin von poliertem Reis ein Globulin, dessen 
Histidin-N-Gehalt 3,68%, also 2,39% Histidin betrug. 

Uber den Histidingehalt der Proteine, aus den fettfreien Mehlen von Baumwollsamen, 
Sojabohnen und CocosnuB, die durch eine 0,2proz. NaOH-, bzw. 5proz. Ba(OH)2-Losung 
extrahiert waren, berichtet 'V. G. Friedemann12• 

Aus Baumwollsamen durch NaCI-Losung extrahierte Proteine wurden von D. B. Jones 
und F. A. Csonka13 weiter fraktioniert und in den folgenden Proteinen: IX-Globulin, P-Globulin 
und Pentose-Protein der Histidin-N-Gehalt ermittelt: 5,27, 6,15 und 3,09%. 

Die aus der Adsukibohne, Phaseolus angularis, isolierten IX- und P-Globuline enthalten 
nach D. B. Jones, A. J. Finks und C. E. F. Gersdorff 14 2,25 und 2,51 % Histidin. 

Der Histidin-N-Gehalt der amerikanischen Mungobohne betragt nach V. G. Heller15 

6,76%. 
Das Hydrolysat des Baumwollsamenmehles enthiilt nach W. B. Nevens16 7,4% Histi

din-No 
Edestin enthiilt2,08% Histidin, was nach einer von H.B. Vickery und Ch. S. Leaven

worth1? vorgeschlagenen Bestimmungsmethode ermittelt war_ 

1 N. Iwanow: Biochem. Z. 137, 331-340 - Chern. ZbI. 1m In, 862. 
2 N. Iwanow: J. of bioI. Chern. 66, 489-493 (1925) - Chern. ZbI. 19~61, 2612. 
3 H. Liiers u. M. Siegert: Biochern. Z. 144, 467-476 - Chern. ZbI. 1~ I, 1939. 
4 F. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 8~, 17-21 - Chern. ZbI. 1~911, 3229. 
5 F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 75, 189-194 - Chern. ZbI. 1~8 n, 903. 
6 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 64,241-251- Chern. ZbI. 19~5 11,1534. 
? R. J. CroB u. R. E. Swain: Ind. Chern. 16, 49-52 - Chern. ZbI. 19~ II, 766. 
8 F. A. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 73, 321-329 - Chern. ZbI. 1~7 II, 2070. 
9 1'. Tadokoro: Proc. imp. Acad. Tokyo ~, 498-501 (1926) - Chern. ZbI. 1~7 II, 96. 

10 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 74, 415-426 (1927) - Chern. ZbI. 
19~8 II, 456. 

11 D. B. Jones U. F .. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 74,427-431 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 II, 456. 
12 W. G. Friedemann: J. of bioI. Cbern. 51, 17-20 (1922) - Chern. Zbl. 1~~ I, 1378. 
13 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 64, 673-683 (1925) - Chern. ZbI. 1~6 1,418. 
14 D. B. Jones, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 51, 103-114 - Chern. 

ZbI. 19~ I, 1378. 
15 V. G. Heller: J. of bioI. Chern. 75, 435-442 (1927) - Chern. ZbI. 1~8 I, 2513. 
16 W. B. Nevens: J. Dairy Sci. 4, 375-400, 552-591 (1921) - Ber. Physiol. 1~, 444-445-

Chern. ZbI. 1922 III, 393. 
17 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 76, 707-722 - Chern. ZW. 

1928 II, 172. 
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"Vber den Histidingehalt verschiedener Bohnen- und Erbsensorten berichten A. Kiesel, 
A. Beloserski und S. Skworzow1. 

Das mit 80proz. Alkohol aus dem kleiefreien Mehl gewonnene Protamin, Coicin, hatte 
nach G. Hattori und S. Komatsu 2 1,88% Histidin. 

Nach partieller Hydrolyse des Arachins mit verdiinnter heiBer NaOH wird durch 
Fiillung mit HCI ein Niederschlag nach D. B. Jones und H. C. Waterman 3 erhalten, der etwa 
1/3 der Gesamtmenge betriigt und etwa 2/3 des gesamten Histidins, neben 1/3 des gesamten 
Arginins, Cystins und etwa 2/5 des gesamten Lysins enthiilt. 

Nach C. A. Johns und Ch. E. F. Gersdorff 4 ist der Histidingehalt des tJ-Globulins des 
Tomatensamens (Solanum esculentum) sehr hoch. 

Ein aus Walniissen isoliertes Globulin enthiilt nach F.A.Caj9ri5 3,7% Histidin-N. 
Die durch Extraktion mit lOproz. NaCI-Losung aus Sesamsamen isolierten IX- und 

,B.Globuline enthielten nach D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff6 2,68 und 3,45% Histidin. 
1m Proteinhydrolysat der Sporen von Aspidium filix mas lieBen sich nach A. Kiesel 7 

nur Spuren von Histidin nachweisen. 
Ein durch Extraktion mit 2proz. NaCI-Losung aus enthiilsten Cucumissamen isoliertes 

Globulin enthiilt nach D. B. Jones und C. E. F. Gersdorff 8 4,22% Histidin. Ein durch 
Extraktion mit 0,5proz. NaOH-Losung aus hiilsenhaltigen Samen isoliertes Protein enthiilt 
2,72 % Histidin. 

Das pflanzliche Albumin Leucosin besaB nach H. Liiers und M. Landauer9 4,61 % 
Histidin-N. 

Unter den Spaltprodukten des gereinigten Ricins konnte nach P. Karrer, A. P. Smir
noff, H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Keller10 kein Histidin nachgewiesen 
werden. 

Die aus dem Samen der Luzerne isolierten Proteine enthielten nach H. G. Millerll 
6,75% Histidin·N. 

Ein EiweiBkorper aus den Luzernenbliittern enthieltnach A. Ch. Chi bnall und L. S. No
lan12 3,09% Histidin-N. 

Das aus Luzernenheu durch verdiinntes Alkali extrahierte Protein enthiilt nach H. C. Mil
ler13 Histidin. 

Ein EiweiBkorper aus den Bliittern von Zea mays enthiilt nach A. Ch. Chibnall und 
L. S. Nolan14 4,70% Histidin-N. 

D. B. Jones und F. A. Csonka16 isolierten 2 Gluteline aus Mais (Zea mais), von denen 
das IX-Glutelin 2,81 % Histidin-N enthielt. 

Die aus der Rinde des Akazienbaumes, Robinia pseudacacia, durch NaCI-Losung extra
hierten Proteine wurden fraktioniert, die Globuline von Albumin durch Dialyse getrennt, 
das nach D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff und O. Moller16 3,14% Histidin-N bzw. 1,74% 
Histidin enthielt. 

1 A. Kiesel, A. Beloserski u. S. Skworzow: Z. ekspe~ BioI. i. Med. (russ.) 4, 538-546 -
Ber. PhysioI. 40, 781 - Chern. ZbI. 1927' n, 2318. 

2 G. Hattori u. S. Komatsu: J. of Biochem. 1, 365-369 (1922) - Ber. PhysioI. 20, 373 
(1923) - Chem.'Zbl. 19241, 1209. 

437. 

3 D. B. Jones, H. C. Waterman: J. ofbioI. Chern. 52, 357-366 - Chern. ZbI. 1922 III, 1307. 
4C. A. Johns u. Ch. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 51,439-451 - Chern. ZbI. 1922 III, 

5 F. A. Cajori: J. of bioI. Chern. 49, 389-397 (1921) - Chern. ZbI. 19221, 474. 
6 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 7'5, 213-225 (1927) ~ Chern. ZbI. 

1928 I, 933. 
7 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 149, 231-258 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 1215. 
8 D. B. Jones u. C. E. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 56, 79-96 - Chern. ZhI. 1m III, 313. 
9 H. Liiers u. M. Landauer: Biochem. Z. 133, 598-602 (1922) - $Jhem. ZbI. 1m III, 313. 

10 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe-
Seylers Z. 135, 129-166 - Chern. ZbI. 192411, 348. 

11 H. G. Miller: J. amer. chern. Soc. 43, 906-913 (1921) - Chern. ZbI. 19221, 1378. 
12 A. Ch. Chi bnall u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 62, 173-178 (1924) - Chern. ZbI. 19251,677. 
13 H. C. Miller: J. amer. chern. Soc. 43, 2656-2663 (1921) - Chern. Zbl. 1922111, 627. 
14 A. O. Ohibnallu. L. S. Nolan: J. of bioI. Ohern. 62, 179-181 (1924)-Chem. ZbI. 19251, 677. 
15 D. B. Jones u. F. A. Osonka: J. of bioI. Chern. 7'8, 289-292 - Ohern. ZbI. 1928 n, 1890. 
16 D. B. Jones, O. E. F. Gersdorff u. O. Moller: J. of bioI. Ohern. 64, 655-671 (1925) -

Ohern. ZbI. 19261,416. 
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R. Sasaki! isoIierte aus dem alkaIischen Alkoholextrakt der Blatter von Kuzu (japa
nische Arrow-root-Pflanze, Pueraria hirsuta, Matsum) durch Neutralisation mit HCl ein 
Protein, das einen Histidin-N-Gehalt von 4,63% aufwies. 

1m Hydrolysengemisch der Trockensubstanz von dunklem Mtinchener Bier wurde von 
0. J ung z 4,02 % Histidin-N gefunden. 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes (Hippospongia equina) 
wurde von V. J. Clanceya kein Histidin gefunden. 

Nach B. Lustig' lassen sich im Dialysat von Casein, Serumalbumin und Globulin bei 
Trypsineinwirkung sehr frtihzeitig geringe Mengen Histidin nachweisen. 

Nach L. Broude 5 ist nach 5stiindiger Hydrolyse in 13proz. HzSO, die Spaltung des 
Carnosins in Histidin und P -Alanin beendet. 

Darstellung: S. Demjanowski 6 gibt fiir die Darstellung von Histidin folgende Arbeits
weise an: Defibriniertes Blut wird etwa 5 Stunden mit l/z Volumen konzentrierter HCI bei 
1-2 Atmosphiiren Uberdruck hydrolysiert. Dann wird mit Na-Carbonat bis zur schwach 
lackmussauren Reaktion neutraIisiert. Nach 24 Stunden wird filtriert, dem weiBgelben 
Filtrat heiB gesattigte Na-Carbonatlosung zugeftigt, bis zur Vertreibung des NHa gekocht. 
Die filtrierte Losung wird bei schwach sodaalkaIischer Reaktion mit einer HgClz-Losung solange 
versetzt, bis durch weiteren Zusatz von kalter, gesattigter HgCl2-Losung kein Niederschlag 
mehr ausfallt. Der Niederschlag wird nach 24 Stunden filtriert, ausgewaschen, mit Wasser 
verriihrt, bis zur schwach kongosauren Reaktion mit IO-15proz. HCI versetzt. Das Histidin
Hg geht in Losung, HgClz und andere Beimengungen bleiben ungelost. Das Filtrat wird wieder 
mit heiB gesattigter Na-Carbonatlosung und wenig HgCl2-Losung versetzt, der Niederschlag 
abfiltriert, ausgewaschen und mit H2S zersetzt. Das Filtrat wird bis zum Syrup eingeengt, 
worauf bei stark salzsaurer Reaktion das Histidinchlorhydrat auskrystallisiert. Ausbeute 
90 g aus 81/ a l Blut. Nach dem Verfasser ist HzSO" 3-5proz. HCl, gewohnlicher Druck 
ftir die Hydrolyse nicht empfehlenswert. Nach Ausfallung der Losung mit HgCl2 ist weiterer 
Zusatz von Na-Carbonat zu vermeiden. 

Nach H. B. Vickery und S. Leavenworth 7 wird das Histidin aus Blutkorperchen 
am besten tiber das Ag-Salz gereinigt. Verfarbung bei 255°, Zersetzung bei 265°, bei schnellem 
Erhitzen bei 260° bzw. 280°. 

J. Kapfhammer und H. Sporer 8 schlagen folgende Histidindarstellung aus EiweiB
hydrolysaten vor: Zun,achst wird aus dem Schwefelsaurehydrolysat vom Hamoglobin das 
Arginin als Flavianat gefallt, dann bei kongosaurer Reaktion ohne vorherige Entfernung der 
tiberschtissigen Flaviansaure Histidin, Prolin, Oxyprolin mit Reineckesalz (Tetrarhodanato
diamminchromisaure) gefallt. Die gemischten in 50proz. Methylalkohol gelosten Reineckate 
mit CUS04 und S02 zerlegt und das Histidin 'als Pikrolonat abgeschieden. Die Ausbeute an 
Histidinmonochlorhydrat aus 250 g lufttrockenem Hamoglobin betragt 12,2 g. 

H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth 9 geben folgende Histidindarstellung aus 
Hamoglobin oder geronnenem Blut an: Das Protein wird mit H2S04 mehrere Stunden heiB 
hydrolysiert, dann bei PH = 7,4 die Ag-Verbindung des Histidins gefalIt, mit HzS zer
setzt und in 5proz. HzSO,-Losung mit dem Hopkinsschen HgS04-Reagens von neuem ge
fallt. Der Niederschlag wird wiederum mit HzS zersetzt und Ba(OH)2 bis zu PH = 7,2 zu
gesetzt, im Vakuum konzentriert und das rohe Histidin als freie Base zum Auskrystallisieren 
gebracht. Das rohe Produkt enthalt noch etwas Tyrosin und andere Aminosauren. Es wird 
tiber das Dichlorid umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt 4-5% der Trockensubstanz der 
Blutkorperchenmasse 10. 

2088. 

1 R. Sasaki: Bull. agricult. chern. Soc. Japan 4, 1-5 (1928) - Chem. Zbl. 1929 II, 583. 
2 O. J ung: Z. Brauwesen 46, 74-76 - Chern. ZbI. 19~3 IV, 250. . 
a V. J. Clancey: Biochemic. J. ~O, 1186-1189 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 1332. 
4 B. Lustig: Biochem. Z. 169, 139-148 - Chern. ZbI. 19~6 I, 3241. 
5 L. Broude: Hoppe-Seylers Z. 158, 22-27 (1926) - Chern. ZbI. 19~7 I, 119. 
6 S. Demjanowski: Hoppe-Seylers Z. 1~~, 93-97 - Chern. ZbI. 19~~ m, 1347. 
7 H. B. Vickeryu. S. Leavenworth: J. ofbioI. Chern. 7~, 403-413 - Chern. ZbI.19~7 1,3022. 
8 J. Kapfhammer u. H. Sporer: Hoppe-Seylers Z. 173, 245-249 - Chern. ZbI. 1~8 I, 

B H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 78, 627-635 - Chern. ZbI. 
1928 II, 1670. 

10 VgI. zu dieser Methode die Stellungnahme von E. Abderhalden, R. Fleischmann u. 
W. Irion: Fermentforschg 10, 446 (1929). 
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Vber die Isolierung von Histidin, Arginin und Lysin durch Elektrolyse der Hydrolysate 
von Casein oder Ochsenblut, die sich im Kathodenraum einer 3teiligen Zelle befinden, berichtet 
T. NoguchP. 

Bestlmmung: Nach L. J. Harriss laBt sich Histidin gut mit n·HCI auf PH = 2,5 mit 
Thymolblau als Indicator titrieren, wobei eine basische Gruppe vollstandig als Chlorhydrat 
dissoziiert ist. 

Bei der Titration des Histidins mit Thymolblau (PH = 1,2-2,8) und Alizaringelb 
(PH = 10,1-12,1) betrugen nach K. Felix und H. Miiller 3 die auf 1 N gefundenen basischen 
und Carboxylgruppen fiir Histidin + HCl 0,34 bzw. 0,7 und fiir Histidincarbonat 0,68 bzw. 0,40. 

L. J. Harris' gibt ferner fiir Histidin Titrationsmethoden bei Anwendung der Chin· 
hydronelektrode an. 

E. M. P. Widmark und E. L. Larsson 5 untersuchten fiir Histidinchlorhydrat die An· 
wendung der konduktometrischen Titration mit Lauge nach Kolthoff. 

P. Hirsch 6 untersuchte eingehend den Verlauf der acidimetrischen Titration von 
Histidin und bespricht die Moglichkeiten und Grenzen der Titration. 

Bei der Bestimmung der Aminosauren durch die Ninhydrinreaktion nimmt nach H. Rif· 
fart 7 Histidin (als Chlorhydrat untersucht) eine Ausnahmestellung insofern ein, als das 
Optimum der Reaktion bei PH = 6,239Iiegt. Fehlergrenze betragt 10%. Die Farbe verblaBt 
im diffusen Licht langsam, im direkten Sonnenlicht sehr rasch. 

Nach der von K. Linderstrom-Lang 8 angegebenen Titrationsmethode fiir Amino-N 
mit 1/10n-alkoholischer HCl in acetonhaltigen Fliissigkeiten (100-200 ccm 99proz. Aceton 
auf 10 ccm Wasser) unter Verwendung von Naphthylrot, Benzolazo-/X.naphthylamin, als 
Indicator konnten nach dem Verfasser 66,6% des gesamten Histidin-N erfaBt werden. 

Nach R. H. A. Plimmer und H. Phillips 9 wird Histidin in salzsaurer Losung mit 
einem VberschuB von NaBr- und KBr-Losung versetzt, nach 10-15 Minuten im VberschuB 
4proz. NaJ-Losung hinzugegeben. Vbliche Titration des freien J. Histidin reagiert in saurer 
Losung nach 5 Minuten. HCI-VberschuB stort nicht. 

R. H. A. Plimmer und T. Shimamura10 konnten feststellen, daB eine zu hydrolysierter 
Gelatine zugefiigte Menge Histidin sich nach der van Slykeschen Methode nicht genau 
bestimmen lieB. Ebenso war nach den Verfassern die colorimetrische Bestimmung nach 
WeiB und Sso bolew unzuverlassig. 

Nach R. H. A. Plimmer ll wird der NHs-N von Histidin und Arginin bei 14-17° 
in 15-20 Minuten abgegeben, wahrend Lysin zur vollstandigen Reaktion mit HNOs 1 Stunde 
erfordert, so daB bei der Bestimmung eines Gemisches dieser 3 Basen 1 Stunde bei 14-17° 
fiir die Einwirkung von HNOs notwendig und ausreichend ist. Eine langere Zeit der Ein
wirkung als 1 Stunde hat keine Wirkung auf Histidin. 

Bei der Kosselschen Trennungsmethode des Histidins vom Arginin ergab sich nach 
A. Kossel und S. Edlbacher12, daB die Fallung von Histidin bereits bei saurer Reaktion 
beginnt und bei Eintritt von Phenolphthaleinrotung quantitativ beendet ist. 

Bei der Argininbestimmung mittels Flaviansaurefallung nach Kossel und Kutscher 
laBt sich nach A. Kossel und W. Staudt13 der Histidingehalt als Differenz berechnen. 

Nach H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth14 fallt bei der Kosselschen Trennungs-
methode (von Arginin und Histidin) bei einer gegen Phenolphthalein schwach alkalischen 

1 T. Noguchi: Bull. Inst. physic. chern. Res. Tokyo~, 22 - Chern. Zbl. 1~91, 1834. 
2 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. London B 95, 440-485 (1923) - Chern. Zbl. 19~41, 435. 
3 K. Felix u. H. Muller: Hoppe.Seylers Z. In, 4-15 (1927) - Chern. Zbl. 19~5I, 233. 
4 L. J. Harris: J. chern. Soc. Lond. 1~3, 3294-3303 (1923) - Chern. Zbl. 1~41, 1069. 
5 E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chern. Zbl. 

19~4 I, 1244. 
6 P. Hirsch: Biochem. Z. 141, 433-480 - Chern. Zbl. 19~411, 1964. 
7 H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. Zbl. 19~311, 827. 
8 K. Linderstrom·Lang: C. r. Labor. Carlsberg II, Nr.4, 1-17 - Hoppe-Seylers Z. "'3, 

32-50 (1927) - Chern. Zbl. I~SI, 1796. . 
9 R. H. A. Plimmer u. H. Phillips: Biochemic. J. IS, 312-321 - Chern. Zbl. 19~411, 1252. 

10 R. H. A. Plimmer u. T. Shimamura: Biochemic. J. IS, 322-328 - Chern. Zbl. 1~411,1252 
11 R. H. A. Plimmer: Biochemic. J. IS, 105-119 - Chern. Zbl. 19~41, 2460. 
12 A. Kossel u. S. Edlbacher: Hoppe·Seylers Z. flO, 241-244 (1920) - Chern. Zbl. l~l 11,58. 
13 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe.Seylers Z. 156, 270-274 - Chern. Zbl. 19~6 II, 2093. 
14 H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 6S, 225-228 - Chern. Zbl. 

19~6 II, 922. 
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Reaktion bereits ein gJ;o13er Teil des vorhandenen Arginins mit aus, sie ha,lten es aber fiir 
moglich, daB trotzdem bei genauer Kontrolle der [H+] diese Trennung durchgefiihrt werden 
konnte. 

Zur Trennung von Hlstidin und Arginin wird nach H. B. Vickery und S. Leaven
worthl die schwach schwefelsaure Losung mit heiB gesattigter AgsS04-Losung im Uber
schuB versetzt, die Losung mit kalt gestattigter Ba(OH)s-Losung auf PH = 7,0 (6,8-7,2) 
gebracht, wodurch Histidin-Ag ausfallt. Die [H+] wird colorimetrisch mit Bromthymolblau 
als Indicator bestimmt. Der Niederschlag vom Histidin-Ag wird in heiBem Wasser mit wenig 
HCI gelost und die Fallung als Ag-Salz wiederholt. Das Ag-Salz fallt also in der Nahe des 
isoelektrischen Punktes der freien Base aus (PH = 7,15). Die so erhaltene Histidinfraktion 
ist praktisch argininfrei. Das Histidin kann nach Zersetzung des Ag-Salzes mit HCI durch 
Flaviansaure nachgewiesen werden. 

Fiir die Arginin- und Histidinbestimmung in Proteinhydrolysaten geben H. B. Vickery 
und Ch. S. Leavenworth S weiterhin an, daB sich Arginin-Ag bei PH = 7,0 lOst, wahrend 
Histidin-Ag bei demselben PH vollkommen gefallt wird. Statt AgN03 wurde AgsO zu schwefel
saurer Losung zugesetzt, so daB das Auswaschen von HN03 vermieden wurde. Bei Analysen 
von 50 g EiweiB ist es nach den Verfassern empfehlenswert, die gefundenen Basenmengen 
urn 10% zu erhohen, urn Verluste einzukalkulieren. Bei Fallung der Basen mit Phosphor
wolframsaure vor der Ag-Fallung wird Arginin und Histidin verloren. Die Basen selbst werden 
als Dinitronaphtholsulfosaurederivate bestimmt. 

Bei einem hohen Verhaltnis von Histidin zu Arginin erfolgt nach H. B. Vickery und 
Ch. S. Leavenworth 3 die Trennung der Ag-Verbindungen am besten bei PH = 7,4. Die 
Trennung ist erst bei wiederholter Fallung vollstandig. Die beste Grundlage fiir die tatsachliche 
Zusammensetzung der Histidinfraktion gibt das Gewicht des Dinitronaphtholsulfonates. Die 
Histidinfallung mit Hopkins Reagenz ist nur bei einer relativ reinen Losung der Base prak
tisch vollstandig. H. O. Calvery' arbeitete die Bestimmungsmethode von Vickery und 
Leavenworth S fiir Histidin so urn, daB sie auch fUr 5 g Protein durchfiihrbar ist. Verfasser 
gibt weiter an, daB der Total-N der Histidinfraktion auch bei der Methode von Vickery und 
Leavenworth den wahren Histidingehalt angibt und mit den Werten iibereinstimmt, die 
nach der colorimetrischen Methode von Hanke und KoeBler und der Bromierungsmethode 
von Plimmer und Phillips gefunden werden. Die Werte der letzteren Methode werden von 
der Saurekonzentration, Bromietungsdauer und von der Reaktionsdauer stark beeinfluBt, 
auBerdem storen hierbei Cystin, Tryptophan und deren Zersetzungsprodukte. Zum SchluB 
gibt der Verfasser an, daB die Loslichkeit der Hg-Verbindung des Histidins durch die Saure
konzentration stark verandert wird; so fallt bei einem HsSO,-Gehalt von 13% die Hg-Ver
bindung iiberhaupt nicht mehr aus. Die optimale Fallung findet bei 3-5% HSS04 statt. 

H. B. Vickery und Ch. S. Leavenworth 5 berichten iiber die Trennung von Cystin 
und Histidin, da jenes von Schwermetallsalzen weitgehend gefallt wird, sich also stets in der 
Histidinfraktion befindet. Das Cystin wird rnittels des sehr wenig loslichen Cu-Salzes vom 
Histidin getrennt. Die wasserige, schwach angesauerte HSS04-Losung wird lis Stunde mit 
Cu(OH)s (6 Teile Cu(OH)s auf 1 Teil Cystin) gekocht, nach l/sstiindigem Stehen filtriert. Durch 
diese Abtrennung des Cystins ist die Bestimmung des Histidins mit Dinitronaphtholsulfosaure 
wesentlich erleichtert. 

Bei der Histidin-Tyrosinbestimmungsmethode nach Hanke und KoeBler 6 wird nach 
M. T. Hanke 7 das Histidin mit AgsSO, und Ba(OH)! gefallt und nach Zerlegung der Ag-Ver-
bindung mit HCI das Histidin in entsprechender Weise bestimmt. . 

H. Onslow 8 berichtet iiber eine Tryptophanbestimmung von histidinhaltigem EiweiB 
(Caseinogen). 

1 H. B. Vickeryu. S. Leavenworth: J. of biol. Chern. 7'2,403-413 - Chern. Zbl. 1927'1, 3022. 
! H. B. Vickery u. Ch. S. Leavenworth: J. of biol. Chern. 7'6, 707-722 - Chern. Zbl. 

1928 II, 172. 
3 H. B. Vickery U. Ch. S. Leaven worth: J. of bioi. Chern. 7'9, 377-388 (1928) - Chern. ZbI. 

1929 I, 2541. 
, H. O. Cal very: J. of bioI. Chern. 83, 631-648 - Chern. Zbl. 1929 II, 3167. 
5 H. B. Vickery U. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 83, 523-534 - Chern. ZbI. 

1929 II, 3167. 
6 Hanke U. KoeBler: J. of biol. Chern. 66, 475-488 (1925) - Chern. ZbI. 19261, 2612. 
7 M. T. Hanke: J. of biol. Chern. 50, 235-271 - Chern. Zbl. 1922 II, 609. 
8 H. Onslow: Biochemic. J. 18, 63-84 - Chern. ZbI. 1924 I, 2290. 
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Vber den storenden EinfluB des Histidins auf die Cysteinbestimmungsmethode mit 
K-Bromat berichtet Y. Okudal. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 2 untersuchten die van Slykesche Methode 
dahin, . welchen EinfluB Kochen mit Sauren, die Gegenwart von ·Prolin oder Tryptophan bei 
Aminosauregemischen (Histidindihydrochlorid neben anderen Aminosauren) auf die erhaltenen 
Werte ausiibt. 

G. Hun t e r S gibt fiir die Kn 0 0 p sche Reaktion an, daB die Farbungen vom angewendeten 
Br-VberschuB abhiiJ}.gen, daB sie verscharft werden, wenn nach Zusatz eines bestimmten 
Vberschusses vor dem Erwarmen mit Chloroform ausgeschiittelt wird, bis dieses ungefarbt 
bleibt. Als giinstigstes Verhaltnis von Histidin: Br fand sich 1: 3. Histidin laBt sich noch 
in einer Konzentration von 1:10000 mit Sicherheit nachweisen. Der Verfasser gibt noch an, 
daB zur Trennung des Histidins vom Carnosin die Knoopsche Reaktion die einzige Methode sei. 

Nach L. Broude 4 ist eine Trennung des Histidins vom Carnosin weder nach dem Ver
fahren von Kossel durch Fallung mit AgNOs + BaCOs noch durch Fallung mit K-Wismut
jodid und K- Quecksilberjodid zu erreichen. 

Zum Nachweis des Histidins neben Tyrosin mittels der Paulyschen Reaktion wird 
nach H. Brunswik5 das Tyrosin durch Erwarmen mit 20-50proz. HNOs in Nitrotyrosin 
iibergefiihrt. Die Losung wird mit Na-Carbonat neutralisiert. 1st so alles Tyrosin in Nitro
tyrosin iibergefiihrt, gibt die positive Paulysche Reaktion den eindeutigen Nachweis von 
Histidin. 

Vber die Beziehung des Histidins zur Diazoreaktion des Blutfiltrates bei Niereninsuffiziens 
berichtet E. Becher6• 

Vber Versuche zur Darstellung des Diazofarbstoffes des Histidins und iiber einen Ver
gleich zwischen der Diazoreaktion dieser Verbindung mit der, die Harn bei gewissen Krank
heiten gibt, berichtet L. Hermanns 7• 

Nach M. WeiB8 kOnnen Histidin und verwandte Verbindungen fiir die Diazoreaktion 
nicht in Betracht kommen. 

Biochemlsche Eigenschaften: Nach Versuchen an einer Reihe junger Studenten nimmt 
W. C. Rose 9 an, daB die endogenen Purinkorper letzten Endes aus·dem Histidin und Arginin 
stammen; so sollen Histidin und Arginin namentlich beim Erwachsenen direkt in Purinbasen 
iibergefiihrt werden. 

Nach Stoffwechseluntersuchungen an wachsenden Ratten mit histidin- und arginin
freiem Caseinsinkt nach W. C. RoseundK. G. Cook1o dieAllantoinausscheidungum40-50%. 
Wahrend nun Histidinzusatz zur Nahrung die Ausfuhrwerte wieder zur Norm zuriickfiihrt, 
bleibt Argininzusatz ganzlich wirkungslos, so daB nach den Verfassern Histidin wahrscheinlich 
ein intravitales Ausgangsprodukt fiir die Purine ist. 

Nach Versuchen von C. P. Stewartll an jungen Ratten iiber die Wirkung von Histidin 
und Arginin auf das Gewicht der Tiere und den Purinhaushalt (Allantoin) soll sich im Gegen
satz zu den Versuchsergebnissen von W. C. Rose und G. J. Cox 2 ergeben, daB Histidin 
das Arginin nicht vollkommen vertreten kann, aber doch EinfluB auf Wachstum und Purin
ausscheidung ausiibt. Erwachsene Ratten blieben mit einer Nahtung, die nur Spuren von Argi
nin und Histidin enthielt, 28 Tage am Leben, ohne daB Verlust an Gewicht oder Allantoin. 
ausscheidung eintrat. 

Versuche von G. J. Cox und W. C. Rosel2 ergaben, daB weder Adenin, noch Guanidin, 

1 Y. Okuda: J. of Biochem. 5, 201-214 (1925) - Chern. ZbI. 19~61, 1462 - J. ColI. agric. 
Tokyo 1, 69-76 (1919) - Chern. ZbI. 19~51, 1232. 

2 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 41, 1663-1671 - Chern. ZbI. 
19~511, 1482. 

s G. Hunter: Biochemic. J. 16,640-654 (1922) - Chern. ZbI. 19~311, 511 - Biochemic. J. 
16, 637-639 (1922) - Chern. ZbI. 19~ II, 1207. 

4 L. Broude: Hoppe-Seylers Z. 158, 22-27 (1926) - Chern. Zbl. 19~1 I, 119. 
5 H. Brunswik: Hoppe-Seylers Z. 1~1, 268-273 - Chern. ZbI. 19~3IV, 136. 
S. E. Becher: Dtsch. Arch. klin. Med. 148, 10_18 - Chern. Zbl. 19~511, 2016. 
7 L. Hermanns: Dtsch. Arch. klin. Med. 15~, 153-165 - Chern. ZbI. 1~611, 2209. 
B M. Weill: Biochem. Z. 134, 269-291 (1922) - Chern. ZbI. 1~311, 608. 
9 W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 48, 575-590 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ I, 426. 

10 W. C. Rose u. K. G. Cook: J. of bioI. Chern. 64, 325-338 - Chern. ZbI. 19~511, 2002. -
W. C. Rose u. G. J. Cox: J. of bioI. Chern. 68, 217-223 - Chern. ZbI. 19~611, 257. 

11 C. P. Stewart: Biochemic. J. 19, 1101-1110 (1925) - Chern. ZbI. 1~61, 2810. 
12 G. J. Cox u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 68, 769-780 - Chern. ZbI. 19~611, 1296. 
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noeh Kreatinin oder Kreatin, noch Misehungen das Histidin in der Ernahrung ersetzten, so 
daB die Purinsynthese aus Histidin im tierisehen Organismus irreversibel sein soIl. 

Nach C. P. Stewart 1 konnte mit der Methode der Leberdurchstromung die Anschauung, 
daB Arginin und Histidin im Organismus Vorlaufer der Purine sind, nieht bestatigt werden. 

Histidin vermag nach P. Gyorgy und S. J. Thannhauser 2 beim Saugling selbst bei 
gleichzeitiger Zulage von Arginin bei einer gewohnlichen Milchgrunddiat weder die Harnsaure
ausscheidung noch die Urin-Kreatininwerte nachhaltig und konstant zu verandern. Das Er
gebnis war auch dann gleich, wenn eine fast vollig histidin- und argininfreie Kost (Casein
hydrolysate) gegeben wurde. Es wurde also die von verschiedenen anderen Forschern bei 
wachsenden Ratten beobachtete Abhangigkeit der Allantoinausscheidung yom Histidingehalt 
beim wachsenden menschlichen Organismus in bezug auf die Urin-Harnsaurewerte nicht fest
gestellt. 

G. J_ Cox und W. C. Rose 3 untersuchten weiterhin an Ratten, Histidin durch 1 bis 
2 Aquivalente Imidazol, 4-Methyl-imidazol, 4-0xymethyl-imidazol, 4-Imidazolformaldehyd, 
4-Imidazol-car bonsa ure, 4-Imidazol-essigsa ure, fJ -4-Imidazol-propionsaure, fJ -4-Imidazol-acryl
saure zu ersetzen. Gewichtsverlust der Tiere wurde nicht ausgeglichen, wohl aber setzte 
bei Fiitterung mit d,l-fJ-4-Imidazol-milchsaure sofort Wachstum ein, wenn es auch etwas 
langsamer als mit der aquivalenten Menge Histidin verlief. Vielleicht wird diese Saure durch 
die Zellen in Histidin verwandelt. 

B. Harrow und C. P. Sherwin 4 untersuchten die Wirkung einer Caseinnahrung auf 
Ratten, wobei das Casein unhydrolysiert, vollig hydrolysiert, histidin- und argininfrei oder mit 
Histidinzusatz verfiittert wurde_ Es zeigte sich weiterhin, daB Imidazolbrenztrauben- und 
noch besser Imidazolmilchsaure, nicht dagegen Imidazolacrylsaure und Imidazol selbst das 
Histidin ersetzen konnten_ Verfasser halten es nach diesen Beobachtungen fiir moglich, daB 
Histidin aus Brenztrauben- und Imidazolmilchsaure aufgebaut wird. Ais erstes Zwischen
produkt des Histidinstoffwechsels ware also die Entstehung der lX-Keto- und lX-Oxysaure 
in Erwagung zu ziehen. 

Nach L. Leites 5 wirkt intravenos injiziertes Histidin bei Hunden noch bis zu 250 mg 
pro kg unschadlich. Das Histidin wird yom Blut vollig retiniert und abgebaut. Eine Um
wandlung von Histidin in Imidazolverbindungen und umgekehrt von diesen Verbindungen 
nach intravenoser Injektion in Histidin wurde nicht festgestellt. 

Ratten mit hydrolysiertem, histidin- und argininfreien Casein ernahrt, zeigen dauernden 
Gewichtsverlust. Wurde dem Casein 0,1 % Histidinchlorhydrat zugesetzt, so blieb nach 
'V. C. Rose und G. J. Cox 6 das Gewicht der Tiere konstant. Nach Zusatz von 0,2-0,5% 
Histidin erfolgte maBiges und nach Zusatz von 0,5% so gut wie normales Wachstum. Arginin
zusatz steigerte die Histidinwirkung von 0,1 % nicht. 

Naeh E. M. K. Geiling 7 reicht aueh zur Ernahrung von erwachsenen Mausen hydro
lysiertes, diaminosaurefreies Casein nicht aus. Bei Fehlen von Arginin und Histidin tritt 
Gewichtsverlust ein. Nach dem Verfasser soIl Histidin und Arginin im Gegensatz zu Roses 
und in Ubereinstimmung mit Ackroyd und Hopkins 9 vertauschbar sein. 

In Fiitterungsversuchen mit Nahrungsgemischen aus reinen organischen Bausteinen 
wird von E. A bder halden 10 an ausgewachsenen Ratten und Mausen beobachtet, daB Histidin 
nicht durch andere Aminosauren ersetzt werden kann. 

Nach H. Steudel und R. Freise ll erhohte bei Hunden einelnjektion von 8,6 g Histidin 
und 5 g Histidinmonochlorhydrat nicht die Kreatininausscheidung. In dem einen Histidin
versuch enthielt der Harn Glucose. 

~072. 

2573. 

1 C. P. Stewart: Biochemic. J. 19, 266-269 - Chem. Zbl. 1925 II, 413. 
2 P. Gyorgy u. S. J. Thannhauser: Hoppe-Seylers Z. 180,286-304 - Chem. Zbl. 19291, 

3 G. J. Cox U. W. C. Rose: J. of bioI. Chem. 68, 781-799 - Chem. Zbl. 1926 II, 1296. 
4 B. Harrow u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chem. 7'0, (j83-695 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 

5 L. Leites: J. of bioI. Chem. M, 125-139 - Chern. Zbl. 192511, 838. 
6 W. C. Rose U. G. J. Cox: J. of bioI. Chern. 61, 747-773 (1924) - Chem. Zbl. 19251,247. 
7 E. M. K. Geiling: J. of bioI. Chem. 31, 173-199 - Chern. Zbl. 1921111, 185. 
8 W. C. Rose u. K. G. Cook: J. of bioI. Chem. 64, 325-338 - Chem. Zb1.192511, 2002. 
9 Ackroyd U. Hopkins: Biochemic. J. 10, 551 - Chern. Zbl. 1917' I, 888. 

10 E. A bder halden: Pfliigers Arch. 195, 199-226 - Ohern. Zbl. 1922111, 1234. 
11 H. Steudel u. R. Freise: Hoppe-Seylers Z. 120, 244-248 - Chern. Zbl. 1922 III, 933. 
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Uber die gesteigerte Kreatinbildung nach Histidinzusatz zu Muskelbrei berichten E. A b· 
derhalden und S. Buadze1 und E. Abderhalden 2• Ferner fanden sie eine Steigerung 
der Kreatininausscheidung nach Verftitterung groBerer Mengen von Histidin und insbesondere 
nach Zugabe des histidinreichen Globin 3. 

Nach Y. Kotake und M. Konishi 4 wird nach oraler Verftitterung von 5-12 g Histidin 
(taglich wahrend zweier Wochen) sowie nach intravenoser Injektion von 2 mal 5 g von Hunden 
im Harn regelmaBig Urocaninsaure ausgeschieden. Die Mengen wechseln bei einzelnen Ver
sucJIstieren. Imidazolaldehyd, Imidazolcarbonsaure, Imidazolmilchsaure und Brenztrauben
saure konnten nicht nachgewiesen werden. Da nun nach Verftitterung von Imidazolmilchsaure 
keine Urocaninsaure ausgeschieden wird, nehmen Verfasser an, daB diese Saure aus Histidin 
durch direkte Desamidierung entsteht. 

Weitere Versuche an der tiberlebenden Hundeleber lassen nach M. Konishi 5 gleich
falls Urocaninsaure als normales Zwischenabbauprodukt des Histidins erscheinen. 

Uber den EinfluB von Eisen + Glutaminsaure + Tryptophan + Histidin auf Tauben, 
die nur mit geschliffenem Reis gefiittert wurden, im Zusammenhang mit anderen Ftitterungs
versuchen berichtet E. A bder halden 6. 

Nach Versuchen an Kaninchen und Hunden mit intravenoser Injektion von Histidin 
wurde nach L. H. Newburgh und Ph. L. Marsh? eine schwere tubulare Nierenschadigung 
hervorgerufen. 

N ach Versuchen von E. P. W 0 If 8 am Mesenterium von Winterfroschen nach Co h n
heim und an wei Ben Mausen verursachte intraperitoneale Injektion von 0,25 ccm einer Iproz. 
Histidinlosung Diapedese der roten Blutkorperchen. 

Histidin, Meerschweinchen parenteral zugefiihrt, hat nach R. Wigand 9 keinen be
sonderen EinfluB auf den allgemeinen Zustand und die Temperatur der Tiere. 

Nach Untersuchungen von D. Rapport und H. H. Beard10 tiber die Wirkung der Di
carbon- und der Diaminosaurefraktion von Casein- und Gelatinehydrolysaten auf den Stoff
wechsel von Hunden beeinfluBt Histidin den Gesamtstoffwechsel des Hundes nicht. 

Versuchsergebnisse yon Bang am Kaninchen tiber den Gehalt an Amino-N im Kreislauf 
nach Zufuhr von Glykokoll oder Alanin werden von T. N. Seth und J. M. Luck11 bestatigt 
und durch Versuche an Kaninchen und Hunden auch mit Histidin, Leucin, Tryptophan, 
Glutaminsaure, Asparaginsaure und Cystin erweitert. Allerdings ist im Gegensatz zu den 
anderen Aminosauren bei Histidin der Harnstoff-N auch nach 6 Stunden nicht erhoht. Die 
Steigerung durch diese Aminosauren ist schwacher als von Glykokoll oder Alanin und nimmt 
in der genannten Reihenfolge abo 

Uber den EinfluB auf die Ornithinausscheidung bei Htihnern nach Eingabe von Histidin 
berichten J. H. Crowdle und C. P. Sherwin lS• 

H. Reinwein13 untersuchte den EinfluB von Histidin auf die Atmung von Leber
schnitten nach Warburg. Es tritt, trotzdem NH3-Entwicklung in erheblichem MaBe statt
fand, keine Erhohung der 02-Aufnahme ein, dagegen zeigt Histidin am ganzen Tiere eine 
spezifisch-dynamische StoffwechselerhOhung. 

Der Abbau von acetessigsaurem K durch Hefe wird nach S. WeiB14 bei Zugabe von Histi
din erhOht. 

1 E. Abderhalden U. S. Buadze: Z. exper. Med. 65, 1 (1929) - Med. Klin. 25, 11-12 -
Chern. Zbl. 19291, 2897. 

2 E. Abderhalden: Naturwiss. 17, 293-294 - Chern. Zbl. 1929 ll, 2353. 
3 E. Abderhalden u. S. Buadze: Z. exper. Med. 65, 1 (1929); 69, 561 (1930). 
4 Y. Kotake u. M. Konishi: Hoppe.Seylers Z. 122,230-236 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 116. 
5 M. Konishi: Hoppe-Seylers Z. 122, 237-240 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 117. 
6 E. Abderhalden: Pfltigers Arch. 201, 416-431 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 791. 
? L. H. Newburgh u. Ph. L. Marsh: Arch. into Med. 36, 682-711 (1925) - Ber. Physiol. 35, 

498 - Chern. Zbl. 192611, 1663. 
B E. P. Wolf: J. of exper. Med. 37, 511-524 - Chern. Zbl. 1923 III, 413. 
9 R. Wigand: Arch. f. exper. Path. 132, 18-27 - Chern. ZbI. 1928 II, 1009. 

10 D. Rapport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 80, 413-429 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 
1814. 

11 T. N. Seth U. J. M. Luck: Biochemic. J. 19, 366-376 - Chern. ZbI. 1925 II, 2001. 
12 J. H. Crowdle u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55, 365-371 - Chern. Zbl. 19231, 

1602. 
13 H. Reinwein: Dtsch. Arch. klin. Med. 160,278-299 - Chern. Zbl. 192811, 1896. 
14 S. WeiB: Z. exper. Med. 52, 707-714 (1926) - Chem. Zbl. 19271, 479. 
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Versuche von B. Harrow, F. W. Power und C. P. Sherwin1 ergaben, daB die Kuppe
lung des Acetaldehyd-Essigsaurekomplexes mit p-Aminobenzoesaure im 24 Stunden-Harn 
nach Zugabe von Histidin urn lO2 % gesteigert wurde. 

Nach G. Russ0 2 zeigen im Verlaufe del' Entwicklung des Ovariums von Strongylocen
trotus lividus die Proteine eine Verminderung ihres Histidingehaltes. 

Nach R. Ehrenberg und W. Liebenow 3 wachst mit steigendem Alter del' Placenta 
vielleicht ihr Gehalt an Histidin. 

Untersuchungen von J.-i. Sagara4 tiber die Veranderung del' Diaminosauren wahrend 
del' Bebrtitung des Htihnereies ergaben, daB del' Histidingehalt im Gegensatz zu dem von Lysin 
und Arginin ziemlich wenig schwankt: 0,0009 (9~ Tag); 0,0005 (14. Tag); 0,0007 (17. Tag) 
und 0,0008 (19. Tag). 

Nach G. Russ0 5 findet wahrend del' embryonalen Entwicklung des Huhnes eine deut
liche Abnahme an Histidin statt. 

H. O. Calvery 6 studierte die Stickstoffverteilung im sich entwickelnden Htihnerei 
21 Tage lang. Del' Histidin-N, bezogen auf den gesamten Eiinhalt, neigte zu Abnahme mit 
starken, taglichen Schwankungen. 

J. L. Rosedale 7 bestimmt den Diaminosauregehalt (Histidin, Arginin und Lysin) von 
normalem Gewebe bei normaler Diat. Die Werte weichen nicht erheblich voneinander abo 

Nach E. Terroine und R. Bonnet8 betragt die Warmeabgabe von Friischen bei Histi
dinaufnahme 140 Cal (+18%) pro 14mg N. 

Die Entstehung von Histamin aus Histidin diskutiert K. Spir0 9• 

Histidinchlorhydrat, in 1 proz. Liisung mit del' Hg- Quarzlampe bestrahlt, tibt nach 
F. Ellinger10 nach Versuchen am Meerschweinchendarmpraparat und an einer narkotisierten 
Katze auf Darm und Blutdruck eine histaminahnliche Wirkung aus. Die Verbindung lieB 
sich mit Chloroform extrahieren. Die Ausbeute betrug etwa. 1/500 del' angewandten Histidin
menge. Die Umwandlung war abhangig von del' Dauer del' Bestrahlung, unabhangig vom 
PH, unterblieb bei sehr sauren Bedingungen. Photokatalysatoren (FeCI3 , Eosin) beschleunigten 
die Umwandlung nicht. Besonders wirksam war del' langwellige Teil des ultravioletten Lichtes. 
Unwirksam waren im biologischen Versuch bestrahlte Liisungen mit Licht von del' Wellenlange 
297 -302 ftft. 

Nach E. Abderhalden ll entwickeln sich die Larven des Kabinettkafers (Anthremus 
muscorum) auf Seidenkokons und bauen ausderen Bestandteilen, diehauptsachlich aus Glykokoll, 
Alanin, Tyrosin und Serin, neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Arginin, Lysin und 
Histidin· bestehen, samtliche Kiirpersubstanzen auf. 

In Verbindung mit verschiedenen Nahrstoffen und Aminosauren hatte nach E. Abder
halden 12 Histidin, dem gewiihnlichen Futter zugesetzt, keinen merklichen EinfluB auf das 
Wachstum der Wolfsmilchschwarmerraupen. 

Von E. Abderhaldoen und E. Gellhorn13 wurde del' EinfluB von Histidin auf die Adre
nalinwirkung am Meerschweinchendickdarm untersucht. Konzentrationen von 1:25000 bis 
200000 steigerten die Adrenalinwirkung (verstarkte Herabsetzung des Tonus und Lahmung 
der automatischen Kontraktionen). Die Wirkung war viillig reversibel. Ebenso wird nach 
Versuchen13 am Herzstreifen die Adrenalinwil'kung durch Histidin bedeutend verstarkt, so 

1 B. Harrow, F. W. Power U. C. P. Sherwin: Proc. Soc. expel'. BioI. a. Med. 24, 422-424-
Bel'. PhysioI. 40, 787 - Chern. ZbI. 1927' II, 2207. 

2 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. 8,293-309 (1926) - Bel'. PhysioI. 38, 599-600 - Chern. ZbI. 
1927' I, 2662. 

790. 
3 R. Ehren berg u. W. Lie ben ow: Pfliigers Arch. 201, 387-392 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 

4 J.-i. Sagara: Hoppe-Seylers Z. 17'8, 298-301 - Chern. ZbI. 192811, 2571 
5 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. 10, 128-137 (1927) - Chern. ZbI. 1929 I ,2200. 
6 H. O. Cal very: J. of bioI. Chern. 83, 231-241 - Chern. ZbI. 1929 II, 2065. 
7 J. L. Rosedale: Biochemic. J. 22, 826-829 - Chern. ZbI. 1928 II, 1783. 
8 E. Terroine u. R. Bonnet: Ann. de PhysioI. 2, 488-508 (1926) - Bel'. PhysioI. 39, 680-681 

- Chern. ZbI. 1927' II, 596. 
9 K. Spiro: Arch. neerl. PhysioI. 7', 227-233 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 365. 

10 F. Ellinger: Arch. f. expel'. Path. 136, 129-157 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 923. 
11 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 142, 189-190 - Chern. ZbI. 1925 I, 2020. 
12 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 127', 93-98 - Chern. Zbl. 1923111,265. 
13 E. Abderhalden U. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 154-161 (1924) - Chern. ZbI. 

1925 I, 550 - Pfliigers Arch. 203, 42-56 - Chern. Zbl. 1924 II. 497. 
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daB die Schwellenkonzentration sich bis auf etwa 1/10 des normalen Wertes erniedrigt. Gleich
falls wird an der glatten Muskulatur des Magens und der Speiserohre des Frosches eine Ver
stiirkung der Erregung bzw. Liihmung ausgelost. Dem Histidin selbst kommt kein EinfluB 
auf die automatische Kontraktion der Herz-, Magen- und Speiserohrenmuskulatur zu. Bei 
intraperitonealer Injektion wird durch Histidinzusatz bei der weiBen Maus die Senkung der 
Temperatur verstiirkt. 

Nach M. Chikano1 hat Histidin einen fordemden EinfluB auf Adrenalinhyperglykamie. 
Dber den Zusammenhang zwischen N: C-Quotienten von Histidin und dessen Ausscheidung 

im Ham berichtet Ackermann 2• 

tlber die Rolle des Histidins beim Cystinuriniker berichtet F. A. Hoppe-Seyler 3• 

Histidin allein oder in Kombination mit anderen Aminosiiuren zeigte nach T. Ugata 4 

keinen EinfluB auf die Vermehrung von Paramaecium caudatum. 
Versuche von K. Frankentha15 iiber den Abbau des Histidins durch die Influenza

bacillen unter Decarboxylierung zu Histamin ergaben bei der Priifung am Meerschweinchen
uterus ein negatives Resultat. 

M. T. Hanke und K. K. KoeBler 6 studierten das Verhalten einer groBeren Anzahl 
von Mikroorganismen in einem Medium, das neben den notigen anorganischen Salzen und 
Glycerin Histidindichlorid (auf 200 ccm Gesamtfliissigkeit 0,2 mg) enthielt. Unter 29 Stiimmen 
von Colibacillen vermochten 6 Histidin in Histamin zu verwandeln, 5 erzeugten eine alkali
bestandige carboxylierte Triaminoverbindung. Imidazolessig-, -propion-, -milch- oder -acryl
saure wurden durch Stiimme von Bacillus paratyphosus A, Bacillus dysenteriae Flexner, Morgan 
und Shiga, Bacillus faecalis alkaligenes I, Bacillus mucosus capsulatus und Bacillus tuberculosis 
gebildet. Ein Zusatz von Leucin steigert das Wachstum aller untersuchten Mikroorganismen 
und die Bildung von Histamin, fiihrt aber nicht zur Bildung von Histamin, wo dieses nicht 
auch ohne Leucin gebildet wurde. Ein Zusatz von Alanin, Leucin, Arginin oder GlykokoU 
oder Pepton vermehrt Wachstum und Histaminausbeute beim Colibacillus, von Glutamin
saure oder Tryptophan vermehrt das Wachstum, vermindert das gebildete Histamin, von 
Cystin vermindert das Wachstum und reduziert die Histaminbildung nahezu auf Null. Tyrosin 
scheint ohne EinfluB auf die Histaminbildung zu sein. 

nber die Umsetzung von Histidin in Histamin durch Colistiimme und weiter iiber diese 
Umsetzung durch zwei einzelne Stamme von Colibacillen in Milch, Blutnahrbriihe und Ascites
niihrbriihe als Niihrboden berichten M. T. Hanke und K. K. KoeBler 7• 

Weitere Versuche von M. T. Hanke und K. K. KoeBler 8 iiber das Verhalten von 
Bakterien Histidin gegeniiber zeigten, daB von Bakteriengemischen aus 26 menschlichen 
Stiihlen 16 Histidin zu Histamin und von 18 Stiihlen, die von normalen Individuen stammten, 
14 Histidin zu Histamin decarboxylierten. Aus 2 Stiihlen, die Aminbildner enthielten, wurden 
11 bzw. 9 Bakterienstamme geziichtet, doch keiner von ihnen erzeugte Histamin. 

Aus Untersuchungen von 5000 saurefesten Bakterien verscl:i1edenster Herkunft ergab 
sich nach E. R. Long 9, daB Histidin als alleinige N-Quelle das Wachstum der saurefesten 
ermoglichte. 

Nach A. Goris und A. Liot 10 lassen sich auch bei der Ziichtung von Bacillus pyocyaneus 
auf kiinstlichen NahrbOden Histidin oder besser noch dessen Salze als alleinige N- QueUe 
verwenden. Allerdings ist die Wirkung von NH4-Salzen starker. 

1m Gegensatz zu Ergebnissen iiber die Forderung des Wachstums von Influenzabacillen 
durch Histidinhydrochlorid wurde ilach M. Knorr und W. Gehlen 11 das Wachstum des 

695. 

1 M. Chikano: Biochem. Z. %05, 154-165 - Chem. Zbl. 19%91,2199. 
2 Ackermann: Klin. Wsehr. 5, 848-849 - Chem. ZbI. 19%6 II, 448. 
3 F. A. Hoppe- Seyler: Dtsch. Arch. klin. Med. 154, 97-106 - Chem. ZbI. 19%1 I, 3100. 
4 T. Ugata: J. of Biochem. 6,417-450 (1926) - Chem. Zbl. 19%811, 1784. 
5 K. Frankenthal: Bioehem. Z. 1%8, 122-123 (1922) - Chern. ZbI. 19%% m, 65. 
6 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chem. 50, 131-191 (1922) - Chern. ZbI. .9%21, 

7 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chern. 59, 855-866 - Chern. ZbI. .9%4 II, 361. 
- J. of bioI. Chern. 59, 867-877 - Chem. Zbl. .9%4 II, 361. 

8 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chern. 59, 835-853 - Chem. Zbl. 1924 II, 361. 
9 E. R. Long: Amer. Rev. Tbe. 5, 705-714 (1921) - Ber. PhysioI. 1%, 299 - Chern. Zbl. 

192%m, 173. 
10 A. Goris u. A. Liot: C. r. Aead. Sci. Paris l't4, 575-578 - Chern. ZbI. .9%2 m, 391. 
11 M. Knorr u. W. Gehlen: Zbl. Bakter. I 94, 321-326 - Chem. Zbl. 1925 I, 2701. 
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Koch-Weeksschen Bacillus durch Histidin unter Benutzung eines Priiparates von Schuch
hardt auch nach weiterer Reinigung dieses Priiparates nicht gesteigert . 

. Uber die Behinderung des Bakterienwachstums durch Histidin in relativ niedrigen 
Konzentrationen zwischen 0,2-2% berichten G. A. Wyon und J. W. Mc Leod 1 • Einige 
Darmbakterien sind gegen diesen EinfluB unempfindlich. 

Die Keimung der Sporen von Phycomyces nitens wird nach D. Tits 2 in einer 2proz. 
Peptonlosung durch Histidin stark begiinstigt. 

Nach L. K. Cam p be1l 3 bildet der Tuberkelbacillus aus Histidin wahrscheinlich Imidazol
essigsaure. 

Bei vergleichenden Versuchen tiber die Spaltbarkeit von Carnosin und von Histidin 
in ktinstlichen NahrbOden durch Bakterien (Mischkulturen aus Faeces, Reinkulturen: Bacillus 
pyocyaneus, Typhi, p-Typhi A und B, dysenter. Flexner, enteritidis Gaertner, coli communis, 
subtilis, mesentericus, lactis aerogenes) wird nach J. Hefter 4 Histidin vielleichter als Carnosin 
gespalten. 

In einer Arbeit von F. K. Swoboda· wird der EinfluB von Histidin auf Hefewachs
tum in Gegenwart und bei Fehlen von hydrolysiertem Edestin untersucht. Bei Fehlen von 
hydrolysiertem Edestin wirkt Histidin auf das Hefewachstum hemmend. 

Uber die H 2S- und Mercaptanbildung aus I-Cystin durch Proteus vulgaris und Coli
bacillen nach Histidinzusatz berichtet M. Kond0 6• 

Histidin beschleunigte nach E. Abderhalden? die alkoholische Garung. Nach 
H. ZellerS dagegen ist Histidinchlorhydrat ohne EinfluB auf die Hefegarung. 

Die autolytische NHs-Bildung in Meerschweinchenleberbrei in n-Phosphat- und Lactat
puffern bei 37 0 unter Zusatz von einigen Tropfen Chloroform in saurem und in alkalischem 
Milieu bei Zugabe von Histidin untersuchten P. Gyorgy und H. Rothler 9. 

E. Gellhorn10 zeigte, daB die Permeabilitat der Spermatozoen von Rana temporaria 
fiir K, Rb, NH4 , Citrat und Methylenblau durch Aminosauren, z. B. Histidin und Kohle
hydrate herabgesetzt wurde, so daB selbst nach langerer Einwirkungsdauer dieser Ionen 
noch hohe Befruchtungsziffern festzustellen waren. Es handelt sich dabei nicht um eine vollige 
Hemmung der Durchlassigkeit, sondern um eine Herabsetzung der Permeabilitat, wie die 
weitere Entwicklung der Embryonen zeigt (MiBbildungen). Die Steigerung der Permeabilitat, 
die die Zellgrenzschichten bei Belichtung in Gegenwart von Eosin, Erythrosin, Fluorescin 
und Neutralrot erfahren, kann durch Histidin vermindert werden. 

Uber den Histidingehalt nach 3-5 Tagen an verschiedenen Stellen von Tomaten nach 
Nitratgaben berichtet S. H. Eckerson11• 

Uber Veranderungen von Histidinlosungen beim Erhitzen unter dem EinfluB von Kalbs
leber oder Dorschmuskel berichtet W. M. Clifford12• 

Nach S. Edlbacher13 wird eine Losung von Histidin durch Leberbrei und Leberglycerin
extrakt fermentativ unter starker NHa-Bildung zersetzt. Das optimale PH der Spaltung ist 
9,0, das Grenz-PH etwa 5, bei PH = 2 findet keine Spaltung mehr statt. Die Lebern von Hunden, 
Meerschweinchen, Kaninchen, Gansen, Hiihnern und Froschen besitzen das histidinspaltende 
Ferment. Arginasereiche Vogelniere spaltet im Gegensatz zu arginasearmer Vogelleber kein 
Histidin. 58 - 62 % des im Histidin enthaltenen N werden als NHs durch Histidase abgespalten. 
Es konnte stets unverandertes Histidin wiedergewonnen werden. 

1 G. A. Wyon u. J. W. Mc Leod: J. of Hyg. 21, 376-385 (1923) - Ber. Physiol. 26, 306 
(1924) - Chern. Zbl. 1924 D, 2271. 

2 D. Tits: Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sci. [5] 12, 545-555 (1926) - Chern. Zbl. 
1927 I, 1326. 

s L. K. Campbell: J. Dairy Sci. 8, 370-389 (1925) - Ber. Physiol. 33, 778 - Chern. Zbl. 
1926 I, 3244. 

4 J. Hefter: Hoppe-Seylers Z. 145, 276-289 - Chern. Zbl. 1925 D, 1460. 
• F. K. Swoboda: J. of bioI. Chern. 52, 91-109 - Chern. Zbl. 192UII, 1091. 
6 M. Kondo: Biochem. Z. 136, 198-202 - Chern. Zbl. 1923 III, 788. 
? E. Abderhalden: Fermentforschg 6, 149-161 - Chern. Zbl. 1922 III, 887. 
S H. Zeller: Biochem. Z. 176, 134-141 - Chern. Zbl. 1926 D, 3060. 
9 P. Gyorgy u. H. Rothler: Biochem. Z. 173, 334-347 - Chern. Zbl. 1m II, 1436. 

10 E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 250-267 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 1337. 
11 S. H. Eckerson: Bot. Gaz. n, 377-390 (1924) - Ber. Physiol. 28, 65 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 852. 
12 W. M. Clifford: Biochemic. J. 17, 549-555 - Chern. Zbl. 1923 m, 1627. 
13 S. Edlbacher: Hoppe.Seylers Z. 157, 106-114 - Chern. Zbl. 1m D, 2453. 
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Histidin wird nach S. Edlbacher und E. Simons1 von einer gereinigten Arginase. 
lasung, die durch Adsorption und entsprechende Elution dargestellt ist, nicht mehr ange· 
griffen. 

Die Arginasen aus einer Reihe von malignen Tumoren, Sarkomen, Carcinomen, Granula· 
tionen, Polypen und embryonalen Geweben spalten nach S. Edlbacher und K. W. Merz 2 

aus Histidin kein NH3 abo 
Eine beschleunigende Wirkung auf die Starkehydrolyse durch Pankreatinamylase 

mittels Histidins konnten H. C. Shermann und M. L. CaldwelP nicht beobachten. Weitere 
Versuche von beiden Verfassern 3 iiber die Amylasewirkung im System Amylase + Glykokoll 
bzw. Phenylalanin + 0,000003molare HgC12·Lasung zeigten, daB das Ausbleiben der akti· 
vierenden Wirkung des Histidins nicht auf Verunreinigungen durch Hg·Spuren zuriickzu· 
fiihren ist. 

Nach P. Kubikowski 4 ruft Histidin eine VergraBerung der Pankreassekretion hervor, 
wobei jenes jedoch nicht direkt auf das Pankreas, sondern nur mit Hilfe des Magens wirkt. 
Das Maximum der Sekretion findet 20-45 Minuten nach Eingabe des Histidins dann statt, 
wenn der Magen den HCI·reichsten Saft entleert. 

Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und Olivenol wird nach 
E. R. Da wson 5 in alkalischer und neutraler, aber nicht in saurer Lasung durch Histidin 
beschleunigt. Die Wirkung des Histidins ist im Vergleich zu der von anderen Aminosauren 
am starksten. 

Nach J. H. Northrop 6 wird die Fermentwirkung von Trypsin nicht durch zugesetztes 
Histidin gehemmt. 

1m Gegensatz zu anderen Aminosauren ist Histidin nach A. Niskowskj7 auf die anti· 
tryptische Wirkung der Durchspiilungsfliissigkeit einer iibelriechenden Hundespeicheldriise 
ohne EinfluB. 

I·Histidinzusatz zu Hetemacerationssaften wirkt nach A. Fodor und R. Cohn 8 be· 
schleunigend auf die Aktivitat der Peptidasen gegeniiber Seidenpepton Hochst. 

Nach H. Wieland und W. Franke 9 tritt beim Histidin die Katalasewirkung hinter 
der Peroxydasewirkung zuriick. 

Nach G. Schmid tl° wird I·Histidin nicht durch die Adenylsauredesaminase aus Muskel· 
brei desaminiert. 

Nach E. Ponderll steigert Histidin die schwach hamolysierende Wirkung des Glyko. 
cholats sehr stark. Histidin allein hamolysiert nicht, es wird sogar bei Vorbehandlung der 
Blutkorperchen mit Histidin eine gewisse schiitzende Wirkung gegen das Histidin·Glykocholat· 
Gemisch ausgeiibt. Nach weiteren Versuchen vom Verfasser12 hat die Beschleunigung der 
Hamolyse durch Histidinmonochlorhydrat den Charakter einer linearen Funktion. AuBerdem 
laBt sich zeigen, daB Histidin bei der Hamolyse durch Saponin oder gallensaure Salze an den 
Zellen selbst angreift. 

Nach C. Voegtlin, J. M. Johnson und H. A. Dyer 13 ist Histidin auf die CN·Ver· 
giftung vollig einfluBlos. 

Nach A. Oparin14 wird der Amino·N des Histidins in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% 
bei Gegenwart von Chlorogensaure durch den Luftsauerstoff in NH3 iibergefiihrt, auBerdem 
wird CO2 abgespalten und der Rest der Verbindung zu einem Aldehyd oxydiert. 

1 S. Edlbacher u. E. Simons: Hoppe.Seylers Z. 167, 76-87 - Chern. Zbl. 1927 II, 
1478. 

2 S. Edlbacher u. K. W. Merz: Hoppe.Seylers Z. In, 252-263 - Chern. Zbl. 1928 I, 375. 
3 H. C. Sherrnann u. M. L. Caldwell: J. amer. chern. Soc. 43,2469-2476 (1921) - Chern. 

Zbl. 1922 III, 929 - J. arner. chern. Soc. 44, 2923-2926 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 1O!)5. 
4 P. Ku bikowski: C. f. Soc. BioI. Paris 98, 142-145 - Chern. Zbl. 1928 I, 2953. 
5 E. R. Dawson: Biochem. J. 21, 398-403 - Chern. Zbl. 1927 II, 1353. 
6 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 4, 227-244 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 764. 
, A. Niskowski: Biochern. Z. 179, 62-69 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 2660. 
8 A. Fodor u. R. Cohn: Hoppe·Seylers Z. 176, 17-28 - Chern. Zbl. 1928 II, 435. 
9 H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 457, 1-70 - Chern. Zbl. 1927 II, 1658. 

10 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 179, 243-282 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1124. 
11 E. Ponder: Proc. roy. Soc. Lond. B 93, 86-103 (1922) - Chem. Zbl. 1922 I, 664. 
12 E. Ponder: Proc. roy. Soc. Lond. B 99, 461-476 - Chern. Zbl. 1926 II, 2075. 
13 C. Voegtlin, J.l\L Johnson u. H. A. Dyer: J. of Pharrnacol. 27,467-483 - Chern. Zbl. 

1926 II, 1658. 
14 A. Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg (6) 535-546 (1922) - Chern. Zbl. 192511, 728. 
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Histidin, auf etwa 300 0 erhitzt,ergibtnach C. van EweykundM. Tennebaum1 Secretin
wirkung. 

Uber die Beziehung des Saurebindungsvermogens des Hamocyanins von Limulus poly
phemus und seines Gehaltes an zweibasischen Aminosauren (Arginin, Lysin und Histidin) 
berichten A. C. Redfield und E. T. Mason2, wobei das maximale Saurebindungsvermogen 
mit dem aus dem Gehalt an zweibasischen Aminosauren berechneten Wert tibereinstimmt. 

Physikalische Eigenschaften des Histidlns: G. L. Keenan 3 untersuchte das optische 
Verhalten von Histidin im gewohnlichen parallelpolarisierten und konvergentpolarisierten 
Licht. Er bestimmte folgende Refraktionsindices: nIX = 1,520, np unbestimmbar und 
nr = 1,610. 

Von F. W. Ward' wurde das Absorptionsspektrum von Histidin bestimmt. 
Von L. Marchlewski und A. Nowotn6wna 5 wurde der Extinktionskoeffizient vom 

Histidinchlorhydrat nach der Methode von Hilger ermittelt. 
A. Castille und E. Ruppol6 beschreiben ftir Histidin das Absorptionsspektrum ftir 

Ultraviolett zwischen 4800 und 1900 A. 
Von N. Bjerrum 7 werden die beiden Dissoziations- (K, und Kb) und Hydrolysen

konstanten (ka und kb) von Histidin bei 25°, wie folgt, angegeben: 

K, = 10- 1,6°; Kb = 10- 5,24; ka = 10- 8,66; kf = 10- 8,24 Konstanten fUr die 1. Stufe; 
K, = ..... ; Kb = 10 - 8,24; ka = ..... ; kb = 10 -12,30 Konstanten ftir die 2. Stufe. 

Uber eine acidimetrische Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von Histidin 
und tiber ihre Fehlergrenze berichtet D. Bach 8. 

Uber den Zusammenhang zwischen dem Lysin-, Histidingehalt und den basischen Gruppen 
von Gelatine und Eialbumin mit den Dissoziationsindices bei PH = 6,1 bzw. 10,4-10,6 be
richtet H. S. Simms9• 

Chemische Eigenschaften: Histidin krystallisiert nach H. B. Vickery und Ch. S. Lea
venworth10 aus Wasser und 50proz. Alkohol in Tafeln als Anhydrid aus. 

W. Langenbeckll gelingt es, I-Histidin zur Benzoyl.l-asparaginsaure in einer Ausbeute 
von 8% abzubauen. Histidinmethylester wird nach Kossel und Edlbacher benzoyliert, 
wobei eine Tribenzoylverbindung erhalten wird (aus CHaOH, Schmelzpunkt unscharf, [IX]~~3 
= -52,4 ° [in Pyridin)), die in Eisessig mit 3proz. Ozon behandelt wird. Nach Abdestillation 
des Eisessigs wird der Rtickstand mit konzentrierter methylalkoholischer HCI 1 Stunde ge
kocht, nach Entfernen des CRaOR nochmals mit wasseriger n-RCl 1 Stunde erhitzt. Die 
Benzoyl-I-asparaginsaure krystallisierte in Nadeln, Schmelzp. 179°, [IX]~~8 = +38,4° (in 
2n·Na2C03) und war identisch mit dem aus l-Asparagin hergestellten Vergleichsmaterial. 
Dadurch ist nachgewiesen, daB auch dem Ristidin die I-Konfiguration zukommt. 

Nach E. Schmidt und K. Braunsdorf12 reagiert Histidin mit 0102' 
Nach F. Lieben und R. Mtiller13 verbraucht Ristidin 4 Atome Br, weiterhin wird 

Ristidin, das mit 2 Atomen Br bereits reagiert hat, nicht mehr durch Phosphorwolframsaure 
gefallt. 

F. Lie ben 14 studierte die photooxydative Zerstorung von Ristidin nach Art, Inten
sitat und Dauer der Belichtung, des Einflusses von Sensibilisatoren und von Zusatzen mit 
Rilfe colorimetrischer Methoden. Ristidin wurde bereits in schwach saurem Medium abgebaut. 

1 C. van Eweyku. M. Tennebaum:Biochem. Z. 1~5, 238-245 (1921) - Chern. ZbI. 19~~I, 764. 
2 A. C. Redfield U. E. T. Mason: J. of BioI. Chern. n, 451-457 - Chem. ZbI. 19~8 11,1347. 
3 G. L. Keenan: J. of bioI. Chern. 83, 137-138 (1929) - Chern. ZbI. 1~9 II, 1790. 
4 F. W. Ward: Biochemic. J. 17, 898-902 (1923) - Chern. ZbI. 19~4 I, 1484. 
5 L. March1ewski u. A. N owot nowna: Bull. Intern. Acad. P01on. Sci. Lettres 1~5, 153 

bis 164 - Chem. ZbI. 19~6 I, 588. 
6 A. Castilleu. E. Rupp01: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 623-668-Chem. Zbl. 19~8I1,622~ 
7 N. Bjerrum: Z. physik. Chern. 104, 147-173 - Chern. ZbI. 1~3 I, 1575. 
8 D. Bach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1233-1243 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 I, 2972. 
9 H. S. Simms: J. gen. PhysioI. n, 629-640 - Chern. ZbI. 1~8 II, 1673. 

10 H. B. Vickery U. Ch. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 76, 701-705 - Chern. ZbI. 
19~8 II, 149. 

11 W. Langenbeck: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 227-229 - Chern. ZbI. 1~5 I, 1198. 
12 E. Schmidt U. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. ZbI. 

19~~ III, 520. 
13 F. Lie ben u. R. Miiller: Biochem. Z. 197, 119-135 (1928) - Chern. ZbI. 1~9 I, 1353. 
14 F. Lie ben: Biochem. Z. 184, 453-473 - Chern. ZbI. 19~7 II, 1004. 
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K. Felix und A. Lang1 untersuchten die Reaktion von Permutit mit Histidin. Die 
Reaktion verlauft nicht nach dem Massenwirkungsgesetz, sondern erfiillt die von Rothmund 
und Kornfeld fiir den Austausch des Na im Permutit gegen andere anorganische Basen auf
gestellte Gleichung, die von den Verfassern auf die folgende Form umgerechnet wurde: log 
(b - x)/x = (J log x/(a - x) + log K. 

{J ist ein Exponent < 1, er betragt fiir Histidin 0,3075, wahrend der Wert ftir K 54,2 
betragt. 

Nach G. N agelschmid t 2 laBt sich I-Histidin neben Diaminosauren mittels eines 
Mercuriacetat-Na-Carbonatreagenzes evtI. unter Zusatz von Alkohol ausfallen. 

Versuche von J. M. Ort und J. W. Bollman 3 zeigten, daB Histidin auf die Reaktion 
von H 20 2 auf Dextrose katalytisch beschleunigend einwirkte. 

tJber den EinfluB des Histidins auf die Aldehyd - Tryptophanreaktion berichtet 
E.Komm 4• 

Werden Proteinhydrolysate (z. B. Gelatine) in einer dreikammerigen Zelle elektrolysiert, 
so wandert nach G. L. Foster und C. L. A. Schmidt 5 das Histidin bei einem PH von 5,5 
zur Kathode, wahrend es bei einem PH von 7,5 im Mittelteil bleibt. 

tJber die Reaktionsprodukte des Histidins mit Acetanhydrid + Pyridin und deren 
Eigenschaften nach ihrer Reduktion auf den Blutdruck berichten H. D. Dakin und R. West 6. 

Es lieB sich das Dihydrochlorid des (4)-Imidazol-(3)-amino-butanons-(2) erhalten. 
Histidin gibt nach E. Waser und E. Bra uchli 7 beim Erhitzen einer sodaalkalischen 

Losung mit einer kleinen Menge von p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkelweinrote bis violett
blaue Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Sulfid, Na-Hyposulfit verhindert die 
Reaktion, wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler Schwefel ohne EinfluB sind. Die 0- und 
m-Verbindungen, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitrobenzaldehyd 
zeigen die Reaktion nicht. AuBerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von Na-Acetat oder 
Chinolin aus, zeigt sich aber sonst bei jeder alkalischen Substanz (auch Pyridin). 

Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen Adrenalin durch O2 unter Bildung von 
NH3 und CO2 zerlegt wird, ist die Oxydation anderer Aminosauren (z. B. von Histidin) sehr geringS, 

Bei Desamidierung von Proteinen (Gelatine, Eialbumin) werden nach H. S. Simms u 

nicht die Praarginin-, Arginin- und Histidingruppen, wohl aber fast aIle Lysingruppen entfernt. 
Derivate des I-Histidins: Monosalz des Histidins mit 2,4-Dinitro-I-naphthol-7-sulfon

siiure CeHU02N3' ClOHeOsN2S, Krystallisiert (schwierig) in Gegenwart von iiberschiissigem 
Histidin aus 66proz. Alkohol, chromgelbe Platten mit 3 Mol Krystallwasser. Beim Er
hitzen auf 1000 farbt es sich orange, sintert bei 1900 und zersetzt sich bei 212-214 010. -
Loslichkeit des Salzes in: 

Wasser 
bei 19° 

0,146 

1/200 n-H,SO, 
bei 19 ° 

0,086 

1/50 n-H,SO, 
bei 19 ° 
0,102 

2,5 proz. ECl 
bei 19° 

0,554 

1/50n-Farbsaure 96 proz. Alkohol 
bei 19° bei 17° 

0,128 0,0095 11 

Disalz des Histidins mit 2, 4-Dinitro-I-naphthol-7 -sulfonsiiure C6Hu0 2N 3.2 C10H60sN 2S, 
Mikrokrystalline, schwefelgelbe Nadeln mit 1/2 Mol Krystallwasser, Verfarbung bei 2400, 
zersetzt bei 251-254°, Dargestellt aus Histidin in Gegenwart von tiberschtissiger Sulfon
saure. Ausbeute quantitativ. Geringe Mengen Mineralsaure beeinflussen die Ausbeute 
und die Zusammensetzung der Verbindung nicht. Das Histidin kann aus dem Salz durch 
Hydrolyse mit verdtinnter Mineralsaure und Extraktion der Sulfonsaure mit Butylalkohol 
zurtickgewonnen werden 10. 

1 K. Felix u. A. Lang: Hoppe-Seylers Z. 182, 125-140 - Chern. Zbl. 1929 n. 754. 
2 G. Nagelschmidt: Biochem. Z. 186, 322-326 - Chern. Zbl. 1927 n, 1495. 
3 J. M. Ort u. J. W. Bollman: J. amer. chern. Soc. 49, 805-810 - Chern. Zbl. 1927 I, 2794. 
4 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35-60 - Chern. Zbl. 1926 II, 1892. 
5 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 348-351 (1922) -

Ber. Physiol. 15, 459 (1922) - Chern. Zbl. 1923 II, 382. 
6 H. D. Dakin u. R. West: J. of bioI. Chern. 18, 91-105 - Ohern. ZbL 1928 II, 1667 - J. of 

bioI. Chern. 78, 745-756 - Chern. ZbL 1928 n, 2115. 
7 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Ohern. ZbL 1924 II, 947. 
S S. Edlbacher u. I. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 178, 239-249 - Ohern. ZbL 1928 II, 2658. 
9 H. S. Simms: J. gen. Physiol.ll, 629-640 - Chern. ZbL 1928 II, 1673. 

10 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. n, 303-307 - Chern. ZbL 1927 I, 1589. - H. B. Vickery 
u. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 72, 403-413 - Chern. ZbL 1927 I, 3022. 

11 A. Kossel u. R. E. GroB: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss. B 1923, 1. Abh. 1-6 - Chern. 
ZbL 1923 m, 1151. 
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Histidinreineekat C6H90aNs' 2C4H 7NsS4Cr' 4HaO. Bildet 6seitige Tafeln. Zer
setzung bei 220°. 0,71 Teile losen sich in 100 Teilen Wasser bei 20°, leicht loslich in Aceton, 
Methylalkohol und Alkohol l. 

Histidinmethylester. Nach M. Arai a erniedrigt der Ester beim Hunde den Blutdruck, 
beim Kaninchen auch nach Durchschneidung der Vagi oder Atropinisierung unregelma.Big. 
Am ausgeschnittenen Uterus- und Darmstlick wird der Tonus gesteigert. Auf die isolierten 
GefaBe des Kaninchenohres wirkt es kontrahierend. Erregbarkeitsverminderung der vege
tativen Nervenendigungen tritt beim Ester im Gegensatz zum Hista!nin nicht auf. -
W. Langenbeck und R. Hutschenreutera berichten liber die Aufspaltung des Esters 
mit Benzoylchlorid in Sodalosung und die Vberflihrung der entstandenen Verbindung in das 
Di-hexahydrobenzoyl-r-oxyornithinlacton. Siehe auch unter Ornithin, Derivate, S. 541. 

o-Oxybenzyliden-l-histidinbrucin ClooHlaOOa4Nl2" Schmelzp.96-102°. Unter Zer
setzung. Leicht IosHch in Alkohol, Chloroform und Essigester unter Spaltung 4. 

Monoaeetyl-I-histidin CsHllOaNa + H 20. I-Histidin in Eisessig mit 1 Mol Acetanhydrid 
2 Stunden auf 100° erhitzen, mehrfach mit Wasser im Vakuum verdampfen. Prismen aus 
heiBem Wasser + Aceton, dann Wasser, Schmelzp.169° (korr. Zers.) [0<]1° = +44,7° in 
Wasser. Krystallwasser haftet sehr fest. Das mit siedender 2n-HCI regenerierte I-Histidin 
zeigte [0<]11 = -40,70° in Wasser. Weiterhin wird liber die Racemisierung der Verbindung 
berichtet 6_ 

Aeetyl-benzoyl-I-histidinmethylester ClsH1704Na' Aus Benzoyl-l-histidinmethylester 
und Acetanhydrid. Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 168° (korr.). Gibt durch Einwirkung: 
a) von Wasser + NHa unter Acetylabspaltung, b) von d-Arginin unter Bildung von Acetyl
d-arginin und c) von Glykokoll bzw. Glykokollester unter Bildung von Acetursaure bzw. 
deren Athylester Benzoyl-l-histidinmethylester G• 

Trimethylhistidin, Histidinbetain. Wird durch Kochen des Ergothioneins (Thiasins) 
mit 10proz. FeCla-Losung gebildet 7• 

Dipikrat, wasserhaltig, Schmelzp. 121-123°, getrocknet, Schmelzp.213-2140 7• 

wMereapto-histidin-methylbetain, Ergothionein, Sympeetothion, Thiasin. 

/N-C-CH2-CH-CO 
HS·C II I I 

"'-NH-OH(CHala· N-O 

B. A. Eagles und T. B. Johnson 8 fanden, daB Sympectothion, Thiasin und Ergothionein 
identisch sind. Diese Identitat der drei Verbindungen konnte auf chemischem und optischem 
Wege erwiesen werden. 

G. Tanret9 isolierte aus dem wasserigen Extrakt des Mutterkornes von "Dis" (Am
pelodesmos tenax Linck, Arnuto festucoides Desfontaines) und des MuUerkornes von Hafer 
nach Entfernung der Zucker und nach Behandlung der Losung !nit HgCla 0,4 g Ergothionein
chlorhydrat ([IX]n = -114°) bzw. 0,5 g Ergothionein pro kg Ausgangsmaterial. B. A. Eagles lO 
isolierte aus dem Mutterkorn des Roggens Ergothionein bis zur Abtrennung der Verbindung 
als HgCI-Salz nach der Methode von Tanret. Dann wurde weiter nach dem Verfahren von 
Hunterund Eaglesll gearbeitet und so die freie Base rein erhalten. G. Hunterund Eaglesll 
isolierten das Betain auf folgende Weise: 1 Volumen Blut mit 1/2 Volumen Wasser und a/s Vo
lumen 0,ln-H2S04 auf 80° erhitzen, abkiihlen, !nit Uranylacetat fallen, auf 10 ccm Filtrat 
0,13 ccm basisches Pb-Acetat zusetzen, umGlutathionzu entfernen, fallen mit HgCla-Losung, 

1 J. Kapfhammer u. H. Sporer: Hoppe-Seylers Z. 173, 245-249 - Chern. Zbl. 19281, 
2088. 

2 M. Arai: Biochem. Z. 136, 203-212 - Chern. Zbl. 1923 m, 871. 
a W. Langenbeck und R. Hutschenreuter: Hoppe-Seylers Z. 182, 305-310 - Chern. ZbI. 

19290, 1538. 
4 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 152, 282-299 - Chern. Zbl. 19261, 3060. 
6 M. Bergmann u. L. Zervas: Biochem. Z. 203, 280-292 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 1106. 
6 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 175, 145-153 - Chern. Zbl. 19281, 2614. 
7 E. B. Newton, S. R. Benedict u. H. D. Dakin: J. of bioI. Chem. 1'2, 367-373 - Chern. 

Zbl. 1921' I, 2827. 
8 B. A. Eagles u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 49, 575-580 - Chern. Zbl. 1921' I, 3078. 
B G. Tanret: Bull. Sci. pharmacol. 29, 169-175 - Chern. Zbl. 1922 m, 1229 - Bull. Soc. 

Chim. bioI. Paris 31 IV, 444-448 - Chern. Zbl. 1923 m, 565. 
10 B. A. Eagles: J. amer. chern. Soc. 50, 1386-1387 - Chern. Zbl. 19281, 3083. 
11 Hunter u. Eagles: J. of bioI. Chern. 1'2, 123-132 - Chern. ZbI. 1921' 0, 107. 
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auswaschen, durch HaS Hg abtrennen, zentrifugieren, HaS durch Luft vertreiben. 600 ccm 
Filtrat mit 2,5n·NaOH fast neutralisieren und mit 300 ccm 20proz. Pb·Acetatlosung (auf 
12-141 Blut) weiter von Glutathion befreien. 2,5n·NaOH bis zum schwachen Gelb und 
0,5 ccm lOproz. NaCl·Losung (auf 10 ccm) zusetzen, zentrifugieren. Die Fliissigkeit darf 
sich auf Zusatz von Phosphorwolframsaure und Na·Carbonat nicht farben. (Bei 131 Blut und 
11 Filtrat: 90 ccm NaOH und 50 ccm NaCl·Losung). Auswaschen des Pb·Niederschlages mit 
0,5proz. NaCl·Losung, dann mit Wasser. Pb durch Verreiben mit 0,2n·HaS04 entfernen, mit 
NaOH·Filtrat neutralisieren, dann HaS04 bis 0,5 n zusetzen, mit Phosphorwolframsaure faIlen. 
Ausbeute 6,1 g aus 1171 Blut. Schmelzpunkt der Krystalle 273-274°. - Auch ohne An· 
wendung von HaS kann die Substanz bei Wegfall der HgClz·Fallung dargestellt werden.1 -
M. Somogyi Z berichtet tiber den wahrscheinlichen Ergothioneingehalt in normalem und 
pathologischein Menschenblut. - B. Sjollemaa berichtet ebenfalls tiber den wahrschein· 
lichen Ergothioneingehalt des Blutes. Nach G. Hunter und B. A. Eagles' geben Sym· 
pectothion und Glutathion zusammen 10-15 mg Nicht·EiweiB·S auf 100 ccm Erythro. 
cyten. -

G. Hunter5 schlagt folgende Probe zum Nachweis von Ergothionein vor: Die zu pm· 
fende Losung wird mit einer bestimmten Menge Diazoreagenz, Na.Acetatcarbonatlosung und 
einige Sekunden spater mit 10n·NaOH versetzt. Es entwickelt sich eine tiefrote Farbe, die 
gegen eine Standardlosung von Phenolrot colorimetriert wird. Bei Blutfiltraten sind die mit 
Phenolverbindungen auftretenden Farbungen etwas storend. 

Nach Untersuchungen von E. B. Newton, St. R. Benedict und H. D. Dakin 6, 7 
und von B. A. Eagles und T. B. Johnson 8 werden folgende Abbauprodukte aus Ergo. 
thionein auch bei verschiedenem Ursprunge gewonnen: Durch Kochen des Thiasins mit 40proz. 
NaOH Trimethylamin und Thioglyoxalin·4·acrylsaure, die sich mit HNOs in Urocaninsaure 
(Schmelzp. 230-233°, Pikrat 212-214°) tiberftihren laBt; durch Kochen mit 1Oproz. FeCls' 
Losung Trimethylhistidin. 

M. L. Tainter9 untersuchte das pharmakologische Verhalten des Ergothioneins. 0,1 
bis 0,2 g Substanz pro kg subcutan verandern weder Atmung, Pulszahl, Pupillenweite noch 
den Blutzuckerspiegel beim Kaninchen. Auch bei Katzen waren Mengen bis 0,06 g pro kg ohne 
erkennbare Wirkung auf Teile des vegetativen Systems. 

Derivate des d,I-Histldins: Monoacetyl-d,l-histidin CsHllOaNs + HaO. I·Histidin 
wird mit 2 Mol Acetanhydrid acetyliert, im Vakuum eingedampft, dann Behandlung wieder. 
holt. Aus Wasser + Aceton. Schmelzp. 148° (korr. Zers.). Krystallwasser leicht ent· 
fernbar 10. 

Benzoyl-d, l-histidin C1sH1s0aNa. Aus wasserfreiem Benzoyl.l.histidin mit 1 Mol Acetan· 
hydrid in Eisessig bei 20° (8 Stunden). Krystalle aus Alkohol. Mit 0,5 Mol Acetanhydrid 
war nach 144 Stunden noch nicht alles, mit 1 Mol Benzoesaureanhydrid nach 8 Stunden etwa 
4/5 racemisiert 10. 

d, I-Methylhistidin, d, l-a-Amino-[1-[N-methyl-4-(5)-imidazolyIJ-propionsiiure C7Hll· 
OaNa. Entsteht neben p.Alanin bei der Spaltung des Anserins (Aianyl'[l¥.amino.p.N.methyl.4. 
(5).imidazolyl]-propionsaure) mit Baryt. Es wird tiber das Pikrolonat gereinigt. Glitzernde 
Krystalle aus Wasser, Zersetzung bei 248-252°11. 

Nitrat C7HuOaNs, 2 HNOa. Mikroskopische Plattchen, Zersetzung bei 144-146°. 
Paulysche Reaktion und Biuretreaktion negativ, Knoopsche Reaktion positiv mit dunkel· 
rotem Farhton 11. 

1 Hunter u. Eagles: J. of bioI. Chern. '2'2, 123-132 - Chern. Zbl. 192'2'U, 107. 
2 M. Somogyi: J. of bioI. Chern. '2'5, 33-43 (1927) - Chern. ZbI. 19280, 778. 
s B. Sjollema: Biochem. Z. 188, 465-474 (1927) - Chern. ZbI. 19280, 1115. 
4 G. Hunter u. B. A. Eagles: J. of bioI. Chern. '2'2, 133-146 - Chern. ZbI. 192'2' 0, 107. 
5 G. Hunter: Biochem. J. 22, 4-10 -.Chem. ZbI. 19280,473. 
6 E. B. N ewton, St. R. Benedict u. H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. '2'2, 367-373 - Chern. 

ZbI. 192'2' I, 2827. 
7 H. D. Dakin: Science (N. Y.) 64, 602 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 1312. 
s B. A. Eagles u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 49,575-580 - Chern. ZbI. 192'2'1, 

3078. 
9 M. L. Tainter: Proc. Soc. exper. BioI. a Med. 24,621-622 (1927) - Chern. ZbI. 1929 1,922. 

10 M. Bergmann u. ·L. Zervas: Biochem. Z.203, 280-292 (1928) - Chern. ZbI. 1929 1,1106. 
11 W. Linneweh, A. W. Keil u. F. A. Hoppe·Seyler: Hoppe·Seylers Z. 183, 11-18 -

Chern. ZbI. 19290, 1170. . 
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Prolin. 
Pyrrolidin-2-carbonsaure, a-Pyrrolidincarbonsaure. 

Vorkommen des I-Prolins: tiber den I-Prolingehalt der Extraktstoffe der Glaskorper 
von Rinderaugen berichtet T.lkeda 1• 

In dem von den Spermien getrennten Filtrat frischer Heringstest,ikel lieB sich nach 
H. Steudel und K. Suzuki 2 kein Prolin nachweisen. 

tiber das wahrscheinliche Vorkommen von Prolin im Filtrat der Phosphorwolfram
saurefallung des in Ather-Alkohol unloslichen, aber in Wasser loslichen Anteils von Ovarien 
berichten F. W.,Heyl und M. C. Hart 3• 

Aus dem Muskelfleisch der Crustacee Palinurus japonicus wurde von Y.Okuda 4 

0,1 % Prolin isoliert. 
1m Ham einer graviden Frau konnte von M. Honda 5 neben anderen Aminosiiuren 

Prolin nachgewiesen werden. 
Aus 501 Diazoharn bei Typhus abdominalis wurden von Y. Sendj u 6 0,21 g I-Prolin 

isoliert. 
Aus 501 Ham von schwer Lungentuberkulosen lieBen sich nach Y. Komori 7 0,15 g 

1-Prolin isolieren. 
Aus Entzuckerung~laugen lieB sich von E. O. v. Lippmann 8 Prolin, Nadeln 2Q3° 

(wasserfrei), gewinnen. 
Vorkommen des d-Prolins: tiber den d-Prolingehalt der Extraktstoffe dE)r Glaskorper 

von Rinderaugen berichtet T. Ikeda 9• 

Vorkommen des d, I-Prolins: Aus 50 1 Diazoham bei Typhus abdominalis wurden von 
Y. Sendj u 6 0,18 g d, l-Prolin isoliert. 

Bildung des I-Prolins: 1m Hydrolysat der Linsen von Rinderaugen wurden von Y. Hiji
ka tit 10 2,2 % Prolin bestimmt. 

Die Hydrolyse von Rinderaugenlinsen ergab nach A. J eB11 fiir die 3 charakteristischen 
Proteine der Linse folgendes: a-Krystallin 1,8, ,8-Krystallin 1,4 und Albumoid 1,9 % Prolin 
- auf asche- und wasserfreie EiweiBsubstanz berechnet. 

Aus den Hydrolysenprodukten der Muskelproteine des Walfisches und des Dorsches 
wurden von Y. Okuda, T. Okimoto und T. Yada 12 1,51 und 1,68% Prolin - auf asche
und wasserfreies EiweiB berechnet - isoliert. 

Der Prolingehalt der Muskelproteine von Pagrus major ist nach Y. Okuda und 
K. 0yama13 etwas von dem des Heilbutts verschieden. 

Der Prolingehalt der Muskelproteine der Molluske Loligo breekeri und der Crustaceen 
Palinurus japonicus und Paralithodes camtschatica betragt nach Y. Okuda, S. Uematsu, 
K. Sakata und K. Fujikawa 14 3,09, 2,26 und 2,89% - auf asche- und wasserfreies EiweiB 
berechnet. 

Unter den Hydrolysenprodukten von Octopusmuskeln konnte K. Morizawa 15 l-Prolin 
nachweisen. 

1 T. Ikeda: J. of orient. Med. 2, 135-141 (1924) - Ber. PhysioI. 31, 925 (1925) - Chern. 
ZbI. 1926 I, 1830. 

2 H. Steudel u. K. Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 121, 1-13 - Chern. Zbl. 1923111, 259. 
3 F. W. Heyl u. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 15, 407-415 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,2511. 
4 Y. Okuda: J. ColI. agric. Tokyo 1, 55-67 (1919) - Chern. Zbl. 1925 I, 1091. 
5 M. Honda: Acta Scholae med. Kioto 6, 405-413 (1924) - Ber. Physiol. 32, 598 - Chern. 

Zbl. 1926 I, 2486. 
6 Y. Sendju: J. of Biochem. 1, 311-317 - Chern. Zbl. 192111,2078. 
7 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 297-305 - Chern. Zbl. 192611, 2191. 
8 E. O. v. Lippmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 256-258 - Chern. Zbl. 1924 I, 1388. 
9 T. Ikeda: J. of orient. Med. 2, 135-141 (1924) - Ber. Physiol. 31, 925 (1925) - Chern. ZbL 

1926 I, 1830. 
10 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155-164 (1922) - Chern. Zbl. 1922 I, 1415. 
11 A. J eB: Hoppe-Seylers Z. no, 266-276 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 99. 
12 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. CoIl. agric. Tokyo 1, 29-37 (1919) - Chern. Zbl. 

1925 I, 1091. 
13 Y. Okuda u. K. Oyama: J. CoIl. agric. Tokyo 5, 365-372 (1916) - Chern. Zbl. 1925 I, 1219. 
14 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. Coli. agric. Tokyo 1, 39-54 

(1919) - Chern. Zbl. 1925 I, 1091. 
15 K. Morizawa: Acta Scholae med. Kioto 9, 299-302 (1927) - Chern. Zbl. 192811, 2479. 
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Das aus Karpfensperma isolierte und fraktionierte basische Protamin Cyprinodipepton 1 
enthalt nach A. Kossel und E. G. Schenck! 3,6% Prolin. Ein aus den reifen Testikeln 
der FluBbarbe (Barbe fluvialis) dargestelltes Barbopepton hat nach den Verfassern 7,66% 
Prolin. 

Aus Gelatine-, Elastin- und Eihautehydrolysaten von Hiihnereiern konnte R. Enge
land 2 nach einer von ihm vorgeschlagenen Bestimmungsmethode 10,9 bzw. II,5 bzw. 1,1 % 
Prolin als Aurat des entsprechenden Betains isolieren. 

1m Hydrolysat des aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel. 
dargestellten Rohvitellins lieBen sich nach Y. Komorj3 1,10% Prolin nachweisen. 

Aus dem aus Heringseiern gewonnenen Ichthulin lieBen sich nach K. Iguchi4 0,47% 
Prolin - auf Gesamt-N berechnet - isolieren. 

In den fettfreien Riickstanden der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri lieBen sich von 
F. Haurowitz 5 Proteide isolieren, die neben anderen Aminosauren Prolin enthielten. 

Der Nichtamino-N-Gehalt des Filtrates der Basen (Prolin, Oxyprolin und 1/2 Tryptophan) 
der im Harn ausgeschiedenen Albumine bei Brightscher- und Amyloidniere betragt nach 
U. Sammartino 6 1,94 und 0,79%. 

Uber die Bildung einer prolinhaltigen Verbindung aus BluteiweiB durch partielle Hydro
lyse berichten E. Abderhalden und E. Komm 7. 

1m Hydrolysat menschlicher Epidermis lieB sich nach Y. Jono s mit Sicherheit Prolin 
nachweisen. 

H. S. Kingston und S. B. Schryver9 isolierten aus Gelatinehydrolysaten mittels der 
Carbamatmethode 12,06-14,8% Prolin. 

Y.Okuda 10 vergleicht den Prolingehalt mit dem von Gelatine aus Rinderknochen. 
Nach der Estermethode wurden nur geringe Mengen Prolin erhalten, wahrend fiir beide Gelatine
arten gleiche Prolinmengen gefunden wurden, wenn mittels der Barytmethode gearbeitet wurde. 

1m Hydrolysat der Gelatine, aus der getrockneten Haut des Seiwales hergestellt, wurde 
von S. Oikawa 11 Prolin nachgewiesen. 

Uber die Isolierung prolinhaltiger Spaltprodukte aus Elastin durch Spaltung mit Phthal
saureanhydrid berichten P. Brigl und E. Klenk!2. 

Bei der Hydrolyse des Seidenfibroins nach der iiblichen Methode wurde nach E. Abder
halden13 1,0% I-Prolin isoliert. 

Der Nichtamino-N des Filtrates der Basen (unter anderen Prolin) von Haaren, Huhner
augen und Nageln betragt nach U. Sammartino 14 2,62-4,09,0,54-2,38 und 0,93-4,47%. 

Bei der partiellen Hydrolyse von Schweineborsten wurden nach E. Abderhalden 
und E. Komm15 mehrere Fraktionen durch Extraktion gewonnen, die neben anderen Amino
sauren Prolin enthielten. 

Uber die Bildung prolinreicher Produkte bei der partiellen Hydrolyse von Gansefedern 
berichtet E. Abderhalden16. 

Der Prolingehalt der Psoriasisschuppen betrug nach E. Abderhalden und B. Zorn 17 
3,05 % - auf wasserfreie Schuppen berechnet. 

1 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 173,273-308 - Chern. Zbl. 19281,2096. 
2 R. Engeland: Hoppe-Seylers Z. 120, 130-140 (1922) - Chern. Zbl. 1922 IV, 614. 
3 Y. Komori: J. of Biochern. 6, 129-138 - Chern. Zbl. 1926 II, 1758. 
4 K. Iguchi: Hoppe-Seylers Z. 135, 188-198 - Chern. Zbl. 1924 II, 485. 
5 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 122, 145-159 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 112. 
6 U. Sammartino: Biochern. Z. 133, 85-88 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 167. 
7 E. Abderhalden u. E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 136, 134-146 - Chern. Zbl. 1924 11,667. 
S Y. J ono: J. of orient. Med. 5, 12 - Ber. Physiol. 37, 769 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1968 

- J. of Biochern. 10, 311-323 - Chern. Zbl. 1929 II, 1701. 
9 H. S. Kingston u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1070~1O78 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 232. 
10 Y. Okuda: J. Coli. agric. Tokyo 5, 355-363 (1916) - Chern. Zbl. 1925 I, 1218. 
11 S. Oikawa: T6hoku J. of exper. Med. 2, 447-450, 451-454, 455-458 - Ber. Physiol. 14, 

70, 86 - Chern. Zbl. 1922 III, 928. 
12 P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66-96 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 674. 
13 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 120,207-213 - Chern. Zbl. 1922111,928. 
14 U. Sammartino: Bibchern. Z. 133, 476-486 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 319. 
15 E. Abderhalden u. E. Kornm: Hoppe-Seylers Z. 132, 1-11 - Chern. Zbl. 19241, 1676. 
16 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 129, 106-110 - Chern. Zbl. 192411,851. 
17 E. A bder halden u. B. Zorn: Hoppe-Seylers Z. 120, 214-219 - Chern. Zbl. 1922 III, 928. 
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tJ'ber den Aminosauregehalt (Prolin neben anderen Aminosauren) verschiedener Plastin
praparate von Myxomyceten, die mit 1/2- und 1/4n-NaOH aus verschiedenartigen und -altrigen 
Plasmodien extrahiert waren. berichtet A. KieseP. 

Das EiweiB des PiIzes Oidium lactis enthalt nach W. Grimmer und E. Steinlechner2 
Prolin. 

Aus dem H 2S04-Hydrolysat von Zein lieBen sich nach H. D. Dakin3 mittels der Butyl
alkoholmethode 4 nach weiterer Aufarbeitung des Extraktes 8.9 % Prolin isolieren. 

Das durch 2proz. NaOH-Losung aus Buchweizenmehl hergestellte Protein enthielt 
nach T. Ukai und S. Morikawa5 2.38% Prolin. 

M. Suzuki 6 isolierte aus dem Hydrolysat des Proteins aus Bohnenabkochwasser 5% 
Prolin und aus dem Hldrolysat von Sojabohnenruckstanden 2 % ProIin. 

Unter den Spaltprodukten gereinigten Ricins wurden von P. Karrer. A. P. Smirnoff, 
H. Ehrensperger. J. van Slooten und M. Keller7 4.6% Prolin gefunden. 

1m Proteinhydrolysat der Sporen von Aspidium filix mas IieB sich nach A. Kiesel8 

Prolin nachweisen. 
H. Luers und B. Nowak9 vergleichen den Prolingehalt von Zymocasein mit dem 

von Casein und Vitellin. der von allen drei Proteinen kleine Abweichungen zeigt. 
ttber die BiIdung von I-Prolin bei verlangerter tryptischer Hydrolyse von Casein be

richten S. Frankel. H. Gallia. A. Liebster und S. Rosen10. 
ttber die BiIdung einer tyrosinhaltigen I-ProIin- oder (X-Amino-b-oxyvaleriansaurever

bindung aus Casein durch Hydrolyse mit 25proz. H2S04 berichten E. Abderhalden und 
H. Sickel11• 

ttber die Extraktion eines proIinhaltigen Anhydrides aus partiell-hydrolysiertem Casein 
"Hammarsten" berichtet E. Abderhalden12. 

Nach E. Winterstein und O. HupperV3 findet sich unter den Spaltprodukten sowohl 
des Fett- wie des Magerkases stets Prolin. . 

1m Caseoglutin von Emmentaler, Tilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenfuhr14 Prolin. 

Unter den hydrolytischen Spaltprodukten von Dearginocasein. das aus Casein durch 
Einwirkung einer alkaIischen Hypochloritlosung dargestellt wirrde. konnte S. SakaguchP5 
Prolin nachweisen. Aus den Spaltprodukten des Deguanidocaseins. das aus Casein durch 
Alkalibehandlung (n-NaOH) dargestellt war. gelang es dem Verfasser16, 3.6% Prolin zu iso
lieren. 

Ein aus Wolle durch Na2S-Behandiung gewonnenes saures Abbauprodukt ergab nach 
W. Kuster. W. Kumpf und W. KoppeP'I im Hydrolysat (mit Wasser im Autoklaven bei 
150 0 hydrolysiert) ein Gemisch von Aminosauren und Diketopiperazinen. Unter den ersteren 
lieB sich Prolin nachweisen. 

1 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 173. 169-183 - Chern. ZbL 19~5 I. 1779. 
2 W. Grimmer u. E. Steinlechner: Milchwirtsch. Forschgn 3. 122-131 - Ber. PhysioL 31. 

205 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I. 1328. 
3 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130. 159-168 (1923) - Chern. ZbL 192 .. I. 206. 
4 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern ...... 499 - Chern. ZbL 19~1I. 454. 
6 T. Ukai u. S. Morikawa: J. pharm. Soc. Japan 19~5. Nr 516.14 - Chern. ZbL 19~5 11.192. 
6 M. Suzuki: Jap. P. 79084 v. 3. n. 1927 ausg. 10. 12. 1928 u. Jap. P. 79083 v. 9. 11. 1927. 

ausg. 10. 12. 1928 - Chern. Zbl. 19~9 II. 506. 
7 P. Karrer. A. P. Smirnoff. H. Ehrensperger. J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe-

Seylers Z. 135. 129-166 - Chern. Zbl. 19~" II. 348. 
8 A. Kiesel: Hoppe-Seylers Z. 1 .. 9. 231-258 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I. 1215. 
9 H. Liiers u. B. Nowak: Biochem. Z. 15 ... 310-320 (1924)- Chern. Zbl. 19~5 I. 1330. 

10 S. Frankel. H. Gallia. A. Liebster u. S. Rosen: Biochem. Z. 145. 225-241 - Chern. 
ZbL 19~4 I. 2607. 

11 E. Abderhalden u. R Sickel: Hoppe-Seylers Z. 1"4.80-84 - Chern. ZbL 19~511. 41. 
12 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131. 284-295 (1923) - Chern. ZbL 19~4 I. 921. 
13 E. Winterstein u. O. Huppert: Biochem. Z. 1"1.193-221 (1923) - Chern. ZbL 19~4 1.112. 
14 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtsch. Forschgn~. 193-198 (1925) - Ber. Physiol. 

31. 492 - Chern. ZbL 19~5 D. 1718. 
15 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5. 143-157 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I. 1420. 
16 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5. 159-169 (1925) - Chern. ZbL 19~6 I. 1420. 
17 W. Kiister. W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. In. 114-155 - Chern. Zbl, 

19~8 I. 439. 
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ttber den Prolingehalt einer wahrscheinlich prosthetischen Gruppe der Blutkorperchen, 
die durch Behandlung mit heiJ3em Methylalkohol aus diesen gewonnen war, berichten 
W. Kiister und G. F. KoppenhOfer1. 

Eine durch Reduktion von acetyliertem Gliadin gewonnene Fraktion enthalt nach 
N. Troensegaard und E. Fischer2 etwa 36% Prolin. 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes "Hippospongia equina" 
wurden nach F. J. Clanceya 5,7% Prolin gefunden. 

Bildung von d, 1- und etwas I-Prolin aus d-IX-Benzoyl-ornithin (aus Ornithursaure) iiber 
die IX-Benzoylamino-~-oxyvaleriansaure durch 3stiindiges Erhitzen mit HJ (D. = 1,96) auf 
120-140° nach P. Karrer und M. Ehrenstein4• Nach Entfernung der Benzoesaure, J, 
HJ wurde neutralisiert, eingeengt und mit CuCOa gekocht. Mit Alkohol wurde I-Prolin extra
hiert, wahrend das inaktive Prolin-Cu ungelOst zuriickblieb, beim Eindunsten scheiden sich 
blaue Blattchen und Saulenbiischel abo In wasseriger Losung wird Cu mit H2S entfernt, 
Prolin mit H2S04 und Phosphorwolframsaure gefallt. Das nach Eindampfen erhaltene Pro
dukt war sehr hygroskopisch, in .AlkohollOslich, durch Ather fallbar, gab Fichtenspanreaktion 
und Fallung mit Pikrinsaure. 

Blldung des d, I-Prollns: ttber die Bildung von d, I-Prolin neben etwas I-Prolin aus d-IX
Benzoylornithin berichten P. Karrer und M. Ehrenstein', siehe unter I-Prolin. 

Nach Versuchen von C. M. Mc Cay und C. L . .A. Schmidt 5 konnte aus dem Reaktions
gemisch von Pyrrolidin + Methyl-MgJ nach dessen Behandlung mit CO2 kein Prolin isoliert 
werden. 

Darstellung des 1- und d, I-Prolins: N. J. Putochin 6 gibt fiir Prolin folgende Synthese an: 
Trockenes NO( OCHa) wird in alkoholischen Losungen von Na-Malonester bei 21-23 ° eingeleitet. 
Der lsonitrosomalonester entsteht in einer .Ausbeute von 90%. Die Reduktion zum .Amino
malonester erfolgt entweder mit .Al-.Amalgam + Wasser in atherischer Losung unter starker 
Kiihlung oder mit Pd-Mohr in Ather, nachdem die Luft durch CO2 ersetzt und auf 10 mm aus
gepumpt ist. 5 g Ester erfordern 2 Tage zur .Aufnahme des berechneten H2. Der .Aminoester wird 
als Chlorhydrat isoliert . .Aus .Aceton oder .Alkohol + Ather. Schmelzp. 162° . .Ausbeute in beiden 
Fallen etwa 60%. 1 Mol Chlorhydrat, 2 .Atome No, und 2 Mol (CH2hBr2 werden in .Alkohol 
bis zu neutraler Reaktion gekocht (6 Stunden). Das sirupose Rohprodukt wird mit Wasser
dampf und dann mit starker HCI behandelt; die .Aminosauren werden mit .Ag2COa frei gemacht, 
das .Ag mit H2S ausgefallt. Die weitere lsolierung erfoIgt iiber das mit 2 Mol H20 krystalli
sierende Cu-Salz. Das ProIin bildet Prismen aus Alkohol. Schmelzp.205°. Ausbeute etwa 
25%. Nebenbei entsteht etwas Glykokoll. 

Nach J. Kapfhammer und R. Eck 7 lassen sich aus Gelatinehydrolysaten nach 
.Abtrennung des .Arginins als Flavianat I-Prolin mit l-Oxyprolin als krystallisierte Reineckat
verbindungen niederschlagen. Zur ttberfiihrnng der Reineckate in freies Prolin und Oxy
prolin wird aus deren wasseriger Losung die Reineckesaure mit HgCI2, .Ag2SO, oder am 
besten mit einem Cu'-Salz (dargestellt durch Einleiten von S02 in eine Suspension des 
Reineckates in einer wasserigen CuS04-Losung) als schwerlosliche Metallverbindung ab
geschieden. 1m Filtrat finden sich die freien .Aminosauren neben geringen Mengen von NHa, 
HSCN und Cr, die von einer Zersetzung des Reineckesalzes herriihren. Die HSCN laBt 
sich mit .Ag2S04 leicht entfernen, das .Ag und Cu mit H2S, die H2S04 und das Cr mit 
Baryt. Wird das nach dem Eindampfen erhaltene Gemisch von I-Prolin und l-Oxyprolin 
mit .Alkohol behandelt, so hinterbleibt reines l-Oxyprolin, wahrend I-Prolin mit etwas 
Oxyprolin in Losung geht. Die Reindarstellung des I-Prolins gelingt durch Fallen mit CdCI2 

in alkoholischer Losung . .Ausbeute aus 200 g Handelsgelatine mit 14% N betragt etwa 8 g 
I-Prolin. Bei der gleichen .Aufarbeitung eines Hamoglobinhydrolysates lassen sich nach J. Ka pf
hammer und H. Sporers aus 250 g Hamoglobin 2,17 g I-Prolin gewinnen. 

1 w. Kiister u. G. F. KoppenhOfer: Hoppe-Seylers Z. no, 106-109 (1927) - Chern. ZbI. 
19%8 I, 76. 

2 N. Troensegaard u. E. Fischer: Hoppe-Seylers Z. 14%, 35-70; 143, 304 - Chern. ZbI. 
19%5 J, 2008. 

a F. J. Clancey: Biochemic. J. %0, 1186-1189 (1921)) - Chern. ZbI. 19%1 I, 1332. 
4 P. Karrer u. M. Ehrenstein: Helvet. chim. Acta 9, 323-331 - Chern. ZbI. 19%6 I, 3023. 
5 C. M. Me Cay u. C. L. A. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1933-1939 - Chern. Zbl. 

I_II, 1418. 
B N. J. Putochin: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2213-2216 - Chern. ZbI. 19%3111, 1570. 
7 J. Kapfhammeru. R. Eck: Hoppe-Seylers Z. 110,294-312 (1927) - Chern. ZbI.I9%8 I, 361. 
S J. Kapfhammer u. H. Sporer: Hoppe-Seylers Z. 1'13,245-249 - Chern. Zbl. 19%8 1,2088. 
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Bei der Aufarbeitung von Gelatinehydrolysaten auf Arginin und Lysin laBt sich nach 
deren AusfiUlung als Benzylidenverbindung aus der Phosphorwolframsaurefraktion durch 
Extraktion mit absolutem Alkohol 1. und d, I-Prolin gewinnen. Aus 100 g Gelatine werden 
so nach M. Bergmann und L. Zervas l 4,5 g I-Prolin und 2,6 g d,l-Prolin isoliert. , 

B. W. Towns trennt die Hydrolysenprodukte von Weizengliadin (Glutenin, Gelatine) 
durch fraktionierte Extraktion der Cu-Salze. Aus der in Wasser und in Methylalkoholloslichen 
Fraktion (Prolin, Valin, Hydroxyvalin und Phenylalanylprolin) wird durch Alkoholextraktion 
das Prolin gewonnen, das aus dieser Losung fast quantitativ als Pikrat gefallt werden kann. 
Das reine Prolin ist weiB, nicht zerflieBlich, krystallisiert aus konzentrierten wasserigen Lo
sungen in langen Nadeln. 'Wenig loslich in kaltem absoluten Alkohol, leicht loslich in heiBem 
Alkohol; auch aus Isopropylalkohol umkrystallisierbar. Schmelzp.215°. 

Bestlmmung und Nachweis: Bei der Titration des Prolins mit Thymolblau (PH = 1,2 
bis 2,8) und Alizaringelb (PH = 10,1 bis 12,1) als Indicatoren erwies sich nach K. Felix und 
H. Muller3 die Carboxylgruppe des Prolins als nicht titrierbar. Die auf 1 N gefundenen 
basischen und Carboxylgruppen betrugen fUr Prolin 0,9 und 0,67. 

I·Prolin liiBt sich nach J. Kapfhammer und R. Eck' in alkoholischer Losung mit 
n-NaOH quantitativ gegen Phenolphthalein titrieren. 

Nach der von Linderstr0m-Lang 5 angegebenen Titrationsmethode fur NHs-N mit 
l/lOn-alkoholischer HCI in acetonhaltigen Fltissigkeiten (100-200 ccm 99proz. Aceton pro 
10 ccm Wasser) unter Anwendung von Naphthylrot, Benzolazo-a-naphthylamin, als Indicator 
konnten nach dem Verfasser 100 % des gesamten N des Prolins erfaBt werden. 

R. Engeland 6 gibt eine quantitative Bestimmungsmethode fUr Prolin an, die auf 
dessen Abscheidung als Metallsalz des Betains beruht. 0,678 g Gelatine wurden mit 15 ccm 
konzentrierter HCI am RuckfluBkuhler 5 Stunden gekocht, die Fltissigkeit zum Sirup kon
zentriert, mit CHaOH aufgenommen, mit lOproz. methylalkoholischer KOH schwach alkalisch 
gemacht, von einer schwarzen Masse und KCI filtriert, mit methylalkoholischer KOH stark 
alkalisiert, der Methyiaikohol im Vakuum groBtenteils abdestilliert, allmahlich mit 6 g Di
methylsulfat versetzt und durch Zusatz von 10proz. methylalkoholischer KOH dauernd stark 
alkalisch gehalten. SchlieBlich wurde mit wenig konzentrierter HCI angesauert, vom KCI 
abfiltriert und der Methylalkohol abdestilliert. Der Ruckstand wurde durch wiederholtes 
Aufnehmen mit absolutem Methylalkohol und absolutem Alkohol vom KCI befreit, zum 
Sirup eingedampft, mit wenig Wasser aufgenommen, mit HCl angesauert und mit gesattigter 
HgCIs-Losung versetzt. Von der zunachst sich abscheidenden schmierigen Fallung wird rasch 
filtriert, darauf mit HgCIs ubersattigt. Es bildet sich ein krystalliner Niederschlag, der nach 
2tagigem Stehen abfiltriert und mit gesattigter HgCIs-Losung gewaschen wird. Zersetzt 
in heWer salzsaurer, wasseriger Losung mit HsS, das Filtrat vom HgS wird eingedampft, 
der Riicksta:nd mit absolutem Alkohol aufgenommen UIad mit 20proz. alkoholischer PtCI,
Losung ausgefallt. Das Pt-Salz wurde in das Chloraurat iibergeftihrt, das durch Umkrystalli
sieren gereinigt werden konnte. Aus dem Filtrat des PtCl4-Niederschlages lassen sich nach 
Entfernung des Pt ebenfalls betrachtliche Mengen des Au-SaIzes gewinnen. Gesamtausbeute 
0,3110 g N-Methylhygrinsaure-chloraurat, entsprechend 10,9% Prolin. 

E. Komm 7 untersuchte den EinfluB des 1- und d, I-Prolins auf dieAldehyd-Tryptophan
reaktion. Es zeigt sich, daB Prolin selbst keine Farbreaktion gibt, wohl aber die Tryptophan
reaktion auBerordentlich beschleunigt. Fur 0,6 mg Tryptophan sind 4,5 mg Prolin notig, 
um einen deutlichen EinfluB auszuuben. Eine Tatsache, die sich auch fUr eine Prolinbestim
mungsmethode verwenden laBt. 

'Ober den EinfluB von Prolin oder prolinhaltigen Proteinen auf die Vanillin-HCI-Reaktion 
von Tryptophan berichtet I. Kraus Ragins 8• 

1 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Beylers Z. 15~, 282-299 - Chern. ZbI. 19~6 I, 3060. 
2 B. W. Town: Biochem. J. ~~, 1083-1086 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 I, 65. 
3 K. Felix u. H. Miiller: Hoppe-Beylers Z. In, 4-15 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 233. 
, J. Kapfhammer u. R. Eck: Hoppe-BeylersZ. no, 294-312 (1927) - Chern. Zbl.I9~8I, 361. 
5 Linderstr0m-Lang: C. r. Labor. Carlsberg Ir, Nr 4, 1-17 (1927) - Hoppe-Beylers Z. 

n3, 32-50 - Chern. ZbI. 1~8 I, 1796. 
6 R. Engeland: Hoppe-Beylers Z. I~O, 130-140 - Chern. ZbI. 19~~ IV, 614. 
7 E. Komm: Hoppe-Beylers Z. 140, 74-79 - Chern. ZbI. 19~41I, 2777 - Hoppe-Beylers Z. 

156, 161-201, 202-217 - Chern. Zbl. 1~61I, 2094 - Hoppe-Beylers Z. 156, 35-60 - Chern. 
Zbl. 1~61I, 1892. 

8 I. Kraus Ragins: J. of bioI. Chern. 80, 543-550 (1928) - Chern. ZbI. 1~9 I. 1382. 
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H. Riffart 1 untersuchte das Verhalten des Prolins bei der Ninhydrinreaktion; es 
reagierte nicht. 

R. A. Gortner und W. M. Sandstrom 2 studierten den EinfluB von Prolin auf die 
van Slykesche Bestimmungsmethode. Die Gegenwart von Prolin st(irt bereits im ungekochten 
Aminosauregemisch. Es wird anscheinend teilweise durch Phosphormolybdansaure mit
gefallt, beim Kochen des Gemisches wird der Analysenfehler noch groBer. 

Vber den EinfluB des Prolins auf die Tryptophanbestimmung nach H. Onslow 3 siehe 
unter Tryptophan, S. 727. 

Bestimmung lind Nachweis yon d, I·Prolin: Vber den EinfluB des d, I-Prolins auf die 
Aldehyd-Tryptophanreaktion und uber dessen Moglichkeit zu einer Prolinbestimmung berichtet 
E. Komm 4, siehe unter I-Prolin, S.743. 

Blochemlsche Eigenschaften: Der geringe Wert des Arachins (GIo bulin der ErdnuB) 
als Nahrungsprotein fiir das Wachstum von Ratten ist nach B. Sure 5 nicht durch den Prolin
gehalt bedingt, da auch Zusatz von Gelatine und Zein (prolinreiche Proteine) den Wert nicht 
verbessern. 

Nach B. Sure6 wird ErbseneiweiB (Vicia sativa) durch Zeinzusatz fur das Wachstum 
junger Ratten geeigneter, was aber nicht durch den Prolingehalt des Zeins bedingt ist, da Zusatz 
bis zu 1 % Prolin statt des Zeins nicht diese Wirkung hat. Auch Zusatze von Aminosaure
gemischen mit Prolin blieben wirkungslos. 

Vber die Wachstumssteigerung von Ratten bei einer Grundnahrung mit 6% Edestin 
unter Zusatz von Lysin, Cystin und Arginin durch Prolin berichtet B. Sure 7, so daB hiernach 
Prolin fiir das Wachstum unentbehrlich ist. Weitere Versuche zeigten, daB der Tierorganismus 
nicht die Fahigkeit besitzt, Pyrrolidon- in Pyrrolidincarbonsaure (oder. Prolin) zu ver
wandeln. 

Nach J. Kapfhammer und C. Bischoff8 vermag der phlorrhizindiabetische Hund 
I·Prolin in Zucker zu verwandeln; so lieferten 15 g I-Prolin 12,08 g Extrazucker. 

Vber den EinfluB des Prolins auf die Ornithinausscheidung bei Hiihnern nach dessen 
Eingabe berichten J. H. Crowdle und C. P. Sherwin 9. 

Von E. Abderhalden und E. Gellhorn1o wurde der EinfluB von Prolin auf die Adre
nalinwirkung am Meerschweinchendickdarm untersucht. KOllzentrationen von 1:25000 bis 
200000 steigerten die Adrenalinwirkung (verstarkte Herabsetzung des Tonus und Lahmung 
der automatischen Kontraktionen). Die Wirkung war vollig reversibel. 

Nach P. Saccardi11 verursacht Prolin im Organismus im Gegensatz zu anderen Prolin
derivaten keine Melanurie. 

Mit steigendem Alter der Placenta fallt nach R. Ehrenberg und W. Liebenow12 

der Gehalt an Prolin + Oxyprolin + Tryptophan und namentlich der Gehalt an Arginin, 
wahrend er an Monoaminosauren und Melanoidinen und vielleicht auch an Histidin wachst. 
Fur diese Tendenzen ist die Zeit urn den 7. Moriat deutlich markiert. 

Nach E. Abderhalden13 entwickeln sich die Larven des Kabinettkafers (Anthremus 
muscorum) auf Seidenkokons und bauen aus deren Bestandteilen, die hauptsachlich aus GIy
kokoll, Alanin, Tyrosin und Serin, neben wenig Leucin, Phenylalanin, Prolin, Argi'nin, Lysin 
und Histidin bestehen, samtliche Korpersubstanzen auf. 

1 H. Riffart: Biochem. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. ZbI. 192311, 827. 
2 R. A. Gortner u. W. M. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 47, 1663-1671 - Chern. ZbI. 

192511, 1482. 
3 H. Onslow: Biochemic. J. 18, 63-84 - Chern. ZbI. 1924 I, 2290. 
4 E. Komm: Hoppe·Seylers Z. 156, 161-201, 202-217 - Chern. ZbI. 1926U, 2094. 
5 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43,453-456 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 41- J. of bioI. Chern. 50, 

103.-111 (1922) - Chem. ZbI. 1922 I, 766. 
6 B. Sure: J. of bioI. Chern. 46, 443-452 - Chern. ZbI. 1921111, 236. 
7 B. Sure: J. of bioI. Chern. 59, 577-586 - Chern. ZbI. 192411, 1702. 
8 J. Kapfhammer u. C. Bischoff: Hoppe.Seylers Z. 172, 251-254 (1927) - Chern. ZbI. 

19281, 1547. 
9 J.H.Crowdleu. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 55,365-371- Chern. ZbI. 19231, 1602. 

10 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 206, 154--161 (1924) - Chern. Zbl. 
1925 I, 550. 

11 P. Saccardi: Arch. ital de BioI. (Pisa) 72, 208-221 - Ber. PhysioI. 26, 431 - Chern. Zbl. 
192411, 2677. 

12 R. Ehren berg u. W. Lie.benow: PfliigersArch. 201,387-392 (1923)- Chern. ZbI. 1924 I, 790. 
13 E. Abderhalden; Hoppe·Seylers Z. 142, 189-190 - Chem. ZbI. 19251, 2020. 
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Uber den EinfluB von Prolin in Gegenwart oder .Abwesenheit von hydrolysiertem Edestin 
auf das Hefewachstum berichtet F. K. Swo boda1. Prolin ist nach dem Verfasser 
wirkungslos. 

Die Wirkung von Pankreaslipase auf Buttersaureathylester und Olivenol wird nach 
E. R. Dawsona in alkalischer und neutraler, aber nicht in saurer Losung durch Prolin be
schleunigt. 

Nach J. H. Northrop3 wird die Fermentwirkung von Trypsin durch zugesetztes Prolin 
nicht gehemmt. 

Uber den Zusammenhang zwischen dem unkonstanten NHa: COOH- Quotienten bei 
der Pepsinspaltung von Gliadin, Zein und deren Pyrrolidincarbonsaure- und Glutaminsaure-
gehalt berichten E. Waldschmidt-Leitz und E. Simons 4• , 

J. T. Groll· berichtet tiber den EinfluB von Prolin auf die .Aktivitat von .Amylasen, die 
z. B. mit Cu-Salzen vergiftet sind. 

Uber die' Zunahme des Tryptophan-Prolingehaltes des Kaninchengehirnes mit fort
schreitendem .Alter berichtet R. Ehrenberg 6• 

Bei Gegenwart von Chlorogensaure wird nach A. Oparin 7 der Stickstoff des Prolins 
in 2-4 Tagen zu etwa 10-20% durch den Luftsauerstoff in .Ammoniak-N tibergeftihrt, auBer
dem wird COa abgespalten und der Rest der Verbindung zu einem .Aldehyd oxydiert. 

Physlkalische Eigenschaften: J. Kapfhammer und R. Eck B geben die spezifische 
Drehung in verschiedenen Losungsmitteln an: [IX]~ = -84,9° (in wasseriger Losung), 
= -95,24° (in alkalisch-wasseriger Losung) und = -54,46° (in 20proz. HCI). 

B. W. Town 9 bestimmte die optische Drehung des Prolins zu [01:]18 = -86,6° (0,6206 g 
in 50 ccm Wasser). 

E . .Abderhalden und E. RoBner10 berichten tiber die ultraviolette .Absorptionskurve 
von Prolin und vergleichen sie mit der von Oxyprolin. 

C. M. M c Cay und C. L . .A. S c h mi d t 11 ge ben fUr Prolin folgende Dissoziationskonstanten 
an: K. = 2,5.10-11 ; Kb = 1.10-12• 

Chemlsche Eigenschaften: Wahrend Glykokoll bei Gegenwart geringer Mengen .Adrenalin 
durch Oa unter Bildung von NH3 und COa zerlegt wird; ist die Oxydation anderer .Aminosauren 
(z. B. von Prolin) sehr gering 12 . 

.Absoluter .Alkohol gibt bei 19° nach J. Kapfhammer und R. Eck13 1,5proz. Losungen . 
.Aus heiBem n-Propyl- und n-Butylalkohollii.13t sich I-Prolin gut umkrystallisieren. Pikrolon
saure undlmidazoldicarbonsaure geben mit I-Prolin keine schwerloslichen Verbindungen. I-Prolin 
gibt in schwefelsaurer Losung mit Phosphorwolframsaure einen Niederschlag; jedoch erfolgt 
keine quantitative .Abscheidung . .Alkoholische Losungen von I-Prolin Wsen l-Oxyprolin, und 
zwar konzentrierte Losungen mehr als verdiiunte. 

Prolin gibt nach E. Waser und E. Brauchli14 beim Erhitzen in sodaalkalischer Losung 
mit einer kleinen Menge p-NitrobenzoylcWorid im Gegensatz zu anderen .Aminosauren keine 
Farbreaktion_ 

Prolin hemmt nach E. Wertheimer1• im Gegensatz zu anderen .Aminosauren die spon
tane Oxydation von IX-Naphthol und p-Phenylendiamin zu Indophenolblau stark, was durch 
die Bildung komplexer Schwermetallsalze erklart wird. 

1 F. K. Swo boda: J. of bioI. Chern. 5~, 91-109 - Chem. ZbI. l~~ III, 1091. 
2 E. R. Dawson: Biochemic. J. ~l, 398-403 - Chem. ZbI. 19~1 II, 1353. 
3 J. H. Northrop: J. gen. PhysioI. 4, 227-244 (1922) ~ Chern. ZbI. 1~2I, 764. 
4 E. Waldschmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 156, 114-127 - Chem. Zbl. 

19~6 II, 2443. 
5 J. T. Groll: Pharmac. Weekbl. 65, 1315-1319 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 1011. 
6 R. Ehrenberg: Biochem. Z. 164, 175-182 (1925) - Chem. Zbl. 192611,444. 
7 A. Oparin: Bull. Acad. St. Petersbourg [6] 535-546 (1922) - Chern. Zbl. 1~5 II, 728. 
B J. Kapfhammer u. R. Eck: Hoppe-Seylers Z. no, 294-312 - Chern. Zbl. 19~5 I, 361. 
9 B. W. Town: Biochem. J. ~~, 1083-1086 (1928) - Chern. Zbl. .~9 I, 65. 

10 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 11'6, 249-257 (1928) - Chern. Zbl. 
1~9 I. 19. 

11 C. M. Me Cay u. C. L. A. Schmidt: J. gen. Physiol. 9, 333-339 - Chern. Zbl. 1~6 1,2778. 
12 S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 11S, 239-249 - Chern. Zbl. I~S II, 

2658. 
13 J. Kapfhammer u. R. Eck: Hoppe-Seylers Z. no, 294-312 (1927) - Chern. Zbl. l~S 1,361. 
14 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chirn. Acta 1, 740-758 - Chern. Zbl. 19~4II, 947. 
15 E. Wertheimer: Ferm,entforschg S, 497-517 - Chern. Zbl. 1~6II, 696. 
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Uber die Verwendung von Prolin zur Neutralisation von Gerbstoffen und mit vege
tabilisch-mineralischen oder mit synthetischen Gerbstoffen gegerbten Hauten berichtet 
W. Moller l . 

Derivate: Prolinchlorhydrat CSH90 2N' HCI. Derbe Krystalle aus Wasser. Schmelz
punkt 140°, Zersetzung bei 240° 2. 

CdCI2-Verbindung des Prolins CSH902N . CdCl2 • H 20. Prismen aus Alkohol. In Wassel' 
und Eisessig leicht loslich, in Alkohol und Methylalkohol fast unloslich, in Aceton, Chloroform, 
Benzol, Petrolij,ther unloslich3. 

Pikrat CnH120gN4. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 152-154°. Gut krystallisierend 3._ 

Durch Versetzen der heiBen wasserigen Prolinlosung mit der erforderlichen Menge Pikrinsaure, 
Abkiihlen. Unloslich in kaltem Wasser. Schmelzp. 148°, einmal ein Pikrat mit Schmelzp. 152 
bis 154° erhalten (Schmelzp. 148°) krystallisiert in langen, gelben Nadeln. Pikrat (Schmelz
punkt 154°), krystallisiert in kurzen, braunen Nadeln. Beide Verbindungen geben Prolin 
mit der gleichen optischen Drehung 4. 

Reineckat CSH90 2N· C4H7N6S4Cr. Nadeln, rechtwinklig abgestumpfte Prismen aus 
Wasser. Schmelzp. 199°, unter Zersetzung. Leicht Wslich in Aceton, Alkohol, sehr wenig 
Wslich in Essigester, unloslich in Eisessig, Benzol, Petrolather, Ather, Chloroform 3. 

Proliniitbylester C7H1S0 3N. Kochp'lO -n 78-79°. Leicht bewegliche Fliissigkeit von 
eigentiimlichem Geruch und brennendem Geschmack, mit organischen Losungsmitteln misch
bar. Beim Stehen in wasserfreiem Ather erfolgt Bildung von geringen Mengen Prolinanhydrid 2. 

Cblorhydrat C7H lS0 3N· HCI. Mit Wasser nur schwierig verseifbar, mikrokrystallin, 
sehr hygroskopisch 2. 

Acetylproliniitbylester C9H1S0 3N. Veresterung des Prolins mit absolutem Alkohol 
und HCI, destilliert den Alkohol ab, gibt zum Riickstand das gleiche Gewicht geschmolzenen 
Na-Acetates und das doppelte Gewicht Acetanhydrides, erhitzt 1 Stunde auf dem Wasserbade 
entfernt Acetanhydrid und Eisessig im Vakuum, nimmt mit Ather oder Chloroform auf und 
destilliert nochmals im Vakuum und schlieBlich im Hochvakuum. Kochp.1_2 107 -llO°, 
Kochp'13 155°, [<x]~4 = -80,43° in Alkohol, nicht ganz rein erhaltens. 

2,4-Dinitropbenylprolin Cn Hn 0 6N3. Aus Prolin und I-Chlor-2-dinitrobenzol bei 
Gegenwart von NaHC03. Sechsseitige, schwach doppelbrechende Tafeln aus Eisessig und 
Wasser. Schmelzp.136°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, unloslich in 
BenzoJ3. 

p-Toluolsulfo-I-prolin C12HlS04NS. Aus der alkalischen Lasung beim Ansauern erst 
olig, dann rosettenformige, schwach doppelbrechende Krystalle. Schmelzp. 130-133°. Leicht 
laslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig, wenig loslich in Ather, sehr wenig loslich 
in Wasser und Benzol, unloslich in Petrolather 3. 

Pyrrolidylcarbinol CaHn ON. Losung von 5 g Ester in 35 ccm absolutem Alkohol 
wird auf 6 g Na gegossen. Nach der ersten stiirmischen Reaktion wird noch 3-4 Stunden 
erhitzt, schlieBlich noch etwas Alkohol zugesetzt, bis zur Losung des Na, dann wird mit 
Wasser erhitzt, mit HOI neutralisiert, Alkohol und Wasser im Vakuum abdestilliert, die Base 
mit starker KOH freigemacht, mit K2COa iibersattigt, mit Ather extrahiert, Ausbeute etwa 
40% 6. - Dicke, unangenehm riechende, an der Luft CO2 absorbierende Fliissigkeit. 
Kochp'12148-153°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol undAther. 

Cbloroplatinat (CsHllON)2H2PtCI6' Orangegelbe Blattchen. Schmelzp. 204 0 (zersetzt). 
Leicht loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol 6• 

Chloraurat CsHnON, HAnCI4. Federformige Krystalle aus Wasser. Schmelzp. 152°. 
Leicht loslich in Alkohol, wenig Wslich in Wasser 6. 

1- [Pyrrolidyl-( C\)-]I-iithylpropanol-(1) C9H190N. Durch Reduktion von l-[Pyrrolidonyl
(/X)-]I-athylpropanol-(I) mit Na in siedendem Isoamylalkohol, mit Dampf destilliert, Destillat 
liefert, mit HCI neutralisiert und verdampft, das Hydrochlorid. Freie Base, Kochp'7S7 214 
bis 218°, D!O 0,95769, n~ = 1,4718, EM = -0,75; in der Kalte erstarrend, stark basisch 
riechend, begierig CO2 anziehend 7. 

1 W. Moller: E.P.200262 v. 27. April 1922, ausg. 2. Aug. 1923; Chern. Zbl. 1926 II, 1917. 
2 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 152,95-100 - Chern. Zbl. 19261,2697. 
3 J. Kapfharnrner u_ R. Eck: Hoppe-Seylers Z. 170,294-312 (1927) - Chern. Zbl.1928 1,361-
4 B. W. Town: Biochern. J. 22, 1083-1086 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 65. 
S E. Cherbuliez u. PI. Plattner: Helvet. chirn. Acta 12, 317-329 - Chern. Zbl. 192911, 75. 
6 N. J. Putochin: Ber. dtsch. chern. Ges. 56,2216-2217 - Chern~ Zbl. 1923111, 1571-
7 S. Kanao u. S. Inagawa: J. pharrnac. Soc. Japan 48, 40-46 - Chern. Zbl. 1928 II, 50. 



Aminosauren, die im EiweiB vorkommen. 747 

Hydrocblorid C9H1gON· HCI. Nadeln ausAceton. Schmelzp. 160-161 o,[1X]~O = -9,22° 
in Wasser; mit alkalischer Cu-Losung hellviolette Farbung1. 

Cbloraurat (C9H 200N)AuCI4 • Gelbe Nadeln. Schmelzp.103-1040 1. 
Pikrat C15H220sN4' Gelbe Nadeln. Schmelzp.147-1480 1. 

Oxyprolin. 
fll-Oxypyrrolidin-1X-carbonsaure. 

Blldung: Der Nichtamino-N-Gehalt des Filtrates der Basen(Prolin, Oxyprolin, lIs-Trypto
phan) der im Harn ausgeschiedenen Albumine bei Brightscher- und Amyloidniere betragt 
nach U. Sammartin0 2 1,94 und 0,79%. 

H. L. Kingston und S. B. Schryver 3 isolierten aus einem Gelatinehydrolysat mittels 
der Carbamatmethode 11,25 % Oxyprolin. 

Bei der Gewinnung einer Dodecandiaminodicarbonsaure aus Caseinhydrolysaten durch 
verlangerte tryptische Verdauung lieB sich nach S. Frankel und M. Friedmann 4 aus deren 
Mutterlauge durch Alkoholfallung in einfacher Weise Oxyprolin erhalten. 

1m Caseoglutin von Emmentaler, 'l'ilsiter und Weichkasesorten findet sich nach 
W. Grimmer und B. Wagenflihr 5 Oxyprolin. 

tiber die Bildung eines oxyprolinhaltigen Produktes bei der partiellen Hydrolyse von 
Gansefedern berichtet E. Abderhalden 6• . 

1m Hydrolysat des Spongins des gemeinen Badeschwammes (Hippospongia equina) 
wurde nach V. J. Clancey7 kein Oxyprolin gefunden. 

tiber das Vorkommen von Oxyprolin (3,2%) im Edestin berichten T. B. Osborne, 
Ch. S. Lea ven worth und L. S. Nolan 8. Das Edestinhydrolysat war nach der etwas modi
fizierten Methode von Dakin 9 aufgearbeitet worden. 

tiber die Bildung eines oxyprolinhaltigen Anhydrides bei der partiellen Hydrolyse 
von Schweineborsten berichten E. Abderha~den und E. Komm 10. 

Bei der Aufarbeitung des Zeinhydrolysates mittels der Butylalkoholmethode lieB sich 
nach H. D. Dakin 11 kein OxyproIin nachweisen. 

Unter den Spaltprodukten gereinigten Ricins konnte nach P. Karrer, A. P. Smirnoff, 
H. Ehrensperger, J. van Slooten und M. Keller12 kein OxyproIin nachgewiesen werden. 

Uber die Bildung von OxyproIin, und zwar liber die b-Form von Leuchs13 aus dem 
freien Lacton von 1X-Brom-.5-amino-y-valerolacton unter HBr-Abspaltung und Umlagerung 
- langsam bei gewohnlicher Temperatur, schnell beim Erwarmen - berichten W. Traube, 
R. Johow und W. TepohP4. Das gewonnene Oxyprolin zeigte Schmelzp.243-244°. 

Bildung yon d, I-Oxyprolin: Uber die Bildung von d, l-Oxyprolin bei verlangerter tryp
tischer Hydrolyse von Casein berichten S. Frankel, H. Gallia, A. Lie bster und S. Rosen 15. 

Darstellung: Die Darstellung des l-Oxyprolins aus Casein- oder Gelatinehydrolysaten 
ist so, daB zunachst Arginin mit Flaviansaure, dann das Oxyprolin und Prolin mit Reinecke-

1 S. Kanao u. S.Inagawa: J. pharmac. Soc. Japan 48, 40-46 - Chem. Zbl. 192811, 50. 
2 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 85-88 (1922) - Chem. Zbl. 1923 m, 167. 
3 H. L. Kingston u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1070~1078 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 231. 
4 S. Frankel u. M. Friedmann: Biochem. Z. 182, 434-441 - Chern. Zbl. 1927 II, 1351. 
5 W. Grimmer u. B. Wagenflihr: Milchwirtsch. Forschgn 2, 193~198 (1925) - Ber. Physiol. 

31, 492 - Chern. Zbl. 1925 II, 1718. 
6 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 129, 106-110 - Chern. Zbl. 192411, 851. 
7 V. J. Clancey: Biochemic. J. 20, 1186-1189 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1332. 
8 T. B. Osborne, Ch. S. Leavenworth u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309-313 -

Chern. Zbl. 192411, 2849. 
9 H. D. Dakin: Chern. ZbI. 19211. 454. 

10 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 113-120 - Chern. Zbl. 19241,2783. 
11 H. D. Dakin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159-168 (1923) _ Chem. ZbI. 19241, 206. 
12 P. Karrer, A. P. Smirnoff, H. Ehrensperger, J. van Slooten u. M. Keller: Hoppe

Seylers Z. 135, 129-166 - Chem. Zbl. 1924 II, 348. 
13 Leuchs: Ber. dtsch. chern. Ges. 46, 986 - Chern. ZbI. 19131, 1979. 
H W. Traube, R. Johow u. W. Tepohl: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1861-1866 - Chem. 

Zb1. 1923 m, 1223. 
15 S. Frankel, H. Gallia, A. Liebster u. S. Rosen: Biochem.Z. 145,225-241 - Chern. 

Zbl. 19241, 2607. 
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saure abgeschieden werden, aus denen entsprechend wie beim Prolin durch Ausfallung des 
Reineckates als Schwermetallsalz Oxyprolin und Prolin in Freiheit gesetzt werden. Die Liisung 
wird in der beim Prolin beschriebenen Methode von Verunreinigungen, die aus zersetztem 
Reineckat stammen, befreit, dann die Liisung eingedampft. Das Prolin wird mit Alkohol 
aus dem Prolingemisch extrahiert, wahrend sich im Ruckstand reines l-Oxyprolin befindet. 
Die Ausbeute an l-Oxyprolin aus 200 g Handelsgelatine mit 14% N betragt etwa 14 g. Bei 
der gleichen Aufarbeitung eines Hamoglobinhydrolysates lieBen sich aus 250 g Hamoglobin 
4,2 g Oxyprolin isolieren. [tX]~O = -80,60° 1,2. 

Bestimmung: l-Oxyprolin laBt sich nach J. Kapfhammer und R. Eckl in wasserig
alkoholischer Liisung quantitativ mit NaOH gegen Phenolphthalein titrieren. 

Nach der von K_ Linderstrom-Lang 3 angegebenen Titrationsmethode fur Amino-N 
mit 1/10n-alkoholischer HOI in acetonhaltiger Flussigkeit (100-200 cern 99proz. Aceton 
pro 10 cern Wasser) konuten unter Verwendung von Naphthylrot, Benzolazo-tX-naphthylamin, 
als Indicator 100% des Oxyprolin-N erfaBt werden. 

Biochemische Eigenschaften: Oxyprolin ist nach D_ Rapport und H. H. Beard 4 ohne 
EinfluB auf die spezifisch-dynamische Wirkung. 

Der phlorrhizindiabetische Hund vermag nach J. Kapfhammer und O. Bischoff5 
ebenso wie I-Prolin auch l-Oxyprolin in Zucker zu verwandeln; so lieferten 15 g l-Oxyprolin 
10,48 g Extrazucker. 

Mit steigendem Alter der Placenta fallt nach R. Ehrenberg und W. Liebenow 6 

der Gehalt an Prolin + Oxyprolin + Tryptophan und namentlich der Gehalt an Arginin, 
wahrend er an Monaminosauren und Melanoidinen, vielleicht auch an Histidin wachst. Fur 
diese Tendenzen ist die Zeit urn den 7. Monat deutlich markiert. 

Nach H. D. Dakin 7 wird die Apfelsaurebildung aus P-Oxyglutaminsaure durch Hefe 
nach Zusatz von Oxyprolin gehemmt. 

E. Gellhorn 8 zeigte, daB die Permeabilitat der Spermatozoen von Rana temporaria 
fUr K, Rb, NH4 , Oitrat und Methylenblau durch Aminosauren (z. B. Oxyprolin) und Kohle
hydrate herabgesetzt wurde, so daB selbst nach langerer Einwirkungsdauer dieser lonen 
noch hohe Befruchtungsziffern festzustellen waren. Es handelte sich dabei nicht urn eine 
viillige Hemmung der Durchlassigkeit, sondern nur urn eine Herabsetzung der Permeabilitat, 
wie die weitere Entwicklung der Embryonen zeigte (MiBbildungen). Die Steigerung der Permea
bilitat, die die Zellgrenzschichten bei Belichtung in Gegenwart von Eosin, Erythrosin, Fluorescin 
und Neutralrot erfahren, kann durch Aminosauren und Kohlehydrate vermindert werden. 

Physikalische Eigenschaften: E. Abderhalden und E. RoBner 9 ermitteln von Oxyprolin 
die Absorptionskurve im Ultra violett und vergleichen sie mit der des Prolins. 

P. L. Kirk und O. L. A. Schmidtl° berechnen fur Oxyprolin folgende Werte fUr die 
schein bare saure und basische Dissoziationskonstante K~ und K~ und fur den isoelektrischen 
Punkt pJ: 

K~ K~ pJ 
1,86' 10- 10 8,32' 10-13 5,82 

Chemische Eigenschaften: Nach J. Kapfhammer und R. Eck 11 laBt sich l-Oxyprolin 
mit Phosphorwolframsaure in schwefelsaurer Liisung fallen, jedoch erfolgt keine quantitative 
Abscheidung. Weiterhin teilen Verfasser mit, daB alkoholische Liisungen von I-Prolin l-Oxy
prolin liisen, und zwar konzentrierte Liisungen mehr als verdunnte. AuBerdem stellen die 
Verfasser fest, daB mit Dinitrochlorbenzol keine Kuppelung stattfindet. 

1 J. Kapfharnrner u. R. Eck: Hoppe-Seylers Z. 170,294-312 (1927) - Chern. Zbl. 19281,361. 
2 J. Kapfharnrner u. H. Sporer: Hoppe-Seylers Z. 173,245-249 - Chern. Zbl. 1928 I, 2088. 
3 K. Linderstrorn-Lang: C. r. Labor. Carlsberg 17, Nr 4, 1-17 - Hoppe-Seylers Z. 173, 

32-1\0 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1796. 
4 D. Ra pport u. H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 73, 299-319 - Chern. Zbl. 1927 II, 1047. 
5 J. Kapfharnrner u. C. Bischoff: Hoppe-Seylers Z. 172, 251-254 (1927) - Chern. Zbl. 

19281, 1547. 
6 R. Ehren berg u. W. Lie benow: PfliigersArch. 201,387-392 (1923) - Chern. Zbl.1924 I, 790. 
7 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 139-145 - Chern. Zbl. 192411, 2058. 
8 E. Gellhorn: pfliigers Arch. 206, 250-267 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1337. 
9 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 176, 249-257 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 19. 
10 P. L. Kirk u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 81,237-248 - Chern. Zbl. 1929 1,2860. 
11 J. Kapfharnrner u. R. Eck: Hoppe-Seylers Z. 170,294-312 - Chern. Zbl. 19281,361. 
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Nach E. Schmidt und K. Braunsdorfl ist Oxyprolin gegen CI02 sehr bestandig. 
Derivate: Cblorhydrat des l-Oxyprolins C.H90aN, HCI. Zersetzung oberhalb 190°. 

Sehr leicht lOslich in Wasser, wenig lOslich in Alkohol, sehr wenig lOslich in Eisessig und Essig. 
ester 2. . 

Pikrat CllH 120 10N,. Biischelformige Nadeln aus Wasser. Schmelzp.188°. Leicht 
[oslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester, unloslich in Ather 
Petroliither, Chloroform und Benzol. Gut krystallisierend 2. 

Reineckat C5H 90 aN· C,H70 6S4Cr. Aus wasseriger Losung Aggregate aus rechteckigen 
Tafeln. Bei 20° lOsen sich 1,13 gin lOO g Wasser. Schmelzp. 248 0 unter Zersetzung. Leicht 
loslich in Alkohol und Aceton, wenig loslich in Essigester, unloslich in Eisessig, Benzol, 
Petrolather, Ather und Chloroform 2. 

0, N-Diacetyloxyproliniithylester CllH170sN. Oxyprolin wird in absolutem Alkohol mit 
HCl·Gas verestert. Der Ester wird mit dem gleichen Gewicht geschmolzenen Na·Acetates und 
dem doppelten Gewicht Acetanhydrid 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wird 
Acetanhydrid und Eisessig im Vakuum entfernt, Riickstand in Ather oder Chloroform auf· 
genommen, erst im gewohnlichen, dann im Hochvakuum destilliert. Nach mehrfachem Frak· 
tionieren Kochp'2 142°, annahernd rein, gesattigt gegen KMn04a. 

1 E. Schmidt u. K. Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529-1534 - Chern. Zbl. 
19~~ Ill, 520. 

2 J. Kapfhammer u. R. Eck: Hoppe·Seylers Z. no, 294-312 - Chern. Zbl. l~S I, 361. 
a E. Cherbuliez u. PI. PIa ttner: Heivet. chim. Acta l~, 317-329 - Chem. ZbI. 19~9 II, 75. 



Biologisch interessante Anlinosauren, die im 
Eiweifl nicht vorkommen, Abbauprodukte von 

solchen und von im EiweiLl vorkommenden 
Aminosauren. 

Von 

Herbert Mahn-Dessau. 

~·Alanin. 
fJ-Aminopropionsaure, fJ-Aminoathan-lX-carbonsaure, 3-Aminopropionsaure. 

Bildung: Uber den Nachweis von fJ-Alanin im Hydrolysat von Muskeln berichtet S. Ka p
lansky!, 

Nach L. Broude 2 ist nach 5sttindiger Hydrolyse in 13proz. H 2S04 die Spaltung des 
Carnosins in. fJ-Alanin und Histidin beendet. 

Bei der Spaltung von Anserin (Alanyl-[lX-amino-fJ-N-methyl-4 (5)-imidazolyl]-propion
saure) mit Baryt erhielten W. Linneweh, A. W. Keil und F. A. Hoppe-Seyler 3 fJ-Alanin 
neben d,l-Methylhistidin. 

fJ-Alanin wird nach P. Karrer und A. Widmer 4 bei der CrOa-Oxydation von Piperidin, 
lX-Picolin und e-Aminocapronsaure gebildet. 

Darstellung: Th. Curtius und B. Hechtenberg 5 geben folgende Darstellungs
methode ftir fJ-Alanin an: Salzsaurer Glykokollester wird mit Succinylchlorid durch Kochen 
in Benzol zum cyclischen Succinylglycinathylester gekuppelt, der mit Hydrazinhydrat zum 
Hydrazidosuccinylglycinhydrazid umgesetzt wird. Das Hydrazid wird diazotiert, das ent
standene Azidobernsteinsaureglycinazid wird durch absoluten Alkohol in das Urethan tiber
geftihrt, aus dem durch konzentrierte wasserige HCI fJ-Alaninathylesterchlorhydrat gewonnen 
wird. Der Alaninester wird durch Kondensation mit Benzolsulfochlorid als Benzolsulfo-fl
alanin isoliert. Die Ausbeute betragt nur 30 %. Der Versuch, direkt aus dem durch Diazotieren 
des Hydrazides der Carbonsaure erhaltenen Azid das fJ-Alanin durch Umlagerung und Hydro
lyse in wasseriger Losung zu gewinnen, fiihrte nicht zum Ziele. Beim Versuche, aus Xthylen
diamin tiber das Succinyldihydrazid und tiber das entsprechende Azid das fJ-Alanin aus der 
Diazotierungsfltissigkeit direkt ohne Zwischenprodukt zu gewinnen, wurde nur geringe Aus
beute erhalten. 

Bestimmung und Nachweis: T. W. J. Taylor 6 gibt eine etwas modifizierte Soren
sensche Bestimmungsmethode fUr fJ-Alanin bzw. Aminosauren an. 

Uber den Nachweis von fJ-Alanin durch Uberftihrung in den Acrylsaureester durch 
Erhitzen des Aminosaureesters berichtet S. Kaplanskyl. 

1 S. Kaplansky: Hoppe-Seylers Z. 158, 19-21 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 1,119. 
2 L. Broude: Hoppe-Seylers Z. 158, 22-27 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 I, 119. 
a W. Linneweh, A. W. Keil u. F. A. Hoppe-Seyler: Hoppe-Seylers Z. 183, 11-18 - Chern. 

Zbl. 19~9 II, 1170. 
4 P. Karrer u. A. Widmer: Helvet. chim. Acta 9, 886-891 - Chern. Zbl. 19~6 II, 2911. 
5 Th. Curti us u. B. Hech ten berg: J. prakt. Chem. 105, 289-318 - Chem. Zbl. 19~3I1I, 854. 
B T. W. J. Taylor: J. chern. Soc. Lond. 19~8, 1897-1906 - Chern. Zbl. 19~8 II, 1549. 
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Blochemische Eigenschaften: Nach Versuchen von E. Abderhalden und E. Gell
horn 1 wird am Herzstreifen die Adrenalinwirkung durch p-Alanin bedeutend verstarkt, 
so daB sich die Schwellenkonzentration bis auf etwa 1/10 des normalen Wertes erniedrigt. Ebenso 
wird an der glatten Muskulatur des Magens und der Speiserohre des Frosches eine Verstarkung 
der Erregung bzw. Lahmung ausgelOst. Dem p-Alanin selbst kommt kein EinfluB auf die 
autornatische Kontraktioil der Herz-, Magen- und Speiserohrenmuskulatur zu. Bei intra
peritonealer Injektion wird durch Zusatz der Aminosaure bei der weiBen Maus die Temperatur
senkung verstarkt. 

Nach R. C. Corley 2 wirkt p-Alanin beim phlorrhizinvergifteten Hunde wahrscheinlich 
nicht ala Zuckerbildner. 

Nach Versuchen von R. K. S. Lim, A. C. Ivy und J. M. Mc Carthya ruft p-Alanin 
beim Menschen und Hunde von der Magenschleimhaut aus Sekretion hervor. 

Unter den Abbauprodukten der ~-Alninovaleriansiiure im Organismus des Hundes 
konnte nach W. Kei1' p-Alanin nicht nachgewiesen werden. 

Physlkalische Eigenschaften: Die Dissoziationskonstante des p-Alanins ist nach A. Bor k 5 

bei 25 ° kSiiure = 9,7 . 10 -11 und kBase = 4,6 . 10 -11. Die Leitfahigkeit des p-Alanins ist 
sehr gering, Aoo = 112,7: Die Wanderungsgeschwindigkeit des Katio)lS des Chlorhydrates 
betragt 37,5. 

Nach Untersuchungen von G. Hedestrand 6 bewirkt p-Alanin eine der Konzentration 
proportionale ErhOhung der D.E. des Wassers. 

Chemlsche Eigenschaften: T. W. J. Taylor 7 untersuchte den Reaktionsverlauf zwischen 
HN02 und p-Alanin in verdiinnter wasseriger Losung bei 25°. Die Einwirkung verlauft an
nahernd als Reaktion 3. Ordnung. Neutralsalze (KCl, CaC12) oder H2S04 wirken verzogernd. 

p-Alanin laBt sich nach G. Zemple.n und Z. CsiirosB durch Nitrosylbrolnid erst bei 
20° in p-Brompropionsaure iiberfiihren. 

Nach W. Riffart 9 tritt zwar eine Reaktion zwischen p-Alanin und Triketohydrinden
hydrat (Ninhydrin) ein, doch ist die Empfindlichkeit betrachtlich geringer ala mit I¥-Alnino
sauren. 

Derivate: Methylester. Dargestellt durch Veresterung der Alninosaure mit Methyl
alkohol und HCI. Uber Kondensationsprodukte des Esters, die sich beim Stehen des Esters 
bilden, berichten E. Abderhalden und F. Reich10. 

Acetyl-fJ-alaniniithylester C7H1aOaN. Hellgelbes 01, Kochp'6 142°. Gibt lnit P2S5 

ein Metathiazinderivat ll• 

N -Benzoyl-fJ-aminopropionsiiure C10Hn OaN. Durch Benzoylierung von p-Alnino
propionsaure unter Kiihlung. Mit HCl fallen, Benzoesaure mit heiBem Ligroin entfernen. 
Saulen aus Wasser. Schmelzp. 133° 12. - Benzoyl-p-alanin wird nach J. A. Smorodinzew1a 
durch Histozym aus den verschiedensten Geweben nicht gespalten. 

Athylester C12H160 aN. Mit Alkohol + HCI-Gas auf dem Wasserbad. 01, Kochp'3 184 
bis 186°. Der Ester gibt mit der 4fachen Menge P20 5 2-Phenyl-6-athoxymethoxazin 12. 

Benzoyl-fJ-alaniniithylamid C6Ho' CO . NH . CH2 . CH2 · CO . NH . C2H 5 • Entsteht aus 
Benzoyl-p-alaninathylester und 33proz. alkoholischem Athylamin (Raumtemperatur 24 Stun
den). Prismen aus Wasser. Schmelzp.138°. Wird lni~ P 20 5 in l-Athyl-2-phenyl-6-oxotetra
hydropyrimidin, lnit PCIs in l-Athyl-2-phenyl-6-chlordihydropyrimidinhydrochlorid iiber
gefiihrt 14. 

1 E. Abderhalden u. E. Gellhorn: Pfliigers Arch. 203, 42-56 Chern. Zbl. 1924 D, 497. 
2 R. C. Corley: J. of bioI. Chern. 81, 545-549 - Chern. ZbI. 1929 D, 1815. 
a R. K. S. Lim, A. C. Ivy u. J. M. Mc Carthy: Quart. J. exper. PhysioI. 15, 13-53 - Ber. 

Physiol. 31, 572-573 - Chem. Zbl. 1925 D, 1993. 
4 W. Keil: Hoppe-Seylers Z. 1'2'2, 310-313 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 1886. 
o A. Bor k: Z. physik. Chern. 129, 58-68 - Chem. Zbl. 192'2' D, 2267. 
6 G. Hedestrand: Z. physik. Chem. 135, 36-48 - Chern. Zbl. 1928 D. 1984. 
7 T. W. J. Taylor: J. chem. Soc. Lond. 1928, 1897-1906 - Chern. Zbl. 1928 D, 1549. 
B G. Zempl(m u. Z. Csiiros: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2118-2125 - Chem. Zbl. 1929 D, 2320. 
9 W. Riffart: Biochern. Z. 131, 78-96 (1922) - Chern. ZbI. 1923 D, 827. 

10 E. Abderhalden u. F. Reich: Hoppe-SeylersZ.1'2'8, 169-172 (1928) -Chern.Zbl.l9291,42. 
n E. Miyamichi: J. pharmac. Soc. Japan 48, 114-115 - Chern. Zbl. 1928 D, 1887. 
12 P. Karrer u. E. Miyamichi: Helvet. chim. Acta 9, 336-339 - Chem. Zbl. 1926 I, 3052. 
13 J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 124, 123-139 (1923) - Chern. Zhl. 19231, 976. 
14 E. Miyamichi: J. pharmac. Soc. Japan 48, 114-115 - Chern. Zbl. 1928 D. 1887. 
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Thiobenzoyl-tJ-alaniniithylester CsHa' CS . NH . CH2· CH2· C02C2H5 • Aus Benzoyl
/1-alaninathylester mit der berechneten Menge P 2Sa in trockenem Benzol bei 100°. Neutrale, 
hellbraune, dicke Fliissigkeit. Kochp'l 175-182°. Loslich in Wasser, Petrolather, durch 
wenig Alkali verseift. Gibt beim Erhitzen mit der doppelten Menge P 2Sa 2-Phenyl-6-athoxy
metathiazin 1. 

Benzolsulfo-tJ-alanin. Schmelzp. 111° 2. 
Toluolsuifo-tJ-phenylaminopropionsiiure CsHa' N(S02' CSH4 . CHa) . CH2 · CH2 . C02H. 

Aus p-ToluoIsulfonanilid und /1-Chlorpropionsaure. Bei Behandlung mit POCla bzw. P 20 5 

in Xylol wird das entsprechende 4-Tetrahydrochinolon erhaltena. 
tJ-Benzolsulfomethylaminopropionsiiure ClOH130 4NS. Lange Nadeln yom Schmelz

punkt 99-100° aus Wasser, wird im Hundeorganismus aus peroral oder subcutan verabreichter 
J-Benzolsulfomethylaminovaleriansaure zu 94 bzw. 79,5% zum Aminopropionsaurederivat 
abgebaut, wahrend dieses unverandert im Harn ausgeschieden wird 4. - Die Verbindung 
wird auch bei subcutaner Injektion von ';-Benzolsulfomethylaminoheptansaure an Hunde 
neben Kynurensaure gebildet. Zwischenstufen konnten nicht festgestellt werden a. 

tJ-Di-n-propylaminopropionsiiureiithylester. Aus /1-Chlorpropionsaureiithylester und 
Di-n-propylamin oder in 85proz. Ausbeute durch Umsetzung von Meso-IX, IX'-dibromadipin
saurediiithyiester. Kochp'20 112-114 ° s. 

Methyljodid. Schmelzp.760 6• 

tJ-Anilinopropionsiiure. Aus einer Losung von Acrylsaure und Anilin in Toluol, die 
3 Tage mit Quecksilberlicht bestrahlt wurde 7. 

tJ-Anilinopropionsiiureiithylester CllH1a0 2N. KochP.ao 185 -186 0. Hellgelbes 01, 
gibt mit HN02 den oligen Nitrosoanilinpropionsaureester7. 

Hydrochlorid. Schmelzp. etwa 64 0 • An der Luft zerflieBlich 7. 
tJ-Anilinopropionsiiureanilid. In geringer Ausbeute aus einer mit ultraviolettem Licht 

bestrahlten Losung von Acrylsaure und Anilin in Toluol. Aus HCl-Losung + Alkali perl
mutterglanzende Schiippchen. Schmelzp. 195 ° 7. 

tJ-Piperidinopropionsiiureiithylester. Aus Piperidin und /1-Chlorpropionsaureathylester 
oder aus Meso-IX, IX'-dibromadipinsaurediathylester durch Umsetzung mit Piperidin mit 75% 
Ausbeute. Kochp. 22113-116°6. - J. v. Braun8 fand bei der Nacharbeit eigener Versuche 
und der Versuche von R. C. Fuson und R. L. Bradley 6, daB sich der /1-Piperidinopropion
saureester bei der Umsetzung von Meso-"" ",'-dibromadipinsaureester mit Piperidin dann 
bildete, wenn anfanglich nicht stark gekiihlt wurde. Die Ausbeute iiberstieg aber 40% nicht. 

Methyljodid. Schmelzp.100-102° 6. 
<x-Phenyl-tJ-aminopropionsiiurechlorhydrat CoH120 2NCl. Wurde aus dem Reaktions

gemisch von Phenylmalonsaure, Ammoniak und Formaldehyd beim Aufarbeiten erhalten; 
aus Alkohol mit Ather gefallt. Schmelzp. 185°. Leicht loslich in verdiinntem Alkohol, loslich 
in Wasser, wenig loslich in absolutem Alkohol. Beim Kochen entsteht Atropasaure, beim 
Acylieren mit Phenylessigsaurechlorid entsteht neben viel Amid der Phenylessigsaure nur 
wenig /1-Phenylacetylamino-IX-phenylpropionsaure o. 

tJ-Phenylacetylamino-<x-phenylpropionsiiure C17H170 aN. Aus verdiinntem Alkohol 
kleine Nadeln. Schmelzp. 185° d. • 

<x-Phenyl-tJ-aminoiithanol hat nach G. A. Alles10 ausgesprochene sympathicuser
regende Wirkung. Die Blutdruckwirkung ist fast so groB wie die des Adrenalins und so an
haltend wie dies des Ephedrins. Die Toxicitiit ist wesentlich geringer aIs die des Ephedrins, 
die Wirksamkeit ist wesentlich groBer als die des Phenylathylamins. 

<x-Phenyl-tJ-dimethylaminopropionsiiure CllH160 2N. Aus Phenylmalonsaure, Di
methylamin, Formaldehyd, aus 70proz. Alkohol mit Ather gefallt, Nadeln. Schmelzp.143°. 

1 E. Miyarnichi: J. pharmac. Soc. Japan 48, 114-115 - Chem. Zbl. 19~8 n, 1887. 
2 Th. Curtiusu. W. Hechtenberg: J. prakt. Chern. 105,289-318 -Chern. Zbl.19~3 m, 854. 
a Brit. Dyestuffs Corporation Ltd.: E.P. 230607 v. 12. Febr. 1924, ausg. 9. April 1925; 

Chern. Zbl. l~" n, 1308. 
4 F. Peters: Hoppe-Seylers Z. 159, 270-285 - Chern. Zbl. I~" I, 1496; 
5 B. Flaschentrager u. E. Beck: Hoppe-Seylers Z. 159,279-285 - Chern. Zbl. I~" 1,1496. 
6 R. C. Fuson u. R. L. Bradley: J. arner. chern. Soc. 51,599-602 - Chem. Zbl. 1~9 I, 1802. 
7 R. Stoermer u. E. Robert: Ber. dtsch. chern. Ges. 55,1030-1040 - Chern. Zbl. 1~2 1,1275. 
8 J. v. Braun: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~, 1694 - Chern. Zbl. 19~9 n, 858. 
B C. Mannich u. E. Ganz: Ber. dtsch. chern. Ges. 55,3486-3504 (1922)- Chern. Zbl.l~3 1,334. 

10 G. A. Alles: J. of Pharrnacol. 3~, 121-133 - Chern. Zbl. 1~8 I, 3091. 
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Leicht loslich in Wasser, fast unloslich in Ather und absolutem Alkohol, wasserige Losung 
reagiert schwach sauer, beim Kochen entsteht Atropasaure1. 

<x-Benzyl-tJ-aminopropionsiture ClOH130 2N. Entsteht aus der Verbindung (Schiffsche 
Base), die durchHydrierung des Benzylidencyanessigestersgebildet wird, durch Hydrolyse mit 
NaOH, Hydrolysat mit HCl neutralisieren, einengen, nach Erkalten filtrieren, Rtickstand mit 
wenig Wasser waschen. Krystalle aus Wasser, Schmelzp.225°. Sehr wenig loslich, gegen 
siedende Mineralsauren bestandig, durch heiBe Laugen zersetzt 2. 

SuUat (C10H1a02N)2' H2SO,. Aus heiBer verdtinnter H2SO,. Blattchen aus Wasser oder 
verdtinntem Alkohol2• . . 

tJ-Phenyl-tJ-aminopropionsiture CoHnOaN. Durch Losen des festen ReaktionsrUck
standes in heiBem Wasser, Fallen der Zimtsaure durch Abktihlen. Schmelzp.228oa. - Bei 
der Reduktion von y-Phenylisoxazolon entsteht ,8-Phenyl-,8-aminopropionsaure'. 

Chlorhydrat COH120 2NCl. Mittels Benzaldehyd oder Benzhydramid, aus Alkohol, 
Schmelzp. 218° bzw. 115-117°; neben Zimtsaure, Schmelzp. 223°3, 5. - Aus dem Na-Salz 
durch HCI-Gas in Alkohol. Schmelzp.216 oa. 

Na-Salz der tJ-Phenyl-tJ-aminopropionsiture CuH100 aNNa. Sehr hygroskopisch'. 
Benzoyl-tJ-amino-tJ-phenylpropionsiture C16H160aN. Zimtsaure wird mit NCla in CCl, 

zu ,8-Amino-<x-chlor-,8-phenylpropionsaurechlorid (freie Saure Schmelzp. 199-200°) um
gesetzt, das mit Na-Amalgam in Wasser reduziert und anschlieBend benzoyliert wird. Schmelzp. 
194-195°8. 

tJ-Nitrophenyl-tJ-amihopropionsiture C9H1004Na' Aus dem Chlorhydrat, aus heiBem 
Wasser. Schmelzp. 226-227 ° a. 

Chlorhydrat CDHn 0 4NaCl. Mittels m-Nitrobenzaldehyd, aus Alkohol, Schmelzp.210 
bis 211 0, neben m-Nitrozimtsaure, Schmelzp. 202-2040 a, 5. 

tJ- [o-Methoxyphenyl-] tJ-aminopropionsiturehydrochlorid C10H140 aNCl. Aus o.Methoxy. 
benzaldehyd. Aus Alkohol, Schmelzp. 208-210° 7. 

tJ-[m-Methoxyphenyl-]tJ-aminopropionsiturehydrochlorid C10H140 aNCl. Aus Alkohol, 
Schmelzp. 190° 7. 

tJ-[p-Methoxyphenyl-]tJ-aminopropionsiturehydrochlorid C10H140aNCl. Aua Alkohol, 
Schmelzp.205° (Zersetzung) 7. 

tJ-2, 4-Dimethoxyphenyl-tJ-aminopropionsiturehydrochlorid. Aus 2,4-Dimethoxybenz
aldehyd 7• 

tJ-[3, 4-Dimethoxyphenyl-]tJ-aminopropionsiturehydrochlorid (CHaO)a . C6Ha . CH(NHa 
. HCI) . CHa . COsH. Aua Veratrumaldehyd und Malonsaure mit lOproz. alkoholischen NHa 
II/a Stunde auf siedendem Wasserbad, in Wasser und etwas Soda losen, ausathern, mit HCl 
ansauern, Dimethoxyzimtsaure (Schmelzp. 180-182°) abfiltrieren, verdampfen. Aus Alkohol, 
Schmelzp. 207 -208 ° 7. 

tJ-Piperonyl-tJ-aminopropionsaure C10Hn O,N. Dargestellt aus dem Chlorhydrat oder 
durch Losen des festen Reaktionsriickstandes in Wasser, Versetzen mit Eisessig, Abfiltrieren 
der Piperonylacrylsaure, Konzentrieren des Filtrates, aus Wasser, Schmelzp.226° 8• 

Chlorhydrat C10H120,NCl. Kondensation von Piperonal und Malonsaure in Gegen
wart von NHa, aus Alkohol, Schmelzp. 232-234°, neben Piperonylacrylsaure und Methylen
dioxystyroldicarbonsaure 8, D. 

tJ-Piperonyl-tJ-methylaminopropionsiture CnH130 4N. Aus wasserigem Alkohol, Nadeln, 
Schmelzp.199-20008. 

Chlorhydrat CnH140,NCl. Bei Verwendung von Methylamin; leicht loalich in Alkohol, 
Wasser, wenig loslich in Ather. Schmelzp.204-206 08,D. 

1 C. Mannich u. E. Ganz: Ber. dtsch. chern. Ges. 55,3486-3504(1922)-Chem. Zbl. 19231, 334. 
2 H. Rupe u. B. Pieper: Helvet. chim. Acta 12, 637-649 - Chern. Zbl. 1929 D, 1009. 
a W. Rodionow u. E. Malewinskaja: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2952-2958 (1926) - Chern. 

Zbl. 1927 I, 423. 

2191. 

4 P. Billon: Ann. Chim. [10] 7, 314-384 - Chern. Zbl. 1927 II, 1474. 
5 W. Rodionow u. A. Fedorowa: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 804-807 - Chern. Zbl. 192'2' I, 

6 G. H.Coleman u. G.M.Mullins: J. amer. chern. Soc. 51, 937-940-Chem.Zbl. 1929 (, 2530. 
7 W. Rodionow u. A. Fedorowa: Arch. Pharmaz. 266, 116-121 - Chern. Zbl. 1928 1,2250. 
B W. Rodionow u. E. Malewinskaja: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2952-2958 - Chern. 

Zbl. 192'2' I, 423. 
9 W. Rodionowu. A. Fedorowa: Ber. dtsch. chern. Ges. 60,804-807 -Chem.Zbl.l92'2' 1,219. 
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{J-Piperonyl-{J-dimethylaminopropionssurechlorhydrat C12H1S0 4NCl. Analog der Athyl
verbindung mit Dimethylamin dargestellt. Ausbeute 2-3% 1. 

{J-Piperonyl-{J-sthylaminopropionsiiure C12H1S0 4N. Aus Piperonal, alkoholischer Athyl
amin1iisung und Malonsaure beim Erhitzen. WeiBe Nadeln aus Wasser Schmelzp.198-20001. 

Nitrosamin. Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 136-138°1. 
{J, {l'-Imino-bis- [(¥-phenylpropionsiiure-]chiorhydrat C1sH2004NCl. Aus Phenylmalon

saure, NH4Cl, Formaldehyd, aus verdiinntem Alkohol auf Zusatz von Ather, Krystallhlattchen, 
leicht liislich in verdiinntem Alkohol, wenig liislich in Wasser. Schmelzp. 112°. Beim Kochen 
entsteht Atropasaure 2. 

{J-Phenyl-{J-amino-(¥-methylpropionsiiurechlorhydrat ClOH140 2NCl. Aus Methylmalon
saure und Benzaldehyd in Gegenwart eines kleinen Vberschusses von alkoholischem NH3 • 

Schmelzp.225° aus Alkohol3. ' 
{J-Piperonyl-{J-amino-(¥-methylpropionsiiurechiorhydrat CllH140,NCl. Aus Methyl

malonsaure und Piperonal in Gegenwart eines kleinen Vherschusses von alkoholischem 
NH3 3. 

{J-Phenyl-{J-amino-(¥-iithylpropionsiiurechlorhydrat CllH1S0 2NCl. Analog wie die 
Methylverbindung dargestellt. Schmelzp.249°, aus AlkohoJ3. 

{J-Piperonyl-{J-amino-(¥-sthylpropionsiiurechlorhydrat C12H1SO,NCl. Analog wie die 
Methylverbindung dargestellt. Schmelzp.215° (unter Zers.), aus Alkohol 3• 

{J-Phenyl-{J-amino-(¥-benzylpropionsiiurechlorhydrat C1sH1S02NCl. Analog wie die 
Methylverbindung dargestellt. Schmelzp.'222°, aus Alkohol 3• 

{J-Piperonyl-{J-amino-(¥-benzylpropionsiiurechlorhydrat C17H1sO,NCl. Analog wie die 
Methylverbindung dargestellt. Schmelzp.203-205° (unter Zers.), aus Alkohol3• 

p-Amino-n-buttersaure. 
p-Amino-propan-(¥-carbonsaure, 3-Amino-butan-saure. 

Bildung: Bei der Oxydation des (¥-Methylpyrrolidins und (¥-Picolins mit CrOs wird nach 
T. Takahashi, P. Karrer und E. Widmer' p-Aminobuttersaure, Schmelzp. 183°, aus 
Alkohol' und Ather, gebildet. 

Nach WI. Gulewitsch und B. Ssemenowitsch.5 laUt sich von p-Oximinobutter
saureester durch katalytische Reduktion keine p-Aminobuttersaure erhalten. 

Darstellung: A. Anziegin und WI. Gulewitsch 6 geben folgende Darstellungsmethode 
der p-Aminobuttersaure durch Elektroreduktion nach Tafel von P-Oximinobuttersaureathyl
ester an: Kathodenfliissigkeit: p-Oximinobuttersaureathylester, Alkohol und 50proz. H 2S04 ; 

Anodenfliissigkeit: 50proz. H2S04 ; Kathodenflache 20 qcm, 3 Stunden bei 4 Amp. Nach 
Beendigung der Elektrolyse wird der Alkohol verdampft, H 2SO, entfernt, eingedampft, mit 
Alkohol extrahiert, eingedampft, aus der wasserigen Liisung mit Cu-Carbonat das Cu-Sah 
in kornblumenfarbigen Tafeln gewonnen. Ausbeute 50-80%. 

A. Skita und C. Wulff7 beschreiben die Darstellung von p-Aminobuttersaure aus 
p-Acetyliminobuttersaure durch Hydrierung in Alkohol + kolloidaler Pt-Liisung. 

G. H. Coleman und G. M. Mullinss stellen die p-Aminobuttersaure auf folgendem 
Wege dar: Crotonsaure wird mit NCl3 in CCl, zum p-Amino-/X-chlorbuttersaurehydrochlorid 
(freie Saure, weiBe Nadeln, Schmelzp.161-161,5°, Benzoylderivat Schmelzp. 174-174,5°) 
umgesetzt, das Hydrochlorid wird mit Na-Amalgam in Methanol reduziert. Die Saure hat 
Schmelzp.184-185°. 

1 W. Rodinow: J. amer. chern. Soc. SI, 847-852 - Chern. Zhl. 1~9 I, 2413. 
2 C. Mannich u. E. Ganz: Ber. dtsch. chern. Ges. SS, 3486-3504 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 

334. 
3 W. Rodinow u. E. Postowskaja: J. amer. chern. Soc. SI, 841-847 - Chern. Zbl. 1~9, 

2412. 
, T. Takahashi, P. Karrer u. E. Widmer: Helvet. chim. Acta 9, 886-891, 892-893 -

Chern. Zbl. 1~6 D, 2911. 
5 WI. Gulewitsch u. B. Ssemenowitsch: Ber. dtsch. chern. Ges. S7, 1645-1653 - Chern. 

ZbI. 1924 D, 2399. ' 
6 A. Anziegin u. WI. Gulewi tsch: Hoppe-Seylers Z. IS8, 32-41 - Chern. ZbI. 1926 n, 2434. 
7 A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chern. ZbI. 192H, 2821. 
S G. H. Coleman u. G. M. Mullins: J. amer. chern. Soc. SI, 937-940 - Chern. ZhI. 1~91, 

2530. 
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Darstellung nach R. Stoermer und E. Ro bert1: Aus dem Athylester durch Ver
seifung. Der Ester war aus einer ReaktionslOsung von Crotonsaure und Ammoniak, die mit 
ultraviolettem Licht bestrahlt war, gewonnen. Aus Alkohol weiBe Krystallchen. Schmelz-
punkt 186-187°. . 

Blochemische Eigenschaften: E. Abderhalden, E. Rindtorff und A. Schmitza 
studierten den hemmenden EinfluB von {i'-Aminobuttersaure auf die Spaltung von d, l-Leucyl
glycin und Glycyl-d,I-Ieucin durch Erepsin und von Benzoyl-d, l-leucylglycin und Phenyliso
cyanatglycyl-d, l-leucin durch Trypsinkinase. 

Derivate: Cu-Salz CSHI60,NaCu + 4Haoa. - Von E. Abderhalden und E. Schnitz
ler' wurde die spezifische Leitfahigkeit des Cu-Salzes "x" in folgenden wasserigen LOsungen: 
1/50-, 1/100-, 1/100-, 1/'00-' l/soo- und 1/1600n bestimmt. 

Basisches Bleisalz der tJ-Aminobuttersaure C,H90 aNPb. Aus der Saure mit PbO, 
Schmelzpunkt unscharf bei 193-197°1. 

tJ-Aminobuttersauremethylester. Bei der entsprechenden Aufarbeitung einer kon
zentrierten Losung von Crotonsaure und uberschussigem Ammoniak nach Belichtung mit 
einer Quecksilberlampe. KochP.ao 59-60°1. Der Ester ergibt beim Stehen im geschlossenen 
Rohr ein amorphes Produkt, das aus heiBem Al):ohol mit Ather ausgefallt wurde. Leicht loslich 
in Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser, schwerer lOslich in Essigester. SchInilzt nicht, 
zersetzt sich von 250° ab mehr und mehr, Ninhydrinreaktion positiv, Biuret- und Dinitro
benzoesaurereaktion negativ 5• 

tJ-Aminobuttersaureathylester. Bei der entsprechenden Aufarbeitung der beim Methyl
ester erwahnten Reaktionslosung. KochP.ao 65-67°1. - Kochp'15 64-65°6. - Durch 
Hydrierung des Acetyliminoesters in Alkohol + kolloidaler Pt-Losung bei 20-35° und 
1 at Vberdruck. Teilweise verseiftes Produkt nachverestern. Kochp. 158°7. 

tJ-Aminobuttersaureathylester wird aus Crotonsaureathylester und flussigem NHa bei 
100stu.ndiger Einwirkung in einer Ausbeute von 55% gewonnen. Kochp'14 64-65°s. 

N-Carbomethoxyl-tJ-aminobuttersaure C6HllO,N. Aus der Aminosaure, n-Lauge, 
chlorkohlensaurem Methyl und calciniertem Soda, Nadeln, aus Ather, Schmelzp. 90-91 ° 
(korr.), sehr leicht loslich in Wasser und organischen Losungsmitteln, sehr wenig loslich in 
Petrolather9. 

N-Carbomethoxyl-tJ-aminobutyrylamid C6H120sNa. Aus der Saure mit Thionylchlorid 
und NHs, Nadeln, Schmelzp.141-142°. Leicht loslich in Wasser, Methylalkohol,sehr wenig 
loslich in Ather 9. 

Ureidoacetyl-tJ-aminobuttersaureamid (fl-Reihe) C7H140 aN" aus p-Diester mit CHsOH 
-NHs' Blattchen aus absolutem Alkohol, enthalt 1 Mol HaO, sintert um 95-100°, schmilzt 
gegen 172° (Zersetzung), sehr leicht loslich in Wasser, wenig lOslich in, Ather 9. 

Benzoyl-/J-aminobuttersiture. Schmelzp. 154 ° 7. 
d,l-tJ-Benzoyl-aminobuttersaure wurde nach J. A. Smorodinzew10 durch das Histo

zym aus verschiedenen Organen nicht angegriffen. 
tJ-Anilinobuttersaure ClOH1S0aN. Wird aus Crotonsaure und Anilin in Benzol durch 

3tagige Belichtung mit der Quarzlampe erhalten, aus dem Athylester. Leicht loslich in Wasser, 
unIoslich in Ather. Auffallend leicht verseifbar. Konnte auch uber das Bleisalz nicht krystal
linisch erhalten werden. Zerfallt bei der Destillation im Vakuum in Anilin und Crotonsaure1. 

tJ-Anilinobuttersaureathylester C12HI70 aN. Schwach gelbliches 01, krystallisiert 
nicht. KochP'la 154-156°1. 

tJ-Anilinobuttersaureathylesterchlorhydrat ClaH170aN • HCI. Schmelzp. 173 0, un-
loslich in Ather und Benzol, loslich in Wasser und Alkohol, schmeckt brennend scharf, sein 
Staub reizt auBerordentlich stark zum Niesen 1. 

1 R. Stoermer u. E. Robert: Ber. dtsch. chem. Gea.55, 1030-1040-Chem. ZbI.I9221,1275. 
a E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10, 233-250 (1928) -

Chern. Zbl. 1"9 I, '2320. 
3 A. Anziegin u. WI. Gulewitsch: Hoppe-Seylers Z. 158,32-41- Chem. Zbl. 19~6 II, 2434. 
, E.Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe·SeylersZ.163, 94-119 - Chern. ZbI. 1"7 1,2068. 
5 E. Abderhalden u. W. Fleischmann: Fermentforschg 10, 195-212 (1928) - Chern. ZbI. 

19~9 I, 2317. • 
6 P. Bruylants: Bull. Soc. Chim. Belgique 3~, 256-269 - Chern. Zbl. 19~41, 1668. 
7 A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chern. Zbl. 1"71,2821. 
8 E. Phili ppi u. E. GaIter: Mh. Chern. 51, 253-266 - Chern. Zbl. 1"9 I, 2963. 
9 H. Leuchs u. P. Sander: Ber. dtsch. chern. Ges.58, 1528-1534 - Chern. ZbI. 19~5 II, 2141. 

10 J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 1~4, 123-139 (1923) - Chern. ZbI. 1"3 I, 976. 
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tJ-Anilinobuttersiiureanilidchlorhydrat. Schmelzp. 212-213° 1. 
tJ-p-Toluidinobuttersiiure. Aus einer mit ultraviolettem Licht bestrahlten Losung 

von p-Toluidin und Crotonsaure, nicht krystallisierend 1. 
Athylester C13H1902N. Kochp'30 186-188°, liefert ein schlecht krystallisierendes 

Hydrochlorid, leicht eine olige Nitrosoverbindung1. 
tJ-Methylaminobuttersiiureiithylester C7H150 2N. Aus ~-Methylaminobutyronitril iiber 

das viscose Chlorhydrat der Saure. Ausbeute etwa 50%. Von schwach aminartigem Geruch, 
loslich in Wasser, Kochp.12,5 72°, D!O = 0,92817, n~o = 1,42501; Mol.-Refr. 39,94 (bzw. 39,93). 
Untersucht wurde die Einwirkung von Athyl-MgBr auf den Ester 2. 

tJ-Methylaminobuttersiiuremethylamid CSH140N2. Aus Crotonsaureathylester mit 5 Mol 
absolutem Methylamin durch 8stiindiges Erhitzen auf 65° neben etwas ~-Methylaminobutter
saureathylester. Schweres, schwach gelbliches, aminartig riechendes 01 von stark basischem 
Charakter 3. 

tJ-Methylaminobuttersiiurelactam C5H 90N. Kochp'12 73-74°, gibt ein oliges Chlor
hydrat2. 

tJ-Dimethylaminobuttersiiurechlorhydrat. Durch Verseifung des Nitriles mit iiber
schiissiger konzentrierter HCI 2-3mal auf dem Wasserbade und Entfernung des NH4Cl. 
Durch den viscosen Riickstand wird auf dem Wasserbad ein trockener warmer Luftstrom 
geblasen, bis die Masse vollig zu Nadeln krystallisiert ist. Sehr hygroskopisch, schwer von den 
letzten Spuren NH4Cl trennbar, 16slich in warmem Alkohol, Aceton, unloslich in Ather. Unter
sucht wurde die Einwirkung von Athyl-MgBr auf den Ester2. 

Chloroplatinat. Orangefarbige Krystalle, Schmelzp.194-195° (Zersetzung) 2. 
Athylester. Verestert in absolutem Alkohol mit HCl. Ausbeute 40%, ather- und amin

artig riechend, loslich in Wasser, AlkohoI, Ather, Aceton. Kochp'12 69,5°, Kochp'75S 183,5 
bis 184,5° unter teilweiser Zersetzung, D~o = 0,91958, n~o = 1,42641, Mol.-Refr. 44,34 (ber. 
44,89)2. 

Jodmethylat C9H 200 2NJ. Nadeln aus Aceton. Schmelzp.127-1280 2. 
Chloroplatinat. Orangerote Prismen. Schmelzp. 178-179 ° (Zersetzung) 2. 
tJ-Athylaminobuttersiiure. Nadeln. Schmelzp.159-1600 4. 
$-Athylaminobuttersiiurechlorhydrat. Durch Behandlung des Nitrils mit konzentrierter 

HCl. Schmelzp.72-73°. Loslich in Alkohol, Aceton, Benzol, unloslich in Ather, Chloroform, 
nicht hygroskopisch. Untersucht wurde die Einwirkung von Athyl-MgBr auf den Ester 2. 

- Hygroskopisch, aus Alkohol und Ather, Schmelzp. 70° 4. 

Athylester CHa · CH . (NH . C2H5) . CH2 . C02C2H5. Schmelzp. 111-114°. Aus Benzol, 
loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform, unloslich in Ather. Aus beute 40 %. Kochp'12 = 74 ° , 
D!O = 0,91549, n~o = 1,42531, Mol-Refr. 44,43 (ber.44,89), loslich in Wasser2. - Kochp'19 
= 82-85°4. 

Hydrochlorid CSH1S0 2NCl. Aus Alkohol + Ather. Schmelzp. 123 -124 ° 4. 
tJ-Athylaminobuttersiiurelactam CSHllON. Fliissigkeit von krauseminzartigem Ge

ruch und schwach basischer Reaktion. Kochp.12,5 = 79,5-80,5°, D!O = 0,9420, n~o = 1,4478, 
Mol.-Refr. 32,19 (ber. 31,82). Mit HCI-Gas in absolutem Ather scheint ein Chlorhydrat zu 
entstehen, Schmelzpunkt unscharf 58-60°, das an der Luft bald in das oben beschriebene 
~-Athylaminobuttersaurechlorhydrat iibergeht. Letzteres bildet sich direkt mit konzentrierter 
wasseriger HCP. 

tJ-Cyclohexylaminobuttersiiure. Aus dem Ester mit siedendem Wasser, aus Alkohol 
+ Ather, Schmelzp. 150-155°, hygroskopisch 4. 

Hydrochlorid C10H2002NCl. Aus Alkohol + Ather. Schmelzp. 177 ° 4. 
tJ-1soamylaminobuttersiiure C9H190 2N. Nadeln, aus Alkohol + Ather. Schmelz-

punkt 170° 2. 
'Athylester, Kochp'17 108-110° 4. 
Hydrochlorid CllH 240 2NCl. Aus Alkohol + Ather. Schmelzp.115....:.1160 4. 
Nitrobenzoyl-tJ-isoamylaminobuttersiiureiithylester ClsH2S05N 2' Schmelzp. 74-75 04. 
tJ-Cyclohexylaminobuttersiiureiithylester. Der Iminoester wird zur Neutralisierung 

unter Eiskiilalung in alkoholische Eisessiglosung eingetragen, bei 3 at Uberdruck hydriert, 
Rohprodukt nachverestert. Kochp'17 130 ° 4. 

1 R. Stoermeru. E.Robert: Bel'. dtsch. chem. Ges. 55, 1030-1040-Chem. Zbl.I9~1, 1275. 
2 R. Breckpot: Bull. Soc. Chim. Belgique 3~, 412-433 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 1669. 
3 E. Philippi u. E. Gaiter: Mh. Chern. 51, 253-266 - Chern. Zbl. 19~9 I, 2963. 
4 A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chern. Zbl. 19~7I, 2821. 
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Hydrochlorid C12H2402NCl. Aus Alkohol. Schmelzp. 156-157 ° 1. 
t1-Phenylaminobuttersaureathylester Kochp'17 149-152°. Der Ester konnte bisher 

nicht verseift werden 1. 
Hydrochlorid C12H1S0 2NCl. Aus Alkohol. Schmelzp.174-1750 1. 
Na-Salz der N-BenzyUden-t1-aminobuttersaure C6H5 . CH:N . CH(CH3) . CH2· C02Na. 

Abscheidung erst nach 3 Tagen. Nach Waschen mit Methylalkohol + Alkohol Krystalle. 
Sehr leicht lOslich in Wasser, beim Erhitzen Hydrolyse, unloslich in Alkohol und Ather. Bei 
der Hydrierung tritt hydrolytische Spaltung ein 2. 

N-(ac'-Cyanbenzyl-)t1-amino-n-buttersaureathylester C6H5 . CH(CN) . NH . CH(CH3) 
. CH2' C02C2H5 • Aus C6Ha . CH(OH) . (S03Na), jS'-Aminobuttersaureester llnd HCN, aminartig 
riechendes, gelbes 012. 

Hydrochlorid C14H1902N2Cl. Mit HCl-Gas in Ather, Krystallchen aus Alkohol + Ather. 
Schmelzp. 132-134° (korr.). Sehr leicht lOslich in Wasser, Alkohol, llnloslich in Ather, loslich 
in konzentrierter HCl, wird von warmem Wasser hydrolysiert, von Laugen gespalten 2. 

1'1-Piperidinobuttersaureathylester Cn H21 02N, durch 21/2 stiindiges Erhitzen des Croton
saureathylesters mit 2 Mol Piperidin auf 120 ° undDestillation nach langerem Stehen iiber H2S04 
in 60 proz. Aus beute. Koch p'15125 0. Gibt bei gewohnlichem Druck destilliert wieder Pi peridin a b 3. 

t1-Athyliminobuttersaureathylester CSH150 2N. Kochp.s 103-104 ° 1. 
1'1-Isoamylimino buttersaureathylester Cu H21 02N . Kochp'12 148 -149 ° 1. 
t1-Cyclohexyliminobuttersaureathylester C12H 21 02N. Aus Acetessigester und Cyclo-

hexylamin bei Raumtemperatur, nach Trocknen in Ather. Kochp'12 156-157°1. 
iJ-Iminodibuttersaurediiithylester C12H230 4N. Bei der entsprechenden Aufarbeitung 

einer mit ultraviolettem Licht bestrahlten Losung von Crotonsaure und Ammoniak. Kochp'21 
159-160°. Bildet eine in Wasser kaum losliche Nitrosoverbindung 4. 

t1-Aminobutyronitril CH3 . CH(NH2} . CH2 . CN. Aus Vinylnit.r;il und NH3, bewegliche, 
schwach basisch riechende Fliissigkeit, Kochp'lS 76-77°, Kochp. 186° unter teilweisem Zerfall 
in NHa und Crotonsaurenitrile, D~o=0,91565, nil,,=1,43283, ni)=1,43533, nilp=I,45213, 
[MJn = 23,95 (ber. 23,97). Leicht loslich auBer in Petrolather 5. 

Chlorhydrat, Nadeln aus Alkohol + Ather. Schmelzp.157°. Sehr leicht loslich in 
Alkohol, Wasser. LaBt sich mit konzentrierter HCl in jS'-Aminobuttersaurechlorhydrat iiber
fiihren5. 

Chloroplatinat. Goldgelbe Blattchen, Schmelzp. 236° (Zersetzung), leicht loslich in 
Wasser 5. 

Benzoyl-iJ-aminobutyronitril Cn H120N2. Aus Wasser, Schmelzp.118-1190 5. 
t1-Methylaminobutyronitril C5H10N2. Aus Vinylacetonitril und Methylamin, sehr 

schwach riechende Fliissigkeit, mit Wasser mischbar, Kochp'16 82-83°, Kochp'765 183-184° 
(Zerfall) 5. 

iJ-Dimethylaminobutyronitril C6H12N2 • Aus Vinylacetonitril und Dimethylamin, 
geruchlose Fliissigkeit. Kochp'13 79-80°, Kochp. 186-188° (Zerfall), D~o = 0,88180, 
nil" = 1,4338, ni) = 1,4363, nilp = 1,4422, [MJD = 33,23 (ber. 33,76). Untersucht wurde 
noch die Einwirkung von Athyl-MgBr auf das Nitril5. 

J odathylat. Schmilzt zunachst unscharf gegen 114 0, doch steigt der Schmelzpunkt 
im Vakuumexsiccator in 3 Tagen auf 164°5. 

t1-Athylaminobutyronitril CH3 · CH(NHC2H5}CH2 . CN. Aus Vinylacetonitril und 
Athylamin, Ausbeute etwa 80%. Schwach riechende Fliissigkeit, Kochp'14 77 -78°, Kochp. 192 
bis 193° (Zerfall), D~o = 0,8763, nil" = 1,43142, ni) = 1,43372, nil/] = 1,43953, [M]n = 33,26 
(ber. 33,41) 5. 

Nitrosoderivat Goldgelb, D!O = 1,2647, loslich in Alkohol, Ather, Benzol, unloslich 
in Petrolather 5. 

1 A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 453, 190-210 - Chem. Zbl. .927'1,2821. 
2 H. Scheibler u. H. Neef: Ber. dtsch. chem. Ges.59, 1500-1511 - Chem. Zbl. .92611, 

1530. . 
3 E. Philippi u. E. GaIter: :Mh. Chem. 5., 253-266 - Chem. Zbl. .929 I, 2963. 
4 R. Stoermer u. E. Ro bert: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1030-1040 - Chem. Zbl. .922 I, 

1275. 
5 P. Bruylants: Bull. Soc. Chim. Belgique 32, 256-269 (1923) - Chem. Zb1. .924 I, 

1668. 
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y-Amino-n-buttersaure. 
".Amino·propan./X.carbonsaure, 4·Amino·butan·saure, Piperidinsaure. 

Bildung: ".Aminobuttersaure entsteht nach P. Karrer und A. Widmerl bei der 
Oxydation mit CrOa folgender Verbindungen: Piperidin, Conein, PyrroIidin, Spartein und 
Methylspartein. 

Chemische Eigenschaften: ".Aminobuttersaure hemmt im Gegensatz zu anderen Amino· 
sauren die spontane Oxydation von /X.Naphthol und p.Phenylendiamin zu Indophenolblau 
nach E. Wertheimer 2 nicht. 

y.Amino.n·buttersaure ergibt nach Versuchen von G. Zemplen und Z. Cslirosa mit 
Nitrosylbromid keine y.Brombuttersaure. 

Biochemlsche Eigenschaften: Bei der Injektion von y.Aminobuttersaure an phlorrhizin. 
diabetische Hunde tritt nach R. C. Corley 4,5 so viel Extrazucker auf, wie einer Synthese 
von 3 der 4 C·Atome entspricht. 

Derivate: fJ-Carboxy-r-dimethylamino-n-buttersaure C7H130 4N. Aus Wasser mit 
Alkohol gefallt. Schmelzp.1580 6• 

Ag-Salz. Aus dem Jodmethylat liber das K-Salz dargestellt. Gibt beim Zerlegen mit 
HCI Itaconsaure 6. 

fJ, tJ-Dicarboxy-r-dimethylamino-n-buttersaure CSH130 sN. Aus Athantricarbonsaure, 
Dimethylamin, Formaldehyd; aus verdlinntem Alkohol auf Zusatz von Ather Nadeln. Schmelz
punkt etwa 135° unter Aufschaumen, leicht losIich in Wasser, wenig losIich in absolutem Alko· 
hoI, geht beim Kochen unter CO2-Entwicklung in p-Carboxy-y-dimethylamino.n-buttersaure 
libers. 

r-Benzoylaminobuttersaure Cu H130 aN. Schmelzp. 88-89°. Wird nach F_ Peters 7 

weder yon der liberlebimden Hundeleber noch nach subcutaner Injektion vom Gesamtorganis. 
mus abgebaut. - Schmelzp. 79-80°3. 

r-Phthalimido-n-buttersaure CSH90 2:N· (CH2)a . C02H. Aus p.Phthalimidoathyl
malonester liber das NH4·Salz der p.PhthaIimidoathylmalonsaure und liber die freie Saure, 
CSH 40 2:NCH2 ' CH2 • CH(C02H)2' Schmelzp. 168° unter CO2·Entwicklung, Ausbeute 60% 8. 

Dimethylester. Aus Ligroin, Schmelzp.64-65° s. 
Diathylester. Schmelzp. 44° 8• 

y-Dimethylamino-n-buttersaure. Entweder dargestellt durch 6stiindiges Erwarmen 
von ,,-Jod·n.buttersaure mit alkohoIischer Dimethylamin16sung auf 100° oder durch 5stiindiges 
Erhitzen ihres Nitrils mit konzentrierter HCI im Rohr auf 100 0g. 

Chlorhydrat. StrahIige Krystallmasse 9. 
Cbloraurat CsHla0 2N· HAuCI4 • Hellgelb, in Wasser und Alkoholleicht losIiche Blattchen. 

Schmelzp. 142°9. 
r-Amino-n-butyronitril. Aus y.Chlor- bzw. y.Brom.n·butyronitril mit NHa in Alkohol. 

Das mit NaOH in Freiheit gesetzte, mit Chloroform ausgeschlittelte Nitril ist eine unangenehm 
riechende, farblose, stark basische Fliissigkeit 9. 

Hydrochlorid. Farblose, hygroskopische Krystalle g. 
Chloraurat CgHgN2AuCI4 , Schmelzp. 100°. Aus verdlinnter HCI, nach dem Trocknen. 

Schmelzp. 154 ° (Zersetzung) 9. 

r-Methylamino-n-butyronitril. Aus y·Chlor.n·butyronitril durch einstiindiges Erhitzen 
mit alkohoIischer Methylaminlosung im Einschmelzrohr. Die Base wur:de fraktioniert destilIiert. 
Kochp. 173° (unkorr.), farblose, stark alkaIische Fllissigkeit, leicht 16sIich in Wasser, Alkohol 
und Chloroform, sehr wenig losIich in Ather 9. 

Hydrochlorid. AuBerst zerflieBlich. Schmelzp. 162 09• 

1 P. Karrer u. A. Widmer: Helvet. chim. Acta 9, 886-891 - Chern. Zbl. 192611, 2911. 
2 E. Wertheimer: Fermentforschg 8, 479-517 - Chern. Zbl. 192611, 696. 
a G. Zemplen u. Z. Csliros: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2118-2125 - Chern. Zbl. 1929 II, 

2320. 
4 R. C. Corley: J. of bioI. Chern. '1'0, 99-108 (1926). Chern. Zbl. 192n, 312. 
5 R. C. Corley: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 839 (1926) - Ber. Physiol. 38, 232 - Chern. 

Zbl. 192'1' I, 1853. 
s C.Mannich u. E. Ganz: Ber. dtsch. chern. Ges.55, 3486-3504 (1922)-Chem.Zb1.l923 1,334. 
7 F. Peters: Hoppe·Seylers Z. 159, 309-320 - Chern. Zbl. 192'1' I, 1497. 
S E. Radde: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3174-3179 (1922) - Chern. Zbl. 19231,64. 
9 W. Keil: Hoppe·Seylers Z. ln, 242-251 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 809. 
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Chloraurat CN· (CHa)aNH' CHa · HAuCI, + HaO. Bildet lange, diinne Nadeln (aus 
verdiinntern Alkohol), wenig liisIich in kaltem Wasser, leicht lOsIich in heiBem Wasser und 
AlkohoP. 

Pikrat. Grobkiirnige Krystalle, sehr schwer loslich in kaltem Wasserl. 
r-Dimetbylamino-n-butyronitril. Darstellung analog der Monomethylverbindungl. 
Chloraurat CN· (CHa)a' N· (CHa)s' HAuCI,. Krystallisiertwasserfrei. Schmelzp.1290l. 
Pikrat CaHlaNa' C6Ha(NOa)a' OH. Schmelzp. bei 120°1. 
{J-Oxy-r-benzoylaminobuttersiture. Wird nach F. Petersa bei subcutaner Zufuhr 

nicht vom Hundeorganismus angegriffen. 

IX-Amino-iso-buttersaure. 
2-A!nino-methylpropansaure, fJ-A!nino-propan-fJ-carbonsaure. 

Darstellung: H. C. Benedicta berichtet iiber die Darstellung von !X-Amino-iso-butter
saure. Verfasser setzte die Alninosaure aus ihrem Chlorhydrat durch Anilin in Freiheit. 

Physlkallsche Elgenschaften: H. Ley und B. Arends' bestimmten die Absorptions. 
spektren von /X·A!nino-isobuttersaure und ~-A!nino.n.buttersaure, die nahezu iibereinstimmend 
waren. 

E. Abderhalden und E. RoBner s konnten die Ergebnisse von Ley und Arends'" 
bestatigen. 

Chemlsche Elgenschaften: Vber die Reaktion zwischen Methylglyoxa;I und Aminoiso. 
buttersaure beim Kochen und iiber die quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte 
berichten C. Neuberg und M. Kobel'. 

Nach W. Langenbeck 7 wird !X-A!nino-iso-buttersaure durch Chinon, aber nicht 
durch Isatin oder Alloxan zu Aceton, CO2 und NHa dehydriert. Die Zersetzung findet schon 
bei Zimmertemperatur statt, schneller beim Erhitzen der Saure in wasseriger Liisung mit 
iiberschiissigem Chinon im N·Strom. Gefunden wurden 26% Aceton, 35% CO2 (teilweise 
vom Chinon stammend) undnur 6% NHa, das griiBtenteils zu sekundaren Reaktionen ver
braucht wird. 

Derivate: Cu-SaIz der tX-Aminoisobuttersaure [(CHa)2' CH· NHa · COOh' Cu. Be· 
stimmt wurde von E. Abderhalden und E. Schnitzler8 die spezifische Leitfahigkeit "x" 
des Cu-Salzes in folgenden wasserigen Liisungen: l/SO-' 1/100-' 1/200-, 1/'00-' 1/800, und 1/l600n. 

IX-Aminoisobuttersii.uremetbyIestercblorbydrat CsHuOaNCl. Schmelzp. 180-181° 
(korr.), gibt bei der Zersetzung !nit NaNOa Methoxyisobuttersaure, ~-Methylacry1si1uremethyl
ester und den Oxyester 9. 

C\:-Amino-Iso-buttersitureathylesterchlorhydrat CaH140 aNCI. Schmelzp. 155 -157 ° 
(korr.), gibt !nit NaNOa ein griingelbes 01, aus dem ~-Methylacrylsaureathylester, Oxyiso
buttersaureathylester, Methylacrylsaure (aus dem Ester im Laufe der Aufarbeitung entstanden) 
isoliert wurden 9• 

AcetyIamino-iso-buttersaureii.tbylester (CHah' C' (NH' COCHs) . COOCaHs' Durch 
Umsetzung von in Benzol gelostem NaH in Gegenwart von wasserfreiem FeCla unter Kiihlung 
!nit Dimethylacetessigester, nachfolgender AlkaIisierung und Extraktion !nit BenzollO• 

BenzoyI-IX-amino-iso-buttersaure. Nach J. A. Smorodinzewll wird Benzoyla!nino
isobuttersaure durch Histozyme (aus Kalb-, Ochsen· und Pferdeniere) nicht gespalten. 

1 W. Keil: Hoppe-Seylers Z. 17f, 242-251 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I, 809. 
a F. Peters: Hoppe-Seylers Z. 159, 309-320 - Chern. Zbl. 1927 I, 1497. 
3 H. C. Benedict: J. arner. chern. Soc. 51, 2277 - Chern. Zbl. 1929 D, 1395. 
4 H. Ley u. B. Arends: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 212-222 - Chern. Zbl. 1928 I, 1263. 
5 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe·Seylers Z. 176, 249-257 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 19. 
a C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochern. Z. ISS, 197-210 - Chern. Zbl. 1927 D, 2677. 
7 W. Langen beck: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 942-947 - Chern. Zbl. 1~8 I, 2772. 
8 E.Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe.Seylers Z. 163, 94-119 - Chern. Zbl. 1~7I, 

2068. 
9 A. L. Barker u. G1. S. Skinner: J. amer. chern. Soc. 46, 403-414 - Chern. Zbl. 1924 (, 

1910. 
10 Knoll & Co.: A.P. 1637661 v. 11. Dez. 1925, ausg. 2. Aug. 1927; Chern. Zbl. 19281,1229. 
11 J. A. Srnorodinzew: Hoppe.Seylers Z. 124, 123-139 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 976. 
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Aminoisobutyronitril. E. Gatewood und 'I'. B. Johnson1 studierten die Reaktion 
des NitriIs in alkoholischer Losung mit konzentriertem NHa und H2S, wobei ein 2,2,4,4-
Tetramethyl·5-thio-2-desoxyhydantoin entstehen solI. 

y-Amino-n-valeriansaure. 
y-Amino-butan-cx-carbonsaure, 4-Amino-pentansaure. 

Bildung: Uber die BiIdung von Dialkylaminovaleriansaurehydrochloriden durch Hydro
lyse von Alkylpyrrolidonen mit HCI berichten Ramart-Lucas und Fasa12. 

Darstellung: A. Anziegin und WI. Gulewitsch a geben die Darstellungsmethode 
flir die y-Aminovaleriansaure aus dem aus Lavulinsaureester dargestellten Oximinosaure
ester durch elektrolytische Reduktion in H 2S04-Losung an. Die Fliissigkeit wird mit Ather 
extrahiert, die H2S04 entfernt, filtriert, eingedampft, es scheiden sich Krystalle abo Schmelz
punkt 199°, biIdet mit Cu- bzw. Ni-Carbonat keine Salze. 

Aus der y-Isonitrosovaleriansaure lieB sich nach M. Ishi bashi 4 mit 61 % Stromaus
beute in 8proz. H 2S04 bei 7 _10° und mit 4,5 Amp. die Aminosaure darstellen. 

Derivate: Benzoyl-r-aminovaleriansaure C12H1503N, Schmelzp. 131,5 oa. 
r-Benzolsulfamino-n-valeriansaure CllH150 4NS. Aus y-Aminovaleriansaure mit Benzol

sulfochlorid. Stark doppelbrechende Krystalle. Schmelzp. 114-115° 5. 
4-Nitrotoluol-2-sulfo-y-aminovaleriansaure C1zH1606N2S, Aus Wasser diinne Nadeln 

Schmelzp. 161 oa. 
a, b-cx-Naphthyl-r-ureidovaleriansaure C16H1BOaN2' Aus Alkohol, Nadelchen. Schmelz

punkt 156 0 a. 
r-[Benzolsulfomethylamino-]valeriansaure C1zH1704NS. Durch Methylierung der 

Benzolsulfoverbindung mit Dimethylsulfat. Prismen. Schmelzp.l08-109°. Aus 50proz. 
Alkohol. Die Saure wird bpi peroraler Zufuhr yom Hunde- und Kaninchenorganismus nicht 
angegriffen, sondern unverandert im Harn wieder ausgeschieden 5. 

r-Diazovaleriansaureester konnte nicht aus dem Lactam der y-Aminovaleriansaure 
dargestellt werden 6. 

tf-Amino-n-valeriansaure. 
{j-Amino-butan-cx-carbonsaure, 5-Amino-pentansaure, Homopiperidinsaure, Putridin. 

Vorkommen: Uber das Vorkommen von {j-Aminovaleriansaure im wasserigen Extrakt 
von Ovarialriickstanden nach Alkohol-Atherextraktion berichten F. W. Hey lund M. C. Hart 7. 

Blldung: Uber die Bildung kleiner Mengen {j-Aminovaleriansaure nach Verfiitterung 
von methyliertem Casein bcrichten K. Thomas und J. KapfhammerB. 

Blochemische Eigenschaften: (j-Aminovaleriansaure, an Hunde verfiittert, wird nach 
W. Keil 9 zum Teil im Sinne der Knoopschen iJ-Oxydation abgebaut. So lieB sich 4-Amino
butanon-(2) aus dem Harn isolieren, wahrend die als Zwischenprodukt auftretende 5-Amino
pentanon-(2)-saure-(I) und das weitere Abbauprodukt iJ-Alanin nicht isoliert werden konnten. 

(j-Aminovaleriansaure ist im Gegensatz zur y-Aminobuttersaure nach R. C. Corley 10 
beim phlorrhizindiabetischen Hunde kein Zuckerbildner. 

1 E. Gatewood u. T. B. Johnson: J. amer. chem. Soc. 50, 1422-1427 - Chern. ZbI. 19~8 I, 
3070. 

2434. 

2 Rarnart-Lucas u. Fasal: C. r. Acad. Sci. Paris 184,1253-1255 - Chem. ZbI. 19~7 11,569. 
a A. Anziegin u. WI. Gulewitsch: Hoppe-Seylers Z. 158, 32-41 - Chern. ZbI. 19~6 II. 

4 M. Ishibashi: 'frans. arner. electro Soc. 45,335 - Chern. Zb1. 19~4II, 22. 
5 F. Petersu. K. Watanabe: Hoppe-Seylers Z. 159,261-269 - Chern. ZbI. 19~7I, 1496. 
6 H. M. Chiles U. W. A. Noyes: J. arner. chern. Soc. 44, 1798-1810 (1922) - Chem. ZbI. 

19~3 I, 42. 
7 F. W. Heyl U. M. C. Hart: J. of bioI. Chern. 75, 407-415 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 I, 

2511. . 
8 K. Thomas u. J. Kapfharnmer: Ber. sachs. Ges. wiss. math.-phys. KI. 77,181-188 (1925) 

- Chem. Zb1. 19~6 II, 768. 
9 W. Keil: Hoppe·Seylers Z. 17~, 310-313 (1927) - .Chern. Zb1. 19~8 I, 1886. 

10 R. C. Corley: J. of bioI. Chern. 70, 99-;-108(1926) - Chern. ZbI.19~7 1,312 - Proc. Soc. exper. 
BioI. a. Med. ~3, 839 (1926) - Ber. PhysioI. 38, 232 - Chern. ZbI. 19~7 I, 1853. 
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Physikallsche Eigenschaften: A. Thiel und E. Horn1 ermitteln die D.E. wasseriger 
Losungen von ~-Amino-n-valeriansaure. Die D.E. hat bei einer bestimmten Konzentration 
ein Minimum. 

Chemlsche Eigenschaften: Bei der Oxydation der ~-Aminovaleriansaure mit OrOs wurden 
nach P. Karrer und A. Widmer2 nur olige Produkte erhalten. 

~-Amino-n-valeriansaure gibt nach G. Zemplen und Z. Csiiros 3 mit Nitrosylbromid 
keine ~-Bromvaleriansaure. 

Uber den EinfluB der d-Aminovaleriansaure im Vergleich zum Valin auf die Geschwindig
keit der Sol-Gel-Umwandlung konzentrierter Eisenoxydsole berichten H. Freundlich und 
A. Rosenthal'. 

Derivate: d-Benzoylaminovaleriansiiure. P. Brigl, . R. Held und K. Hartung S 

untersuchten das Verhalten der Aminosaure gegeniiber Hypobromit unter Bedingungen, 
die von Goldschmidt und Steigerwald s angegeben wurden. - S. Kanewskaja 7 gelang 
es nicht, aus dieser Verbindung iiber das Saurechlorid den d-Amino-n-valeraldehyd zu er
halten. Es wurde nur das Lactam der Saure, n-Benzoylpiperidon, gewonnen. 

d-Benzoylamino-n-valeriansiiurechlorid OsHs . CO· NH(OH2), . 0001. Aus der Amino
saure + SOOl2 bei Zimmertemperatur bis 35°, dickes, griinlich gelbes 017. 

d-Benzoylamino-n-valeriansiiureamid 012H1S02N2' Aus dem Saurechlorid + NHs' 
Nadeln aua Wasser. Schmelzp. lS0-lSl°. Das Saureamid laBt sich in Monobenzoylputrescin 
ii berfiihren 7. 

d-Benzoylamino-n-valeriansiiureanilid 0lsH200aN2' Aus dem Saurechlorid und Anilin, 
Nadeln aus Alkoho1. Schmelzp. 170-171 07. 

d-Methylaminovaleriansiiure. Durch katalytische Reduktion des N-Methyl-IX-pyridons 
zum N-Methyl-lX-piperidon und dessen Aufspaltung durch Kochen mit konzentrierter HOI, 
Eindampfen, Behandeln mit AgO, H2S und Eindampfen bei 50°. Aus Alkohol + Ather 
weiBe Nadeln. Schmelzp.126-127° 8. 

Trimethylammoniumhydroxydvaieriansiiure. d-Aminovaleriansaure wird in der 
lOfachen Menge Wasser geliist, mit Barytwasser alkalisiert, Ba003 und die S-lOfache Menge 
Dimethylsulfat zugegeben; schiitteln bei Zimmertemperatur, standig Ba(OH)2 zugeben, 
nach 12 Stunden oder mehr filtrieren, ansauern des Filtrates mit konzentrierter HOI, ein
dampfen, unter Zusatz von BaOl2 Riickstand mit Alkohol oder Methylalkohol extrahieren, 
filtrieren, eindampfen, zur weiteren Reinigung wird aus dem Sirup mit wenig HOI und 30proz. 
AuOls-Losung das Au-Salz hergestellt, aus verdiinnter HOI umkrystallisiert. Vor der Au
Fallung ist evt1. Vorreinigung durch Phosphorwolframsaure notig. Die Verbindung, sub
cutan injiziert, wirkt im Tierversuch Curare ahnlich: SpeichelfluB, Kot- und Harnabgang, 
Lahmung, Tod. Nach Verfiitterung kann die Substanz im Harn wiedergewonnen werden9• 

Au-Salz. Schmelzp. 165-166° 9. 

d-Athylaminovaleriansiiure C7H 1S0 2N. Durch Reduktion von N-Athyl-lX-pyridon und 
Aufspaltung des Piperidons, derbe Prismen aus Alkohol + Ather. Schmelzp.13S-1390 8. 

Benzoyl-d-iithylaminovaleriansiiure C14H 190sN. Schmelzp.97-9So. Aus Essigester 8. 
d'-Benzoyliithylaminovaleriansiiureiithylester C16H2s0sN. Durch Verestern der d-Athyl

aminovaleriansaure mit alkoholischer HCI und Kuppeln mit Benzoylchlorid in Benzol 
(24 Stunden); farbloses, dickes 01. Kochp.o,s 165°8. 

d'-Phthalimino-n-valeriansiiure. Aus y-Phthalimido-n-propylmalonsaure beim Erhitzen 
unter CO2-Abspaltung10. 

1 A. Thiel u. E. Horn: Z. anorg. u. aUg. Chern. U6, 403-415 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 725. 
2 P. Karrer u. A. Widmer: Helvet. chim. Acta 9, 886-891 - Chern. Zbl. 1m D, 

2911. 
3 G. Zemplen u. Z. Csiiriis: Ber. dtsch. chem. Ges. 6~, 2118-2125 - Chem. Zbl. 19~9 D, 

2320. 

1249. 
, H. Freundlich u. A. Rosenthal: Z. physik. Chern. I~I, 463-483 - Chern. ZbI. 1m D, 

S P. Brigl, R. Held u. K. Hartung: Hoppe-SeylersZ. U3, 129-154-Chem.ZbI.I928 1,1778. 
S Goldschmidt u. Steigerwald: Chern. ZbI. 19~5 D, 1169. 
7 S. Kanewskaja: J. russ. phys. chem. Ges. (russ) 59, 639-647 (1927) - Chem. Zbl. 

1928 I. 1026. 
8 L. Ruzicka: Helvet. chim. Acta 4, 472-482 - Chern. Zbl. 1921 DI, 659. 
9 D. Ackermann u. F. Kutscher: Z. BioI. ,,~, 177-1S6 - Chern. Zbl. 19~1 I, 543. 

10 E. Radde: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3174-3179 (1922) - Chern. Zbl. 19~3I, 64. 
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Ii-Amino-n -capronsaure. 
e-Amino-pentan-rx-carbonsaure, 6-Amino-hexansaure. 

Blochemlsche EllenschaHen: D. A. McGinty, H. B. Lewis und C. S. Marvell 
konnten zeigen, daB das fiir das Wachstum weiBer Ratten ungeniigende Gliadin durch 
Zugabe von e-Aminocapronsaure im Gegensatz zu Lysin nicht verbessert wurde. 

Nach R. C. CorleyS wirkt e-Aminocapronsaure beim vollstandig phlorrhizinvergifteten 
Hunde nicht als Zuckerbildner. 

Chemlsche Elgenschalten: Bei der Oxydation von e-Amino.n-oapronsaure mit Cr0s 
wurden nach P.Karrer und A. Widmer s geringe Mengen p-Aminopropionsaure gebildet. 

e.Amino.n·capronsaure gibt nach G. Zemplen und Z. Csiiros' mit Nitrosylbromid 
keine e-Bromcapronsaure. 

e.Amino·n-capronsaure gibt nach E. Was e r und E. Bra u chI is beim Erhitzen in 
sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p·Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu 
anderen Aminosauren keine Farbreaktion. 

Derivate: E-Aminocapronsaureathylester CSHl709N. Durch 4stiindiges Kochen von 
Cyclohexanonisoxim mit konzentrierter HOl, Eindampfen zur Trockene, Verestern mit 
HOl in Alkohol. Aus rohem e.Benzoylaminocapronnitril durch mehrtagiges Kochen mit 
konzentrierter HCI oder rascher durch konzentrierte HBr, diinnfliissiges farbloses 01, 
Kochp'180-82°, Kochp.o,2 60-62°, verwandelt sich bei langerem Stehen in eine feste 
weiBe Masse unter Polymerisation 6. 

E-Benzoylaminocapronsaure 0IUH170UN. Aus der ~.Bromverbindung in verdiinntem 
Alkohol mit Na-Amalgam und verdiinnter HsSO, (Eiskiihlung) .. Schmelzp.76-79° 7• -

Schmelzp. 80 ° 4. 

E.Benzoylaminocapronsaureathylester CI5H 210 uN, Benzoylpiperidon wurde mit POl. 
in 4 Portionen F/2 Stunde erhitzt, mit Dampf destilliert, der Riickstand in Alkohol mit 
KON in Wasser 15 Stunden gekocht, Alkohol zum Teil abdestilliert, Wasser zugesetzt .. 
e·Benzoylaminocapronnitril faut aus, mit absoluter alkoholischer HOI 24 Stunden ver
estert, dann im absoluten Vakuum destilliert. Kochp.184-186°, Schmelzp. 35° 6. 

E-Benzoylamino-n-capronsaureamid 0ISHlSOSNS' Wurde aus rx·Benzoylamino·e
cyanpentan durch Behandlung mit konzentrierter H 2SO, auf dem Wasserbade (10 Minuten) 
erhalten. Nadeln aus Wasser, Sohmelp. 140-141°, verseift. Liefert mit KBrO in alkalischer 
Los:ung oliges Monobenzoylcadaverin s. 

,,-Benzamino-n-capronsaure. Wurde durch katalytische Hydrierung in Alkohol von 
p-[y'.Benzaminopropyl·]acrylsaure erhalten. Schmelzp.79°. Die Verbindung lieB sich nach 
der von von Braun angegebenen Methode in d, I-Lysin iiberfiihren 9. 

Optisch aktive rx-Brom-E-benzoylaminocapronsaure 01sH160uNBr. d.e.BenzoyUysin 
wird in 20proz. HBr gelost, Br zugegeben, unter Kiihlung NO eingeleitet, mit SOg entfarbt. 
Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 128,5-129°. [1X]f,S.5 = -29,15° (in Alkohol). 
Wird iiber dem Schmelzpunkt wieder fest, schmilzt dann bei 164-165°. Die alkoholische 
LOsung davon ist inaktiv. Krystalle aus Alkohol vom gleichen Schmelzpunkt 7,10. 

E-Methylaminocapronsaure 07Hl502N. Bei eintagigem Erwarmen des Lactams mit 
konzentrierter HOI, Behandeln des krystallisierenden, hygroskopischen Riickstandes mit 
AgsO. Schmelzp. 130-131°. Aus absolutem Alkohol + Ather, sehr hygroskopisch 6. 

,,-Benzoylmethylaminocapronsaureiithylester C1,H230 sN. burch Kochen der Saure 
8 Stunden) mit HCI in Alkohol, 10 Stunden Kochen des isolierten Esterchlorhydrates mit 

1 D. A. Me <linty, H. B. Lewis u. C. S. Marvel: J. of bioI. Chern. 6%, 75-92 (1924) - Chern. 
ZbI. 19%5 I, 696. 

2 R. C. Corley: J. of bioI. Chern. 81, 545-549 - Chern. ZbI. 19%9 n, 1815. 
3 P. Karrer u. A. Widmer: Helvet. ohim. Aota 9, 886-891 - Chern. ZbI. 19%611, 2911. 
4 G. Zemplen u. Z. Csiiros: Ber. dtsch. chern. Ges. 6%,2118-2125:"" Chern. Zhl. 19%9 n, 2320. 
5 E. Waser u. E. Rrauohli: Helvet. chim. Acta 'f, 740-758 ~ Chern. ZhI. 19%411, 947. 
S L. Ruzicka: Helvet. chim. Acta 4, 472-482 - Chern. ZbI. 19%i m. 659. 
7 P. Karrer u. M. Ehrenstein: Helvet. chim: Acta 9. 323-331 - Chern. Zbl. 19%6 I, 3023. 
S S. Kanewskaja: J. russ. phys .. ohem. Ges. (russ.) 59, 649-652 (1927) - Chern. ZbI. 

19%8 I, 1026. 
9 S. Susagawa: J. pharmac. Soc. Japan 19%1', 148-149 - Chern. ZbI. 19%81, 1646. 

10 P. Karrer u. M. Ehrenstein: Helvet. chim. Acta 9, 1063-1066 (1926) - Chern. Zbl. 
19%1' I, 892. 
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Benzoylchlorid in Benzol, mit wenig Alkohol und Sodalosung geschiittelt. Kochp. 170° im 
absoluten Vakuum, dickes, farbloses 01, lieB sich mit Na- und Dimethylsulfat in siedendem 
Xylol nicht glatt methylieren 1. 

Trimethylammoniumhydroxydcapronsil.ure. Au-Salz, Schmelzp. 152° 2. 

IX, ~-Diaminopropionsaure. 
IX, p-Diamino-athan-IX-carbonsaure, 2, 3-Diamino-propansaure. 

Chemlsche Eigenschaften: Nach P. Karrer a lieB sich aus d-Serin iiber die d-Amino
chlorpropionsaure die l-Diaminopropionsaure erhalten, wodurch bewiesen ist, daB diese Ver
bindungen die gleiche Konfiguration besitzen. 

Vber die Umsetzung der d-IX, ,B-Diaminopropionsaure in die optisch aktive IX, ,B-Dibrom
propionsaure berichten P. Karrer und W. Klarer 4• 

Derivate: l-Diaminopropionsil.urechlorhydrat CaHo0 2N2Cl. Aus d-2-Amino-3-chlor
propionsaure mit fliissigem NHa (3 Tage) bei Zimmertemperatur, dann Ansauern mit HCI 
und Ausfallen mit Alkohol. Schmelzp.243-245° (Zersetzung), [IX]~ = -18,1 ° (in Wasser). 
Es ist geringe Racemisierung eingetreten 3. 

d-Diaminopropionsiiurechlorhydrat C3Ho02NsCl. Wird durch lstiindiges Kochen der 
Glyoxalidoncarbonsaure mit 20proz. HOI erhalten. Aus heiBem Wasser weiBe Nadeln. 
[IX]~O = +25,00 5. 

IX, IX'-Diaminobernsteinsaure. 
IX, ,B-Diamino-athan-IX, ,B-dicarbonsaure, 2, 3-Diamino-butan-disaure. 

Blldung: Uber die Bildung zweier stereoisomerer Diaminobernsteinsauren durch Reduk
tion von I-Phenyl-4-amino-5-ketopyrazolin-3-carbonsaure berichten F. D. Chattaway und 
W. G. Humphreys. 

Chemlsche Elgenschatten: Diaminobernsteinsaure gibt nach E. W aser und E. Bra uchli 7 

beim Erhitzen in sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine 
dunkelweinrote bis violettblaue Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Hyposulfit, 
Na-Sulfid verhindert die Reaktion, wahrend Sulfat, Thiosulfat und kolloidaler S ohne EinfluB 
sind. Die 0- und m-Verbindung, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure, p-Nitro
benzaldehyd zeigen keine Reaktion. 

IX, IX' -Diaminokorksaure. 
IX, C-Dialninohexan-IX. C-dicarbonsaure, 2,7-Dialnino·octan-disaure. 

Darstellung: Die Saure wurde nach E. Abderhalden und W. Zeisset 8 aus IX, IX'-Di
bromkorksaure, die aus Korksaure, Br und rotem P bei gewohnlichem Druck hergestellt war 
(aus 50 g Korksaure, 60-65 g Dibromverbindung, Krystalle aus heiBem Wasser. Schmelzp. 168 
bis 169°), durch Erhitzen mit konzentriertem wasserigen Ammoniak in Glasflasche auf 85 
bis 95° gewonnen. Reinigen durch Losen in der berechneten Menge heiBer n-HCI und Fallen 
mit Ammoniak in geringem UberschuB. Ausbeute 60-65%. Zersetzung bei 330°. Bei der 
Spaltung der d, l-Verbindung in die optisch aktiven Verbindungen wurden Produkte mit 
einem geringem Drehungsvermogen isoliert. 

Derivate: IX, IX'-Diaminokorksiiuredimethylester. Der Dimethylester wurde durch Ver
esterung in 10facher Menge Methanol+HCl-Gas erhalten. Beim Erkalten krystallisiert der 
groBte Teil des Chlorhydrates aus. Bei 105° getrocknet geht die Substanz bei 212° (korr.) in 
Schaum iiber, bei 270° zersetzt. Der freie Ester wurde mit Guanidin umgesetzt.; Die Tempe
ratur stieg von 5 bis auf etwa 70~ unter Entwicklung von NHa• Das Kondensationsprodukt 

1 L. Ruzicka: Helvet. chim. Acta 4, 472-482 - Chem. ZbI. 1921 III. 659. 
2 D. Ackermann u. F. Kutscher: Z. BioI. 72, 177-186 - Chem. ZbI. 1921 I, 543. 
3 P. Karrer: Helvet. chim. Acta 6, 957-959 (1923) - Chem. ZbI. 1924 I, 751. 
4 P. Karrer u. ,w. Klarer: Helvet. chim. Acta 7, 929-931 - Chem. ZbI. 1924 II, 2458. 
5 P. Karrer u. A. Schlosser: Helvet. chim. Acta 6, 411-418 - Chem. ZbI. 1923 m. 228. 
6 F. D. Chattaway U. W. G. Humphrey: J. chem. Soc. Lond. 1927.2133-2138 - Chem. 

ZbI. 1927 II, 2399. 
7 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chem. ZbI. 192411, 947. 
S E. Abderhalden u. W. Zeisset: Fermentforschg 9, 336-361 - Chem. ZbI. 1928 II, 572. 
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wird von den Verfassern als eine salzartige Verbindung von d, 1-5; 5'-Tetramethylen-lX, d-di
(2-imino-4-oxotetrahydroimidazol) mit d, 1-5-e-Carboxyl-lX-aminoamyl-2-imino-4-oxotetra
hydroimidazol angesehen 1. 

d, I-Diformyl-lX, lX'-diaminokorksiiure ClOH1606Nz. Aus der Aminosaure durch 
Kochen mit wasserfreier Ameisensaure, graustichige Krystallkruste aus Alkohol. Schmelzpunkt 
209-210°. Ausbeute etwa 50% 2. 

Brucinsalz. Aus der Diformylverbindung und Brucin in alkoholischer Losung. Fraktion I 
Schmelzp.146-148°, Fraktion II Schmelzp.256-258° unter Zersetzung, Fraktion III 
Schmelzp. 134-140°, Zersetzung bei 210-220°. Nach der Zersetzung der Brucinsalze und der 
Formylverbindungen resultierte reine aktive lX, lX'-Diaminokorksaure 2. 

Isoserin. 
lX-Oxy-fJ-amino-propionsaure. 

Bestimmung: E. M. P. Widmark und E. L. Larssona untersuchten fiir Isoserin die 
Anwendung der konduktometrischen Titrationsmethode mit Lauge nach Kolthoff. 

Chemlsche Eigenschaften: Isoserin gibt nach E. W aser und E. Bra uchli 4 beim Erhitzen 
in sodaalkalischer LOsung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid im Gegensatz zu 
anderen Aminosauren keine Farbreaktion. 

Isoserin gibt nach M. Tomita 5 Biuretreaktion. 
Derivate: N-Methyl-i-serinchlorhydrat C4H lOOaNCl. Durch Spaltung der Methyl

aminomethyltartronsaure. Aus Methylalkohol Pyramiden. Schmelzp. 155-156° 6. 
N-Dimethyl-l-serinchlorhydrat C5Hu OaNCI. Wird durch Spaltung von Dimethyl

aminomethyltartronsaure mit konzentrierter HCI gebildet. Aus heiBem .Alkohol Stabchen, 
Schmelzp. 146-147°, leicht loslich in Wasser, wenig Wslich in kaltem Alkohol, unloslich in 
Aceton 6. 

Phenylisoserin. Aus lX-Brom-fJ-oxy-fJ-phenylpropionsaure oder Phenylglycidsaure mit 
bei 0° gesattigtem NH40H 2-3 Wochen stehen lassen, NHa absaugen, Br mit AgzCOa, Ag mit 
HzS entfernen, im Vakuum verdampfen, mit .Alkohol ausziehen, Riickstand aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisieren. Schmelzp. 230-233° (Zers.). Siehe auch unter Phenylserin, Dar
steHung7, S. 692. 

Cu-Salz, griinblaue Prismen 7. Siehe auch unter Phenylserin, Derivate, S. 693. 
p-Toluolsulfoderivat. Nadelbiischel aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 189°. Bei der 

Oxydation der Saure mit KMn04 in verdiinnter HZS04 wurde Phenyl-p-toluolsulfaminoessig
saure (aus verdiinntem Alkohol Schmelzp. 179°) erhalten7• 

Phenylisoserinamid. Aus Phenylglycidsaureathylester und gesattigter NH40H (Rohr, 
100°, 12 Stunden), Prismen aus Wasser. Schmelzp.200°. Mit verdiinnter Ba(OH)z bei 90° 
verseift, Ba entfernt, eingeengt. Zuerst krystallisiert isomeres Phenylisoserin (Schmelzp. 270 
bis 280 0, Zers.) dann gewohnliches Phenylisoserin aus 7. 

N-Methylphenylisoserin, analog dem Phenylisoserin mit CHa · NH,. Schmelzp.272° 
(Zers.}7. 

N-Methylphenylisoserinmethylamid. Ebenso wie das Phenylisoserinamid, nur mit 
CHa . NHz oder "auch in BenzoHosung. Schmelzp. 153°7. 

N-Dimethylphenylisoserin. Mit (CHa)sNHz. Schmelzp.143° 7• 

~·Oxy·r·amino.n·buttersaure. 
fJ-Oxy-r-amino-propan-lX-carbonsaure, 4-Amino-butanol-(3)-saure-(I). 

Darstellung der 1-, d- und d,I-/J-Oxy-,,-amlno-n-buttersiure: l-fJ-Oxy-r-aminobuttersaure 
wurde aus der I-Benzoylverbindung yom Schmelzp.172° durch 4stiindiges Kochen mit HBr 

1 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe·Seylers Z. 1SO, 75-89 - Chem. Zbl. 1929 II, 576. 
2 Emil Abderhalden u. W. Zeisset: Fermentforschg 9, 336-361- Chem. Zb1.1928 II, 572. 
a E. M. P. Widmark u. E. L. Larsson: Biochem. Z. 140, 284-294 (1923) - Chem. Zbl. 

1924 I, 1244. 
4 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chem. Zbl. 1924 II, 947. 
5 M. Tomita: Hoppe.Seylers Z. 158, 42-57 - Chem. Zbl. 192611, 2423. 
6 C. Mannich u. M. Bauroth: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3504-3509 (1922) - Chem. Zbl. 

1923 I, 336. 
7 M. Oesterlin: Metallborse 19, 1237-1238 - Chem. Zbl. 1929 II, 1398. 
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dargestellt. Aus Wasser Krystalle, Schmelzpunkt etwa 213° (unkorr.), [lX]~O = -3,40°. Die 
Substanz zeigte die Biuretreaktion. Die isomere Verbindung aus dem Benzoylderivat yom 
Schmelzp. 80-81 ° wurde in analoger Weise dargestellt. Aus Wasser farblose Prismen, 
Schmelzp. etwa 212° (Zersetzung), [lX]~o= -21,06°. Ninhydrin- und Biuretreaktion positiv. 
Geschmack ist fade 1. 

d-tJ-Oxy-y-aminobuttersaure, aus der d-Benzoylverbindung yom Schmelzp.178° in 
analoger Weise wie beim Antipoden, Schmelzp. 214 ° (unkorr.), sie zeigt die Biuretreaktion, 
[lX]~O = +3,21°. Die entsprechende Verbindung aus der d-y-Benzoylamino-tJ-oxybutter
saure yom Schmelzp.78-80° schmilzt bei 214° (unkorr., Zersetzung), [lX]~O = +18,30°. 
Substanz zeigt die Biuretreaktion. Geschmack ist fade 1. 

M. Tomita 2 gibt folgende Synthese an: Chloroxypropylphthalimid wird in alkoholischer 
Losung mit KCN in das l-Cyan-2-oxypropyl-3-phthalimid iibergefiihrt, das aus der Losung 
nach dem Ansauern, Einengen im Vakuum durch Extraktion mit absolutem Alkohol isoliert 
wird. Ausbeute 49% (Schmelzp.132°). Das Cyanderivat wird mit konzentrierter H2S04 

auf dem Wasserbade erhitzt, nach Wasserzusatz 3 Stunden gekocht, nach Abtrennen der 
Phthalsaure wird mit BaC03 gekocht, dann das Ba entfernt, das Filtrat eingeengt. Ausbeute 
aus 40 g Cyanderivat 12 g. Leicht loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Ather, Chloroform, Essigester; geschmacklos. Aus wasserigem Alkohol. Schmelzp. 214°. 
Biuretreaktion positiv. 

M. Bergmann, E. Brand und F. Weinmann 3,4 geben folgende Synthese fiir die tJ-Oxy
r-amino-n-buttersaure an: .x-Chlor-tJ-oxy-r-aminopropan wird mit Hilfe seiner cyclischen 
Benzaldehydverbindung benzoyliert, der Aldehyd abgespalten, dann das Cl durch CN ersetzt, 
das Nitril iiber den salzsauren Iminoather in den Ester iibergefiihrt, dieser durch alkalische 
Verseifung in das Benzoat der tJ-Oxy-y-amino-n-buttersaure, das ebenso wie der Ester beim 
Kochen mit starker HBr oder H 2S04 die benzoylfreie Aminooxybuttersaure liefert. Schmelz
punkt 218°, unter Bildung des Pyrrolidons. Sehr leicht lOslich in heiBem, auch ziemlich lOs
lich in kaltem Wasser, sonst wenig liislich, schmeckt nicht siil3. Die Salze mit Sauren und 
Basen und auch Phosphorwolframat sind in Wasser loslich. Gibt mit Phenolen in starker H 2S04 

charakteristische Farbungen. 
Derivate der 1-, d- und d, l-tJ-Oxy-y-aminobuttersiiure: tJ-Oxy-y-aminobuttersaure

hydrobromid. Nadeln aus verdiinnter HBr, Schmelzp. 78 ° zu triiber Fliissigkeit, die bei 
142° unter Gasentwicklung klar wird 3. ' 

Cu-Salz (NH2 • CH2 • CHOH . CH2 • CO2)2 Cu, entsteht beim Kochen mit Cu, blaue Kry
stalle 2. 

tJ-Oxy-y-aminobuttersauremethylesterchlorhydrat. Beim Infreiheitsetzen des Esters 
wird y-OxY-lX-pyrrolidon gebildet, das mit Barytwasser zur P-Oxy-y-aminobuttersaure zuriick
verwandelt wird 5. 

y-Amino-tJ-benzoyloxybuttersaurechlorhydrat CllH130 4N· HCl. Nadelchen, Schmelz
punkt 215 ° (Zersetzung). leicht lOslich in heiBem Wasser, sonst wenig loslich 3. 

d, l-y-Benzoylamino-tJ-oxybuttersaure. Aus d, l-y-Amino-tJ-oxybuttersaure und 
Benzoylchlorid, aus heiBem Wasser Nadeln. Schmelzp. 176° (unkorr.) 1. - Wird nach 
F. Peters 6 bei subcutaner Injektion an Hunde nicht angegriffen. - Die Verfasser untersuchten 
die Umlagerungen der y-Benzoylamino-tJ-oxybuttersaure 3• 

l-y-Benzoylamino-tJ-oxybuttersaure, Nadeln. Schmelzp. 172° (unkorr.). Die optischen 
Bestimmungen wurden in alkalischer Losung vorgenommen; [lX]~O = -7,59°. Aus der Mutter
lauge der I-Verbindung yom Schmelzp. 172° wurden nach weiterem Einengen Prismen einer 
1 Mol Krystallwasser enthaltenden Substanz isoliert, aus wenig Wasser. Schmelzp. 80-81°, 
[lX]~O = -11,84°, die krystallwasserfreie Verbindung schmilzt bei 114°1. 

Brucinsalz der l-y-Benzoylamino-tJ-oxybuttersaure. Aus Wasser farblose Krystalle. 
Schmelzp. 87° (unkorr.)l. 

1 M. Tomita u. Y. Sendju: Hoppe·Seylers Z. 169, 263-277 - Chern. ZbL 19~7 II, 2744. 
2 M. Tomita: Hoppe-Seylers Z. 12", 253-258 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I. 931. 
3 M. Bergmann, E. Brand u. F. Weinmann: Hoppe-Seylers Z. 131, 1-17 (1923) - Chern. 

Zbl. 192" I, 666. 
4 M. Bergmann, E. Brand u. F. Weinmann: Hoppe-Seylers Z. 127, 260-261 - Chern. 

Zbl. 1923 m, 298. 
5 M. Tomita u. T. Fukagawa: Hoppe-Seylers Z. 178, 302-305 - Chern. Zbl. 1928 II, 

2556. 
6 F. Peters: Hoppe-Seylers Z. 159, 309-320 - Chern. Zbl. 19271, 1497. 
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d-r-Benzoylamino-tJ-oxybuttersiture. Schmelzp. 178° (unkorr.). [ot]to = +4,08°; aus 
der Mutterlauge wurde wie beim Antipoden eine um 1 Mol Krystallwasser reichere isomere 
Verbindung gewonnen, aus wenig Wasser Nadeln. Schmelzp. 78-80° (unkorr.). [ot]to 
= +10,0°, die krystallwasserfreie Verbindung schmilzt bei 116° 1. 

Brucinsalz. Farblose Nadeln. Schmelzp. 41 ° (unkorr.)1. 
r-Benzamino-tJ-oxybuttersiture CllH1S0 4N. Feine Nadeln. Schmelzp.176-177° 

(korr.) nach geringem Sintem, wenig lOslich in organischen Losungsmitteln auBer in Alkohol, 
fast unloslich in Ligroin und Petrolather2. 

tJ-OxY-r-benzaminobuttersitureitthylester C13H170 4N. Blatter aus Wasser. Schmelz· 
punkt 99-100°. Kochp'91 etwa 135° (Badtemperatur). Loslich in Alkohol, Aceton, warmem 
Benzol, heiBem Essigester, wenig loslich in heWem Ligroin, schwer loslich in Petroliither 2. 

r-Benzamino-tJ-oxybuttersitureamid CllH140sN2' Aus dem entsprechenden Imino· 
atherchlorhydrat beim Erhitzen, krystallisiert aus Wasser in Prismen mit 1 H 20. Schmelzpunkt 
nach langerem Sintem 130°. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol, schwerer loslich in Aceton und 
Essigester, schwer loslich in Ather 2. 

O(-Cyan-tJ-oxypropyl-r-benzamid CllH120 2Ng • Aus 2.Phenyl·5·chlormethyloxazolidin 
durch sehr kurzes Schiitteln mit rauchender HCI, sofortige Abscheidung durch Wasser und 
Petrolather, durch Umsetzung mit KCN. SpieI3ige Nadeln oder langliche Tafeln aus Aceton. 
Schmelzp. 128-129° (korr.), nach geringem Sintern. Leicht loslich in warmem Wasser, Alko· 
hoI, Aceton, Essigester, Chloroform, wenig lOslich in Ather und Petrolather 2. 

cX-Oxy-d-amino-n-valeriansaure. 
ot·oxy.a.amino·butan·{X.carbonsaure, 5·Amino·pentanol.(2).saure.(1). 

Blldung: "Ober die Bildung der {X.oxy.a·amino·n·valeriansaure aus Argininsaure ({X·Oxy
a·guanidinovaleriansaure) bei der Spaltung mit Baryt berichten K. Felix und H. Miiller 3. 

Blochemlsche Elgenschaften: Bei der Verfiitterung von a·Aminovaleriansaure an Hunde 
konnte W. KeiI 4 keine ot·Oxy·a·amino·n·valeriansaure als Zwischenprodukt isolieren. 

d-OxY-cX-amino-n-valeriansaure. 
~·Oxy·ot·amino·n·valeriansaure, ~·Oxy·ot.amino·butan.ot.carbonsaure, 

2.Aminopentanol.( 5)·saure·( 1). 

Blochemlsche Elgenschaften: Nach A. E. Osterberg 5 beeinfluBt a·oxy·ot·amino·n
valeriansaure (Schmelzp.223°) das Hefewachstum nicht. 

Derivate: 0( -Amino-O(-methyl-d-oxy-n-valeriansaure, {X -[r' -Oxy-n-propyl-]alanin 
C6H1sOaN· 1/2 H 20. Aus y.Aceto.n.propylalkohol mit KCN und NH,Cl. Nadeln, loslich in 
Wasser, unloslich in Alkohol. Schmelzp.198-200°. Sauerlicher Geschmack, beim Trocknen 
scheint Bildung von Lactam einzutreten 6. 

Cu-Salz (C6H120sN)2CU' H20. Kornige Masse, bei 110° teilweise Zersetzung 6. 

{l-OxY-cX-amino-iso-valeriansaure. 
(J, (J.Dimethylserin. 

DarsteHung: W. Schrauth und H. Geller7 geben folgende Darstellungsmethode 
von (J·Oxy·ot·aminoisovaleriansaure: (J, (J'.Dimethylacrylsaureathylester wird mit einer LOsung 
von Mercuriacetat in Methylalkohol versetzt, die Losung bleibt 3 Tage stehen, wird filtriert, mit 
einer KBr.Losung versetzt und nach beendeter Reaktion mit Wasser ausgefallt. Der gebildete 

1 M. Tomita u. Y. Sendju: Hoppe.Seylers Z. 169, 263-277 - Chem. Zbl. 19~" II, 2744. 
2 M. Bergmann, E. Brand u. F. Weinmann: Hoppe.Seylers Z. 131, 1-17 (1923) - Chem. 

Zbl. 1~41, 666. 
a K. Felix u. H. Miiller: Hoppe.Seylers Z. 174, 112-118 - Chem. Zbl. 19~8 I, 2172. 
4 W. Keil: Hoppe.Seylers Z. 1"2, 310-313 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 1886. 
5 A. E. Oster berg: J. amer. chem. Soc. 49, 538-540 - Chem. Zbl. I~" I, 2190. 
6 N. D. Zelinsky u. E. F. Dengin: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3354-3361 (1922) - Chem. 

Zbl. 1923 I, 48. 
7 W. Schrauth u. H. Geller: Ber. dtsch. chern. Ges. 55; 2783-2796 (1922) - Chern. Zbl. 

19~31, 305. 



Biologisch interessante Aminosii.uren, die im EiweiB nicht vorkommen. 767 

p-Methoxy-.x-bromquecksilberisovaleriansaureathylester wird mit einer Losung von Brom 
in Chloroform versetzt, bleibt bis zur Entfarbung in der Sonne stehen (4-7 Tage), dann wird 
HaS eingeleitet. Der aus der ChloroformlOsung erhaltene Ester wird mit NaOH verseift, nach 
dem Ansauern im Vakuum eingedampft, mit Ather extrahiert, nach Zusatz von Petrolather 
krystallisiert die p-Methoxy-.x-bromisovaleriansaure aus, die durch 25proz. NH,OH (im Rohr 
auf 100°) in die p-Methoxy-o.:-aminoisovaleriansaure iibergefiihrt wird. Durch Verkochen mit 
HBr (D = 1,47) wird die P-Oxy-.x-aminoisovaleriansaure erhalten. Aus Wasser durch Alkohol 
gefallt. Schmelzp.218°. Braunfarbung unter Gasentwicklung. SiiB schmeckend, leicht lOs
lich in Wasser, unloslich in Ather, Benzol und Essigester. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C12H lSO,Na. Schmelzp.162°, leicht loslich in 
Alkohol, Ather und Essigester, loslich in Wasserl. 

{J-NaphthalinsuHoverbindung C1sH170sNS. Aus Alkohol weiBe Nadeln. Schmelz
punkt 261°1. 

tJ-Methoxy-.x-aminoisovaleriansiiure CSH1SOsN. Aus verdiinntem Alkohol glanzende 
Blattchen, sintern zwischen 250-260° unter Braunfarbung und Gasentwicklung, leicht loslich 
in Wasser, unlOslich in Chloroform, Ather, Alkohol, Essigesterl. 

IX-OxY-E-amino-n-capronsaure. 
IX-Oxy-e-amino-pentansaure, 6-Amino-hexanol-(2)-saure-(1). 

Bloehemlsehe Eigensehaften: IX-Oxy-e-amino-n.capronsaure erganzt nach D. A. Mc 
Ginty, H. B. Lewis und C. S. Marve12 im Gegensatz zu Lysin nicht geniigend das Gliadin 
fiir das Wachstum weiBer Ratten. 

Glykosaminsaure. 
p, y, a, e-TetraoxY-IX-amino-n-capronsaure, 2-Amino-(3, 4, 5, 6)-hexantetrolsaure-(I), 

Chitosaminsaure. 
Physikallsehe Eigensehaften: P. A. Levene S bestimmte die spezifische Drehung der 

Chitosaminsaure zu [1X]~o = _15°. 
Chemisehe Eigensehaften: Glykosaminsauregibt nach E. Waser und E. Brauchli 4 

beim Erhitzen in sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid nur 
eine undeutliche Farbreaktion. 

Derivate: Benzylidenchitosaminsiiure ClsH170eN. Entsteht neben dem Ester bei der 
Zerlegung des Chlorhydrates mit NaOH, unloslich in Alkohol, prismatische Tafeln (aus heiBem 
Wasser mit Alkohol, Zersetzung). Schmelzp. 230° (unkorr.). [IX]~O = _28° (in Wasser) s. 

Benzylidenchitosaminsiiureiithylester. Lange Prismen aus absolutem Alkohol. Schmelz
punkt 120° (korr.). [.x]~O = -50° (in Methylalkohol) s. 

Benzylidenchitossminsiiureiithylesterchlorhydrst ClsHal07N· HCl. Aus der Losung 
in Methylalkohol nach Zusatz von absolutem Ather krystallisieJ'end. Schmelzp. 200° (unkorr.). 
[IX]~O = -300 s. 

Benzylidenscetonchitossminsiiureiithylester ClsHa506N. Beim Erwarmen des Benzyliden
chitosaminsaureathylesters mit Aceton, prismatische Krystalle aus Aceton. Schmelzp.128°. 
[IX]~O = _70°. Spaltet mit CHsOH und HCI das Aceton ab s. 

Diazoverbindung des Benzylidenchitosaminsiiureiithylesters C15H190sNz. [IX]~O = _50°3. 

Glykocyamin. 
Guanylglycin, Carboxymethyl-guanidin, Guanidinoessigsaure. 

Darstellung: Bei der Umsetzung molekularer Mengen Glykokollchlorhydrat, NC' NNaa 
und konzentrierter HCI wird beim Stehen iiber Nacht nach E. Fromms mit 55% Ausbeute 

1 W. Schrauth u. H. Geller: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2783-2796 (1922) - Chern. Zbl. 
19231, 305. 

a D. A. Mc Ginty, H. B. Lewis u. C. S. Marvel: J. of bioI. Chern. 62, 75-92 (1924) - Chern. 
ZbI. 1925 I, 696. 

3 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 53, 449-461 - Chern. ZbI. 19~ m, 961. 
4 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 1, 740-758 - Chern. ZbI. 192:' n, 947. 
5 E. Fromm: Liebigs Ann. 442, 130-149 - Chern. Zbl. 19251, 2443. 
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die Guanidinoessigsaure erhalten. Ebenso wird sie bei der Spaltung von Dicyandiamidoessig
saure mit Ba(OH)2 gebildet. GelblichweiBe, kugelige Krystalle, Zersetzung bei 220-250°. 

Blochemlsche Eigenschaften: Nach R. H. Major und C. J. Weber1 wirkt sowohl 
Glykocyamin wie Glykocyamidin auf den Blutdruck erniedrigend und hebt die Blutdruck
steigerung durch Methylguanidin wieder auf. 

Nach Versuchen von P. Stuber, A.RuBmann und E.A. Probsting 2, B. Stub er 3 

und B. Stuber und F. Stern 4 ist die Methylierung der Guanidinoessigsaure beim Kanin
chen an die Funktion der Schilddriise gekniipft. Wahrend schilddriisenlosen Tieren diese 
Fiihigkeit vollig fehlt, wird durch Fiitterung von Schilddriisensubstanz das Methylierungs
vermogen zuriickgegeben. Die gleiche Wirkung hat Jodzufuhr und Verabreichung von Blut 
normaler Tiere. 

Versuche von A. Palladin und L. Wallenburger 5 zeigten, daB bei Autolyse 'von 
Kaninchen- oder Aalquappenmuskeln nach Zusatz von Guanidinoessigsaure die Kreatinmenge 
groBer war als im Kontrollversuch, wobei die Kaninchenmuskeln die Guanidinoessigsiiure 
intensiver als die von Aalquappen zu Kreatin umwandelten. Weitere Versuche zeigten, daB 
nach Injektion von Guanidinoessigsiiure bei Kaninchen der Kreatingehalt der Muskeln nach 
12-15 Stunden um 21-36% hOher war als beim Kontrolltier. 

Nach J. Karashima 6 wird im Gegensatz zu Kossel und Dakin festgestellt, daB 
Rinderleberbrei IX-Guanidinoessigsiiure fermentativ in Harnstoff und Glykokoll spaltet. Von 
Hiihnerorganen waren weder die Niere noch die Leber zu dieser Spaltung befiihigt. 

Guanidinoessigsiiure wird nach S. Edlbacher und P. Bonem 7 durch Arginase bei 
optimalen Bedingungen der Arginasespaltung nicht gespalten. 

Chemlsche Eigenschaften: S. Sakaguchi S berichtet iiber eine Farbreaktion von 
Glykocyamin mit einer IX-Naphthollosung nach Zusatz weniger Tropfen NaOCI~Losung. Der 
aus Glykocyamin und dem Reagenz hergestellte Farbstoff ist ein braunschwarzes, amorphes 
Pulver, leicht loslich in Alkohol, Aceton, wenig Wslich in Ather und Benzol. Die Salze sind mit 
rotvioletter Farbe in Wasser Wslich. 

Derivate: Chlorhydrat CsHs02NaCl. Schmelzp. 191°. Bildung durch Anlagerung von 
NH4CI an Cyanamidoessigsiiure in Wasser9. 

Pikrat. Schmelzp.1990 9• 

r-Guanidino-n -buttersaure. 
Blldung: 'Uber die Bildung von r-Guanidinobuttersiiure aus Argininsiiure durch Oxy

dation mit Ba(MnO')2 und aus ,8-0xy-.x-piperidon durch Hydrolyse mit H2S04 berichten 
K. Felix und H. Miiller10. 

E-Guanidino-:il-capronsaure. 
Chemlsche Eigenschafteri: P. Brigl, K. Held und K. Hartungll untersuchten das 

Verhalten von e-Guanidinocapronsaure gegeniiber Hypobromit unter Bedingungen, die von 
Goldschmidt und Steigerwald angegeben waren. 

1 R.H.Major u. C.J.Weber: Bull. Hopkins Hosp. 42, 207-212 - Chern. Zbl. 19281, 
2844. 

2 P. Stuber, A. RuB mann u. E. A. Probsting: Biochem. Z. 143,221-235 (1923) - Chem. 
Zbl. 1924 I, 1226. 

s B. Stuber: Klin. Wschr. 2, 931-932 - Chern. Zbl. 1923 m, 573. 
4 B. Stu ber u. F. Stern: Biochem. Z. 191, 363-373 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1785. 
5 A. Palla din u. L. Wallen burger: Bull. Akad. St. Petersbourg [6] 1914, 1427-1444 -

Chern. Zbl. 1925 I, 2236. 

1605. 

6 J. Karashima: Hoppe-Seylers Z. In, 42-46 - Chern. Zbl. 1928 D, 1446. 
7 S. Edlbacher u. P. Bonem: Hoppe-Seylers ·Z. 145, 69-90 - Chern. Zbl. 1925 D, 

S S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 25-31 - Chern. Zbl. 1925 D, 1547. 
9 E. Fromm: Liebigs Ann. 442, 130-149 - Chern. Zbl. 1925 I, 2443. 

10 K. Felix u. H. Muller: Hoppe-Seylers Z. In, 112-118 - Chern. Zbl. 1928 I, 2172. 
11 P. Brigl, K. Held u. K. Hartung: Hoppe-Seylers Z. l'J3, 129-154 - Chern. Zbl. 1928 I, 

1778. 
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Thioglykolsaure. 
Athanthiol-(2-)saure. 

Darstellung: E. Larsson 1 stellt die Thioglykolsaure aus Dithioglykolsaure durch Elek
troreduktion durch doppelte Umsetzung von Na-Monochloracetat und Na-Disulfid dar, An
sauern mit H 2S04 , Der Katolyt (100 ccm) ist eine Losung von 30 g Saure in 2n-H2S04 , die 
Elektroden sind aus Pb, die Stromdichte betragt 0,02 Amp.jqcm. Die Ausbeute betragt 80%. 

Biochemlsche Eigenschaften: R. M. Hill und H. B. Lewis 2 untersuchten die Oxydation 
des S von Thioglykolsaure im tierischen -Drganismus. Die Oxydation verlief leicht, jedoch 
zeigte Thioglykolsaure toxische Eigenschaften. 

Uber die Sauerstofflibertragung in getrocknetem Muskelpulver und im Lecithin durch 
Thioglykolsaure berichtet O. Meyerhof3. 

Thioglykolsaure vermag nachC. Voegtlin, J. M. Johnson und H. A.. Dyer 4 eine 
tiidliche Giftdosis von NaCN zu entgiften, wenn das Verhaltnis von S:NaCN der eingespritzten 
Losung 5: 1 ist. Fe-Salzzufuhr stort die Entgiftung nicht. 

Thioglykolsaure vermag nach E. Hesse s HgCl2 nicht zu entgiften. 
Uber die entgiftende Wirkung einer Gabe aquimolekularer Mengen von Thioglykolsaure 

und Glutaminsaure, die mit der Magensonde verabreicht wurden, auf Arsenik (als 3-Amino-
4-oxyphenylarsenoxyd gegeben) und liber den Vergleich der Wirkung mit der von reduziertem 
Glutathion berichten C. Voegtlin, H. A.. Dyer und C. S. Leonard 6. Thioglykolsaure wirkt 
bedeutend schwacher als reduziertes Glutathion. 

Nach C. Voegtlin, H. A. Dyer und C. S. Leonard 7, B wirkt Thioglykolsaure der toxi
schen Wirkung von Verbindungen des Typus R-As = 0 auf Trypanosoma equiperdum in 
vitro und in der Ratte entgegen. Bei vergifteten Ratten wirkt diese Verbindung verzogernd 
auf den Eintritt des Todes. 

W. Silberstein 9 untersuchte das biologische Verhalten von Trypanosomen im Mause
versuch unter kombinierter Behandlung mit Na-Thioglykolat und Brechweinstein. 

Physikalische Eigenschaften: E. Lars son 10 bestimmte aus der elektrischen Leitfahigkeit 
und colorimetrisch bei 25 ° flir Thioglykolsaure folgende Dissoziationskonstanten: K1 = 2,1 .10 - 4 

und fiir K2 bei 20°= 2,1' 10- 11• 

R. K. Cannan und B. C. J. G. Knight 11 bestimmten die Dissoziationskonstanten der 
Thioglykolsaure mit der H 2-Elektrode. Ais scheinbare Dissoziationskonstanten wurden bei 
30° gefunden: In 0,1 bzw. 0,01 m-Losung fiir PK{ = 3,4 bzw. 3,5, fiir PK~ = 10,0-10,2. 

Chemische Eigenschaften: Nach Un~ersuchungen von H. Wieland und W. Franke12 

ist der Umsatz bei der Autoxydation bei Abwesenheit von Schwermetallen etwa proportional 
der PH. Fe beschleunigt erheblich, beim Neutralpunkt starker als Cu, optimal bei PH = 7-9. 
Ou libertragt in alkalischer Losung Sauerstoff auf die bereits dehydrierte Thioglykolsaure. 
In der Losung laBt sich H 2S04 nachweisen. HCN hemmt bei PH = 8,5 nicht, in alkalischer 
Losung sehr stark. Zusatzfreie Losungen werden bei PH = 5,5 bedeutend, bei PH = 8,5 stark 
gehemmt. 

HCN verzogert nach D. C.Harrison13 die aerobe und anaerobe Oxydation der Thio 
glykolsaure und ebenso die durch Zufuhr von Schwermetallspuren hervorgerufene Steigerung 
der Oxydationsgeschwindigkeit, wobei CUll etwa 100mal wirksamer ist als FeIII• Sind die 

1 E. Larsson: Sv. kern. Tidskr.40, 149-150 - Chern. Zbl. 19~81I, 234. 
2 R. M. Hill u. H. B. Lewis: J. of .biol. Chern. 59, 557-567 - Chern. Zbl. 19~41I, 697. 
3 O. Meyerhof: Pfliigers Arch. 199, 531-566 - Chern. Zbl. 19~311I, lO89. 
4 C. Voegtlin, J. M. Johnson u. H. A. Dyer: J. of Pharmacol. ~1, 467-483 - Chern. 

Zbl. 19~6 II, 1658. 
5 E. Hesse: Arch. f. exper. Path. 111, 266-278 (1926) - Chern. Zbl. 19~11, 2217. 
6 C. Voegtlin, H. A. Dyer u. C. S. Leonard: J. of Pharmacol. ~5, 297-301 Chern. 

Zbl. 19~511, 1466. 
7 C. Voegtlin, H. A. Dyer u. C. S. Leonard: Publ. Health Rep. 19~3, Nr 860, 

32 S. - Chern. Zbl. 19~41, 1964. 
B C. Voegtlin, H. A. Dyer und C. S. Leonard: Public Health Reports 38, 1882-1913 

(1923) - Ber. Physiol. 31, 150 - Chern. Zbl. 19~511, 1541. 
9 W. Silberstein: Z. Immun.forschg 54, 324-334 - Chern. Zbl. 19~81, 1539. 

10 E. Larsson: Z. anorg. u. aUg. Chern. 11~, 375"":384 - Chern. Zbl. 19~811, 624. 
11 R. K. Cannan u. B. C. J. G.Knight: Biochemic. J.~l, 1384-1390 - Chern. Zbl.19~81,2079. 
12 H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 464, 101-226 - Chern. Zbl. 19~811, 957. 
13 D. C. Harrison: Biochemic. J. ~l, 335-346 - Chern. Zbl. 19~111, 366. 
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Losungen sorgfaltig von Schwermetallen gereinigt, ist die verzogernde Wirkung des HON nur 
sehr gering. Nach dem Verfasser sind die Schwermetalle nicht als Oz-Aktivatoren, sondern 
als 02-Ubertrager anzusehen. 

Thioglykolsaure wird nach D. O. Harrison1 bei Gegenwart vollig metallfrei hergestellter 
Dithiodiglykolsaure bei 37° aerob und anaerob 2-4mal schneller oxydiert als bei Fehlen der 
Disulfidverbindung. 

M. Dixon und H. E. Tunnicliffe 2 studierten die Oxydation der Thioglykolsaure durch 
Methylenblau und Sauerstoff. Die Oxydationsgeschwindigkeit steigt mit zunehmendem 
PH immer steiler an. 

Die Oxydation der Thioglykolsaure wird nach T. Thunberg 3 sowohl durch Methylen
blau wie durch Dinitrobenzol beschleunigt. 

Nach Versuchen von O. Meyerhof 4 ist die Hemmung der Autoxydation der Thioglykol
saure in alkalischer Losung und fiir das System: Thioglykolsaure + Ou-Spuren durch HON 
direkt auf Bildung von OuON-Komplexsalz zuriickzufiihren. 

Thioglykolsaure reagiert nach E. Lyons 5 mit Eisen noch in einer Verdiinnung von 
1/10000000' und zwar ist die Reaktion von der Oxydationsstufe des Fe unabhangig. Ferri-Salz 
wird durch Thioglykolsaure zur Ferroform reduziert. 

Uber die Reduktion von Proteinen, die durch Glutathion oxydiert sind, mit konzentrierten 
Thioglykolsaurelosungen berichtet F. G. Hopkins 6• 

Thioglykolsaure wirkt nach Oh. Moureu, Oh. Dufraisse und M. Badoche7 Acrolein 
gegeniiber einige Zeit antioxygen. 

R. E. Marks stellte fest, daB Milchsaure durch Thioglykolsaure im Luftstrom bei 40° 
nicht verandert wird. 

Kalle & 00. und W. Neugebauer 9 berichten iiber die Kondensation von Isatin und 
Isatinderivaten mit Thioglykolsaure. 

Thioglykolsaure lOst nach G. S. Whitby10 Oelluloseacetat, wahrend es auf Kautschuk 
wenig oder gar nicht quellend wirkt. 

Thioglykolsaure wirkt nach H. Fischer und F. Lindnerll auf die rote Farbe von 
Pyridin -Haminlosungen ein. 

Derivate: Fe-Salz. Uber das Fe-Salz der Thioglykolsaure als instabile Persaure be
richtet N. Tarugi 12. - Ferro-Thioglykolsaure reagiert nicht mit 00 13. 

Ni-Thioglykolsiiureiithylester (C4H 70 ZS)zNi. Aus Benzollosung. Schmelzp. 101 ° 
(ohne Zersetzung)l4. 

Pb-Alkoholat des thioglykolsauren Na Pb(S· OH2 . 002Na)2' Aus 2 Mol Thioglykolsaure 
unter Zusatz von Na200a und Pb(OH)2 in der Warme. Die Pb-Verbindung wird durch Methyl
alkohol und Ather gefallt, gelbes Pulver. Die Verbindung hat wertvolle pharmakologische 
Eigenschaften bei geringer toxischer Wirkung15• 

Komplexe Antimonverbindung mit Thioglykolsiiure. Wird durch Einwirkung von 
Thioglykolsaure auf Sb20 5 oder auf SbOl5 in 20proz. HOI erhalten. Es werden in Wasser losliche 
Alkali- und Erdalkalisalze gewonnen, die in kaltem Wasser neutral reagieren. Die freie Saure 

1 D. C. Harrison: Biochemic. J. ~1, 1404-1415 (1927) - Chem. Zbl. 19~5 II, 33. 
2 M. Dixon u. H. E. Tunnicliffe: Proc. roy. Soc. London B 94, 266-277 - Chern. Zbl. 

19~31II, 610. 
a T. Thunberg: Arch. neerl. Physiol. 'f, 240-244 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 III, 495. 
4 O.Meyerhof: Pfliigers Arch. ~OO, 1-10 - Chern. Zbl. 19~3111, 1421. 
5 E. Lyons: J. amer. chern. Soc. 49, 1916-1920 - Chern. Zbl. 19~'f II, 1871. 
6 F. G. Hopkins: Biochemic. J. 19, 787-819 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I. 1661. 
7 Ch. Mou"reu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris "'9, 237-243 ~ Chern. 

Zbl. 19~4 II, 1430. 
8 R. E. Mark: Biochem. Z. 154, 43-48 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 855. 
9 Kalle & Co. u. W. Neugebauer: D.R.P. 472606 v. 20.0kt. 1925, ausg. 5. Marz 1929. 

10 G. S. Whitby: Colloid Symposium Monograph 4, 203-223 (1926) - Chern. Zbl. 19~8 11,856. 
11 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 153, 54-66 - Chern. Zbl. 19~6 II, 224. 
12 N. Tarugi: Ann. chim. Appl. 15. 416-426 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 3606. 
13 W. Cremer: Biochem. Z. ~06. 228-239 - Chern. Zbl. 19~9 I. 2164. 
14 A. M. Drummond u. D. T. Gigson: J. chern. Soc. Lond. 19~6. 3073-3077 - Chern. Zbl. 

19~H, 1158. 
15 Parke, Davis & Co.: A.P. 1644258 v. 3. Mai 1926, ausg. 4.0kt. 1927; Chern. Zbl.19~S I, 

2305. 
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ist in kaltem Wasser schwer lOslich, in heiBem zu etwa 5 %. Beirn Erhitzen mit konzentrierter 
HOI wird Thioglykolsaure abgespaltenl. 

Antimon -dithioglykolsaures N a, Antimon-trithioglykolsii.uretrimethylester, Antimon
trithioglykoisii.uretriamid. Vber die therapeutische Verwendung bei Tropenkrankheiten 
(Trypanosomen, Leishmania und Schistosomen) berichtet G. M. Dyson s. 

Komplexes Na-V-Salz der Thioglykolsii.ure. Durch Erwarmen von Thioglykolsaure 
mit VsOa und Wasser, Neutralisieren der sauren Losung mit NaOH und zur Trockene ein
dampfen. Graues, in Wasser mit griinlicher Farbe losliches Pulver, wirkt antiluetisch, und 
ist weniger giftig als die Verbindung des fiinfwertigen va. 

Vanadiumverbindungen der Thioglykolsii.ure. Die Saure wird mit VsO, umgesetzt und 
die erhaltene saure Losung mit Alkalien oder Erdalkalien neutralisiert. Die Verbindungen 
zeigen, subcutan gegen Syphilis verabreicht, keine Reizwirkung'. 

Organische Quecksilberkomplexverbindung der Thioglykolsii.ure C6H6Hg . S . CHI . COsH. 
Aus Phenylquecksilberchlorid und thioglykolsaurem K. Schmelzp.l64°. Die Alkalisalze sind 
in Wasser leicht lOslich. Findet therapeutische Verwendung 6. 

Verbindung aus Methylquecksilberchlorid und Thioglykolsii.ure. Schmelzp. 87 0. Loslich 
in Wasser und verdiinnter HCI, Alkohol und Ather. Die Salze mit Alkalien und Alkylaminen 
sind in Wasser lOslich 6. 

Athylverbindung. Gleiche Eigenschaften wie Methylverbindung. Schmelzp.79° 6. 
Propylverbindung. Gleiche Eigenschaften wie Methylverbindung. Schmelzp. 73 ° 6. 

Butylverbindung. Gleiche Eigenschaften wie Methylverbindl,lng. Schmelzp. 68 ° 6. 
Organische Arsenkomplexverbindung der Thioglykolsii.ure C6H6As(S. CHs ' COsH)s' 

Aus Phenylarsenchloriir und thioglykolsaurem K. Findet therapeutische Verwendung 5• 

Organische Antimonkomplexverbindung der Thioglykolsii.ure (CHa ' C6H,hSb' (S' CHa 
. COsH)s' Aus p-Tolylstibinchlorid und thioglykolsaurem K. Gibt in Wasser leicht Josliche 
Alkalisalze, findet therapeutische Verwendung 6. 

Verbindung aus p-Oxyphenylstibinchlorid und Thioglykolsii.ure. Sehr leicht loslich 
in CHaOH, wenig lOslich in Aceton, unloslich in Ather und konzentrierter HCl, loslich in 
Alkalien 7• 

Wismutthioglykolamid Bi(S· CHz ' CONHz)a' Aus Thioglykolsaureathylester und 
BisOa, gelbe Blattchen aus Wasser. Schmelzp.144,50 8• 

Antimonthioglykoiamid Sb(S· CHB ' CONHsh. Krystalle aus Wasser. Schmelzp.1390 8• 

Phenylthioglykolsii.ure. Schmelzp. 63 -64 0, gemessen wurdedie Leitfahigkeit K = 0,02971 9• 

o-Chiorphenyithioglykolsii.ure. Schmelzp.112°. Gemessen wurde die Leitfahigkeit 
K = 0,0304 9• 

3-Chlor-I-phenyl-I-thioglykolsii.ure. Durch Reduktion der 2-Diazo-5-chlor-l-phenyl
thioglykolsaure 10. 

p-Chlorphenylthioglykolsiiure Schmelzp.105°. Gemessen wurde die Leitfahigkeit 
K = 0,0241 9• 

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 247986 v. 19. Febr. 1926, veroffentl. 21. April 1926; 
Chern. Zbl. 192611, 2114 - A.P. 1555663 v. 10. Dez. 1924, ausg. 29. Sept. 1925, A.P. 1561535 v. 
10. Dez. 1924, ausg. 17. Nov. 1925; Chern. Zbl. 1926 I, 1716; Oe.P. 111249 v. 28. Jan. 1926, ausg. 
10. Nov. 1928; Chern. Zbl. 192911, 650. 

B G. M. Dyson: Pharmac. J. 121, 596 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1584. 
a Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer: a.p. 101685 v. 28. Juli 1924,. ausg. 25. Nov. 

1925; Chern. Zbl. 1926 I, 3184. -I. G Farbenindustrie, H. Kahl u. W. Kropp: D.R.P. 453579 v. 
6. Jan. 1923, ausg. 10. Dez. 1927; Chern. Zbl. 1925 I, 1105, A.P. 1517003; Chern. Zbl. 192511, 580; 
A.P. 1536711; Chern. Zbl. 19261, 3184; Oe.P. 101685; Chern. Zbl. 19281, 752. 

4 Winthrop Chemical Co.: A.P. 1695147 v. 10. Juli 1925, ausg. 11. Dez. 1928; Chern. 
Zbl. 1929 I, 2556. 

5 M. S. Kharasch: A.P. 1589599 v. 24. April 1924, ausg. 22. Juni 1926; Chern. Zbl. 192611, 
1692. 

6 M. S. Kharasch: A. P.1672615 v. 29.Juni 1927, ausg. 5. Juni 1928; Chern. ZbI.I92.9I, 1045. 
7 E. Lilly & Co., M. S. Kharasch: A.P. 1684920 v. 24. Jan. 1928 - ausg. 18. Sept. 1928; 

Chern. Zbl. 19291, 1047. 
8 W. C. Harden u. F. Dunning: J. amer. chern. Soc. 49, 1017-1018; Chern. Zbl. 1921 I, 

3183. . 
9 O. Behaghel: J. prakt. Chern. [2] 114, 287-312 (1926) - Chern. Zbl. 192n, 1156. 

10 The Chemical Foundation, Inc.: A.P. 1550075 v. 5. Ju1i 1924, ausg. 18. August 1925; 
Chern. Zbl. 1926 I, 232. 
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1,2,3.-Trichlorbenzol-4-thioglykolsaure. Schmelzp. 149° 1,2. 

1,2,3-Trichlorbenzol-5-thioglykolsaure. Schmelzp. 136° 2. 
1, 2, 4-Trichlorbenzol-5-thioglykolsaure 1. 
o-Nitrophenylthioglykolsiiure. Schmelzp. 164-165°. Gemessen wurde die Leitfahi

keit K = 0,05546 3• 

p-Nitrophenylthioglykolsiiure. Schmelzp.156-157°. Gemessen wurde die Leitfahig
keit K = 0,06927 3• 

p-Aminophenylthioglykolsaure. Durch Reduktion der p-N02-Verbindung mit NaSH, 
aus Wasser Nadeln. Schmelzp.196-197°. Gemessen wurde die Leitfahigkeit K = 0,001403 3• 

4-Chlor-2-nitrophenyl-thioglykolsiiure CSHs04NSCl. Aus einer siedenden, alkoholischen 
Losung von Dichlordinitro-diphenyldisulfid mit einer konzentrietten, wasserigen Losung von 
Na2S und NaOH. Das Na-Salz des Chlornitrophenylmercaptans mit Monochloressigsaure 
umgesetzt, hellgelbe Flocken, Krystalle aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 209-210°4. 

o-Methoxyphenyl-thioglykolsaure C7H100 3S. Diazotieren von o-Anisidin, Versetzen 
der gut gekiihlten Diazoniumsalzlosung mit einer wasserigen SalzlOsung von athylxanthogen
saurem K, rasches Absaugen des Niederschlages, unter sehr starker Kiihlung, Erwarmen des 
in Wasser suspendierten Niederschlages, abgeschiedenes 01 mit alkoholischem Kali verseifen, 
Alkohol abdestillieren, Umsetzen mit Na-Chloracetat, aus Benzin Nadeln. Schmelzp.114 
bis 115°. Gemessen wurde die Leitfahigkeit K = 0,01822 3• 

l-Cyan-4-iithoxybenzol-2-thioglykolsaures• 
1-Amino-4-iithoxy.benzol-2 -thioglykolsiiure s. 
o-Methylmercaptophenyl-thioglykolsiiure C9HI002S2' Entsprechend der o-Methoxy-

verbindung dargestellt, nur wird die Diazoniumlosung in 70-80° warme Losung von athyl
xanthogensaurem K eingetragen, aus Wasser Nadeln. Schmelzp.120°. Gemessen wurde die 
Leitfahigkeit K = 0,0l818. 

p-Methylmercaptophenyl-thioglykolsiiure C9HI002S2' Aus Benzol oder Wasser Nadeln. 
Schmelzp.106-107°. Gemessen wurde die Leitfahigkeit K = 0,01767 3• 

o-Tolyl-thioglykolsaure. Schmelzp. 108-109°. Gemessen wurde die Leitfahigkeit 
K = 0,02819 3• 

m-Tolyl-thioglykolsiiure C9H100 2S. Einwirkung von m-Thiokresol auf Chloressigsaure. 
Aus Wasser Nadeln. Schmelzp.103-104°. Gemessen wurde die Leitfahigkeit K = 0,02728 8. 

I-Methyl-5-chlorbenzol-2-thioglykolsaure. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol. 
Schmelzp. 127 06, 2. 

I-Methyl-2.amino·5·chlorbenzol.3.thioglykolsaureo• 
I.Methyl.2-cyan.5.chlorbenzol-3-thioglykolsaure. Schmelzp. 116 ° 5. 

I·Methyl·5-chlorbenzol-2·carboxamid.3.thioglykolsaure. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol Schmelzp. 173-174°. Leicht loslich in organischen Losungsmitteln und in heiBem 
Wasser? 

I.Methyl.2, 6.dichlorbenzol.3.thioglykolsiiure. Schmelzp. 100 ° 8. 

I.Methyl-2, 4.dichlorbenzol-5.thioglykolsaure. Schmelzp. 112 ° 6. 

I·Methyl.2, 3,4.trichlorbenzol.5.thioglykolsaure. Schmelzp. 157 -161 ° 1. 

1,4.Dimethyl.2.chlorbenzol.5.thioglykolsaure. Schmelzp. 96 06• 

5·Chlor·3·methyl·l·phenyl.thioglykolsaure. Durch Reduktion der 2-Diazo-3-methyl-5-
chlor-l-methylphenyl-thioglykolsaure 8. 

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 287178 v. 16. Marz 1928, Auszug veroff. 9. Mai 1928; 
Zus. zu E.P. 281290; Chern. Zbl. 1929 D, 352. 

, 2 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 287858 v. 26. Marz 1928, Auszug veroff. 23. Mai 1929, 
Zusatz zu E.P. 281290; Chem. Zbl. 1929 D, 352. 

3 0. Behaghel: J. prakt. Chem. [2] nt, 287-312 (1926) - Chem. Zbl. 192'2' I, 1156. 
4 J. Pollak, E. Riesz u. Z. Kahane: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. KI. 

IS'2', 213-228 - Mh. Chern. 49, 213-228 - Chern. Zbl. 1928 D, 1095. 
S I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 306575 v. 18. Nov. 1927, ausg. 21. Marz 1929; E.P. 

306607 v. 18. Nov. 1927, ausg. 21. Marz 1929; F.P. 650955 v. 16. Marz 1928, ausg. 13. Febr. 1929; 
Chern. Zbl. 1929 D, 795. 

6 I. G. Farbenindustrie: E.P. 281290 v. 22. Nov. 1927, Auszug veroff. 25. Jan. 1928, F.P. 
644319 v. 21. Nov. 1927, Ausg. 5. Okt. 1928; Chern. Zbl. 1929 II, 352. 

? Grasselli Dyestuff Corp.: A.P. 1703146 v. 1. Aug. 1927, ausg. 26. Febr. 1929; Chern. Zbl. 
1929 n, 795: . 

8 The Chemical Foundation, Inc.: A.P. 1550075 v. 5. Juli 1924, ausg. 18. August 1925; 
Chem. Zbl. 1926 I, 232. 
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p-Tolyl-tbioglykolsiiure. Schmelzp. 95°. Gemessen wurde die Leitfiihigkeit K = 0,028191. 
Benzyltbiolessigsiiure. Aus Benzyldisulfoxyd und Malonester. Schmelzp. 60° 2. 

p-l.tbylxanthogenpbenylen-tbioglykolsiiure CnRuOaSa. Diazotieren von p-Amino-
phenylthioglykolsaure, Eintragen in gekiihlteLosung von athylxanthogensaurem K, Erwarmen 
des Niederschlages mit Wasser, aus Benzin gelbliche Nadeln. Schmelzp.101-1020 1• 

Thiobydrocbfnonmonoessigsiiure CsRsOaSz. Durch Verseifen von p-Athylxanthogen
phenylenthioglykolsaure, aus Benzin + Benzol Nadeln. Schmelzp. 108,5-109,5°. Die schwach 
alkalische Losung wird durch Luft zum p, p'-Bisthioglykolsaurediphenylsulfid oxydiertl. 

p, p'-Bistbioglykolsiiure-dipbenylsulfid C16R1,O,S,. Aus Essigester Nadelchen. Schmelz-
punkt 166,5°1. 

p-Pbenylen -bistbioglykolsiiure C1oR 100,Sa' Verseifen roher p-Athylxanthogenphenylen
thioglykolsaure, Umsetzen mit Na-Chloracetat, aus heiBem Wasser, farblose Modifikation. 
Schmelzp.210-214°. Durch Erhitzen mit Ameisensaure gelbe Modifikation, Sintern bei 
208-209°. Schmelzp.214°. Gemessen wurde die Leitfahigkeit K = 0,04507 1. 

Napbtbyl-l-tbioglykolsiiure. Aus Aminonaphthalinsulfosaure, die iiber die Diazover
bindung und Kupplung mit Chloressigsaure zur Naphthylthioglykolsulfosaure umgesetzt ist, 
und aus der durch Kochen mit starker RaSO, die SOaR-Gruppe abgespalten wird 3. 

Cblor-l-napbtbyltbioglykolsiiure. Durch Chlorierung von I-Naphthylthioglykolsaure. 
Aus Benzol Nadeln. Schmelzp.135°'. 

Na-Salz, farblose Blattchen '. 
Amid,aus wasserigem Alkohol Krystalle, Schmelzp. 151 ° '. 
2-Cyan-napbtbalin-l-tbioglykolsiiure. Schmelzp. 137 -138 ° 5. 

2-Amino-napbtbalin-l-tbioglykolsiiure5• 

Antbracbinon -1-tbioglykolsiiure-2-carbonsiiure. Durch Einwirkung von Thioglykolsaure 
auf l-Diazoantbrachinon-2-carbonsaure. Gelbbraun, Schmelzp.315-316° (unter Zers.), los
lich in R 2SO, mit violettroter, in NaOR mit braungelber Farbe und gelber Fluorescenz 8• 

S-[2-Carboxypyridyl-3-]tbioglykolsiiure CSR 70,NS. Aus der aus p-Aminopicolinsaure 
in normaler Weise hergestellten Diazoverbindung durch EingieBen in eine Losung von Thio
glykolsaure bei 0°. Nach Zusatz von RCl scheiden sich beim Stehen gelbe Krystalle aus. Aus 
Wasser flache, gelbe Nadeln. Zersetzung bei 207-208°. Unloslich in Alkohol und verdiinnten 
Sauren, sehr loslich in Wasser, leicht loslich in verdiinnter NRa 7. 

Ag-Salz. In Saure sehr loslich 7. 

Benzimidazol-2.tbioglykolsiiure C9R s02NS. Aus o-Phenylenthioharnstoff und Chlor
essigsaure, in siedendem Wasser 3 Stunden, Nadeln aus Wasser. Schmelzp.215°8• 

1,4, ii, 6-Tetrabydropyrimidin-2~tbioglykolsiiureiitbylester CSR1,02N2S, Nadelchen aus 
Alkohol, Zersetzung ab 200°. Schmelzp.256°. UnlOslich, auBer in Wasser und Alkohol. Liefert 
mit siedender NaOCaH6-Losung Thioglykolsaure s. 

4-Keto-3, 4-dihydrochinazolin-2-tbioglykolsiiureiitbylester CURU03N2S, Oliges Roh
produkt siedet unter sehr niedrigem Druck innerhalb weiter Grenzen. Eine hOhere Fraktion 
lieferte bei kurzem Durchblasen von Luft wenig Ester, Nadeln aUB Alkohol. Schmelzp.149°s. 

Thiodiglykolsiiure S(CR2 • COOR)2 wird nach R. M. Rill und R. B. Lewis 9 im tieri
schen Organismus nicht oxydiert und zeigt keine giftigen Eigenschaften. - Thiodiglykolsaure 
vermag nach E. Resse10 RgCl2 nicht zu entgiften. - tlber die Oxydation einer Rarnsaure-

1 O. Behaghel: J. prakt. Chern. [2] 114, 287-312 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1156. 
2 J. Ch. A. Chi vers u. S. Smiles: J. chern. Soc. Lond. 1928, 697-702 - Chern. ZbI. 1928 I, 

2618. 
3 Kalle & Co., A.-G.: D.R.P. 414853v. 17. Febr. 1923, ausg. 8. Junil925; Chern. Zbl.1925D, 773. 
, Gesellschaft f. Chern. Ind. in Basel: D.R.P. 474560 v. 15. Okt. 1926, ausg. 5. April 1929; 

Chern. Zbl. 1929 D, 487. 
& I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 306575 v. 18. Nov. 1927, ausg. 21. Marz 1929; E.P. 

306607 v. 18. Nov. 1927, ausg. 21. Marz 1929; F.P. 650955 v. 16. Marz 1928, ausg. 13. Febr. 1929; 
Chern. Zbl. 192911, 795. . 

6 I. G. Farbenindustrie A.-G.: D.R.P. 469911 v. 3. Febr. 1927, ausg. 29. Dez. 1928; Zua. 
zu D.R.P. 460087; Chern. Zbl. 1929 D, 1719, 2104. 

7 E. Placek u. S. Sucharda: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2282-2284 (1926) - Chern. Zbl. 
1926 D, 2431 - Roczn. Chemji 1, 187-191 - Chern. ZbI. 1928 I, 2091. 

8 H. W. Stephen u. F. J. Wilson: J. chern. Soc. Lond. 1928, 1415-1422 - Chern. Zbl. 
192811, 665. 

9 R. M. Hill u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 59, 557-567 - Chern. ZbI. 192411, 697. 
10 E. Hesse: Arch. f. exper. Path. 111, 266-278 (1926) - Chern. Zbl. 192'f1, 2217. 
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Wsung durch Dithioglykolsaure durch deren ttbergang in die Thioglykolsaure und tiber den 
beschleunigenden EinfluJ3 von Cu und Methylenblau und tiber den hemmenden EinfluJ3 von 
KCN auf diese Reaktion berichtet S. Dobrowolska1• 

Dithiodiglykolsaure. Bei Gegenwart von vollig metallirei hergestellter Dithiodiglykol
saure wird Thioglykolsaure bei 37° aerob und anaerob 2-4mal schneller oxydiert als ohne Zu
gabe der Disulfidverbindung s. - H. Wieland und W. Frankes berichten tiber Na-Dithio
diglykolat als Hs-Acceptor beim Rosten des Eisens. - Dithiodiglykolsaure wird wie die {J-Di
thiodipropionsaure und die IX-Dioxy-{J-dithiopropionsaure im Organismus von Ratten leicht 
oxydiert, unabhangig, ob sie per os oder subcutan zugeftihrt wurde, dient aber nicht als Cystin
ersatz. Der S wird in Form von HsS04 ausgeschieden4. 

Benzaldithioglykolsiiureanilid CssHsaOaN aSs. Beim Kochen von Thioglykolsaureanilid 
mit Benzaldehyd in Eisessig, Nadelchen aus siedendem Alkohol. Schmelzp.178°. Unloslich 
in Wasser 5• 

rX-Thiomilchsaure. 
IX-Mercapto-propionsaure. 

Darstellung: E. Larsson B gibt folgende Darstellungsweise von Thiomilchsaure durch 
Elektroreduktion an: Eine 50proz. wasserige Losung einer 91proz. Brenztraubensaure wird bei 
60° mit HaS gesattigt, mit dem gleichen Volumen 4n-HsS04 verdtinnt. Die so entstandene, 
Trithiodilactylsaure enthaltende Mischung wird unter starkem Riihren elektrolysiert und nach 
Zufiihrung von 30% mehr, als der berechneten Strommenge entspricht, die Thiomilchsaure 
extrahiert. Ausbeute 70%. 

Biochemlsche Eigenschaften: Thiomilchsaure (ala Na-Salz) wurde nach R. M. Hill und 
H. B. Lewis 7 bei Kaninchen nach subcutaner oder peroraler Zufuhr leicht oxydiert, wobei 
50% des Ham-S als Sulfat-S auftraten; dabei war sie in den verftitterten Mengen (0,658 g 
pro 2,5 kg) vollig ungiftig. 

Thiomilchsaure vermag nach E. Hesse 8 HgCla nicht zu entgiften. 
NachC.Voegtlin, H.A.Dyerund C. S. Leonard 9,10 wirkttX-Thiomilchsaure dertoxischen 

Wirkung von Verbindungen des Typus R-As = 0 auf Trypanosoma equiperdum in vitro und 
in der Ratte entgegen. Bei vergifteten Ratten wirkt diese Verbindung verzogemd auf den Ein
tritt des Todes. 

Physlkansche Eigenscharten: E. Larsson 11 bestimmte aus der elektrischen Leitfahig
keit und colorimetrisch fiir tX-Thiomilchsaure folgende Dissoziationskonstanten bei 25°: ftir 
K1 = 2,0 • 10-4 und fiir Ka bei 20° = 2,0 . 10-11• 

R. K. Cannan und B. C. J. G. Knight12 bestimmten fiir IX-Thiomilchsaure mit der 
H-Elektrode die Dissoziationskonstanten. Als scheinbare Dissoziationskonstanten wurden 
folgende Wertegefunden: In 0,025 bzw. 0,01 m-Losungen fiir PKi = 3,6 bzw. 3,7, ftir PK; = 10,3 
bzw. 10,3. 

Nach Untersuchungen von P.A. Levene und L. A. Mikeska 13,14 tiber die optische Dre
hung der Thiomilchsaure bestehen. folgende Beziehungen: 

1 S. Dobrowolska: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1022-1023 (1928) - Chern. ZbI. 19~91, 102. 
2 D. C. Harrison: Biochemic. J. ~1, 1404-1415 - Chern. ZbI. 19~8 II, 33. 
S H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 469, 257-308 - Chern. ZbI. 19~9 n, 20. 
4 B. D. Westermann u. W. C. Rose: J. of bioI. Chem. 1'9, 423-428 (1928) - Chern. ZbI. 

1~91, 102. 
5 R. Andreasch: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl. 131', 122-132 - Mh. 

Chemie 49, 122-132 - Chern. ZbI. 1~8 n, 1093. 
B E. Larsson: Sv. kern. Tidskr. 40, 149-150 - Chern. Zbl. 19~8 n, 234. 
7 R. M. Hill u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 59, 527-567 - Chern. ZbI. 19~4 II, 697. 
S E. Hesse: Arch. f. exper. Path. In, 266-278 (1926) - Chem. ZbI. 1~1' I, 2217. 
9 C. Voegtlin, H. A. Dyer u. C. S. Leonard: . PubI. Health Rep. 19~3, Nr 860, 

32 S. - Chern. Zbl. 1924 I, 1964. 
10 C. Voegtlin, H. A. Dyer u. C. S. Leonard: PubI. Health Rep. 38, 1882-1913 (1923)

Ber. PhysioI. 31, 150 - Chern. ZbI. 1~5 II, 1541. 
11 E. Larsson: Z. anorg. u. aUg. Chern. 11'2, 375-384 - Chern. Zbl. 1928 II, 624. 
12 R. K. Cannan u. B. C. J. G. Knight: Biochemic. J. 21, 1384-1390 (1927) - Chern. ZbI. 

1928 I, 2079. 
13 P. A. Levene u. L. A. Mikeska: J. of bioI. Chern. 60, 1-3 - Chern. ZbI. 19~4 II, 1579. 
14 P. A. Levene u. L. A. Mikeska: J. of bioI. Chern. 63, 85-93 - Chern. ZbI. 1~5 I, 2368. 
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1-",-Brompropionsaure 
aus d-",-Alauin 

[ex]~o=-21,65° 

Thiomilchsaure vom 

-----mit K-Xanthogenat 

Xanthogensaureester der 
Thiomilchsaure 

[ex ]~O = + 38,5 ° 
Ae, c = 4,73 

mit alkoholischem NH3 --------------

Kochp.16 = 95-100° d-a-Sulfopropionsaure als Ba-Salz isoliert 

[(X]~O = +19,90° ---~ [LXltO = +10,51 0 in verdiinnter HOI, c = 3,14. 

Weiter werden von den Verfassern die molekularen Drehungen der Saure ([M]D + 58,98°), 
des Mono- ([M]D -5,58°) und des Disalzes ([M]D +7,32°) mit den Drehungen der Homologen 
verglichen. 

Chemische Eigenschaften: Die aus Thiomilchsaure dargestellte Sulfosaure dreht nach 
P. A. Levene und L. A. Mikeska 1 in derselben Richtung wie die Ausgangsverbindung, 
allerdings um einen etwas geringeren Betrag. 

Thiomilchsaure wirkt nach Ch. Moureu, Ch. Dufraisse und M. Badoche 2 Acrolein 
gegeniiber einige Zeit antioxygen. 

tiber die sogenannte Thioglykolsaurereaktion der ex-Thiomilchsaure berichtet R. An
dreasch3• 

Derivate: Fe-Salz. tiber das Fe-Salz der Thiomilchsaure als instabile Persaure berichtet 
N. Tarugi 4. - Ferro-Thiomilchsaure reagiert nicht mit COs. 

",-Auromercaptopropionsaure. Aus ex-Thiomilchsaure mit KAuBr4 • Gelbes Pulver mit 
einem Au-Gehalt von 60,5%. Die Umsetzung kann in neutralem, saurem oder alkalischem 
Medium, mit oder ohne Zusatz von S02 erfolgen. Die Verbindung besitzt wertvolle therapeu
tische Eigenschaften 6. 

[1-Phenyl-thiomilchsaure C9H100 2S. Aus Sulfhydrylzimtsaure in NaOH mit 2proz. 
Na-Amalgam reduziert, mit HCI angesauert, mit Ather extrahiert, iiber das amorphe in Wasser 
losliche Ba-Salz gereinigt. Schwach unangenehm sauer riechender, dicker Sirup, nicht ohne 
teilweise Zersetzung destillierbar. Gibt in wiisseriger Suspension mit einer Spur NHa und FeCl3 

eine intensive, aber rasch verschwindende kupfervitriolblaue Farbung 7. 

j1-Thiomilchsaure. 
fJ-Mercaptopropionsaure, Thio-hydracrylsaure. 

Physikalische Eigenschaften: E. Larsson 8 bestimmte aus der elektrischen Leitfahig
keit und colorimetrisch fiir fJ-Thiomilchsaure folgende Dissoziationskonstanten bei 25°: fiir 
KI ~ 0,46' 10-' und flir K2 bei 20° = 2,9' 10- 11• 

Derivate: [1-Auromercaptopropionsaure. Aus fJ-Thiomilchsaure und KAuBr,. Gelbes 
Pulver mit einem Au-Gehalt von 60,5%. Die Umsetzung kann in neutralem, saurem oder alka
lischem Medium, mit oder ohne Zusatz von 802 erfolgen. Die Verbindung besitzt wertvolle 
therapeutische Eigenschaften 6. 

Verbindung aus Isoamylquecksilberchlorid und [1-Thiomilchsaure. WeiBe Masse, 
sintert bei 160°. Schmelzp. bei 215° (Zers.), un16slich in Wasser und verdiinnter HCl, 16s
lich in Alkohol und Ather 9. 

Kondensationsprodukt aus p-Acetylaminophenylarsinoxyd + t1-Mercaptopropion
saure. Gelbes oder weiBes Pulver. Schmelzp. 120-126°. Loslich in heiBem Wasser, Alkohol, 
Aceton, un16slich in konzentrierter HCI, Ather 10. 

1 P. A. Levene u. L. A. Mikeska: J. of bioI. Chern. 70,365-380 (1926) - Chern. ZbI. 19~7 1,596. 
2 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche: C. r. Acad. Sci. Paris 179, 237-243 - Chern. 

ZbI. 19~" n, 1430. 
3 R. Andreasch: 8itzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl.137, 122-132 - Mh. 

Chern. "9, 122-123 - Chern. ZbI. 19~8 II, 1093. 
, N. Tarugi: Ann. chim. Appi. 15, 416-426 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 3606. 
5 W. Cremer: Biochem. Z. ~06, 228-239 - Chern. Zbl. 19~9 I, 2164. 
6 Chernische Fabrik auf Akt., vorrn. E. Schering, W. Schoeller u. H. G. Allardt: 

A.P. 1683104 v. 10. Febr. 1927, ausg. 4. Sept. 1928; E.P. 266346 v. 15. Febr. 1927, Auszug veroH. 
13. April 1927, Zus. zu E.P. 265777; Chern. ZbI. 19~7 II, 1081; Holl.P. 19478 v. 1. Febr. 1927, ausg. 
15. Febr. 1929; Schwz.P. 125090 v. 16. Febr. 1927, ausg. 16. Marz 1928; Chern. Zbl. 19~9 n, 1430. 

7 Ch. Granacher: Helvet. chirn. Acta 5, 610-624 - Chem. ZbI. 19~~ III, 673. 
8 E. Larsson: Z. anorg. u. aUg. Chem. 172, 375-384 - Chem. ZbI. 19~8 II, 624. 
9 M. S. Kharasch: A. P.1672615 v. 29. Juni 1927, ausg. 5. Juni 1928; Chern. ZbI. 1929 1,1045. 

10 M. S. Kharasch:A.P.1677392 v.21. Jan. 1927, ausg. 17. Juli 1928; Chern. ZbI. 19~9I, 805. 
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Verbindung aUs p-Acetylaminophenylstibinchlorid und tJ-Thiomilchsiiure. Sintert bei 
100-102°. Schmelzp. 105-107°. Loslich in Wasser, leicht loslich in Alkalien l • 

(X-Naphthyl-alanin. 
fJ-(ot-Naphthyl-)fX-amino-propionsaure. 

Darstellung: T. Sasaki und J. Kinses stellen d,l-lX-Naphthylalanin durch Reduktion 
von Dinaphthylglycinanhydrid, das aus lX-Naphthylaldehyd mit Glycinanhydrid gewonnen 
war,durchReduktion mitHJ(D=I,7) undrotemP dar. Schuppenartige Krystalle vom Schmelz
punkt 240° (unter Zersetzung). 

Blochemische Eigenschaften: lX-Naphthylalanin wird nach T. Sasaki und J. Kinsel 
durch Proteusbakterien zu lX-Naphthylmilchsaure desaminiert. 

p-Methoxyphenylserin. 
fJ-(p-Methoxyphenyl-)fJ-oxY-lX-aminopropionsaure. 

Derivate: tJ-p-Methoxyphenyl-tJ-methoXY-ot-aminopropionsiiure"CllH150,N. Aus fJ-p
Methoxyphenyl-fJ-methoxY-lX-jodpropionsaure, die in entsprechender Weise wie die fJ-Phenyl
fJ-methoxY-lX-aminopropionsaure uber die Jodpropionsaure aus p-Methoxyzimtsaureathylester, 
Hg-Acetat und KJ dargestellt war, durch Umsetzung mit Ammoniak und Verseifung. Aus
beute ist gering. Aus Alkohol, Platten. Schmelzp. 233 ° unter Gasentwicklung und Braun
farbung. Die fJ-p-Methoxyphenyl-fJ-oxyaminopropionsaure war unter allen Versuchsbe
dingungen nur in ganz geringer Ausbeute zu gewinnen 3. 

tJ-[p-Methoxybromphenyl-1t1-methoxy-ot-aminopropionsiiure CllH1,O,NBr. Uber den 
fJ-p-Methoxyphenyl-fJ-methoxY-lX-bromquecksilberpropionsaureathylester aus p-Methoxyzimt
saureathylester, Hg-Acetat und KBr, durch Umsetzung mit Ammoniak und Verseifung. 
Aus heil3em Wasser schwach gelbliche Platten. Schmelzp. 224 ° unter Gasentwicklung und 
Braunfarbung, unloslich in Alkohol, Ather, Essigester und Chloroform, wenig lOslich in Wasser 3. 

Phenylisocyanatverbindung ClsHl005NBr. Leicht lOslich in Alkohol, Essigester, Ather. 
Chloroform, wenig loslich in Wasser, unloslich in Petrolather 3. 

Furylalanin. 
fJ-Furyl-ot-amino-propionsaure. 

Darstellung: Ch. Granacher' gibt folgende Darstellungsmethode fiir Furylalanin an: 
Aus lX-Fural-N-phenylrhodamin durch Spaltung mit wasserigem Baryt wird lX-Furylthio
brenztraubensaure gewonnen, die durch Erwarmen mit alkoholischem NHsOH in ot-Furyl
brenztraubensaureoxim umgewandelt wird (aus Benzol feine Nadeln, Schmelzp.I45°). Das 
Oxim wird in Alkohol auf dem Wasserbade mit 2proz. Na-Amalgam unter Sauerhalten der 
Losung mit konzentrierter Milchsaure zu Furylalanin reduziert. Zersetzung bei 252 ° unter 
Gasentwicklung. 

Biochemische Eigenschaften: Nach T. Sasaki und 0. Otsuka 5 wird d,l-fJ-Furyl-IX
alanin durch Proteusbacillen zu fJ-FuryI-lX-niilchsaure desaminiert. 

Chemlsche Elgenschaften: Furylalanin gibt nach E. Waser und E. Brauchli8 beim 
Erhitzen in sodaalkalischer Losung mit einer kleinen Menge p-Nitrobenzoylchlorid eine dunkel
weinrote bis violettblaue Farbung. Die Gegenwart von Na-Bisulfit, Na-Hyposulfit, Na-Sulfid 
verhindert die Reaktion, wahrend Suliat, Thiosulfat und kolloidaler S ohne EinfluB sind. Die 
0- und m-Verbindung, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, p-Nitrobenzoesaure und p-Nitrobenz
aldehyd zeigen die Reaktion nicht, auBerdem bleibt die Farbung bei Gegenwart von Na-Acetat 
oder Chinolin aus, zeigt sich aber sonst bei jeder alkaIischen Substanz (auch Pyridin). 

1 E. Lilly & Co., M. S. Kharasch: A.P. 1684920 v. 24. Jan. 1928, ausg. 18. Sept. 1928; 
Chem. Zbl. 19~91, 1047. 

2 T. Sasaki u. J. Kinse: Biochem. Z. 121, 171-174 - Chem. Zbl. 1921 m, 1250. 
3 W. Schrauth u. H. Geller: Ber. dtsch. chem. Gas. 55, 2783-2796 (1922) - Chem. Zbl. 

19231, 305. 
, Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 5, 610-624 - Chem. Zhl. 1922 m, 673. 
5 T. Sasaki u. O. Otsuka: Biochem. Z. 135, 504-505 - Chem. Zbl. 19~3 HI, 682. 
8 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740-758 - Chem. Zbl. '924H, 947. 
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Derivate: tJ-(Furyl-2-}<x-(N-tJ-furylureido-}propionsaure. Aus Furylalanin in wasseriger 
NaOH mit Phenylisocyanat, mit HOI angesauert, aus verdiinntem Alkohol Nadeln, in Wasser 
unloslich, in Alkoholleicht lOslich. Schmelzp. 177-178° (unkorr.) bei 174-175° Sintern1. 

(X-Oxy-n-buttersaure. 
Butanol-(2-)saure, Xthylglykolsaure. 

Darstellung: Uber die Darstellung der ex-Oxybuttersaure iiber das <x-Oxybuttersaurenitril 
aus HCN und Propionsaurealdehyd in Gegenwart von CHCla und Dioxan berichtet 1. G. Far
benind ustrie A._G.2. 

Biochemlsche Eigenschaften: H. Ka tagiri 3 untersucht die Wirkung der ex-Oxybutter
saure auf die Garung. Sie wirkt hemmend, dabei besteht stets eine hyperbolische Beziehung 
zwischen der Garwirkung und der Konzentration der freien Saure. 

<x-Oxybutyrate wurden nach M. Stephenson 4 in Gegenwart von Methylenblau durch 
eine zellfreie, aus Bacterium coli gewonnene Milchsaure-Dehydrogenase angegriffen. 

Milchsauredehydrase, aus Hefe dargestellt, wirkt nach F. Bernheim 5 spezifisch auf 
Milchsaure und OI'-Oxybuttersaure. 

VonE. Rosling 6 isolierte Enzyme aus Muskeln griffen <x-Oxybuttersaure an. 
Physikalische Eigenschaften: Nach P. A. Levene, T. Mori und L. A. Mikeska 7 

gilt fiir die Oxy-n-buttersaure die Regel, da sie zur Konfiguration der I-Milchsaure gehort, 
daB die Drehung beim Ubergang vom unionisierten (freie Saure, +2,40°) zum ionisierten Zu
stand (Salz, -9,55°) sich nach rechts verandert. 

D. Vorlander und R. WalterS messen die "spezifische Doppelbrechung" [D] von 
<x-Oxybuttersaure. 

J. M. Kolthoff und F. Tekelenburg 9 bestimmten mit der H- und Chinhydronelek
trode die [H+] verschiedener Losungen von ex-Oxybuttersaure, ihren Salzen und Gemischen 
der Saure mit den Salzen zwischen 10-60°. 

Chemische Eigenschaften: Werden wasserige Losungen von ex-n-Oxybuttersaure (Na
Salz) 4 Tage bei 70 at H-Druck in Gegenwart von Nickeloxyd und Tonerde auf 280-290° 
erwarmt, so entstehen nach W. Ipatjew und G. Rasuwajew 10 25% n-Buttersaure, 10% 
ex-Methyl-ex'-athylbernsteinsaure neben hoheren einbasischen Sauren. Das Gasgemisch besteht 
zu 35 % aus CH4 und zu 65 % aus H. 

Die Flockungskraft der ex-Oxybuttersaure (als Na-Salz) auf Fe(OH)a- und As2Sa-Losungen 
ist nach E. Herrmann 11 groBer als die der fJ-Oxybuttersaure. 

Derivate: ex-n-Oxybuttersaureathylester. Uber die Darstellung aus dem ex-Ketobutter
saureathylester berichtet C. H. Boehringer Sohn 12. 

<x-n-Oxybuttersaureathylenester. Bildung aus Mononatriumathylenglykol und £x-Brom
n-buttersaure_ Ausbeute 62%. Farblose, dicke Fliissigkeit, Kochp'2o 104,5-105°. Au/3erdem 
wurde die Hydrolysen- und Lactonisierungsgeschwindigkeit der Verbindung gemessen. Die 
Mes8ungen wurden in saurer Wasser-Acetonlosung bei 25° durchgefiihrt und folgende Werte 
erhalten: 

K 
k,+k, k, 

c 
1,261 0,283 0,158 0,125 

c = Normalitat der katalysierenden Saure l3. 

Beim Gleichgewichtszustand in Oxysaure 
verwandelte Lactonmenge in Proz.: 

55,8 

1 Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 5, 610-624 - Chern. Zbl. 1922 HI, 673. 
2 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 300040 v. 28. Dez. 1927, ausg. 29. Nov. 1928; Chern. 

Zbl. 1929 I, 2584. 
3 H. Katagiri: Biochemic. J. 21, 494-506 (1927) - Chern. Zbl. 1928 H, 584. 
4 M. Stephenson: Biochemic. J. 52, 605-614 - Chern. Zbl. 1928 H, 1220. 
5 F. Bernheim: Biochemic. J. 22, 1178-1191 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 911. 
6 E. Rosling: Skand. Arch. Physiol. (Bed. u. Lpz.) 45, 132-155-Chem. Zbl. 192411,347. 
7 P.A. Levene, T.Moriu.L.A.Mikeska: J. ofbiol. Chern. 15, 337-365-Chem. Zb1.l928H,760. 
8 D. Vorlander u. R. Walter: Physik. Z. 25, 571-575 (1924) - Chern. Zbl. 19251,617. 
9 J. M. Kolthoff u. F. Tekelenburg: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 46, 

33-41 - Chern. Zbl. 1927 I, 2344. 
10 W. Ipatjewu. G. Rasuwajew: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 634-637 -Chern. Zbl.I9281,2801. 
11 E. Herrmann: Helvet. chim. ActfL 9, 785-792 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 251. 
12 C. H. Boehringer Sohn: A.P. 1614195 v. 20. Febr. 1925, ausg. 11. Jan. 1927, F.P. 593470 

v. 17. Febr. 1925, ausg. 24. August 1927; Chern. Zbl. 19271,1741. 
13 E. Hollo: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 895-906 - Chern. Zbl. 1928 I, 2802. 
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y-Oxy-n-buttersaure. 
Butanol-( 4-)saure, r-Oxy-propan-,x-carbonsaure. 

Blochemische Eigenschaften: Nach R. C. Corley und C. S. Marvell wirkt r-Oxybutter
Saure am vollig phlorrhizinierten Hunde als Zuckerbildner. 

Derivate der d-,I-, und d, I-r-Oxybuttersiure: Na-r-Oxybutyrat C,H70sNa. Krystalli
siert aus Alkohol. Wurde aus der r-Phenoxybuttersaure durch Ersatz der Phenoxygruppe 
mittels Br fiber die r-Brombuttersaure, die mittels C2HoONa zum r-Butyrolacton anhydrisiert, 
mit NaOH wieder aufgespalten wurde, dargestellt 2• 

r-Phenoxybuttersiiure, aus Phenoxypropylcyanid+HCI, Kochp.ls192-197°. Aus
beute 61 %2. 

Phenyl-r-oxybuttersiiure. Die synthetisch hergestellte Saure wurde fiber die Brucin
salze in ihre optisch aktiven Komponenten gespalten, 2 Mol freie Saure wurden in Alkohol 
gelost und mit Brucin versetzt 3. 

d,l-Na-Salz. Enthiilt 2 Mol Krystallwasser 3• 

d-Na-Salz. Das aus dem Alkohol auskrystallisierende d-Brucinsalz wird mit der berech
neten Menge NaOH versetzt, das abgeschiedene Brucin abfiltriert, das Filtrat mit CO2 gesattigt, 
eingedampft, der Rfickstand mit Alkohol ausgekocht. Aus der LOsung scheidet sich das Na
Salz in glanzenden Bliittchen abo [,xm = +12,87° (g 0,2163, G 7,607, D 1,0097) 3. 

I-Na-Salz. Das Filtrat des d-Brucinsalzes gab ein Na-Salz, das aus Alkohol umkrystalli
siert [,x]'J = -13,16° (g 0,4342, G 7,9580, D 1,0183) zeigte. Nach Annahme der Verfasser 
findet die Bildung der I-Phenyl-r-oxybuttersaure nicht dadurch statt, daB von der Racem
verbindung nur die d-Form abgebaut wird, sondern die Benzoylverbindung wird asymmetrisch 
reduziert 3. 

y-Butyrolacton. 
Butanolid-(3,1). 

Yorkommen: Uber das Vorkommen des r-Butyrolactons im Holzessig berichtet J. Seib'. 
Farblose Fliissigkeit. Kochp. 204°. 

Blldung: Uber die Bildung von r-Butyrolacton aus Glutarsaure durch Einwirkung von 
Jod auf die Ag-Salze der Glutarsaure, mit einer Ausbeute von 30% berichten A. Windaus 
und F. Klanhardto. 

Physlkallsche Eigenschaften: C. S. Marvel und E. R. Birkhimer9 geben folgendeKon
stanten an: Kochp.202-206°; Dss l,1054, nt6,5 =1,4343. 

Chemische Eigenschaften: E. A. Mo el wyn-H ug hes 6 berichtet fiber quantitative Unter
suchungen fiber die Hydrolyse von Glucosiden, r-Butyrolacton und fiber die Mutarotation von 
Glucose. 

Vber die Gewinnung von Bernsteinsaure aus r-Butyrolacton durch dessen Spaltung mit 
HNOs (D. 1,4) berichtet Verein f. chem. Ind. A.-G.7. 

Derivate: tl-Metbylbutyroiacton C.HsOs. Kochp'12 88°. Dies und die folgenden 
Lactone, mit Ausnahme von ,x-Methyl-r-butyrolacton und fl, ,B-Dimethyl-r-butyrolacton, 
wurden durch Einwirkung von J auf die entsprechenden Ag-Salze der Glutarsaureverbindungen 
hergestellt, ferner wurde die Verseifungsgeschwindigkeit in 1/2oon-Losung in 25proz. Alkohol 
untersucht 8. . 

,x-MethyI-r-butyroiacton. Wird durch Spaltung von r-Phenoxy-,x-methylbuttersaure 
erhalten 9. 

tl, tl-DimethyI-r-butyroiacton wird mit 40% Ausbeute bei der Einwirkung von Jod 
auf das Silbersalz der fl, fl-Dimethylglutarsaure gewonnen. Kochp. 207-208°, beim Abkfihlen 

1327. 

1 R. C. Corley u. C. S. Marvel: J. of bioI. Chern. 82, 77-82 - Chern. ZbI. 1929 n, 2068. 
2 C. S. Marvel u. E. R. Birkhimer: J. amer. chern. Soc. 51,260-262 - Chern. ZbI. 19291, 

3 H. Thierfelder u. E. Schem pp: Hoppe.Seylers Z. 114, 94-100 - Chern. Zbl. 1921 III, 1278: 
, J. Seib: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1390-1399 - Chern. ZbI. 1927 n, 888. 
• A. Windaus u. F. Klanhardt: Ber. dtsch. chern. Gea. 54, 581-587 (1921) - Chern. ZbI. 

1921 I, 933. 
6 E. A. Moelwyn-Hughes: Trans. Faraday Soc. 25, 81-92 - Chern. ZbI. 19291, 2874. 
7 Verein f. chern. Ind. A.-G.: D.R.P. 473262 v. 19. Dez. 1926, ausg. 14. Marz 1929 - Chern. 

ZbI. 19291, 2820. 
s S. S. G. Sircar: J. chern. Soc. Lond. 1928, 898-903 - Chern. ZbI. 1928 I; 3050. 
9 Fourneau u.Florence: Bull. Soc. chirn. France [4] 43,1027-1040- Chem.ZbI.I928n,2552. 
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krystalline Masse. Schmelzp. 55-58°, leicht loslich in Wasser und den iiblichen organischen 
Losungsmitteln, mit HsO-Dampfen fliichtig I. 

f}-l.tbylbntyrolacton C6H lO0 2 • Kochp'lB 99° 2. 

f}-Metbyl-f}-athylbntyrolacton C7H120 2 • Kochp'lO 98 ° 2. 

f}, f}-Diatbylbntyrolacton CsH1,Os' Kochp'12 117° 2. 

f}-Cyclopentanspirobntyrolacton CSH I20 2 • Kochp'11120-121 ° s. 
f}-Cyclohexanspirobntyrolacton COH 140 2 • Kochp'u I38° 2. 

y-[p-Cblorpbenyl-]bntyrolacton C10Ho0 2Cl. Durch Reduktion von P-[p-Chlorbenzoyl-] 
propionsaure mit Na-Amalgam, Kochp'1_sI40-150o, Kochp'1621O°, sirupoS3. 

~·Oxy·iso.buttersaure. 
Dimethyl-glykolsaure, Dimethoxalsaure, Acetonsaure, 2-Methylpropanolsaure. 

Bildung: tiber die Bildung der Oxy-iso-buttersaure aus Citronensaure in den Geweben 
der Citrusfriichte berichtet E. Aj on '. 

"Uber die Bildung von lX-Oxy-iso-buttersaure durch Oxydation mit KMnO, aus dem 
Dibromid des Tetramethylbutindiols berichtet WI. Krestinsky 6 und aus dem Dijodid des 
Tetramethylbutindiols berichten J. Salkind, B. Rubin und A. Kruglow 6• 

Darstellung: Uber die Darstellung der lX-Oxy-iso-buttersaure aus Acetoncyanhydrin 
durch Verseifung mit HsSO, • 2 H 20 unter Zusatz von etwas NH,Cl und eines Verdiinnungs
mittels wie CC1, berichtet The Roessler & Hasslacher Chemical Company7. 

Biochemische Eigenschaften: lX-Oxy-iso-buttersaure hemmt nach H. Katagiri 8 auch in 
Form ihres Na-Salzes die Garung, wobei stets eine hyperbolische Beziehung zwischen Gar
wirkung und Saurekonzentration besteht. 

Chemlsche Eigenschaften: G. Rasuwajew 9 untersuchte das Verhalten der lX-Oxy
iso-buttersaure als Na-Salz in wasseriger Losung wahrend der Behandlung bei 80 at H-Druck 
unter Erwarmen auf 280°. 1m Gas wurden 38,5% CH, und 63,2% CO2 gefunden, neben Iso
buttersaure wurde Essigsaure und Ameisensaure nachgewiesen. 

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf lX-Oxy-iso-buttersaure entstehen nach 
E. E. Blaise und Montagne lO lX-Oxy-iso-buttersaureanhydrosulfid, lX-Chlor-iso-buttersaure
chlorid und Chlor-iso-butyryl-lX-oxy-iso-buttersaurechlorid. 

Derivate der d-, I- und d, l-lX-Oxy-iso-buttersiure: Brncinsalz der I-Bor-oxy-iso-bntter
saure. 2 Mol Oxy-iso-buttersaure werden mit 1 Mol Borsaure und 1 Mol Brucin in moglichst 
wenig absolutem Alkohol umgesetzt. Die Masse wird im Vakuumexsiccator auf 50° erwarmt, 
bis sie glasig wird, in absolutem Ather geliist, eingedampft und so oft die Behandlung wieder
holt, bis die Masse chloroformloslich ist. Aus der Chloroformlosung wird eine gummiartige 
Masse mit Petrolather gefallt, die im Exsiccator krystallisiert. Der Niederschlag wird mit 
trockenem Petrolather extrahiert. Das Salz der linksdrehenden Form ist in Petrolather un
loslich und bleibt zuriick. [lX]n = -50,2° (nach 7tagigerExtraktion), -55,8° (nach 17 Tagen) 
und -55,1 ° (nach 22 Tagen)l1. 

Brucinsalz der d-Form [lX]n = -25,6° 11. 

Salz der Racemform. [lX]n = _42°11. 
o-Toluidinsalz der Bor-oxy-iso-buttersaure. Lange, flache Nadeln 11. 

1 A. Windaus u. F. Klanhardt: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 581-587 (1921) - Chern. Zhl. 
19211, 933. 

2 S. S. G. Sircar: J. chern. Soc. Lond. 1928, 898-903 - Chern. ZbI. 19281, 3050. 
3 S. Skraup u. E. Schwamberger: Liebigs Ann. 462, 135-158 - Chern. ZbI. 1928 D, 347. 
4 E. Ajon: Riv. ital. delle essenze e profumi 8, 87-91, 99-103, 111-117 (1920) - Chern. 

ZbI. 1921'1, 458. 
6 WI. Krestinsky: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1930-1936 - Chern. ZbI. 1926 D, 2287. 
6 J. Salkind, B. Rubin u. A. Kruglow: J. russ. phys.-chem. Ges. (russ.) 58, 1044-1051 

(1926) - Chern. ZbI. 1921' I, 2059. 
7 The Roessler & Hasslacher Chemical Company: A.P.1479874 v. 15. Okt. 1921, ausg. 

8. Jan. 1924; Chern. ZbI. 1925 I, 896. 
s H. Katagiri: Biochemic. J. 21, 494-506 - Chern. ZbI. 1928D, 584. 
o G. Rasuwajew: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 637-640 - Chern. ZbI. 19281, 2802. 

10 E. E. Blaise u. Montagne: C. r. Acad. Sci. Paris l1'4, 1553-1555 (1922) - Chern. ZbI. 
1923 I, 818. 

11 J. Boeseken, H. D. Muller u. R. T. Japhongjouw: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. 
(Amsterd.) 45, 919-922 (1926) - Chern. ZbI. 1921' I, 1147. 
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IX-Oxy-iso-buttersaureathylester. tiber die Darstellung des Esters aus Acetoncyanhydrin 
und Alkohol berichtet Canadian Electro Products Co. Ltd. l . - Aus a-Oxy-iso-butter
saure und Behandlung des Kondensationsproduktes mit 30proz. alkoholischer HCI berichtet 
American Cyanamid CO.2. - Entsteht aus dem Chlorhydrat des a-Amino-iso-butter
saure-athylesters durch Einwirkung wasseriger NaN02-Losungen a. - tiber die Bildung von 
1,l-Diphenyl-2-methylpropandiol-(1,2) aus dem Ester+CsH5MgBr nach Meerwein berichten 
Ramart-Lucas und E. Salmon-Legagneur4. - tiber das Losungsvermogen des Oxyiso
buttersaureathylesters fUr Celluloseester berichtet American Cyanamid CO.5. 

IX-Oxy-iso-buttersaureathylenester. Bildung aus Mononatriumathylenglykol und a
Brom-iso-buttersaure, Ausbeute 35%. Dicke Fliissigkeit, Kochp'20 120-128°. AuBerdem 
wurde die Hydrolysen- und Lactonisierungsgeschwindigkeit der Verbindung gemessen. Die 
Messungen wurden in saurer Wasser-Aceton16sung bei 25° durchgefiihrt und folgende Werte 
erhalten: 

K 

0,671 
c 

0,101 
c 

0,041 0,061 

c = Normalitat der katalysierenden Saure 6. 

Beirn Gieichgewichtszustand in Oxysaure 
verwandelte Lactonrnenge in Proz.: 

40,2 

Methoxy-iso-buttersaure C.HloOa' Entsteht bei der Einwirkung von wasseriger 
NaN02-Losung auf das Chlorhydrat des a-Amino-iso-buttersauremethylesters a. 

IX-Acetoxy-iso-butyrylchlorid. Kochp'177oo7. 
Acetyl-IX-oxy-iso-butyrylanilid C12H150 aN. Aus Phenylisonitril, Aceton und Eisessig 

bei langem Stehen. N adem, Schmelzp. 107 -108 ° 8. Schmelzp. 100 ° 7. 
Salicyl-IX-oxy-iso-buttersaureanilid C17H1704N. Aus Phenylisonitril, Salicylaldehyd 

und Aceton, aus Alkohol Nadelchen. Schmelzp. 118-119°. Mit siedender alkoholischer KOH 
entsteht Salicylsaure und a-Oxy-iso-buttersaureanilid 9. 

Acetyl-lX-oxy-tJ-chlorisobuttersaurechlorid CICH2· C(CHa) . (0 . CO . CHa)· COCI. Aus 
der Saure durch Acetylchlorid und Thionylchlorid. Kochp'12 95 ° 10. 

Acetyl-lX-oxy-tJ-chlorisobuttersaureamid. Aus dem Saurechlorid in absoluter atherischer 
Losung durch Umsetzung mit trockenem NHa. Aus Benzol Krystalle. Schmelzp. 117° 10. 

Benzoyl-IX-oxy-[1-chlor-iso-buttersaureanilid C17H160aNCI. AusPhenylisonitril, Benzoe
saure und Monochloraceton, aus Alkohol Nadelchen. Schmelzp.97-99°. Durchgangig leicht 
16slich, mit alkoholischer HCI entsteht a-Oxy-p-chlor-iso-buttersaureanilid 9. 

",-Oxy-t'1, t'1-dichlor-iso-buttersaure. Duroh Spaltung aus dem Anilid mit 50proz. HCl, 
aus Ather Krystalle. Schmelzp.82-83 09. 

IX- Oxy-[1, [1-dichlor-iso-buttersaureanilid CloHu 02NCI2' Aus Phenylisonitril, asymmetri
schem Diohloraoeton und Wasser. Aus Chloroform kleine Prismen. Schmelzp.132-133°. 
Mit 50proz. HCI bei 1000 (20 Tage) entsteht a-Oxy-(J, (J-dichlor-iso-buttersaure 9. 

IX-OxY-IX-methylbuttersaureanilid CU H 150 2N. Aus der Acetylverbindung durch Spal
tung mit alkoholischer KOH. Aus Benzol Nadelohen, aus Alkohol kleine Tafeln. Schmelz
punkt 114°9. 

Acetyl-lX-oxY-IX-methylbuttersaureanilid ClaH170aNCI. Aus Phenylisonitril, Eisessig, 
Methylathylketon, aus Wasser Nadelchen. Schmelzp. 71 0. Durchgangig leicht 16slich. Mit 
alkoholischer KOH entsteht lX-OxY-lX-methylbuttersaureanilid 9. 

Na-Salz der Phenylamino-acetoxy-iso-buttersaure-p-arsinsaure CsHiAsOaH2)1. (NH 
• CH2· C . (CHa) . (OCOCHa) . CO . NH2) 4. Chloroxy-iso-buttersaure wird zunachst mit Acetyl-

I Canadian Electro Products Co. Ltd.: F.P. 620807 v. 27. Aug. 1926, ausg. 29. April 1927; 
Chern. Zbl. 1927 II, 502. 

2 American Cyanamid Co.: A.P. 1678719 v. 13. April 1927, ausg. 31. Juli 1928; Chern. 
Zbl. 1928 II, 1615. 

a A. L. Bar ker u. G. L. Skinner: J. amer. chern. Soc. 46, 403-414 - Chern. Zbl. 1924 1,1910. 
4 Ramart-Lucas u. E. Salmon-Legagneur: Bull. Soc. chim. France (4) 45, 718-734 -

Chern. Zbl. 1929 II, 3011. 
5 American Cyanamid Co.: F.P. 654912 v. 26. Mai 1928, ausg. 12. April 1929; Chern. Zbl. 

1929 II, 1229. 
s E. Hollo: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 895-906 - Chern. Zbl. 1928 I, 2802. 
7 E. E. Blaise u. Herzog: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 1332-1333 - Chern. Zbl. 1927 II, 558. 
8 M. Passerini: Gazz. chim. itaJ. 5111, 181-188 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 91. 
9 M. Passerini: Gazz. chim. ital. 54, 529-540 - Chern. Zbl. 1924 II, 2144. 

10 Les Etablissements Poulenc Freres: E.P. 543112 v. 2. Marz 1921, ausg. 28. August 
1922; Chern. ZbJ. .924 II, 1632. 
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ehlorid, dann mit Thionylchlorid in daB Chloracetoxy-iso-buttersaurechlorid umgesetzt, daB 
in absoluter atherischer Losung mit trockenem NHa in das Amid iibergefiihrt wird, das zu einer 
wasserigen Losung von p-aminophenylarsinsaurem-Na zugesetzt wird. Es scheidet sich eine 
krystalline Masse ab, die durch Neutralisieren mit 25proz. NaOH in das Na-Salz iibergefiihrt 
wird. Blattchen, Verbindung besitzt stark desinfizierende Eigenschaften 1. 

IX-Chlor-iso-buttersiiurechlorid. Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf IX-Oxy-iso
buttersaUre, Kochp.113-114° 2• 

Anilid. Schmelzp. 69-70° 2. 

ChlOi'-iso-butyryl-lX-oxy-iso-buttersaurechlorid (CHa)s' COl· CO . 0 . C(CHsl2 . COOl. 
AlB Nebenprodukt bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf IX-Oxy-iso-buttersaure. Koch· 
Punkt17 99-101 ° 2. 

Anilid. Schmelzp. 115° s. 

IX, y-Dioxybuttersaure. 
1,3-Dioxybuttersaure. 

Blldung: Dber die Bildung der IX, y-Dioxybuttersaure durch Hydrolyse aus Cyclopropan-
1, l-dicarbonsaure berichten B. H. Nicolet und L. Sattler 3. 

Chemische Eigenschaften der d. unci I-Dioxybutterslure: d-Dioxybuttersaure hat nach 
J. M. E. Glattfeld und F. V. Sander' [IX]~O = +20,29° und geht bei der Oxydation in 
d-Apfelsaure iiber. Kochp'3 etwa 96°. Das Strychninsalz krystallisiert aus Alkohol gut, wird 
durch Wasser schnell hydrolysiert. Das Cinchonin- und Ba-Salz und das PhenyThydrazid 
konnen nicht krystallinisch gewonnen werden. 

l-Dioxybutteraaure hat nach den Verfassern' [IX]~O = -20,05°, geht bei der Oxydation 
in die I-Apfelsaure iiber. Kochp'3 etwa 96°. DaB Verhalten des Strychnin-, Cinchonin- und 
Ba-Salzes und des PhenyThYdrazides ist dem der d-Saure gleich. 

Derivate der d-, 1- und d, I-Dloxybuttersaure: Brucinsalz der d·Saure. [IX]~ = "':20,79°. 
Das Salz der d-Saure iat achwerer !Oslich als das der l-Saure. Schmelzp.169°'. 

Chininsalz. [IX]~O = -106,4°. Loslich in 2 Teilen Alkohol. Schmelzp.149°'. 
Ca-Salz. [IX]~O = +17,08°. Loslich in 2 Teilen heiBen Wassers'. 
Brucinsalz der l-Saure. [IX]~O = -32,67°. Schmelzp.169° 4• 

Chininsalz. [IX]~O = -122,9°. Loslich in 4 Teilen Alkohol. Schmelzp. 149° '. 
Ca-Salz. [IX Tho = -17,33°. Lost sich in 2,5 Teilen Wasser'. 
Phenylbydrazid der IX~ r-Dioxybuttersaure. Schmelzp. 129,5°. Aua [,8-Bromathyl]

brommalonsaurediathylester oder 2-Bromcyclopropan-l, l-dicarbonsaurediathylester beim Er
hitzen mit HBr, Einwirkung von Ag20 auf das Produkt und Kuppeln mit PhenyThydrazin s. 

IX-Oxy-n-valeriansaure. 
Propylglykolsaure, Pentanol-(2-)saure. 

Chemische Eigenschaften: P. A. Levene und H. L. HaIler 5 berichten iiber die Kon
figuration der d-2-0xyvaleriansaure, die Bie durch Reduktion der Carboxylgruppe zu CHa 
in das Lavomethylpropylcarbinol iiberfiihren, woraus hervorgeht, daB die Saure zur I-Reihe 
gehart. 

Die d-tX-Oxyvaleriansaure zeigt nach P. A. Levene und H. L. Haller 5 [IX]D = +1,50° 
(Wasser; e = 12,7). 

Chemlsche . Eigenschaften: Die I-IX-Oxy-n-valeriansaure zeigt nach P. A. Levene, 
T. Mori und L. A. Mikeska 6 [IX]~O = -1,40° (Wasser) und [.M]~o = -1,65. Die Saure 
wird aus der d-tX-Brom-n-valeriansaure durch 5stiindiges Erhitzen mit NasCOs auf dem Wasser
bade dargestellt. 

1 Les Etablissements Poulenc Frares: E.P. 543112 v. 2. Marz 1921, ausg. 28. August 
1922; Chern. ZbI. 1924 D, 1632. 

2 E. E. Blaise u. Montagne: C. r. Acad. Sci. Paris 1'2'4, 1553-1555 (1922) - Chern. ZbI. 
1923 I, 818. 

3 B. H. Nicolet u. L. Sattler: J. amer. chern. Soc. 49, 2066-2071- Chern. Zbl. 1927 D, 1816. 
4 J. M. E. Glattfeld u. F. V. Sander: J. arneI'. chern .. Soc. 43, 2675-2682 (1921) - Chern. 

Zbl. 1m m, 344. 
5 P. A. Levene u. H. L. Haller: J. of bioI. Chern. 77, 555-562 - Chern. Zbl. 1928 D, 537. 
8 P. A. Levene, T. Mori u. L. A. Mikeska: J. of bioI. Chern. 75, 337-365 (1925) - Chern. 

ZbI. 1928 D, 760. 
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Derivate der do, 1- und d, l-iX-Oxy-n-valeriansaure: Ba-SaIz der d-Saure. [iX]1° = -4,9 00 

(Wasser; c = 3,16) 1. 
d-Xthylester C7H140 a• Kochp'20 81 Oo. [iX]1° = -5,05 00 (ohne Losungsmittell dm Rohr)1. 
Na-SaIz der I-Saure. [iX]1° = +2,65 00 und [M]1° = +3,71 2. 
Ba-SaIz, ClOH IS0 6Ba' 1/2 H20. Aus Wasser + Alkohol, wachsartige Platten 2. 
iX-d, 1- Oxy-n-vaIeriansaureathyIester. Uber die Darstellung des Esters aus Butyraldehyd

cyanhydrin und Alkohol berichtet Can a d ian E 1 e c t r 0 Pro d u c t s Co., Ltd 3. 

y-Oxy-n-valeriansaure. 
Pentanol-(4-)saure-(I). 

Physikalische Eigenschaften: P. A. Levene und H. L. Haller' bestimmen die optische 
Drehung der d-Saure (aus d-J5-Hexenol-(2) iiber das Oximid hergestellt) zu [iX]12 = +lO,5° 
(Wasser; c = 4,5). 

Die d-Saure aus dem Lavo-4-oxyvaIerianaldehyd mit Ag20 in siedendem Wasser, als Ag
Salz durch Fallung mit absolutem AlkohoI isoliert, aus der Losung des Ag-Salzes in In-HCI die 
freie Saure dargestellt, zeigt [iX]12 = +18,8 00 (c = 1,33)5. 

Chemische Eigenschaften: Nach Konfigurationsbestimmungen konnten P. A. Levene 
und H. L. Hallerl zeigen, daB die d-y-Oxy-n-valeriansaure die HydroxyIgruppe auf der 
gleichen Seite der C-Kette tragt wie die d-2-0xy-n-valeriansaure, da durch Reduktion die 
Verbindung in das enantiomorphe LavomethyIpropylcarbinol iibergeht. 

d-y-Oxy-n-valeriansaure zeigt nach P. A. Levene und H. L. Haller 6 [iX]12 = +14 0 

(Wasser; 7,36 %), bildet auBer mit dem zur SpaItung geeignetsten Cinchonidin auch Salze 
mit Brucin, Chinin, Strychnin aber nicht mit Morphin. 

Nach P. A. Levene und H. L. Haller? besitzt Dextro-4-oxyvaleriansaure die gleiche 
Konfiguration wie Lavo-4-chIorvaleriansaure und ist mit Dextro-3-oxybuttersaure konfigurativ 
verwandt und steht zur Dextro-milchsaure in konfigurativer Beziehung. 

Derivate: Na-Salz der d-Saure. [iX]12 = +2,7 00 (Wasser; 27,4%)6. 
Ba-Salz ClOH IS0 6Ba [iX]14 = +3,5 00 (Wasser; c = 6,7)'. 
Ag-Salz [iX]12 = +5,4 00 (Wasser, c = 3,0)5. 
d-y-Oxy-valerylamid C5H l10 2N. Bei der Darstellung nach der Methode von Curtius

Hofmann war das Amid schnell und mit guter Ausbeute, aber mit geringer spezifischer 
Drehung ([iX]1° = +1 00 ) zu erhalten, wahrend es nach der Methode von Hofmann nur mit 
16% Ausbeute, aber mit einer Drehung von [iX]1° = +13,3 00 zu erhalten war. SchmeIzp.56 Oo • 

[iX]12 = +9,4 00 (in absolutem Alkohol; 2,02%)6. 
Hydrazid der d-Saure C5HI202N2' Wird aus dem I-ValeroIacton durch Hydrazin her

gestellt. Schmelzp.71,5-72,5 Oo (aus absolutem Alkohol, krystallisiert) [iX]12 = +1l,6 Oo (in 
absolutem Alkohol; 3,7%)6. 

y-Valerolacton. 
y-MethyI-butyrolacton, Pentanolid-(4, I). 

Vorkommen: Uber das Vorkommen von y-ValeroIacton in der Riickstandssaurefraktion 
der Saure des Rohholzessigs berichtet J. Sei b 8. 

Uber das Vorkommen von y-ValeroIacton im Holzgeist-Acetonol berichten H. Prings
heim und A. Schreiber 9• 

1 P. A. Levene u. H. L. Haller: J. of bioI. Chern. 1'7, 555-562 - Chern. ZbI. 19~811, 537. 
2 P. A. Levene, T. Mori u. L. A. Mikeska: J. of bioI. Chern. 75, 337-365 - Chern. Zbl. 

19~8 II, 760. 
3 Canadian Electro Products Co., Ltd.: F.P. 620807 v. 27. August 1926, ausg. 29. April 

1927; Chern. ZbI. 19~7 11,502. 
, P. A. Levene u. H. L. Haller: J. of bioI. Chern. 79, 475-488 (1928) - Chern. ZbI. 1~9 1,40. 
5 P. A. Levene u. H. L. Haller: J. of bioI. Chern. 83, 177-183 - Chern. ZbI. 1929 II, 2435. 
6 P. A. Levene u. H. L. Haller: J. of bioI. Ch()rn. 69,165-173 - Chern. ZbI. 19~611, 2689. 
? P. A. Leveneu. H. L. Haller: J. ofbioI. Chern. 69,569-574 (1926)-Chern.Zb1.l929 1,2629; 

J. of bioI. Chern. 83, 591-600 - Chern. 1929 II, 3123. 
S J. Seib: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1390-1399 - Chern. ZbI. 1927 II, 888. 
9 H. Pringsheirn u. A. Schreiber: Cellulosechernie 8, 45-66 - Chern. ZbI. 1927 II, 1224. 
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Blldung: Vber die Bildung von r-Valerolacton (Kochp. 206-210°) neben r-Aminovalerian
same aus Lavulinsaure + alkoholischem NHs bei der katalytischen Hydrierung mit 20proz. 
Ausbeute berichten F. Knoop und H.Oesterlinl. 

mer die Bildung von r-Valerolacton (Kochp. 200-205°) beim Erhitzen von lavulinsaurem 
Na wahrend zweier Tage auf 225-230° unter 63 at H-Druck berichtet G. Rasuwaj ew 2. 

Dantellung: H. A. Schuette und P. P. T. Sah 3 geben folgende Darstellungsmethode 
ffir r-Valerolacton aus Lavulinsaure an: Die Lavulinsaure wird in einer Losung von NaOH 
in 95proz. Alkohol mit ~a-Spii.nen innerhalb 4 Stunden reduziert, der Rtickstand nach Ab
destillieren des Alkohols und Zersetzen des Na-Athylates mit Wasser mit verdiinnter H2SO, 
behandelt. Ausbeute etwa 60%. Farblose Fltissigkeit, Kochp. 206-207°, Kochp'60 125°, 
Kochp., 78°, n~ = 1,4301, D2s = 1,04608. Das Lacton ist mit Alkohol, Ather, Wasser in 
jedem Verhii.ltnis mischbar. 

Physikallsche Eigenschaften des d-, 1- und d, I-r-Valerolactons: Das aus der Mutter
lauge von r-Oxyvaleriansaure mit Cinchonidin isolierte d-r-Valerolacton hatte nach P. A. Le
vene, H. L. Haller und A. Walti' Kochp'14 86-90°, [IX]~O = +10,25° und +13,5° (ohne 
Losungsmittel). 

l-r-Valerolacton wird nach P. A. Levene und H. L. HaUer s aus der Rechtssaure 
durch Erhitzen mit 10proz. H2S04 dargestellt; Kochp.s= 78-80°; [IX]~ = -20,1 ° (ohne 
Losungsmittel). - [IX]~' = _24,4°6. 

r-Valerolacton, aus Lavulinsaure nach Losanitsch hergestellt, hat nach P. A. Levene 
und H. L. Haller 5 den Kochp'lO 82-86°. 

Chemlsche Eigenschaften: W. H. Garrett und W. C. Lewis 7 untersuchen den Mechanis
mus der r-Valerolactonbildung aus Oxyvaleriansaure. Die Umwandlung ist unter dem kata
lytischen EinfluB von [H+] eine bimolekulare Reaktion. Die ffir eine bimolekulare Reaktion 
charakteristische Komponente andert sich weder mit der Konzentration des Katalysators, 
noch dl}Xch Zusatz von Zucker, KCl oder LiCI zum Reaktionsgemisch. Die Reaktionswarme 
betragt 12750 cal. 

H. S. Taylor und H. W. CloseS untersuchen die Bildung des r-Valerolactons aus 
der r-Oxyvaleriansaure unter dem Einflull von Saurekatalyse. Die Reaktionsgeschwindig
keit wachst rascher mit zunehmender Saurekonzentration als die [H+]. Weiterhin wird der Ein
flull eines Zusatzes von Neutralsalzen einer schwachen oder starken Saure auf die Reaktion 
untersucht. Salze mit verschiedenen Kationen wirken ahnlich. Der Temperaturkoeffizient 
der Lactonbildung liegt sehr nahe dem der Esterbildung (2,61 ffir 10° Temperaturintervalle). 
Die Ergebnisse zeigen, dall Proportionalitat zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der 
thermodynamischen Aktivitat der [H+] besteht. 

Verein f. chem. Ind. A.-G. 9 berichtet tiber die Bildung von Bernsteinsaure aus Valero
Iaeton durch ENOs (D. 1,4). 

Derivate: /J-Methylvalerolacton C6H100 2 , Kochp'12 90°. Dies und die folgenden Lactone 
wurden durch Reduktion der entsprechenden Glutarsaureanhydride in siedendem Alkohol mit 
4 Mol Na dargestellt. Ferner wurde die Verseifungsgeschwindigkeit in l/soon-Losung in 25proz. 
Alkohol untersucht 10. 

tJ-Atbylvaierolacton C7H120 2, Kochp'13 104° 10. 
tJ-Metbyl-tJ-ithylvalerolacton CsH140s, Kochp'10 122° 10. 

tJ, tJ-Diithylvalerolacton C9H160 2, Kochp'15 143-144° 10. 
tJ-Cyclopentanspirovalerolacton C9H 140 2, Kochp'12 146° 10. 
tJ-Cyclohexanspirovalerolacton C10H1602' Kochp'10 158-159°10. 

1 F. Knoopu. H. Oesterlin: Hoppe-SeylersZ.I48, 294-315 (1925) -Chern. ZbI.19~6 1,1157. 
2 G. Rasuwajew: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 637-640 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2802. 
3 H. A. Schuette u. P. P. T. Sah: J. amer. chern. Soc. 48, 3163-3165 (1926) - Chern. ZbI. 

I~"I, 992. 
4 P. A. Levene, H. L. Haller u. A. Walti: J. of bioI. Chern. ,.~, 591-595 - Chern. Zbl. 

1~'7 n, 1016. 
5 P. A. Levene u. H. L. Haller: J. of bioI. Chern. 69, 165-173 - Chern. Zbl. 19~6 n, 2689. 
6 P. A. Levene u. H. L. Haller: J. of bioI. Chern. 69, 569-574 (1926)- Chem.ZbI.I~9 1,2629. 
7 W. H. Garrett u. W. C. Lewis: J. amer. chern. Soc. 45, 1091-1102 - Chern. Zbl. 1m m,480. 
8 H. S. Taylor u. H. W. Close: J. physic. Chern. ~9, 1085-1098 (1925) - Chern. ZbI. 

19~61, 30l. 
D Verein f. chern. Ind. A.-G.: D.R.P. 473262 v. 19. Dez. 1926, ausg. 14. Marz 1929; Chern. 

ZbI. 19~9 It 2820. 
10 S. S. G. Sircar: J. chern., Soc. Lond. 1~8, 898-903 - Chern. ZbI. 1_ It 3050. 
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tX-Isobutyl-y-valeroIacton. Aus Isobutylallylessigsaure, dureh Behandlung mit der 
doppelten Menge 80proz. HaSO, auf 90°. Kochp'18 119-120°. Die Verbindung riecht nur 
sehr schwach 1. 

tX-Isooctyl-r-valerolacton. Aus der Isooetylallylessigsaure dureh Kondensation mit 
80proz. HaSO,. Koehp'IS 165-170° .. Die Verbindung rieeht nur sehwach 1• 

tX-Benzyl-r-valerolacton. Gebildet dureh Isomerisierung der Benzylallylessigsaure. 
Sehwaeh balsamiseh riechendes 01. KoehP'ao 188-190°. Die freie Saure kann wegen ihrer 
leichten Lactonisierung nur unrein gewonnen werden 1. • 

l-r-Thiolvalerolacton CaHsOS. Aus d-l'-Thiolvaleriansaure dureh 2tagiges Sehiitteln 
mit 10proz. HaSO, bei 40°. Koehp'10 69-70°, [o.:J~o in Ather = -78,3°. Das Laeton riecht 
nicht schlecht, ist gegen Laekmus neutral und entfarbt Jodlosung nicht. Nitroprussidreaktion 
positiv, FeCls-Reaktion negativ. Loslich in Ather, Petrolii.ther, Eisessig, Chloroform, AlkohoI, 
unloslich in Wasser a. 

o-Oxy-n -valeriansaure. 
Pentanol-(5)-saure-(I), ~-Oxybutan-IX-earbonsaure. 

Biochemische Eigenschaften: ~-Oxy-n-valeriansaure wirkt naeh R. C. Corley und C. S. 
MarvelS am vollig phlorrhizinierten Hunde nieht als Zuckerbildner. 

Derivate: Na-d'-Oxyvalerianat CaHgOsNa. Wurde aus der ~-Phenoxyvaleriansaure iiber 
die ~-Bromvaleriansaure und das ~-Valerolacton hergestellt. Ausbeute 47 % '. 

0-Valerolacton. 
Pentanolid-(5,1). 

Blldung: tiber die Bildung des ~-Valerolaetons bei der Umsetzung und thermisehen 
Zersetzung des Ag-Salzes der Adipinsaure mit J berichten H. Wieland und F. G. Fiseher 5. 

Darstellung: E. Hollo 8 stellt das Lacton durch troekene Destillation des Na-Salzes 
der ~-Jodvaleriansaure im Valmum mit einer Ausbeute von 60-70% her, £liissig, Koehp.sa 116 
bis 118°, wandelt sich langsam in eine weiBe polymere Form um. AuBerdem wurde die Hydro
lysen- und Lactonisierungsgeschwindigkeit der Verbindung gemessen. Die Messungen wurden 
in saurer Wasser-Aeetonlosung bei 25° durehg?iihrt und folgende Werte erhalten: 

K 

2,942 
c 

1,871 

k, 
c 

1,396 

k. 
c 

0,475 

c = Normalitat der katalysierenden Sauren. 

Beim Gieichgewichtszustand der Oxysauren 
verwandelte Lactonmenge in Proz. 

74,6 

Physlkallsche Eigenschaften: C. S. Marvel und E. R. Birkhimer' geben folgende 
Konstanten an: Kochp. 215-220°; D20 1,1130; n~o = 1,4600. 

Derivate: IX-Methyl-d'-valerolacton. Aus dem Na-Salz der IX-Methyl-~-jodvaleriansaure 
dureh troekene Destillation im Vakuum, Ausbeute 53 %, dicke Fliissigkeit, Koehp'10 116-117°. 
AuBerdem wurde die Hydrolysen- und Lactonisierungsgeschwindigkeit der Verbindung ge
messen. Die Messungen wurden in saurer Wasser-Acetonlosung bei 25° durchgefiihrt und 
folgende Werte erhalten: 

K 
k. 

c c c 
1,742 1,021 0,649 0,372 

c = Normalitat der katalysierenden Sauren '. 

Beim Gleichgewichtszustand der Oxysauren 
verwandelte Lactonmenge in Proz. 

63,5 

Lacton der d'-OXY-{l, d'-diphenyl-n-valeriansaure CI7H160Z ' dureh Reduktion des ~-Oxy
p, a-diphenyl-n-pentensaurelactons mit 1 Hz. Rohprodukt mit Petrolii.ther,Ather und NaHCOs-

1 Georges Darzens:. C. r. Aead. Paris Sci. 183, 11l0-1l12(1926)-Chem. ZbI.192n, 992. 
2 P. A. Levene u. T. Mori: J. of bioI. Chern. 18, 1-22 - Chern; ZbI. 1928 D, 1665. 
3 R. C. Corley u. C. S. Marvel: J. of bioI. Chem. 82, 77-82 - Chern. Zbl. 1929 D, 2068. 
" C. S. Marvel u. E. R. Birkhimer: J. amer. ehem. Soc. 51, 260-262 - Chem. Zbl. 19291, 

1327. ' 
a H. Wieland u. F. G. Fischer: Liebigs Ann. 446, 49-76 (1925) - Chem. Zbl. 19261, 1163. 
a E. Hollo: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 895-906 - Chern. Zbl. 19281, 2802. 
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Losung behandeln. Blattchen aus CH30H. Schmelzp.117°. Unloslich in siedender Soda
losungl. 

Lacton der d-Oxy-tJ-[3, 4~methylendioxyphenyl]-d-phenyl-n-valeriansiiure C1sH160,. 
Durch Reduktion von ~-Oxy-p-[3, 4-methylendioxyphenyIH-phenyl-n-pentensaurelacton mit 
1 H 2 • Rohprodukt mit NaHCOs-Losung behandeln, in verdillmter KOH losen, mit HCl fallen, 
Niederschlag mit Soda ausziehen. Rlickstand bildet Prismen aua Alkohol. Schmelzp. 132 bis 
133°1. 

(¥-Oxy-iso-valeriansaure. 
lsopropyl-glykolsaure, 3-Methyl-butanol-(2)-saure-(I). 

Physlkallsehe Eigensehaften: Nach P. A.Levene, T. Mori und L. A. Mikeska 9 

gilt fUr die ",-Oxy-iso-valeriansaure die Regel, da sie zur Konfiguration der l-Milchsaure ge
bOrt, daB sich die Drehung beirn tJbergang vom unionisierten (freie Saure, -11,44) zum ioni
sierteiJ. ZUBtand (Salz, -16,52) nach rechts verandert. 

Chemisehe Eigensehaften: W. Ipatjew und G. Rasuwajew 3 untersuchten das Ver
halten der ",-Oxy-iso-valeriansaure (wasserige Losung des Na-Salzes) beim Erwarmen auf 
280-290° bei 70 at H-Druck in Gegenwart von Nickeloxyd und Tonerde. Eine Kondensation 
trat nicht ein. Es folgte Abspaltung von CO2 unter BiIdung von Carbonat, Ameisensaure 
und Isobutylalkohol. Bei 2tagigem Erhitzen enthielt das Gas 1,2% CO2 , 45,2% CH, und 
54,2% H. 

(¥-Oxy -y-valerolacton. 
2-0xy-pentanolid-(4, 1). 

Chemlsehe Eigensehaften: Bei der Reduktion von ",-Oxy-y-valerolacton in wasseriger, stets 
Bchwach sauer gehaltener LOsung mit Na-Amalgam wird nach B. Helferich und J. A. Spei
del' eine Verbindung erhalten, die heiBe Fehlingsche Losung und kalte ammoniakalische 
Ag-Losung reduziert und fuchsinschweflige Saure allnlahlich rotet. 

(¥-Oxy -n -capronsaure. 
",-Oxy-pentan-",-carbonsaure, Hexanol-(2)-saure-(I). 

Physlkalische Eigensehaften der d- und I-",-Oxy-n-eapronsllure: d-",-Oxy-n-capronsaure 
wird nach P. A. Levene, T. Mori und L. A. Mikeska 2 aus l-",-Brom-n-capronsaure mit 
NaaCOa uflter Erhitzen dargestellt, hat r~]~O in Wasser = +0,72°. Es gilt fUr die d-",-Oxy
n-capronsaure die Regel, da sie zur Konfiguration der l-Milchsaure gehort, daB sich die Drehung 
beim tibergang vom unionisierlen (freie Saure, +4,99) zum ionisierten Zustand (Salz, -14,7) 
nach reohts verandert. 

I-lX-Oxy-n-capronsaure wird nach P. A. Levene, T. Mori und L. A. Mikeska 2 aus 
der inaktiven Verbindung durch Spaltung mit Cinchonidin in Chloroform dargestellt, aus 
Ather + Petrolather, Platten. Schmelzp. 60-61°. Etwas hygroskopisch, [",]~O in Wasser 
= -3,75°; [MJt° = -4,95°. 

P. A. Levene und H. L. HaIlerS bestirnmen die optische Drehung der l-Saure (aUB der 
racemischen Verbindung liber die Cinchonidinsalze) zu ["'~O = _1,9° (Wasser; c = 8,1) 
nnd ermitteln die optische Konfiguration zur d-Milchsaure. 

Derivate der d- und I-",-Oxy-n-eapronsllure: Na-Salz der d-Saure [",:It" = -4,02° 2. 

Ba-Salz C12H220 6Ba. Aus Wasser + Alkohol, Platten 2. 

Na-Salz der I-Saure r"']~O = +14,77°, [MJt0 = +22,75°2. - ["']~o= +11,8°. (Wasser; 
c = 13,3) 5. 

1 C. Mannich u. A. Butz: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 461-463 - Chem. Zbl. 1_ I, 1688. 
2 P. A. Levene, T. Mori u. L. A. Mikeska: J. of bioI. Chem. 1'5, 337-365 - Chem. Zbl. 

19280, 760. 
s W. Ipatjew u. G.Rasuwajew: Ber. dtsch. chem. Ges. 61,634-637 - Chem. Zbl. 19281, 

2801. 
, B. Helferich u. J. A. Speidel: Ber. dtsch. chem. Ges. 54,2634-2640 (1921) - Chem. ZbI. 

19221, 187. 
6 P. A. Levene u. H. L. Haller: J. of bioI. Chem. 1'9, 475-488 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 40. 
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Leucinsaure. 
IX-Oxy-iso-butylessigsaure, 4-Methyl-pentanol-(2)-saure-(I), IX-Oxy-,,-methyl-n-valeriansaure. 

()I.-Oxy-iso-capronsaure. 

Blldung: Nach M. Arai 1 wird l-Leucin durch Proteus vulgaris zu d-Leucinsaure (Schmelz
punkt 74°, [/X]};',. = +10,72°) desaminiert, wahrend bei Gegenwart von Milchzucker statt 
der Leucinsaure Isoamylamin entsteht. 

Aus l-Leucin wird nach M. AraP durch Bacillus subtilis l-Leucinsaure (Schmelzp. 77°, 
[/X]b2 = -10,30°) gebildet. 

tJber die Bildung von I-Leucinsaure [rhombische Krystalle, Schmelzp. 75-77°, [o(]to = 
-9,23° (in Alkohol)] bei der Vergarung von Maismaische durch Bacillus granulobacter pecti
nuvorum berichten E. G. Schmidt, W. H. Peterson und E. P. Fred 2• 

Physikallsche Eigenschaften: ()I.-Oxy-iso-capronsaure. Aus der ()I.-Brom-iso-capronsaure 
mit NalCOs unter Erwarmen tiber das Ba-Salz hergestellt, hatte nach P. A. Levene, T. Mori 
und L. A. Mikeska s [()I.]to = -0,53° und [M]to = 0,70°. FUr die ()I.-Oxy-iso-capronsaure 
gilt die Regel, da sie zur Konfiguration der l-Milchsaure gehart, daB sich die Drehung beim 
tJbergang vom unionisierten (£reie Saure, 0,70) zum ionisiertenZustand (Salz, 4,33) nach rechts 
verandert. 

Chemlsche Eigenschaften: Bei der Oxydation von Leucinsaure mit KMnO, entsteht 
nach E. G. Schmidt, W. H. Peterson und E. P. Fred I Isovalerylaldehyd. 

Bei der Oxydation der Leucinsaure mit Ferriferricyanid entsteht nach J. Yoshiki 4 

hauptsachlich Isovaleriansaure. 
Derivate: Na-Salz [()I.]to = -2,81°, [M]tO = -4,33 oa• 
Ca-Salz (C6Hn Oa)zCa. Nadelartige Krystalle l• 
Zn-Salz (C6HnOs)IZn' 11/1 HsO. Federartige und mikroskopische, rhombische Kry

stallel. 
I-Leucinsiiureilthylester. ttber die Umsetzung des Esters mit Phenyl-MgBr zu 1-1, 1-

Diphenyl-4-methylpentandiol-(I, 2) und mit Athyl-MgBr zu 1-3-Athyl-6-methylheptandiol-(3, 4) 
berichten S. Kanao und T. Yaguchi Ii. 

tX-Keto-buttersaure. 
0I-0xo-n-buttersaure, Methylbrenztraubensaure, Propionylameisensaure, ()I.-OXO-propan-()I.

carbonsaure, Butanon-(2)-saure-(I). 

Blldung: tJber die mogliche Bildung von ()I.-Ketobuttersaure bei der Oxydation von 
Furylangelicasaure mit Ozon berichtet A. S. Carter 6. 

Darstellung: tJber die Darstellung der Propionylameisensaure aus dem Propionylameisen
.saurediathylamid durch Spaltung mit verdiinnter HCI (1 Stunde) und einer Ausbeute von 
70 % berichtet Barre 7. Die Slime krystallisiert leicht in reinem Zustande. Schmelzp. 31-32°. 
Kochp:16 80-82°. 

Propionylameisensaure wird nach W. Tschelinzew und W. Schmidt8 durch Um
setzung des Cyanids mit konzentrierter HCI in der Kalte, dann durch Erwarmen mit Wasser 
bei 70° dargestellt. 

B/ochem/sche Eigenschaften: "Ober die Rolle der Ketobuttersaure beim Fettabbau 
im tierischen oder pflanzlichen Organismus berichtet H. von Euler 9. 

Physikallsche E/genschaften: W. Tschelinzew und W. Schmid t 8 geben folgende physi. 
kalische Eigenschaften an: Kochp'llI 74-78°, nSo = 1,3972. 

1 M. Arai: Biochem. Z. 122, 251-257 (1921) - Chern. Zhl. 19~~ I, 423. 
I E. G. Schmidt, W. H. Peterson u. E. P. Fred: J. of bioI. Chern. 61, 163-175 - Chern. 

ZbI. 19%4 n, 2059. 
8 P. A. Levene, T. Mori u. L. A. Mikeska: J. of bioI. Chem. 'f5, 337-365 (1927) - Chern. 

Zbl. 1~8 n, 760. 
, J. Y oshiki: J. pharm Soc. Japan 1~'f, 130-131 - Chern. Zbl. 1m I, 899. 
Ii S. Kanao und T. Yaguchi: J. pharm. Soc. Japan 48, 68-72 - Chem. Zbl.19~8D, 52. 
6 A. S. Carter: J. amer. chem. Soc. 50, 2299-2305 - Chem. Zhl. 19~8 D, 1776. 
7 Barre: C. r. Acad. Sci. 184, 825-826 - Chem. ZbI. 19~" D, 43. 
B W. Tschelinzew u. W. Schmidt: Ber. dtsch. chem. Ges. 6~, 2210-2214 - Chern. Zbl. 

19~9 D, 2436. 
9 H. v. Euler: Biochem. Z. 164, 18-22 (1925) - Chem. Zhl. 1m I, 3554. 
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Chemische Eigenschaften: W. Tschelinzew und W. Schmidt! geben folgende chemische 
Eigenschaften an: Mit FeCla dunkle, mit ammoniakalischer Ag-Losung gelblichere Farbung, 
in NH40H loslicher Niederschlag, beim Erwarmen Ag.Spiegel. 

Derivate: Phenylhydrazon. Schmelzp. 161°. Bei den 3 Verbindungen wurden bei 
langsamerem Erhitzen tiefere Schmelzpunkte beobachtet 2. 

Semicarbazon. Schmelzp. 210° 2. 

Oxim. Schmelzp. 167° 2. 
Propionylameisensiiurediiithylamid C2Hs ' CO . CO . N(C2Hs)2' Wird aus Diathyl

oxamidsaureathylester durch Reaktion mit Athyl-MgBr erhalten. Je nach den Arbeitsbedin
gungen betragt die Ausbeute 2-3% (bei 0° in 45 Stunden und 3 Mol C2HsMgBr) oder 5-10% 
(bei _15 0 in einer Stunde mit 1,5 Mol C2Hs . MgBr). Die Verbindung ist leicht verseifbar. 
Kochp'll 100 02. 

Semicarbazon. Schmelzp. 140 02. 
Phenyloxobuttersiiure. Bei der katalytischen Hydrierung von Phenyl-oxo-buttersaure 

+ 2 Mol NH40H wurden nach F. Knoop und H. Oesterlin a 62% Phenylaminobuttersaure 
erhalten. - Es laBt sich bei der lX-Keto-y-phenylbuttersaure mit konzentrierter H2S04 kein 
RingschluB zum entsprechenden Tetrahydronaphthalinderivat durchfiihren 4. 

Propionylcyanid. Darstellung durch Reaktion von 1 Mol CuCN und 1 Mol Propionyl
bromid in Benzol. Kochp.l08-110°. n'o = 1,32251. 

Dimethylbrenztraubensaure. 
lX-Oxo-fl-methyl-propan-lX-carbonsaure, lX-Oxo-iso-valeriansaure, Isobutylameisensaure, 

3-Methyl-butanon-(2)-saure-( 1). 

Bildung: Uber die Bildung der lX-Oxo.iso-valeriansaure aus der Acetyl-lX-imino-valerian
saure berichten E. Abderhalden und E. RoBners. Nadeln, Kochp.85°, Schmelzp.24°. 

Uberdie Bildung der lX-Ketoisovaleriansaure bei der Spaltung von 5-Isopropyl-l, 5-dehydro
hydantoin-3-essigsaure mit NaOH berichten St. Goldschmidt und K. StrauB6. 

Uber die Bildung der Dimethylbrenztraubensaure durch Oxydation von Isopropionyl
isocrotylcarbinol mit KMn04 berichtet W. Krestinsky 7. 

Darstellung: H. K. Sen 8 gibt folgende Darstellungsweise flir Dimethylbrenztrauben
saure an: Isopropylacetessigester wird mit Athylnitrit in das Oxim des lX-Ketoisovalerian
saureathylesters iibergefiihrt, das durch Einwirkung von Nitrosylschwefelsaure bei niedriger 
Temperatur direkt in Dimethylbrenztraubensaure (Kochp'll 76-78°) iibergefiihrt wird. 

Die Verbindung wird nach W. Tschelinzew und W. Schmidt! durch Spaltung des 
Cyanids mit verdiinnter HCI (1 konz.: 2 Wasser) bei Zimmertemperatur erhalten. 

Biochemische Eigenschaften: Dimethylbrenztraubensaure wird nach H. K. Sen 8 von 
Hefe glatt vergoren, wobei CO2 und Isobutylaldehyd entsteht, letzterer mit 50% Ausbeute. 
Wird Na-Sulfit und Acetatpuffer zugesetzt, so steigt die Ausbeute an Aldehyd auf 75% an. 
Isobutylalkohol und Acetaldehyd treten nur in Spuren auf. 

Physikalische Eigenschaften: W. Tschelinzew und W. Schmidt1 geben folgende 
Konstanten an: D!O = 0,9968, n 20 = 1,3790. 

Chemische Eigenschaften: Nach W. Tschelinzew und W. Schmidt! ist die Saure sehr 
unbestandig, zersetzt sich bei Destillation unter At-Druck, gibt mit AgNOa Niederschlag von 
Ag2COa• 

Derivate: Ca-Salz (CsH70a)2Ca . H 20 7. 

Dimethylbrenztraubensiiureiithylester. Kochp'12 72 ° 8. 

Semicarbazon des Esters. Aus heiBem Alkohol prismatische Nadeln. Schmelzp. 102 
bis 103° 8. 

1 W. Tschelinzew u. W. Schmidt: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2210-2214 - Chern. Zb1. 
1929 II, 2436. 

2 Barre: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 825-826 - Chem.Zbl. 1921 II, 43. 
3 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. 110, 186-211 (1927) - Chern. Zb1. 1928 1,40. 
4 A. J. Attwood, A. Stevenson u. J. F. Thorpe: J. chern. Soc. Lond. 123, 1755-1766-

Chern. Zb1. 1923 III, 1318. 
6 E. Abderhalden u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163,261-266 - Chern. Zb1. 1921 1,2406. 
6 St. Goldschmidt u. K. StrauB: Liebigs Aml. 4n, 1-20 - Chern. Zb1. 192911, 999. 
7 W. Krestinsky: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2762-2770 (1922) - Chern. Zb1. 1923 I, 31. 
8 H. K. Sen: Biochem. Z. 143, 195-200 (1923) - Chern. Zb1. 1924 I, 1214. 

50* 
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Oximino-iso-valeriansaureathylester (CHah . CH . C:NOH . C02C2Hs' Aus Petrol
ather. Schmelzp.58°, Kochp'12 128-131° 1• 

Phenylhydrazon der <x-Oxo-iso-valeriansaure CU H140 2N2. Lange Nadeln, aus Wasser, 
leicht losIich in Alkohol, Ather. Schmelzp. 143° (Zersetzung) 2. 

Isobutyrylcyanid. Darstellung durch Umsetzung 1 Mois CuCN mit 1 Mol Isobutyrylbromid 
Ausbeute 60%. Kochp.116-118°. D!O = 0,9860a. 

,x-Keto-n-capronsaure. 
IX- Oxo-n -ca pronsaure, n -Valeryl-ameisensaure. 

Darstellung: IX-Keto-n-capronsaure laBt sich nach R. Barre 4 aus n-Valerylameisen
saurediathylamid durch 2sttindiges Kochen mit HCI (1 Volumen konzentrierter HCI + 1/4 Volu
men H 20) darstellen. Kochp'14 93-94°, in Eis erstarrend. Schmelzp. etwa 15°. 

Biochemische Eigenschaften: Die Saure wird nach H. K. Sen 5 von Hefe vergoren, und 
zwar am besten, wenn sie, in Na2HP04 gelost, Trockenhefen oder deren Macerationssaften 
tiberlassen wird. AuBer CO2 werden Valeraldehyd und n-A~ylalkohol neben geringen Mengen 
n-Valeriansaure gebildet. Bei Sulfitzusatz wird die Ausbeute an Aldehyd gesteigert, die an 
Alkohol vermindert. 

Derivate: Oxim CaHuOaN. Aus Wasser, Schmelzp. 140°, dabei subIimierend '. 
Phenylhydrazon C12Hla02N2' Nadeln, aus Benzol. Schmelzp.89° 4. 
Semicarbazon C7HlaOaNa. Aus Aceton. Schmelzpunkt gegen 200° (bloc.) 4. 
n-Valerylameisensaurediiithylamid C,H9 ' CO· CO· N(C2Hs)2' Aus Diathyloxamid-

saureester und n-C4H 9MgBr (unter _15°) Ausbeute 90%. Kochp.u 120-122°4. 
Semicarbazon des Esters CllH2202N4' Aus dem Amid in alkalischer Losung mit Semi

carbazidacetat, aus Wasser. Schmelzp. 163 ° (bloc.) 4. 

,x-Keto-iso-capronsaure. 
IX-Oxo-iso-capronsaure, Isovalerylameisensaure, Oi-Oxo-y-methyl-butan-IX-carbonsaure, 

4-Methyl-pentanon-(2)-saure-( 1). 

Bildung: Bei der Spaltung des Oi-lmino-iso-capronsaureglycinanhydrides mit 25proz. 
H 2S04 entsteht nach E. Abderhalden und E. RoBner 6 neben Glykokoll und NHa Oi-OXO

iso-capronsaure. Schmelzp. 10-II 0. 

Uber die Bildung der Oi'-Ketoisocapronsaure bei der Spaltung von 5-Isobutyl-l, 5-dehydro
hydantoin-3-essigsaure mit NaOH berichten St. Goldschmidt und K. StrauB7. 

Derivate: Ag-Salz CaH90aAg. Stumpfe Nadeln, teilweise zu Blattchen verbreitert 6. 
Phenylhydrazon C12HI602N2' Gelbe Nadeln, Schmelzp.105°, leicht loslich in Wasser 

und Ather 6. 

Isovalerylcyanid. Darstellung durch Umsetzung 1 Mols CuCN mit 1 Mol Isovaleryl
bromid. Ausbeute bis 78%. Kochp.145-149°. LaBt sich nicht mit HCl zur Ketosaure ver
seifen; mit KOH wird KCN und Isovaleriansaure und mit ammoniakalischer Ag-Losung Ab
spaltung von AgCN erhalten 3. 

Oxalessigsaure. 
Oxo-bernsteinsaure, Keto bernsteinsaure, Oi -Oxo-athan-a-p-dicarbonsaure, Butanon-disaure. 

Bildung: F. Challinger und L. Klein B bestatigen die Beobachtung von Deniges9 , 

daB beim Nachweis von Apfelsaure mit essigsaurer MercuriacetatlOsung und KMn04 Oxalessig
saure gebildet wird. 

1 H. K. Sen: Biochem. Z. 143, 195-200 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 1214. 
2 E. Abderhalden u. E. Ro/3ner: Hoppe-Seylers Z. 163,261-266 - Chern. Zbl. 19~1' I, 2406. 
a W. Tschelinzew u. W. Schmidt: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~, 2210-2214 - Chern. Zbl. 

1~9 II, 2436. 
, R. Barre: Ann. Chim. [10] 9, 204-275 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2607. 
5 H. K. Sen: Biochem. Z. 140, 447-452 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 59. 
6 E. Abderhalden u. E. Ro/3ner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149-184 - Chern. Zbl. I9~1' I, 2069. 
7 St. Goldschmidt u. K. Strau/3: Liebigs Ann. 4n, 1-20 - Chern. Zbl. I9~9 n, 999. 
B F. Challinger u. L. Klein: J. chern. Soc. Lond. I9~9,1644-1647 - Chern. Zbl. I9~9 II, 2213. 
9 Deniges: C. r. Acad. Sci. Paris 130, 34 (1900). 
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Blochemische Eigenschaften: Nach P. Mayerl geht Oxalessigsaure im Muskelgewebe 
in l-Apfelsaure uber. 

Uber die Bildung der Oxalessigsaure aus Apfelsaure durch ausgewaschenen Muskel bei 
Anwesenheit von Methylenblau berichten A. Hahn und W. Haarmann 2. 

Die Spaltung der Oxalessigsaure bei alkoholischer Garung verlauft nach E. Hagglund 
und A. Ringbom3 optimal bei PH = 4-6. Beiderseits des Optimums faUt die Wirkung sehr 
rasch abo Bei PH < 3 und bei PH> 8 findet keine Vergarung statt. 

Oxalessigsaure vermag nach C. N euberg und G. Gorr' durch Hefe in carboligatischer 
Reaktion Acyloine zu bilden, neben Acetaldehyd mindestens 15 % Acetoin. AuBerdem ent
steht durch Reduktion Apfelsaure und anscheinend durch carboligatischen Aufbau aus Acetal
dehyd p-y-Butylenglykol. 

Chemische Eigenschaften: W. H. Hatcher und C. R. West 5 untersuchen die Oxy
dation der Oxalessigsaure durch KMnO" wobei die Saure nicht iiber die Adsorption von 
4 Aquivalenten 0 hinaus oxydiert werden kann. 

H. Wieland und A. Wingler 6 untersuchen das Verhalten der Oxalessigsaure gegen
iiber Katalysatoren [Pd-Schwarz, Cellulose-Kohle, tierisches Gewebe (Froschmuskulatur 
und Lebergewebe)]. Oxalessigsaure erleidet im Gegensatz zu anderen IX-Ketocarbonsauren 
sehr rasch Ketonspaltung. 

-Uber Oxalessigsaure als Vorstufe der Apfelsaure bei der Umsetzung des Asparagins 
in Apfelsaure berichten K. Freudenberg und A. Noli? 

-Uber die Umsetzung der Oxalessigsaurediester (Diathylester, Methylathylester und 
Athyl-n-butylester) zu den entsprechenden Malonsaureestern berichtet SocieM Chimique 
des Usines du Rh6ne 8• 

Derivate: Oxalessigsaurediathylester. -Uber die Bildung des Esters aus Apfelsaure
diathylester durch Erwarmen bei Gegenwart von Katalysatoren berichtet C. H. Boehringer 
Sohn9• - Die Abspaltung von CO2 aus dem Ester ist nach D. L. Watson lO monomolekular. 
- -Uber ein Kondensationsprodukt aUB 2-Aminopyridin-benzaldehyd und aus Benzaldipyridyl
amin und aus dem Ester berichtet Chemische Fa brik auf Aktien (vorm. E. Schering)l1, 12, 

Die Kondensationsprodukte finden therapeutische Verwendung. - -Uber die Kondensation 
des Esters mit Benzal-IX-naphthylamin berichtet E. Ciusa13• - -Uber die Kondensation 
von Oxalessigester mit o-Aminobenzaldehyd zu Acridinsaurediathylester berichten G. Koller 
und E. Strang14• - -Uber die Kondensation von Hydrazinen aus AminoarylBulfamiden mit 
OxalesBigsaureathylester berichtet Com p. N a tionale de Ma tieres Color. et Man ufact. de 
Produits chim. du Nord Reunies Et. Kuhlmann15• - -Uber die Latenzzeit beim 
Abbau des Oxalessigsaureesters durch Leberesterase berichten R. Willstatter, R. Kuhn, 
O. Lind und F. Memmen16• 

1 P. Mayer: Biochem. Z. 156, 300-302 - Chern. Zbl. 1925 II, 64. 
2 A. Hahn u. W. Haarmann: Z. BioI. 88, 91-92 - Chern. ZbI. 1929 I, 3118. 
S E. Hagglund u. A. Ringbom: Biochem. Z. 187', 117-119 - Chern. ZbI. 1927' II, 1972. 
, C. Neuberg u. G. Gorr: Biochem. Z. 154. 495-502 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 1217. 
5 W. H. Hatcher u. C.R. West: Trans. roy. Soc. Canada [3] 21, Sect. III, 269-276 (1927)-

Chern. ZbI. 1928 I, 1929. 
6 H. Wie"l.and u. A. Wingler: Liebigs Ann. 436, 229-262 - Chern. Zbl. 1924D, 933. 
7 K. Freudenberg u. A. Noe: Ber. dtsch. chern. Ges. 58,2399-2408 (1925) - Chern. Zhl. 

1926 I, 1963. 
8 Societe Chimique des UBines du Rhone: A.P. 1524962 v. 3. Mitrz 1924, ausg. 3. Febr. 

1925 - Chern. Zbl. 1925 I, 2186. 
9 C. H. Boehringer Sohn: D.R.P. 447838 v. 6. Mitrz 1923, ausg. 8. Juli 1927; Chern. Zbl. 

1927' II, 1897. 
10 D. L. Watson: Proc. roy. Soc. Lond. A 108, 132-153 - Chern. Zbl. 1925 II, 1582. 
11 Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering): D.R.P. 406209 v. 20. Juli 1922, 

ausg. 15. Nov. 1924; Chern. Zbl. 1925 I, 1534 
12 Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering): D.R.P. 406216 v. 19. Juli 1922, 

ausg. 15. Nov. 1924; Chern. Zbl. 1925 I, 1535. 
13 .E. Ciusa: Gazz. chim. ital. 52 D, 43-48 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 1091. 
I' G. Koller u. E. Strang: Mh. Chern. 50, 48-50 - Chern. Zbl. 1928 D, 1332. 
15 Compo Nationale de Matieres Color. et Manufact. de Produits chim. du Nord 

Reilnies Et. Kuhlmann: E.P. 304298 v. 22. Mai 1928, Auszug veroff. 13. Marz 1929 - Chem. 
Zbl. 1929 II, 222. 

16 R. Willstittter, R. Kuhn, O. Lind u. F. Memmen: Hoppe-Seylers Z.167', 303-309 -
Chem. Zbl. 1927' II, 1155. 
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Athoxyoxalessigsaureathylester. Nach Untersuchungen von D. L. Watson1 ist die 
thermische Zersetzung des Esters eine unimolekulare Reaktion. 

Tl-Salz des Oxalessigsaureii.thylesters. CsHnOoTl. Aus dem Ester und T1sCOa in der 
Warme, Krystalle aus Alkoho1 2• 

Phenyloxalessigester. Die Zersetzung des Esters ist nach D. L. Watson 1 autokata
lytisch, obwohl die Reaktion in Gegenwart von iiberschiissigem Phenylmalonester nach uni
molekularem Schema verlauft. Sauren oder LOsungsmittel iiben keinen EinfluB aus, da
gegen wird die Reaktion durch iiberschiissiges COs verziigert. 

Oxymaleinsaure. 
Oxyfumarsaure, IX-Oxy-athylen-IX-,8-dicarbonsaure, Butanol-disaure. 

Blochemlsche Eigenschaften: R. Kuhn und F. E b eJ3 untersuchten die Vergarung 
durch untergarige Hefe von Oxymaleinsaure (K-Salz). 

Uber die Vergarung von Oxymaleinsaure mit untergariger Bierhefe und Oberhefe be
richten C. Neuberg und G. Gorr'. Siehe auch unter Oxalessigsaure, S.789. 

~.]{eto·glutarsaure. 

IX-Oxoglutarsaure, IX-Oxo-propan-lX-y-dicarbonsaure, Pentanon-(2).disaure. 

Blldung: Vber die Bildung der a-Ketoglutarsaure aus IX, 1X'-Dibromglutarsaureester 
durch Umsetzung mit methylalkoholischer KOH und iiber die Bildung aus IX, ,8-Dibromglutar
saure mit wasseriger 2n-NasCOs-Liisung und iiber die Bildung aua IX-Bromglutaconsaure
ester mit wasseriger 2n-NasCOs-Liisung und durch Umlagerung der a-Oxyglutaconsaure 
unter dem EinfluB von Na2COS berichten Ch. K. Ingold 0 und E. H. Farmer und Ch.K. In
gold 6• 

Blochemische Eigenschaften: Uber die Einwirkung von IX-Ketoglutarsaure auf die Niere 
berichten R. C. Corley und W. C. Rose 7• 

IX-Ketoglutarsaure wird nach R. Iwatsuru 8 durch die Carboxylase der Essigbakterien 
angegriffen und in Bernsteinsaure iibergefiihrt. 

Uber den Abbau von IX-Ketoglutarsaure durch Muskelenzyme berichtet E. Rosling D. 

Nach Versuchen von P. W. Clutterbuck 10 wurde a-Ketoglutarsaure (Na-Salz) durch 
Muskel- und Leberbrei im Gegensatz zu intaktem Gewebe nicht zu Bernsteinsaure abgebaut. 

Chem/sche Eigenschaften: Uber die Umsetzung von IX-Ketoglutarsaure mit Phenyl
hydrazin zu 2-Carboxyindol-3-essigsaure und mit Phenylhydrazinoessigsaure zu Carboxy
indol-l, 3-diessigsaure berichten W. O. Kermack, W. H. Perkin jr. und R. Ro binsonll• 12. 

Uber die Kondensation der a-Ketoglutarsaure mit o-Phenylendiamin llerichten G. A. R. 
Kon, A. Stevenson und J. F. Thorpe1S• 

Derivate: Semicarbazon. Schmelzp.2260 1o• 
a-Keto-fl-methyl-fl-athylglutarsaure. Aus trans-I-Methoxy-3-methyl-3-athyl-cycIo-

propan-I,2-dicarbonsaure durch Abspaltung der Methoxylgruppe mit HJ (D. = 1,7)14. 

1 D. L. Watson: Proc. roy. Soc. Lond. A 108, 132-153 - Chem. Zbl. 1925 H, 1582. 
2 F. Feigl u. E. Backer: Mh. Chern. 49, 401-416 - ·Chem. Zbl. 1928 H, 1669. 
3 R. Kuhn u. F. Ebel: Ber. dtsch. chern. Ges. 58,1447-1449 - Chern. Zbl. 1925H, 2169. 
4 C. Neuberg u. G. Gorr: Biochem. Z. 154,495-502 (1924)- Chern. Zbl. 19251, 1217. 
S Ch. K. Ingold: J. chern. Soc. Lond. lt9, 305-329 (1921) - Chern. Zbl. 1921 HI, 302. 
6 E. H. Farmer u. Ch. K. Ingold: J. chern. Soc. Lond. lt9, 2001-2021 (1921) - Chern. 

Zbl. 1922 m, 765. 
7 R. C. Corley u. W. C. Rose: J. of Pharmacol. 27, 165-180 - Chern. Zbl. 1926 H, 1877. 
8 R. Iwatsuru: Biochem. Z. 168, 34-35 - Chern. Zbl. 1926 I, 2931. 
9 E. Rosling: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 45, 132-155 - Chern. Zbl. 192411,347. 

10 P. W. Clutter buck: Biochemic. J. 21, 512-521 - Chern. Zbl. 19~711, 1724. 
11 W. O. Kermack, W. H. Perkin jr. u. R. Robinson: J. chern. Soc. Lond. lt9, 1602-1642 

(1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 564. 
12 W. O. Kermack, W. H. Perkin jr. u. R. Robinson: J. chern. Soc. Lond. 121,1872-1896 

{1922) - Chern. ZhI.1923I, 1173. . 
1S G. A. R. Kon, A. Stevenson u. J. F. Thorpe: J. chern. Soc. Lond. 121,650-665 - Chern. 

Zbl. 19~2 m, 108. 
14 B. Singh u. J. F. Thorpe: J. chern. Soc. Lond.123, 113-122(1923)-Chem.Zb1.l923 I, 903. 
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iX-Keto-t1, t1-diiithylglutarsiiure C9H140 s' Aus Benzol oder Aceton + Petrolather, 
Nadeln, erweichen bei 125°. Schmelzp.127-128°. Sehr leicht lOslich in Wasser, Ather, 
Aceton, leicht loslich in heiBem Benzol, Chloroform, unloslich in Petrolather1. 

Saures Ca-Salz ClsH26010Ca 1. 
Semicarbazon C1oH1705N3' Aus Alkohol Prismen. Schmelzp. 181 ° (Zersetzung 1). 

Oxybrenztraubensaure. 
Chemische Eigenschaften: W. L. Evans, W. D. Nicoll, G. C. Strouse und C. E. Wa 

ring2 untersuchten das Verhalten der Oxybrenztraubensaure gegen Cu-Acetat. Die Saure 
wird oxydiert und spaltet 1 Mol CO2 abo 

Mesoxalaldehydsaure. 
Glyoxalcarbonsauie, Dioxo-propionsaure, Formylglyoxylsaure, Dioxoathancarbonsaure, 

Propanolsaure. 

Bildung: Bei der Autoxydation der Dioxymaleinsaure werden nach H. Wieland und 
W. Franke3 etwa 20% Mesoxalaldehydsaure gebildet. 

Chemische Eigenschaften: Bei der alkalischen Oxydation von Glyoxalcarbonsaure 
durch H20 2 entsteht nach Th. E. Friedemann4 wahrscheinlich je ein Mol Oxalsaure und 
Ameisensaure. 

Malonaldehydsaure. 
Formylessigsaure, P-Oxo-propansaure, P-Oxo-athan-iX-carbonsaure, p-Oxyacrylsaure, Propen

(2)-ol-(3)-saure-( 1). 

Blldung: Uber die Bildung der Malonaldehydsaure aus einer durch Einwirkung von 
Ca(OH)2 auf Dextrose gewonnenen Saure durch Zersetzung deren Ca-Salzes mit H2S04 be
richten E. K. Nelson und C. A. Browne5. 

Chemische Eigenschaften: Uber das Auftreten von Formylessigsaure als Zwischen
produkt bei der Einwirkung von HN02 auf Serin berichtet F. Bettzieche6. 

Derivate: Na-Formylessigester. Bei der Reduktion des Esters findet Spaltung in Ameisen
saure und Essigsaure statt 7• - T. Harada s berichtet iiber die Umsetzung des Na-Formyl
essigesters mit Thioharnstoff zum 2-Thiouracil. 

Bernsteinaldehydsaure. 
Succinaldehydsaure, p-Aldehydo-propionsaure, P-Formylpropionsaure, y-Oxo-buttersaure, 

y-Oxo:propan-iX-carbonsaure, Butanal-saure. 

Bildung: Uber die Bildung von Bernsteinaldehydsaure bei der Ozonidspaltung der Lf4, 5_ 
Tetradecensaure aus Tsuzu-Ol (Lauracee Tetradenia glauca Matsum) berichtet M. Tsuji
moto 9• 

Glutaraldehydsaure . 
.'l-Oxo·n-valeriansaure, (J-Oxo-butan-IX-carbonsaure, Pental-(5)-saure-(1). 

Derivate: t1-Phenyl-r, r-dimethylglutaraldehydsiiure C13H1603' Aus dem K-Salz der 
p-Phenyl-y, y.dimethyl . .'l-keto-n-propylmalonsaure durch Kochen mit verdiinnter H2S04 , 

1 S. S. Deshapande u. J. F. Thorpe: J.chem. Soc. Land. 1~1, 1430-1442 - Chern. ZbJ. 
19~3 I, 154. 

2 W. L. Evans, W. D. Nicoll, G. C. Strouse u. C. E. Waring: J. amer. chern. Soc. 50, 
2267-2285 - Chern. Zbl. 19~8 II, 1760. 

3 H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 464, 101-226 - Chern. ZbJ. 19~8 II, 957. 
4 Th. E. Friedemann: J. of bioI. Chern. 73, 331-334 (1927) - Chern. ZbI. 19~8 II, 641. 
fj E. K. N elson u. C. A. Browne: J. amer. chern. Soc. 51, 830-836 - Chern. Zbl. 19~9 I, 2405. 
6 F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 150, 177-190 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 1986. 
7 K. Pankoke: Liebigs Ann. 441, 188-191 - Chern. Zbl. 19~5 I, 1176. 
8 T. Harada: Bull. chern. Soc. Japan 4, 171-176 - Chern. Zbl. 19~9 II, 2551. 
9 M. Tsujimoto: Chern. Umschau, Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 225-227 - Chern. Zbl. 

19~8 II, 2257. 
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aus Ligroin oder Dekalin Nadeln. Schmelzp. 108-109°. Gibt bei der Oxydation mit alkalischeI" 
KMn04-Losung IX, o.:-Dimethyl-p-phenylglutarsaure 1. 

Methylester C14H1aOa. Farbloses 01. Kochp'10 160° 1. 
Pseudomethylester C14H1aOs' Kochp'IO 159,5-160°1. 
Pseudoacetylverhindung CIsH1a04' Schmelzp.146,5-147,5°1. 
Oxime CIsHI70aN. Nadeln aus Xylol. Schmelzp. 141,5°1. 
Phenylhydrazon C19H2202N2' Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.151,5-152,501. 
Phenylhydrazonphenylbydrazid C2sH2aON4' Schmelzp. 186-187 ° 1. 

Adipinaldehydsaure. 
Hexanal-( 6)-saure-(1). 

Bildung: Uber die Bildung der Adipinaldehydsaure durch Ozonspaltung von IX-Butyl
Jl-cyclohexenylcyanessigester berichten J. A. Mc Rae und R. H. F. Manske2• 

o-Oxyphenyl-essigsaure. 
Blldung: Uber die Bildung der o-Oxyphenylessigsaure durch katalytische Hydrierung 

von o-Acetoxy-O-acetyl-mandelsaure berichten K. W. Rosenmund und H. Schindler 3. 

Schmelzp.137°. 
Biochemische Eigenschaften: L. R. Cerecedo und C. P. Sherwin' untersuchten das 

Verhalten der o-Oxyphenylessigsaure im Organismus von Hund, Kaninchen und Mensch. 

m -Oxyphenyl-essigsaure. 
Bildung: Uber die Bildung der m-Oxyphenylessigsaure aus Anhydro-IX-benzamido-m

methoxyzimtsaure durch alkalische Verseifung zu m-Methoxyphenylbrenztraubensaure 
(Schmelzp.154-155°). Oxydation mit H 20 2 in wasseriger NaOH zu m-Methoxyphenylessig
saure (Schmelzp. 66-67°) und Spaltung mit HJ (D. = 1,7), Krystalle aus Benzol, Schmelz
punkt 129°, berichten R. Ro bins on und A. Zaki". 

3,4-Dioxyphenyl-essigsaure. 
Homoprotocatechusaure. 

Biochemische Eigenschaften: Den EinfluB von frischen, pigmentfiihrenden Hautgefrier
schnitten auf das colorische Verhalten von Homoprotocatechusaure gegen verdiinnte FeCls-
Losungen untersuchte C. Moncorps6. 

o-Oxyphenylpropionsaure. 
Melilotsaure, o-Hydrocumarsaure, P-(2-0xyphenyl)-propionsaure. 

Vorkommen: Uber den Melilotsauregehalt des Extractum Meliloti officinalis fluidum 
(Steinkleefluidextrakt) berichtet L. Kroeb er 7. 

Uber das Vorkommen melilotsaurehaltiger Glucoside in Melilotus berichtet .A. Nave s a. 
Chemische Eigenschaften: Bei der elektrochemischen Oxydation der Melilotsaure ohne 

Diaphragma wurde von F. Fichter und E. Schlager9 neben harzartigen Produkten 5-0xy
hydrocumarin erhalten. 

1 H. Meerwein: J. prakt. Chern. [2] lI6, 229-275 - Chern. Zbl. 19~'f II, 1241. 
2 J. A. Mc Rae u. R. H. F. Manske: J. chern. Soc. Lond. 19~8, 484-491 - Chern. Zbl. 19~8 I, 

2084. 
a K. W. Rosenmund u. H. Schindler: Arch. Pharmaz. ~66, 281-283 - Chern. Zbl. 19~8 I, 

2809. 
4 L. R. Cerecedo u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chern. 58, 215-224 (1923) - Chern. Zb1. 

19~4 I. 931. 
5 R. Ro binson u. A. Zaki: J. chern. Soc. Lond. 19~'f, 2411-2413 - Chern. Zbl. 19~8 I, 48. 
6 C. Moncorps: Arch. f. Dermat. 148, 2-14 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 859. 
7 L. Kroe ber: Pharmaz. Zentralhalle 69, 115-117 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2270. 
8 A. Naves: Bull. Acad. MM. Belg. [5] 8. 159-175 (1922) - Chern. Zbl. 19~3I, 65. 
9 F. Fichter u. E. Schlager: Helvet. chim. Acta 10, 406-412 - Chern. Zbl. 19~'f II, 1690. 
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Derivate: Na-Salz CgH90 aNa· H20. Aus der Liisung in Soda durch Eindampfen und 
Extraktion mit absolutem Alkohol, Krystalle, in Wasser leicht liislich, beiBender Geschmack1• 

K-Salz C9H90 aK· H 20. In Wasser leicht liislich, schmeckt beiBend 2• 

Ca-Salz ClsH1S06Ca. Krystalle aus Wasser, schmeckt weniger beiBend als die Alkali
salze 2• 

Athylester. Mit absolutem Alkohol und H2SO, 6 Stunden Kochen. Kochp'769272-273°. 
Geschmack beiBend 2• 

Amid. C9Hl10 2N. Aus demEster oderHydrocumarin mit konzentriertem NH,OH (eine 
Woche), Krystalle aus Ather. Schmelzp.92°. Geschmack beiBend 2. 

3,4-Dioxyphenyl-propionsaure. 
Hydrokaffeesaure. 

Bildung: F. Zetzsche und K. Huggler 3 berichten liber die Isolierung von Hydro. 
kaffeesaure in 3proz. Ausbeute aus den Sporen von Lycopodium clavatum. Federartige 
Krystalle. Schmelzp. 139°. Sehr leicht liislich in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester, Eisessig, 
sehr wenig liislich in Benzol, Toluol, Xylol, unliislich in Chloroform, Ligroin. Die Saure wird 
nur durch Extraktion mit verdiinntem Alkali, nicht mit Wasser, Alkohol oder Eisessig erhalten. 

Derivate: Dimethyliither, CllH1,O,. Perlmutterglanzende Blattchen aus Wasser, wasser
frei. Schmelzp.97°. Oxydation mit KMnO, fiihrt zur Veratrumsaure 3• 

~-Phenylmilchsaure. 
/X·Oxy·fJ·phenyl-propionsaure. 

Blldung: Die Bildung von fJ·Phenylmilchsii.ure aus Phenylalanin findet nach Y. Kotake, 
Y. Masai und Y. Mori' vorwiegend in den parenchymatiisen Leberzellen statt. 

Biochemische Eigenschaften der d-, 1- und d, I-Phenylmilchsilure: Uber die Ausscheidung 
von l-fJ-Phenylmilchsaure im menschlichen Ham nach Verabreichung von d, l·fJ·Phenylmilch
saure berichten Y. Kotake und Y. M ori 5. 

Nach Versuchen von Y. Kotake und Y. Mori 6 wird subcutan und per os verabreichte 
Phenylbrenztraubensaure sowohl im menschlichen wie im tierischen Organismus zum Teil 
als l-fJ·Phenylmilchsaure ausgeschieden. 

Versuche von Y. Mori und T. KanaF ergaben, daB sowohl Leber-, Nieren- und Milz
brei .des Hundes, wie die liberlebende Leber Phenylbrenztraubensaure teilweise in I-Phenyl
milchsaure reduzieren. 

Nach Y. Mori 8 bildet sowohl d- wie I-Phenylmilchsaure in der uberlebenden Leber 
Acetessigsaure, und zwar die I-Saure mehr aIs die d-Saure. 

tJber die Ausscheidung der d-fJ-Phenylmilchsaure im Ham von Hund, Kaninchen, Affen 
nach Verfiitterung von d, l-fJ-PhenylmiIchsaure berichten Y. Kotake und Y. Mori 5. 

Uber den Abbau der d-fJ-Phenylmilchsaure in der iiberlebenden Leber zur Acetessig
'Saure berichtet Y. Mori 8. 

Nach Y. Kotake und Y. Mori 5, Y. Kotake und Y. Mori 9 wird von verabreichter 
d, I-Phenylmilchsaure im Harn des Hundes, Kaninchens 'und Mfen die d-Saure, im mensch
lichen die I-Saure ausgeschieden. Auf Grund dieser Verschiedenheiten nehmen die Verfasser 
an, daB die d, I-Phenylmilchsaure beim Menschen vorzugsweise iiber die Phenylbrenztrauben
saure abgebaut wird, die zum Teil zur I-Phenylmilchsaure asymmetrisch reduziert wird, wahrend 
bei den Tieren die I-Komponente direkt verbrannt und die d-Saure unverandert ausgeschieden 
wird. 

1 F. Fich ter u. E. Schlager: Helvet. chim. Acta 10, 406-412 - Chern. Zbl. 1921' D, 1690. 
2 E. Marui: Sci. Re. Tohoku imp. Univ. IT, 695-702 - Chern. Zbl. 1928 D, 1325. 
3 F. Zetzsche u. K. Huggler: Helvet. chim. Acta 10, 472-474 - Chern. Zbl. 1927 D, 1039. 
4 Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 220-224 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 116. 
S Y. Kotake u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 176-185 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 115. 
6 Y. Kotake u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 191-194 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 116. 
7 Y. Mori u. T. Kanai: Hoppe-Seylers Z. 122, 206-210 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 116. 
8 Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 225-229 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 116. 
9 Y. Kotake u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 186-190 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 115. 
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Nach M. Sekine 1 wird subcutan injizierte Phenylmilchsaure vom tierischen Organismus 
nicht in Hippursaure iibergefiihrt. 

Nach M. Chikano a hat Phenylmilchsaure keinen EinfluB auf die Adrenalinhyper. 
glykamie. 

Chemische Eigenschaften: Die Induktionsperiode bei der photochemischen Oxydation 
von fl-Phenylmilchsaure tritt nach R. M. Purakayastha a nur im Licht, aber nicht im 
Dunkeln auf. R. M. Purakayastha 4 untersuchte weiterhin die Reaktion von Br mit Phenyl
milchsaure unter dem EinfluB von ultravioletter Bestrahlung (durchschnittliche Wellenlange 
470 m,u) und im Dunkeln; im letzteren Falle wird die Reaktion durch Zusatz von HBr viel 
starker verringert als durch KBr und durch KCI viel starker beschleunigt als durch HCl. Bei 
Zugabe von NaOH ist in Gegenwart von KBr die Reaktionsgeschwindigkeit dem zugefiigten 
Alkali direkt proportional. 

Derivate: i'l-Phenylmilchsiiureiithylester. Durch Sattigen einer Losung von fl-Phenyl
brenztraubensaureester in Ather bei _15° mit HJ-Gas. Kochp'16 148-152°. Bei der Ver
seifung entsteht fl-Phenylnillchsaure. Schmelzp. 97 ° s. 

i'l-Phenyl-<x-acetoxypropionsiiureiithylester C6Hs' CH2 • CH(O . CO . CHa) . CO2 ' CaHs. 
Aus Phenylmilchsaureester und Essigsaureanhydrid. Kochp'16 161-163°,. 

i'l-Phenyl-<x-benzoyloxypropionsiiureiithylester C6Hs' CHa· CHi O· CO· C6Hs) . CO2 ' CaHs. 
Aus Phenylmilchsaureester und Benzoylchlorid. Kochp'16 225-226° S. 

j1-(p-Oxyphenyl) -milchsaure. 
<x-Oxy-fl-( oxy-( 4)-phenyl)-propionsaure. 

Darstellung:· Uber die Isolierung von l-p-Oxyphenylmilchsaure aus Harn berichten 
Y. Kotake, Z. Matsuoka und M. Okagawa 6• Der Harn wird zum Sirup eingedampft, 
mit Alkohol extrahiert, dieser verdampft, der Riickstand in wenig Wasser gelost, mit H 2S04 

angesauert, mit Ather extrahiert. Die atherische Losung hinterlaBt Nadeln von l-p-Oxy
phenylmilchsaure und kuglige Krystalle von Oxybrenztraubensaure. Erstere werden mit 
warmem Wasser ge16st, mit Pb-Acetat gefallt, filtriert, die Filtrate nochmals mit Pb-Acetat 
ausgefallt, die Niederschlage mit HaS versetzt, bis zur Krystallisation eingeengt. So lassen 
sich aus einem 24-Stunden-Harn etwa 1 g l-p-Oxyphenylmilchsaure isolieren. 

Biochemische Eigenschaften der d-, 1- und d, l-tJ-(p-Oxyphenyl)-milchsaure: d-p-Oxy
phenylmilchsaure wird im Gegensatz zur I-Verbindung durch die iiberlebende Niere nach 
Y. Mori 7 nicht zur Acetessigsaure abgebaut. 

I-Tyrosin wird nach Y. Kotake, M. Chikano und K. IchiharaB fast quantitativ 
durch Oidium lactis in d-Oxyphenylmilchsaure umgewandelt. Ausd-Tyrosin entsteht gleich
falls d-Oxyphenylmilchsaure, jedoch nicht quantitativ. Das Milchsaurederivat wird .durch 
Oidium lactis nicht angegriffen. 

Uber die Bildung der d-Oxyphenylmilchsaure bei der Darstellung von d-Tyrosin aus 
racemischem Tyrosin durch aSYll).metrischen Abbau mittels Oidium lactis berichtet M. Chi
kan0 9• 

Nach Verfiitterung von l-Tyrosin an Kaninchen werden nach Y. Kotake, Z. Matsuoka; 
und M. Okagawa6 betrachtliche Mengen I-p-Oxyphenylmilchsaure gebildet, wahrscheinlich 
durch asymmetrische Reduktion der Oxyphenylbrenztraubensaure. Auch nach Verfiitterung 
von d,l-Tyrosin wird nach Y. Kotake und M.Okagawa10 p-Oxyphenylmilchsaure aus
geschieden. 

1 ~L Sekine: Hoppe-Seylers Z. 164, 226-235 - Chem. Zbl. 19~7 I, 3104. 
a M. Chikano: Biochem. Z. ~05, 154-165 - Chem. Zbl. 19~9 I, 2199. 
a R. M. Purakayastha: J. Indian chem. Soc. 5, 721-732 (1928) - Chem. Zbl. 19~9 1,2954. 
4 R. M. Purakayastha: J. Indian chem. Soc. 6,375-383, 385-390-Chem. Zbl.19~9 11,1897. 
s H. Gault u. R. Weick: Bull Soc. Chim. France [4] 31, 993-1026 (1922) - Chern. Zbl. 

19~3 I, 513. 
6 Y. Kotake, Z. Matsuoka u. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. l~~, 166-175 (1922) - Chern. 

Zbl. 19~3I, U5. 
7 Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 1~~, 225-229 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 116. 
B Y. Kotake, M. Chikano u; K. Ichihara: Hoppe-Seylers Z. 143, 218-228 - Chern. Zbl. 

19~5 I, 2570. 
9 M. Chikano: Hoppe-Seylers Z. 180, 149-152 - Chem. Zbl. 19~9 I, 1929. 

10 Y. Kotake u. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. U~, 201-205 (1922) - Chem. Zbl.19~31, 115. 
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Die l-p-Oxyphenylrnilchsamebildung aus I-Tyrosin ist nach Y. Kotake, Y. Masai 
und Y. MorP auch bei durch Sodacarminlosung vitalgefarbten Kaninchen verhaltnismaBig 
groB. 

l-p-Oxyphenylrnilchsaure wird nach Y. MoriS nur in geringem Betrage in der iiber
lebenden Niere zur Acetessigsaure abgebaut. 

I-p-Oxyphenylrnilchsaure wird nach Y. Kotaka, M. Chikano und K. Ichihara3 
durch Oidium lactis in geringem Betrage in Oxyphenylbrenztraubensaure ubergefiihrt. 

Aus einer Reihe von Versuchen kommt Y. Kotake' zu dem SchluB, daB p-Oxyphenyl
milchsaure, die im Organismus aus einer Aminosaure (Tyrosin) primar durch hydrolytische 
Desaminierung oder sekundar durch eine der oxydativen Desaminierung folgende Reduktion 
gebildet wird, immer optisch aktiv ist und unabhangig von ihrer Bildungsweise immer dieselbe 
Drehung zeigt. 

Bei der Verfutterung von I-Tyrosin an Kaninchen werden im Ham auch kleine Mengen 
von d,l-Oxyphenylmilchsaure ausgeschieden, deren QueUe nach Y. Kotake, Z. Matsuoka 
und M. Okagawa 5 wahrscheinlich im Darm liegt. 

Nach Verfutterung von d,l-Tyrosin an Hunde lieB sich nach E. Waser 6 im Ham 
.als Abbauprodukt p-Oxyphenylmilchsaure nachweisen. 

Dber das wahrscheinliche Vorkommen von p-Oxyphenylmilchsaure im Lebervenen
blut nach intravenoser Injektion von I-Tyrosin berichten E. Abderhalden und E. S. 
London7• 

Bei der Verfutterung von d,l-p-Oxyphenylmilchsaure an Kaninchen wird diese nach 
Y. Kotake und M. Okagawa 8 nicht oder nur in geringem MaBe in Oxyphenylbrenztra:uben
saure verwandelt. 

Nach Y. Mori und T. Kanai 9 wird p-Oxyphenylmilchsaure sowohl durch Leber-, 
Nieren- und Milzbrei des Hundes, als auch durch die uberlebende Leber aus Oxyphenylbrenz
traubensaure gellildet. 

Dber die Bildung von p-Oxyphenylrnilchsaure aus Tyrosin durch Bakteriengemische 
aus menschlichen Stlihlen in Kohlehydrat enthaltenden, ku.nstlichen NahrbOden berichten 
M. T. Hanke und K. K. KoeBler10• 

Typhusbacillen kOnnen nach T. J. Kanaill in eiweiBfreien NahrbOden aus p-Oxyphenyl
milchsaure keine adrenalinahnlichen Substanzen produzieren. 

Dber die Bildung von p-Oxyphenylmilchsaure aus Tyrosin durch Pilze, die aus "Shoyu
Moromi" isoliert waren, berichtet M. YukawalB. 

Phenylglyoxylsaure. 
Benzolketocarbonsaure, Benzoylameisensaure. 

Bildung: Dber die Bildung der Benzoylameisensaure bei der Oxydation durch alkalische 
KMnO,-Liisung von Phenylessigsaure, Phenylpropionsaure, Phenylbuttersaure und Phenyl
valeriansaure berichtet E. S. Przewalskp3. 

tlber die Bildung der Phenylglyoxylsaure beim oxydativen Abbau von Mandelsaure, 
Hydrozimtsaure und Benzoylessigsaure berichten S. Skraup und E. Schwamberger14• 

1 Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. I~~, 211-219 (1922) - Chem. Zbl. 
Iml, 116. 

2 Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. I~~, 225-229 (1922) - Chem. Zbl. 19231, 116. 
a Y. Kotaka, M. Chikano u. K. Ichihara: Hoppe-Seylers Z. 143, 218-228 - Chem. ZbI. 

I~I, 2570. 
4 Y. Kotake: Hoppe-Seylers Z. I~~, 241-244 (1922) - Chern. Zbl. 1m I, 117. 
5 Y. Kotake, Z. Matsuoka u. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. I~~, 166-175 (1922) - Cbem. 

Zbl. 1923 I, 115. 
6 E. Waser: Helvet. chim. Acta 6, 206-214 - Chern. Zbl. 19~3 I, 911. 
7 E. Abderhalden u. E. S. London: Pfliigers Arch. ~I~, 735-740 -Chern. Zbl. 1926 n, 2454. 
8 Y. Kotake u. M. Okagawa: Hoppe-SeylersZ.I~, 201-205 (1922) -Chem. Zbl. 19231, 115. 
9 Y. Mori u. T. Kanai: Hoppe-Seylers Z. 1~~, 206-210 (1922) - Chern. Zbl. 19~ I, 116. 

10 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chern. 59, 835-853 - Chern. Zbl. 1924 n, 361. 
11 T. J. Kanai: Biochem. Z. 13~, 26-52 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 1295. 
12 1\1:. Yukawa: J. ColI. agric. Tokyo 5, 291-299 (1924) - Chern. Zbl. 19$ I, 1499. 
13 E. S. Przewalski: J. russ. phys.-chem. Gos. 49, 567-572 (1917) - Chern. Zbl. 1923 In, 665. 
14 S. Skraup u. E. Schwamberger: Liebigs Ann. 46~, 135-158 - Chem. Zbl. 1928 n, 347. 



796 Biologisch interessante Arninosauren, die irn EiweiB nicht vorkornrnen. 

Biochemische Eigenschaften: Bei der Vergarung von Phenylglyoxylsaure unter Zusatz 
von 1 Mol Di-Na-sulfit und 1 Mol Essigsaure (Na-Acetatpuffer) durch untergarige Hefe wahrend 
3 Tagen wurden von G. Binder-Kotrba1 62% der Disulfitverbindung des Benzaldehyds 
nachgewiesen. 

Nach Versuchen von M. Chikano und T. Kitano 2 wird d,l-Phenylarninoessigsaure 
durch Oidium lactis neben I-Mandelsaure und Benzoesaure zur Phenylglyoxylsaure abgebaut. 
Phenylglyoxylsaure und I-Mandelsaure konnen durch Oidium lactis ineinander tibergefiihrt 
und schlieBlich zur Benzoesaure abgebaut werden. 

Physlkallsche Eigenschaften: Untersuchungen von R. Barre und A. Cornillot S tiber 
die Dissoziationskonstante der Phenylglyoxylsaure ergaben 100 K = 10,6 fUr v = 40 und 
9,S5 ftir v = 1000. Es zeigte sich also, daB die Phenylglyoxylsaure eine der starksten Sauren ist. 

Chemische Eigenschaften: Bei der katalytischen Hydrierung von Phenylglyoxylsaure 
+ NH40H wurden nach F. Knoop und H. Oesterlin 4 bei Ersatz des H durch aquivalente 
Mengen FeS04 bis 17% Phenylglycin, bei Ersatz durch Cystin 10% Phenylglycin erhalten. 

Bei der Reduktion von Benzoylameisensaure nach der modifizierten Methode von Clem
mens en wurde nach H. Steinkopf und A. Wolfram a mit 70% Ausbeute Mandelsaure 
gebildet. 

Benzoylameisensaure ergab bei der Mischung mit Phenyl-MgBr nach F. N. Peters jr., 
E. Griffith, D. R. Briggs und H. E. French 8 Benzilsaure und Triphenylmethan. 

Derivate: HgI-Salz der Benzoylameisensiiure. Aus der Saure und gelbem HgO in SOproz. 
Alkohol, weiBer Niederschlag, wenig loslich in heiBem Alkohol, scheidet mit Na2COS ' NaOH 
oder Pyridin Hg ab 7• 

HgII_Salz• Aus der Saure und Hg-Acetat in Wasser, weiBer Niederschlag. Schmelzp. 164°. 
Loslich in Pyridin und Nitrobenzol, gibt bei 190° HgCOs und Benzoesaure 7. 

Benzoylameisensiiuremethylester. Untersucht wurde von E. P. Kohler und B. B. Cor
son 8 der Mechanismus der Reaktion zwischen dem Ester und Cyanessigsauremethylester. 

Benzoylameisensiiuremethylesteracetal Cn H14 0 4' Kochp. 257 ° 8. 

Benzoylameisensiiureiithylester. Bei der Mischung des Esters mit CHsMgJ wird p-Phenyl
r-methylbutylen-p, r-glykol erhalten9• - Bei der Reduktion des Esters in alkoholischer Losung 
mit Zn-Amalgam wurde hauptsachlich Mandelsaureester, auBerdem Diphenylweinsaureester, 
aber kein Phenylessigester gebildet10. - Uber die hemmende Wirkung des Esters auf die Ein
wirkung von Leberesterase auf Mandelsaureathylester berichten R. Willstatter, R. Kuhn, 
O. Lind und F. Memmenll• 

Phenylglyoxylsiiurediiithylamid CsR6' CO· CO . N(C2R 6)2' Aus Diathyloxamidsaure
ester durch langsam zugesetztes CsHsMgBr. Unterbrechung der Reaktion, wenn sich der 
Niederschlag zusammenballt, Behandlung des Rohproduktes und Fraktionierung des Filtrates 
ergibt mit 63% Ausbeute Phenylglyoxylsaurediathylamid. Kochp'1S IS3-1S5°. Wird durch 
30proz. KOH nicht, durch 50proz. KOH teilweise unter Bildung von Benzoesaure, durch 
siedende konzentrierte HCllangsam in Phenylglyoxylsaure aufgespalten. Schmelzp.64-650 12• 

1024. 

Semicarbazon C13R1S02N4' Aus Alkohol. Schmelzp.204-205° (bloc.)12. 
Phenylhydrazon der Benzoylameisensiiure. Gelbe Krystalle. Schmelzp. 156-157° 13, 

1 G. Binder-Kotr ba: Biochern. Z. 174, 440-442 -" Chern. Zbl. 1926 n, 2926. 
2 M. Chikano u. T. Kitano: Hoppe-Seylers Z. 164, 217-225 - Chern. Zbl. 1921 n, 100. 
3 R. Barre u. A. Cornillot: Ann. Chirn. [10] 8, 329-339 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 789. 
4 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe-Seylers Z. 170, 186-211 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,40. 
5 H. Steinkopf u. A. Wolfram: Liebigs Ann. 430, 113-161 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 

6 F. N. Peters jr., E. Griffith, D. R. Briggs u. H. E. French: J. arner chern. Soc. 41, 
449-454 - Chern. Zbl. 1925 I, 1716. 

7 M. S. Kharasch u. F. W. Staveley: J. arner. chern. Soc. 45, 2961-2972 (1923) - Chern. 
Zbl. 1924 I, 1514. 

8 E. P. Kohler u. B. B. Corson: J. arner. chern. Soc. 45, 1975-1986 - Chern. Zbl. 1923111, 
1461. 

9 R. Roger: J. chern. Soc. Lond. 121, 518-523 - Chern. Zbl. 1925 II, 24. 
10 W. Steinkopf u. A. Wolfram: Liebigs Ann. 430, 113-161 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 

1024. 
11 R. Willstatter, R. Kuhn, O. Lind u. F. Mernrnen: Hoppe-Seylers Z. 161, 303-309 -

Chern. Zbl. 1921 II, 1155. 
12 R. Barre: Ann. Chirn. [10] 9, 204-275 - Chern. Zbl. 1928 I, 2607. 
IS E. S. Przewalski: J. russ. phys.-chern. Ges. 49, 567-572 (1917) - Chern. Zbl. 1923 111,664. 
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p-Oxyphenyl-glyoxylsaure. 
4-0xybenzoy1-ameisensaure, 4-0xybenzol-(1)-ketocarbonsaure. 

Derivate: p-Methoxyphenylglyoxylsituremethylester CloHIOO,. Wird durch Oxy
dation des Trimethylatheresters der Atromentinsaure gebildet. Nadeln aus Alkohol-Wasser. 
Schmelzp.54°. 1st identisch mit einer durch Oxydation von p-Methoxyacetophenon mit alka
lischem KMnO, , Methylierung der Saure und Veresterung synthetisierten Verbindung. Wird 
durch HJ zur p-Oxypheny1essigsaure reduziert 1• 

Phenylbrenztraubensaure. 
,B-Pheny1-o.:-oxo-propionsaure. . 

Bildung: Uber die Bildung der Pheny1brenztraubensaure bei der Spaltung des Phenyl
serins mit lOproz. HaSO, berichtet F. Bettzieche a. 

Wahrend bei der Spa1tung mit heiBer lOproz. NaHCOs-Losung keine Pheny1brenz
traubensaure gebildet wird, lassen sich nach F. Bettzieche und R. MengerS bei der Spaltung 
von N-To1uolsuHophenylserin mit 3proz. NaOH im Rohr bei 200° Spuren von Pheny1brenz
traubensaure nachweisen. 

tJber die Bildung von Pheny1brenztraubensaure durch Spa1tung des 2, 4-Dioxo-3-pheny1-
5-benza10xazolidins berichtet R. Soederq uist '. 

Darstellung: tJber die Darstellung der Pheny1brenztraubensaure iiber das Oxim durch 
Verkochen der SuHhydrylzimtsaure mit NHaOH berichtet Ch. Granacher 5. 

Biochemische Eigenschaften: Nach Versuchen von Y. Kotake und Y. Mori 8 wird 
subcutan und per os verabreichte Pheny1brenztraubensaure sowoh1 im menschlichen wie im 
tierischen Organismus zum Teil unverandert, zum Teil als 1-Phenylmi1chsaure ausgeschieden. 

Nach reichlicher Verfiitterung von 1- und d,l-Phenylalanin wird nach Y. Kotake, 
Y. Masai und Y. Mori 7 vom Kaninchen Phenylbrenztraubensaure gebildet, wobei ein Teil 
zu Oxyphenylbrenztraubensaure oxydiert wird. 

Nach Y. Kotake und Y. Mori 8,9 wird d,l-Phenylmilchsaure beim Menschen vorzugs
weise iiber die Phenylbrenztraubensaure abgebaut, die zum Teil asymmetrisch zur l-Milchsaure 
abgebaut wird. 

Sowohl Leber-, Nieren- und Milzbrei des Hundes, wie die iiberlebende Leber vermogen 
nach Y. Mori und T. Kanai 10 Pheny1brenztraubensaure zur I-Phenylmilchsaure zu redu
zieren. 

Bei Kaninchen, die durch Sodacarminlosung vital gefarbt waren, wurde nach Y. Kotake, 
Y. Masai und Y.Morill se1bst nach reichlicher Verfiitterung von Phenylalanin und Tyrosin 
keine Phenylbrenztraubensaure gebildet. Aus weiteren Versuchen der Verfasser 12 an vital 
gefarbter, kiinstlich durchbluteter Hundeleber zeigte sich, daB Phenyla1anin in den parenchyma
tosen Leberzellen vorwiegend in Phenylmi1chsaure, in den Kupfferschen Sternzellen, wie 
in den sog. histiocytaren Zellen durch oxydative Desaminierung in Phenylbrenztrauben
saure umgewandelt wird. 

Nach M. Sekine 18 ist der tierische Organismus nicht imstande, subcutan injizierte 
Phenylbrenztraubensaure in Hippursaure iiberzufiihren. Die Ph,tmylbrenztraubensaure wird 
auch in der iiberlebenden Niere nicht umgewandelt. . 

1 F. Kogi u. H. Becker: Liebigs Ann. 465, 211-242 - Chem. Zbl. 1928 n, 2028. 
a F. Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 150, 177-190 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1986. 
8 F. Bettzieche u. R. Menger: Hoppe-Seylers Z. 1'2'2,56-63 (1927) - Chem. Zbl. 19281,495. 
" R. Soederquist: Svensk. Kem. Tidskr. 34, 189-192 (1923) - Chem. Zbl. 1923 m, 1082. 
I; Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 5, 610-624 - Chem. Zbl. 1922 m, 673. 
6 Y. Kotake u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 191-194 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 116. 
7 Y. Kotake, Y .. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 195-200 (l922) - Chem. Zbl. 

1923 I, 116. 
8 Y. Kotake u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 176-185 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 115. 
9 Y. Kotake u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 186-190 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 115. 

10 Y. Mori u. T. Kanai: Hoppe-Seylers Z. 122, 200-210 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 116. 
11 Y. Kotake, V. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 211-219 (1922) - Chem. Zbl. 

1923 I, 116. 
12 Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 220-224 (1922) - Chem. Zbl. 

1923 I, 116. 
13 M. Sekine: Hoppe-Seylers Z. 164, 226-235 - Chem. Zbl. 1921 I, 3104. 
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Nach M. Chikano 1 hat Phenylbrenztraubensaure einen fordernden EinfluB auf die 
Adrenalinhyperglykamie. 

Chemische Eigenschaften: H. Wieland und A. Wingler 2 untersuchten das Verhalten 
der Phenylbrenztraubensaure gegen Katalysatoren (Pd-Schwarz, Cellulosekohle) und gegen 
tierisches Gewebe (Froschmuskulatur und Lebergewebe). 

Die Oxydation der Phenylbrenztraubensaure durch H 20 2 in Gegenwart von Feu und 
FeIII untersuchten H. Wieland und W. Franke a. 

Bei der katalytischen Hydrierung von Phenylbrenztraubensaure + 2 Mol NH40H werden 
nach F. Knoop und H. Oesterlin 4 64%, von Phenylbrenztraubensaure + 1,1 Mol NH40H 
nur 38-40% Phenylalanin erhalten. Nachtraglicher NH40H-Zusatz erhOht die Ausbeute 
noch urn 3-4%. Bei Ersatz des H durch aquivalente Mengen FeS04 werden 15% Phenyl
alanin erhalten. 

Phenylbrenztraubensaure wird nach E. A. Speight, A. Stevenson und J. F. Thorpe!> 
durch H 2S04 schon bei gewohnlicher Temperatur zersetzt. 

Dber die Kondensation von Phenylbrenztraubensaure mit Benzylidencyclohexylamin 
und nachfolgender Hydrierung zu IX-OXO-(J, r-diphenyl-r-buttersaurecyclohexylamid be
richten A. Skita und C. Wulff6. 

Dber die Umsetzung der Phenylbrenztraubensaure in Phenylacethydroxamsaure be
richten G. Scheuing und A. Hensle 7• 

Derivate: Phenylbrenztraubensaureathylester. Der Ester wird aus Cyanphenylbrenz
traubensaure entweder durch Spaltung und Veresterung in absolutem Alkohol mit Schwefel
sauremonohydrat oder durch Spaltung mit 99proz. H 2S04 bei Zimmertemperatur (24 Stunden) 
und nachfolgender Veresterung mit absolutem Alkohol dargestellt. Ausbeute 91 %. Der 
IX-Ester laBt sich bei rascher Destillation unter 15 mm bei 150-155° unverandert destillieren, 
wird durch Na- und Cu-Acetat nicht verandert. 1st bei 0° praktisch unloslich im (J-Ester. 
Wird fliissiger (J-Ester mit NaHSOa-Losung behandelt, die feste Disulfitverbindung mit ge
sattigter SodalOsung geschiittelt, so entsteht ein Gemisch von 01- und (J-Ester. Durch Ein
wirkung von Na-Acetat auf den (J-Ester entsteht Ketophenylbenzylbutyrolactoncarbonsaure
ester neben OI:-Ester. Beim Verdiinnen yon (J-Ester mit Ather erfolgt Umlagerung zum OI:-Ester. 
Bei Einwirkung von NHa-Gas auf die atherische Losung des (J-Esters entsteht Ketophenyl
benzylbutyrolactoncarbonsaureamid. Bei Behandlung des Esters mit 50proz. KOH ent
steht Diphenylbrenztraubensaure, aus {J-Ester und o-Phenylendiamin Dihydro-&-benzyliden
chinoxalon, aus p-Ester, Formaldehyd und Diathylamin 01:, OI:'-Diketo-p, p'-diphenylpimelin
saureester. Refraktometrische Messungen an Toluollosungen des p-Esters bestatigen die 
Enolformel. r-Ester, Schmelzp. 79°, entsteht aus dem fliissigen Ester quantitativ durch Cu
Acetat, verbindet sich nicht mit Disulfit. Der r-Ester reagiert mit Benzoylchlorid unter Aus
schluE von Alkali nicht. Beim Schiitteln der atherischen Losung des Esters mit lOproz. NaOH 
entsteht Diphenylbrenztraubensaure. Bei der Einwirkung von NHa-Gas in Ather auf den 
Ester wird Ketophenylbenzylbutyrolactoncarbonsaureamid gebiIdet. r-Ester, in Alkohol mit 
HCl gesattigt, ergibt IX-Keto-(J-phenyl-r-benzylbutyrolacton-r-carbonsaureester. Refrakto
metrische Messungen an Toluollosungen des r-Esters bestatigen die Ketoformel. Den 3 Estern 
sind folgende Reaktionen gemeinsam: Acetylchlorid reagiert bei Zimmertemperatur nicht, 
beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht OI:-Acetoxyzimtsaureester, mit Benzoylchlorid 
OI:-Benzoyloxyzimtsaureester: Phenylisocyanat reagiert nicht mit dem EsterS, 9. 

Phenylbrenztraubensaureoxim. Beim Verkochen der Sulfhydrylzimtsaure mit alkoholi
scher NH20H-Losung, aus Toluol Nadeln, Schmelzp.173-174° unter Gasentwicklung und 

1 M. Chikano: Biochem. Z. ~05, 154-165 - Chern. Zbl. 19~9 I, 2199. 
2 H. Wieland u. A. Wingler: Liebigs Ann. 436, 229-262 - Chern. Zbl. 19~4 II, 933. 
a H. Wieland u. W. Franke: Liebigs Ann. 457, 1-70 - Chern. Zbl. 19~7 II, 1658. 
4 F. Knoop u. H. Oesterlin: Hoppe- Seylers Z. no, 186-211 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8 I, 40. 
5 E. A. Speight, A. Stevenson u. J. F. Thorpe: J. chern. Soc. Lond. 1~5, 2185-2192 (1924) 

- Chern. Zbl. 19~5 I, 69. 
B A. Skita u. C. Wulff: Liebigs Ann. 455, 17-40 - Chern. Zbl. 19~7 D, 822. 
7 G. Scheuing u. A. Hensle: Liebigs Ann. 440, 72-88 - Chern. Zbl. 19~4 II, 2748. 
B H. Gault u. R. Weick: Bull. Soc. Chim. France [4] 31, 867-897 (1922) - Chern. Zbl. 

19~3 I, 512. 
9 H. Gault u. R. Weick: Bull. Soc. Chim. France [4] 31, 993-1026 (1922) - Chern. Zbl. 

19~3 I, 513. 
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Zersetzung, aus Alkohol niedrigerer Schmelzpunkt. Wird bei der Reduktion mit Na-Arnalgam 
in Phenylalanin iibergefiihrt 1. 

Semicarbazon der Phenylbrenztraubensiiure. Schmelzp. 179,502. 
Phenylhydrazon. Schmelzp. 161 02. 
o-Chlorphenylbrenztraubensiiure. Aus 2,4-Dioxy-3-phenyl-5-o-chlorbenzoloxazolidin, 

zugespitzte, farblose Blatter, aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 145° bei langsamem Erhitzen, 
Schmelzp. 152-152,50 bei schnellerem Erhitzen 2. 

Semicarbazon. Schmelzp. 167,5° 2. 
Phenylhydrazon. Schrnelzp. 141 ° 2. 
m-Chlorphenylbrenztraubensiiure. Prismen aus Benzol-Petrolather 2. 
Semicarbazon. Schmelzp. 176° 2. 
Phenylhydrazon. Schmelzp. 141 ° 2. 
p-Chlorphenylbrenztraubensiiure. Blattchen, aus Wasser 2. 
Semicarbazon. Schmelzp. 184 ° 2. 
Phenylhydrazon. Schmelzp. 16402. 
Bromphenylbrenztraubensiiureiithylester CaHs' CHBr· CO . C02C2H 5 • Aus Phenyl

brenztraubensauredibromid durch Einwirken von Acetylchlorid 3. 

Phenylhydrazon des Esters C17H1702N2Br. Schmelzp. 106-1080 (Zersetzung). L6slich 
in heiBem .Alkohol, unI6slich in Chloroform, Petrolather, Aceton 3. 

Nitrophenylbrenztraubensiiureiithylester. Konnte nicht aus Cyanphenylbrenztrauben
saureester, Phenyloxymaleinimid oder Phenylbrenztraubensaureester dargestellt werden 3. 

Cyanphenylbrenztraubeniithylester. Entsteht in 80-85proz. Ausbeute, wenn 1 Mol 
in Ather suspendiertes Na-Athylat mit 1 Mol Oxalester umgesetzt, nach beendeter Reaktion 
1 Mol Benzylcyanid zugegeben wird und das Gemisch 72 Stunden stehenbleibt; das aus
geschiedene Salz wird mit verdiinnter H2S04 zersetzt. Gelbliche Krystalle. Schmelzp.129,5°. 
Weiterhin wird die Verseifung des Esters mit H 2S04 unter verschiedenen Bedingungen stu
diert 4. 

Methylen-2, 4-dioxyphenylbrenztraubensiiure. Farblose Blatter aus Eisessig 2. 
Semicarbazon. Schmelzp. 19702. 
Phenylhydrazon. Schmelzp. 144 ° 2. 
2-Nitro-o-methylphenylbrenztraubensiiure. Durch Kondensation VOn 4-Nitro-m-xylol 

und Oxalsaurediathylester mittels KOC2Hs in Ather. Ausbeute 63% 5. 

o-Oxyphenyl-brenztraubensaure. 
Salicylglycidsaure, fl-( Oxy-2-phenyl)-a-oxo-propionsaure. 

Biochemische Eigenschaften: Typhusbacillen konnen nach T. J. Kanai 6 in eiweiB
freien Nahrb6den aus o-Oxyphenylbrenztraubensaure keine adrenalinahnlichen Substanzen 
erzeugen. 

p-Oxyphenylbrenztraubensaure. 
fl-( Oxy -4-phenyl)-a-oxo-propionsaure. 

Biochemische Eigenschaften: Bei Verfiitterung reichlicher Mengen von 1- und d, 1-Tyrosin 
an Kaninchen wird nach Y. Kotake, Z. Matsuoka und M. Okagawa 7 und Y. Kotake 
und M. Okagawa8 neben Oxyphenylmilchsaure p-Oxyphenylbrenztraubensaure ausge
schieden. Die Mengen sind bei 1- und d, l-Tyrosin ungefahr gleich. Per osverabreichte d, l-Oxy
phenylmilchsaure wird nicht oder nur in geringem Betrage VOn Kaninchen in Oxyphenyl
brenztraubensaure verwandelt. 

1 Ch. Granacher: Helvet. chirn. Acta 5, 610-624 - Chern. Zbl. 1922 III, 673. 
2 R. Soederquist: Svensk Kern. Tidskr. 34, 189-192 (1923) - Chern. Zbl. 1923111, 1082. 
3 H. Gault u. R. Weick: Bull. Soc. Chirn. France [4] 31, 993-1026 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 513. 
4 H. Gault u. R. Weick: Bull. Soc. Chirn. France [4] 31, 867-897 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 512. 
5 N. Kishi u. S. Kishi: J. pharrnac. Soc. Japan 1921, Nr. 545, 90 - Chern. Zbl. 1921 II, 1815. 
a T. J. Kanai: Biochern. Z. 132, 26-52 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1295. 
7 Y. Kotake, Z. Ma tsuoka u. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. 122, 166-175 (1922) - Chern. 

Zbl. 1923 I, 115. 
B Y. Kotakeu. M. Okagawa: Hoppe-Seylers Z. 122,201-205 (1922)- Chern. Zbl.1923 I, 115. 
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Bei Verfutterung von d, I-Tyrosin an Hunde lieB sich nach E. Waser l im Harn p-Oxy
phenylbrenztraubensaure nachweisen. 

Nach reichlicher Verfutterung von 1- und d,l-Phenylalanin wird nach Y. Mori und 
T. Kanai 2 von Kaninchen Phenylbrenztraubensaure gebildet, wobei ein Teil derselben zu 
Oxyphenylbrenztraubensaure oxydiert wird. 

Sowohl Leber-, Nieren- und Milzbrei des Hundes, wie die uberlebende Leber konnen 
nach Y. Kotake, Y. Masai und Y. Mori a p-Oxyphenylbrenztraubensaure in Oxyphenyl
milchsaure umwandeln. 

Typhusbacillen Mnnen nach T. J. Kanai 4 in eiweiBfreien NahrbOden aus p-Oxy
phenylbrenztraubensaure keine adrenalinahnlichen Substanzen erzeugen. 

p-Oxyphenylbrenztraubensaure wird nach Y. Kotake, M. Chikano und K.lchi
hara 5 durch Oidium lactis zum Teil in d-Oxyphenylmilchsaure umgewandelt. Die l-Oxy
phenylmilchsaure wird durch den Pilz in geringer Menge in Oxyphenylbrenztraubensaure 
ubergefuhrt. 

p-Oxyphenylbrenztraubensaure wird nach H. St. Raper und A. Worma1l 6 weder 
in Gegenwart, noch in Abwesenheit von NHs durch Tyrosinase zu Melanin oxydiert. 

Uber den EinfluB von frischen, pigmentfiihrenden Hautgefrierschnitten auf das colorische 
Verhalten von p-Oxyphenylbrenztraubensaure gegenuber verdunnten FeCla-Losungen be
richtet C. Moncorps 7. 

Derivate: Oxy-methoxyphellylbrellztraubellsaure. Nach M. Chikano s hat Oxy-meth
oxyphenylbrenztraubensaure einen fordernden EinfluB auf die Adrenalinhyperglykamie. 

ex-Pyrrolidon. 
Oxo-2-pyrroltetrahydrid, y-Amino-n-buttersaurelactam. 

Darstellung: Das Lactam laBt sich nach S. S. G. SircarD so darstellen, daB Glutarsaure
anhydrid mit konzentrierter NH40H in dasNH4-Salz der Amidsaure umgesetzt, dieses mit NaOH, 
dann mit KOBr behandelt, die Losung angesauert, eingedampft und der Ruckstand mit Aceton 
und Ather extrahiert wird. Ausbeute 20%. Kochp'14 114°. Wenig Wslich in Wasser, leicht los
lich in organischen Losungsmitteln, reagiert neutral. 

Nach E. Spath und F. Breusch 10 findet sich in der neutralisierten Losung des elektro
lytisch reduzierten Succinimids wahrscheinlich zunachst y-Aminobuttersaure, die erst nach 
Zusatz von Barytlauge in <x-Pyrrolidon ubergeht. 

Derivate: N-Methyl-<x-pyrrolidon. Durch Methylierung von Pyrrolidon-Na in Benzol 
mit Dimethylsulfat, Kochp'10 82-84°. Der o-Methylather entsteht bei dieser Reaktion nicht 11. 

t1-Methylbutyrolactam C5H gON. Aus dem ,8-Methyldiessigsaureanhydrid in entsprechen
der Weise wie das Cyclohexanspirobutyrolactam. Kochp'15116°, Wenig Wslich in Wasser, leicht 
Wslich in organischen L6sungsmitteln, reagiert neutralD. 

1'1, t1-Dimethylbutyrolactam CSH110N. Aus dem ,8, ,8-Dimethyldiessigsaureanhydrid in 
entsprechender Weise wie das Cyclohexanspirobutyrolactam. Ausbeute 35%. Schmelzp.65 
bis 66°. Kochp'12146-147°. Wenig loslich in Wasser, leicht WsHch in organischen Losungs
mitteln, reagiert neutra1 9• 

Bellzoylverbilldullg, Schmelzp. 69 ° 9. 

Nitrosoderivat. Schmelzp. 45 ° 9. 

1'1, t1-Methylathylbutyrolactam C7HlSON. Aus dem,8, ,8-Methylathyldiessigsaureanhydrid 
in entsprechender Weise wie das Cyclohexanspirobutyrolactam. Ausbeute 30%. Schmelzp.74 

1 E. Waser: Helvet. chim. Acta 6, 206-214 - Chern. Zbl. 1923 I, 9U. 
2 Y. Mori u. T. Kanai: Hoppe·Seylers Z. 122, 206-210 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 116. 
a Y. Kotake, Y. Masai u. Y. Mori: Hoppe-Seylers Z. 122, 195-200 (1922) - Chern. Zbl. 

19231, 116. 
4 T. J. Kanai: Biochem. Z. 132, 26-52 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1295. 
5 Y. Kotake, M. Chikano u. K. lchihara: Hoppe-Seylers Z. 143, 218-228 - Chern. Zbl. 

1925 I, 2570. 
6 H. St. Raper u. A. Wormall:Biochemic. J. 19, 84-91 - Chern. Zbl. 19251, 2451. 
7 C. Moncorps: Arch. f. Dermat. 148, 2-14 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 859. 
8 M. Chikano: Biochem. Z. 205, 154-165 - Chern. Zbl. 19291, 2199. 
D S. S. G. Sircar: J. Indian chern. Soc. 5, 549-554 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 741. 

10 E. Spath u. F. Breusch: Mh. Chern. 50, 349-356 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 753. 
11 E. Spath u. H. Bretschneider: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 327-334 - Chern. Zbl. 19281, 

1968. 
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bis 75°. Kochp.13150-152°. Wenig loslich in Wasser, leicht loslich in organischen Losungs
mitteln, reagiert neutral1. 

Nitrosoderivat. OF. 
fJ-Athylbutyrolactam CsHuON. Aus dem tJ-Athyldiessigsaureanhydrid in entsprechender 

Weise wie das Cyclohexanspirobutyrolactam. Ausbeute 25 %. Kochp.13 117 -118 0. Wenig los
iich in Wasser, leicht loslich in organischen Losungsmitteln, reagiert neutrall. 

Benzoylderivat. Flussigkeitl. 
Nitrosoderivat. Flussigkeit 1. 
fJ, fJ-Diiithylbutyrolactam CBH1.ON. Aus dem tJ, tJ-Diathyldiessigsaureanhydrid in ent

sprechender Weise wie das Cyclohexanspirobutyrolactam. Ausbeute 40%. Schmelzp.76-77°. 
Kochp.12163°. Wenig loslich in Wasser, leicht loslich in organischen Losungsmitteln, reagiert 
neutrall. 

HgCl2-Verbindung. Schmelzp.13001. 
Cyclopentanspirobutyrolactam CBH 130N. Aus dem Cyclopentandiessigsaureanhydrid 

wie die entsprechende Cyclohexanverbindung. Ausbeute 38%. Aus· Petrolather Tetraeder. 
Schmelzp.75°. Kochp.1s164°. Wenig loslich in Wasser, leicht loslich in organischen Losungs
mitteln. reagiert neutral 1. 

HgCl2-Verbindung. Schmelzp.135°1. 
Benzoylverbindung. C16H1702N. Nadeln. Schmelzp. 70-71 ° 1. 
Nitrosoverbindung. Nadeln. Schmelzp.51-52"1. 
Cyclohexanspirobutyrolactam CUH1.ON. Aus Cyclohexandiessigsaureanhydrid durch 

Umsetzung mit konzentrierter NH40H, Behandlung mit NaOH, anschlieLlender Umsetzung 
mit KOBr, Ansauern, Eindampfen der Losung und Extraktion des Ruckstandes mit Aceton 
undAther. Ausbeute 46%. Aus Petrolather Tetraeder vom Schmelzp. 98°. Kochp.13180-181°. 
Wenig loslich in Wasser, leicht liislich in organischen Losungsmitteln, reagiert neutrall. 

HgCl2-Additionsprodukt. Schmelzp. 158-160° 1 .. 
Benzoylderivat C1sH1U02N. Nadeln, Schmelzp.1380 1. 
Nitrosoderivat CUH140 2N2, Nadeln, Schmelzp.82°1. 

~-Oxy-<x-pyrrolidon. 
r-Amino-tJ-oxy-n-buttersaurelactam. 

Blldung: Oxypyrrolidon wird nach M. Tomita2 beim Erhitzen der r-Amino-tJ-oxybutter
saure bei 215° gebildet, aus Essigester. Schmelzp.118°. 

Piperidon. 
Oxo-2-pyridinhexahydrid, d-Amino-n -valeriansaurelactam, "Cyclopentanonisoxim". 

Blldung: Uber die Bildung von Piperidon aus Piperidin durch Oxydation mit acetonischem 
KMn04 uber IX-Oxo-N-N-dipiperidyl berichten St. Goldschmidt und V. Voeth 3. Oligo 
Kochp.O.4 64-65°. 

Derivate: IX-Piperidon-IX'-carbonsiiureiithylester CBH130 3N. Als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des IX-Aminoadipinsaurediathylesters aus Cyclopentanoncarbonsaureester mit 
Amylnitrit. Kochp.13 181-182,5 ° 4. 

IX-Piperidonyl-[IX']-diphenylcarbinol C1sH1U02N. Bei der Reaktion von IX-Piperidon-IX'
carbonsaureester oder IX-Aminoadipinsaureester mit CsH.MgBr, nach Auskochen mit ver
dunnter Essigsaure Nadeln aus CH30H. Schmelzp.225-2260 4• 

~-Oxy-<x-piperidon. 
Oxo-2-oxy-3-pyridinhexahydrid, d-Amino-IX-oxy-n-valeriansaure-lactam. 

Bildung: Uber die Bildung des tJ-OxY-IX-piperidons beim Erhitzen der Argininsaure uber 
den Schmelzpunkt berichten K. Felix und H. Muller·. 

I S. S. G. Sircar: J. Indian. chern. Soc. 5, 549-554 (1928) - Chern. Zbl. 1!m9 I, 741. 
2 M. Tomita: Hoppe-Seylers Z. 124, 253-258 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I. 931. 
3 St. Goldschmid t u. V. Voeth: Liebigs Ann. 435. 265-277 - Chern. Zbl. .924 I. 1200. 
4 s. Kanao u. Sh. Inagawa: J. pharmac. Soc. Japan 48, 40-46 - Chern. Zbl. 1!m8II. 50. 
• K. Felix u. H. Muller: Hoppe-Seylers Z. 1'2'4, 112-118 - Chern. Zbl. .928 I. 2172. 
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~-Amino-x-piperidon. 
Amino-3-oxo-2-pyridinhexahydrid. 

Derivate: d,l-tl-Acetylamino-<x-piperidon. Dber die Bildung der Piperidonverbindung 
bei der Umsetzung von Triacetylanhydroarginin mit Glykokollester, Sarkosinathylester 
und Methylamin berichten M. Bergmann und L. Zervas 1.2. 

tl-Benzoyl-amino-piperidon C12H1402N2' Wird durch Erhitzen von Dibenzoylarginin 
mit Acetanhydrid gebildet. Mit siedender, verdtinnter HCI wird es zu Benzoesaure und Ornithin 
gespalten, durchsichtige, lange Prismen aus Essigester. Schmelzp. 186-187°. Leicht loslich 
in Alkohol, ziemlich wenig loslich in Ather, sehr schwer loslich in Wasser a. - Wird als Neben
produkt bei der Darstellung von <x-Benzoylornithin aus Ornithursaure erhalten. Lange, weiBe 
Nadeln aus heiBem Wasser. Schmelzp. 184°. Unl6slich in wasserigem Soda und NaHCOa 4. 

N-Toluolsulfo-tl-benzoylaminopiperidon C7H7 . S02N . CO . CH(NHCOC6H5 ) • CH2 . CHz 
i I 

. CH2. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung des ~-Toluolsulfo-iX-benzoylornithins, 
Nadeln aus 60proz. Alkohol. Schmelzp.184°. In heiBer, etwa 15proz. NaOH l6slich unter 
Aufspaltung des Piperidonringes und unter Bildung von ~-Toluolsulfo-iX-benzoylornithin 4. 

N-Methyl-~-(2)-aminopiperidon CHa · N . CH2 . CH2 . CH2 . CH(NH2) . CO. Entsteht 

leicht aus d,l-Methylornithin, sehr leicht loslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol und 
warmem Essigester, wenig loslich in Aceton, unloslich in Ather, Benzol und Petrolather 4. 

Chloroplatinat [C6H120N2]2H2PtCI6' Aus konzentrierter HCI, rhombische, hellgelbe 
Blattchen. Schmelzp.21O°. Sehr leicht l6slich in Wasser und Alkohol 4• 

Pikrat C6H 120N2· C6Ha07Na, Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 207° 4. 

~ -Imidazolformaldehyd. 
Glyoxalinformaldehyd. 

Biochemische Eigenschaften: Nach Versuchen von J. Kuroda 5 wirkt Glyoxalinaldehyd 
auf die glatten Muskeln zentralreflexsteigernd, dann lahmend. 

4-Imidazol-formaldehydzusatz vermag nach Versuchen von G. J. Cox und W. C. Rose" 
bei einer moglichst histidinfreien Grundkost das Wachstum von Ratten nicht zu fordern 
und den durch Histidinmangel bedingten Gewichtsverlust nicht auszugleichen. 

Imidazolformaldehyd konnte nach Y. Kotake und M. Konishi 7 im Harn von mit 
Histidin geftitterten Hunden nicht nachgewiesen werden. 

Chemische Eigenschaften: Nach Untersuchungen von VV. Hub ball und F. L. Pyman 8 
reagiert der Aldehyd mit HCN, Phenylhydrazin, Malonsaure, Anilin, Hydroxylamin, Semi
carbazid, Na-Bisulfit, Brenztraubensaure + p-Naphthylamin und mit Dimethylanilin, nur 
wenig oder gar nicht mit Na-Acetat, Essigester, Aceton, weiteren Methylenverbindungen, 
02' NHa, Methyl-MgJ, fuchsinschwefliger Saure. Der Aldehyd gibt im Gegensatz zum I-Methyl
glyoxalin-5-aldehyd keine Cannizzaro sche oder Benzoinreaktion. AuBerdem wurde der Ein
fluB der Aldehydgruppe auf die Methylierung untersucht. 

Dber die Synthese des Imidazolylglycins aus Imidazolylformaldehyd mit KCN und 
NH4Cl berichtet C. P. Stewart 9• 

Derivate: Nitrat C4H 40N2 + HNOa. Tafeln aus Wasser. Schmelzp. 165 0 (korr.) 8. 
Chlorid C4H 40N2 + HC!. Sehr hygroskopische Tafeln aus Wasser. Schmelzp. 1@ 

bis 170 0 (korr.)8. 

1647. 
1 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 172, 277-288 (1927) - Chern. Zbl. ,9281, 

2 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 173, 80-83 - Chern. Zbl. 1928 I, 1647. 
3 K. Felix u. K. Dirr: Hoppe-Seylers Z. 176, 29-42 - Chern. Zbl. 1928 II, 36. 
4 K. Thomas, J. Kapfhammer u. B. Flaschentrager: Hoppe-Seylers Z. 124, 75-102' 

(1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 535. 
5 J. Kuroda: J. Biophysics I, 14-15 (1923) - Ber. Physiol. 32, 669 (1925) - Chern. ZbL 

1926 I, 2494. 
6 G. J. Cox u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 68, 781-799 - Chern. Zbl. 1926 II, 1296. 
7 Y. Kotake u. M. Konishi: Hoppe-Seylers Z. 122,230-236 (1922) - Chern. Zbl. 1923 1,116. 
8 W. Hubball u. F. L. Pyman: J. chern. Soc. Lond. 1928,21-32 - Chern. Zbl. 1928 1,1417. 
9 C. P. Stewart: Biochemic. J. 17, 130-133 - Chern. Zbl. 1923 I, 1626. 
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Anilid C1oH9Na' Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 142-143° (korr.). Wenig loslich in 
kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aceton 1. 

Oxim C4HsONa. Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 183-184° (korr.). Sehr wenig loslich 
in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton 1. 

Semicarbazon CSH70NS' Nadeln mit 1 H 20. Schmelzp. (wasserfrei) 223-224° (korr.). 
Wenig loslich in kaltem Wasser und heiBem AlkohoP. 

Bisulfitverbindung C4H sOaN2SNa. Tafeln aus Wasser, bei 200° Dunkelfarbung, sehr 
leicht loslich in heiBem, ziemlich loslich in kaltem Wasser, fast unloslich in Alkohol 1. 

2- [Glyoxalinyl-4 (0)] -tl-naphthocinchoninsaureC17H ll 02N a' AusGlyoxalin-4( 5)-aldehyd, 
Brenztraubensaure und p-Naphthylamin in Alkohol, feine gelbe Nadeln aus verdiinnter Essig
saure. Zersetzung bei 300° 1. 

p, p'-TetramethyldiaminodiphenyI- [gIyoxalinyI-4(5)] -methan C2oH24N4' Aus Gly
oxalin-4(5)-aldehyd, Dimethylanilin und konzentrierter HCI bei 100°. Nadeln aus Alkohol 
durch Ather. Schmelzp. 190° (korr.). Wird an der Luft griin. Liefert bei Oxydation mit 
Pb02 in schwach saurer Losung die Farbbase, purpurfarbiges, krystallines Pulver, loslich 
in Sauren mit tiefgriiner Farbe, farbt tannierte Baumwolle jadegriin 1. 

I-MethyIglyoxalin-5-aldehyd. Aus Glyoxalin-4(5)-aldehyd und Dimethylsulfat (ohne 
Alkali), hygroskopische Prismen aus Alkohol, sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, 
Chloroform, gibt mit HJ und rotem P 1, 5-Dimethylglyoxalin 1. 

Pikrat C5H 60N2 + C6Ha0 7Na. Gelbe Tafeln aus Wasser. Schmelzp. 170° (korr.j1. 
Nitrat C5H 60N2 + HNOa• Prismen aus Wasser. Schmelzp. 175° (korr., Zersetzung)l. 
4 (5) -MethyIglyoxalin-5(4)-aldehyd CSH 60N 2' Aus 5( 4)-Methyl-4(5)-oxymethylglyoxalin 

mit HNOa (D. 1,42), Prismen aus Wasser. Schmelzp. 167° (korr.). Leicht loslich in AlkohoF. 
Pikrat C5H 60N2 + C6H a0 7N2. Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 180-181 ° (korr.)l. 
AniIid. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp. 224 ° (korr.)l. 
1,4-DimethyIglyoxalin-o-aldehyd C6HsON2. Aus 4(5)-Methylglyoxalin-5(4)-aldehyd 

und Dimethylsulfat bei 100° oder aus 1, 4-Dimethyl-5-oxymethylglyoxalin und konzentrierter 
HNOa. Prismen mit 1 H20 aus Wasser. Schmelzp. 70° (vakuumtrocken). Leicht loslich in 
Wasser, Alkohol, Chloroform, wenig loslich in Ather. Der Aldehyd wird von konzentrierter 
HNOa bei 120° kaum angegriffen. KMn04 in verdiinnter H2S04 oxydiert zu I,4-Dimethyl
glyoxalin-5-carbonsaure1. 

Pikrat C6HsON2 + C6Ha0 7Na. Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 212-213° (korr.). 
Fast un16slich in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton1• 

{J-Imidazolcarbonsaure. 
Glyoxalincarbonsaure. 

Bildung: TIber die Bildung der Imidazolcarbonsaure (Platten aus Essigester-Benzol, 
Schmelzp. 113° unter CO2-Entwicklung) aus Diketopiperazin durch Einwirkung von 2 Mol 
NaOBr mit etwa 20% Ausbeute berichten St. Goldschmidt und Chr. Steigerwald 2. 

Biochemische Eigenschaften: Nach Versuchen von J. Kuroda a ist Glyoxalincarbon
saure im Gegensatz zu anderen Imidazolverbindungen fast ohne \Virkung auf die glatte Mus
kulatur. 

4-Imidazolcarbonsaurezusatz vermag nach Versuchen von G. J. Cox und W. C. Rose 4 

bei einer moglichst histidinfreien Grundkost das Wachstum von Ratten nicht zu fordem 
und den durch Histidinmangel bedingten Gewichtsverlust nicht auszugleichen. 

Imidazolcarbonsaure lieB sich nach J. Kotake und M. Konishi 5 nicht im Ham von 
mit Histidin gefiitterten Hunden nachweisen. 

Derivate: I-MethyIglyoxalin-o-carbonsaure. Aus I.Methylglyoxalin-5-aldehyd mit 
KMn04 und verdiinnter H2S041. 

Pikrat C5H60 2N2 + C6Ha0 7Na. Blattchen aus Wasser. Schmelzp. 198-199° (korr., 
Zersetzung). Wenig loslich in kaltem AlkohoP. 

1 W. Hub ball u. F. L. Pyman: J. chem. Soc. Lond. 1928,21-32 - Chem. Zbl. 1928 1,1417. 
2 St. Goldschmidt u. Chr. Steigerwald: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1346-1353 - Chern. 

Zb1. 1925 II, 1169. 
a J. Kuroda: J. Biophysics 1, 14-15 (1923) - Ber. Physiol. 32, 669 (1925) - Chem. Z. 

1926 I, 2494. 
4 G. J. Cox u. W. C. Rose: J. of bioI. Chem. 68, 781-799 - Chern. Zbl. 1926 II, 1296. 
5 J. Kotake u. M. Konishi: Hoppe-Seylers Z. 122,230-236 (1922) - Chem. Zb1. 1923 1,116. 
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1,4-Dimethylglyoxalin-5-carbonsaure C6Hs0 2N2 • Nadeln aus Wasser. Schmelzp.205 
bis 206 ° (Zersetzung, korr.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, unloslich in Ather und Aceton1• 

Pikrat C6HsOzNz + C6Hs07NS + H 20. Gelbe Nadeln. Schmelzp. (wasserfrei) 186-187° 
(korr.)l. 

I-Methylglyoxalin-5-carbonsauremethylester C6HsON2• Durch Einwirkung von Di
methylsulfat auf Glyoxalin-4(5)-carbonsauremethylester mit 37%_ Prismen aus Methanol. 
Schmelzp. 68-70° (korr.). Leicht Ioslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, wenig Ioslich in 
Ather 1. 

Pikrat C6Hs0 2Nz + C6Ha0 7Ns. Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 171 ° (korr_). 
Wenig Ioslich in Wasser und AlkohoP. 

I-Methylglyoxalin-4-carbonsauremethylesterpikrat C6HsOzNz + C6Hs0 7Ns. Gelbe Pris
men aus Wasser. Schmelzp. 171-172° (korr.). Wenig loslich in kaltem Wasser und AlkohoP. 

fJ-Imidazolessigsaure. 
Glyoxalinessigsaure. 

Vorkommen: Uber das mogliche Vorkommen von Imidazolessigsaure im Sputum eines 
Patienten mit Bronchektasie berichtet H. Reinwein 2• 

Darstellung: G. J. Cox und W. C. Roses stellen die 4-Imidazolessigsaure durch Kon
densation von 4-Cyanmethylimidazol mit Oxalsaureester und folgender Verseifung dar. 
Schmelzp.223° (unkorr.). 

Biochemische Eigenschaften: 4-Imidazolessigsaurezusatz vermag nach Versuchen von 
G. J. Cox und W. C. Roses bei einel'moglichst histidinfreien Grundkost das Wachstum 
von Ratten nicht zu fordern und den durch Histidinmangel bedingten Gewichtsverlust 
nicht auszugleichen. 

M. T. Hanke und K. K. KoeBler 4 studierten das Verhalten einer groBeren Anzahl 
von Mikroorganismen in einem Medium, das neben den notigen anorganischen Salzen und 
Glycerin Histidindichlorid (auf 200 cern Gesamtfliissigkeit 0,2 mg) enthielt. Es wurden durch 
folgende Bakterien (Paratyphus A, Dysenteriae Flexner, Morgan und Shija, Faecalis alkali
genes I, Mucosus capsuIatus und tuberculosis) Imidazol-essig-, -,8-propion-, -,8-milch- oder 
-,8-acrylsaure gebildet. 

Uber die wahrscheinliche Bildung von Imidazolessigsaure aus Histidin durch Tuberkel
bacillen berichtet L. K. Cam p belP. 

fJ-Imidazolpropionsaure. 
Glyoxalinpropionsaure. 

Bildung: Uber die Bildung von Imidazolpropionsaure durch eine Reihe von Mikroorganis
men in einem Nahrboden, der Histidindichlorid enthalt, berichten M. T. Hanke und K. K. 
KoeBler 4 (siehe auch unter Imidazolessigsaure). 

Uber die Darstellung von Glyoxalinpropionsaure durch Einwirkung von Formaldehyd 
und NHs auf Glyoxalpropionsaure (Schmelzp.212°, aus Aceton) berichten E. W. Rugeley 
und T. B. Johnson 6. 

Blochemische Eigenschaften: ,8-4-Imidazolpropionsaurezusatz vermag nach Versuchen 
von G. J. Cox und W. C. Roses bei einer moglichst histidinfreien Grundkost das Wachstum 
von Ratten nicht zu fordern und den durch Histidinmangel bedingten Gewichtsverlust nicht 
auszugleichen. 

fJ-Imidazolacrylsaure. 
Glyoxalinacrylsaure. 

Bildung: Uber die Bildung von Imidazolacrylsaure durch eine Reihe von Mikroorganismen 
in einem Nahrboden, der Histidindichlorid enthielt, berichten M. T. Hanke und K. K. KoeB
ler' (siehe auch unter Imidazolessigsaure). 

1 W. Hubball u. F. L. Pyrnan: J. chem. Soc. Lond. 1928,21-32 - Chern. ZbI. 1928 1,1417. 
z H. Reinwein: Hoppe-Seylers Z. 156, 144-152 - Chern. ZbI. 19~6 II, 1962. 
s G. J. Cox u. W. C. Rose: J. of bioI. Chern. 68, 781-799 - Chem. Zbl. 19~6 II, 1296. 
4 1\'1. T. Hankeu. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chem. 50, 131-191 (1922)-Chem.Zbl.l92U,695. 
5 L. K. Campbell: J. Dairy Sci. 8, 370-389 (1925) - Ber. Physioi. 33, 778 - Chern. Zbl. 

1926 I, 3244. 
6 E. W. Rugeley u. T. B. Johnson: J. arner. chern. Soc. 47, 2995-3002 (1925) - Chern. 

ZbI. 19~6 I, 1558. 
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E. Abderhalden, W. Irion und H. SickeP berichten iiber die Bildung der Urocanin
saure neben Histidin aus Edestin durch langdauernde Hydrolyse mit Pankreassaft. Bei der 
Pallkreasspaltung VOn Casein (Hammarsten), HefeeiweiB mid Wittepepton und bei der 
Hydrolyse VOn Edestin mit 25proz. H 2S04 wurde keine Urocaninsaure gebildet. Ob die Uroca
ninsaure durch Bakterien gebildet worden ist, konnte noch nicht entschieden werden. 

tiber die Bildung VOn Urocaninsaure (Schmelzp. 230-233°) iiber die Mercaptoglyoxalin
acrylsaure durch Kochen von Ergothionein, Sympectothion und Thiasin mit 4Oproz. NaOH 
und nachfolgender Oxydation mit HN03 berichten E. B. Newton, St. R. Benedict und 
H. D. Dakin 2 und B. A. Eagles und T. B. Johnson 3. 

Darstellung: fJ-4-Imidazolacrylsaure wurde von G. J. Cox und 'V. C. Rose 4 durch 
Einwirkung von N(CH3)3 auf d, 1-<x-Chlor-fJ-4-imidazolpropionsaure dargestellt. Schmelzp. 225 
bis 227 0 bzw. 228-231 0 (unkorr.), Schmelzp.234-235° (bloc. Maquenne). 

Y. Kotake und M. Konishi 5 geben folgende Methoden zur Isolierung von Urocanin
saure aus dem Harne an: Der Urin wird konzentriert, der Riickstand mit wenig Wasser auf
genommen, wobei die Urocaninsaure ungelost zuriickbleibt. 1st die Menge der Urocaninsaure 
nur gering, so wird der Harnriickstand in wenig 'Vasser gelast, mit frisch gefiiJltem CU(OH)2 
versetzt, der Niederschlag abfiltriert und mit H 2S zersetzt. Die Urocaninsaure krystallisiert 
dann aus der konzentrierten wasserigen Lasung. 

Biochemische Eigenschaften: ti-4-Imidazolacrylsaurezusatz vermag nach Versuchen 
von G. J. Cox und W. C. Rose 4 bei einer maglichst histidinfreien Grundkost das Wachstum 
von Ratten nicht zu fardern und den durch Histidinmangel bedingten Gewichtsverlust nicht 
auszugleichen. Nach B. Harrow und C. P. Sherwin 6 vermochte Imidazolacrylsaure bis zu 
einem gewissen Grade Histidin in einer histidin- und argininfreien Nahrung zu ersetzen. 

Y. Kotake und M. Konishi 5 stellten fest, daB sowohl nach oraler Verfiitterung 
(5--12 g) wie nach intravenaser Injektion (2ma15 g) von Histidin an Hunde, von diesen regel
mallig, wenn auch VOn den verschiedenen Hunden in wechselnden Mengen, Urocaninsaure aus
geschieden wurde. Die Verfasser nehmen an, daB die Urocaninsaure durch direkte Desaminie
rung des Histidins im Organismus entsteht, da bei Verfiitterung von Imidazolmilchsaure keine 
Urocaninsaure ausgeschieden wurde. 

Derivate: Pikrat. Schmelzp.212-214 02• 

tt-Mercaptoglyoxalinacrylsliure 

/NH-CH 
HSC~ I 

~N--C-CH=CH.COOH 

Aus Sympectothion, Ergothionein und Thiasin durch Kochen mit 40p roz. NaOH 2,3. 

fJ -Imidazolmilchsaure. 
Glyoxalin-milchsaure. Oxy-desamino-histidin, <x-Oxy-fJ-(4,5)-imidazolyl-propionsaure. 

Bildung: tiber die Bildung von Imidazolmilchsaure durch eine Reihe von Mikroorganismen 
in einem Nahrboden, der Histidindichlorid enthielt, berichten M. T. Hanke und K. K. KoeB
ler 7 (siehe auch unter Imidazolessigsaure), S. 804. 

Darstellung: d,I-,8-4-Imidazolmilchsaure wurde von G. J. Cox und W. C. Rose 4 aus 
<x-Chlor-fJ-4-imidazolpropionsaure mit AgC03 dargestellt. Schmelzp. 221 0 (unkoIT.). 

Biochemische Eigenschaften: Nach d, l-fJ-4-Imidazolmilchsaurezusatz setzte nach G. J. Cox 
und W. C. Rose 4 im Gegensatz zu anderen Imidazolverbindungen das Wachstum von Ratten, 
die mit einer maglichst histidinfreien Grundkost ernahrt waren und infolgedessen nicht wuchsen, 
sofort wieder ein, allerdings etwas langsamer als bei der aquivalenten Menge Histidin. B. Har-

1 E. Abderhalden, W. Irion u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 182, 201-204. 
2 E. B. Newton, St. R. Benedict u. H. D. Dakin: Science 64, 602 (1926) - Chem. Zbl. 

1921 I, 1312 - J. of bioI. Chem. 12, 367-373 - Chem. Zbl. 1921 I, 2827. 

2573. 

3 B. A. Eagles u. T. B. Johnson: J. amer. chem. Soc. 49, 575-580 - Chem. Zbl. 1921 1,3078. 
4 G. J. Cox u. W. C. Rose: J. of bioI. Chem. 68, 781-799 - Chem. Zbl. 192611, 1296. 
5 Y. Ko.take u. M. Konishi: Hoppe-Seylers Z. 122, 230-236 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 116. 
6 B. Harrow u. C. P. Sherwin: J. of biol Chem. 10, 683-695 (1926) - Chem. Zbl. 1928 II, 

7 :'II. T. Hanke u. K. K. Koel3ler: J. of bioI. Chem. 50,131-191 (l922)-Chem. Zbl. 19221,695. 
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row und C. P. Sherwinl stellen fest, daB Imidazolmilchsaure geeigneter als Imidazolacryl
saure ist, Histidin in einer histidin- und argininfreien Nahrung zu ersetzen. Imidazol selbst 
ist gar nicht geeignet. 

Nach Fiitterung und intravenoser Injektion von Histidin an Hunde lieB sich nach Y. Ko
take und M. Konishi 2 im Harn keine Imidazolmilchsaure nachweisen. ~Weitere Versuche 
zeigten, daB bei Verfiitterung von Imidazolmilchsaure keine Urocaninsaure ausgeschieden wird. 

{j -Imidazolglycin. 
Glyoxalin-glycin, fJ-Imidazol-a-amino-essigsaure. 

Darstellung: C. B. Stewarts stellt Imidazolylglycin aus Imidazolylformaldehyd mit 
KCN und NH4Cl dar. Die Saure ist hygroskopisch, bei 1000 Zersetzung. 

Derivate: Pikrolonat CSH 70 2N3 • CloHsOsN4' Schmelzp. 243 0 (unkorr., Zersetzung) 3. 

2, 4-Dinitrotolylderivat-3. Tiefgelbe KrystaHe aus verdiinntem Alkohol, sehr leicht 
loslich in Wasser, unloslich in AlkohoP. 

1 B. Harrow u. C. P. Sherwin: J. of bioI. Chem. 70, 683-695 (1926) - Chem. Zb1. 1928 II, 
2573. 

2 Y. Kotake u. 1\1. Konishi: Hoppe-Seylers Z. 122,230-236 (1922) - Chem. Zb1. 1923 I, 116. 
3 C. B. St'ewart: Biochemic. J. 17, 130-133 - Chem. Zb1. 1923 I, 1626. 



Polypeptide. 

Von 

El'nst Ro.8ner-Premnitz a. d. Havel. 

Allgemeines. 

In der Literatur, besonders in der medizinischen Literatur, wird oft von Polypeptiden 
und Polypeptidstickstoff gesprochen, ohne daB der Nachweis erbracht wird, daB wirklich 
Polypeptide im Sinne Emil Fischers, also saureamidartig untereinander verkniipfte Amino
sauren vorgelegen haben. Solchen Angaben ist stets mit der notigen Vorsicht zu begegnen 1. 

So soIl nach Mahnert wahrend der Schwangerschaft vermehrte Ausscheidung von Poly
peptiden stattfinden 2, nach Hans SchloBmann soIl keine Erhiihung des Polypeptidstick
stoffs in der Schwangerschaft, dagegen im Wochenbett und bei Schwangerschaftstoxamien 
stattfinden3, nach A. Puech sollen sich Polypeptide bei entziindlichen Ergiissen der Brust
und Bauchhiihle bilden 4, nach S. L. J odidi und J. G. Wangler Bollen Polypeptide in un
gekeimten Roggen-, Hafer-, Weizen-, Mais- und wahrscheinlich auch in anderen Kornern vor
kommen5, nach C. Cristol und A. Puech sollen sich Polypeptide im Blut folgendermaBen 
bestimmen lassen: Man fant das Serum mit 20proz. Trichloressigsaure und bestimmt den 
Stickstoff des Filtrats; eine zweite Serumprobe wird mit Natriumwolframat + 2/3 n-Schwefel
saure gefallt und der Stickstoff im Filtrat wieder bestimmt; die Differenz der beiden N-Werte 
solI dem Polypeptid-N zuzuschreiben sein 6. 

Vorkommen: Ein Konglomerat von Peptiden, besonders von Dipeptiden, liegt nach 
Andor Fodor und Rosa Schonfeld im Seidenpepton vor7• Blutserum enthalt keine 
Polypeptide oder polypeptidartigen Verbindungen 8 oder doch nur geringe Mengen von 
solchen .. 

Bildung: Bei der Zersetzung von Amino-N-carbonsaureanhydriden mit Wasser bzw. 
Aminosaurelosungen bilden sich Gemische von Polypeptiden 9. 

Darstellung: Nach Rudolf Schonheimer bringt man Toluolsulfoaminosaureazide 
mit Aminosauren zur Reaktion und erhalt Toluoisulfopeptide, aus denen man mit Jodwasser
stoffsaure und Jodphosphonium bei maBiger Temperatur (etwa 55°) das Peptid in Freiheit 
setzt lO• Nach Max Bergmann und Mitarbeiter bringt man gesattigte oder ungesattigte ace
tylierte Aminosaureazlactone mit Aminosauren zur Reaktion, reduziert, wenn notig, und spaltet 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Fermentforschg 10, 102 (1928). 
2 Mahnert: Arch. Gynlik. 113, 472 - Chern. Zbl. I~II, 474. 
3 Hans SchloBmann: Z. exper. Med. 4r, 487 (1925). 
4 A. Puech: Bull. Soc. Sci. med. et bioI. Montpellier r, 170 (1926) - Chern. Zbl. 192r I, 

1696. 
5 L. S. Jodidi u. J. G. Wangler: J. amer. chern. Soc. 45, 2137 (1923) - Chern. Zbl. 

19241,56; J. Franklin lnst. 198, 201 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 1807; J. agric. Res. 30, 
587 (1925) - Chern. Zbl. 1~511, 1283 u. J. agric. Res. 30, 989 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 
2280. 

6 C. Cristol u. A. Puech: Bull. Soc. Sci. med. et biol. Montpellier r, 48 (1925) - Chern. 
Zbl. 192r 1,635. - CristoI, Puech u. Trivas: C. r. Soc. BioI. Paris 8, 518 (1926) - Chern. Zbl. 
192r I, 2749. 

7 Andor Fodor u. Rosa Schonfeld: Hoppe.Seylers Z. no, 231 (1927). 
8 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 114, 250 (1921). 
9 F. Wessely: Hoppe·Seylers Z. 146, 72 (1925). 

10 Rudolf Schonheimer: Hoppe·Seylers Z. 154, 203 (1926). 
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den Acetylrest abl. Auch kann man nach F. Sigmund und F. Wesscly von den Aminosaure
N-carbonsaureanhydriden ausgehen 2. 

Nachweis und Bestlmmung: Polypeptide lassen sich nach Willstatter und Wald
schmidt-Leitz neben Aminosauren bestimmen, wenn man die zur Neutralisation gegen 
Phenolphthalein erforderliche Alkalimenge erst in 50proz. (a), dann in 97proz. (b) alkoholischer 
Lasung ermittelt. Da die Mehrzahl der Aminosauren in 50proz. alkoholischer Lasung durch
schnittlich 28 % der zu ihrer valligen Absattigung erforderlichen Alkalimenge verbrauchen, 

berechnet sich der Alkalianteil x fur Polypeptide: x = b - 100 ~2 - a) 3. Erik M. P. Widmark 

und Erik L. Larsson bestimmen die freien Carboxyl- bzw. Phenolgruppen mittels kondukto
metrischer Titration 4. Nach K. Felix und H. Muller kann man sowohl die Amino- als auch 
die Carboxylgruppe von Peptiden (an Leucylglycin und Glycylglycin erprobt) durch Verwendung 
von Thymolblau (pwUmschlag zwischen 1,2 und 2,8) bzw. Alizaringelb (pH-Umschlag zwischen 
10,1 und 12,1) unter Einhaltung bestimmter VorsichtsmaBregeln direkt titrieren 5. .A.hnlich 
geht auch Leslie I. Harris vor, der die Peptide (bzw. Aminosauren) als ein Gemisch von 
Basen und Sauren mit den Dissoziationskonstanten betrachtet, welche die vorliegenden Amino
und Carboxylgruppen zeigen 6. K. Linderstram-Lang bestimmt die freien Aminogruppen 
in 90proz. Aceton direkt unter Verwendung von Benzoyl-azo-iX-naphthylamin (a-Naphthyl
rot) 7. - Dber getrennte Bestimmung der Aminosauren und Polypeptide in den Produkten 
der EiweiBverdauung 8• 

Bei der Strukturbestimmung der Peptide sind neben dem alten Verfahren (von Emil 
Fischer, Emil Abderhalden und Mitarbeiter) der Kuppelung mit Naphthalinsulfochlorid 
und Spaltung mit Fermenten oder Saure noch weitere, ahnliche Verfahren entstanden: Max 
Bergmann und Mitarbeiter kuppeln mit Phenylisocyanat und spalten mit 5 n-Salzsaure, 
wobei das entsprechende Phenylhydantoin neben den nicht endstandigen Aminosauren ent
steht 9• P. Schlack und W. Kumpf verwandeln das Peptidende mit der freien Carboxyl
gruppe nach dem Verfahren von T. B. Johnson bzw. Komatsu in den Thiohydantoinrest 
und spalten dann mit Alkali, was aber bloB bei den benzoylierten Peptiden eindeutig gelingt lO. 
Auch diirfte vielleicht die Oxydation mit Bromlauge nach Goldschmid t und Weber im all
gemeinen gute Dienste leisten 11. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Peptide geben mit Briickes Reagens 
(Kaliumquecksilberjodid) in alkalischer Lasung im Gegensatz zu den Dioxopiperazinen keine 
Fallung 12• Bei Gegenwart von 40-50proz. Alkohol verhalten sich die Peptide wie gewahn
liche titrierbare Carbonsauren3• Die amphoteren Eigenschaften der Polypeptide lassen sich 
bestimmen, indem man mit wechselnden Mengen verdunnter Salzsaure und Natronlauge ver
setzt und ihren Wasserstoffionengehalt elektrometrisch bestimmt. Die so erhaltenen Titrations
kurven sollen fiir die untersuchten Stoffe charakteristisch sein 13. E. Stiasny folgert aus den 
Titrationskurven der Polypeptide, daB sich Salzsaure in li/lO-Lasung nur an den freien Amino
gruppen und nicht an den Peptidgruppen anlagert, wahrend Alkalibindung aus li/Io-NaOH
Lasungen unterhalb PH 10,5 zwar auch nur an den Carboxylgruppen, bei graBerem PH dagegen 
auch an den Peptidgruppen erfolgt. Mit Zunahme der Peptidgruppen wachst dann die Alkali
aufnahme. Die aus den Dissoziationskonstanten der Peptide berechneten isoelektrischen Punkte 
nahern sich mit steigendem Gehalt an Peptidgruppen dem isoelektrischen Punkt der Gelatine 14. 

1 Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449, 277 (1926). -
Sowie an anderen Orten. 

2 F. Sigmund u. F. Wessely: Hoppe·Seylers Z. 157, 91 (1926). 
3 Richard Willstatter u. Ernst Waldschmidt-Leitz: Ber. dtsch. chern. Ges. 54,2988 

(1921). 
4 Erik M. P. Widmark u. Erik L. Larsson: Biochem. Z. 140,284 (1923). 
5 K. Felix u. H. Muller: Hoppe-Seylers Z. In, 4 (1927). . 
6 Leslie I. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. [Serie B] 95,440 (1923) - Chern. Zbl. 1924 1,435_ 
7 K. Linderstrom-Lang: Hoppe-Seylers Z. 173, 32 (1928). 
8 Rene Martens: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 454 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 720. 
9 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Liebigs Ann. 458, 40 (1928). 

10 P_ Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). 
11 Goldschmidt u. Weber: Liebigs Ann. 456, 1 (1927). 
12 Emil A bder halden u. Richard Haas: Hoppe-Seylers Z: 151, 114 (1926). 
13 Her bert Eckweiler, Hellen Miller Noyes u. K. George Falk: J. gen. Physiol. 3, 291 -

Chern. Zbl. 1921 I, 614. 
14 E. Stiasny: Gerber 61, 165 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 1623_ 
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Manche Polypeptide geben Neutralsalzverbindungen, jedoch zeigt die Zahl der Salz
molekiile mit wechselnder Zahl der Aminosaurekomponenten des Polypeptids keine Zu
nahme 1_ 

Bei der Einwirkung niederer Alkalikonzentrationen auf optisch aktive Polypeptide 
findet praktisch keine Racemisierung statt. Die Racemisierung der Peptide wachst mit der 
Konzentration des Alkalis und mit der Einwirkungszeit und der Temperatur. Innerhalb der 
Peptidreihe wachst die Racemisierungsgeschwindigkeit mit Zunahme der Zahl der Amino
sauren, die in den Bau des Peptids eintreten. Doch werden auch schon Dipeptide razemisiert 2. 

Polypeptide, an deren Aufbau Glykokoll beteiligt ist, erfahren durch verdiinntes Alkali 
eine viel raschere Aufspaltung als glycinfreie Peptide. Je langer die Kette von glycinhaltigen 
Peptiden, desto rascher die Aufspaltung; besonders labil sind solche Peptide, die aus mehreren 
Glycinresten bestehen 3. . 

Durch Oxydation mit Zinkpermanganat werden sie voIlstandig desaminiert und liefern 
mit Ausnahme von glycylglycinhaltigen Peptiden kein Oxamid 4• Die Oxydation mit Wasser
stoffperoxyd ist ohne besonderes Interesse 5. Bei der Behandlung mit Ozon tritt keine wesent
liche Veranderung ein 6• Die NH· CO-Bindung offener Polypeptidketten ist gegen Natrium
hypobromit stabil7, 8. Beim neutralen Abbau von Dipeptiden mit unterbromiger Saure entsteht 
die dem Dipeptid entsprechende Ketosaure; der alkalische Abbau mit Bromlauge verwandelt 
die Aminosaure mit der freien NH2-Gruppe in das Nitril, wahrend die andere Aminosaure frei 
wird 7• 

Polypeptide bzw. deren Ester reagieren nicht wie die Aminosaureester mit Guanidin 9. 
,,/ 

Neben der gewohnlichen N- oder Amidpeptidbindung vom Typus -CO, NH . C . COOH 
kommt auch die 0- oder Esterpeptidbindung vom Typus -CO· 0 . CH . C(NH2) . COOH und 
die Oxazolinpeptidbindung vom Typus I I 

in Frage lO• 

I I 
CH-C·COOH 
I I 
o N 
"'-/' 

C 
I 

Physlologische Eigenschaften: Fast aIle Dipeptide werden durch Erepsin gespalten, dagegen 
durch keines der tryptischen Fermente 11, 12. Die Dipeptidspaltung durch Erepsin wird durch freie 
Aminosauren, durch Glycinanhydrid und Wittepepton gehemmt; Harnstoff, Acetursaure, 
Hippurylglycin wirken dagegen nicht hemmend 13. Keines der einfachen Peptide wird von 
reinem Trypsin angegriffen14• Die Natur bzw. die Anzahl der benachbarten Aminosaure- bzw. 
Peptidkomplexe scheint fur die spezifische Einstellung der Proteasen ausschlaggebend zu 
sein1b,16. Polypeptide bzw. Derivate von solchen (acylierte Polypeptide, Ester, Amide) werden 
durch Hefeprotease nicht gespalten 17. 

1 Paul Pfeiffer: Z. angew. Chern. 36, 137 (1923). 
2 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 70, 219 (1926). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 170, 134 (1927). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 143, 128 (1924). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 144, 234 (1924). 
6 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 157, 140 (1926). 
7 Stefan Goldschmid t u. Christian Steigerwald: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1346 (1925). 
S Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, 1 (1927). 
9 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 173, 51 (1928). 

10 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Hoppe-Seylers Z. 140, 128 (1924). 
11 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Anna Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 147, 286 (1925); 

li9, 203, 221 (1925). 
12 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Anton Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151, 31 (1926). 
13 Hans v. Euler u. Karl Josephson: Hoppe-Seylers Z. 157, 122 (1926). 
14 Richard Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 52, 1 (1926). 
15 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffneru. Wolfgang GraBmann: Hoppe-SeyleIf' 

Z. 156, 68 (1926). 
16 Ernst Waldschmidt-Leitz, Wolfgang GraBmann u. Hans Schlatter: Ber. dtsch. 

chern. Ges. 60, 1906 (1927). 
17 Wolfgang GraBmann u. Hans Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 656 (1928). 
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Bei der Aufnahme von Polypeptiden durch gewaschene, in physiologischer Kochsalz
losung suspendierte, rote Blutkorperchen des Rindes besteht die Besonderheit, daB sich die 
Aufnahme mit zunehmender Konzentration verringert. Beim Schiitteln dieses Gemisches 
verschwindet diese Besonderheit, was durch Oberflachenverminderung der Blutkorperchen
suspension infolge "agglutinierender" Wirkung der genannten Stoffe erklart wird 1. 

Wahrend nach G. A. Wyon und J. M. McLeod Aminosauren in niederen Konzen
trationen (0,2-2%) oft hemmend auf das Bakterienwachstum wirken sollen, wirken Poly
peptide im allgemeinen nur wachstumsfordernd 2. 

Derivate: GIycerinester. Die Glycerinester der Polypeptide, die durch Einwirkung der 
absolut trockenen Chlorderivate des Glycerins mit den trockenen Natriumsalzen der Peptide 
hergestellt werden, liefern sirupose Massen, die beim Stehen glashart werden 3. 

Dipeptide. 

Chloracetyl-glycin 4. 

Cl· CH2 • CO . NH . CH2 • COOH; C4H 60 3NCI. 

Darstellung: Kuppeln von Glycin mit Chloracetylchlorid. Nach dem Ansauern zur 
Trockne verdampfen und Kupplungsprodukt mit organischen Losungsmitteln ausziehen. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Das aus heiBem Ather umkristallisierte 
Produkt schmilzt bei 98~100°. Sehr leicht lOslich in Aceton, schwer lOslich in heiBem Ather 
und Chloroform, unloslich in Petrolather. 

Glycyl-glycin. 

Darstellung: Aus Toluolsulfo-glycyl-glycin durch Erwarmen mit der gleichen Menge 
Jodphosphonium und der 10fachen Menge Jodwasserstoffsaure (D 1,96) im Rohr bei 55° 
unter maBigem Schiitteln. (5-6 Stunden). Zersetzen mit wenig Wasser, filtrieren, im Hoch
vakuum bei 50 ° eindampfen, mit Silberoxyd zersetzen, Filtrat mit Schwe£elwasserstoH behandeln 
und mit HCl und Ammoniak genau neutralisieren. Reinigen durch o£teres Losen in wenig 
Wasser und Fallen mit Alkohol. Ausbeute 94% d. Th.". 

tJber die Kinetik der Bildung von Glycyl-glycin aus Glycinanhydrid 6. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Wasser lOst bei 18,5 ° 1,446 g-Mol; 0,1 proz. 
NaCI-Losung dagegen 1,482g-MoF. Molekularrefraktion und Molekularinterferometerwert B• 

Absorption im Ultraviolett 9• Dissoziationskonstanten nach Niels Bjerrum10 ka 10-7,74; 

kb 10-10,7°; K.IO-3,20; KB 10-6,16. Nach Levene, Simms und Pfaltz 4 ist die saure Dis
soziationskonstante 3,12, die alkalische 8,07, der isoelektrische Punkt (bei 30°) 5,59 4• Zeigt 
in wiisserigen Salzlosungen stets eine zu kleine Gefrierpunktserniedrigung 11• 

Nach Levene, Simms und Pfaltz 4 ergibt der HydrolysenverIauf bei PH 0 und 0,52 
eine einfache bimolekulare Reaktion. Nach Iwan S. Jaitschnikow12 verIauft die Aufspal
tung mit Salzsaure bei 10° sowohl wie bei 100 0, nur im ersten Drittel nach dem Typus der mono
molekularen Reaktion. Bei der Hydrolyse mit 0,2 n-Salzsaure findet auch er einen Reaktions
verIauf erster Ordnung, wahrend bei der Hydrolyse mit starker Salzsaure teilweise Glycin-

1 Emil Abderhalden u. H. Kiirten: Pfliigers Arch. 189, 311 (1923). 
2 G. A. Wyon u. J. M. Mc Leod: J. of Hyg. ~I, 376 (1923) - Chern. ZbI. 19~4 II, 2271. 
3 A. Fodor u. M. Weizrnann: Hoppe.Seylers Z. 154, 290 (1926). 
4 P . .A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 61, 445 (1924). 
S Rudolf Schiinheirner: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
6 Hans v. Euler u. Erik Pettersson: Hoppe·Seylers Z. 158, 7 (1926). 
7 H. v. Euler u. K. Rudberg: Ark. Kerni, Min. och GeoI. 9, Nr 18, 1 - Z. anorg. u. aUg. 

Chern. 145, 58. 
B Paul Hirsch u. Rudolf Kunze: Ferrnentforschg 6, 30 (1922). 
9 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 178, 156 (1928). 

10 Niels Bjerrurn: Z. physik. Chern. 104, 147 (1923) - Chern. Zbl. 19~3 I, 1576. 
11 Paul Pfeiffer u. Olga Angern: Hoppe.Seylers Z. 135, 16 (1924). 
12 Iwan S. Jaitschnikow: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2226 (1923) - Chern. ZbI. 19241, 163. 
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anhydrid entstehen solF. n-Alkali spaltet innerhalb 24 Stunden bei 37° vollstandig auf2. 
Mit Jodwasserstoffsaure (D 1,96) 20 Minuten im Rohr auf 50° erhitzt, tritt keine Spaltung eina_ 

Bei der, Oxydation mit Zinkpermanganat in wasseriger Losung bildet sich Oxamid 4. 
Wird durch Ozon nicht wesentlich verandert 5• 1st bestandig gegen Chlordioxyd6• Die Oxy
dation mit Wasserstoffperoxyd verlauft nicht eindeutig 7• Wird durch Na3Fe(CN)5NHa nicht 
oxydiert 8. Bei der Einwirkung von Natriumhypobromit werden 2 Molekiile rasch verbraucht; 
bei dieser Reaktion tritt keine N-Entwicklung auf, und es entstehtAmmoniak und Oxalsaure9. 

Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht u. a. Oxathylamin NH2· CH2 
- CH20H 10. . 

Beim Erhitzen mit Diphenylamin entsteht neben Glycinanhydrid ein braun gefarbtes 
Produkt, das in Wasser und allen organischen Losungsmitteln so gut wie unloslich ist und bei 
der Hydrolyse Glykokoll liefertll. 

Bei einem optimalen PH (7,8-8,0) bildet sich in einer mit Glucose versetzten Glycyl
glycinlosung ein Kondensationsprodukt zwischen diesen beiden Stoffen.· Es bildet mit den 
beiden Komponenten ein Gleichgewicht, das nach einigen Stunden seinen festen Wert erreicht, 
und dessen Menge auf Grund der Verminderung des (nach van Slyke bestimmten) Amino
stickstoffs durchschnittlich etwa 25 % des angewandten Peptids betragt. Isoliert wurde es 
noch nicht. Es wird sowohl durch Darm- als auch durch Pankreas- und Hefeerepsin gespalten. 
- Fructose ist nicht imstande, mit dem Peptid ein Kondensationsprodukt zu bilden 12. 

Physiologische Eigenschaften: Einwirkung von Darmerepsin 13, 14, 15, 16 und Pankreaserep
sinl6• Abhangigkeit der Wirkung von Darmerepsin auf Glycyl-glycin von Aciditat det Losung und 
Konzentration des Substrats l7• Die Spaltung durch Erepsin 18 oder durch Hefe- oder Darm
peptidase19 wird durch Glykokoll und Alaningehemmt l8, 19, und zwar bei PH 8,4 starker als in 
der Nahe des Neutralpunkts 19• Die Spaltung durch Erepsin wird ferner durch Glycinanhydrid 
und Wittepepton gehemmt. Harnstoff, Acetursaure und Benzoyl-glycyl-glycin hemmen nichp8. 
Calciumchlorid hemmt die Peptidasewirkung auf Glycyl-glycin schon bei einer Konzentration 
von 0,02-0,03 m an. Phosphat hemmt bei frischen Enzymextrakten, bei etwas gealterten 
dagegen nicht. EinfluB der Dialyse 20. Die Peptidasewirkung auf Glycyl-glycin wird' ferner 
durch Substanzen, die mit Aldehyden und Ketonen reagieren (Phenylliydrazin, Sulfit und Blau
saure), gehemmt, nicht dagegen durch p-Toluidin. 21 Uber die Affinitat der Darmpeptidase 
zum Glycyl-glycin 22. Dialysiertes Hefeautolysat beschleunigt den Abbau von Glycyl-glycin 20,23. 
Wird durch Glykokolleluate iiberhaupt nicht gespalten 24. Hemmt die Caseinspaltung mit 
Trypsin-Kinase 25. 

1 Iwan S. Jaitschnikow: J. russ. phys .. chem. Ges. 5~, 147 (1920) - Chern. ZbI.I9~3I1I, 
1554. - Percy Brigl: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1887 (1923). 

2 Emil Abderhalden u. Shigeo Suzuki: Hoppe:Seylers Z. no, 158 (1927). 
3 Rudolf Schonheimer: Hoppe·Seylers Z. 154, 203 (1926). 
4 Emil Abderhalden, Emil Klarmann u. Ernst Komm: Hoppe·Seylers Z. 140,92 (1924). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe·Seylers Z. 151', 140 (1926). 
6 Erich Schmidt u. Karl Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529 (1922). 
7 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe·Seylers Z. 144, 234 (1925). 
8 Oskar Baudisch u. David Davidson: J. of bioI. Chern. 1'5, 247 (1927). 
9 Stefan Goldschmidt u. Christian Steigerwald: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1346 (1925). 

10 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe.Seylers Z. 145,290 (1925). 
11 Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe·Seylers Z. 153, 147 (1926). 
12 Ernst Waldschmidt·Leitz u. Gertrud Rauchalles: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 6,15 

(1928); vgl. jedoch: Hans v. Euler u. Edward Brunius: Liebigs Ann. 461', 201 (1928). 
13 Toru Imai: Hoppe·Seylers Z. 136, 192 (1924). 
14 Ernst Waldschmidt·Leitz u. Anton Schaffner: Hoppe·Seylers Z. 151, 31 (1926). 
15 Ernst Waldschmidt·Leitz u. Johanna Waldschmidt·Graser: Hoppe.Seylers Z. 166, 

247 (1927). 
16 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 6~, 711 (1925). 
17 Hans v. Euler u. Karl Josephson: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 218 (1926). 
18 Hans v. Euler u. Karl Josephson: Hoppe·Seylers Z. 151', 122 (1926). 
19 Hans' v. Euler u. Karl Josephson: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1341 (1927). 
20 Hans v. Euler u. Karl Josephson: Hoppe.Seylers Z. 161, 270 (1926). 
21 Hans v. Euler u. Karl Josephson: Hoppe.Seylers Z. 16~, 84 (1927). 
22 Hans v. Euler u. Karl Josephson: Hoppe·Seylers Z. 166, 294 (1927). 
23 Emil Abderhalden u. Ernst Wertheimer: Fermentforschg 6, 1 (1922). 
24 Andor Fodor u. Rosa Schonfeld: Hoppe·Seylers Z. "'0, 231 (1927). 
25 Hans H. Weber u. Heinrich Gesenius: Biochem. Z. 181', 410 (1927). 
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Wird resorbiert und erscheint nach dem Verfiittern im Harn i . 

Spritzt man salzsaures Glycyl-glycin in 0,1-1 molarer Losung ins Duodenum ein, so 
wird die Pankreasabsonderung angeregt2. 

Derivate: G1ycyI-glycin-Lithiumchlorid C4HsOaN2 • LiCl. Durch Einengen von 2 Mol 
LiCI mit 1 Mol Dipeptid auf dem Wasserbad. Sprode, durchsichtige, prismatische Nadeln; 
ohne Krystallwasser, vollkommen luftbestandig a. 

G1ycyI-glycin-Lithiumbromid C4HsOaN2 . LiBr. Darstellung und Eigenschaften wie bei 
der Lithiumchloridverbindung. 

Glycyl-glycin-Lithiumjodid C4HsOaN2· LiJ. Darstellung und Eigenschaften wie bei 
der entsprechenden Chlorid- und Bromidverbindung a. 

G1ycyl-glycin-Calciumchlorid 2 C4HsOaN2· CaCl2 • H20 .. Man lOst krystallisiertes Cal
ciumchlorid und Glycyl-glycin in wenig Wasser und versetzt mit absolutem Alkohol. Kleine, 
aus glanzenden Blattchen bestehende Krystalldrusen mit 1 Mol Krystallwasser a. 

Glycyl-glycin-Calciumbromid 2 C4HsOaN2 . CaBr2. 1. Entweder durch Losen von 2 Mol 
Calciumbromid und 1 Mol Dipeptid in wenig Wasser und Einengen auf dem Wasserbad oder 
2. durch Losen von 7 Mol Calciumbromid und 1 Mol Dipeptid in wenig Wasser und Zufiigen von 
absolutem Alkohol. Das nach 1 erhaltene Produkt bildet feine, luftbestandige, flache Nadeln, 
das nach 2 erhaltene aus glanzenden Blattchen bestehende Krystalldrusen. 

Kupfersaiz. Spezifische Leitfahigkeit bei verschiedenen Konzentrationen 4. 
Athylester. 1st nicht imstande, mit Phosphorpentasulfid in Benzollosung behandelt, 

den Sauerstoff durch Schwefel zu ersetzen 5. Behandelt man das Esterchlorhydrat mit Phenyl
magnesiumbromid (aus Magnesiumspanen und Brombenzol) nach Grignard und zersetzt 
mit Salzsaure, so krystallisiert 2-Glycylamino-l, I-diphenylathanol (1)-chlorhydrat aus 6• -

/CsHs 
H2N • CH2 . CO • NH . CH2-C", C6HS 

OH 

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd in alkoholischer Losung unter Zugabe von Natrium
aIkoholat entsteht N-BenzyIiden-glycyl-glycinnatrium 7. 

Wird durch Hefepolypeptidase gespalten 8. 

Acetyl-glycyI-glycin. Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, dagegen nicht durch 
Erepsin9• 

BenzoyI-glycyI-glycin. Durch Kuppeln von Glycyl-glycin mit Benzoylchlorid; fallt beim 
Ansauern krystallisiert aus lO• LaBt man 1,67 g Benzoyl-diglycyl-thiohydandoin mit 10 ccm 
n-NaOH 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und gibt 10 ccm n-HCI hinzu, so fallen farb
lose Krystalle von Benzoyl-glycyl-glycin mit 88% Ausbeute (1 g) ausIl. Aus dem gelb ge
farbten Filtrat kann man das 2-Thiohydandoin erhalten. 

Schiittelt man Hippuryl-benzoyl-histidinester in Chloroform mit einer molekularen 
wasserigen Losung von Glykokollnatrium, so wandert der Hippursaurerest vom Hippuryl
benzoyl-histidinester zum Glykokoll, und man erhalt aus der wasserigen Schicht nach dem An
sauern Benzoylglycyl-glycin 12. 

Benzoylglycylglycin bildet sich fettig anfiihlende Krystalle, wenig losIich in kaltem Wasser 
und kaltem Alkohol, kaum lOsIich in Ather, losIich in heiBem Wasser. Schmelzp.207-208°. 
Keine Biuretreaktion 10. Wird von Erepsin nicht gespaltenlo, la, 9, auch nicht von Hefepolypep-

1 G. Lusk, H. J. Deuel jr. u. N. H. Plummer: Chern. Zbl. 19~7 I, 2444. 
2 M. Arai: Biochem. Z. I~I, 175 (1921). 
a Paul Pfeiffer: Hoppe-Seylers Z. 133, 22 (1924). 
4 Emil Abderhalden u. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 163, 94 (1927). 
5 Elizabeth S. Gatewood u. Treat B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 48, 2900 (1926) 

- Chern. Zbl. 19~7 I, 439. 
6 Karl Thomas u. Fritz Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 140, 278 (1924). 
7 Otto GerngroB u. Eduard Ziihlke: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 1482 (1924). 
8 Wolfgang GraBmann u. Hans Dyckerhof: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 656 (1928). 
9 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Willi bald Klein: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 640 

(1928). 
10 Toru Imai: Hoppe-Seylers Z. 136, 205 (1924). 
11 P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). 
12 Leonidas Zervas u. Max Bergmann: Hoppe-Seylers Z. 175, 145 (1928). 
la Hans v. Euler u. Karl Josephson: Hoppe-Seylers Z. 157, 122 (1926). 
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tidase 1,2 oder Hefedipeptidase1. Pepsin greift ebenfalls nicht an3. Dagegen wird es von 
Trypsin3 bzw. Trypsin-Kinase4 gespalten. 

Hemmt die Einwirkung von Erepsin auf Glycyl-glycin nicht s. 
Durch Einwirkung von Rhodanammon und Essigsaureanhydrid erhalt man das I·Ben

zoylglycyl-2-thiohydantoin 6. 
I-Benzoyl-diglycyl-2-thiobydantoin 

C6HsCO . NH • CH2 • CO • NH . CH2 • CO • N-CH2 C14H1404N4S 
I I 

SC CO 
"'-/ 
NH 

1 g Benzoyl.diglycyl-glycin wird mit 0,4 g Rhodanammon und 6 ccm Essigsaureanhydrid 
unter FeuchtigkeitsausschluB auf dem Wasserbad erhitzt. Nach kurzer Zeit geht das Tri
peptid in Losung und schon beginnt die Abscheidung des Reaktionsproduktes. Nach l/zstiin
digem Erhitzen laBt man abkiihlen, gibt zum erstarrten Kolbeninhalt Wasser hinzu, laBt 
1 Tag stehen und saugt abo Krystallisiert aus 66pro~. Alkohol in farblosen, triklinen Prismen. 
Sintern bei 155°, farben sich allmahlich braun und schmelzen bei 190-191 ° zu einer schwarzen 
Massezusammen. Sehr schwer loslich in Wasser, Petrolather und Ather, ziemlich schwer in 
Alkohol, Essigester und Aceton. Durch Aufspaltung mit Alkali bei Zimmertemperatur 
erhalt man Benzoyl-glycyl-glycin und 2-Thiohydantoin 6• 

Benzoyl-glycyl-glycin-ester. LaBt sich in ein 5-Chlorimidazol iiberfiihren 7. 

Phthalyl-glycyl-glycin 

/CO"" C6H4"'-CO/N. CH2 • CO. NH· CH2 · COOH C12HlOOsN2 

Man tragt Glycyl.glycin in die doppelte Menge geschmolzenen Phthalsaureanhydrids ein und 
steigert die Temperatur nach 5 Minuten bis 200° 8. Krystallisiert in diinnen Nadeln vom 
Schmelzp. 232°. Leicht 16slich in Eisessig, schwerer in Alkoholen, sehr schwer in kaltem Wasser, 
Essigester und Ather, unloslich in Benzol und Chloroform 1. Wird durch Trypsin-Kinase ge
spalten 4. 

Phthalyl-glycyl-glycin-kupfer. (C12H905N2)2CU. Durch Versetzen einer kalten Losung 
von Phthalylglycylglycin in Methylalkohol mit einer gesattigten methylalkoholischen Kupfer
acetat16sung. Schwach blaugriin gefarbtes, in feinen Nadelbiischeln krystallisierendes Salz. 
Einmal ausgefallt, ist es recht schwer loslich 8. . 

Phthalyl-glycyl-glycin~iithylester. C14H140 5N2. Durch Verestern von Phthalylglycyl
glycin mit Alkohol und Salzsaure 8 oder durch Eintragen von Carbonyl-bis·glycylglycinester 
in geschmolzenes Phthalsaureanhydrid bei 195°. Unter CO2-Entwicklung geht die Carbonyl
verbindung in Losung, wobei sich die Schmelze heUgelb farbt. Ausziehen mit Ather, um
krystallisieren aus Alkohol 9• Endlich kann man auch Phthalylglycylchlorid und Glycinester 
zur Reaktion bringen 10. Krystallisiert in feinen, weiBen Nadeln vom Schmelzp. 190-191°. 
Leicht loslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol und Ather. 

Carbonyl-bis-glycylglycin. Durch Eintragen des Esters in geschmolzenes Phthalsaure
anhydrid entsteht Phthalyl-glycylglycinester9• Durch Einwirkung von Natriumhypobroniit 
unter 0° wird eS unter Bildung von Glykokollesterbromhydrat aufgespalten. Uber das bei der 
quantitativen Verfolgung der Aufspaltung zustande kommende Kurvenbild 9,11,12. Uber die 
Reaktion mit Bromlauge bei verschiedener Alkalitat 13. 

1 Wolfgang GraBmann u. Hans Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 6t, 656 (1928). 
2 Wolfgang GraBmann U. Hans Dyckerhoff: Hoppe·Seylers Z. 11'5, 18 (1928). 
3 L. Hugounenq u. J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 149 (1925) - Chem. Zbl. 

19~5 II, 1988. 
4 Ernst Waldschmidt·Leitz u. Willi bald Klein: Ber. dtsch. chern. Ges. 61,640 (1928). 
5 Hans v. Euler U. Karl Josephson: Hoppe-Seylers Z. 151', 122 (1926). 
6 P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe:Seylers Z. 154, 125 (1926). 
7 Ch. Granacher, V. Schelling u. E. Schlatter: Helvet. chim. Acta 8, 873 (1925). 
8 Percy Brigl u. Ernst Klenk: Hoppe-Seylers Z. lSl, 66 (1923). 
9 Percy Brigl u. Robert Held: Hoppe.Seylers Z. "5~, 230 (1926). 

10 Christian Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 211 (19'25). 
11 Stefan Goldschmidt: Hoppe·Seylers Z. 165, 149 (1927). 
12 Stefan Goldschmidt: Hoppe·Seylers Z. no, 183 (1927). 
13 Percy Brigl, Robert Held u. Karl Hartung: Hoppe·Seylers Z. l'fS, 129 (1928). 
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[l-NapbtbalinsnHo-glycyl-glycin. Wird weder durch TrY(lsin-Kinase noch durch Erepsin 
gespalten 1. 

ToluolsuHo-glycyl-glycin. CllH140 6N2S. Zu 7 g in wenig NaOH gelOstem Glykokoll 
gibt man ganz langsam 15,6 g Toluolsulfoglykokollazid und 25proz. Natronlauge. FiItrieren 
und ansauern mit konzentrierter Salzsaure unter Kiihlung (Vorsicht Stickstoffwasserstoff
saure!). Abfiltrieren des krystallisierten Niederschlages und UmkrystalIisieren aus der vier
fachen Menge Wasser. Ausbeute 90% d. Th. Oder man erhitzt 2 g Toluolsulfoglycin mit 
7 cern Thionylchlorid auf 40-45°. Eindampfen im Vakuum, losen des festen Saurechlorids. 
in Benzol. Je 1/3 der Losung wird in Abstanden von 1 Stunde zu einer Losung von 1 g Glykokoll 
in 11,5 cern n/2-NaOH gegeben. Zuletzt bis zum Verschwinden der Chlorreaktion in Benzol 
schiitteln. Aus der wasserigen Losung krystallisiert nach dem Ansauern mit HCI das erst. 
olig ausfallende Produkt aus. Schmelzp. 178,5°. Leicht IOslich in heiBem, schwer in kaltem 
Wasser, leicht loslich in Alkohol und Essigester, schwer losIich in Ather. KrystalIisiert aus. 
Wasser in kurzen, flachen Nadeln. Mit Jodwasserstoffsaure und Jodphosphonium erwarmt, 
biIdet sich Glycyl.glycin 2. 

N-Pbenyl-glycyl-glycin. C6HS· NH . CH2 . CO . NH . CH2· COOH. C10H120aN2. Man 
iibergieBt N-Carboxyl-N-phenylglycinanhydrid a mit der Machen Menge einer 25(volum)proz. 
GlykokollOsung und erwarmt schwach auf dem Wasserbad. Es entsteht unter CO2-Entwicklung 
eine klare Losung, aus der beim Erkalten eine flockige Substanz ausfallt, die mehrmals aus Was-· 
ser umzukrystallisieren ist. Oder man verseift den N-Phenylglycylglycinester mit n-NaOH 
in gelinder Warme und sauert, nachdem Losung eingetreten ist, an. Es biIdet feine, nadel
formige Krystalle, die bei 148 ° schmelzen 4. 

N-Pbenyl-glycyl-glyciniitbylester. C12H160aN2. Man versetzt N-Carboxyl-N-phenyl
glycinanhydrid in der Kaltemischung mit der doppelten Menge Glykokollester. Nach Beendi
gung der CO2-Entwicklung wird 10 Minuten auf 80 ° bis zur klaren Losung erwarmt. 1m V akuulll 
eindampfen, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren. Schmelzp.880 4. 

N -Tripbenylmetbyl-glycyl-glycin 

C6Hs", 
C6H. /C • NH . CH2 . CO . NH . CH2 • COOH C2aH220aN2 
C6HS 

Aus dem entsprechenden Ester durch 1/2stiindiges Kochen mit 5proz. alkoholischer Kalilauge. 
Krystallisiert aus Methylalkohol in Prismen und Blattchen, aus Alkohol oder Essigester in 
Nadeln vom Schmelzp.180° (Braunfarbung). UnlosIich in Ather, Tetrachlorkohlenstoff,. 
Benzol, schwer loslich in Chloroform, sonst leichter IOslich. Natriumsalz seidige Blattchen s. 

N-Tripbenylmetbyl-glycyl-glyciniitbylester C2sH260aN2. Durch Einwirkung von Tri
phenylchlormethan in absolutem Pyridin unter AusschluB von Feuchtigkeit auf Glycyl
glycinester. Wird aus Alkohol in Krystallen erhalten, die bei 161 ° schmelzen. Unloslich in 
Ligroin und Petrolather, sonst leicht loslich. Siedende alkoholische Kalilauge spaltet nach 
1/2 Stunde die Estergruppe ab und nach weiteren 11/2 Stunden den Triphenylmethanrest s. 

N-Benzyliden-glycyl-glycinnatrium. Man laBt Benzaldehyd auf Glycylglycinester in. 
alkoholischer Losung einwirken und gibt Natriumalkoholat hinzu. Sehr hygroskopisch. An 
der Luft rasch unter Rotfarbung verharzend 6. 

N'-Benzyliden(N-glycylglycin)-Barium C22H2206N4Ba. Nadelchen, leicht IOslich in 
Wasser? 

N'-o-Oxybenzyliden(N-glycylglycin)-Barium C22H220?N4Ba. Citronengelbe Nadeln 7 .. 
Glycyl-glycin-dipbenylpbospbat 0:P(OC6H5)20H; NH2 • CH2· CO· NH· CH2 • COOR 

C16H1U07N2P. Durch Schiitteln von Glycylglycinkupfer mit Diphenylphosphorsaurechlorid 
in Benzol bzw. durch Vermischen aquivalenter Mengen der in Wasser gelosten Komponenten. 
und Verdunsten. Seidenglanzende, verfilzte Nadeln vom Schmelzp.1780 8• 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Ferrnentforschg 9, 501 (1928). 
2 Rudolf Schonheirner: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
a Siehe F. Fuchs: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2943 (1922). 
4 F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 146, 72 (1925). 
s Burckhardt Helferich, Ludwig Moog U. Adolf Junger: Ber. dtsch. chern. Ges. 58,. 

872 (1925). 
6 Otto GerngroB u. Eduard Zuhlke: Ber. dtsch. chern. Ges. 5'2', 1482 (1924). 
7 Max Bergmann, Hellrnuth EnBlin u. Leonidas Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges. 58 .. 

1034 (1925). 
8 A. Bernton: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3361 (1922). 
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Glycyl-glycinbetain 1 

CHa", 
CHa7N-CH2 . CO . NH . CH2 . CO C7HJ40aN2 
CHa I ° I 

815 

Durch Methylieren von Glycyl-glycin mit Dimethylsulfat in Gegenwart von Natronlauge. 
wobei die Temperatur nicht iiber 20° steigen darf. Reinigen iiber das Pikrat. WeiBe, hygro
skopische Krystallmasse, auBerst leicht loslich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol, un
Mslich in Ather. Schmelzp.238-240°. Wird durch Erepsin nicht gespalten. 

Glycyl-glycinbetainpikratl ClaH1701ONs' Durch Versetzen der wasserigen Losung des 
Betains mit alkoholischer Pikrinsaurelosung. Kleine, bei 216-217° schmelzende Nadeln. 

Platinchloriddoppelsalz des Glycyl-glycinbetainsl (C7H140 aN2 . HC1)2PtC1,. Durch Ver
setzen der wasserigen Losung mit Platinchlorid und Versetzen mit a bsolutem Alkohol. SchOne 
Blattchen vom Schmelzp. 210-211 0. 

Glycyl-glycincarbonsaure. BiIdet sich angeblich bei der Einwirkung von heWer n-NaOH 
auf Hydantoin-3-essigsaure2. F. Wessely und E. Kemm a vertreten jedoch die experimentell 
gestiitzte Meinung, daB das bei der Alkalispaltung von Hydantoin-3-essigsaure erhaltene 
Produkt Carbonyl-bis-glycin sei. Reagiert nicht mit Hypobromit und gibt bei der van Slyke
Aminostickstoffbestimmimg keinen N ab 4• Wird durch Hefepeptidase nicht gespaltens. 

fj-Carbathoxyl-glycyl-glycinester. Der nach Emil Fischer und Fourneau 6 dar
gestellten Verbindung ist nach F. Wessely und E. Kemm in Wirklichkeit die Struktur eines 
Carbonyl-bis-glycinesters zuzuschreibena. Trypsin-Kinase oder Erepsin bewirken keine Be
schleunigung der Aufspaltung 7. 

Glycyl-glycin-Baryumcarbaminat reagiert mit Bromlauge anfangs nicht; nach etwa 
10 Minuten tritt lebhafte Reaktion ein. Altere Praparate reagieren rascher als frische'. 

N-Glycyl-glycin-sulfosaures Kalium-Glycyl-glycin 8 4 KSOa . NH . CH2 . CO . NH . CH~ 
. COOK· NH2· CH2· CO· NH· CH2· COOH· 5( ?)H20 C2oHa2027NlOS4K8' 5 H20. Durch 
Losen von 3 g Glycylglycin und 3,5 g Pottasche in 20 ccm Wasser, mit 4,2 g N-Pyridinium
sulfonsaure 1 Stunde unter Kiihlung schiitteln, abfiltrieren, mit Essigsaure schwach ansauern, 
mit 20 ccm absolutem Alkohol versetzen, vom Kaliumsulfat abfiltrieren, FiItrat mit 70 ccm 
absoluten Alkohols versetzen. Olige, bald krystallisierte Abscheidung des Reaktionsproduktes 
mit Alkohol und Ather waschen. Ausbeute 3,6 g (58 % d. Th.). Weitere Reinigung durch Losen 
in der dreifachen Menge 30proz. Alkohol, filtrieren und mit absolutem Alkohol fallen. Das 
Krystallwasser ist sehr fest gebunden und kann nicht direkt bestimmt werden. Schwach 
hygroskopisch. Die wasserige Losung ist auch in der Hitze bestandig, solange die Reaktion 
alkalisch bleibt. In saurer Losung tritt, besonders in der Hitze, Hydrolyse unter Abspaltung 
von Schwefelsaure ein 8. 

Chloracetyl-glycyl-arsanilsiiure 9 

Cl . CH2 • CO . NH . CH2 . CO . NHOAsOaH2 CloH120sN2ClAS 

Durch Kuppeln von GlycylarsaniIsaure mit Chloracetylchlorid. Fallt beim Ansauern krystalli
siert aus. Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. Diinne durchsichtige Nadelbiischel, die in 
samtlichen organischen Losungsmitteln praktisch unloslich sind. Bei 305 ° Braunung, Zer
setzungspunkt jedoch noch hOher. Ausbeute 80% d. Th. 

Diglycyl-arsanilsaure 9 

NH2 • CH2 • CO . NH • CH2 • CO • NHOAsOaH2 ClOH140sNsAs 

Durch 16stiindiges Aminieren von Chloracetylglycylarsanilsaure mit der 9fachen Menge 
25proz. Ammoniaks bei 37°. Einengen, mit Essigsaure schwach ansauern, abnutschen, mit 
Ammoniak und Essigsaure umfallen. Diinne, oft spitze, durchsichtige Blattchen vom Zer
setzungsp.275-280°. Ausbeute 70% d. Th. Unloslich in allen organischen Losungsmitteln. 

1 Toru Imai: Hoppe-Seylers Z. 136, 192 (1924). 
2 Granacher u. Landolt: Helvet. chim. Acta 10, 799 (1927) - Chem. Zbl. 19281,697_ 
sF. Wessely u. E. Kemm: Hoppe-Seylers Z. 174, 306 (1928). 
, Percy Brigl, Robert Held u. Karl Hartung: Hoppe-Seylers Z. 173, 129 (1928). 
s W. GraBmann u. H. Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 656 (1928). 
6 Emil Fischer u. Fourneau: Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2868 (1901). 
7 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
8 Paul Baumgarten: Hoppe-Seylers Z. 171, 62 (1927). 
9 G. Giemsa u. C. Tropp: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1776 (1926). 
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schwer lOslich in heiBem Wasser 1. Wird durch Darmerepsin weitgehendst gespalten, durch 
Hefeerepsin dagegen nicht·. 

Carbathoxyl-diglycyl-arsaniisaure 

C.H.OOC • NH . CH •• CO • NH . CH •• CO . NHQAsOaH2 C1aH1s07NaAs 

Durch Kuppeln von Diglycylarsanilsaure mit Chlorkohlensaureester. Reaktionsprodukt fallt 
beim Ansauern aus. Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. UnregelmaBig geformte, oft 
gezahnte, durchsichtige Blattchen. Zersetzungspunkt unter Aufschaumen 295-299°. Aus
beute 92 % d. Th. Kurzes Erwarmen im Olbad bei 80-100 ° spaltet ArsaniIsaure abo 20stiindige 
Einwirkung von NaOH bei 37° gibt wahrscheinlich N-Carboxy-diglycyl-arsanilsaure (Carboxy
aminoacetyl-glycyl-arsanilsaurej, HOOC' NH· CH2· CO· NH· CH.· CO· NHQAsOaH., die 
in diinnen, haarformig gebogenen Nadeln krystallisiert und in heiBem Wasser gut lOslich ist!. 

Diglycyl-p-aminobenzoesaure. Wird durch Darmerepsin innerhalb 24 Stunden quanti
tativ, durch Hefeerepsin dagegen nur schwach gespalten. Trypsin-Kinase greift nicht an·. 

Acetyl-diglycyl-anilid 3 CHa· CO . NH . CH2 . CO . NH . CH2· CO . NH . C6H. C12H1.OaNa. 
Entsteht neben Acetylglycylanilid und Glycinanhydrid durch 2stiindiges Erhitzen von Acetyl
gIycin mit Anilin im Rohr auf 190-200°. Schmelzp. 245° (korr.). Schwer lOslich in Wasser, 
besser in Alkohol. Gibt Biuretreaktion. Wird durch 'Pepsin-Salzsaure oder Pankreassaft 
nicht angegriffen. Wird durch kalte Natronlauge zu Anilin und AcetyIglycin, durch heiBe 
BarytlOsung bis zum Glycin verseift 3• 

Glycyl-glycin-phenylaminoI 4, 2-Glycylamino-l, l-diphenylitthanol 

T' /C6HS 
NH2 • CH2 • CO . NH • CH2 • C"" C6HS C16H1S02N2 

OH 

Durch Grignardierung von GlycyIglycinesterchlorhydrat mit Phenylmagnesiumbromid. 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure spaltet unter Bildung von Diphenylacetaldehyd. Er
hitzen mit 40proz. Schwefelsaure im Rohr auf 120-128° .spaltet unter Bildung Desoxy
benzoin. I5proz. Natronlauge spaltet unter teilweiser Bildung von Glykokoll und 2-Amino-
1, I-diphenylathano14• 

2-Bromacetylamino-l, I-dibenzylitthanol 
/CH2• C6H. 

Br . CH •. CO . NH . CH •• C", C1BH.oO.NBr 
I CR2 • C6R. 

OH 

Kuppeln von Amino-I, I-dibenzylathanol in Benzollosung mit Bromacetylbromid und wasse
riger Natronlauge. Umkrystallisieren aus Alkohol und Eisessig. Schmelzp.87-880 4• 

2-Chloracetylamino-2-phenyI-l, I-diphenylitthanoI 

/CsH. 
Cl· CH •. CO· NH· CH· C" C22H.oO.NCl 
. / I CsHs 

CsHs OR 

Durch Kuppeln von 2-Phenyl-2-amino-I, l-diphenylathanol in atherischer Losung mit Chlor
acetylchlorid unter Zusatz von wasseriger Natronlauge. Das Reaktionsgemisch faUt dabei 
zum groBten Teil aus. Umkrystallisieren aus Alkohol und Eisessig. Schmelzp.2I8-2I9°. 
Durch Einwirkung von Ammoniak laBt sich auf keinerlei Weise das entsprechende 'Glycin
produkt gewinnen4• 

2-0xy -3-methoxy -benzyliden -gIycyl-glycin -athylester • 

O.CHa OOH 
CH=N· CH •• CO· NH· CH •. COOC.Hs 

1 G. Giemsa u. C. Rropp; Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1776 (1926). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Wolfgang GraJ.\mann u. Anton Schaffner; Ber. dtsch. 

chem. Ges. 60, 359 (1927). 
3 L. Rugounenq, G. Florence u. E. Couture; Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 5, 717 (1923) 

- Chem. ZbI. 19~4 II, 465 - Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 6, 672 (1924) - Chem. ZbI. 19~411, 
2642. 

4 Fritz Bettzieche u. Rudolf Menger; Hoppe-Seylers Z. 161, 37 (1926). 
5 Otto GerngroJ.\; Biochem. Z. 108, 82 (1920). 
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Man gibt in warmem Alkohol gelOste, molekulare Mengen von Glycylglycinester und o-Vanillin 
zusammen und liiBt abktihlen, wobei die Losung zu einem Brei gelber Niidelchen erstarrt. 
Waschen mit Alkohol-Athergemisch. Krystallisiert in langen, hellgelben, seidengliinzenden 
Nadeln vom Schmelzp. Uso, die sich an der Luft allmiihlich dunkel fiirben. Schwer lOslich 
in kaltem Wasser. Die wiisserige Losung ist von griinlich gelber Farbe und reagiert gegen 
Lackmus schwach sauer. Umkrystallisierbar aus der 60fachen Menge siedenden Wassers. Bei 
liingerem Kochen (uber 1/2 Stunde) tritt jedoch Zersetzung ein unter Bildung harziger Produkte. 

2, 3-Dioxybenzyliden-glycyl-glycinester 1 

OH 

OOH 
CH=N • CH2 • CO . NH . CHa • COOC2Hs 

2,76 g o-Protokatechualdehyd a und 3,2 g GlycyIglycinester werden in je 10 ccm warmen ab
soluten Alkohols gelost und gemischt. Aus der intensiv goldgelben Losung scheiden sich 
bald goldgelbe Krystalle ab, die aus Alkohoi umkrystallisiert werden. Ausbeute 4,5 g. Das 
noch nicht umkrystallisierte Produkt schmilzt bei 125°, wiihrend das ofter aus Alkohol um
krystallisierte merkwurdigerweise einen niedrigeren Schmelzp., niimlich 120,5 ° zeigt. Krystalli
siert in goldgelben Bliittchen mit atlasartigem Glanz. Spielend lOslich in Aceton, leicht loslich 
in Essigester und Eisessig, schwer loslich in Ather, unloslich in Petroliither, der das Produkt 
aus einem Ather-Eisessiggemisch auszufiillen vermag. Bei raschem Arbeiten kann man es auch 
aus kochendem Wasser umkrystallisieren, jedoch bewirkt bereits ein 5 Minuten langes Kochen 
eine nicht unwesentliche Verharzung. Relativ bestiindig gegen Alkali, sehr unbestiindig gegen 
Siiuren, die wieder Protokatechualdehyd in Freiheit setzen. Selbst eine n/so-Essigsiiure vermag 
die Verbindung zu zersetzen. - Die Fiirbung der Losungen in neutralen Mitteln zeigt eine grone 
Ubereinstimmung mit der durch Protokatechualdehyd hervorgerufenen Hautfiirbung 1. 

Tautomeres Glycyl-glycin 3. 

Darstellung: Entsteht nach Abderhalden und Schwab 3 durch Eintragen von enoli
siertem Glycinhydrid in 10 Teile n-NaOH, Schutteln bis zur Losung, Neutralisieren mit Jod
wasserstoffsiiure, Eindampfen im Vakuum und Entfernen des Jodnatriums mit Alkohol. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Ungesiittigter Charakter: Entfiirbung von 
Kaliumpermanganat in der Kiilte, Gelbfiirbung mit Salpetersiiure, sowie intensive Gelbfiirbung 
mit Natronlauge, die beim Erwiirmen schwiicher wird und zuletzt ganz verschwindet. Reagiert 
mit Diazomethan unter Bildung einer stark basisch reagierenden Masse, die wahrscheinlich 
ein Gemisch von O-Methyliither und Methylester darstellt 3• 

Derivate: Benzoylverllindung CllH120 4Na. Wurde von Abderhalden und Schwab 3 

durch Kuppeln des tautomeren Glycylglycins mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von uber
schussigem Natriumbicarbonat als ein in Alkohol sehr leicht losliches, in wei Ben Nadeln vom 
Schmelzp. 213 ° krystallisierendes Produkt erhalten. 

Chloracetyl-d -alanin 4• 

Derivate: Silbersalze C5H 70aNCIAg. Beim Schutteln von Chloracetyl-d-alanin mit Silber
oxyd, Filtrieren und Eindunstenlassen. Farblose Nadeln, ziemlich schwer lOsUch in Wasser. 
Kein Schmelzpunkt, nur Verfiirbung. 

Ammonsalz. Fiillt als krystllllinischer Niederschlag beim Einleiten von gasfi:irmigem 
Ammoniak in eine alkoholische Chloracetyl-d-alaninlosung aus. 

Glycyl.d.alanin. 
Dantellung: Bei der Darstellung ist eS zweckmiif3ig, nicht vom Chloracetyl-d-alanin 

selbst, sondern von dessen Ammonsalz au!;!zugehen 4. 

lOtto GerngroJ3: Biochem. Z. 108, 82 (1920). 
2 H. Pauly u. Jr. Lockemann: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1813 (1910). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 152, 88 (1926). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 446 (1928). 
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Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aufspaltung mit n-Alkali, sowie mit n-Saure1• 

Spaltung eines Gemisches von Glycyl-d-alanin, Glycyl-I-tyrosin und deren Anhydride mit 
n-Alkali 2• 

Physiologische Eigenschaften: Spaltung eines Gemisches von Glycyl-d-alanin, Glycyl-l
tyrosin und deren Anhydride mit einem Gemisch von Pankreas- und Diinndarmpre13saft 2. 
Findet sich im Harn nach Verfiitterung von Glycyl-d-alaninanhydrida. 

Silbersalz CsH90 aN2Ag. Man lost 0,1 g Dipeptid in 3 ccm Wasser, kocht 3 Minuten mit 
iiberschiissigem Silberoxyd, filtriert und versetzt bis zur starken Triibung mit Alkohol. BiischeI
formig vereinigte Nadeln ohne Schmelzpunkt. Ziemlich schwer liislich in Wasser 4. 

Glycyl·dl.alanin. 
Darstellung: Durch Zersetzung von 8,7 g ToluoIsulfo-glycylalanin mit 10 g Jodwasser

stoffsaure (D 1,96) und 8 g Jodphosphonium im Schie13rohr bei 50-55° (5 Stunden). Ver
setzen mit Wasser, im Hochvakuum abdestillieren, mit Silberoxyd zersetzen. Reinigen durch 
Losen in Wasser und Fallen mit Alkohol. Ausbeute 90% d. Th.5, 

Derivate: Atbylestercblorbydrat. Durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 
das Esterchlorhydrat entsteht 2-Glyc'ylamino-l,1-diphenylpropanol und durch Einwirkung 
von Benzylmagnesiumbromid das entsprechende Benzylprodukt 6. Durch Grignardierung des 
Esters und anschlie13ende Saurespaltung erhalt man Diphenylaceton 9. 

Benzoyl-glycyl-dl-alaninester. Durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid bzw. 
Benzylmagnesiumbromid auf Benzoyl-glycyl-alaninester entsteht 2-Benzoylglycyl-amino-l, 
I-diphenyl (bzw. -dibenzyl)-propanol. Durch Grignardierung und anschlie13ender Saurespaltung 
entsteht Diphenylaceton 7. 

Toluolsulfoglycyl-dl-alanin. C12H160sN2t:-l. Man tragt ToluoIsulfoglykokollazid in eine 
alkalische AlaninIosung unter Reiben im Morser ein. Das Reaktionsprodukt fallt beim An
sauern aus. KrystalIisiert aus heiJ3em Wasser in langen Prismen vom Schmelzp. 167 ° (korr.). 
Leicht liisIich in heiJ3em Wasser und Alkohol, schwer loslich in kaltem Wasser 5. 

Toluolsulfoglycyl-dl-alaninester. Wird durch Hefepolypeptidase gespalten 8. 

Glycyl-dl-alanin-pbenylaminol, 2-Glycylamino-l,1-dipbenylpropanol 

/C6H S 

NH2 • CH2 • CO· NH. CH· C"C H C17H2002N2 
1 I' 6 5 

CHaOH 

Bildet sich in geringer (6,2%) Ausbeute aus 2-Chloracetylamino-l, I-diphenylaminol durch 
Umsetzung mit wasserigem Ammoniak bei 130°9. Man steUt es dar durch portionsweises 
Eintragen von 8,1 g Glycylalaninesterchlorhydrat in Grignards Reagens, das aus 9,1 g 
Magnesium und 60 g Brombenzol in 300 ccm absolutem Ather bereitet wurde, und 1 stiindiges 
Erhitzen am Riickflu13kiihler. Zersetzen mit eisgekiihlter Salzsaure und Fallen des Reak
tionsproduktes mit Ammoniak. UmkrystaUisieren aus BenzoI-Ligroin und AlkohoI-Wasser. 
Schmelzp. 186,5-187°. Loslich in AlkohoI, Essigester, Chloroform, Benzol, Aceton, schwer 
liisIich in Ather, Ligroin, Wasser6. Spaltet sich beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure 
unter BiIdung von Diphenylaceton (Schmelzp. 46°). Durch 15proz. Natronlauge wird es in 
2-Amino-l, I-diphenylpropanol und Glykokoll gespalten 9. 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-pbenylamlnol, 2-Benzoylglycylamino-l,1-dipbenylpropanol 
C24H240aN2' Aus 2 g Magnesium, 16 g Brombenzol, in 200 ccm Ather und 2,8 g Benzoyl
gIycyl-alaninester. 1 Stunde kochen. Zersetzen mit eiskalter, verdiinnter Salzsaure. Ather
riickstand mit Wasserdampf destiIlieren. Riickstand je 2mal aus Aceton und Eisessig um
krystallisieren 6. Oder durch Kuppeln von 2-Amino-l, I-diphenylpropanoI mit HippuryI
chlorid, sowie durch Kuppeln von Glycylamino-diphenylpropanol mit Benzoylchlorid 9. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. no, 146 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 159 (1926). 
3 Emil Abderhalden u. Sever ian Buadse: Hoppe-Seylers Z. 162, 304 (1927)., 
4 Emil Abderhalden u. Hans Brockma,nn: Fermentforschg 9, 446 (1928). 
5 Rudolf Schiinheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
6 Fritz Bettzieche, Rudolf Menger u. Kurt Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160,270 (1926). 
7 Fritz Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 161, 178 (1926). 
8 Wolfgang GraBmann u. Hans Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. des. 61, 656 (1928). 
9 Fri tz Bettzieche 11. Rudolf Menger: Hoppe-Seylers Z. 161, 37 (1926). 
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Schmelzp. 187,5-188°. Loslich in Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester, schwer 
lOslich in Ather, unloslich in Ligroin und Wasser1. Konzentrierte Salzsaure spaltet zu Am
moniak, Glykokoll und Diphenylaceton; 8proz. Natronlauge spaltet in 2-Amino-diphenyl
propanol, Benzophenon, Benzoesaure und Glykoko1l 2. 

Glycyl-dl-alanin-benzylaminol, 2-Glycylamino-l,1-dibenzylpropanol 
/CH2C6Hs 

NH2 · CH2 · CO. NH· CH-C" C19H2402N2 
I I CH2CoH S 

CH3 0H 

Durch Umsetzen von Bromacetyl-amino,-dibenzylpropanol mit wasserigem Ammoniak bei 
130° entsteht es nur in geringer Ausbeute als nicht krystallisierendes 012. Zur Darstellung 
tragt man in Grignardreagens, das aus 8,7 g Magnesium, 68,5 g Benzylbromid und 300 ccm 
Ather bereitet wurde, 4,2 g Glycyl-alaninesterchlorhydrat portionsweise ein und kocht I Stunde 
Nach Zersetzung mit verdiinnter Salzsaure ausathern, wasserige Schicht mit Ammoniak ver
setzen, ausathern, Atherriickstand (braunes (1) mit Alkohol aufnehmen und allmahlich mit 
Wasser verdiinnen, wobei sich das Reaktionsprodukt rein abscheidet. Es schmilzt bei 107,5°. 
Loslich in Methyl- und Athylalkohol, Ather, Aceton, Essigester, Benzol, Chloroform und war
mem Wasser, unloslich in Ligroin1. Spaltet sich beim Erhitzen mit 12proz. Salzsaure unter 
teilweiser Bildung von 2-Amino-l, I-dibenzylpropanol und mit 2n-NaOH unter teilweiser 
Bildung von Alaninbenzylaminol 2. 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-benzylaminol, 2-Benzoyl-glycylamino-l, I-dibenzylpropanol 
C26H2s0aN2' Aus 0,7 g Magnesium, 5,5 g Benzylbromid in 50 ccm Ather. Dazu 0,6 g Benzoyl
glycyl-alaninester, I Stunde kochen. Zersetzen mit eiskalter verdiinnter Salzsaure, Ather
riickstand unter iifterem Zusatz von Alkohol mit Wasserdampf destillieren. Riickstand je 
2mal aus Aceton und Eisessig umkrystallisieren 1. Oder durch Kuppeln von Glycylalanin
benzylaminol mit Benzoylchlorid sowie durch Kuppeln von 2-Amino-l, I-dibenzylpropanol 
mit Hippurylchlorid 2. Loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Essigester, Aceton, schwer 
lOslich in Ather, unlOslich in Ligroin und Wasser. Schmelzp. 183° 1. Wird durch konzentrierte 
Salzsaure in Benzoesaure, 2-Amino-l, I-dibenzylpropanol, Glykokoll u. a. Produkte gespalten 2. 
Spaltung mit 8proz. Natronlauge 3• 

2-Chloracetylamino-l,1-diphenylpropanol 
/CoHs 

CI . CH2 . CO . NH . CH . C" C17H1802NCI 
I I C6H S 

CHaOH 

Durch Kuppeln von Amino-diphenylpropanol in atherischer Losung mit Chloracetylchlorid 
unter Zusatz von wasseriger Natronlauge. Das Reaktionsprodukt falIt dabei sofort quantitativ 
aus. Umkrystallisieren aus Alkohol und Eisessig. Schmelzp. 170-171 0. Loslich in Benzol, 
Aceton, Eisessig, schwer lOslich in Ather und Wasser. Lost sich leicht in konzentrierter Schwefel
saure und la13t sich durch Eingie13en in Wasser quantitativ zuriickgewinnen. Durch Um
setzung mit Ammoniak (im Rohr bei 130°) kann das entsprechende Glycinderivat nur in ganz 
geringer Ausbeute (6,2 %) gewonnen werden 2. 

Glycyl-decarboxy-alanin. 
NH2 · CH2 · CO· NH· CH2 · CHa C4H lOONz 

Darstellung: Man erhitzt Chloracetyl-athylamin mit iiberschiissigem 15proz. methyl
alkoholischemAmmoniak 12 Stunden auf 100°, dampft im Vakuum ein, iibersattigt mit Alkali, 
schiittelt mit Ather-Methylenchlorid aus, verdampft das Losungsmittel und destilliert das 
hinterbleibende 01 im Vakuum, wobei nur 20% bis 150° iibergehen. Durch mehrmaliges De
stillieren erhalt man die Verbindung rein 4. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, schwach basisch riechende Fliissig
keit, die bei 13 mm bei 136-138° siedet und bei langem Stehen im Eisschrank schwache 
Neigung zur Krystallisation zeigt. Leicht loslich in Wasser, schwer in Ather, noch schwerer 
in Petrolather 4. 

1 Fritz Bettzieche, Rudolf Menger U. Kurt Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160,270 (1926). 
2 Fritz Bettzieche u. Rudolf Menger: Hoppe-Seylers Z. 161, 37 (1926). 
3 Fritz Bettzieche u. Rudolf Menger: Hoppe-Seylers Z. 161, 60 (1926). 
4 Julius V. Braun u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 345 (1927). 
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820 Dipeptide. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wi,d durch Darmerepsin gespalten, nicht dagegen durch 
Refeerepsin 1. 

Derivate: Chlorhydrat. In Wasser auBerst leicht loslich, aber nicht hygroskopisch. 
Schmelzp.134° z. 

Pikrat. Zersetzungsp.162-164° z. 

Chloracetyl-j1-alanin 3. 

Cl . CRz . CO . NR . CRz . CRz . CO OR CsRsOaCI 

Darstellung: Durch Kuppeln von p-Alanin mit Chloracetylchlorid. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Sirupose Masse, leicht loslich in Wasser, 

Alkohol, Essigester, schwer loslich in Chloroform. 

Glycyl-j1-alanin 3. 

NRz . CRa . CO . NR . CRa . CRz . CO OR CsRloOaNs 

Darstellung: Aminieren von Chloracetyl-p-alanin. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: KrystalIe. Schmelzp. 233 ° unter Auf

schaumen. Leicht loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol, Reaktion gegen Lackmus 
sauer. Wasserige Losung wird mit Kupfercarbonat tief blau. 

Derivate: Athylester. Sirup. Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer loslich in 
Essigester. Liefert beim Erhitzen fUr sich oder in Alkohol kein Anhydrid. 

Athylesterchlorhydrat. KrystalIe vom Schmelzp. 106°. LosIich in Wasser und Alkohol, 
unlosIich in Ather. 

Chloracetyl-sarkosin. 
Cl . CRa . CO . N . CRa . COOR CsRs03NCI 

I 
CRa 

Darstellung:' Kuppeln von Sarkosin mit Chloracetylchlorid. Nach dem Ansauern zur 
Trockne verdampfen und Reaktionsprodukt mit organischen Solvenzien ausziehen. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Das aus Chloroform umkrystallisierte Pro
duktschmilzt bei 95-98°, ist seh!" leicht loslich in Aceton und heiBem Chloroform, schwer 
loslich in Ather, unliisIich in Petrolather 4. 

Glycyl-sarkosin. 
NRa • CRa • CO • N . CRa • CO OR CsRlOOaNa 

I 
CHJ 

Darstellung: Man aminiert Chloracetylsarkosin mit konzentrierter wasseriger Ammoniak· 
losung 24 Stunden bei Zimmertemperatur, dampft zum Sirup ein und erhitzt mit Alkohol, 
wobei sich das Produkt krystallinisch abscheidet. Umkrystallisieren aus wenig heiBem Wasser 
unter Zusatz von 5 Teilen heiBen absoluten Alkohols 4• 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 200-201°. Saure Dissoziations
konstante 2,83; basische Dissoziationskonstante. 8,54; isoelektrischer Punkt (bei 25°) 5,68. 
Aufspaltung bei PH 0 und 0,52. Die Aufspaltungskurve bei PH 0,52 falIt erst infolge voriiber
gehender Bildung von Anhydrid 4. 

Physiologische Eigenschaften: Bei der Einwirkung von Erepsin findet iiberwiegende 
Anhydridbildung stattS. 

1 Ernst Waldschmidt.Leitz, Wolfgang u. Anton Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 
359 (1927). 

a, Julius v. Braun u. Wilhelm Munoh: Ber. dtsch. chern. Gea. 60, 345 (1927). 
3 E. Miyamichi: J. pharmac. Soc. Japan 95, 537 (1926) - Chern. ZbI. .9~'J I, 1428. 
4 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H Pfaltz: J. of bioI. Chern. 61, 445 (1927). 
5 P. A. Levene u. H. S. Simons: J. of bioI. Chern. 6~, 711 (1925). 



Dipeptide. 

N -Carbathoxyl-glycyl-~-aminobuttersaureathylester (.x-Reihe) 1. 

C2H500C. NH. CHa • CO. NH· CH· CH2COOC2H5 CllHao05N2 
I 

CHa 

821 

DarsteJlung: Durch Kuppeln von !1-Aminobuttersaureester mit Carbathoxyl-glycyl
chlorid. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Ligroin in Nadeln vom 
Schmelzp.56-58°. Sehr leicht liislich in Aceton, Alkoholen, ziemlich wenig liislich in kaltem 
Wasser I. 

Derivate: N-Carbiithoxylglycyl-{l-aminobuUersaures Ammonium C9H1905Na' Durch 
Verseifen des Esters und Einwirkung von Ammoniak. Wasserhaltige Tafeln oder wasserfreie 
Prismen aus Methylalkohol-Ather. Hygroskopisch. Wird bei hiiherer Temperatur verandertl. 

N-Carbiithoxylglycyl-{l-aminobuttersiiureamid C9H170 4Na. Aus dem Ester mit methyl
alkoholischem Ammoniak. Krystallisiert aus Aceton in Nadeln vom Schmelzp. 130-131°. 
Sehr leicht loslich in Wasser und Alkoholen, sehr schwer loslich in Atherl. 

N' -Glycyl-~-aminobuttersaure-N -carbonsaurediathylester (~-Reihe) 1. 

C2H500C. NH· CHa • C(OH) = N· CHz ' CH· COOCZH5 CllHzo05Nz 
I 

CHa 

DarsteJlung: Aus dem N-Carbathoxylglycyl-p-aminobuttersaureester durch Verseifen 
mit n-Natronlauge bei 100° und Verestern. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Ligroin in Nadeln vom 
Schmelzp.103-104°. Leicht loslich in Alkohol, schwer liislich in Wasser, sehr schwer loslich 
in Ather. Bildet!nit methylalkoholischem Ammoniak Ureidoacetyl-p-a!ninobuttersaureamid 
C7H140 aN4 , das aus Alkohol mit 1 Krystallwasser krystallisiert, um 95-100° sintert, gegen 
172° unter Zersetzung schmilzt, sehr leicht liislich in Wasser und schwer loslich in Ather ist!. 

Chloracetyl-.x-aminoisobuttersaure 2. 

CI . CHz . CO • NH . C • COOH CsH100aNCl 
/"'-

CHa CH3 

DarsteJlung: Unter Ktihlung und AusschluB von Feuchtigkeit werden 100 gin absolutem 
Ather gelostes Aminoisobuttersaurenitril allmahlich mit 67 g Chloracetylchlorid in 50 ccm 
Ather versetzt. Nach dem Abdestillieren des Athers Versetzen mit Wasser zur Entfernung 
des salzsauren Aminoisobuttersaurenitrils und Abfiltrieren des Chloracetylaminoisobuttersaure
nitrils. Ausbeute 90 g. Zur Verseifung werden 5 g Nitril in 15 ccm konzentrierter Salzsaure 
gelost und tiber Nacht stehengelassen. Dann gibt man eine konzentrierte Natriumnitritliisung 
(aus etwa 2,65 g Nitrit) hinzu und erwarmt kurz auf 30-40°. Die Chloracetylaminoisobutter
saure krystallisiert groBenteils aus. Eindampfen der Mutterlauge, ausziehen mit wenig ab
solutem Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, monokline Prismen, leicht lOslich 
in Wasser und Alkohol, schwerer loslich in Ather und kaltem Benzol, leichter in heiBem. 

Derivate: Chloracetyl-aminoisobuttersiiurenitriI. CaH 90NaCl. Darstellung siehe oben. 
Gewinnung aus dem nebenbei entstehenden salzsauren Aminobuttersaurenitril durch Vber
schichten der wasserigen Losung mit einem aus gleichen Teilen bestehenden Ather-Benzol
gemisch und Kuppeln mit Chloracetylchlorid und Natronlauge unter sehr starker Ktihlung 
(-10°), wobei es sich abscheidet. KrystalIisiert in schonen, farblosen Nadeln. Schmelzp.90 
bis 91°. LOslich in Wasser. 

Chloracetyl-aminoisobuttersiiureamid CsHu OaN2Cl. Beim Erwarmen des Nitrils mit 
konzentrierter Salzsaure auf 60-70°. KrystalIisiert in feinen farblosen Nadelchen vom Schmelz
punkt 121-122°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform und Wasser. Un
loslich in Petrolather. Reagiert neutral. 

1 Hermann Leuchs u. Paul Sander: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1528 (1925). 
a P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe.Seylers Z. 154, 125 (1926). 



822 Dipeptide. 

Chloracetyl-aminoisobuttersiureiithylester CSH140aNCl. Zu Biischeln angeordnete, 
farblose Nadeln vom Schmelzp. 7501. 

Glycyl-.x-aminoisobuttersaure 1. 

NH2 • CH2 • CO • NH . C . COOH CaH120aNz 
A 

CHa CHa 

Darstellung: Aminieren des Chloracetylkorpers mit 25proz. Ammoniak. Entfernen des 
Chlorammons mit absolutem AIkohoI. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in schtinen, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln. Schmelzp. 2600 unter Braunfarbung, woraus bei weiterem Erhitzen das 
Anhydrid in Form weiBer Flocken sublimiert. Beim Kochen mit Kupferoxyd, dunkelblaue 
Losung. 

Chloracetyl-d-valin 2. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Versetzt man mit Phosphorpentachlorid 
in neutralem Medium (Acetylchlorid, Ather, Tetrachlorkohlenstoff), so spaltet sich ChIor
wasserstoff ab unter Bildung eines ungesattigten Korpers von del' Zusammensetzung C7HllNOa. 
Er krystallisiert in derben Nadeln, fiihlt sich fettig an, reagiert stark sauer, entfarbt Perman
ganat- und Bromli:isung, schmilzt bei 203 0 und gibt bei del' Hydrolyse Ammoniak, Essigsaure 
und l¥-Oxo-isovaleriansaure. 

Chloracetyl-I-Ieucin 2. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Bei del' Chlorierung mit Phosphorpenta
chlorid entsteht unter Umstanden unter HCI-AbspaItung ein ungesattigter Kiirper von del' 
Zusammensetzung CsH1aOaN, del' bei 1500 schmilzt, in biischeIfiirmig angeordneten, feinen 
Nadeln krystallisiert, sauer reagiert, bitter und sauer schmeckt, Permanganat- und BroinIosung 
entfarbt und eine spezifische Drehung von -22,40 hat. 

Chloracetyl-dl-Ieucin. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Wird mit n-NaOH bei 37 0 bereits nach 

48 Stunden vollstandig gespalten 3. 

Glycyl-d -leucin. 
Derivate: Kupfersalz. Drehung im polarisierten Licht del' QuecksiIberquarzlampe mit 

und ohne optisch definierten Lichtfiltern 4. 

Glycyl-I-Ieucin. 
Physlkallsche und chemische Eigenschatten: Aufspaltung mit n-NaOH bei Brutraum

temperatur vollzieht sich bei Zusatz von d-Alanin anfangs rascher als ohne diesen Zusatz 5. 

Aufspaltung eines Gemisches von GIycyl-I-Ieucin und GIycyl-I-leucinanhydrid mit n-NaOH6. 
Liefert bei del' van Slyke-Bestimmung zu hohe Werte6• 7. Hypobromit mit Alkali bewirkt 
eine raschere Aufspaltung als ohne Alkali; doch steigt auch hier die Reaktionskurve anfangs 
sehr steil an. Als Reaktionsprodukte entstehen Ammoniak, Blausaure, Kohlensaure und 
ein nicht naher identifiziertes 01, das keinen Fettsauregeruch zeigt, mit Alkali Ammoniak 
und Blausaure abspaltet und ein Silbersalz gibt s. 

1 P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst RoEner: Hoppe·Seylers Z. 163, 261 (1927). 
a Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. 11'0, 146 (1927). 
4 Emil Abderhalden u. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 37 (1927). 
5 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 11'0, 134 (1927). 
6 Emil Abderhalden u. Herbert Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169, 196 (1927). 
7 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. 11'0, 147 (1927). 
8 ;Emil Abdel'halden u. Waldemar Kroner: Hoppe-SeyJel's Z. 168, 201 (1927). 
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Uber die Absorption im UltravioletP. 
Derivate: Kupfersalz. Drehung im polarisierten Licht der Quecksilberquarzlampe mit 

und ohne optisch definierten Lichtfiltern 2. 

Silbersalz. DurchKochen einer wasserigen Losung von Glycyl-I-Ieucin mit iiberschiissigem 
Silberoxyd, Filtri!lren und Versetzen mit Alkohol bis zur starken Triibung: farblose, in Wasser 
schwer lOsliche Nadeln 3. 

Athylesterchlorhydrat C10H210aN2Cl. Krystallisiert aus heiJ3em Alkohol in strahligen 
Biischeln vom Schmelzp. 161-162° 4. 

Carbonyl-bis-(glycyl-I-Ieucinathylester) 

C4H U 

I 
/NH . CH2 • CO . NH • CH • COOC2HS 

CO C21Ha807N, 
"NH • OH2 . 00 • NH • OH • 00002Hs 

I 
04HU 

Durch Kuppeln von Glycyl-I-Ieucin-athylester mit Phosgen, das in Toluol gelOst ist. Das 
Kupplungsprodukt geht vollstandig ins Toluol hinein. Es ist schwer krystallisiert zu erhalten 
und bildet im allgemeinen einen farblosen Sirup, der in den gebrauchlichen organischen Losungs
mitteln loslich ist. Beim Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid tritt bei 170 ° Kohlensaureent
wicklung unter Braunfarbung ein. - Wird .durch Pankreatin nicht gespalten 4. 

Carbonyl-bis-(glycyl-I-Ieucin) C17Hao07N4' Durch Kuppeln Glycyl-I-Ieucin mit - in 
Toluol gelostem - Phosgen. Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes fallt beim Ansauern 
olig aus. Oder man lost 1 g Ester in wenig Alkohol und kocht mit 5 ccm n-NaOH etwa 1 Stunde 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion. Beim Ansauern mit Salzsaure falIt es als 
hellgelbes, dickes 01 aus. Es ist schwer krystallisiert zu erhalten und schmilzt dann unscharf 
bei 135°. Loslich in Ather. Ninhydrinreaktion negativ, Carbonylreaktion positiv. 1st eine 
ziemlich starke Saure und kann in alkoholischer Losung mit Phenolphthalein titriert werden. 
H-1onenkonzentration in 0,02 n-Losung 10-2,68. - Beobachtungen bei der Einwirkung von 
Hypobromit und Verlauf der Reaktionskurve 4• 

Glycyl-dl-Ieucin. 
Darstellung: Man zersetzt 4,5 g Toluolsulfo-glycyl-dl-leucin mit 4 g Jodphosphonium 

und 50 g Jodwasserstoffsaure (D 1,96) im SchieBrohr unter Schiitteln bei 55°. Zersetzen mit 
wenig Wasser, fiItrieren, im Hochvakuum bei 50° eindampfen, mit Silberoxyd zersetzen, 
Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandeln und mit Salzsaure und Ammoniak genau neutrali
sieren. Losen in wenig Wasser, fallen mit Alkohol s. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Absorption im Ultraviolett 6. Molekular
refraktion und Molekularinterferometerwert 7. Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° entsteht 
Glycyl-Ieucinanhydrid 8. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Macerationssaft aus Erbsen gespalten u. 

Derivate: Ester. Wird durch Hefepolypeptidase gespalten; die Einwirkung von Hefe-
dipeptidase ist nicht untersuchbarlO. . 

Glycyl-dl-Ieucinamid. Wird durch Hefepolypeptidase gespalten, nicht dagegen durch 
Hefedipeptidase 10. 

1 Yuji Shibata u. Tei-ichi Asahina: Bull. chern. Soc. Japan 2, 324 (1927) - Chern. ZbI. 
.928 I, 1194. 

2 Emil Abderhalden U. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z .• 64, 37 (1927). 
a Emil Abderhalden U. Ha,ns Brockma,nn: Fermentforschg 9, 446 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Waldemar Kroner: Hoppe-Seylers Z .• 68, 201 (1927). 
S Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z .• 54, 203 (1926). 
6 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 178, 156 (1928). 
7 Paul Hirsch u. Rudolf Kunze: Fermentforschg 6, 30 (1922). 
8 Emil Abderhalden U. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121 (1924). 
9 Andor Fodor u. Rosa Schonfeld: Kolloid-Z. 39, 56 (1926). 

10 W. GraBmann u. H. Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 656 (1928). 
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Phenylisocyanatverbindung C15H2104Na' Durch Kuppeln von GlycyI-leucin mit Phenyl
isocyanat_ Krystallisiert aus verdtinntem AlkohoI in breiten, sechsseitigen Tafeln_ Leicht lOs
Hch in absolutem AlkohoI, schwerer in Wasser, Ather und Chloroform. Schmelzp. 176,5° 
(korr.). Beim Kochen mit 5 n-HCI entsteht Phenylhydantoin und Leucin1. 

f1-Naphthalinsulfoverbindung. Wird durch Trypsin-Kinase gespaltl.ln, nicht dagegen 
durch Erepsin 2. 

Toluolsulfoverbindung ClsH2205N 2S, Darstellung aus Toluolsulfoglykokollazid und Leucin 
analog der entsprechenden Glycyl-glycinverbindung. Umkrystallisieren aus heiBem Wasser unter 
Zusatz von so viel Alkohol, als zur Losung gerade erforderIich ist. KrystaIIisiert in Nadeln 
mit 1 Krystallwasser. Schmelzp.87°. Nach 5sttindigem Trocknen im Hochvakuum tiber 
Phosphorpentoxyd entweicht das Krystallwasser und die Substanz schmilzt dann bei 81 
bis 82°. Leicht hygroskopisch. Leicht lOsIich in Ather, Chloroform, Essigester, Benzol, Alkohol, 
schwer lOslich in heiBem Wasser, unlosIich in Ligroin 3. 

Carbiithoxyl-glycyl-dI-leucin. Wird durch Hefedipeptidase nicht gespalten 4, auch nicht 
durch Erepsin, dagegen sowohl durch Trypsin-Kinase als auch durch Trypsin allein 5. 

Benzoyl-glycyl-dl-Ieucin-iithylester. Durch Einwirkung von Hippurylchlorid auf 2 Mol 
Leucinester in atherischer Losung; mit Wasser ausschtitteln, Rtickstand del' atherischen Losung 
auf 120° erhitzen. Zahe, honiggelbe Masse, nach sehr langer Zeit erstarrend. LosHch in Alkohol, 
Ather, Chloroform 6. 

Benzoyl-glycyl-dl-Ieucin-iithylamid. Aus Benzoyl-glycyl-leucin-iithylester und wasser
freiem Athylamin durch 24sttindiges Stehenlassen im Rohr bei Zimmertemperatur. Kry
stallisiert aus Essigester in Nadelchen vom Schmelzp.209°. LosIich in Alkohol, Essig
ester, Chloroform und heiBem Wasser, unloslich in Ather und Benzol 6• Beim 10sttindigen 
Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 170 bis 180 0 bleibt es unverandert 7. 

Glycyl-decarboxy-Ieucin. 
/CHa 

NH2 • CH2 . CO . NH . CH2 • CH2 • CH C7H160N2 

"CHa 

Darstellung: Aus Chloracetyl-isoamylamin und methylalkoholischem Ammoniak. Geht 
mit der unter 12mm bei 150-170° siedenden Fraktion tiber. Reinigen durch iifteres Fraktio
nieren 8• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Leicht bewegliches, farbloses, schwach 
riechendes 01 vom Siedepunkt 159-160° bei 11,5 mm. Leicht lOslich in Wasser und Ather. 
Erstarrt in Eis zu einer blatterigen Krystallmasse vom Schmelzp. 26 ° 8. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Hefepolypeptidase gespalten, dagegen nicht 
durch Hefedipeptidase 4• 

Derivate: Chlorhydrat stark hygroskopisch 8. 

Pikrat schmilzt unter Zersetzung bei 152 -154 ° 8. 

Sekundiire Verbindung NH(CH2 . CO . NH . C5Hn )2' Aus der tiber 200° - unter Zer
setzungserscheinungen - tibergehenden Fraktion. Wurde nicht rein erhalten 8. 

N-Dimethyl-glycyl-decarboxy-Ieucin (CHa)2N· CH2· CO· NH· C5Hn; C9H 200N2. Durch 
12stiindiges Erhitzen einer 20proz. benzolischen Losung von Dimethylamin mit Chloracetyl
-isoamylamin auf 100°. Farbloses 01 von schwach basischem Geruch, das unter 12 mm bei 
136-137° siedet, in Eis erstarrt, bei 6-8° schmilzt und sich in Wasser und Ather leicht lOst. 
Chlorhydrat auBerst hygroskopisch. Pikrat krystaIIisiert aus Ather in wohlgebildeten kleinen 
Krystallchen vom Schmelzp. 129° 8. 

1 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
a Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
4 Wolfgang GraJ3mann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 656 

(1028). 
5 Ernst Waldschmidt-Leitz u. W. Klein: Bel'. dtsch. chern. Ges. 61, 640 (1928). 
6 Ch. Granacher, V. Schelling u. E. Schlatter: Helvet. chim. Acta 8, 873 (1925). 
7 Ch. Griinacher: Helvet. chim. Acta 8, 784 (1925). 
8 Julius v. Brann u. Wilhelm Munch: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 345 (1927). 
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Chloracetyl-isoamylamin 1. 

/CHa 
CI • CH2 • CO • NH • CH2 • CH2 • CH C7H140NCI 

"CHa 

825 

Dantellung: Durch Zusammenbringen von Chloracetylchlorid und Isoamylamin in 
atherischer Losung und kurzes Erwarmen. 

Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Farblose, unter 13 mm bei 134-135° 
siedende, schwer bewegliche, schwach riechende Fliissigkeit, die bei -15° zu krystallisieren 
beginnt, sich jedoch bei 0° wieder verfliissigt. 

Glycyl-dl-norleucin. 
Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Geht beim Erhitzen mit AniIin oder ChinoIin 

in das Anhydrid iiber2. 
Physlologlsche Elgen5chaften : Wird dureh Erepsin gespalten, dagegerr nicht durch 

Trypsin-Kinase a. 

Glycyl-t:-amino-n-capronsaure. 
PhY51ologische Elgen5chaften: Wird weder durch Hefedipeptidase noch durch Hefe

polypeptidase gespalten 4. 

Chloracetyl-dl-IX-aminoheptylsaure. 
C9H160 aNCI 

Darstellung: Kuppeln von tX-Aminoheptylsaure mit Chloracetylchlorid. Fallt beim An
sauern in schonen, weillen Nadeln aus. 

Physlkallsche und cheml5che Eigenschaften: Schmelzp. 101-104° ohne Zersetzung. 
Leicht loslich in Chloroform, Alkohol, Essigester,Ather, heiBem Benzol, schwer losIich in Wasser5• 

Glycyl-dl-IX-aminoheptylsaure. 
NH2 • CH2 • CO· NH ·CH· COOH 

I 
CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CHa 

Darstellung: Aminieren von Cbloracetyl-aminoheptylsaure. 1m Vakuum eindampfen, 
Chlorammon mit Alkohol entfernen. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp. 218 ° unter Wasserabspaltung. 
LosIich in Xylol, warmem Benzol und kochendem Wasser, schwer Wslich in Benzol, unloslich 
in Alkohol, Methylalkohol, Aceton und Ather 5• Geht beim Erhitzen mit Anilin leicht ins 
Anhydrid iiberl. Wird mit n-NaOH bei 37° gespalten6. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft innerhalb ·kurzer Zeit 
weitgehend gespalten (nach J3/4 Stunden zu 51,6%)5. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C16H2304Na' Schmelzp. 181°. Schwer loslich 
in Wasser, leicht Wslich in Alkohol. Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, dagegen nicht 
durch Erepsin 7. 

Chloracetyl-dl-IX-aminocapry lsaure. 
Darstellung: Kuppeln von IX-Aminocaprylsaure mit Chloracetylchlorid. Fallt beim An-

sauern erst olig aus, erstarrt aber bald krystallinisch. 

1 Julius v. Braun u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 345 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
a Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 299 (1928). 
4 Wolfgang GraB mann u. Hans Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 656 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Susi Glaubach: Fermentforschg 6, 348 (1922). 
6 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 430 (1928). 
7 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp.82-83°. Loslich in Chloroform, 
Alkohol, Essigester und heiJ3em Wasser; sehr schwer loslich in kaltem Wasser, Ather, Petrol
ather und BenzoP. 

Glycyl-d l-/X-aminocaprylsaure. 
NH2 • CH2 • CO· NH. CH. COOH 

I 
(CH2)5' CHa 

Darstellung: Aminieren von ChloracetyI-aminocaprylsaure mit alkoholischem Ammoniak. 
Einengen im Vakuum, wobei sich das Peptid krystallinisch abscheidet. Waschen mit kaltem 
Wasser, Alkohol und Ather1. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Sehr schwer loslich in Wasser und den meisten 
organischen Losungsmitteln. Schmelzp. 196° 1. Wird durch Ozon nicht wesentlich verandert 2. 
Wird durch n-Alkali bei 37° verhiiltnismaBig rasch gespaltena. Beim Erhitzen mit Anilin 
geht es leicht in das entsprechende Anhydrid iiber'. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft asymmetrisch ge
spalten1. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C17H250,Na. Schmelzp. 185°. So gut wie un
Ioslich in Wasser. Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, nicht dagegen durch Erepsin 5• 

Chloracetyl-dl-/X-aminomyristinsaure. 
C16HaoOaNCI 

Darstellung: Man suspendiert sehr fein gepulverte l¥-Aminomyristinsaure in der berech
neten Menge n-NaOH, gibt Ather und Glasperlen hinzu und kuppelt wie iiblich mit ChIor
acetylchiorid. Die nach dem Ansauern im Vakuum zur Trockene gebrachte wasserige Losung 
wird mit Petrolather verriihrt 6. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 97°. Krystalle. 
Derivate: Athylester ClsHa,OaNCI. Man lost den aus dem Esterchlorhydrat mit Natrium

alkoholat in Freiheit gesetzten Aminomyristinsaureester in Chloroform und gibt unter Kiihlung 
in Chloroform gelostes Chloracetylchlorid langsam hinzu. 1m Vakuum eindampfen, in Alkohol 
IOsen, mit Ather bis zur Triibung versetzen, wobei Aminomyristinsaureesterchlorhydrat aus
krystallisiert. Aus der Mutterlauge gewinnt man das Kuppelungsprodukt. Schmelzp.58°. 
Loslich in Alkohol, Ather und Chloroform 6. 

Glycyl-dl-/X-ammomyristinsaure 6. 

NH2 • CH2 • CO . NH • CH • COOH C16Ha20aN2 
I 

(CH2hl' CHa 

Darstellung: 1. Entweder durch Aminieren von Chloracetyl-amino-myristinsaure mit 
alkoholischem Ammoniak oder 2. in reinerer Form und besserer Ausbeute durch Aminieren 
von Chioracetyl-aminomyristinsaureester mit alkoholischem Ammoniak, wobei der Ester ver
seift wird. In beiden Fallen scheidet sich das gebildete Reaktionsprodukt aus. Waschen mit 
Alkohol und Wasser6. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Unloslich in organischen Losungsmitteln, 
schwer loslich in Wasser, Wslich in Alkali. Schmelzpunkt des nach 1 dargestellten Produktes 
205 ° und des nach 2 dargestellten analysenreinen Produktes 212 ° 6. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft gespalten. Es ist aller
dings fraglich, ob die Spaltung asymmetrisch verlauft 6. 

1 Emil Abderhalden.u. Kiko Goto: Fermentforschg 1,95 (1923). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 151, 140 (1926). 
a Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Sey1ers Z. 110, 134 (1927). 
, Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Muenari Tanaka: ~ermentforschg 1, 153 (1923). 
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Chloracetyl-dl-phenylalanin. 
Physlkall5che und cheml5che Eigenschalten: Erhitzt man mit der lOfachen Menge 

Essigsaureanhydrid, so erfolgt Losung unter Gelbfarbung. Nach dem Verdampfen des Essig
saureanhydrids erhalt man das Azlacton der lX-Acetaminozimtsaure l 

OaHs • OH=O-N~ 
I /O.OHa 
00-0 

in gelben Nadeln, die aus Ligroin und Tierkohle umkrystallisiert werden und bei 151-152° 
schmelzen. Beim Kochen mit Wasser erhalt man daraus die bei 187° schmelzende N.Acetyl
ex·aminozimtsaure OaHs . OH=O(NH . 00 . OHa)OOOH a. 

Glycyl-dl-phenylalanin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Absorption im Ultraviolett 3• 

Derivate: tl-NaphthalinsuIfo-glycyl-dl-phenylalanin OalHaoOsNaS, Durch Schiitteln von 
Glycyl-phenylalanin mit einer atherischen Losung von Naphthalinsulfochlorid und Natron
lauge. Nach Abtrennung des Athers ansauern, wobei das Kuppelungsprodukt als schleimige 
Masse ausfallt, die beim Stehen in Eis fest wirq.. Krystallisiert aus AIkohol in feinen Nadel
chen, die von 236° ab zu sintern beginnen und sich bei 260° ohne zu schmelzen braun farben. 
Wird durch Trypsin-Kinase gespalten 4. 

Toluolsulfo-glycyl-dl-phenylalanin 01sH190sNaS. Das durch Einwirkung von Thionyl
chlorid auf ToluolsuIfo-glycin dargestellte Toluolsulfoglycylchlorid wird in Benzol gelOst und 
mit dl-Phenylalanin gekuppelt. Krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln. Sehr leicht lOslich 
in AIkohol, Essigester, Benzin, schwer loslich in kaltem, wenig loslich in heiBem Wasser s. 

Glycyl-decarboxy -phenylalanin -chlorhydrat 6. 

NHa . OH2 . 00 . NH . OH2 . OHa . 06HS . HOI 0 1OH150N2Cl 

Darstellung: Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Ohloracetyl-,8-phenyl
athylamin, verdiinnen mit Wasser, wobei die Hauptmenge der sekundaren Verbindung und die 
in geringer Menge entstehende tertiare Verbindung ausfallt, einengen des Filtrats im Vakuum, 
von ausfallendem Produkt abfiltrieren, mit Alkali und Ather ausschiitteln und atherische 
Losung mit atherischer Salzsaure versetzen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in langen, haar
formigen Nadeln, die bei 165° nach vorherigem Sintern schmelzen. 

Derivate: Sekundiire Verbindung NH(OH2 • 00 . NH· OH2 . CH2 . C6H5)z, OZoH2502Na. 
Schmelzp. 109-110°. Chlorhydrat, in Wasser schwer loslich. Schmelzp.21O°. Nitroso
verbindung, krystallisiert aus Alkohol in glanzenden Blattchen vom Schmelzp.185°. 

Tertiiire Verbindung N(OHa ' 00 . NH· OHa · OHa . OHa · 06Hsla, OaoHa60sN4' Schmelz
punkt 111-112°. Chlorhydrat, Schmelzp.152°. 

N-Phenyliithyl-glycyl-decarboxy-phenylalanin-chlorhydrat 06H50H2' OHa . NH . OHa 
·00· NH . OH2· OHa· OaHs . HOI 01sH2sONOl. Durch Erhitzen von 2 Mol ,8-Phenyl-athylamin 
mit Ohloracetyl-,8-phenyl-athylamin auf dem Wasserbad ohne Losungsmittel. Ausschiitteln 
mit Wasser mid Ather bis zur Losung. Versetzen der atherischen Losung mit atherischer 
Salzsaure. Schmelzp. nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 231°. Freie Base OlsHaaON. 
Erstarrt leicht und schmilzt nach dem U mkrystallisieren aus Petrolather bei 33 0. 

Chloracetyl-~-phenyl-athylamin 6. 

01 . OH2 . 00 . NH . OHa . OH2 . 06HS 01oH120NOI 

Darstellung: Durch Einwirkung von Ohloracetylchlorid auf ,8-Phenyl-athylamin in 
Benzollosung. 

1 Max Bergmann u. Ferdinand Stern: Liebigs Ann. 448, 20 (1926) 
a E. Erlenmeyer jun. u. E. Friistiick: Liebigs Ann. 284, 48 (1895). 
s Yuji Shibata u. Tei·ichi Asahina: Bull. soc. chem. Japan 2, 324 (1927). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
5 Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
a Julius v. Braun u. Wilhelm Munch: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 345 (1927). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Besitzt ein ausgezeichnetes Krystallisations
vermogen. Krystallisiert aus Ather bis zu 5 em langen und 1 em breiten Tafeln. Schmelz
punkt 67°. Siedepunkt bei 14 mm 186-189° unter nur ganz geringer Zersetzung. 

Physiologische Eigenschaften: Greift die Haut unter Blasenbildung an. 

Glycyl-phenylglycin. 

Derivate: Ester. Durch Grignardierung und anschlie13ende Saurespaltung erhalt man 
Triphenylathanon 1. 

Benzoyl-glycyl -phenylaminoessigsiiure-ester. Durch Einwirkung von Pheny lmagnesium
bromid bzw. Benzylmagnesiumbromid nach Grignard entsteht 2-(Benzoyl-glycyl-amino)-2-
phenyl-I, I-diphenyl (bzw. dibenzyl)athanoI 2• Nach anschlie13ender Saurespaltung ent
steht Triphenylathanon. 

Benzoyl -glyeyl -phenylaminoessigsiiure-phenylaminol, 2-(Benzoy l-glycyl-amino- )2-phe
nyl-I, I-diphenylathanol, 

/C6H 5 
C6H5CO. NH, CH2 , CONH· CH-C" C29H2603N2 

I I C6H5 

C6HS OH 

Zu einer Grignardmischung von 1,1 g Magnesium, 8 g Brombenzol in 150 ccm Ather gibt man 
1,9 g Benzoyl-glycyl-phenylaminoessigsaureester und erhitzt 1 Stunde. Man zersetzt mit 
eiskalter Salzsaure und unterwirft den Atherruckstand der Wasserdampfdestillation, wobei 
ein zahes Harz hinterbleibt. Umkrystallisieren aus Aceton und Alkohol 2, Oder durch Kuppeln 
von 2-Amino.2-phenyl-I, I-diphenylathanol mit Hippurylchlorid oder von Glycyl-phenyl
aminoessigsaure-phenylaminol mit Benzoylchlorid 3. Schmelzp.213,5-214. Ma13ig 16slich in 
Chloroform, Essigester, Aceton, Alkohol, schwer loslich in Benzol, sehr schwer in Ather, un-
16slich in Ligroin 2. Wird mit konzentrierter Salzsaure unter Zusatz von Alkohol in Benzoe
saure, Glykokoll, Ammoniak und Triphenylathanon 

/C6HS 

C=O 
"CH(C.Hs)2 

gespalten 3 , Bei der Spaltung mit 8proz. NaOH entsteht 2-Amino-2-phenyl-l, I-diphenyl
athanol, Benzophenon, Glykokoll, Benzoesaure und vielleicht auch Benzylamin 3. 

Glycyl-phenylaminoessigsiiure-phenylaminol. Wird durch konzentrierte Salzsaure in 
Glykokoll, Ammoniak und Triphenylathanon gespalten3. Bei der Spaltung mit 2 n-NaOH 
entsteht Benzophenon, 2-Amino-2,phenyl-l, I-diphenylathanol, Glykokoll und vielleicht 
auch Benzylamid 3. 

Benzoyl-glycyl-phenylamino('ssigsiiure-benzylam inol. 2-( Benzoyl-glycyl-amino-)2-phe
nyl-I, I-dibenzylathanol 

6,6 g in Benzol gelosten Benzoyl-glycyl-phenylaminoessigsaureesters werden zu einer Losung 
aus 7 g Magnesium, 55 g Benzylbromid in 200 cern abs. Ather langsam hinzugetropft, 1 Stunde 
gekocht und mit Salzsaure zersetzt, wobei eine wei13e Substanz ausfallt, die aus Benzol um
krystallisiert wird 2. Man erhalt es auch durch Kuppeln von 2-Amino-2-phenyl-l, I-dibenzyl
athanol mit Hippurylchlorid oder von 2-Glycylamino-2-phenyl-I, I-dibenzylathanol mit 
Benzoylchlorid 3. Schmilzt nach dem Trockenen im Exsiccator bei 147-148°. Gegen 175° 
erstarrt die Schmelze wieder, um dann bei 187,5-188° erneut zu schmelzen. Denselben 
Schmelzpunkt zeigt die Substanz sofort, wenn man sie im Hochvakuum bei 110° behandelt, 
wobei sie allerdings an Gewicht nicht abnimmt. Intramolekulare Umlagerung? 2, Spaltung 
mit Salzsaure und Natronlauge 3. 

1 Fritz Bettzieche: Hoppe-Seylers Z. 161, 178 (1926). 
2 Fritz Bettzieche, Rudolf Menger u. Kurt Wolf: Hoppe-Seylers Z. 160, 270 (1926). 
3 Fritz Bettzieche u. Rudolf Menger: Hoppe-Seylers Z. 161, 37 (1926). 
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Glycyl-phenylaminoessigsiiure-benzylaminol. Wird durch konzentrierte Salzsaure in 
Ammoniak, Glykokoll, 2-Amino-2-phenyl-l,1-dibenzylathanol und moglicherweise auch in 
I-Phenyl-2-benzyl-inden 

CHa 
/·,jb/CHsCsH. 

lj-~-C8H5 
gespalten. Bei der Spa1tung mit 2 n-NaOH bildet sich u. a. 2-Amino-2-phenyl-l, l-dibenzyl
athanoP. 

Glycyl-dl-serin. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° nach 72 Stun

den quantitativ gespalten a. 
Physlologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 

dagegen nicht 3• 

Derivate: Phenylisocyanat-glycyl-dl-serin. 
CGH5 • NH . CO • NH • CHa . CO . NH • CH . COOH ClaH1505Na 

I 
CH20H 

Kuppeln von Glycyl-serin mit Phenylisocyanat. KrystaIIisiert nach dem Ansauern beim 
Einengen aus. KrystaIIisiert aus Wasser und Essigester in zentrisch vereinigten Prismen. 
Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, zunehmend schwerer in Essigester, Ather und Petrol
ather. Beim Kochen mit 5 n-HCI entsteht Phenylhydantoin 4• Wird durch Trypsin-Kinase 
gespalten, nicht dagegen durch Erepsin 5. 

Chloracetyl-dl-y-amino-j3-oxybuttersaure 6. 

CaHlOO,NCI 

Darstellung: Kuppeln von y-Amino-,B-oxybuttersaure mit Chloracetylchlorid. Nach 
dem Ansauern zur Trockne verdampfen, mit Methylalkohol extrahieren, verdampfen, mit 
Alkohol aufnehmen, mit Ather fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: AuBerst hygroskopisch. 1st nicht ana
lysenrein erhalten worden. 

Glycy l-dl-y-amino-j3-oxybuttersaure 6. 

NHa · CHa · CO· NH· CHa · CHOH· CHa · COOH CaH120,Na 

Darstellung: Man laBt Chloracetyl-y-amino-,B-oxybuttersaure mit der 5fachen Menge 
25proz. Ammoniaks 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Zur Trockene verdampfen, 
in wenig MethylalkohollOsen, mit Athylalkohol versetzen. Das Dipeptid fallt nach einigen 
Tagen aus. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBer, amorpher Korper. Keine Biuret· 
reaktion. . 

Chloracetyl-dl-phenylserin 7. 

Cl· CHa • CO • NH . CH . COOH CllH1aO,NCI 
I 

CSH5' CHOH 

Darstellung: Kuppeln von dl-Phenylserin mit Chloracetylchlorid. Fallt beim Ansauern 
als leicht gelblicher Krystallbrei aus. 

1 Fritz Bettzieche u. Rudolf Menger: Hoppe-Seylers Z. 161, 37 (1926). 
a Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. nl, 78 (1927). 
3 Waldschmidt-Leitz, Schaffner, Schlatter u. Klein: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 299 

(1928). 
4 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
6 Maslllji Tomita: Hoppe-Seylers Z. 158, 42 (1926). 
7 Emil Abderhalden u. Severian Buadse: Fer/nentforschg 8, 487 (1926). 



830 Dipeptide. 

Physlkallsche und chemise, .. Eigenschaften: Leicht loslich in Wasser, absolutem Alkohol 
und Ather. AuBerst feine, zu Biischeln vereinigte NadeIn. Schmilzt zwischen 155 und 157 ° 
zu einer wasserklaren Fliissigkeit. 

Darstellung: Aminieren von Chloracetyl-phenylserin. Entfernen des Chlorammons 
mittels der Silbersulfatmethode 1. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in derben, biischelformig 
angeordneten Nadeln. Zersetzungspunkt 188°. Leicht loslich in Wasser. Loslichkeit in abso
lutem Alkoholl: 200. Unloslich in Ather, Essigester, Aceton, Chloroform. Gibt starke Xantho
proteinreaktion 1. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft unter teilweiser asym
metrischer Spaltung in die beiden Komponenten gespalten 1. 

Derivate: Benzoylderivat, Hippuryl-dl-phenylserin ClsHlSOsNs' Durch portionsw~ises 
Eintragen von noch feuchtem Hippursaureazid (aus 1l,7 g Hippursaurehydrazid gewonnen) 
in eine Losung von 22 g Phenylserin in verdiinnter Natronlauge. Mit Salzsaure ansauern, 
wobei ein teilweise krystallisiertes, braunes 01 ausfallt. Umkrystallisieren aus Chloroform, 
sowie Athylalkohol-Wasser. Ausbeute nur 16% d. Th. (6,5 g). Schmelzp. 143°. Leicht loslich 
in AlkohoI, Aceton, Essigester, Chloroform, unIosIich in Ligroin und Wasser. Beim Kochen 
mit 15proz. Natronlauge entsteht GlykokolI, Benzaldehyd, Benzoesaure und Hippursaure 2• 

Chloracetyl.l. tyrosine 
Physlkallsche und chamlsche Eigenschaften: Durch kurzes (7 Minuten langes) Erhitzen 

mit der 7fachen Menge Essigsaureanhydrid im siedenden Wasserbad entsteht unter Lo
sung und Gelbfarbung das Azlacton der ~-Acetamino-p-acetoxyzimtsaure 

CHa • CO . OC6H 4-CH=C-N =C . CHa 
I I 
CO-O 

das aus Essigester-Petrolather in schwach gelb gefarbten, mikroskopischen Blattchen krystalli
siert und bei 131-132° schmiIzt. Beim Erwarmen mit Natronlauge auf 60° entsteht die in 
schief geschnittenen Prismen krystaIlisierende und bei 148 und 203 ° schmelzende ~-Acetamino
p-oxyzimtsaure 3 

HO· C6H, • CH=C-NH • COOH 
I 
COCH3 

Glycyl.l. tyrosine 
Physlkallsche und chemlsche Eiganschaften: Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° wird es 

nicht anhydrisiert, sondern in die Komponenten gespalten', mit Glycerin erhitzt, wird es auch 
nur teiIweise anhydrisiert 5• - Aufspaltung mit n-NaOH bei Zimmertemperatur und mit 
n-HCI bei verschiedenen Temperaturen 6. Spaltung eines Gemisches von Glycyl-l-tyrosin, 
Glycyl-d-alanin und den entsprechenden Anhydriden mit n-Alkali7. Absorption im Ultra
violetts. 

1 Emil Abderhalden n. Severian Bnadse: Fermentforschg 8, 487 (1926). 
2 Fritz Bettzieche u. Rudolf Menger: Hoppe-Seylers Z. I"~, 56 (1927). 
3 Max Bergmann u. Ferdinand Stern: Liebigs Ann. 4.j8, 20 (1926). 
4 Emil Abderhalden n. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121 (1924). 
S Emil Abderhalden n. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 1.j8, 254 (1926). 
6 Emil Abderhalden u. Herbert Mahn: Hoppe-Seylers Z. 1"4, 47 (1928). 
7 Emil Abderhalden n. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 159 (1927). 
s Ynji Shibata n. Tei-ichi Asahina: Bull. chern. Soc. Japan~, 324 (1927) - Chern. Zbl. 

19~81, 1192. 
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Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten 1, dagegen nicht durch 
Trypsin-Kinase.a, auch nicht durch Hefepolypeptidase3. Spaltung eines Gemisches von 
Glycyl-I-tyrosin, Glycyl-d-alanin und den entsprechenden Anhydriden durch ein Gemisch 
von Pankreas- und DiinndarmpreBsaft 4. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung ClsHIUO.N3' Schwach gelb gefiirbtes, amor
phes Pulver, wenig loslich in heiBem Wasser. Zersetzungsp.128°. Wird durch Trypsin-Kinase 
gespalten, durch Erepsin dagegen nicht s. 

tl-Naphthalinsulfoverbindung. Wird durch Hefepolypeptidase nicht gespalten 6, auch 
nicht durch Hefedipeptidase3 oder Erepsin 7. Dagegen wird es sowohl durch Trypsin-Kinase 5, 7,8 

als durch Trypsin allein gespalten. 
. Glycyl-B,5-dijod-I-tyrosin. Wird durch Pankreasauszug, Darmschleimhautauszug und 

besonders Hefemacerationssaft deutlich gespalten; SchilddriisenpreBsaft bewirkt keine Spal
tung 9. Beschleunigt die Spaltung von Leucyl-glycin durch Pankreasextrakt 10. Wirkt auf die 
Metamorphose der Kaulquappen wie Schilddriisensubstanz11• 

N -Phenyl-glycyl-l-tyrosinester 

CaHsNH. CH2• CO· NH. CH. COOCaHs C19H2204Ng 
I 

CHg . CaH4' OH 

0,5 g N.Carboxy-N-phenylglycinanhydrid in wenig Chloroform losen, und mit gesiittigter 
Chloroformlosung von 0,9 g Tyrosinester bei Zimmertemperatur versetzen. l/a Stunde auf dem 
Wasserbad erwiirmen, Chloroform abdunsten, zuriickbleibenden Sirup mit Petroliither ver· 
rei ben. Die langsam erstarrende ziihe Masse in warmem Essigester IOsen und mit Petroliither 
fraktioniert fiillen. Schmelzp. 155-156012• 

Glycyl-dl-tyrosin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Abgetotete Bakterien (B. coli und Staphyloc. albus) 

spalten in die optisch aktiven Komponenten, von denen das Glycyl.l-tyrosin weiter angegriffen 
wird 13. 

Chloracetyl-I-oxyprolin. 
C7H100 4NCl 

Darstellung: Kuppeln von Oxyprolin mit Chloracetylchlorid. Nach dem Ansiiuern mit 
Ather ausschiitteln. Der nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibende Riickstand erstarrt 
nach Zusatz von absolutem Ather bald krystallinisch. Ausbeute nur 30 0 d. Th. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmilzt beim raschen Erhitzen bei 160 0 • 

Leicht losIich in Methylalkohol, Athylalkohol, Essigester, schwer IOsIich in Wasser, unlosIich in 
Petroliither. LosIich in Ather in nichtkrystallisiertem Zustand, dagegen unlosIich in Ather 
im krystallisierten Zustand14• 

1 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Anton Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151, 31 (1926). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Wolfgang GraBmann u. Hans Schlatter: Ber. dtsch. 

chem. Ges.60, 1906 (1927). 
3 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 656 

(1928). 
4 Emil Abderhalden u. Erwin Schp.itzler: Hoppe.Seylers Z. 164, 159 (1927). 
s Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
6 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Hoppe-Seylers Z. 175, 18 (1928). 
7 Ernst Waldschmidt- Leitz u. Willi bald Klein: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 640 

(1928). 
8 Ern8t Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 299 (1928). 
9 Emil Abderhalden u. Walter Stix: Fermentforschg 7, 179 (1923). 

10 Emil Abderhalden u. Ernst Wertheimer: Fermentforschg 6, 1 (1922). 
11 Emil Abderhalden u. Olga Schiffmann: Pfliigers Arch. 195, 167 (1922). 
12 F. Fuchs: Ber. dtsch. chem. ('..es. 00, 2943 (1922). 
13 Tokio Mito: Acta Scholae med. Kioto 5, 27 (1921) - Chem. Zbl. 19"~ III, 130. 
14 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Fermentforschg 9, 439 (1928). 
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Glycyl-I-oxyprolin. 
NH2 • CH2 . CO-N-CH • COOH C7H1203N2 

I )CHz 
CH2-CHOH 

DarstelJung: Durch Aminieren von Chloracetyl-I-oxyprolin. Entfernen des Chlorammons 
mit Silbersulfat und Baryt, wobei zu beachten ist, daB man einen DberschuB von Baryt an
wenden und Luft durchleiten muB, urn das sonst entstehende Ammonsalz zu zerlegen. Einengen 
des barytfreien Filtrates. Nach langerem Stehen krystallisiert das Peptid aus. . 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in blattchenformigen Kry
stallen vom Schmelzp.215°. Leicht liislich in Wasser und Essigester, schwerer in Methyl
und Athylalkohol, unloslich in Ather und Petrolather. [IX ]~o (in Wa.sser) = ~ 50,8°. Wird durch 
n-HCI bei 37° kaum, durch n·NaOH dagegen stark gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Pepsin-Salzsaure nicht angegriffen; Erepsin 
spaltet, Trypsin nichtl. 

Hippuryl-benzoyl-I-histidin-methylester2. 
CH=C • CH2 • CH . COOCH3 
I I I 

CSH5· CO· NH· CH· CO-N N NIl· COC6H5 C23H2205N4 

'~/ 
CH 

DarstelJung: Man schiittelt 7,5 g Benzoyl.l-histidin-methylester mit 2,5 g Hippursaure
chlorid und 300 cern trockenem Benzol 48 Stunden bei 20°. Von unverandertem Benzoyl
histidinester absaugen, mit viel heiBem, wasserfreiem Chloroform nachwaschen, im Vakuum 
verdampfen, mit Chloroform aufnehmen, mit eiskaltem Wasser sehiitteln, Chloroformliisung 
mit Chlorcalcium kurz trocknen, im Vakuum eindampfen. Riickstand erstarrt krystallinisch. 
Ausbeute 3 g. . . 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Chloroform in biischel
Wrmig angeordneten Nadeln vom Sehmelzp. 157°. Schwer loslich in fast allen gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von hei.Gem Chloroform. Mit Diazobenzolsulfo
saure entsteht unter den iibliehen Bedingungen zunachst keine Farbung, aber nach einigen 
Minuten setzt raseh zunehmenqe Rotung ein. LaBt man das Produkt in reinem Wasser stehen 
und fiigt nach 15 Minuten alkalisehe Diazobenzolsulfosaure hinzu, so erfolgt sofortige tiefrote 
Farbung als Zeiehen eingetretener Abspaltung des Hippurylrestes aus dem Imidazolkern. 
Lost man 2 g des Esters in 50 cern Chloroform und sehiittelt 12 Stunden mit einer Losung von 
0,35 g Glykokoll in 4,65 cern n·NaOH, dann wandert der Hippursaurerest zum Glykokoll 
und man erhalt im Chloroformanteil Benzoylhistidinester und aus der wasserigen Schicht 
naeh dem Ansauern Benzoylglyeylglyein. 

Glycyl-dl-asparaginsaure und Glycyl-I-asparaginsaure. 
Physlologische Eigenschaften: Wird dureh Erepsin optimal bei PH 7,1 ~7,3 gespalten, 

und zwar wird die I·Form rascher gespalten als die Razemform. Pepsin oder Trypsin spalten 
nieht 3• 

Derivate: Glycyl-asparagin. Wird dureh Erepsin optimal hei PH 8 gespalten (nach 
3 Stunden 30%, nach 24 Stunden 50%). Pepsin· oder Trypsin spalten nicht 3• 

Chloracetyl-d-glutaminsaure. 
Physiologische Eigenschaften: Wirkt toxisch, da Hunde bereits nach Verfiitterung von 

kleinen Dosen eingehen 4. 

1 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Fermentforsehg 9, 439 (1928). 
2 Leonidas Zervas u. Max Bergmann: Hoppe-Seylers Z. n5, 145 (1928). 
3 It. Nakashima: J. of Biochem. 7, 399 (1927) - Chem. Zbl. 1927 II, 220l. 
4 F. Knoop u. H.Osterlin: Hoppe-Seylers Z. no, 186 (1927). 



Dipeptide. 833 

Derivate: Ammonsalz. Dient zur Reinigung der nur sehr schwer fest werdenden rohen 
Chloracetylglutaminsaure. Man erhalt es kornig und rein weiB durch Losen des Kupplungs
produktes in absolutem Alkohol und Einleiten von Ammoniak1. 

Glycyl-d-glutaminsaure. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Verhindert den Ammoniaknachweis mittels 

N eBlers Reagens1. Gibt mit p.Nitrobenzoylchlorid keine Farbreaktion 2. Spaltung durch 
n-Alkali und 5 n-Salzsaure1. 

Physlologische Elgenschaften: Wird durch Erepsin und Pankreatin gespalt.en, durch 
Trypsin-Kinase nicht merklich angegriffen 1. 

Glycyl-cystein. 
Physiologlsche Eigenschaften: Verhindert die Abtotung von Trypanosomen in vitro 

durch Arsenverbindungen 3 bzw. wirkt der toxischen Wirkung von Verbindungen des Typus 
R-As=O auf trypanosoma equiperdum in vitro und in der Ratte entgegen 4• 

Glycyl-I-tryptophan. 
Physlologische Eigenschaften: Wird durch eine Peptidase abgebaut, die in mehr oder 

minder groBer Menge bei physiologischen und pathologischen Zustanden im Harn oder Serum 
df'r verschiedensten Tiere vorkommt". 

dl-Alanyl-glycin. 
Darstellung: 7,1 g Toluolsulfo-dl·alanyl-glycin werden mit 5 g Jodphosphonium und 

75 g Jodwasserstoffsaure (D 1,96) im Rohr bei 55° erwarmt, mit Wasser zersetzt, filtriert, 
bei 50° eingedampft, mit Silberoxyd zersetzt, Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt und 
mit Ammoniak und Salzsaure genau neutralisiert 6. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Dissoziationskonstanten bei 25°: k.1O- 7,1< 

kb 10- 10,70 Ks 10- 3,20 KB 10- 6,16 7. Bei der Oxydation mit Zinkpermanganat entsteht eine 
nicht naher identifizierte, krystalline, stark hygroskopische Masse von stechend scharfem 
Geschmack 8. Wird durch Ozon nicht wesentlich verandert 9. Bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht u. a. lX-Oxymethyl.athylamin und Propionsaure10. Mit Jodwasserstoff
saure (D 1,96) 35 Minuten im Rohr auf 50° erhitzt, bewirkt keine Spaltung 6• 

Physiologische Eigenschaften: Spaltung durch Darm- und Pankreaserepsin 11~ Hemmt 
die Caseinspaltung mit Trypsin-Kinase 12. 

Derivate: dl-Alanyl-glycin-Lithiumbromid C5H100aNz' LiBr . 2 H20. Durch Losen der 
Komponenten in wenig Wasser; zum Sirup eindampfen und warm stehenlassen, wobei es in 
festen Krystalldrusen krystallisiert 13. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoSner: Fermentforschg 9, 494 (1928). 
2 E. Waser u. E. Brauchli: Helvet. chim. Acta 7, 740 (1924) - Chern. Zbl. 192" D, 948. 
3 Carl Voegtlin, Helen A. Dyer u. C. S. Leonard: Public Health Rep. 38, IS82 (19'23)--

Ber. Physiol. 31, 150 (1925). 
4 Vogtlin, Dyer 11. Leonard: Publ. Health Rep. 3~, 860 (1923) - Chern. Zbl. 192" I, 1964. 
5 H. Pfeiffer, F. Staudenath u. R. Weeber: KIin. Wschr. 4, 1122. - H. Pfeiffer u. 

F. Staudenath: Fermentforschg 8, 327 (1926) - Chem. Zbl. 192611, 1430. - Friedrich Stau· 
denath: Fermentforschg 9, 9 (1927). 

6 Rudolf Schonheimer: Hoppe·Seylers Z. 15", 203 (1926). 
7 Niels Bjerrum: Z. physik. Chern. 10", 147 (1923) - Chern. Zbl. 19231, 1575. 
8 Emil Abderhalden, Ernst Komm u. Emil Kiarmann: Hoppe-Seylers Z. 140,92 (1924). 
9 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 157, 140 (1926). 

10 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylcrs Z. 14.~, 290 (1925). 
11 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Anton Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151, 31 (1926). -

Ernst Waldschmidt-Leitz u. Johanna Waldschmidt-Graser: Hoppe-Seylers Z. 166, 261 
(1927). 

12 Hans H. Weber u. Heinrich Gesenius: Biochem. Z. 187, 410 (1927). 
13 Paul Pfeiffer: Hoppe-Seylers Z. 133, 22 (1924). 

Biochemisches Handlexikon. V. "Ergiinzungsband. 53 
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Benzoyl-dl-alanyl-glycin. Der Benzoylrest wird mit 2 proz. Natronlauge bei Zimmertempe
ratur nicht abgespaltenl. Durch Natriumhypobromit wird es erst nach vielen Stunden lang
sam angegriffen 2. 

Toluolsulfo-dl-alanyl-glycin. Durch Eintragen von Toluolsulfoalanin-azid in eine 
alkalische Glykokollosung. Nach dem Ansauern fallt das Reaktionsprodukt aus. Krystalli
siert aus Wasser in breiten Prismen. Schmelzp. 147° (korr.). Leicht IOslich in heiBem 
Wasser und Alkohol3• 

dl-a-Brompropionyl-glycyl-arsanilsiiure 01lH140.N2BrAs. Kuppeln von Glycyl-arsanil
saure mit Brompropionylbromid. Fallt nach dem Ansauern aus. Beim Losen in etwas 
heiBem Alkohol und Verdiinnen mit Wasser erhalt man feine, durchsichtige, oft drusenformig 
angeordnete Nadelchen. Bei 205° Braunung unter Zersetzung 4• 

dl-Alanyl-glycyl-arsanilsiiure 01lH1aO.NsAs. Durch 1 tagiges Aminieren von Brompro
pionyl-glycyl-arsanilsaure bei 37°. Beim Losen in viel heiBem Wasser und Versetzen mit 
Alkohol erhalt man mikroskopische, drusenfOrmig angeordnete Nadelchen. Bei 255 ° beginnende 
Verfarbung; bis 300° jedoch noch kein Zersetzungspunkt 4• 

I-Alanyl-glycin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Erleidet in einer Losung von 1-10 Aqui

valenten Alkali keine Razemisierung 5• 

dl-IX-Brompropionyl-dl-alanin. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Geht beim VbergieBen mit Essigsaurean

hydrid und Zugabe von Natriumacetat sofort in Losung unter Abscheidung von Natrium
bromid. Manchmal erfolgt auch noch nach 1-2 Minuten unter deutIicher Selbsterwarmung 
die Krystallisation von prismatischen Nadeln, so daB ein farbloser Brei entstebt. Bei der 
Hydrolyse mit n-HCl entsteht Brenztraubensaure. Intermediar entsteht das Azlacton der 
IX-Propionamidoacrylsaure 

OH2 = C-N =0 . OH2 • OHa 
I I 
00-0 

bzw. 
OHs-O=N-O=OH • OHa 

I I 
00-0 

das man gewinnen kann, wenn man 4,5 g dl-IX-Brompropionyl-alanin mit 1,64 g wasserfreien 
Natriumacetats und 6,8 g Benzoesaureanhydrid verreibt und im Vakuum bei 100° Bad
temperatur destilliert, wobei das Azlacton bei 76-77° als farblose, etwas olige Fliissigkeit 
von basischem und zugleich brennend scharfem Geruch iibergeht. Bei 1 tagigem Stehen ver
wandelt es sich in eine manchmal von Krystallen durchsetzte, glasharte Masse 6. 

dl-Alanyl-dl-alanin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Geht beim Erhitzen mit Diphenylamin in 

das Anbydrid iiber 7. 

Derivate: Benzoyl-dl-alanyl-dl-aIanin. Durch Einwirkung eines Gemisches von Rhodan. 
ammon und Essigsaureanhydrid entsteht 5-Methyl-I-benzoyl-alanyl-2-thiohydantoins. 

dl-IX-Brompropionyl-sarkosin. 
Br-CH • 00 . N-OH2 • OOOH OaHlOOaNBr 

I I 
OHs OHa 

Darstellung: Kuppeln von Sarkosin mit dl-IX-Brompropionylbromid. Nach dem Ansauern 
zur Trockne verdampfen, mit Ather extrahieren, eingedampften siruposen Atherauszug mit 

1 Stefan Goldschmidt u. Walter Schon: Hoppe-Seylers Z. 165, 279 (1927). 
2 Stefan Goldschmidt u. Christian Steigerwald: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1346 (1925). 
s Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
4 G. Giernsa 11. C. Tropp: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1776 (1926). 
5 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. gen. Physiol. 8, 183 (1925). 
a Max Bergmann u. Ferdinand Stern: Liebigs Ann. 448, 20 (1926). 
7 Emil Abderhalden u. Fritz Gebelein: Hoppe-Seylers Z. 152, 125 (1926). 
s P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). 
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etwas Benzol verreiben und im Vakuum unter Kiihlung stehenlassen, wobei Krystallisation 
eintritt. Waschen mit Petroliither. . 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 84 0. Leicht liislich in Wasser 
und Alkohol, schwer liislich in Chloroform, Ather und Benzol, unliislich in Petrolatherl. 

dl-Alanyl-~-aminobuttersaure. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten a, dagegen spaltet wedel' 

Hefedipeptidase noch Hefepolypeptidase 3. 

dl-iX-Brompropionyl-d'-aminovaleriansaure. 
CsH140 aNBr 

Darstenung: Kuppeln vpn ~-Aminovaleriansiiure mit dl-1X-Brompropionylbromid. Fallt 
beim Ansauern unter starker Kiihlung aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Liislich in heiBem Wasser, Alkohol, Essig
ester, Ather, unliislich in Petrolather. Schmelzp. 112° 4. 

dl-Alanyl-d'-aminovalel'iansaure. 
CHa . CH . NHa . CO . NH . CHa . CHa . CHa • CHa . COOH CsH160aNa 

Darstenung: Aminieren von dl-1X-Brompropionyl-~-aminovaleriansaure und Entfernen 
des Bromammons mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp. 162°. Liislich in 
Wasser und alkoholischem Ammoniak, unliislich in Alkohol und Ather. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Hefemacerationssaft nicht gespalten 4. 

d-Alanyl-I-Ieucin. 
Bildung: Bei der partiellen Hydrolyse von Casein Hammarsten mit lOproz. Schwefelsaure5• 

Darstenung: 8 g ToluoIsulfo-d-alanyl-I-leucin werden mit 80 g Jodwasserstoffsaure 
(D 1,96) und 8g Jodphosphonium 8 Stunden bei 65° im SchieBrohr geschiittelt. Nach dem 
Abdestillieren del' Jodwasserstoffsaure im Hochvakuum und Behandeln mit Silberoxyd und 
Schwefelwasserstoff wird zur Trockene gebracht, mit absolutem Alkohol ausgezogen und 
auf etwa 100 ccm eingeengt, woraus das Peptid in feinen Nadeln krystallisiert 6. 

Derivate: Toluolsulfo-d-alanyl-I-Ieucin C16Ha40sNaS. Toluolsulfo-d-alanin wird mit 
Thionylchlorid chloriert, das Trockenprodukt in Benzol geliist und mit 'I-Lllucin gekuppelt. 
Abtrennen der tiefbraunen wasserigen Liisung, filtrieren und ansauern, wobei das Reaktions
produkt ausfiillt. Reinigen mit 30proz. Alkohol und Tierkohle. Schmelzp. 186° (korr.) [",]~ 
in absolutem Alkohol = -30,5°. Sehr schwer liislich in kaltem, etwas leichter in heiBem 
Wasser, leicht liislich in Alkohol. Krystallisiert aus wasserigem Alkohol in 6seitigen rhom
bischen Prismen 6. 

dl-Alanyl-decarboxy-Ieucin. 
/CHa 

NHa . CH • CO . NH • CHa . CHa . CH 

bHa ~CHa 
Darstenung: Einwirkung von Ammoniak auf dl-1X-Brompropionylisoamylamin. 1st in 

del' unter 11 mm bei 135-155° iibergehenden Fraktion entJ1alten. Der Rest besteht haupt
sachlich aus dem sekundaren Produkt 

NH • (CH • CO • NH • CHa • CHa • 6'~H3) 
6Ha ~CH3 a 

1 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. '2'0, 253 (1926). 
a Ernst Waldschmid t-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein, 

Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 299 (1928). 
3 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Bel'. dtsoh. chem. Ges. 61, 656 (1928). 
4 Emil Abderhalden U. Julius Hartmann: Fermentforschg 9, 199 (1927). 
5 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 284 (1923). 
6 Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 

53* 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, leicht in Wasser lOsliches 61 yom 
Siedepunkt 144-145° bei 11 mm!. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Darmerepsin gespalten, durch Hefeerepsin 
dagegen nicht, auch nicht durch Trypsin-Kinase z. 

Derivate: Chlorhydrat. Sehr hygroskopisch a. 
Benzoylverbindung CIsHz20zN2' Schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Essigester 

bei 112 -113 ° a. Wird durch Darmerepsin nicht gespalten 2. 
Sekundiires Produkt C16Haa02Na. Konstitution siehe ohen. Schmilzt nach dem Um

krystallisieren aus Petrolather unscharf bei 65°. Chlorhy(lrat Cl6Ha40zNaCI aus Alkohol unter 
Zusatz von wenig Ather. Schmelzp. 217 ° 3. 

N-Methyl-dl-alanyl-decarboxy-leucin C9H zoONz. Durch Umsetzung vonBrompropionyl
amylamin mit Methylamin. 1st schon nach einmaligem Destillieren analysenrein. Siedet 
unter 14 mm bei 145°. Leicht loslich in Wasser. Bildet schllicht krystallisierende Salze3. 

N-Athyl-dl-alanyl-decarboxy-leucin CloHz20N2' Siedepunkt hei 13 mm 149°3. 
N-n-Propyl-dl-alanyl-decarboxy-leucin CllH 240Nz. Siedepunkt hei 14 mm 157°. Hat 

epileptoide Wirkung. Chlorhydrat. Sehr voluminos. Schmelzp.135°. Pikrat. Aus Ather in 
gelhen Blattchen yom Schmelzp.86-87 oa. 

N-n-Butyl-dl-alanyl-decarb/)xy-leucin ClzHz60Nz. Siedepunkt hei 14 mm 168°. In 
Wasser nicht mehr merklich lOslich. Hat epileptoide Wirkung. Chlorhydrat. Aul3erst 
voluminos, recht hygroskopisch a. 

N-Isoamyl-dl-alanyl-decarboxy-Ieucin ClaHzsONz. Siedepunkt hei 10 mm 167-168°. 
Hat epileptoide Wirkung. Chorhydrat. Aul3erst voluminos, recht hygroskopisch. Schmelz
punkt 193oa. 

N-Isohexyl-dl-alanyl-deearboxy-leucin C14HaoONz. Siedepunkt hoi 13,5 mm 182-183°. 
Epileptoide Wirkung. Chlorhydrat sehr voluminos. Schmelzp. 183°. 

dl-<x-Brompropionyl-isoamylamin. 
/CHa 

CHa . CHBr • CO . NH . CH2 . CH2 . CH CSH l60NBr 
"CH3 

Darstellung: Aus dl-<x-Brompropionylbromid und Isoamylamin in atherischer Losung. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Ziemlich zahes 61 von stechendem und zu· 

gleich sul3lichem Gemch Yom Siedep. 138 ° bei 12 mm. N ach mehrtagigem Stehen in Eis 
erstarrt es zu langen, huschelformig angeordneten N adeln yom Schmelzp. 24 0 a. 

dl-Alanyl-dl-serin. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Bei der Veresterung mit Methylalkohol 

und Salzsaure und Behandlung mit Thionylchlorid entsteht das 3-Methylen.6-Methyl-2, 5· 
dioxopiperazin 4. 

dl-Alanyl-dl-norleucin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, dagegen nicht durch 

Trypsin-Kinase 5. 

dl-Alanyl-decarboxy-{3-phenyl-<x-alanin. 
CHa . CH . NH2 . CO . NH . CH2 . CH2 . C6H. CllH l60N2 

Darstellung: Umsetzungvon dl-<x-Brompropionyl-,8-phenylathylamin mit methylalkoho
lischem Ammoniak. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels aufnehmen in Ather und 

1 Julius v. Rraun u. Wilhelm Munch: Rer. dtsch. chem. Ges. 60, 345 (1927). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Wolfgang GraBmann u. Anton Schaffner: Ber. dtsch 

chem. Ges. 60, 359 (1927). 
a Julius v. Braun u. Wilhelm Munch: Rer. dtsch. chem. Ges. 60, 359 (1927). 
4 Max Bergmann, Arthur l\liekeley u. Erich Kann: Hoppe.Seylers Z. 146, 192,247 (1925). 
5 Ernst Waldschmidt.Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Bcr. dtsch. chem. Gos. 61, 299 (1928). 
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versetzen mit atherischer Salzsaure. Das sich klumpig zusammenballende Chlorhydrat wird 
mit Alkali versetzt und wieder mit Ather aufgenommen. Geht bei 13 mm zwischen 180 und 
205° tiber. Noch zweimal fraktionieren1• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedepunkt bei 13 mm 199-201 0. Sehr 
zahes 01 von nur schwach basischem Geruch. Wird durch langeres Abktihlen fest und schmilzt 
dann bei 20-21°. Die Salze neigen wenig zur Krystallisation1• 

Derivate: N-Phenyliithyl-dl-alanyl-decarboxy-tJ-phenyl-cx-alanin 

CSH5 • CHa • CH2 • NH . ?H . CO • NH . CH2 • CH2 • CsH. 

CHa 

1st dickiilig und konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Chlorhydrat C19H250N2Cl. 
Wird aus der atherischen Losung der Base mit Chlorwasserstoff ausgefallt. Zuerst gallert
artiger Niederschlag, der aber bald feinkrystallinisch wird. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser kiirnige Krystalle vom Schmelzp. 198-199° 1. . 

dl-/X-Brompropionyl-{j-phenyUithylamin. 
CHa . CH . Br· CO . NH . CH2 . CH2CsH5 Cl1H140NBr 

Darstellung: Aus dl-IX-Brompropionylbromid und p-Phenylathylamin. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Leicht loslich in allen organischen Losungs

mitteln mit Ausnahme von kaltem Petrolather. Nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather 
Schmelzp.92°. 

Physiologische Eigenschaften: Greift die Haut unter Blasenbildung stark an 1. 

d-/X-Brompropionyl-I-tryptophan 2. 

C14H150 aN2Br 

Darstellung: Kuppeln von I-Tryptophan mit d-IX-Brompropionylchlorid. Fallt beim 
Ansauern erst pulverig aus, sintert aber bald zu einer plasllischen Masse zusammen. Aus Ather 
mit Hilfe von Petrolather erhalt man ein luftbestandiges, schwach graues Pulver mit 84 % 
Ausbeute. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fast unloslich in Wasser, schwer loslich in 
Benzol und Xylol; in Eisessig, Essigester, Chloroform, Methyl- und Athylalkoholleicht Ioslich. 
Fallt aus einer verdtinnten wasserigen Losung des Natriumsalzes mit Eisessig bei 0° in mikro
krystallinen Aggregaten vom Schmelzp.78°. [IX]» = +27,4°. 

Derivate: Doppelsalz mit Anilin C14H150 aN2Br' C6H5NH2 • Krystallisiert beim weit
gehenden Einengen einer Losung des Bromkorpers in Anilin in Blattchen aus, die zwischen 
182 und 184 ° schmelzen 2. 

d-Alanyl-I-tryptophan 2. 

NH2 • ~:a' CO • NH • ~:2' .~OOHo 
II 

HC 
"-./"-. 

NH 

Darstellung: Wurde von Abderhalden und Sickel in schlechter Ausbeute bei der 
Aminierung von d-Brompropionyl-I-tryptophan erhalten 2. 

Physlkallsche und chemllche Eigenschaften: Amorphes, nicht zur Krystallisation nei
gendes Pulver, das bei 125 0 blasig au£getrieben wird, gegen 148 0 stark schaumt, bei 175 0 wieder 
fest wird, um bei 280 ° plotzlich zu schmelzen. 

Derivate: Verbindung mit d-Alanyl-l-tryptoPlIananhydrid C2sH3205N6' Bildet das 
Hauptprodukt bei der Aminierung von d-Brompropionyl-l.tryptophan und wird durch langeres 

1 Julius von Braun u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 359 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. In, 93 (1927). 
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Kochen mit Alkohol in mikroskopisch kleinen, zu Warzchen vereinigten Nadeln erhalten. 
Gegen 270 0 Braunfarbung. Schmelzp. bei 280 0 nach vorherigem kurzem Sintern. 1st in Methyl. 
alkohol zu etwa 1 % liisIich, sehr schwer auch in heiBem Wasser und Athylalkohol, unliisIich in 
Chloroform, Ather, Benzol und Essigester; leichter losIich in heiBem Eisessig. In verdiinnten 
Mineralsauren und Laugen erst in der Hitze losIich, unliisIich in konzentrierter Ammoniak
Iosung. Schwache Ninhydrinreaktion.Keine Neigung zur Salzbildung. Keine freie Amino
gruppe. Bei der Behandlung mit Methylalkohol und Eisessig kann man das Anhydrid gewinnen 1. 

Alanyl. histidine 
NH2 • CH • co . NH • CH • COOH CgH140 aN4 

I I 
CHa CH2-C=CH 

I I 
HN N 

"-./ 
CH 

Darstellung: 2stiindiges Stehenlassen des Esters mit 1,1 Mol NaOH. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorphes, auBerordentIich hygrosko

pisches, alkalisch reagierendes Pulver ohne Schmelzpunkt. Leicht losIiGh in Wasser und Methyl
alkohol, losIich in Athylalkohol, unloslich in allen anderen Losungsmitteln. Gibt die Paulysche 
Reaktion und die Reaktion mit Bromwasser2. 

Derivate: Methylester C10H160aN4' Aus Histidinmethylester und salzsaurem Alanyl
chlorid in trockenem Chloroform. Vom Histidinesterchlorhydrat abfiltrieren, eindampfen, 
mit Methylalkohol aufnehmen und die durch Titration ermittelte Menge Natriummethylat 
hinzugeben. Schwach gelb gefiirbtes, stark alkaIisch reagierendes 01. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Chloroform 2. ' 

~.Alanyl.histidin, Carnosin. 
Vorkommen: Konstanter Bestandteil der weiBen und der roten Muskeln der verschie

densten Tierarten. Fehlt bei den Invertebraten und bei einer Gruppe von Fischen; den Anacan
thinen, wahrend andere Gruppen, die Acanthopteren und Physostomen Carnosin enthalten. 
Bei den Amphibien und Reptilien ist Carnosin scheinbar ausnahmslos vorhanden, wahrend 
Vogel eine Carnosin entbehrende Gruppe - Finken, Eulen - aufzuweisen haben. Sauge
tiere enthalten immer Carnosin 3. TMophile Cahn nimmt einfach an, daB nur die Wirbeltiere 
Carnosin enthalten 4. 

WeiBe und rote Muskeln zeigen keinen Unterschied im Carnosin"gehalt 3• Nach George 
Hunter schwankt im roten Katzenmuskel der Carnosingehalt bei verschiedenen Tieren wenig, 
im weiBen Katzenmuskel jedoch erhebIich 5. Der Herzmuskel hat weniger Carnosin als die 
Skeletmuskeln 3• Der Imenschliche Skeletmuskel 6 enthalt 0,164% Carnosinstickstoff7, 
also 0,656 % Carnosin. Das Schwein enthiilt 0,289 % 8. Vber das Vorkommen in der Muskulatur 
der Riesenschlangen (Python moturus und reticulatus)9. In der Rinderleber ist nur wenig ent
halten 10. Carnosin konnte von Torssujew nicht im Blut, von Tschernow nicht im Gehirn, 
von Julie Heftllr nicht im Harn11 von Demanjowski nicht in der Milz12, von Kaplanski 
nicht in den Lungen13 nachgewiesen werden. 

Fleischextrakt enthalt 7-U % Carnosin 3• 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. ln, 93 (1927). 
2 L. Havestadt u. R. Fricke: Ber. dtsch. chern. Gas. 51, 2048 (1924). 
3 Winifred Mary Clifford: Biochemic. J. 15, 725 (1921) - Chern. ZbI. 19221, 879. 
4 Theophile Ca,hn: Ber. Physioi. 40, 52 (1927) - Chern. ZbI. 1921 n, 846. 
5 George Hunter: Biochemic. J. 18, 408 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 1599. 
6 R. Engeland u. W. Biehler: Hoppe-Seylers Z. 123, 290 (1922). 
7 A. Smorodinzew: J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49, 263 (1917) - Chern. ZbI. 1923111,946. 
8 A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 123, 127 (1922) - Hoppe-Seylers Z. 132, 328 (1924). 
9 W. Keil, W. Linneweh u. K. Poller: Z. BioI. 86, 187 (1927) - Chern. Zhi. 1921 n, 846. 

10 Yoshiharu Hiwatari: J. of Biochem. 1, 171 (1927) - Chern. Zbl. 19~111, 271. 
11 Julie Hefter: Hoppe-Seylers Z. 145, 290 (1925). 
12 Demanjowski: Hoppe-Seylers Z. 132, no (1924). 
13 Kaplanski: Hoppe-Seylers Z. 140, 69 (1924). 
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Nachweis und Bestlmmung: Wasseriges Gewebeextrakt wird mit Metaphosphorsaure 
enteiweiBt, Filtrat diazotiert und colorimetrisch mit einer Mischung von Methylorange und 
Histidin verglichen 1. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Verhalt sich gegen Methylorange, Cochenille 
und Methylrot wie eine einsaurige Base. LaBt sich formoltitrieren. Gibt den richtigen Wert 
nach van Slyke. Kann vom Histidin nicht getrennt werden 2• 

Physlologische Eigenschaften: Wird weder von Pepsin, noch von Trypsin gespalten, 
wohl aber von Erepsin 3. 

Carnosin vermindert die Erythrocytenzahl4 und gibt bei intravenoser Injektion am 
Kaninchen Leukopenie mit relativer Lymphocytoses. 

Durch Hungern bnn bei der Katze der Carnosingehalt des gestreiften Muskels erniedrigt 
und durch Fleischkost wieder behoben werden. Beim schnellen Verschwinden von Carnosin 
macht sich gesteigerte Imidazolausscheidung im Harn bemerkbar 6. H. Reinwein und 
H. Heinlein glauben, daB Carnosin im Harn als Histidin wieder auftritt7. 

Die Zerstorung des Carnosins scheint einem Katalysator zuzuschreiben zu sein, der sich 
in allen Vertebratenmuskeln findet, aber bei den Invertebraten fehlt. Der Katalysator findet 
sich auch in der Leber, fehlt in der Niere 8• Bei der Kaltelagerung verschwindet Carnosin aus 
dem Fleisch (Ursache der geringeren Schmackhaftigkeit ?). Frisches Fleisch enthalt 1,1 %, 
Gefrierfleisch nur 0,35-0,37 % 9. 

Nach S. A. Komarow ist Carnosin der Erreger der Darmsekretion und der motorischen 
Darmfunktion 10 und soIl schon in minimalen Mengen ein Erreger des Driisenapparates sein 11; 

auch soIl es auf die Magen- und Darmdriisen hochgradig safttreibend wirkenl2• 1. Rasenkow, 
G. Derwies und S. Sseverin fanden jedoch im Gegensatz dazu, daB reines Carnosin subcutan 
oder innerIich verabfolgt keinen EinfluB auf die Magensekretion von Hunden hat. Nur nach 
intravenoser Injektion trat schwache Sekretionsforderung ein. Die verschiedenen Ergebnisse 
konnen vielleicht dadurch erklart werden, daB bei den Versuchen von Krimberg und Koma
row unreines, nach der Phosphorwolframsauremetlwde dargestelltes Carnosin verwandt wurde, 
wahrend Rasenkow und Mitarbeiter vor allem Wert auf ein reines, nach der Quecksilber
sulfatmethode hergestelltes Produkt legtenl3• Ebenso fanden Karl Schwarz und Erich 
Goldschmidt, daB Carnosin ohne EinfluB auf Speicheldriisen-, Magensaft-, Pankreassaft
und Gallensekretion ist. Es wirkt dagegen auf den Zirkulationsapparat: Intravenose Zufuhr 
fiihrt zu Blutdrucksenkung infolge GefaBerweiterung im Splanchnicusgebiet, mit gleichem 
Angriffspunkt wie Adrenalin. Keine Wirkung auf das Herz oder Zentralnervensystem 14. 

Nach J. T. Mc Clintock und H. M. Hines tritt nach natiirIichem und synthetischem Car
nosin Erbrechen, Durchfall und schwere Shockwirkung wie bei Histamin auf, doch sind bei 
Carnosin groBere Dosennotig l5• 

Derivate: Carnosinkupfer C9H140sN,' CuO. Dunkelblau, hygroskopisch. Zersetzung 
bei 221°16. 

Carnosin -phosphorwolframat. Loslichkeit in Wasser 1: 27800 17• 
Carnosin-merkurisulfat. LosIichkeit in Wasser: 1: 11900017• 

1 Winifred Mary Clifford: Biochemic. J. 15, 400 (1921) - Chcm. Zbl. 1921 fI, 1257. 
2 L. Broude: Hoppe-Seylers Z. 158, 22 (1926). 
3 Winifred Mary Clifford: Biochemic. J. 15, 725 (1921) - Chern. ZbI. 19221, 879. 
4 Samuel Leites: Z. exper. Med. 40, 52 (1924) - Chem. ZbI. 1924 II, 197. 
5 Sam uel Leites: Arch. f. exper. Path. 103, 109 (1924) - Chem. ZbI. 192411, 1953. 
6 George Hunter: Biochemic. J. 19, 34 (1925) - Chem. Zbi. t925 I, 20R5. 
7 H. Reinwein u. H. Heinlein: Z. BioI. 81, 283 (1924). 
8 Winifred Mary Clifford: Biochemic. J. 16, 792 (1922) - Chem. ZbI. 1923 II, 512. 
9 Ber. Physioi. 13, 231 (1922) - Chem. ZbI. 1922 m, 637. 

10 Winfred Mary Clifford: Biochemic. J. 18, 341 (1924). 
11 S. A. Komarow: Biochem. Z. 151, 467 (1924) - Chem. ZbI. 1925 I, 250. 
12 R. Krirnberg: Biochem. Z. 15'2', 187 (1925). - R. Krimberg u. S. Komarow: Biochern. 

Z. m, 169 (1926); 1'2'6, 467 (1926). 
13 I. Rasenkow, G. Derwies u. S. Sseverin: Hoppe-Seylers Z. 162, 95 (1927). 
14 Carl Schwarz u. Erich Goldschmidt: Pfliigers Arch. 202, 435 (1924) - Chem. ZbI. 

192411, 77. 
15 J. T. Mc Clintock u. H. M. Hines: Ber. PhysioI. 34, 272 (1926) - Chern. ZbI. 19%6 I. 

3490. 
16 W. Keil, W. Linneweh u. K. Poller: Z. BioI. 86, 187 (1927) - Chern. Zbl. 192'2' II, 1484. 
17 L. Broude: Hoppe-Seylers Z. 158, 22 (1926). 
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dl-Alanyl-dl-serin. 
Physlologische Eigenschaften: Wird durch Hefedipeptidase gespalten, dagegen nicht 

durch Hefepolypeptidaset, auch nicht von Trypsin-Kinase, dagegen wiederum von Erepsin2. 

d -Alanyl-I-tyrosin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefedipeptidase 1 und Erepsin 1 gespalten, 

cj.agegen nicht durch Trypsin-Kinase 2. 

dl-Alanyl-asparaginsaure. 
NH2 · CH. co· NH· CH· COOH C7H120sN2 

I I 
CHa CH2 ·COOH 

Darstellung: Man verseift den Ester mit 2,2 Mol n-NaOH 21/2 Stunden bei Zimmer
temperatur, neutralisiert das Alkali mit Bromwasserstoffsaure, verdampft und extrahiert 
das Natriumbromid mit absolutem Methylalkohol. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften:' Sehr hygroskopisehe Substanz ohne be
stimmten Sehmelzpunkt. Spielend 16slich in Wasser, un16slich in Alkohol u. a. organischen 
Losungsmitteln a. 

Derivate: Dimethylester C9H160sN2' Aus Asparaginsauredimethylester und Alanyl
ohlorid in trockenem Chloroform. Filtrieren, eindampfen, in Methylalkohol aufnehmen, die 
titrimetrisoh ermittelte Menge Natriummethylat hinzuftigen, filtrieren, eindampfen, mit 
Ather extrahieren, dann mit Chloroform aufnehmen. Amorphes Pulver vom Sohmelzp. 187 
bis 188 0. Loslich in Chloroform, Alkohol und Wasser, un16slich in allen anderen Losungs
mitteln 3• 

dl-IX-Brompropionyl-I-asparagin 4. 

Br-CH . CO • NH . CH • COOH C7Hu 0 4N2Br 
I I 

CH3 CH2 • CONH2 

Darstellung: Kuppeln von I-Asparagin mit dl-IX-Brompropionylbromid. Scheidet sich 
beim Einengen der angesauerten Losung im Vakuum aus. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: SchOne prismatische N adeln, die sich bei 
158-159° unter Aufschaumen zersetzen. Leicht loslich in Alkohol, Essigester und heiBem 
Wasser. [IX]}," in Wasser = -6,60°. Bei der Behandlung mit Acetylchlorid entstehen Deri
vate der Propionyl-amino-malein- (bzw. Fumar-) saure, die einer Reihe von interessanten 
Umwandlungen, wie Z. B. Uberftihrung in Brenztraubensaure, fahig sind. 

Sarkosyl-glycin. 
CHa · NH· CH2 • CO· NH· CH2 ' COOH CsHloOaN2 

Darstellung: Man laBt ChloracetyI-glycin 2 Tage bei Zimmertemperatur mit der 3fachen 
Menge einer 33proz. wasserigen MethylaminlOsung stehen, dampft zum Sirup ein und erhitzt 
mit absolutem Alkohol, wobei sieh die Substanz krystallinisch abseheidet. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 195-197°. Saure Dissoziations
konstante 3,10; alkalische Dissoziationskonstante 8,51; isoelektrischer Punkt 5,80. Aufspal
tung bei PH 0 und 0,52. Die Aufspaltungskurve bei PH 0,52 zeigt infolge vortibergehender Bil
dung von Anhydrid anfangs einen unregelmaBigen VerlaufS. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin nur schwach gespalten 6. 

1 Wolfgang GraBmann U. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 656 (1928). 
2 Ernst Waldschmidt-Lei tz, Anton Schaffner, Hans Schlatter U. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch. chern. Gos. 61, 299 (1928). 
3 L. Havestadt n. R. Fricke: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 2048 (1924). 
4 Max Bergmann, Erich Kann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 449, 135. 
s P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 61, 445 (1924). 
6 P. A. Levene lJ. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 62, 71 J (1925). 
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Sarkosyl;.dl-alanin. 
CoH120aN2 

Darstellung: Man laBt Chloracetyl-alanin mit der 5fachen Menge 31proz. Methylamin
lOsung24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, verdampft im Vakuum und erhitzt mit Alko
hoI, wobei sich das Peptid krystallinisch abscheidet1. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt nach dem Umkrystalli. 
sieren aus Wasser unter Zusatz von absolutem Alkohol 171-172° unter Zersetzung1. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten 1. 

Sarkosyl-d -alanine 
Derivate: ToluolsuIfo-sarkosyl-d-alanin C1aH1s0sN2S, 8 g Toluolsulfo-sarkosin werden 

mit Thionylchlorid chloriert, das krystallisierte Chlorid in Benzol gelOst und mit 5 g d-Alanin 
und 70 cern 2 n-NaOH gekuppelt. Filtrieren der wasserigen Schicht und ansauern mit Salz
saure, wobei das Reaktionsprodukt olig ausfallt, das beim Stehen erstarrt. Losen in wenig 
Alkohol und vorsichtig fallen mit wenig Wasser. Ausbeute 9,5 g. Sehr leicht loslich in Alkohol, 
schwer loslich in kaltem, etwas leichter in heiBem Wasser. Krystallisiert aus Alkohol in langen, 
fIachen Nadeln vom Schmelzp. 157° (korr.). [lX]h" in absolutem Alkohol = -7,06° 2. 

Sarkosyl-sarkosin. 
C,Ha' NH· CH2• CO· N-CH2· COOH C6H120aN2 

I 
CHa 

Darstellung: Man laBt Chloracetyl-sarkosin 24 Stunden mit der 3fachen Menge einer 
33proz. Methylaminlosung beiZimmertemperatur stehen, dampft zum Sirup ein, lOst in Wasser, 
sauert mit Schwefelsaure an, entfernt das Halogen mit Silbercarbonat oder -sulfat, versetzt 
mit uberschussigem Baryt, filtriert und dampft zur Entfernung des uberschussigen Methyl
amins im Vakuum mehrmals weitgehendst ein. Nach Entfernung des Baryts wird der ein
gedampfte Sirup beim Behandeln mit absolutem Alkohol krystallin. Zur Umkrystallisation 
in wenig Wasser losen, mit der IOfachen Menge absoluten Alkohols versetzen und bis zur be
ginnenden Krystallisation erhitzen a. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp.180-185°. Saure Dissoziations· 
konstante 2,86; basische Dissoziationskonstante 9,10; isoelektrischer Punkt (bei 25°) 5,98. -
Die Aufspaltungskurve fallt sowohl bei PH 0,52 als auch bei PH 0 anfangs steil ab infoIge Bildung 
von Sarkosinanhydrid, urn dann bald den VerIauf einer bimolekularen Reaktion zu nehmen 3. 

Physiologlsche Eigenschaften: Bei der Einwirkung von Erepsin findet uberwiegende 
Anhydridbildung statt '. 

Methylalanyl-glycin 1. 

CH3 • NH-CH • CO • NH • CH2 • COOH CsH120aN2 
I 

CHa 
Darstellung: Man liiBt dl-lX-Brompropionyl-glycin 2 Tage bei Zimmertemperatur mit der 

3fachen Menge 31 proz. Methylaminlosung stehen, engt im Vakuum ein und erhitzt mit AIkohol,. 
wobei das Peptid krystallin wird. . 

Physikallsche un ... chemlsche Eigenschaften: Loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. 
Schmelzp. 237 0 unter Zersetzung. 

Physiologlsche Elgenschaften: Wird durch Erepsin gespalten. 

Methylalanyl-alanin. 
C7H 140 aN 2 

Darstellung: Man laBt lX-Brompropionyl-aIanin mit der 3fachen Menge Methylaminlosung 
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, verdampft im Vakuum und erhitzt mit Alkohol, 
wobei sich das Peptid krystallin abscheideV. . 

1 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. 1'0, 253 (1926). 
2 Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
a P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. 61, 445 (1924). 
4 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 6~. 711 (1925). 
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Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 235 ° unter Zersetzung. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten 1. 

Carbomethoxyl-~-aminobutyryl-glycin (IX-Reihe) 2. 

CHa . CH . NH . CH2 . CO . NH . CH2 . COOH CHH 140f)N2 
I 

COOCHa 

Darstellung: Durch Verseifen des Esters mit n-Alkali bei Zimmertemperatur. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Essigester in N adeln 

vom Schmelzp. 135-136°. Leicht liislich in Wasser und Alkohol, kaum loslich in Ather. 
Derivate: Athylester Cl0H1S0f)N2: Kuppeln von Glycinestermit Carbomethoxyl-P

aminobuttersaurechlorid in Chloroform. Krystallisiert aus Ather oder Essigester in Nadeln 
vom Schmelzp. 99-100°, leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht loslich in Wasser, wenig 
liislich in Ather. 

Methylester CUHI60f)N2. Durch Verestern des Peptids mit Methylalkohol und Salzsaure. 
Krystallisiert aus Aceton + Petrolather in Nadeln vom Schmelzp. 101-103°. Leicht liislich 
in AlkohoI und Wasser, wenig liislich in Ather. 

Amid CgH1f)04Na' Aus dem Athylester mit alkoholischem Ammoniak. Krystallisiert 
aus Essigester in Prismen vom Schmelzp. 118-119°. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
sehr schwer liislich in Chloroform. 

N' -~-aminobutyryl-glycin-N -carbonsauredimethylester (~-Reilte) 2. 

CHa • CH· NH. CH2 · C(OH)=N· CH2 · COOCHa CUHI60f)N2 
I 
COOCHa 

Darstellung: Aus dem Carbomethoxyl-p-aminobutyryl-glycin-athylester durch Verseifen 
mit n-KOH und Verestern. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Toluol in Nadeln 
vom Schmelzp.84-85°. Leicht liislich in Alkohol und Wasser, schwer liislich in Ather. 

Derivate: (J- Ureido-butyryl-glycinamid C7H140 2N4. Aus obigem mit methylalkoholischem 
Ammoniak. Krystallisiert aus absolutem Alkohol + Wasser in Tafeln. Schmelzpunkt des 
wasserfreien Produkts 180-182°; das wasserhaltige wird bei 95-100° fliissig und dann wieder 
fest. Leicht liislich in Wasser. 

dl-IX-Aminobutyryl-dl-IX-aminobuttersaure. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Durch Erhitzen mit Diphenylamin ent

steht das entsprechende Anhydrid mit 98 % Ausbeutea. Widersteht einer 5tagigen Einwirkung 
von n-Alkali bzw. n-Saure bei 37 ° 4. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Pankreasauszug gespalten f). 
Derivate: Benzoylprodukt C15H2004N2' Durch Kuppeln des Dipeptids mit Benzoyl

chlorid. Fallt beim Ansauern aus. Krystallisiert aus Wasser in glanzenden, quadratischen 
Blattchen vom Schmelzp. 189-190° (korr.). Leicht liislich in Methylalkohol und heiBem 
Athylalkohol, schwerer in kaltem Athylalkohol. Ziemlich schwer liislich in Essigester, schwer 
liislich in kaltem Wasser, Ather, Petrolather, Toluol. Wird durch n-NaOH bei 37 ° langsam 
gespalten. Auch Pankreasauszug spaltet schwach f). 

IX-Aminoiso butyryl-glycin. 
Derivate: Benzo yl- IX-aminoisobutyryl-glycin -iithylester. IX -Benzamino-iso butyry l-glycin

athylester C6H5CO· NH . C(CHa)2 . CO . NH· CH2 . COOC2Hf)' Aus Glycinester und a-Benz
amino-isobuttersaure-azlacton. Krystallisiert aus Benzol in Nadeln vom Schmelzp. 123 
bis 124° 6• 

1 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. "0,253 (1926). 
2 Hermann Leuchs u. Paul Sander: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1528 (1925). 
a Emil Abderhalden U. Fritz Gebelein: Hoppe-Seylers Z. 152, 125 (1926). 
4 Emil Abderhalden U. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. no, 146 (1927). 
5 Emil Abderhalden U. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 430 (1928). 
6 Ch. Granacher U. M. Mahler: Helvet. chim. Acta 10, 246 (1927) - Chem. Zbl. 192" 1,2543. 
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tX-Bromisobutyryl-dl-tX-aminobuttersaure. 
CsH140aNBr 

Darstellung: Kuppeln von cx-Aminobuttersaure mit cx-Bromisobutyrylbromid. Fallt 
beim Ansauern aus. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdtinntem Alkohol 
vom Schmelzp. 131°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, unloslich in Petrolather, schwer 
loslich in Wasserl. 

tX-Aminoisobutyryl-dl-tX-aminobuttersaure. 
NH2 • C-CO· NH· CH· COOH CsH160aN2 

/~ I 
CHa CHa CH2 . CHa 

Darstellung: Aminieren von Bromisobutyryl-aminobuttersaure. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Leicht loslich in Wasser, unlOslich in Alkohol. 

Schmelzp. 241°. Geht beim Erhitzen mit Diphenylamin ins Anhydrid tiberl. 

IX-Bromisobutyryl-tX-aminoisobuttersaure. 
CsH140aNBr 

Darstellung: Kuppeln von cx-Aminoisobuttersaure mit cx-Bromisobutyrylbromid. Fallt 
beim Ansauern aus. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdtinntem Alkohol in 
farblosen Blattchen vom Schmelzp. 169°. Leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser, 
unloslich in Kohlenwasserstoffen 2. 

x-Aminoisobutyryl-IX-aminoisobuttersaure. 
NH2 • C-CO • NH • C-COOH CsH160aN2 

/~ //~ 
CHa CHa CHa CHa 

Darstellung: Aminieren von cx-Bromisobutyryl-aminoisobuttersaure. Entfernen des 
Bromammons mit Silbersulfat und Baryt. ' 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Unloslich in Alkohol. VerhaltnismaBig 
leicht lOslich in Wasser, woraus es in derben Krystallen herauskommt. Schmelzp.244-246°. 
Geht beim Erhitzen mit Diphenylamin ins Anhydrid tiber 2. 

tX-Bromisobutyryl-I-leucin 1. 

ClOHluOaNBr 

Darstellung: Kuppeln von I-Leucin mit cx-Bromisobutyrylbromid. Fallt beim An
sauern olig aus. Ausathern, mit Petrolather fallen; bald erstarrendes 01. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert beim Verdunsten der methyl
alkoholischen Losung in schOnen, derben Krystallen. Schmelzp. 106°. Leicht loslich in Alkohol 
und Ather, schwer in Wasser, unloslich Petrolather. 

tX-Aminoisobutyryl-I-leucin 1. 

Darstellung: Aminieren von cx-Bromisobutyryl-I-Ieucin. Entfernen des Bromammons mit 
Silbersulfat und Baryt. Anhydridhaltiger Sirup. - Entfernen des Anhydrids mit Essigester. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Wurde nicht krystallisiert oder analysen
rein erhalten. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoEner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (19271. 
2 Emil Abderhalden u. Fritz Gebelein: Hoppe-Seylers Z. l52, 125 (1926). 
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~-Aminobutyryl-N -phenylglycin 1. 

C12H1603N2 

Darstellung: Aus dem Ester mit n-KOH im Wasserbad. 
Physi kalische und chemische Eigenschaften: Wurde nicht krystallisiert erhalten. 
Derivate: Carbomethoxyl-fJ-aminobutyryl-N -phenylglycinester. 

CHa , CH(NH)CH2 , CO· N-CH2 , COOC2Hs 
I I 

COOCH3 CsHs 

Durch Kuppeln von Phenylglycinester mit N-Carbomethoxyl-p-aminobuttersaurechlorid 
(aus Aminobuttersaure und Chlorkohlensauremethylester bei Gegenwart von Soda und Chlo
rieren mit Thionylchlorid) in atherischer Losung. Krystallisiert aus Alkohol in Tafeln vom 
Schmelzp, 94,5-95,5°, Sehr leicht loslich in Alkohol, sehr schwer losJich in Wasser. 

Ammonsalz des Carbomethoxyl-fJ-aminobutyryl-phenylglycins C14H210sN3' Durch 
Verseifen des Esters mit n-Alkali bei Zimmertemperatur, neutralisieren und Behandeln mit 
Ammoniak. Krystallisiert aus Methylalkohol-Ather in Blattchen. Leicht Wslich in Wasser 
und Methylalkohol, schwerer in Alkohol. 

dl-Valyl-glycin. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Bei der Einwirkung von Kaliumhypobromit 

bei neutraler Reaktion bildet sich 2-Methyl-3-ketobutyryl-glycin. Bei alkalischer Reaktion 
entsteht groBenteils Glykokoll und Isobutyronitri12, 

dl-i¥-Bromisovaleryl-sarkosin 3. 

CSH140 3NBr 

Darstellung: Kuppeln von Sarkosin mit <x-Bromisovalerylbromid. Fallt beim Ansauern 
olig aus; kann aber leicht krystallisiert erhalten werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Ather, Chloroform, Alkohol, 
Aceton, Benzol, unloslich in Petrolather, Schmelzp.76-770 3 

d-Valyl-d-valin. 
Blldung: Bei der partiellen Hydrolyse von Schweineborsten durch 14tagige Einwirkung 

von 70proz, Schwefelsaure4, 

dl-/X, d-Dibromvaleryl-I-Ieucin. 
CllH1903NBr2 

Darstellung: Kuppeln von I-Leucin mit <x-~-Dibromvalerylchlorid. Fallt bcim An
sauern als hellgelbes 01 aus. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Harz, das nicht krystallisiert 
erhalten werden konnte 5, 

dl-/X, o-Dibromvaleryl-tyrosinester5• 

CH2Br, CH2 • CH2 , CH, Br, CO, NH, CH - COOC2Hs ClsH2104NBr2 
I 

CH2 , CSH 40H 

Darstellung: Kuppeln von 2 Mol Tyrosinester mit I Mol <x-~-Dibromvalerylchlorid in 
Chloroformliisung. Nach langerem Stehen wird vom anfangs gallertigen, dann aber krystal
linischen Tyrosinesterchlorhydrat abfiltriert, 

1 Hermann Leuchs u. Paul Sander: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1528 (1925). 
2 Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, 1 (1927). 
3 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 70, 253 (1926). 
4 Emil Abderhalden U. Ernst Komm: Hoppe·Seylers Z. 132, 1 (1924). 
5 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 159, 163 (1926). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Man erhiilt 3 Fraktionen des Kuppelungs
produktes. Die erste scheidet sich beim langsamen Einengen der Losung unter 0° in Form 
wei/3er bei 115-116° schmelzender Blattchen abo Volliges Einengen und Verreiben mit Petrol
ather fiihrt zu einem zweiten gegen 100° schmelzenden Produkt, wahrend ein Rest nicht 
krystallisiert erhalten werden kann1. 

lX, d-Dioxyvaleryl-tyrosinamid. 
CH20H. CH2 . CH2 . CHOH • CO . NH • CH • CO • NH2 C14H2005N2 

I 
CH2 · C6H10H 

Derivate: Molekiilverbindung mit Prolyl-tyrosin.2 (CI4HlS05N2' H20) . C14H200.N2. 
Wurde von Abderhalden und Sickel mit groBer Wahrscheinlichkeit erhalten, als die erste 
und dritte Fraktion von ",-b-Dibromvaleryltyrosinester nach der Verseifung mit Alkali mit 
Ammoniak aminiert wurde. Die Verbindung reagiert schwach sauer, ist hygroskopisch und 
von fadem Geschmack. Sie schmilzt bei 130° unter vorherigem Sintern. Beim Erhitzen im 
Vakuum geht es bereits bei 50° in das Anhydrid 2(C14HI60aN2),C14H2005N2 iiber, und bei 105° 
verliert die Dioxyvaleryl-tyrosin-Komponente 1 NHs' wahrscheinlich unter Bildung von 
Dioxyvaleryl-tyrosinlacton 1. 

dl-lX-Bromisovaleryl-l-asparagin 2• 

C9H1504N2Br 

Darstellung: Kuppeln von I-Asparagin mit dl-",-Bromisovalerylbromid bei 10°. Reaktions
produkt faUt beim Ansauern aus. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBes mikrokrystallines Pulver vom 
Zersetzungsp.170°. Durch fraktionierle Fallung mit n-HCI erhalt man die aktiven Kompo
nenten. 

I-lX-Bromisovaleryl-l-asparagin 2. 

Darstellung: Kuppeln von I-Asparagin mit dl-(X-Bromisovalerylbromid bei 10° und 
fraktionierle Fallung des Reaktionsproduktes mit n-HCl. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: SilberweiBe Blattchen, die gegen 172 ° 
unter Zersetzung schmelzen. r (X ]~o des N atriumsalzes = -18,75 0. Sehr schwer loslich in Alkohol 
und Ather, schwer loslich in Wasser, loslich in Alkalihydroxyden, Alkalicarbonaten und waSse
rigem Ammoniak. Es gelingt nicht, die Verbindung mit wasserigem Ammoniak in das Dipeptid 
iiberzufiihren. 

d-lX-Bromisovaleryl-l-asparagin 2• 

Darstellung: Durch fraktionierte FaUung des durch Kuppeln von I-Asparagin mit 
dl-/X-Bromisovalerylbromid erhaltenen Reaktionsproduktes mit n-HCI. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBe prismatische Nadeln, die bei 151 ° 
unter Zersetzung schmelzen. [(X]~ = +8,1°. Sehr schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht 
loslich in Wasser. Es gelingt nicht, die Verbindung durch Einwirkung von Ammoniak in das 
entsprechende Dipeptid iiberzufiihren. 

dl-lX-Brom-n-valeryl-l-tyrosin 3. 

C14H 1S0 4NBr 

Darstellung: Kuppeln von ~-Brom-n-valerylchlorid mit I-Tyrosin. Ausbeute jedoch 
schlecht. Man geht daher besser vom Tyrosinester aus: 25 g Tyrosinathylester, in Chloroform 
gelost, werden unter Kiihlung mit 15 g Brom-n-valerylchlorid in Chloroform porlionsweise 
versetzt. Nach Zugabe der ersten Halfte des Saurechlorids werden aUmahlich 6,6 g in Wasser 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 158, 139 (1926). 
2 S. Berlingozzi u. M. Furia: Gazz. ehim. ital. 56, 82 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 II, 381. 
3 Emjl Abderhalden U. Augusto Mosehini: Fermentforschg 7, 176 (1923). 
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gelostes Natriumcarbonat unter Schiitteln hinzugegeben. Aus der eingedampften Chloro
formschicht lassen sich mit Hilfe von Petrolather leicht 27 g an krystallisiertem reinen Brom
valeryl-I-tyrosinester gewinnen. Verseifen mit n-NaOH durch Stehenlassen bei Zimmertempe
ratur (15 Minuten) und NeutraIisieren mit Salzsaure, wobei der BromkOrper krystalIinisch 
ausfallt. Ausbeute 20 g. 

dl-Norvalyl-l-tyrosin t. 
NH2 • CH . CO • NH . CH • COOH C14H2004N2 

I I 
CH2 . CH2 • CHa CH2 • C6H40H 

DarsteJlung: Aminieren von IX-Brom-n-valeryl-l-tyrosin. Fallt beim Einengen krystalli
nisch aus. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp.255-260°. [IX]bO = +26,3° (in 
etwa 1 proz. wasseriger Losung). LosIich in heWem Wasser, fast unlosIich in Alkohol, unlOslich 
in Ather, Chloroform, Essigester1• 

d-Norvalyl-l-tyrosin 1. 

Darstellung: Analog dem RazemkOrper. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft in d-Norvalin und I-Tyro

sin gespalten. 

I-Norvalyl-l-tyrosin 1. 

Darstellung: Analog dem RazemkOrper. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft nicht gespalten. 

dl-Leucyl-glycin. 
Darstellung: 5,4 g Toluolsulfo-Ieucyl-glycin werden mit 4 g Jodphosphonium und 60 g 

Jodwasserstoffsaure (D 1,96) bei 55° im SchieBrohr 5-6 Stunden unter miiBigem Schiitteln 
erwarmt, mit Wasser zersetzt, filtriert, bei 50° eingedampft, mit SiIberoxyd zersetzt, FiItrat 
mit Schwefelwasserstoff behandelt und mit Ammoniak und Salzsaure genau neutralisiert 2. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Molekularrefraktion und Interferometer
wert a. Absorption im Ultraviolett 4. Dissoziationskonstanten bei 25 ° k. 10 - 7.82; kb 10 -10,52; 

K. 10 - 3,38; K B 10 - 6,08 5. Gehort nach L. Rob 0 z 6 zu dem kinetischen Typus ohne Ordnungs
formen. 

Vber den EinfluB von n-Alkali und n-Saure 7• 

Wird durch Ozon nicht wesentIich verandert 8; ist bestandig gegen Chlordioxyd 9. Die 
Oxydation mit Wasserstoffperoxyd verlauft nicht eindeutiglO. Bei der Oxydation mit Zink
permanganat treten Geriiche nach Blausaure und Capronsaure auf und es entsteht eine nicht 
naher identifizierte, stark hygroskopische, weiBe, krystalIinische Substanz von stechend 
scharfem Geschmack; bei noo subIimiert einProdukt unter gleichzeitigem Auftreten nitroser 
Gase. Die Substanz enthalt 32,8% N. NeBler positiv, Biuret negativ ll. Bei der Einwirkung 
von Hypobromit konnten Ammoniak, Glykokoll und Isovaleronitril nachgewiesen werden. 

1 Emil Abderhalden u. Augusto Moschini: Fermentforschg 1', 176 (1923). 
2 Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
a Paul Hirsch u. Rudolf Kunze: Fermentforschg 6, 30 (1922). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. "'8, 156 (1928). 
5 Niels Bjerrum: Z. physik. Chem. 104, 147 (1923) - Chem. Zbl. '9~3 I, 1576. 
6 Biochem. Z. 16~, 22 (1925). 
7 Emil Abderhalden u. Herberth Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169, 196 (1927). - Emil 

Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. "'0, 146 (1927). - Emil Abderhalden 
u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z.I1'O,134 (1927). - Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe
Seylers Z. 11'4, 196 (1928). 

8 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 151', 140 (1924). 
9 Erich Schmidt u. Karl Braunsdorf: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1529 (1922). 

10 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 144, 234 (1925). 
11 EmilAbderhalden, Emil Klarmann u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140,92 (1924). 
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Die Reaktionskurve steigt erst steil an und flacht dann plotzlich ab 1. Bei der Einwirkung 
von Hypobromit in neutraler Losung entsteht das in allen organischen Losungsmitteln leicht 
losliche 2-Methyl-4-ketovalerylglycin 2. 

Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol geht es in Leucinol tiber 3. 

Beim Erhitzen mit Glycerin 4 sowie mit Diphenylamin 5 entsteht das Anhydrid. Vber 
die Anhydridbildung in verschiedenen anderen Solventien, wie Wasser, Alkohol, Ather, Chi
nolin u. a. m. B. 

Bei einem optimalen PH (7,8-8,0) bildet sich in einer mit Glucose versetzten Losung des 
Dipeptids ein Kondensationsprodukt zwischen diesen beiden Stoffen. Es bildet mit den beiden 
Komponenten ein Gleichgewicht, das nach einigen Stunden seinen festen Wert erreicht und des
sen Menge auf Grund des (nach van Slyke ermittelten) Aminostickstoffs durchschnittlich 
etwa 25 % des angewandten Peptids betragt. Isoliert wurde es nicht. Es wird sowohl durch 
Darm- alB auch durch Pankreas- und Hefeerepsin gespalten. - Mit Fructose bildet das Di
peptid kein Kondensationsprodukt 7. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten 8 sowie durch Hefeprotease 
hei einem PH-Optimum von 7,8 9• Durch Ktirbisprotease und Ananasprotease wird es nur 
langsam gespalten10. Die Spaltung durch Pankreasextrakt wird durch alkoholisches Hefe
extrakt, durch Hefeautolysat, SchilddrtiBen- und Thymusopton Bowie durch Jodothyrin und 
Glycyl-3,5-1-dijodtyrosin heschleunigt ll• Bei der Spaltung durch Hefemacerat bleibt ein 
Zusatz von Leucin oder Glycin ohne EinfluJ3; dagegen tritt bei der Spaltung durch Glykokoll
eluat schon hei einem Glykokollgehalt von 2% eine deutliche Hemmung auf. Zusatz von 
Chlorion begtinBtigt die Spaltung durch Glykokolleluat12. 

Die Caseinspaltung mit Trypsin-Kinase wird durch Leucyl-glycin gehemmtl3, ebenso 
die nach Ehrlich zum Nachweis von Oxydationen im Organismus dienende Indophenol
bildung aUB p-Phenylendiamin und lX-NaphthoJ14. 

Derivate: Kupfersalz. Spezifische Leitfahigkeit bei verschiedenen Konzentrationen1S. 
Athylester. Wird durch Hefepolypeptidase gespalten16. 
N-Acetyl-dl-Ieucyl-glycinester C12H2204N2' Aus dem Azlacton des N-Acetylleucins 

(Siedepunkt bei 0,4 mm 73-75°) und Glycinester in atherischer Losung. Schmelzp. 121°. 
Farblose Nadeln, leicht IOBlich in Alkohol und EBsigester, wenig in Aceton, fast unloslich in 
Petrolather17. 

1 Emil Abderhalden u. Waldemar Kroner: Hoppe-Seylers Z. 168, 201 (1927). - Vgl. 
anch FuBnote 2. 

2 Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, 1 (1927). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 68 (1924). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148,254 (1925). 
S Emil Abderhalden u. Fritz Gebelein: Hoppe-Seylers Z. 15~, 128 (1926). 
6 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
7 Ernst Waldschmi d t-Leitz u. Gertrud Rauchalles: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 645 (1928). 

Vgl. dagegen: Hans v. Euler u. Edvard Brunius: Liebigs Ann .467, 201 (1928). 
S Ernst Waldschmidt-Leitz u. Anton Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151,31 (1926). -

Ernst Waldschmidt-Leitz u. Johanna Waldschmidt·Graser: Hoppe.Seylers Z. 166, 247 
(1927). 

9 Richard Willstatter u. Wolfgang GraBmann: Hoppe·Seylers Z. 153, 250 (1926). 
10 Richard Willstatter, Wolfgang GraBmann u. Otto Ambros: Hoppe.Seylers Z. 152, 

160 (1926). 
11 Emil Abderhalden u. Ernst Wertheimer: Fermentforschg 6, 1 (1922). 
12 Andor Fodor u. Rosa Schonfeld: Hoppe·Seylers Z. 170, 231 (1927). 
13 Hans H. Weber u. Heinrich Gesenius: Biochem. Z. 187, 410 (1927). 
14 Ernst Wertheimer: Fermentforschg 8, 497 (1926). 
15 Emil Abderhalden u. Erwin Schnitzler: Hoppe·Seylers Z. 163, 94 (1927). 
16 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 656 

(1928). 
17 Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449, 277 

(1926). 



848 Dipeptide. 

Diacetyl-dl-Ieucyl-glycin C12H200sN2' Durch kurz~s Kochen von Leucyl-glycinesterchlor
hydrat mit Essigsaureanhydrid; verseifen mit n-NaOH, neutralisiereh und auskochen mit 
AlkohoP. 

Propionyl-dl-Ieucyl-glycin CllHzo04N2' Durch Kuppeln von Leucylglycin mit Propionyl
chlorid im Vberschull (2 Mol). Fallt nach dem Ansauern beim Einengen aus. Krystallisiert 
aus Essigester in langen, schmalen, verzweigten Prismen, die bei 140° schmelzen. Ziemlich 
leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol sowie in Wasser, schwer loslich in kaltem Essig
ester, Chloroform, Aceton, wenig loslich in Ather. Nach etwa 7tagiger Einwirkung von n-NaOH 
bei 38 ° wird 1 Aminogruppe frei, wobei jedoch nur wenig freie Propionsaure entsteht 2. 

Butyryl-dl-Ieucyl-glycin C12H2z04N2' DurchKuppeIn des Dipeptids mit Butyrylchlorid. 
Fallt beim Ansauern und Abkiihlen aus. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, loslich in Aceton 
und Essigester, schwer IOslich in Chloroform, unloslich in Ather, Benzol, Petrolather. Aus 
Aceton farblose Rhomboeder vom Schmelzp. 150°. Nach etwa 12tagiger Einwirkung von 
n-NaOH wird 1 Aminogruppe unter Bildung von nur ganz geringen Mengen Buttersaure 
frei 2. 

Isovaleryl-dl-Ieucyl-glycin C1aH240,N2' Durch Kuppeln der Komponenten. Fallt nach 
dem Ansauern und Stehen in der Kalte aus. Leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in Chloro
form, kaltem Essigester und Aceton, unloslich in Ather, Petrolather, Benzol. Krystallisiert aus 
Wasser in farblosen, haufig zu BiischeIn vereinigten, derben Prismen, mit zugespitzten Enden 
vom Schmelzp. 180-181°. Nach etwa 12tagiger Einwirkung von n-NaON wird 1 Amino
gruppe unter Bildung geringer Mengen Isovaleriansaure frei 2. 

Oleoyl-dl-leucyl-glycin C26H4S04Nz. Kuppeln von Leucyl-glycinester mit Olsaurechlorid 
in Chloroform- und wasseriger Natriumbicarbonatlosung. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
Chloroform, unloslich in Petrolather und Wasser. Krystallisiert aus Ather in derben N adeln 
vom Schmelzp. 129°. Wird mit n-Alkali bei 38° nur schwach gespalten. Spaltet man bei 100°, 
so wird beim Freiwerden 1 Aminogruppe 1/a Olsaure abgespalten 2. 

Benzoyl-dl-Ieucyl-glycin. Durch Einwirkung eines Gemisches von Rhodanammon und 
Essigsaureanhydrid entsteht I-Benzoylleucyl-2-thiohydantoin a. 1st bestandig gegen Einwirkung 
von Natriumhypobromit '. Nach Stefan Goldschmidt und Walter Schon 5 bewirkt 
D/1o-NaOH bei Zimmertemperatur noch keine Aufspaltung. Nach Emil Abderhalden und 
Hans Sickel 6 wird es schon durch ganz geringe Alkalikonzentrationen (PH 7,8) bei 37° 
langsam, aber merklich gespalten. n-Alkali spaltet ziemlich rasch, aber so, daB nach dem Frei
werden von 1 Aminogruppe, was nach etwa 100 Stunden der Fall ist, keine freie Beilzoesaure 
nachzuweisen ist. Es zerfallt also erst in Benzoyl-Ieucin und Glykoko1l 6, 7. 

Phthalyl-dl-leucyl-glycin 

CO 
CsH/ )N . CH • CO . NH • CH2 • COOH C1GH1S0sNs 

CO I /CHa 
CHz ' CH 

"-CHa 

Entsteht durch Eintragen eines aus gleichen Teilen Dipeptid und Phthalsaureanhydrid be
stehenden Gemisches in 2 Teile geschmolzenes Phthalsaureanhydrid bei 150 ° und Steigerung 
der Temperatur innerhalb 15 Minuten bis auf 200°. Amorphes Produkt, das bei 35° zu sintern 
beginnt und bei 65 ° klar geschmolzen ist. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigester, Chloro
form und Benzol; unloslich in Ligroin. Wasser lOst beim Erwarmen etwas, beim Abkiihlen 
scheidet sich ein nicht erstarrendes 01 ab 8• 

Phthalyl-dl-leucyl-glyciniithylester C1sHz20sNz' Durch Verestern mit Alkohol und Salz
saure in der Hitze. Ausbeute iiber 90%. Der gut umkrystallisierte Ester schmilzt bei 126°. 

1 Emil Abderhalden u. Walter Stix: Hoppe-Seylers Z. 132, 238 (1924), vgl..auch Max 
Bergmann, Vincent du Vigneaud u. Leonidas Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1909 
(1929). 

2 Emil Abderhalden U. Paul Moller: Hoppe-Seylers Z. 1'2'4, 196 (1928). 
3 P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). . 
, Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, 1 (1927). 
5 Stefan Goldschmidt u. Walter Schon: Hoppe-Seylers Z. 165, 279 (1927). 
6 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. l'2'0, 134 (1927). 
7 Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe-Seylers Z. l'2'4, 196 (1928). 
8 Percy Brigl u. Ernst Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66 (1923). 



Dipeptide. 849 

Ziemlich leicht Ioslich in Alkohol, Essigester, Chloroform und Benzol; etwas schwerer in Ather, 
unloslich in Ligroin 1. 

Phthalyl-dl-Ieucyl-glycinamid ClsH1904Na' Aus den bei der Darstellung von Phthaloyl
leucyl·glycin.diamid erhaltenen Mutterlaugen durch Eindampfen und Erhitzen bis zum Auf
horen jeder Gasentwicklung auf 130-148°. Krystallisiert aus Essigester in schon ausgepragten, 
rhombischen Tafeln vom Schmelzp. 211 0. Loslich in Methyl. und Athylalkohol, unloslich in 
Ather1. 

PhthaloyI-dI-leucyI-glycin-diamid 

/CO. NH· CH· CO· NH· CH2· CO· NH2 ClsH2204N4 
CSH4"CONH I 

2 C4H9 

Man lost den Athylester in Methylalkohol und laBt 25proz. wasseriges Ammoniak 20 Minuten 
bei Zimmertemperatur darauf einwirken. Das krystallinische Produkt schmiIzt 211 ° unter 
lebhafter Ammoniakentwicklung. Loslich in Methyl. und Athylalkohol, unloslich in Atherl. 

DinitrophenyI-dI-leucyl-glycin 

CsHa(N02h • NH . CH . CO • NH • CH2 • COOH 
I 

C4H O 

Durch 4stiindiges Kochen von Leucylglycin mit Dinitrochlorbenzol unter Zusatz von Natrium· 
bicarbonat. Das stark gelb gefarbte Produkt krystallisiert aus Methylalkohol + Wasser vom 
Schmelzp. 120 0. Loslich in Alkali 2. 

p-NitrobenzoyI-dI-Ieucyl-glycin ClsH190sNa. Durch Kuppeln von Leucylglycin mit in 
Benzol gelostem p·Nitrobenzoylchlorid bei Gegenwart von Natriumbicarbonatlosung. Fallt beim 
Ansauern aus. Ausbeute schlecht. Kaum 16slich in Ather, ziemlich leicht loslich in Alkohol. 
Krystallisiert aus Wasser in langen, schwach gelblichen Prismen, die bei 184 ° schmelzen. 
Wird durch n·Alkali bei 38° langsamer gespalten als das einfache Benzoylderivat 3• 

Phenacetyl-dl-IeucyI-glycin ClsH2204N2' Durch Kuppeln des Dipeptids mit Phenacetyl
chlorid. Fi111t beim Ansi1uern sofort aus. Schmilzt, aus Essigester krystallisiert, bei 170°. 
Leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform, schwer loslich in Ather und kaltem Wasser, 
unloslich in Petrolather und Benzol. Wird durch n·Alkali bei 38° ziemlich rasch ge
spalten4. 

~-Phenylpropionyl-dI-leucyl-glycinCI7H2404N2.DurchKuppelndes Dipeptids mit Hydro
zimtsi1urechlorid. Fi111t beim Ansi1uern aus. Krystallisiert aus Wasser in langen, schmalen 
Prismen vom Schmelzp. 187°. Leicht 16slich in Alkohol, Aceton, . Essigester, schwer loslich in 
Chloroform, unloslich in Ather, Petrolather und Benzol. n·Alkali spaltet bei 38 ° nach 6-7 Tagen 
1 Bindung au£4. 

~-NaphthoyI-dI-Ieucyl-glycinCI9H2204N2' Durch Kuppeln des Dipeptidsmit {J·Naphthoyl
chlorid (aus (J-Naphthoesi1ure mit Thionylchlorid und Reinigen durch Destillation). Fi111t 
nach dem Ansi1uern bei einigem Stehen in der Ki1lte aus. Krystallisiert aus Wasser in farblosen, 
langen, diinnen Sti1bchen vom Schmelzp. 193-194°. Leicht loslich in Alkohol und Aceton, 
16slich in Essigester, unloslich in Ather, Petroli1ther, Benzol. Nach etwa 8ti1giger Einwirkung 
von n-NaOH bei 37° wird 1 Aminobindung frei, wobei nur Spuren von f1-Naphthoesaure ent· 
stehen 4. 

BenzoIsuIfo-dI-IeucyI-glycin C14H200sN2S, Durch Kuppeln von Leucyl.glycin mit Benzol
sulfochlorid. Fi111t beim Ansi1uern und Abkiihlen als nicht krystallisierendes, zi1hfliissiges, 
gelbbraunes 01 aus. Leicht loslich in Alkohol, Ioslich in Chloroform und Essigester, sehr schwer 
16slich in Aceton, Benzol und Wasser. Wird mit n-Alkali bei 38° kaum angegriffen3• 

BenzyIsuIfo-dl-leucyI-glycin C15H220sN 2S, Durch Kuppeln des Dipeptids mit einer i1the· 
rischen Losung von Benzylsulfochlorid. Fallt beim Ansi1uern aus. Umkrystallisierbar aus 
Wasser. Krystallisiert aus AIkohol beim Verdunsten in feinen, spitzen, zu Biischeln vereinigten 
Nadeln. Schmelzp. 90° nach vorherigem Sintern. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloro
form, Essigester; sehr schwer loslich in Ather, unloslich in Petrolather und Benzol. n·Alkali 
greift bei 37° selbst nach 13tagigem Stehen nicht an4• 

1 Percy Brigl u. Ernst Klenk: Hoppe·Seylers Z. 131, 66 (1923). 
2 Emil Abderhalden U. Walter Stix: Hoppe-Seylers Z. 129, 153 (1923). 
3 Emil Abderha'Iden u. Paul Moller: Hoppe·Seylers Z. l'f4, 196 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe-Seylers Z. 11'6, 207 (1928). 

Biochemisches Handlexikon. V. Erganzungsband. 54 



850 Dipeptide. 

Toluolsulfo-dl-Ieucyl-glycin C15H2206N2S, 1. Durch Chlorieren von Toluolsulfo-leucin mit 
Thionylchlorid, Losen in Benzol und Kuppeln mit Glykokoll. 2. Aus Glykokoll und Toluol
sulfo-leucinacid bei Gegenwart von 25proz. Natronlauge 1. 3. Durch KuppeIn von Leucyl
glycin mit Toluolsulfochlorid; fallt beim Ansauern erst olig aus 2. Krystallisiert aus Chloro
form vom Schmelzp.1200 2; aus Alkohol krystallisiert, schmilzt es bei 92° und nach dem 
Trocknen im Hochvakuum bei 121,5° 1. Leicht loslich in AIkohol, Aceton, Essigester, sehr 
schwer loslich in Chloroform, unloslich in Ather, Petrolather, Benzol. n-Alkali spaltet bei 
37° nicht 2. 

fJ-Naphthalinsulfo-dl-leucyl-glycin. Wird mit n-NaOH bei 37° nicht gespalten, mit 
5 n-NaOH nur sehr langsam 3• Wird mit Trypsin-Kinase nur'schwach gespalten, mit Erepsin 
nicht 4. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl-glycin C15H2104Na' Durch Kuppeln des Dipeptids mit Phenyl
isocyanat. Schmelzp. 190-191 ° (korr.). Bei der Aufspaltung mit 5 n-HCI in der Hitze ent
steht Phenylisobutylhydantoin zu 93% Ausbeute und Glykokoll5. Wird durch n-NaOH bei 
37° bereits nach 3 Stunden zu Phenylisocyanat-leucin und Glykokoll aufgespalten; D/1o-Lauge 
braucht Pia Tage dazu 2. Von Erepsin wird es nicht angegriffen, dagegen wohl von Trypsin
Kinase 4. 

Naphthylisocyanat-dl-Ieucyl-glycin. Wird durch n-NaOH bei Brutraumtemperatur 
bereits nach 3-31/2 Stunden zu Naphthylisocyanat-leucin und Glykokoll gespalten. D/I0-

Lauge spaltet nach 22 Stunden bereits tiber 90% einer Bindung auf2. 
Trimethyl-dl-Ieucyl-glycin. Wahrscheinliche Konstitution: 

CHa" /CH • CH2 . CH--CO 
CHa I I 

(CHa)a=N NH CnH220aN2 • H20 
. I 

O.CO-CH2 

Entsteht durch Einwirkung von Diazomethan auf eine atherische Suspension von Leucyl
glycin bei Gegenwart von Wasser. Krystallisiert aus AIkohol nach Atherzusatz in weiBen 
Blattchen. Braunt sich gegen 190°, ist gegen 225° intensiv braun, schmiIzt bei 237° und zer
setzt sich gegen 262° unter Schaumen. Sehr leicht loslich in Wasser, leicht loslich in AIkohol 
und Aceton, schwer lOslich in Essigester und Chloroform, unloslich in Ather. Ninhydrin negativ. 
Carbonylreaktion negativ. Reaktion neutral. Gibt mit Wismutjodkali in schwefelsaurer Losung 
dunkelbraune Fallung. Bei der Destillation mit Alkali entsteht Trimethylamin. Trotz mehr
maligen Umkrystallisierens 'aus absolutem Alkohol behalt es 1 Krystallwasser bei, was wohl 
der bipolaren Struktur zuzuschreiben ist 8. 

dl-1X-Bromisocapronyl-glycyl-arsanUsiiure C14H2006N2BrAs. Durch Kuppeln von Glycyl
arsaniIsaure mit Bromisocapronylbromid. Fallt beim Ansauern erst olig aus, wird aber im 
Eisschrank bald fest. Lost man in heiBem Alkohol und gieBt in kaltes Wasser, so erhaIt man 
feine Nadelchen vom Zersetzungspunkt 240-243 ° 7. . 

dl-Leucyl-glycyl-arsanilsiiure. Durch 1 tagiges Aminieren des obigen Bromkorpers erhalt 
man einen zahen, farblosen Sirup, der spielend in Wasser und gut in heiBem AIkoholloslich 
ist. Calciumsalz C14H200sNaAsCa 7. 

Tautomeres dl-Leucyl-glycin entsteht nach Abderhalden und Schwab entweder 
durch Aufspalten der von ihnen erhaltenen ungesattigten Form des Leucyl-glycinanhydrids oder 
durch Erhitzen von Leucyl-glycyl-Ieucin mit Diphenylamin auf 200° (neben Anhydrid); ent
fernen des Diphenylamins mit Ather und des Anhydrids mit Chloroform. Kaliumpermanganat 
wird in der Kalte entfarbt, mit Salpetersaure tritt Gelbfarbung auf, Natronlauge lost mit gelber 
Farbe, die beim Erwarmen rasch verschwindet. Die Aufspaltung mit Dis-Alkali vollzieht sich 
rascher ala beim gewohnIichen Peptid 8. 

1 Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
2 Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe-Seylers Z. 116, 207 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe-Seylers Z. 114, 196 (1928). 
, Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
6 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
S Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 153, 16 (1926). 
7 G. Giemsa u. C. Tropp: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1776 (1926). 
S Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 152,88 (1926). 



Dipeptide. 

dl-Leucyl-decarboxy-glycin. 
NR2 . CH • CO • NH • CHa C7H160N2 

I 
C4HU 

851 

Darstellung: Durch 15stiindiges Erhitzen von a-Bromisocapronyl-methylamin mit 
methylalkoholischem Ammoniak bei 100°. Da nicht alles Brom abgespalten wird, reinigen 
iiber das salzsaure Salz in atherischer Losung und wieder zersetzen mit Alkali. 1st in der im 
Vakuum zwischen 145-155° iibergehenden Fraktion enthalten. 

Physikallsche und chemische Elgenschaften: Ziemlich schwer bewegliche Fliissigkeit von 
sehr schwachem Geruch. Siedepunkt bei 12,5 mm 146-147°. Leicht loslich in Wasser1. 

Physiologlsche Elgenschaften: Wird durch Darmerepsin gespalten, dagegen nicht durch 
Hefeerepsin; auch nicht durch Trypsin-Kinase 2• 

Derivate: Pikrat Schmelzp. 157-159° 1. 

dl-£x-Bromisocapronyl-methylamin 1. 

C7H140NBr 
Darstellung: Kuppeln von Methylamin mit a-Bromisocapronylbromid in Benzol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedepunkt bei 13mm 142-145°. Er

starrt leicht und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 80proz. Methylalkohol oder Petrol
ather bei 70-71 0. Schwer loslich in kaltem Petrolather1. 

dl-Leucyl-dl-alanin. 
Physlologische Elgenschatten: Wird durch Erepsin gespalten a. 
Derivate: Acetyl-dl-Ieucyl-dl-alanin. Durch Kupplung von N-Acetyl-leucin-azlacton mit 

dl-Alanin. Schmelzp. 203° 4. 

dl-Leucyl-d-alanin. 
Derivate: Benzoyl-dl·leucyl-d.alanin •. Wird schon durch ganz minimale Alkalikon

zentration (PH 7,8) bei Brutraumtemperatur merklich· gespalten 5• 

dl-Leucyl-decarboxy-alanin 1. 

NR2 • CH • CO • NH . CH2 • CHa CSH1SON2 
I 

C4H U 

Darstellung: Durch Umsetzung von a-Bromisocapronyl-athylamin mit alkoholischem 
Ammoniak im Rohr bei 100°. Das Reaktionsprodukt geht bei 12 mmzwischen 140 und 160 0 

iiber. Es hinterbleibt nur wenig Riickstand, der aus dem sekundaren Korper besteht. Nach 
dem Fraktionieren Ausbeute 85%. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Farbloses, ziemlich leicht in Wasser los
liches 01. Siedepunkt bei 12 mm 145-146° 1. 

Physlologlsche Elgenlchatten: Wird durch Darmerepsin schwach gespalten, durch Hefe-
erepsin nicht, auch nicht durch Trypsin-Kinase 2. 

Derivate: Chlorhydrat. Au13erordentlich hygroskopisch. 
Platinsalz. Krystallisiert gut aus Wasser vom Zersetzungsp.195-197°. 
Chlorhydrat des sekundiiren Korpers 

NH(?H • CO • NR . CH2 • CHa) • HCl 

C,Hu 2 

Krystallisiert aus Alkohol bei vorsichtigem Zusatz von Ather. Schmelzp.215°. 

1 Julius v. Braun u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 345 (1927). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Wolfgang Grafimann u. Anton Schaffner: Ber. dtsch. 

chem. Ges.60, 359 (1927). 
8 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Anton Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151, 31 (1926). 
4 Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449,277 (1926). 
5 Emil .Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 110, 134 (1927). 
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852 Dipeptide. 

N-Methyl-dl-Iencyl-decarboxy-alanin 
CHa . NH • CH . CO . NH . CHa . CHa CgHaoONa 

I 
C4Hg 

Durch Umsetzung von Bromisocapronyl-iithylamin mit Methylamin. Siedepunkt bei 13 mm 
139°. Farblose, ziemlich olige Fliissigkeit. Pikrat. Schmelzp. 130°. Chlorhydrat hygro
skopisch. 

N -Athyl-dl-Iencyl-decarboxy-alanin ClOH2ZONs. Siedepunkt bei II mm 145 0. Chlorhydrat 
nicht hygroskopisch; Schmelzp. 139°. 

N -Diiithyl-dl-lencyl-decarboxy-alanin Ca Hz60N s. Bildet sich aus Bromisocapronyl-iithyl
amin und Diiithylamin wesentlich langsamer als die Monoiithylverbindung. Siedepunkt bei 
II mm 141°. Wenig loslich in kaltem Wasser. Pharmakologisch indifferent. Chlorhydrat 
sehr hygroskopisch. 

N-n-Propyl-dl-Iencyl-decarboxy-alanin Cn H240Nz. Siedepunkt bei 13 mm 152°. Hat 
epileptoide Wirkung. Pikrat krystallisiert aus Ather in gelben Rosetten vom Schmelzp. 150°. 
Chlorhydrat hygroskopisch. Schmelzp.128°. 

N-n-Bntyl-dl-Iencyl-decarboxy-alanin Ca Hs60Nz. Siedepunkt bei 13 mm 161°. AuBerst 
giftig! Pikrat. Schmelzp.83°. Chlorhydrat krystallisiert in Warzen vom Schmelzp.120°. 

N.Isoamyl-dl-lencyl-decarboxy-alanin ClaHssONs. Siedepunkt bei 13mm 167°. Epilep
toide Wirkung. Sehr viscos. Chlorhydrat. Fiillt aus Ather erst zahfliissig, krystallisiert aber 
dann in rhombischen Tafeln vom Schmelzp. 129°. 

N-Diisoamyl-dl-Iencyl-decarboxy-alanin ClsH3S0Ns. Bildet sich noch viellangsamer aIs 
die Diiithylverbindung. Siedepunkt bei 12 mm 171-174°. AuBerst zah. Chlorhydrat un
gemein hygroskopisch. 

N-Isohexyl-dl-Iencyl-decarboxy-alanin C14HsoON2. Siedepunkt bei 13 mm 179°. Sehr 
zah. Epileptoide Wirkung. Chlorhydrat. Aus Ather erst olig, nach mehreren Tagen krystal
linisch. Schmelzp. 122 0. 

N-Heptyl-dl-Iencyl-decarboxy-alanin C15Ha20Ns. Siedepunkt bei 13 mm 188°. Chlor
hydrat ganz auBerordentlich hygroskopisch. Epileptoide Wirkung. 

N-n-Nonyl-dl-Iencyl-decarboxy-alanin C17Hs60Ns. Aus Bromisocapronyliithylamin und 
n-Nonylamin. Siedepunkt bei II mm 204-206° ohne jegliche Zersetzung. Farblos, iiuBerst 
zah. Chlorhydrat ungewohnlich hygroskopisch. Epileptoide Wirkung. 

dl-/X-Bromisocapronyl-athylamin 1. 

CSH160NBr , 
Darstellung: Aus tX-Bromisocapronylbromid und Athylamin. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 

aus verdiinntem Methylalkohol 93°. 

dl-/X-Bromisocapronyl-/X-aminoisobuttersaure 2• 

CloHlgOsNBr 
Darstellung: Kuppeln von tX-Aminoisobuttersiiure mit 0 tX-Bromisocapronylbromid. Fallt 

nach dem Ansauern olig aus; ausiithern, einengen, mit Petroliither fallen. 
o Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystaile vom Schmelzp. 146°. Loslich in 

.Alkohol und Ather, schwer loslich in Wasser, unlosIich in Petroliither. 

dl-Leucyl-/X-aminoisobuttersaure 2• 

NHa . CH . CO . NH . C-COOH CloHaoOaNs 

I /~ 
C,Hg CHa CHa 

Darstellung: Entsteht neben Anhydrid bei der Aminierung von lX-Bromisocapronyl-lX
aminoisobuttersaure. Zur Trockne verdampfen, Anhydrid mit Essigester ausziehen, Riick
stand mit Silbersulfat und Baryt behandeln. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 250° unter Zersetzung. 
Geht, mit Diphenylamin erhitzt, ins Anhydrid iiber. 

1 Julius v. Braun u. Wilhelm Miinch: Ber. dt~ch. chern. Ges. 60, 345 (1927). 
s Emil Abderhalden u. Ernst Ro13ner: .Hoppe-Seylers z. 163, 149 (1927). 
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dl-Leucyl-dl-j1-aminobuttersaure. 
Physlologische Eigenschaften: Wird durch Darmerepsin nur schwach gespalten1• 

dl-~-Bromisocapronyl-y-aminobuttersaure 2, 

Darstellung: Kuppeln von y-Aminobuttersaure mit ex-Bromisocapronylbromid. Fallt 
beim Ansauern olig aus. Ausbeute schlecht. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Olige Masse, die nicht fest erhalten werden 
konnte. 

dl-Leucyl-y-aminobuttersaure 2. 

NH2 • CH· co· NH· CH2 • CH2 · CH2 • COOH CloH200aN2 
I /CHa 

CH2 · CH 
"'-CHa 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers. Behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopisch kleine Krystallaggregate. 

Spielend leicht liislich in Wasser. Bei 170 0 langsam beginnendes Sintern, bei 195° beginnende 
Gasentwicklung, tiber 215° rasche Dunkelfarbung. 

Physiologische Eigenschaften: Hefemacerationssaft spaltet nicht 2. 

dl-~-Bromisocapronyl-o-aminovaleriansaure 3, 

CllH 200 aNBr 

Darstellung: Nach dem Kuppeln derKomponenten scheidet sich das Reaktionsprodukt. 
beim Ansauern aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmilzt bei 75-76 ° zu einer klaren Fltissig
keit. Leicht liislich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather, unliislich in Petrolather. 

dl-Leucyl-o-aminovaleriansaure 3. 

NH2 · CH· CO· NH· CH2 · CH2 · CH2 · CH2· COOH CllH220aN2 
I 

C4H 9 

Darstellung: Aminieren des Bromkiirpers und Entfernen des Bromammons nach der 
Silbermethode. Umkrystallisieren aus alkoholischem Ammoniak. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.164-165°. Leicht liislich in 
Wasser und ammoniakalischem Alkohol. Gibt mit Phosphorwolframsaure einen im UberschuB 
liislichen Niederschlag. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft nicht gespalten. 

d-~-Bromisocapronyl-d-valin. 
Darstellung: Uber die Darstellung griiBerer Mengen eines optisch reinen Produktes 4. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Spaltet bei der Chlorierung unter Bildung 
eines ungesattigten Kiirpers Bromwasserstoff ab, der bei der Hydrolyse ex-Oxoisovaleriansaure 
bildet 5. 

l-Leucyl-d-valin. 
Darstellung: Uber die Darstellung groBerer Mengen eines optisch reinen Produkts 4• 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase nicht 4. 

1 Waldschmidt-Leitz, Schaffner, Schlatter u. Klein: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 299 
(1928). 

2 Emil Abderhalden, Hartmann Pieper u. Rinhro Tateyama: Fermentforschg S, 
579 (1926). 

3 Emil Abderhalden u. Julius Hartmann: Fermentforschg 9, 199 (1927). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg 9, 462 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst RoEner: Hoppe-Seylers Z. 163, 261 (1928). 
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dl-Leucyl-dl-valin. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Geht beim Erhitzen mit Diphenylamin ins 

Anhydrid iiberi. 

dl-Leucyl-dl-Ieucin. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n·AlkaIi bei 37 ° kaum merkIich 

gespalten2,3. Bei der Einwirkung von Hypobromit bilden sich Blausaure, Isovaleronitril, 
geringe Mengen Isocapronsaure, wahrscheinlich auch Isovaleraldehyd. sowie eineOxosaure. 
Die Reaktionskurve verlauft anfangs steil, dann flach '. 

Derivate: Kupfersalz. Spezifische Leitfahigkeit bei verschiedenen Konzentrationen 5. 

Benzoyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin CI9H2S04N2' Kuppeln von Leucyl.leucin mit iiberschiissigem 
Benzoylchlorid. Fallt beimAnsauern aus. Ausziehen mit Ligroin. Leicht lOslich in Alkohol, 
sehr schwer lOslich in Wasser, fast unloslich in Ather. Amorph. Sintert bei 183 ° und schmilzt 
bei 185°. Wird mit n· oder 3 n·Alkali bei 37° nicht gespalten; erst bei 100°. wobei etwa 50% 
Benzoesaure entstehts. 

tJ-Napbthalinsulfo-dl-leucyl-dl-leucin. Kuppeln des Dipeptids mit Naphthalinsulfo
chlorid. Fallt beim Ansauern aus. Leicht loslich in Methyl- undAthylalkohol, sehr schwer in 
Wasser, fast unloslich in Ather. Wird mit n-Alkali selbst bei 100° kaum angegriffens. 

I-Leucyl-I-Ieucin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird von n·NaOH bei Brutraumtemperatur 

nicht gespalten 6. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 
dagegen nicht6, 7. 

Derivate: Benzoyl-I-Ieucyl-I-Ieucin. Krystallisiert aus wasserigem Alkohol in schOnen 
Nadeln vom Schmelzp.133°. [IX]bO in n-NaOH = -49,14°. Loslich in Alkohol, Essigester 
und Ather, unlOslich in Wasser und Petrolather 6. 

PbenyJisocyanat-I-leucyl-I-leucin CI9H290,Ns' Krystallisiert aus wasserigem Alkohol 
in langen schmalen Prismen vom Schmelzp. 198°. [tX]~O in n-NaOH = -68,66°. Wird durch 
n-Alkali bei 37° rasch aufgespalten unter BiIdung von Phenylisocyanat-leucin und Racemi· 
sierung 6• 

dl-iX-Bromisocapronyl-dl-norleucin 8. 
C18HssOaNBr-

Darstellung: Kuppeln von Norleucin mit IX-Bromisocapronylbromid, wobei starkes 
Schaumen auftritt. Fallt beim Ansauern als zahe Masse, die beim Stehen krystallinisch erstarrt. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert ausAlkohol + Wasser in 
nicht einheitlichen Krystallen (Nadeln und Blattchen). die bei 113° sintern Ulid erst bei 135° 
vollig schmelzen. 

iX- und ~-dl-Leucyl-dl-norleucin8. 
NH2• CH· CO· NH. CH· COOH CI2H2402N2 

I /CHs I 
CH2 • CH" CH2 • CH2 • CH2 • CHa 

CHa 

Darstellung: Aminieren von IX-Bromisocapronyl·norleucin, eindampfen zur Trockne, 
mit 40proz. Alkohol aufnehmen, vom zuriickbleibenden IX.Leucyl·norleucin abfiltrieren, zur 
Trockne verdampfen, mit Methylalkohol extrahieren, Soxhletriickstand mit wenig Wasser 

1 Emil Abderhalden U. Fritz Ge belein: Hoppe·Seylers Z. 15~, 125 (1926). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe·Seylers Z. 11'0, 134 (1927). 
s Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe·Seylers Z. 174, 196 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Waldemar Kroner: Hoppe.Seylers Z. 168, 201 (1927). 
5 Emil Abderhalden u. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 163, 94 (1927). 
6 Emil Abderhalden U. Richard Fleischmann: Fermentforschg 9, 524 (1928). 
7 Ernst Waldschmidt·Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch. chem. Ges.61, 299. 
S Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe.Seylers Z. 163, 149 (1927). 
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waschen und in Wasser unter Erwarmen Hisen. Beim Stehen krystallisiert das p-Leucyl-nor
leucin aus. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: IX-Form: Unloslich in allen organischen 
Losungsmitteln. In kochendem Wasser ungefahr im Verhaltnis 1:5000 Hislich. Krystallisiert 
daraus in sechseckigen Blattchen vom Schmelzp. 266°. Bildet beim Erhitzen allein oder in den 
verschiedenartigsten Medien das entsprechende Anhydrid. Beim Erhitzen mit Chinolin + Tier
kohle geht es in ein ungesattigtes Anhydrid uber, wahrscheinlich in Dehydroleucyl-norleucin
anhydrid. - p-Form: Krystallisiert aus Wasser in Pyramidenstumpfen mit quadratischen 
Grund- und Deckflachen. VerhaltnismaBig leicht loslich in Wasser (1:40). Schmelzp.242°. 
Beim Erhitzen mit Chinolin 0.' a. entsteht das entsprechende Anhydridl .. 

dl-Leucyl-E-amino-n-capronsaure. 
Physlologlsche Elgenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 

nicht a. 

dl-tX-Bromisocapronyl-dl-tX-aminoheptylsaure 3. 

C13R2,OaNBr" 

Darstellung: Kuppeln von IX-Aminoheptylsaure mit tX-Bromisocapronylbromid. Fallt beim 
Ansauern als bald erstarrendes 01 aus. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 98-102°. Leicht loslich in 
Alkohol, Aceton, Methylalkohol, Ather, Benzol, Essigester, Chloroform, schwer loslich in Ligroin, 
Benzol und Xylol. 

dl-Leucyl-dl-tX-aminoheptylsaure. 
NRa • CR • CO • NR • CR • COOR C13RaaOaN 

I I 
C,Ru (CRa), • CRa 

Darstellung: Aminieren von c:x-Bromisocapronyl-aminoheptylsaure. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Bei 230° leichte Braunfarbung, bei 247° 

GaseI).twicklung. Sehr wenig loslich in heiJ3em Wasser, Aceton, Alkohol, Ather, Chloroform, 
Essigester, loslich in Benzol und Xylo13. Geht beim Erhitzen mit Anilin ins Anhydrid fiberl. 
Wird mit n-Alkali bei 37° nicht gespalten'. 

dl-tX-Bromisocapronyl-dl-tX-aminocaprylsaure 5. 

C1,H260 aNBr 

Darstellung: Kuppeln von tX-Aminocaprylsaure mit Bromisocapronylbromid. Fallt 
beim Ansauern als rasch erstarrendes 01 aus. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp. 123°. Schwer loslich in heiJ3em 
Wasser, loslich in Ather, fast unloslich in Petrolather5. 

dl-Leucyl-dl-tX-aminocaprylsaure. 
NRa • CR • CO . NR • CR • COOR C14R2SOaNa 

I I 
C,Ru (CHa)6 • ORa 

Darstellung: Aminieren von tX-Bromisocapronyl-lX-aminocaprylsaure mit alkoholischem 
Ammoniak. Krystallisiert beim Einengen im Vakuum aus5• 

Physikalische und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp. 230°. Unloslich in den gewohn
lichen organischen Mitteln, sehr schwer loslich in Wasser 6. 

Physlologlsche Eigenschaften: Bei der Etnwirkung von Refemacerationssaft entsteht 
l-Leucin, was auf asymmetrische Spaltung hindeutet 6• 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoJ3ner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. WillibaldKlein: 

Ber. dtsch. chem. Ges.61, 299 (1928). 
a Emil Abderhalden u. Susi Glaubach: Fermentforschg 6, 348 (1922). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 430 (1928). 
6 Emil A bder halden u. Kiko Goto: Fermentforschg 7, 95 (1923). 
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dl-~-Bromisocapronyl-dl-1¥-aminomyristinsaureathylester 1. 

Dr • CH . CO • NH • CH . COOC2H. C22H4203~"'Br 
I . I 

C4Hg (CH2)u • CH3 

Darstellung: Man lOst den aus dem Esterchlorhydrat mit Natriumalkoholat in Freiheit 
gesetzten IX-Aminomyristinsaureester in Chloroform und gibt unter Kiihlung in Chloroform 
gelostes IX-Dromisocapronylbromid langsam hinzu. Eindampfen, in Alkohol losen, mit Ather 
bis zur Triibung versetzen. 

Physlkallscheund chemlsche Eigenschaften: Schmelzp: 44 0. 

dl-Leucyl-dl-1¥-aminomyristinsaure 1, 

NH2 .CH·CO ·NH· CH· COOH 
I I 
C4H9 (CH2)u • CH3 

Darstellung: Durch Aminieren des IX-Bromisocapronyl-IX-aminomyristinsaureesters mit 
alkoholischem Ammoniak, wobei der Ester verseift wird und das Reaktionsprodukt sich aus
scheidet. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Unloslich in organischen Losungsmittem, 
so gut wie unloslich in Wasser, IOslich in Alkali. 

Physiologlsche Eigenschaften: Fermentversuche scheitern an der Schwerloslichkeit des 
Peptids. 

dl-Leucyl-decarhoxy -~-phenyl-1¥-alanin 2. 

NHa • CH· CO· NH· CH2· CHa • CsH. C14H220N2 
I 

C4Hg 

DarstelJung: Durch Erhitzen von IX-Bromisooapronyl-,B-phenylathylamin mit methyl
alkoholischem Ammoniak, eindampfen im Vakuum, zersetzen mit Alkali, ausathern, fallen mit 
atherischer Salzsaure, zerreiben des klumpigen Niederschlags mit eiskaltem Aklohol, um
krystallisieren aua Alkohol, zersetzen des Chlorhydrats mit Alkali. 

Physikallsche und cheml5che Eigenschaften: Dickes, nicht krystallisierendes lll. 
Derivate: Chlorhydrat. Schmelzp.203-204°. 

N -w ~ Phenyliithyl-dl-Ieucyl-decarboxy-{J-phenyl-IX-alanin. 

C6H5 • CH2 · CH2 · NH· CH· CO· NH· CH2 · CH2 · C6H. C2aHsuON2 
I 

C4Hg 

Durch 1/2stiindiges Erhitzen von IX.Bromisocapronyl-,B-phenylathylamin mit 2 Mol p-Phenyl
athylamin auf dem Wasserbad. Ausschiitteln mit Wasser und Ather. Zahes OL Chlorhydrat 
C22HsI0N2Cl. Inkaltem Wasser und Alkohol schwer !Oslich. Schmelzp.214°. 

dl-1¥-Bromisocapronyl-~-phenyIathylamin 2. 

Darstellung: Kuppeln von p-Phenylathylamin mit IX-Bromisocapronylbromid. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Leicht loslich in Ather, schwer !Oslich in 

Petrolather. Schmelzp.76°. 

1 Emil Abderhalden u. Munenari Tanaka: Fermentforsohg 7, 153 (1923). 
2 JuliUB v. Braun u. Wilhelm Munch: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 345 (1927). 
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dl-Leucyl-decarboxy-tyrosin, dl-Leucyl-tyraminl. 
NHs . CH . CO • NH . CHs . CHa • C6H,OH 

I 
C,Hg 

857 

Darstellung: Aminieren von IX-Bromisocapronyl-tyramin, wobei als Nebenprodukt Imino
di-(isocapronyl-tyramin) 

NH(?H . CO • NH • CHa • CHa • CGH, . OH) 

C,H9 2 

erhalten wird. 
Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Zersetzungsp.105°. Leicht loslich in Alko· 

hoI und Wasser. FiHlt aus der alkoholischen Losung mit Ather. 
Physlologlsche Elgenschatten: Wird durch Hefemacerationssaft gespalten, durch Darm

saft und Pankreassaft dagegen nicht. 

dl-.x-Bromisocapronyl-tyramin \ 
C1,HaoOaNBr 

Darstellung: Kuppeln von salzsaurem Tyramin mit IX-Bromisocapronylbromid in alka
lischer Losung. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Perlmutterglanzende Blattchen vom 
Schmelzp. H3°. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Essigester, Ather, schwer loslich in 
Wasser. 

I-Leucyl-I-prolin 2. 

CuHsoOaNs 

Darstellung: Durch Aufspaltung von I-Prolyl-l-leucinanhydrid mit Baryt bei Brutraum-
temperatur (2 Tage). . 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: 1st nicht krystallisiert erhalten worden. 
Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. Stark hygroskopisch. Das im Ex
siccator getrocknete Pulver schaumt gegen.90 ° auf, schmilzt gegen 100 0, bei 180 ° erfolgt schwache 
Blasenbildung, von 200° ab Gelbfarbung, jedoch bis 300° keine deutliche Zersetzung_ Beim 
Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd entsteht wieder das Anhydrid. Schmeckt 
schwach bitter, reagiert schwach sauer, gibt mit Kupferoxyd gekocht blaue wsung. [IXJt7 = 
+50,96°. 

Derivate: Methylierungsprodukt CI5H.sO.N •. Entsteht in geringer Menge bei der Methy
lierung von I-Leucyl-prolin mit Diazomethan in atherischer Suspension bei Gegenwart von 
etwas Wasser. Krystallisiert aus absolutem Alkohol nach Atherzusatz in Nadeln vom Schmelz
punkt 185-186°. Verhalt sich betainahnlich und ist auBerst hygroskopisch. Reagiert neutral. 
Enthalt 4 am Stickstoff sitzende Methylgruppen~ Ninhydrin- und Carbonylreaktion negativ. 
Mit Wismutjodkali in schwefelsaurer Losung dunkelbraune Fallung. 

Methylierungsprodukt C14HS60aNs- Bildet den Hauptanteil bei der Methylierung und 
stellt ein zahfliissiges 01 dar. Es stellt wahrscheinlich den N-Dimethyl-Ieucyl-prolinmethyl
ester darB_ 

I-Leucyl-l-serin. 
Bildung: Bei der partiellen Hydrolyse von Schweineborsten durch 7tagige Einwirkung 

von 70proz. Schwefelsaure a. 

I-Leucyl-dl-methylisoserin. 
Physiologlsche Elgenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 

nicht'. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 252 (1927). 
s Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 159, 163 (1926). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 132, 1 (1924)_ 
, Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Bar. dtsch. chern. Ges.61, 299 (1928). 
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dl-,x-Bromisoeapronyl-dl-phenylserin \ 
C1.H200 4NBr 

Darstellung: Kuppeln von Phenylserin mit ~-Bromisocapronylbromid. Kupplungsprodukt 
fallt schon zum groBten Teil in alkalischer Losung aus. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol unter Wasser
zusatz in Form kurzer Stabchen. Schmelzpunkt zwischen 115 und 120°. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Essigester, sehr schwer loslich in heiBem Wasser, unloslich in Petrolather. 
Starke Xanthoproteinreaktion. 

dl-Leueyl-dl-phenylserin 1. 

Darstellung: Aminieren von ~-Bromisocapronyl-phenylserin und entfernen des Brom
ammons mit absolutem .Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei 198 ° beginnende Braunung; Schmelz
punkt 206°. Schwer loslich in heiBem Wasser, unloslich in absolutem Alkohol u. a. organischen 
Mitteln. Starke Xanthoproteinreaktion. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft unter teilweiser asym
metrischer Spaltung in seine Komponenten gespalten. 

dl-,x-Bromisoeapronyl-(N)-dl-,x-amino-d-oxyvaleriansaure2• 

Cn H 200 4NBr. 

Darstellung: Kuppeln von dl-~-Amino-"-oxy-n-valeriansaure mit Bromisocapronyl
chlorid. Fallt beim Ansauern mikrokrystallinisch aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Methylalkohol + Wasser 
in schonen, schrag abgeschnittenen, zu Rosetten angeordneten, glanzenden Blattchen, die bei 
129-130° schmelzen, nach sofortigem Abkiihlen erstarren, urn dann wieder bei 121 ° zu schmel
zen. Sehr schwer lOslich in Wasser, leichter in Ather und Chloroform, sehr leicht lOslich in 
Methylalkohol, unloslich in Petrolather. 

dl-Leuey 1-(N -) dl-,x-amino-d-oxyvaleriansaure 2. 

NH2 . CH . CO . NH . CH . COOH CU H 2204N2 
I I 

C.Hg CH2 • CH • CH . OH 

Darstellung: Durch 38stiindiges Aminieren des Bromkorpers. Entfernen des Brom
ammons mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Alkohol. Farbt sich bei 
210° gelb, ist bei 212° dickfliissig, bei 214° diinnfliissig und zersetzt sich gegen 290°. Reagiert 
gegen Lackmus schwach sauer. Ninhydrinreaktion erst nach dem Neutralisieren positiv. 
Carbonyl. und Biuretreaktion negativ. Die Farbe einer verdiinnten KupfersulfatlOsung ver
tieft sich nach Zusatz des Peptids. Sehr leicht loslich in absolutem Alkohol und Wasser, schwer 
loslich in Eisessig, fast unloslich in den andern organischen Losungsmitteln. Bei der Hydro
lyse entsteht wenig (6 %) Prolin, ferner Leucin, Aminooxyvaleriansaure, sowie ziemlich viel 
alkohol- und atherlosliche Produkte. 1m Vakuum spaltet es bei 180° P/2 Mol Wasser unter 
Anhydrisierung abo 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft in Leucin und c.-Amino
"-oxyvaleriansaure gespalten. 

1 Emil Abderhalden U. Severian Buadse: Fermentforschg 8, 487 (1926). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 153, 16 (1926). 
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dl-/X-Bromisocapronyl-I-oxyprolin 1. 

CnH1S0 4NBr 

Darstellung: Nach dem Kuppeln der Komponenten Bcheidet Bich beim Ansauem ein 
heller Sirup aus. Abdekantieren, mit wenig Ather versetzen, wobei Krystallisation eintritt. 

Physlkallsche und chemische Elgenschatten: Schmilzt, aus Alkohol krystallisiert, bei 
155°. Leicht loslich in Methylalkohol, Athylalkohol undEssigester, schwerer loslich in Wasser, 
unlosIich in Petrolather. Schwer loslich in Ather. Wenn es jedoch noch im siruposen Zustand 
vorIiegt, ist es darin leicht loslich. 

dl-Leucyl-I-oxyprolin 1. 

NHz-CH. CO· N-CH. COOH Cn H200,Nz 
I I )CHz 

. C,H9 CHz-CHOH 

Darstellung: Nach dem Aminieren des Bromkorpers und Behandeln mit Silbersulfat 
erhalt man beim Einengen und Stehen in der Kalte wahrscheinlich Oxyisocapronyl.l-oxyprolin. 
Aus dem Filtrat erhalt man bei weiterem Einengen das Ammonsalz des Dipeptids, aus dem das 
Peptid durch Baryt und Luftdurchleiten in Freiheit gesetzt wird. 

Physikalische und chemische Elgenschatten: Schmelzp. 234 ° (korr.). Loslich in Wasser 
und Essigester, wenig loslich in Methyl- und Athylalkohol, unloslich in Ather und Petrolather. 
[IX]D = -36,97° (in Wasser). Wird mit n-NaOH bei 37° nur sem langsam, mit n-HCl uber
haupt nicht gespalten. 

Physlologlsche Elgenschatten: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin angegriffen. 

dl-/X-Bromisocapronyl-d -glutaminsaure 2. 

Derivate: Diiithyiester Cl~H2605NBr. Durch Verestem von Glutaminsaure, ein
dampfen, lOBen des Esterchlorhydrats in Chloroform, in Freiheit setzen des Esters durch 
Schutteln mit wasseriger Natronlauge und Kuppeln mit lX-Bromisocapronylbromid. Aus der 
gut getrockneten ChloroformloBung erhalt man ein braunIich gefarbtes 01, das im Hoch
vakuum bei 153 ° unzersetzt destilliert werden kann. Farbloses 01, mit einem Stich ins Gelbe, 
von angenehmem Geruch und intensiv bitterem Geschmack. 

Dimethylester C13H zz0 5NBr. Wird analog dem Diathylester dargestellt. Geht im Hoch
vakuum bei etwa 133 ° als sehr viscoses, bitter schmeckendes 01 von aromatischem Geruch 
uber. Es ist schwach gelb gefarbt und zeigt eine starke grtine Fluorescenz. 

dl-Leucyl-d -glutaminsaure. 
Physikalische und chemische Elgenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° kaum an

gegriffen3• 

Physlologlsche Eigenschatten: Wird weder durch Erepsin noch durch Trypsin-Kinase 
gespalten 3• 

Derivate: Kupfersalz. Verhalten des Kupfersalzes mit optisch definierten Lichtfiltem 
im polarisierten Licht der Quecksilberquarzlampe'. 

I-Leucyl-d -glutaminsaure. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° kaum an

gegriffen 3. 

Physlologlsche Elgenschatten: Wird durch Erepsin und Pankreasauszug kaum gespalten 3. 

Nach anderen Beobachtungen soIl Erepsin sogar ziemlich stark angreifen5. Trypsin-Kinase 
spaltet nicht5. Wird von Hefedipeptidase gespalten, dagegen nicht von Hefepolypeptidase s. 

1 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Fermentforschg 9, 439 (1928). 
2 Emil Abderhalden U. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 152, 271 (1926). 
3 Emil Abderhalden U. Ernst RoBner: Fermentforschg9, 494 (1928). 
<l Emil Abderhalden U. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 37 (1927). 
5 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch_ chem. Ges.61, 299 (1928). 
S Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. GeR. 61, 656 (1928). 



860 Dipeptide. 

dl-Norleucyl-glycin 1. 

NH2 . CH . CO • NH . CH2 • COOH CSHl60aN2 
1 

(CH2la' CHa 

Darstellung: Aminieren von IX-Brom-n-capronyl-glycin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 226 ° unter Zersetzung. Loslich 

in heiBem Wasser, unloslich in Alkohol. 
Derivate: Esterchlorhydrat CloH2l0aN2Cl. Durch Verestern des Peptids mit absolutem 

Alkohol und Salzsaure. Verestert man mit Alkohol und salpetriger Saure, so erhalt man 
IX-Oxy-n-capronyl-glycinester vom Schmelzp. 90-91°. 

dl-Phenylalanyl-glycin. 
Darstellung: 1. Durch Losen von 1 Mol Phenylalanin-N-carbonsaureanhydrid in Essig

ester und Schiitteln mit einer gesattigten wasserigen Losung von 2 Mol Glykokoll. Scheidet 
sich nach Beendigung der CO2-Entwicklung in feinen, weiBen Nadelchen aus 2. 2. Aus dem 
Bromhydrat (siehe unten) durch Behandeln mit Silbercarbonat a. 3. Durch Spaltung von 
2-Phenyl-4-benzyl-glyoxalidon(5)-I-essigsaure mit li/lo-Saure im Wasserbad 4. 

Acetyl-dl-phenylalanyl-glycinester C15H2004N2' Durch Losen von N-Acetyl-dl-phenyl
alanyl-azlacton in trockenem Ather und Versetzen mit einer atherischen Losung von Glycin
ester. Krystallisiert in Nadeln vom Schmelzp. 135°. Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, 
warmem Alkohol, Essigester, Aceton und Benzol, schwer lOslich in Ather, sehr schwer lOslich 
in Tetrachlorkohlenstoff, unlOslich in Petrolather 3. 

dl-Phenylalanyl-glycin -bromhydrat. Durch 1 I 2 stiindiges Kochen von Acetyl-phenylalanyl
glycinester mit der 100fachen Menge n-HBr, verdampfen im Vakuum, IOsen in Eisessig und 
fallen mit Ather. Schmelzp. 211 ° unter Aufschaumen a. . 

Benzoyl-dl-phenylalanyl-glycin C18H 180 4N 2' IX -Benzaminocinnamoylglycinathylester 
wird mit Alkohol und Natronlauge verseift, nach Zusatz von Wasser mit Natriumamalgam 
reduziert, das ausgefallene Natriumsalz in Wasser gelost und mit Salzsaure gefallt. Krystalli
siert aus viel Alkohol in rhombischen Krystallchen vom Schmelzp.2400 4. 

<x-Benzamino-cinnamoyI-glycinatbylester 

C6H •. CO· NH· C· CO· NH· CH2· COOC2H. C2oH2004N2 
,I 
CH· C6HS 

Man gibt eine Losung von GlykokoUesterchlorhydrat in wenig Wasser zu einer gektihlten 
Natriumalkoholatlosung, filtriert, versetzt das Filtrat mit Benzal-hippursaure-azlacton, kocht 
1/2 Stunde und faUt mit Wasser. Nadelchen aus Methylalkohol + Wasser vom Schmelzp. 135 
bis 136°. Unloslich in Wasser, ziemlich schwer loslich in Ather, leicht loslich in Alkohol. Geht 
beim Erhitzen in 2-Phenyl-4-benzaI-glyoxalon (5) essigsiiureiithylester vom Schmelzp. 108 
bis 110° tiber und dieser wieder bei der Reduktion in gerade essigsaurer Losung in 2-Phenyl-
4-benzyl-glyoxalidon (5)-I-essigsaure vom Schmelzp. 158-160°4. 

",-Benzamino-cinnamoyl-glycin C1sH1604N2' Durch Verseifen des Esters mit verdiinnter 
heiBer Natronlauge. Krystallisiert aus verdtinntem Methylalkohol in Nadeln vom Schmelz
punkt 165°. Sehr schwer loslich in Wasser, leicht lOslich in AlkohoJ4. 

IX-Acetamino-cinnamoyI-glyciniithylester C15H1S04N 2' Aus Benzalacetursaureazlacton, 
Glykokollesterchlorhydrat und Natriumalkoholat. Krystallisiert aus verdtinntem Methyl
alkohol in Nadelchen vom Schmelzp.155°. Geht beim Erhitzen in 2-Methyl-4-benzal-gly
oxalon( 5)-I-essigsaureathylester tiber 4. 

IX-Acetamino-cinnamoyl-glycin C13H1404N2' Krystallisiert aus Wasser in Nadeln. 
Schmelzp. 185-188° unter Zersetzung 4. 

1 C. S. Marvel u. W. A. Noyes: J. arneI'. chern. Soc. 4~, 2259 - Chern. Zbl. 19~1 I, 325. 
2 F. Sigmund u. F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 151, 91 (1926). 
a Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449, 277 

(1926). 
4 Ch. Granacher u. M. Mahler: Helvet. chim. Acta 10, 246 (1927) - Chern. Zbl. 19~11, 

2543. 
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dl.Phenylalanyl.decarboxy ·glycin \ 
NHa . CH . CO • NH • CHa C1oH140Na 

I 
CHa • CSH5 

861 

Darstellung: Man laBt lX-Brom-,B-phenyl-propionyl-methylamin langere Zeit in methyl
alkoholischem Ammoniak stehen. 

Derivate: Brombydrat. Schmelzp.198-200°. 

dl.lX.Brom.~.phenyl.propionyl.methylamin 1. 

C1oH120NBr 

Darstellung: Kuppeln von Methylamin mit lX-Brom-,B-phenylpropionylchlorid. 
Physlkallsche und chemische EigenschaHen: Niwh dem Umkrystallisieren aus Petrol

ather. Schmelzp.104°. 

dl· Phenylalanyl.dl.alanin. 
Derivate: Acetyl-dl-phenylalanyl-dl-alanin. Wird von Darmerepsin nicht angegriffen, 

von Hefeerepsin schwacha. Trypsin-Kinase spaltet, ebenso Trypsin allein a. 
lX-Benzamino-cinnamoyl-aianiniithylester 

C6H5 • CO . NH • C . CO • NH • CH . COOCaH5 
II I 
CH. CSH5 CHs 

Aus Alaninesterchlorhydrat, Benzalhippursaureazlacton und Natriumalkoholat. Krystallisiert 
in Blattchen vom Schmelzp. 116-117°'. 

lX-Benzamino-cinnamoyl-alanin C19H1SO,Na amorph'. 

dl· Phenylalallyl·dl·leucin. 
Derivate: lX-Benzamino-cinnamoyl-leuciniithylester Ca4HzsO,Na' AUB Leucinester

chlorhydrat, Benzalhippursaureazlacton und Natriumalkoholat. Nadeln aus heiBem Methyl
alkohol vom Schmelzp.173° 4. 

lX-Benzamino-cinnamoyl-leucin C2zH 240 ,N 2' Durch 2 Minuten langes Kochen des Esters 
mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge. Amorph '. 

dl.Phenylalanyl·dl.phenylalanin5• 

Derivate: dl-Phenylalanyl-dl-phenylalanin-anilid 
NHa . CH . CO . NH . CH • CO • NHC6H5 C24H2502Ns 

I I 
CHa • CSH5 CH2 • C6H5 

Man verreibt 1 Mol Phenylalanyl-N-carbonsaureanhydrid bei 0° mit 2 Mol Amlin und laBt auf 
Zimmertemperatur erwarmen. Ausbeute gering. Feine mikroskopische Nadelchen, die bei 
176° sintern und bei 180° kIar schmelzen. Pikrat CsoHzsOgN6' Krystallisiert aus alkoholischer 
L6sung . in zu Rosetten vereinigten, feinen, mikroskopischen Nadeln. Farben sich bei 214° 
braun und schmelzen bei 217 0 unter Zersetzung. 

dl.Phenylalanyl.decarboxy.phenylalanin 1. 

NHa . CH . CO . NH . CHa • CHa .C6H5 C17HaoONa 
I 

CHa • CSH5 

Darstellung: Erhitzen von lX'-Brom-,B'-phenyl-propionyl-,B-phenyl-athylamin mit alko-
holischem Ammoniak, im Vakuum eindampfen, mit Natronlauge versetzen, mit Ather aus-

1 Julius v.Braun u. Wilhelm Munch: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 345 (1927). 
2 Waldschmidt.Leitz, GraUmann u. Schaffner: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 359 (1927). 
S E. Waldschmidt-Leitz u. W. Klein: Ber. dtsch. chem. Ges. 6t, 640 (1928). 
4 Oh. Granacher u. M. Mahler: Helvet. chim. Acta to, 246 (1927) - Chem. Zbl. t921' 1,2543. 
5 F. Sigmund u. F. Wessely: Hoppe·Seylers Z. t51', 92 (1926). 
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schiitteln, mehrmals eindampfen, mit wenig Ather verreiben, von dem hauptsachlich gebildeten 
N-Cinnamoyl-,B-phenyl-athylamin abfiltrieren, mit atherischer Salzsaure versetzen, Nieder
schlag in Wasser losen, filtrieren, Filtrat mit Alkali versetzen und mit Ather aufnehmen. Aus
beute schlecht (20%). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach dem Umkrystallisieren aus Petrol
ather, aus dem es in kleinen Warzchen herauskommt, zeigt es den Schmelzp.56°. 

Derivate: Chlorhydrat. Aus Alkohol krystallisiert, schmilzt es bei 177 -178 o. 

N -tl-Phenyliithyl-dl-phenylalanyl-decarboxy-phenylalaninchlorhydrat 

C6R5 • CRs • CRs • NR • CR • CO . NR . CR2 • CRs . C6R. 
I 

CR2 • CsR •. RCI 

Durch l/sstiindiges Erwarmen von a'-Brom-,B'-phenyl-propionyl-,B-phenyl-athylamin mit 
PhenyIathylamin auf dem Wasserbad. Mit Alkali und Ather durchschiitteln, mit atherischer 
Salzsaure versetzen, aus Alkohol umkrystallisieren. Schmelzp. 180°. Sehr schwer Mslich in 
Wasser, leichter loslich in AlkohoI. 

dl-IX' -Brom-f -phenyl-propionyl-t1-phenyl-iithylamin 1. 

Br • CR • CO • NR • CR2 . CR2 • C6R. C17R1SONBr 
I 

CR2• C6R. 

Darstellung: Bildet sich aus den Komponenten bei 100° sehr schnell und quantitativ. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 

aus Methylalkohol oder Petrolather 89 0. 

dl-Phenylalanyl-dl-serin (A) 2. 

NHs • CR • CO • NR • CR • CO OR 
I I C12R 160,N2 

CR2 • C6RS CR20R 

Darstellung: Man schiittelt Phenylalanyl-seranhydrid A 24 Stunden bei Zimmertempe
ratur mit n/5-BarytlOsung, wobei Losung eintritt. Nach Entfernen des. Baryts eindampfen, 
mit Alkohol und Essigester versetzen. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Zentrisch angeordnete, mikroskopische 
Nadelchen, die bei 166° sintern und bei 171 ° stark aufschaumen. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C19R210.Na. Krystallisiert aus 50proz. Essig
saure in prismatischen Nadeln yom Schmelzp. 209° (korr.). Leicht loslich in Alkohol und Eis
essig, schwerer in Essigester und Aceton. Beim Kochen mit n-RCI entsteht das Phenylhyd
antoin des Phenylalanins. 

0, N-Di-(IX-acetaminocinnamoyl-)dl-serin C25R2507Na. 3,15 g Serin, 30 ccm n-NaOR, 
40 ccm Aceton und 5,60 g a-Acetaminozimtsaureazlacton bei Zimmertemperatur 2-3 Stunden 
schiitteln, evtI. filtrieren, im Vakuum einengen. Nach dem Vertreiben des Acetons scheidet 
sich an den Gefallwandungen ein dunkelbraunes 01 ab, das nach dem Abgiellen der wasserigen 
Losung aus verdiinntem Alkohol und Tierkohle umkrystallisiert wird. Feine, farblose, ver
filzte oder drusenformig angeordnete Nadelchen, die bei 201-202° (korr.) schmelzen. Sehr 
schwer Mslich in Wasser, ziemlich leicht in heillem Alkohol und Eisessig. 

N-(IX-Acetaminocinnamoyl-)dl-serin 

CRa • CO • NR • C • CO • NR . CR . CO OR C14R1605N2 
II I 
CR • C6RS CRsOR 

Die bei der Darstellung des Di-acetaminocinnamoyl-serins yom dunkelbraunen 01 abgegossene 
wasserige Losung wird zur Trockene gebracht, mit Alkohol ausgezogen, eingeengt, mit Essig
ester und PetroIather versetzt. Krystallisiert beim Stehen in kleinen Drusen aus (4,5 g). Nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser feine, biischelformige Nadeln, die gegen 179° (korr.) auf
schaumen. Ziemlich leicht loslich in heillem Wasser, Eisessig und Alkohol. 

1 Julius v. Braun u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 345 (1927). 
2 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 



Dipeptide. 863 

d-Phenylalanyl-I-tyrosin 1. 

Derivate: N-Aeetyl-d-phenylalanyl-I-tyrosin 
CHaCO. NH • CH • CO • NH • CH • COOH C2oH220.N2 

I I 
CH2C6H. CH2• C6H,OH 

10 g Acetamino-cinnamoyl-I-tyrosin werden in einer Mischung von 25 ccm Eisessig, 25 ccm 
Wasser und 50 ccm absolutem AIkohol gelost und mit Wasserstoff und Palladiummohr hydriert. 
Nach Beendigung der H-Aufnahme (1 Stunde) noch 2-3 Stunden weiter schiitteln, wobei 
ein groBer Teil des Reaktionsprodukts ausfallt. Abfiltrieren, in sehr verdiinnter Pyridinlosung 
losen, filtrieren, mit,Essigsaure ansauern, wobei das Reaktionsprodukt in derben, gut aus
gebildeten farblosen Krystallen von charakteristischem Aussehen ausfallt (3,3 g). Schmelz
punkt 237° (korr.). [~]~O in wasserfreiem Pyridin = +25,2°. 

~-Aeetamino-cinnamoyl-I-tyrosin 

CHs • CO • NH • C-CO-NH . CH . COOH 
II . I 
CH . C6H. CH2 . C6H40H 

Man lost 5 g Tyrosin in der berechneten Menge n/s-NaOH und fiigt 100 ccm Aceton und 5,25 g 
~-Acetaminozimtsaureazlacton hinzu, schiittelt 2 Stunden, filtriert von ungelOstem Tyrosin 
ab, fiigt 28 ccm n-HCl hinzu. Reaktionsprodukt fallt beim Einengen aus. Schwach gelb ge
farbte, mikroskopische, undeu,tliche Prismen. Schmelzp. 217-218° (korr.). Ziemlich schwer 
loslich in Wasser und AIkohol, leicht in wasserigen AIkalien. [~]~O in wasserfreiem Pyridin 
= +47,1°. 

1-Phenylalanyl-d -glutaminsaure. 
NH2• CH. CO· NH· CH· COOH C14HIS05N2 

I I 
CH2 • C6HS . CH2 

I 
CH2·COOH 

Darstellung: Glutaminsaure reagiert mit Acetaminozimtsaureazlacton unter Bildung 
von ,x-Acetamino-cinnamoyl-d-glutaminsaure, die bei der Hydrierung in Acetyl-I- und Acetyl
d-Phenylalanyl-d-glutaminsaure iibergeht. - Man kocht Acetyl-I-phenylalanyl-d-glutamin
saure mit der 50fachen Menge n-HCl 5 Minuten, verdampft wiederholt im Vakuum, lOst in 
wenig Wasser, kiihlt, filtriert von unverandertem Ausgangsmaterial ab, verdiinnt das Filtrat, 
entfernt das Halogen mit Silberacetat und Schwefelwasserstoff, engt ein, filtriert vom aus
geschiedenen AnlIydrid ab, dampft zum Sirup ein, lost in wenig Wasser und versetzt langsam 
mit absolutem AIkohol, wobei sich - besonders beim Impfen - das Dipeptid beim Stehen 
absoheidet. - An Stelle des ungesattigten Azlaotons kann man sioh.auoh der gesattigten Ver
bindung, naInlich des Azlactons des N-Acetyl-dl-phenylalanins bedienen l . 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in mikrosko
pischen, farblosen, lanzettformigen Nadelchen, die getrocknet nach vorherigem Sintern gegen 
235° schmelzen. Leicht loslich in Wasser, schwer in den meisten organischen Solventien. Die 
wasserige Losung rotet Lackmus stark und farbt Kongo schwach blauviolett. LaBt sich in 
wasseriger Losung mit Phenolphthalein nahezu als zweibasige Saure titrieren. Infolgedessen 
steigt der zur Rotung des Indicators notige AIkalibedarf nur wenig, wenn man nach Will
statter in 40proz. AIkohol arbeitet. [~]~O in Wasser = +20,27° 1. 

Derivate: N -Acetyl-I-phenylalanyl-d-glutaminsaure CI6H2006N 2' Acetamino-cinnamoyl
d-glutaminsaure wird in der 12fachen Menge Eisessig warin gelost und - uitbekiimmert um 
Wiederausscheidung - mit Wasserstoff und Palladiummohr 2 Stunden hydriert; abfiltrieren, 
mit Wasser ofter im Vakuum eindampfen, in wenig Wasser losen und bei 0 ° stehen lassen, 
wobei sich das Reaktionsprodukt ausscheidet. Ofter aus Wasser umkrystallisieren. EntMlt 
im lufttrockenem Zustand 1 Krystallwasser, schmilzt bei 140° (korr.) und dreht in absolutem 
AIkohol 5,6-5,86°. Schwer loslich in kaltem Wasser, viel leichter in Methyl- und Athyl
aIkohol, sehr wenig loslich in Ather I. 

N-Acetyl-I-phenylalanyl-d-glntaminsanredimethylester CIsH2406N2' Lost man die 
Saure etwa in der 5fachen Menge MethylaIkohol, und fiigt eine atherische Losung von Diazo
methan im tiberschuB hinzu, soerfolgt energische Stickstoffentwicklung und nach einiger 
Zeit Ausscheidung des Reaktionsproduktes in fast theoretischer Ausbeute. Charakteristische 

1 Max Bergmann, Ferdinand Sternu. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449,277 (1926). 
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rhombische Tafeln vom Schmelzp. 135° (korr.). Leicht loslich in Alkohol, wenig in Essigester, 
besonders schwer in Ather und Petrolather. [l¥]t' in absolutem Methylalkohol = _9,2° 1. 

N-Acetyl-dl-phenylalanyl-azlacton. Durch 5Minuten langes Erhitzen von Phenylalanin 
mit der IOfachen Menge Essigsaureanhydrid im siedenden Wasserbad. Nach dem Abdestillieren 
der gebildeten Essigsaure und des iiberschiissigen Anhydrids geht es bei 118 ° und 0,8 mm Druck 
als farbloser Sirup von angenehmem, blumigen Geruch iibera. 

l¥-Acetamino-cinnamoyl-d-glutaminsaure C16H1s06Na' 3 g d-Glutaminsaure in 42 ccm 
n-NaOH losen, mit 3,8 g Acetaminozimtsaureazlacton und 20 ccm Aceton 2 Stunden bis zur 
Losung schiitteln; 

C6H, • CH = C--CO HaN. CH • COOH C6H,CH = C-CO· NH . CH • COOH 
I . I I I I 

N=C-O + CHa NH. COCHs CHz 
I I 
CHs CH2 • COOH 

I 
CHs·COOH 

mit 42 ccm n-HCl versetzen, im Vakuum einengen, wobei das Kuppelungsprodukt ausfallt. 
Krystallisiert aus Alkohol in biischeligen Nadeln, die getrocknet nach vorherigem Sintern 
bei 170° (koi'r.) zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. Leicht lOslich in warmem Wasser, 
zunehmend schwerer in kaltem Wasser, kaltem Alkohol, Essigester und Petrolather. [l¥]t· 
in Pyridin = _4;19° z. 

d -Phenylalanyl-d -glutaminsaure 2. 

Darstellung: Bei der Hydrierung von l¥-Acetamino-cinnamoyl-d-glutaminsaure entsteht 
Acetyl-I- und Acetyl-d-phenylalanyl-d-glutaminsaure. Letzteres wird als Dimethylester iso
liert. Der Ester wird mit n-HCI verseift, ofter mit Wasser eingedampft; mit Silberacetat und 
Schwefelwasserstoff behandelt, eingedampft, in etwas kaltem Wasser gelOst, von etwas freier 
Glutaminsaure abfiltriert, mit Alkohol gefallt, aus 75proz. Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die hifttrockene Substanz krystallisiert 
mit l/Z Wasser. Schmelzp. gegen 216.° (korl.). Bildet gut ausgebildete, mikroskopische Prismen. 
Leicht lOslich in Wasser, schwer in organischen Losungsmitteln. Verhalt sich gegen Alkali 
und Phenolphthalein annahernd ala zweibasische Saure. Die spezifische Drehung schwankt 
in verschiedenen Fallen zwischen -85 und -103° (Isomerieerscheinungen 1). 

Derivate:· N -Acetyl-d -phenylalanyl-d-glutaminsaure-dimethylester ClsHs406N B • Bei 
del' Hydrierung von c<-Acetamino-cinnamoyl-d-glutaminsaure mit Wasserstciff und Palladium
mohr in Eisessiglosung scheidet sich nach dem Aufarbeiten der Reaktionsfliissigkeit die Acetyl
I-phenylalanyl-d-glutaminsaure krystallinisch abo Das in der Mutterlauge zuriickbleibende 
d-Pheriylalaninderivat wird aIs Dimethylester isoliert, indem man dllD eingedampften Sirup 
in wenig Methylalkohol lost und mit einem VberschuB an atherischer Diazomethanlosung 
versetzt. Das aus Essigester umkrystallisierte Produkt bildet lange, farblose Nadeln vom 
Schmelzp.129°. Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Essigester, besonders schwer in Ather 
und Petrolather. [c<]t3 in absolutem Methylalkohol = -21,2°. 

dl-Phenylalanyl-d-glutaminsaure. 
Physlologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 

nicht s. 

d-Phenylalanyl-d-arginin 4. 

NHs • CH • CO • NH . CH • COOH C15H2S0sN, 
I I 

CHs • C6H, CH2 . CH2 • CHs . NH" 
/C=NH 

NHs 
Darstellung: Aus d-Arginin und Acetaminozimtsaureazlacton 2 stellt man erst 2-Acet

amino-cinnamoyl-d-arginin dar. Daraus durQh Hydrierung N-Acetyl-dl-phenylaIanyl-d
arginine Durch Abspaitung des Acetylrestes mit Salzsaure und Kondensation mit Sallcyl
aldehyd wird die entsprechende o-Oxybenzylidenverbindung erhalten. 

1 Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449, 277 (1926). 
2 Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449, 227 (1926). 
3 Ernst Waldschmid.t.Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 299 (1928). 
. 4 'Max Bergmann u. Hans Kii ster: Hoppe-Seylers Z. 167, 91 (1927). 



Dipeptide. 865 

I g der Oxybenzylidenverbindung wird mit 4,7 ccm n-Schwefelsaure geschiittelt, wobei 
rasch LOsung unter Abscheidung von Salicylaldehyd erfolgt. Entfernen desselben mit Chloro
form und Ather. Ausfallen der Schwefelsaure mit Baryt. Das Filtrat wird im Vakuum unter 
COs-AusschluB zur Trockene verdampft, der zahe, harzige Riickstand in absolutem Alkohol 
gelOst und mit Essigester gefallt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorphes, hygroskopisches Pulver, das 
ausgesprochen alkalisch reagiert und Phenolphthalein noch riitet. Gibt mit Phosphorwolfram
saure eine starke Fallung. Bei der Aminostickstoffbestimmung nach van Slyke reagiert nur 
I Stickstoff. Beim Schiitteln mit etwas Salicylaldehyd liefert es die o-Oxybenzylidenverbin
dung zurUck. 

Derivate: Pikrat. Aus aquimolekularen Mengen Dipeptid und Pikrinsaure. Es bildet, 
aus wenig Wasser krystallisiert, goldglanzende, mikroskopische Blattchen, die bei 95 -97 ° schmel
zen. Ziemlich leicht liislich in Wasser und Methylalkohol, zunehmend schwerer inAthylalkohol, 
Aceton, Essigester und Ather. Es enthalt lufttrocken 3 Krystallwasser. 

Salzsaures Salz C15H2503NsCI2' Man stellt es zweckmaBig aus der Oxybenzyliden
verbindung dar, indem man diese mit 2 Mol n-HCI bei Zimmertemperatur zersetzt, den Salicyl
aldehyd mit Chloroform und Ather entfernt, den Riickstand im Vakuum zur Trockene ver
dampft und wiederholt mit Methylalkohol aufnimmt und wieder verdampft. Beim Verreiben 
des Riickstands mit absolutem Alkohol erhalt man sternfiirmig vereinigte Krystallnadeln. Das 
hygroskopische Produkt schmilzt getrocknet bei 192-193°. Sehr leicht liislich in Wasser, 
recht leicht in Methylalkohol, schwerer, aber doch :hoch erheblich, in heiBem Athylalkohol. 
Bei der Titration nach Willsta tter und Waldschmidt-Leitz verbraucht es sowohl in wasse
riger wie in alkoholischer Liisung 2 Aquivalente Lauge. 

o-Oxybenzylidenverbindung C22H270,N.. I g Acetyl-phenylalanyl-d-argininwird mit 
30 ccm n-HC140 Minuten gekocht, gegen Lackmus genau neutralisiert, genau I Mol NaOH und 
0,3 g Salicylaldehyd hinzugefiigt und unter haufigem Schiitteln bei 0° aufbewahrt, wobei sich 
eine gelb gefarbte, iilige Masse abscheidet, die ziemlich rasch krystallinisch erstarrt. Schmelz
punkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 50proz. Alkoho1199° (korr.). Mikroskopische 
Krystalle, die gleichseitigen Dreiecken gleichen. Leicht liislich in Methylalkohol, schwerer in 
Athylalkohol, recht schwer in Wasser, auBerst schwer in Aceton, Essigester und Chloroform. 
Die Liisungen sind gelb gefarbt. In der Mutterlauge verbleibt die Oxybenzylidenverbindung 
des I-Phenylalanyl-d-arginins. 

Man erhalt die Oxybenzylidenverbindung auch aus dem daraus gewonnenen Dipeptid 
durch Schiitteln mit etwas Salicylaldehyd zuriick, und zwar erst in Form von zu Drusen ver
einigten Nadeln, die aber beim Umkrystallisieren aus 50proz. Alkohol in die oben beschriebene 
Form iibergehen. 

N-Acetyl-phenylalanyl-d-arginin C17H2504N.. 15 g 2-Acetaminocinnamoyl-d-arginin 
werden in wasseriger Liisung mit 2 g Palladiummohr und Wasserstoff geschiittelt, filtriert, zur 
Trockene verdampft, und mit absolutem Alkohol aufgenommen. Beim Abkiihlen scheidet 
sich die Substanz in mikroskopischen Kiigelchen ohne deutIiche Krystallstruktur abo Hygro
skopisch. Schmelzpunkt unscharf gegen 178°. Leicht liisIich in Wasser, weniger leicht in 
Methylalkohol, ziemlich schwer in kaltem absoluten Alkohol, praktisch unliisIich in' Aceton, 
Essigester und Ather. Spezifische Drehung einer lOproz. Liisung in 2 n-HCI = -21,1°. An
steigen der Werte nach langerem Stehen (Hydrolyse). Kein Aminostickstoa nach van Slyke. 
Bildet mit Wasser - im Gegensatz zum inaktiven Produkt - kein krystallisiertes Hydrat. 
Wird mit Essigsaureanhydrid bei gewiihnIicher Temperatur racemisiert und bildet beim Kochen 
Triacetyl-phenylalanyl-anhydro-arginin. 

N -Acetyl-debydropbenylalanyl-d-arginin, 2 -Acetamino-cinnamoyl-d-arginin 

CHa • CO . Nfl . C • CO . NH . CH . COOH C17H230,Ns 
II I 
CH • CSH5 ::, CH2 • CH2 • CH2 • NH" 

/C=NH 
NHs 

30 g d-Arginin und 32 g- Acetaminozimtsaureazlacton werden in 400 ccm 75proz. wasserigen 
Aceton 2 Stunden bis zur LOsung geschiittelt. 1m Vakuum eindampfen, Riickstand noch 
2 Stunden im Vakuum bei 50° trocknen, in 250 ccm heiBen absoluten Alkoholliisen. Reaktions. 
produkt krystallisiert beim Abkiihlen in sternfiirmig vereinigten Krystallnadeln. Ausbeute 
50 g. Hygroskopisch. Schmelzp. 192-193° unter Aufschaumen. [0(1:: in Wasser = -18,0°. 
Leicht liisIich in Wasser; wasserige Liisung schaumt bem Schiitteln und reagiert gegen Lack-

Biochemisches HaDdlexikon. V. Erginznngsband. 55 
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mus neutral. Leicht loslich in Methylalkohol und Eisessig, sowie in heiBem absoluten Athyl
alkohol. Schwer loslich in kaltem absoluten .Alkohol, fast unloslich in .Aceton, Essigester und 
Atherl. 

Optisch inaktives Phenylalanyl-arginin 1. 

Darstellung: Durch Racemisierung von N-.Acetyl-phenylalanyl-d-arginin mittels Essig
saureanhydrid, .Abspaltung des .Acetylrestes, Kondensieren 'mit Salicylaldehyd. .Aus der bei 
237° schmelzenden' Modifikation der Benzylidenverbindung wird das freie Dipeptid, wie bei 
der optisch aktiven Form geschildert, gewonnen. 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert aus der alkoholischen Losung 
des Rohprodukts in farblosen, mikroskopischen Nadeln. Leicht loslich in Wasser, maBig in 
90proz . .Alkohol, fast unloslich in absolutem .Alkohol, .Aceton und Ather. Wird von Phosphor
wolframsaure selbst in starker Verdtinnung gefallt. Schmelzp.236° (kOl;r.). Es wird von 
Bergmann und Koster angenommen, daB das optisch inaktive Peptid aus d-Phenylalanyl
d-arginin und I-Phenylalanyl-I-arginin besteht. 
. DerIvate: Dibydrocblorid. ZweckmaBig aus der bei 237° schmelzenden Oxybenzyliden
verbindung mittels 2 Mol n-HCI bei 20°. Die .Abspaltung des Salicylaldehyds erfolgt in wenigen 
Minuten; entfernen durch Ather. Einengen im Vakuum, losen in wenig kaltem absoluten .Alko
hoI, bei 0° aufbewahren, wobei sich das Produkt in farblosen, warzenartig vereinigten, mikro
skopischen Nadelchen abscheidet.Schmelzp. 130° (korr.). Leicht loslich in Wasser und Methyl
alkohol, schwer in absolutem Athylalkohol, fast unloslich in .Aceton und Ather. 

o-Oxybenzylidenverbindung. Wird aus optisch inaktivem .Acetyl-phenylalanyl-arginin 
in analoger Weise wie die aktive Verbindung hergestellt . .Ausbeute an undeutlich krystallisier
tem Rohprodukt 0,45 g aus 1 g .Acetylpeptid. Umkrystallisieren aus wasserhaltigem Methyl
alkohol. Mikroskopische, zu Drusen vereinigte, farblose Nadelchen, die bei 162-163° (korr.) 
Bchmelzen. Die Verbindung existiert auch in einer in 4- und 6eckigen mikroskopischen Tafel
chen krystallisierenden Modifikation, die bei 237° (korr.) schmilzt. Beide Modifikationen 
lassen sich wechselseitig ineinander tiberftihren. Verreibt man z. B. die bei 162° schmelzende 
Modifikation mit einer Spur der hoherschmelzenden Form, so Bchmilzt hinterher das Ganze 
bei 237° . .Aus LOBungen in Methylalkohol kann man durch Impfen die eine oder die andere 
Modifikation erhalten. Die niedriger schmelzende Modifikation lost sich leichter in Methyl
und Athylalkohol, beide losen sich schwer in heiBem Was!!ler, fast gar nicht in kaltem Wasser, 
Ather, .Aceton, Chloroform . 

. N-Acetyl-phenylalanyl-arginin. 0,5 g des aktiven Produkts werden mit 3 ccm Essig
saureanhydrid 6 Stunden geschtittelt. .Absaugen des entstandenen zahen Krystallbreis, waschen 
mit Essigsaureanhydrid, dann mit trockenem .Aceton und Ather. Umkrystallisieren durch 
Losen in einem Gemisch von Essigsaureanhydrid und Eisessig in der Kalte, Versetzen mit 
.Aceton bis zur Trtibung, Stehenlassen beiO°. Mikroskopische Krystallnadeln, vom Schmelz
punkt 216° (korr.). Durch .Auflosen in Wasser von 80° erhalt man nach dem .Abktihlen das 
Dihydrat Cl7H2S04Ns - 2 H20 in Tafeln oder kompakteren Formen. Umkrystallisierbar aus 
Wasser oder 50proz . .Alkohol. Leicht loslich in Wasser, wasserigem .Alkohol, Eisessig, schwerer 
in Methylalkohol, sehr schwer in absolutem Athylalkohol, .Aceton,· EBsigester, Benzol, Chloro
form. Schmelzp. 216 Q ; nach dem Pulvern im Morser Schmelzp. 207°. Mit EBsigBaureanhydrid 
gekocht, geht es in Triacetyl-phenylalanyl-anhydroarginin tiber. Liefert bei der Hydrolyse die 
OptiBch inaktiven .Aminosauren. 

Acetyl- pbenylalanyl- diacetyl-anbydroarginin, Triacetyl- phenylalanyl- anhydroar
ginin. Wahrscheinliche Formel: 

CHs ' CO· NH· CH. CO. NH· CH .CO _______ N_C.I'N. COC:as C21H;70SNS 
"I I / "NHCOCH' CH2 • CaHs CH2 . CH2 • CH2 .... 3 

Monoacetyl-phenylalanyl-d'(oder dl-)arginin wird in der 12fachen Menge EBsigsaureanhydrid 
gelost, 1 Minute gekocht, im Vakuum verdampft, in reinem, trockenen .Aceton gelost, langere 
Zeit bei 0° .aufbewahrt, wobei daB Reaktionsprodukt auskrystallisiert. Umkrystallisieren aUB 
Essigsaureanhydrid. Schmelzp. 201 ° (korr.).. Ziemlich leicht loslich in heiJ3em 'Essigsaure
anhydrid, maBig in Chloroform, Bchwer in .Aceton, fast unloslich in Ather und Benzol. Wasser 
lost warm .ziemlich leicht, aber unter rascher Veranderung des Molektils. 

IMax Bergmann u. Hans Koster: Hoppe-Seylers.Z. 167, .91 (1927). 
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dl-Phenylalanyl-dl-ornithin 1. 

NH2 · CH· CO· NH· CH· COOH 
I I 

CH2 . C6HS CH2 . CH2 . CH2 • NH2 

Wurde im freien Zustand noch nicht dargestellt. 
Derivate: o-Oxybenzylidenverbindung C21H2S04N3' 0,5 g Acetyl-phenylalanyl-anhydro

ornithin werden mit 30 ccm n-HCI 40 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht, im Vakuum ein
gedampft, in wenig Wasser gelost, mit Natronlauge gegen Lackmus genau neutralisiert, noch 
weitere 1,65 ccm n-NaOH und 0,3 g Salicylaldehyd hinzugefiigt. Bei 0° Abscheidung einer 
gelblichen Fiillung. Waschen mit wenig kaltem Wasser und Ather. Krystallisiert aus Methyl
alkohol + wenig Wasser in farblosen, zentrisch vereinigten Nadelchen vom Schmelzp. 149° 
(korr.). Betrachtlich loslich in heiBem Methylalkohol, viel schwerer in kaltem Methyl- und 
Athylalkohol, fast unloslich in Ather, Aceton und Benzol. n-HCI spaltet schon in der Kalte 
leicht Salicylaldehyd ab. 

Acetyl-phenylalanyl-anhydroornithin, Acetyl-phenylalanyl-{l-aminopiperidon 
CH3• CO. NH· CH· CO· NH· CH . CO . NH C16H2103Na 

I I I 
CH2 • C6HS CH2 • CH2 . CH2 

1. Durch 3 Minuten langes Kochen von Triacetyl-phenylalanyl-anhydroarginin mit der 
15fachen Menge Wasser; im Vakuumexsiccator verdunsten lassen, der Sirup erstarrt beim 
Reiben krystallinisch. Zur Entfernung des gebildeten Diacetylharnstoffs mehrmals mit wenig 
Aceton auskochen. Riickstand aus heiBem Alkohol umkrystallisieren. 2. Direkt aus dem 
Monoacetyl-phenylalanyl-arginin durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid, verdampfen im 
Vakuum und direkte Zerlegung des Riickstandes mit Wasser. 3. Durch getrenntes Losen von 
0,2 g Aminopiperidon und 0,25 g Acetylphenylalanylazlacton in Essigester mischen und bei 
Zimmertemperatur stehen lassen. Schmelzp. 245° (korr.). Ziemlich leicht loslich in Wasser 
und wasserigem Alkohol, schwer in Aceton, Chloroform, sehr schwer in Ather und Benzol. 
Das nach 3 erhaltene Produkt schmilzt - wahrscheinlich infolge zweier stereomerer Formen -
bereits bei 210-212°. 

dl-Tyrosyl-glycin-hydantoin 2. 

Identisch mit 4·0xybenzylhydantoin.l-essigsaure (s. d.). 

dl-Tyrosy l-alanin -hydantoin 3. 

Identisch mit 4.0xybenzylhydantoin-l-propionsaunl (s. d.). 

dl-Tyrosyl-dl-alanin 4. 

Derivate: dl-Tyrosyl-dl-alanin-carbonsaure 
HOOC . NH . CH . C(OH} = N . CH . COOH C13H1606N2 

I I 
CH2 . C6H40H CH3 

Durch 2stiindiges Schiitteln des Dicarbomethoxytyrosyl-alanin-athylesters mit 5 Mol n-NaOH 
bei Zimmertemperatur. Fast farbloses, amorphes Pulver. Loslich in Alkohol, Aceton und 
Wasser, schwer loslich in Essigester, unlOslich in Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol. 
Reaktion sauer. 

Dicarbomethoxy-dl-tyrosyl-dl-alaninathylester 

CH300C. NH· CH· CO· NH· CH· COOC2HS ClsH240sN2 

I 6H3 
CH2 • CaH4 . 0 • COOCH3 

1 Max Bergmann u. Hans Koster:. Hoppe-Seylers Z. 167, 91 (1927). 
2 Treat B. Johnson u. Dorothy A. Hahn: J. amer. chern. Soc. 39, 1255 (1921) - Chern. Zbl. 

19~1 III, 644. 
3 Dorothy A. Hahn u. Elizabeth Gilman:.J. amer. chern. Soo.47, 2941(1925}~Chem. 

Zb1. 19~G I, 1559; vgl. dagegen J. amer. chern. Soc. 45, 843 (1923) -. Chern. Zbl..9~3 III, 54. 
4 L. Havestadt u. L. Fricke: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 2048 (1924). 
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Aus Alaninathylester und Dicarbomethoxytyrosylchlorid (aus 'I'yrosin und Chlorkohlensaure
methylester in fast quantitativer Ausbeute) in Chloroform. Verdampfen, mit Ather versetzen, 
ausfallenden klebrigen Korper mit Ather waschen, wobei er erstarrt, in wenig Alkohollosen, 
bis zur Triibung mit Wasser versetzen. Schmelzp. 131°. Loslich in Chloroform, Alkohol, 
Essigester, Aceton, schwer lOslich in Benzol, unlOslich in Wasser, Ather, Petrolather und 
Benzin. 

I-Tyrosyl-I-tyrosin. 
Derivate: Dijod-l-tyrosyl-dijod-I-tyrosin. Durch Jodieren von Tyrosyl-tyrosin. Erweist 

sich im Gaswechselversuch am Menschen unwirksam 1. Beschleunigt die Entwicklung und 
die Metamorphose der Kaulquappen 2. 

Tyrosyl-prolin I, II u. III. 
C14HIB04N2 

Darstellung: I und II: Durch Aufspaltung von dl-Prolyl-tyrosinanhydrid I und II mit 
Baryt und vorsichtiges Einengen der bariumfreien Losungen im'Vakuum 3• III: Durch 
analoge Aufspaltung von l-Prolyl-l-tyrosinanhydrid I oder III 4. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: I: Krystallisiert mit 2 Krystallwasser. 
Farblose, quadratische, diinne Blattchen, die bei 165° schmelzen, sofort wieder erstarren und 
ement bei 235-237° schmelzen. Schmeckt schwach fade. Schwer loslich in Wasser, mit Aus
nahme von Eisessig in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln unlOslich. Geht beim 
Eindampfen der wasserigen Losung auf dem Wasserbad ins Anhydrid iiber. Verliert im Ex
siccator das Krystallwasser und schmilzt dann bei 135°, erstarrt und schmilzt erneut bei 237 
bis 238°. II: Krystallisiert mit 1 Krystallwasser. Schwach gelb gefiirbte, zu Rosetten angeord
nete Blattchen mit eigenartig gekriimmten Flachen. Die lufttrockene Substanz schmilzt 
scharf bei 236° und schmeckt schwach fade. Beim Erhitzen verliert die Substanz Wasser 
und geht ins Anhydrid iiber. I und II: Bei der Methylierung mit Diazomethan in Ather bei 
Gegenwart von Wasser entsteht in beiden Fallen ein bei 181 ° schmelzendes Reaktionsprodukt, 
das 1 Methoxylgruppe und 4 Methylgruppen am Stickstoff enthalt, bei der alkalischen Hydro
lyse Trimethylamin liefert und gegen saure Hydrolyse relativ bestandig ist 3• III: Krystalli
siert in Nadelchen, die schwach sauer reagieren und fad schmecken. Bei 115 0 tritt geringfiigiges 
Sintem ein, erstarrt wieder und schmilzt scharf bei 232 ° 4. 

Tyrosyl-histidin-carbonsaure 5. 

HOOC . NH . CH-C(OH)=N . CH . COOH 
I I 

CH2 . C6H4 . OH CH2 • C--NH 

II )CH 
CH-N 

Darstellung: Durch lOstiindiges Verseifen des Dicarbathoxytyrosyl-histidinmethylesters 
mit 4 Mol n-NaOH bei Zimmertemperatur unter Schiitteln. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fast far bIoses Pulver, sehr leicht lOslich 
in Methylalkohol, lOslich in Wasser und Athylalkohol, unloslich in Ather, Chloroform, Essig
ester, Aceton, Benzol. Reagiert sauer, Bromwasserreaktion positiv. 

2569. 

Derivate: Dicarbiithoxy-tyrosyl-histidinmethylester 

C2H.OOC . NH . CH . CO . NH CH . COOCH3 C22H2BOBN4 
I I 

CH2 . C6H4 . 0 • COOC2H 5 CH2• C--NH 

II )CH 
CH-N 

1 Randolph West: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 629 (1926) - Chern. Zbl. 192'2'1, 

2 Emil Abderhalden u. Julius Hartmann: Pfliigers Arch. 218, 261 (1927). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 158, 139 (1926). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 153, 16 (1926). 
6 L. Havestadt u. R. Fricke: Ber. dtsch. chern. Ges. 57,2048 (1924). 
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Aus Histidinmethylester und Dicarbathoxytyrosylchlorid in Chloroform. Amorphes Pulver. 
Loslich in Chloroform, Alkohol, Essigester, Aceton, unloslich in Wasser, Ather, Petrolather, 
Benzol. 

Tyrosyl-asparaginsaure 1. 

NH2 . CH . CO • NH • CH . COOH ClaH1606N2 
I I 

CH2 . C6H,OH CH2• COOH 

Darstellung: Man schiittelt den Dicarbomethoxytyrosyl-asparaginsauredimethylester 
bei Zimmertemperatur mit 6 Mol n-NaOH 1 Stunde, wobei er sich verseift und Kohlensaure 
abspaltet. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schwach gelbliches, amorphes Pulver. 
Loslich in Alkohol, Aceton, schwerer in Wasser, schwer in Essigester, unloslich in Ather, Chloro
form, Petrolather und Benzol. Reagiert stark sauer. 

Derivate: Dicarbomethoxy-tyrosyl-asparaginsauredimethylester 

CHa · OOC. NH· CH· CO NH. CH. COOCHa C!9H2401ON2 
I I 
CH2 . C6H,0 • COOCHa CH2• COOCHs 

Aus Asparaginsauredimethylester und Dicarbomethoxytyrosylchlorid (aus Tyrosin und Chlor
kohlensauremethylester) in Chloroform. Krystallisiert insehr kleinen Niidelchen vom Schmelz
punkt 127°. Loslich in Chloroform, Alkohol, Essigester, Aceton, schwer loslich in Benzol, 
unloslich in Wasser, Ather, Petrolather und Benzin. 

dl-Prolyl-I-Ieucin 2. 

CllH200aN2' 

Darstellung: Durch Aminieren von Dibromvaleryl-I-Ieucin und Entfernen des Brom
ammons nach der Silbersulfatmethode. Ausbeute jedoch gering (20%). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp.231-232°. Reaktion schwach 
sauer. Ninhydrin nach dem Neutralisieren nur schwach. Schwache Xanthoproteinreaktion. 
Mit Kupferoxyd gekocht blaue Losung. Schwer loslich in Wasser, unloslich in Alkohol und den 
iibrigen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Eisessig. [",]~O = -47,64°. 

dl-Prolyl-I-tyrosin 3. 

DarsteJlung: Aus der zweiten, bei 100° schmelzenden Krystallfraktion des tV-~-Dibrom
valeryl-tyrosinesters erhalt man nach Verseifen des Esters mit n-NaOH (3 Stunden) und Neu
tralisieren mit Salzsaure, wobei das ",-~-Dibromvaleryl-tyrosin ausfallt, beim Aminieren 
dl.Prolyltyrosin. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdtinntem Alkohol in 
farblosen, feinen Nadelchen vom Schmelzp. 217° unter Zersetzung. Leicht loslich in Wasser, 
schwer loslich in verdtinntem Alkohol und Essigester, unloslich in absolutem Alkohol. Reak
tion deutlich sauer, Geschmack bitter. Beschleunigt den maximalen Ausfall der Tryptophan
Aldehydreaktion nach Komm. Geht bei langerem Erhitzen auf 180° in das Anhydrid tiber. 

I-Prolyl-I-tyrosin(l) I u. 114. 
C14H1SO,N2' 21/2 H20; C1,H1SO,N2 ' H20. 

Darstellung: I. Durch fermentativen Abbau von Casein Hammarsten. Technisches 
Casein liefert dieses Produkt nicht. II. Aus I durch Anhydrisierung und Wiederaufspaltung 
mit Baryt. 

Physlkallsche und chemische Eigensc'haften: I. Krystallisiert aus Wasser in triklinen 
Krystallen, die sehr hohe Doppelbrechung zeigen. Zersetzungspunkt bei 147°. Loslichkeit 

1 L. Havestad t u. R. Fricke: Ber. dtsch chern. Ges. 51, 2048 (1924) 
2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe·Seylers Z. 159, 163 (1926). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 158, 139 (1926). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 138, 108 (1924); 144, 83 (1925); 

153, 16 (1926); 158, 139 (1926). 
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in Wasser: bei 18° 1,67%, bei 100° 15%. Wasserstoffionenkonzentration in einer m/zo·Losung: 
5,08. ["'JD in Wasser = -22,75°. Fast geschmacklos. Beschleunigt die Reaktion auf Trypto. 
phan mit formaldehydhaltiger Schwefelsaure nicht. Bei der Hydrolyse mit 25proz. Schwefel. 
saure erhalt man l·Tyrosin und l·Prolin, jedoch verlauft die Hydrolyse nicht immer gleichmaBig 
gut. Beim Trocknen in der Vakuumtrockenpistole bei 105° wird es anhydrisiert. II. Krystalli. 
siert in Nadelchen, ist fast geschmacklos und reagiert neutral. Sintert gegen 120°, bildet bei 
127° eine schaumige Fliissigkeit, die bei 180° krystallinisch erstarrt und bei 206° erneut schmilzt 
unter schwacher Braunfarbung. Beschleunigt den maximalen Ausfall der Tryptophan.Aldehyd. 
reaktion. ["'J~o = +141,9°. 1 und II:Bei der Methylierung mit Diazomethan in atherischer 
Suspension bei Gegenwart von Wasser entsteht ein zwischen 178 und 180° schmelzendes Reak· 
tionsprodukt, das 1 Methoxylgruppe und 4 Methylgruppen am Stickstoff enthalt, bei der 
alkalischen Hydrolyse Trimethylamin liefert und gegen Saureeinwirkung relativ bestandig ist. 

Physiologische Eigenschaften: I. Wird weder von Trypsin noch von Pepsin gespalten. 
Derivate von I. Di-formylprodukt ClsHlSOsNz. Wurde nicht krystallisiert erhalten. 

Leicht loslich in fast allen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather, spielend 
Mslich in Wasser. Sintert bei 45 0, wird gegen 72 0, diinnfliissig, zersetzt sich bei 85 ° unter 
Schaumen, erreicht bei 170° wieder einen hellgelben, diinnfliissigen Zustand, und zersetzt sich 
zum zweitenmal gegen 185°. Carbonylreaktion und Millonreaktion positiv. 

Di-benzoIsulfoderivat C2sHzsOsNzSz. Wurde nicht krystallisiert erhalten. SelIr leicht 
ioslich in Alkohol und verdiinnten Alkalien, maBig in Aceton und Essigester, schwer loslich in 
Ather und Chloroform, fast unloslich in Benzol und Wasser. Es sintert gegen ,72°, ist bei 105° 
diinnfliissig, zersetzt sich gegen 130° unter Gasentwicklung, farbt sich gegen 220° dunkel und 
destilliert bei 270°. Millon erst nach der Hydrolyse positiv, Carbonylreaktion negativ. 

Silbersalz C1,H170,HzAg· H 20. Farblose, gut ausgebildete, tetragonale abgestumpfte 
Pyramiden. Zersetzen sich bei 202 ° zu einer tiefbraunen Fliissigkeit. Die klaren Krystalle 
triiben sich bei langerem Liegen an der Luft, rascher iiber Schwefelsaure. 

Chlorhydrat C14H190,N2Cl· H20. Mikroskopische, farblose Nadelchen, die bei 95° 
sintern, gegen 115° vollig schmelzen, undsich bei 150° linter Gasentwicklung zersetzen. 

Kupfersaiz CzsHa,OsN,Cu. Entsteht durch Versetzen mit einer aquivalenten Menge 
Kupfersulfat und Ausfallen des SO,·lons durch Baryt. Wurde nicht krystallisiert erhalten. 

l-Oxyprolyl-glycin. 
Blldung: Nach Andor Fodor und Chasuva Epstein 1 soIl eine aus 3 Molekiilen 

Oxyprolyl.glycin und 1 Molekiil Oxyprolyl.alanin unter Austritt von 3 Wasser entstehendE'l 
Verbindung C29H44013Ns beim Abbau von Gelatine durch Essigsaureanhydrid entstehen. 

1-Oxyprolyl.d.alanin. 
Blldung: Entsteht wahrscheinlich beim Abbau von Gelatine durch Essigsaureanhydrid 1. 

dl-His,tidyl-glycin 2. 

NH2 • CH • CO • NH . CHz • COOH CsH120 aN, 
I 
CHz-C=CH 

I I 
N NH 
'V 
CH 

Darstellung: 8 g Acetyl.histidyl·glycinester werden mit 160 cern n·HC135 Minuten unter 
RiickfluB gekocht, verdiinnt, im Vakuum zur Trockne gebracht, das Chlor mit Silbersulfat 
entfernt, mit einer alkoholischen Losung von 8 g Pikrolonsaure versetzt,. im Vaku)lm ein. 
gedampft, aJlS kochendem Wasser umkrystallisiert, in verdiinntem Alkohol geIost, mit 20 ccm 
5 n·HCl versetzt, von der Pikrolonsaure abfiltriert, mehrmals ausgeathert, mit Wasser ver· 
diinnt, mehrmals zur Trockne verdampft, mit SiIbersulfat behandelt, stark eingeengt, mit 
absolutem Alkohol gefallt. Gesamtausbeute nur 0,95 g. 

1 Andor Fodor u. Ch aBU va Epstein: Hoppe·Seylers Z. In. 122 (1927). 
2 Leonidas Zervas u. Max Bergmann: Hoppe.Seylers Z. 175, 145 (1928). 
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Physlkalische und chemlsche Eigenschaften~ Krystallisiert in 6seitigen Prismen, schmilzt 
gegen 235 0 (korr.) unter Braunfarbung und Aufschaumen. MaBig loslich in kaltem, leicht in 
warmem Wasser, sehr schwer loslich in Alkohol. Schmeckt siiB. Gibt mit Phosphorwolfram
saure einen in Prismen krystallisierenden, schwer loslichen Niederschlag. Mit· Diazol)enzol
suliosaure entsteht sofort eine blutrote Farbung. 

Derivate: Pikrolonat. Lange, gelbe Nadeln, die bei 213 0 (korr.) unter Zersetzung 
schmelzen. 

Acetyl-dl-histidyl-glycinester 
CHa . CO • NH • CH • CO . NH . CH2 • COOC2HS C12H1S0 4N, 

I 
CH2-C=CH 

I I 
N NH 
~/ 

CH 

10 g staubfeines, trockenes Acetyl-dl-histidin werden mit 50 ccm Essigsaure~nhydrid 21/S Minu
ten im siedenden Wasserbad unter Schutteln erwarmt, sofort auf 40 0 abgekuhlt, im Vakuum 
(nicht iiber 60°) eingedampft, mehrmals mit wasserfreiem Benzol aufgenommen und verdampft, 
in 25 ccm Benzol geliist und zu einer Losung von 25 g Glykokollester in wasserfreiem Ather 
hinzugegeben, wobei sofort ein mit sternformig angeordneten Nadelchen durchsetzter Sirup 
ausfallt. Nach 8 Stunden absaugen, Riickstand ohne zu waschen in absolutem Alkohollosen, 
verdampfen, in moglichst wenig siedendem Alkohol lOsen, woraus sich nach einigem Stehen 
5 g des Reaktionsproduktes abscheiden. Schmelzp. 182 0 (korr.). Ziemlich leicht loslich in 
Wasser, viel schwerer in kaltem Methyl- und Athylalkohol und sehr schwer in den anderen 
organischen Losungsmitteln. Gibt mit Diazobenzolsuliosaure in sodaalkalischer Losung eine 
starke Rotfarbung. 

1-Histidy 1-1-histidine 
Derivate: Histidyl-histidin-methylester-trichlorhydrat C13H1S0sN6' 3 HCl. Durch Ver

esterung von Histidyl-histidin mit Methylalkohol und Salzsaure. Einwirkung auf den Blut
druck, die_glatte Muskulatur und den Diinndarm1. 

Asparagyl-glycin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, nicht durch Trypsin oder 

Pepsins 

Asparaginyl-glycin. 
Derivate: Glycinestersalz des N -Acetyl-asparaginyl-glycinesters (1) 

CH2 • CO . NH • CHa • COOCaHs 
I 
CH . NH • COONHa • CH2 . COOC2Hs 

dOCHa 
Durch 30-40 Minuten langes Kochen von 2,5 g Asparaginsaure mit 50 ccm Essigsaureanhydrid 
bildet sich das in groBen 6seitigen Prismen krystallisierende Anhydrid derN-Acetyl-l-aspara
ginsaure, das bei 141 0 ()lnkorr.) schmilzt. Nach 1-2stiindigem Schiitteln mit einer atherischen 
Glycinesterlosung scheiden sich farblose, 1rolumirtose Nadeln ab, die nach dem Umkrystalli
sieren aus Alkohol bei 142 0 schmelzen. Loslich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Chloro
formS. 

j1_ Asparagyl-asparaginsaure 4. 

CHi . CO-NH • CH . COOH 
I I 
CH • NHa . COOH CHaCOOH 

Darstenung: 1. Durch Aufspaltung der Diketopiperazin-diessigsaure mit Baryt. 2. Aua 
Asparagin oder apfelsaurem Ammonium. 

1 Takeshi Hosoda: Biochem. Z. 16", 221 (1926). 
2 R. Nakashima: J. of Biochem. ", 399 (1927) - Chem. Zbl. 19~" H, 220l. 
3 Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449,277 (1926). 
4 C. Ravenna: Gazz. chim. ita!. 51 H, 281 (1921). - C. Ravenna u. G. Bosinelli: Atti Accad. 

dei Lincei, Roma 28 H, 113, 137 (1919). -C. Ravenna: Ebenda 30 H, 424 (1921). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt - im Gegensatz zur ~-Form
Biuretreaktion und mit neutralem Bleiacetat einen schwer IOslichen Niederschlag, der im 
VberschuB nicht IOsIich ist. 

Derivate: . Ein Peptid der Asparaginsaure kann durch Synthese mit vegetabiIischen 
Enzymen erhalten werden!. 

d-Glutaminyl-I-tyrosin 2. 

NH2• CH • CO • NH • CH • COOH CuH160sN2 

I I 
CH2 CHs . CSH40H 
I 

CH2 ·COOH 
Darstellung: Aus der Mutterlauge bei der PyrroIidonyltyrosindarstellung. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorphes Produkt von bitterem und sauerem 

Geschmack; gibt erst nach der Neutralisation positive Ninhydrinreaktion. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird sowohl durch Erepsin als durch Trypsin-Kinase 

gespalten. 
Derivate: KupfersaIz C14H1606NsCu. Amorphes, dunkelblaugriines Pulver. 
SilbersaIz C14H1606NsAg2' Fallt in weiBen Flocken aus. 

Glutamyl-glutaminsaure I u. II. 
I 

COOH COOH co COOH 
I I I I 

CH2 CHs CHs CHI 
I I I I 

I. CHs CHs II. CHs CHs 
I I I I 

HsN.CH liN·CH HsN.CH liN·CH 
I 

I 
600H 

I I 
CO COOH COOH 
I 

BUdung: I und II. Durch alkaIische Hydrolyse des tricycIischen Glutaminsaureanhydrids3• 

Durch Aufspaltung des einfachen Glutaminsaureanhydrids, der 2,5-Dioxopiperazin-3, 6-di
propionsaure mit 4 Mol n-NaOH (5 Stunden bei Zimmertemperatur) 4. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: I. Krystalle3, sehr leicht Ioslich in Wasser 
und Alkohol, weniger in Alkohol-Ather4. Gibt mit Bleiacetat keinen Niederschlag3. II. Nicht 
krystallisiert. Aus der wasserigen Losung des Natrium- oder Bariumsalzes wird mit Blei· 
acetat ein im VberschuB IOsIicher, gelatinoser Niederschlag erhalten 3. 

Derivate: I. Bariumsalz C2oHs6014N4Ba3 krystallisiert allmahlich, gibt mit Schwermetall· 
salzen keine Niederschlage4. Nicht hygroskopisches Nadelbiischel, aus der wasserigen LOsung 
durch Alkohol fallbar 4. 

KupfersaIz (CloH1307Ns)2CU3' 2 H 20. Blaue Krystalle. Aus der wasserigen Losung 
durch Alkohol fallbar. 

II. Barium-, Kupfer- und Bleisalz krystallisieren nicht. 

Pyrrolidonyl-I-tyrosin 2. 

liN· CH • CO • NH· CH· COOH C14H160 5Ns 
I I 

CHs CH2 • C6H40H 
I 

CHs 
I 

-OC 
Darstellung: Kuppeln von PyrroIidonylchlorid mit I-Tyrosinester in Chloroform, ver

dampfen des Chloroforms und verseifen mit Wasser. Durch fraktionierte Krystallisation 
erhalt man auBerdem noch Tyrosin und ein anhydridartiges Produkt. 

1 C. Ravenna: Atti Accad. naz. Lincei 29 I, 55, 278 (1920). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
3 A. Blanchetiere: Bull. Soc. chim. France 31, 1045 (1922) - Chem. Zbl. 1925 I, 220. 
4. A. Blanchetiere: Bull. Soc. chim. France 31, 1045 (1922) - Chem. Zbl. 1923 m, 1084. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in warzenformigen Drusen, 
die bei 245° sintern und sich von 250° ab zersetzen. Reagiert sauer. Ninhydrin- und Carbonyl
reaktion negativ. Millon positiv. Unloslich in Alkohol. 

d-Arginyl-d-arginin(1). 
Bei der Selbstkondensation des d-Argininmethylesters erhielten E. Fischer und U. Su

zuki2 ein Produkt, das sie mit Vorbehalt als Arginylarginin ansprachen. S. Edlbacher und 
S. Bonem3 glaubten die Identitat dieses Korpers mit Arginyl-arginin bewiesen zu haben. 
Ernst Waldschmidt-Leitz und Mitarbeiter 4 konnten jedoch keinen Abbau durch Trypsin. 
Kinase oder Erepsin feststellen. Leonidas Zervas und Max Bergmann 5 klarten die Struk
tur des fraglichen Dipeptids auf und fanden, daB ein - a-oBisguanido-n-valeriansiiure
anhydrid 

vorliegt. 

Darstellung: Durch langere (1l-36tagige) Einwirkung von 70proz. Schwefelsaure auf 
Clupein bei 37° und Fallen mit Flaviansaure l. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glasharte, lackartige Masse, die an der Luft 
Wasser und Kohlensaure anzieht, einen bitteren leimartigen Geschmack besitzt und positive 
Biuretreaktion gibt. Spezifische Drehung +29,8°. Amino-Stickstoff nach van Slyke 15% 
des Gesamtstickstoffs; nach der Totalhydrolyse 25%. Mittleres Molekulargewicht 304,2. 
Carbonylreaktion schwach positiv. Das schwer krystallisierende Pikrolonat, das nicht krystalli
sierte Pikrat sowie das Kupfer- und Silbernitratdoppelsalz unterscheiden es deutlich von 
Arginin. Vielleicht liegt ein Komplexvon4 Teilen Arginyl-arginin und 1 Teil freiem Arginin vorl. 

Dipeptid aus d -Diaminopropionsauremethylester. 
Darstellung und physikalische und chemische Eigenschaften: Man laBt den Ester 5 Tage 

bei Zimmertemperatur stehen. Beim Verreiben der zahen Masse mit absolutem Alkohol erhaIt 
man ein amorphes Pulver. [.x]n in Wasser = etwa +20°. 

Derivate: Pikrat C7HlsOaN4 . 2 C6Ha0 7Na. Aus 50proz. Alkohol . Schmelzp. 200-210° 
unter Aufschaumen nach vorheriger Dunkelfarbung bei 170-180°6. 

Tripeptide. 

Diglycyl-glycin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Molekularrefraktion und Interferometer

wert? Zeigt in wasserigen SalzlOsungen (NaCl, KJ, BaC12 , SrC12) stets eine zu kleine Ge
frierpunktserniedrigung 8. Wird von Chlordioxyd nicht angegriffen 9. Mit n-Alkali wird es 
bei 37 ° bereits nach 24 Stunden quantitativ gespalten 10. 5tagiges Aufbewahren mit Ammoniak 
bei 37° sowie 5sttindiges Erhitzen mit Wasser auf 150° bewirkt bereits eine erhebliche (etwa 
25 % einer Bindung) Aufspaltung. Eine merkliche Beeinflussung der Reaktionsgeschwindig
keit durch das Kation findet nicht statt, da n/2-LiOH, n/2-NaOH und n/2-KOH gleich ~asch 

1 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 170, 91 (1927). 
2 E. Fischer u. U. Suzuki: Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 4173 (1905). 
a S. Edlbacher u. S. Bonem: Hoppe-Seylers Z. 145, 69 (1925). 
4 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willibald Klein: 

Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 299 (1928). 
5 Leonidas Zervas u. Max Bergmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1195 (1928). 
s P. Karrer, K. Escher u. Rose Widmer: Helvet. chirn. Acta 9, 301 (1926) - Chern. Zbl. 

19~6 I, 3023. 
7 Paul Hirsch u. Rudolf Kunze: Fermentforschg 6, 30 (1922). 
8 Paul Pfeiffer u. Olga Angern: Hoppe-Seylers Z. 135, 16 (1924). 
9 Erich Schmidt u. Karl Braunsdorf: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1529 (1922). 

10 Emil Abderhalden u. Shigeo Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 170, 158 (1927). 
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spalten. Ebenso findet keine Beeinflussung der Spaltungsgeschwindigkeit durch' kolloidales 
Eisenhydroxyd stattl. 

Mit Iproz. alkoholischem Ammoniak 4 Stunden auf 175-185° erhitzt, entsteht nehen 
viel amorphen, in Alkohol unloslichen, schwer filtrierbaren Produkten etwas Glycinhydrid2. -
Es gelingt nicht, das nicht benzoylierte Tripeptid mit Rhodanammon und Essigsaureanhydrid 
in das I-Acetyl-diglycyl-2-thiohydantoin iiberzufiihrens. ' 

Physlologlsche Elgenschaften: Wird durch Erepsin gespalten 4,., 1st enzymatisch ziem
lich schwer spaltbar. Wird von Hefepolypeptidase gespaltenS, am hesten bei PH 6,7-7,0 2 ; 

das Spaltungsvermogen wird aber durch freies I-Leucin ganzbetrachtlich gehemmt s. Hefe
dipeptidase greift nicht an·. 

Derivate: Diglycyl-glycin-Lithiumbromid CsHnO,Na • LiBr. Durch Losen von 2 Mol 
Lithiumbromid und I Mol Tripeptid in wenig Wasser und eindampfen auf dem Wasserbad. 
Kurze, durchsichtige, luftbestandige Priemen 7• 

Diglycyl-glycin-Calciumbromid CSHllO,Ns ' CaBr2 ' 3 H20. Durch Losen von 1,2 Mol 
Calciumbromid und I Mol Tripeptid in Wasser. Krystallisiert bereits aus verhiiltnismallig 
verdiinnten LOsungen aus. Klobige, harte, durchsichtige Krystalle, die 2 Krystallwasser bei 
120° abgeben, das 3. Krystallwasser aber erst bei 160° verlieren 7. 

Methylester. Beim kurzen Stehen mit methylalkoholischem Ammoniak scheidet sich 
ein dichter Niederschlag aus, der sich bis auf eine kleine Verunreinigung in wenig heiBem Wasser 
lOst. Die beim Erkalten ausfallende Substanz lOst sich nur noch kolloidal. Es liegt moglicher. 
weise ein polymeres Glycyl~(glycyl-glycinanhydrid) vor8. 

Athylester. Wird von Hefepolypeptidase gespalten, von Hefedipeptidase nicht 9• 

Diglycyl-glycin-betain 

(CHa)aN-CH2 • CO • NH ' CHa · CO • NH ' CHa ' CO 
I ° I 

Durch Methylierung von Diglycyl-glycin mit Dimethylsulfat bei Gegenwart von Alkali, 
wobei die Temperatur 15° nicht iiberschreiten dad. Reinigen iiber den Phosphorwolframsaure
niederschlag. Reagiert schwach alkalisch. Wird durch Erepsin nicht gespalten', Pikrat. 
Sehr hygroskopisch, leicht IOslich in Alkohol, sehr schwer umkrystallisierbar. Platlnchlorid
Doppelsalz. Feine kurze PTIsmen oder kleine Tafeln. Sintert gegen 203°, Schmelzp.206 
bis 207°", 

Benzoyl-diglycyl-glycin. Durch Kuppeln von Diglycyl-glycin mit Benzoylchlorid. 
Fallt beim Ansauern flockig aus und klebt an der Oberflache fettig zusammen 10, 11. Aus Alkohol 
~ystallisiert, schmilzt es bei 216-217° 10, nach anderen Angaben bei 218-219° 2. Farbt 
Fehlingsche Losung violettl°. Durch Einwirkung eines Gemisches von Rhodanammon und 
Essigsaureanhydrid bildet sich I-Benzoyl-diglycyl-2-thiohydantoin3• Wird durch Erepsin 
bei Gegenwart von Borat gespalten, und zwar bei PH 7,39 rascher als bei PH 7,95 10• Wird von 
Hefepolypeptidase nicht gespaltenO, auch nicht von Hefedipeptidase l2• Trypsin-Kins,se 
spaltet nur schwachl3• Athylester CI5HI90.Ns. Bildet sich in der Hauptsache beim Erhitzen 
mit Iproz. alkoholischem Ammoniak auf 175-185,°. Schmilzt, aus Wasser krystallisiert, 
bei 175-176° 2, ' 

Chloracetyl-diglycyl-arsanilsaure C12H150 oNsClAs. Kuppeln von Diglycylarsanilsaure 
mit Chloracetylchlorid. Fallt heim Ansauern sofort aus. Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. 
SchOne feine, oft drusenformig vereinigte Niidelchen, die sich hei 222-224° unter Braunung 
zersetzen I'. 

,I Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. 110, 146 (1927). 
2 Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 784 (1925). 
3 P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). 
, Toru Imai: Hoppe-Seylers Z. 136, 192 (1924). 
• Wolfgang GraB mann u. Hanns Dyckerhoff: Hoppe-Seylers Z. 161, 202 (1927). 
6 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Hoppe·Seylers Z. 1'2'5, 18 (1928). 
7 Paul Pfeiffer: Hoppe-Seylers Z. 133, 22 (1924). 
8 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 164, 271 (1927). 
9 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61,656 (1928). 

10 Toru Imai: Hoppe-Seylers Z. 136, 205 (1924). ' 
11 Vgl. auch P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe·Seylers Z. 154, 170 (1926). 
12 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 656 (1928). 
IS Ernst Waldschmidt-Leitz u. Willi bald Klein: Ber. dtsch.chem. Ges. '6f, 640 (1928). 
14 G. Giemsa u. C. Tropp: Ber. ,dtsch. chem. Ges. 59, 1776 (1926). 
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Triglycyl-arsaniisaure 

NH2 • CH2 • CO· NH· CH2 · CO· NH· CH2• CO· NHOH20aAs C12H1706N4As 

Durch 16stiindiges Aminieren des Chlorkorpers mit konzentrierter Ammoniaklosung bei 37°. 
Umkrystallisieren aus der 150-200fachen Menge heiBen Wassers. Krystallisation erfolgt sehr 
langsam (mehrere Tage), rascher nach Zugabe von Alkohol. Durchsichtige, abgeplattete N adeln. 
Zersetzung und Braunung bei 220°1. Wird durch Darmerepsin weitgehendst gespalten, durch 
Hefeerepsin kaum, durch Trypsin-Kinase nicht 2. 

Carbathoxyl-triglycyl-arsanilsaure ClsH210sN4As. Durch Kuppeln von Triglycyl
arsanilsaure mit Chlorkohlensaureester. Fallt beim Ansauern erst nach einiger Zeit aus. Um
krystallisieren aus viel heiBem Wasser. Kleine, kugelige oder warzenfOrmige Gebilde. Brau
nung mit beginnender Zersetzung bei 259-261° 1. 

DigIycyI.1X.aminoisobuttersaure. 
Derivate: BenzoyI-diglycyI-iX-aminoisobuttersaure 

C6HS' CO· NH· CH2 · CO· NH· CH2• CO· NH· C-COOH ClsH190sNa 

/~ 
CHa CHa 

Man tragt 0,6 g in wenig Wasser gut suspendiertes Hippuracid langsam in eine Losung von 
0,5 g Glycyl-aminoisobuttersaure in 2,5 ccm 2 n-NaOH ein. Von nicht umgesetztem Hippur
acid abfiltrieren und unter sehr starker Kiihlung mit 25proz. Salzsaure ansauern, wobei eine 
sirupartige Masse ausfallt, die bei mehrstiindigem Stehen in einer Kaltemischung erstarrt. 
Trennung von beigemengtem Kochsalz durch absoluten Alkohol. Ausbeute gering, nur 50 mg 
Reinsu bstanz. Schmelzp. 149-150 ° unter Gasentwicklung nach vorherigem Sintern bei 144 0. 

Reagiert sauer. Leicht IOslich in Wasser und Alkohol, schwer IOslich iIi Ather und Petrolathera. 

DigIycyI·I.Ieucin. 
Phys iol oglsche Eigenschaften: Wird durch Hefepolypeptidase gespalten4, 5, und zwar in 

Glycyl-I-Ieucin und Glykoko1l4. 

Diglycy 1·1· cystin. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Gibt mit m-Dinitrobenzoesaure positive 

Reaktion wie Diketopiperazine 6• n-NaOH spaltet bei 37° so, daB nach 137 Stunden 84,4% 
des bei vollstandiger Hydrolyse zu erwartenden Wertes erreicht sind. Dieser Wert steigt auch bei 
langerer Einwirkung nicht mehr. n-HCI spaltet bei 37° nicht 7. Wird beim Erhitzen mit 
Wasser auf 150° nicht in das Anhydrid iibergefiihrt, sondern zersetzt sich unter Schwefelwasser
stoffentwicklung s. Die Anhydrisierung muB vielmehr dUTch Behandeln des Methylesters mit 
methylalkoholischem Ammoniak erfolgen9. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 
nichPo. Wird vom Muskelgewebe rascher reduziert als Cystinll. Hemmt die nach Ehrlich 
zum Nachweis von Oxydationen im Organismus dienende Indophenolbildung aus p-Phenylen
diamin und iX-NaphthoP2. 

1 G. Giemsa u. C. Tropp: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1776 (1926). 
2 Ernst Waldschmidt·Leitz, Wolfgang GraBmann u. Anton Schaffner: Ber. dtsch. 

chern. Ges. 60, 359 (1927). 
a P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). 

4 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Hoppe-Seylers Z. 175, 18 (1928). 
S Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 656 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924). 
7 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Hoppe-Seylers Z. no, 226 (1927). 
S Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121 (1924). 
9 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 

10 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willibald Klein: 
Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 299 (1928). 

11 Emil Abderhalden u. Ernst Wertheimer: Pfliigers Arch. 199, 336 (1923). 
12 Ernst Wertheimer: Fermentforschg 8, 497 (1926). 
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Diglycyl-dl-l¥-l¥' -diaminokorksaure 1. 

NH2 . CH2 . CO ' NH ' CH ' (CHz), ' CH ' NH ' CO ' CH2 ,NH2 CUH220 6N, 
. I I 

COOH COOH 
Darstellung: Durch mehrstiindiges Erhitzen von Di-(chloracetyl-)/X-tX'-diaminokorksaure 

mit Ammoncarbonat und konzentriertem wasserigen Ammoriiak auf 90-95°, eindampfen 
im Vakuum, losen in weriig Wasser, zu viel absolutem Alkohol unter Riihren hinzugeben. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Mikroskopische Krystalldrusen und Rosetten, 
die aus feinen spitzen Prismen aufgebaut sind. Die exsiccatortrockene Substanz enthalt 
2 Krystallwasser. Schmelzpunkt weit fiber 290°. 

Di-chloracetyl-dl-(¥-(¥' -diaminokorksaure 1. 

CUHIgOaN 2C12 
Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern aus. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Sternformig gruppierte, derbe, spitzwinkelige 

Prismen. Schmelzp. 215-217° unter Zersetzung. 

Glycyl-d -alanyl-glycin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Hefepolypeptidase gespalten z, 

Glycyl-I-alanyl-glycin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Erleidet in einer Losung von 1-10 Aqui

valenten Alkali keine RacemisierungS, doch tritt bei einer Alkalikonzentration, die 4-lOmal 
so groJ3 wie die des Peptids ist, nach 48 Stunden eine geringe, hochstens 10 % betragende Race
misierung neben starker Hydrolyse ein 4. 

Glycyl-dl-alanyl-dl-alanin 5. 

NHz ' CHz . CO . NH ' CH ' CO ' NH ' CH ,COOH CgHI50,Na 
I I 

CHa CHa 
Darstellung: Amiriieren von Chloracetyl-alanyl-alanin durcl!. lBtiindiges Erhitzen mit 

der 5fachen Menge 25proz. Ammoriiaks auf 80°, eindampfen auf dem Wasserbad, entfernen 
des Chlorammons mit absolutem Alkohol. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in perlmutterglanzenden, 
tetragonalen Blattchen, die sehr schwache Doppelbrechung zeigen und deren'Kanten vielfach 
abgerundet sind. Schmelzpunkt bei raschem Erhitzen 204-205° unter Gasentwicklung. 
Schwach hygroskopisch. Schwer loslich in allen organischen Losungsmitteln. 

Chloracetyl-dl-alanyl-dl-alanin 5. 

CgHIS04N2Cl 
Darstellung: Durch Stehenlassen einer Losung von Alaninanhydrid in 0,4 n-NaOH bei 

Zimmertemperatur (6-7 Stunden) und Kuppeln mit Chloracetylchlorid. Nach dem Ansauern 
weitgehend einengen und lange in der Kalte stehen lassen. 

SchInilzt nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 153-154°. 

Glycyl-d-alanyl-I-tyrosin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespaltei:J. 8. 

I Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 9, 336 (1928). 
2 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 656 (1928). 
a P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. gen. PhysioI. 8, 183 (1925) - Chem. Zbl. 1~61, 677. 
4 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. 68, 277 (1926) - Chem. ZbI. 1m H, 880. 
5 P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). 
8 Ernst Waldschmidt·Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willibald Klein: 

Ber. dtsch. chem. Ges. 61, ·299 (1928). 



Tripeptide. 

GIycyl-dl-lX-aminobutyryl-dl-lX-aminobuttersaure 1. 

NH2 • CH2 • CO • NH • CH • CO • NH • CH • COOH C1oH190,Na 
I I 

CH2 • CHa CH2 • CHa 

877 

Darstellung: Durch 3tagiges Aminieren von Chloracetyl-aminobutyryl-aminobuttcr
saure. Behandeln mit 90proz. Alkohol. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Lange, seidige Nadeln vom Schmelzp. 241 
bis 242° (korr.). Biuretreaktion violett. Wird durch n-Alkali gespalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Pankreasauszug gespalten. 

Chloracetyl-dl-aminobutyryl-dl-aminobuttersaure 1. 

CloH170,N2Cl 
Darstellung: Nach dem Kuppeln der Komponenten und Ansauern scheiden sich beim 

Einengen olige Tropfen ab, die beim Stehen im Eisschrank zu knolligen Aggregaten erstarren. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in groBen, eckigen 

Krystallen vom Schmelzp. 136-137° (korr.). Schwer loslich in Ather, Chloroform, Petrol
ather, kaltem Wasser und Toluol. Leicht loslich in heiBem Essigester, Methyl- und Athyl
alkohol. 

GIycyl-dl-Ieucyl-glycin. 
NH2 • CH2 • CO . NH • CH • CO • NH • CH2 • COOH CloHloO,Na 

I 
C,Ho 

Darstellung: Aminieren von Chloracetyl-leucyl-glycin, eindampfen, mit Alkohol be
handeln 2, a. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in haarfreinen Nadeln, die 
zu strahligen Biischeln vereinigt sind. Ziemlich leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol, 
unloslich in Methylalkohol, Ather und Essigester. Zersetzungsp.232°. Schwache Biuret
reaktion2, a. Wird mit n-Alkali ziemlich rasch gespaltens. Beim Erhitzen mit Wasser auf 
150° entsteht neben Leucin und Glykokoll Leucylglycinanhydrid '. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Hefepolypeptidase gespalten 5, ebenso durch 
Hefemacerationssaft 6• Die Spaltung verlauft asymmetrisch, und zwar entsteht Glykokoll, 
l-Leucin und - allerdings nur schwach aktives - Glycyl-d-leucyl-glycin 6. 

Derivate: Athylester C12H 2sO,Na. Verestern mit Alkohol und Salzsaure. Esterchlor
hydrat krystallisiert nicht. Von iiberschiissiger Salzsaure befreien, mit der durch Titration 
ermittelten Natriumalkoholatlosung versetzen, vom Kochsalz abfiltrieren, im Vakuum ein
dampfen. Amorphes, stark alkalisch reagierendes Produkt, das gegen 51 0 schmilzt. Biuret
reaktion positiv, mit leicht rosafarbenem Ton. Leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in 
Petrolather, schwer in Essigester und Chloroform, fast unloslich in Ather. Wird durch aus 
Schweineleber hergestelIter Lipase nicht verseift 3• 

Benzoylderivat C17H2a05Na' Krystallisiert aus Wasser in drusenformigen Aggregaten 
vom Schmelzp.I77°. Sehr leicht lOslich in Methyl- und Athylalkohol, loslich in Aceton und 
Wasser, kaum losli<ih in Ather, unIoslich in Ligroin. Wird mit n-Alkali rasch aufgespalten2. 

fJ-NaphthalinsuHoderivat C2oH250sNaS. Durch Kuppeln der Komponenten falIt das 
Reaktionsprodukt beirn Ansauern harzig aus, wird jedoch nach einiger Zeit fest. Amorpher 
Korper, schmilzt bei 158°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Wasser, 
kaum in Ather. n-NaOH spaltet bei 37 ° nach 4 Tagen eine Bindung auf un<! dann nicht weiter 2. 

Chloracetyl-dl-Ieucyl-glycin 2,3. 

C14H170,N2Cl 
Darstellung: Nach dem Kuppeln der Komponenten und Ansauern im Vakuum einengen 

und ausathern. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 430 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe-Seylers Z .• 14, 196 (1928). 
a Emil Abderhalden u. Alfred Alker: Fermentforschg 1, 77 (1923). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z~ 134, 121 (1924). 
5 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 656 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Walter Singer: Fermentforschg 8, 187 (l926). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in langen, farb
losen Nadeln vom Schmelzp.145°. Leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather (wenn 
krystallisiert). ' 

Glycyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin 1. 

NH2 • CH2 • CO • NH . CH . CO . NH • CH • COOH C14H 270,Na 
I I 

C,H9 C,H9 

Darstellung: Aminieren des Chlorkorpers, eindampfen, mit Alkohol auskochen. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser nach Zusatz von 

Alkohol und Ather in farblosen, flachen Rhomboedern vom Zersetzungsp. 227°. Leicht IOslich 
in Wasser, loslich in Methylalkohol, sehr schwer in AthylalkohoJ. n-Alkali spaltet bei 37° 
hochstens 1 Bindung auf, unter Abspaltung von Glycin. 

Derivate: Benzoyl-glycyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin C21H310sNa. Amorph. Schmelzp. 117 bis 
118°. Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, sehr schwer in Wasser und Ather. Wird 
durch n-Alkali bei 37° gespalten. ' 

tJ-NaphthaIinsuHo-glycyl-dl-leucyl-dl-leucin C2,Haa06NaS, Fallt nach dem Kuppeln 
der Komponenten beim Ansauern als erstarrendes Harz aus. Krystallisiert nicht. Schmilzt 
bei 140°. Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, sehr schwer loslich in Wasser, kaum 
IOslich in Ather. Wird durch n-Alkali bei 37° nicht gespalten. 

Chloracetyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin 1. 

C14H2;0,N2Cl 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern harzig aus. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorph. Sintert bei 1~6 und schmiIzt 

bei 138°. Leicht loslich in Alkohol, loslich in Ather und Wasser, unloslich in Petrolather, das 
es aus der atherischen Losung ausfallt. 

Glycyl-I-Ieucyl-I-Ieucin 2. 

C14H2704Na 

Darstellung: Nach dem Aminieren des Chlorkorpers (2 Tage) im Vakuum eindampfen, 
in heiBem 50proz. Alkohol IOsen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschalten: Krystallisiertaus Wasser und aus 50proz. 
Alkohol in Nadeln. Schmelzp.232-234 unter Zersetzung. Positive Biuretreaktion. Nicht 
fallbar durch Ammonsulfat. n-NaOH spaltet bei 37° Mchstens 1 Bindung auf. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten; Trypsin-Kinasespaltet 
kaum. 

Chloracetyl-I-Ieucyl-I-Ieucin 2. 

C14H 2sO,N2CI. 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern aus. Absaugen. 
Losen in Ather, fallen mit Petrolather. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystalle vo:ql Schmelzp. 180-182 0. 

Schwer loslich in Wasser, in 'krystallisiertem Zustand auch schwer IOslich in Ather. Leicht 
loslich in Alkohol.-

Glycyl~dl-Iellcyl .. dl-<x-aminoheptylsaure 3. 

NH2 • CHa • CO • NH . CH • CO . NH . CH . COOH C16H 2904,Na 
I I ' 

C,H9 CsHn 

Dantellung:' Aminieren von Chloracetyl-Ieucyl-aminoheptylsaure beL 20° (3 Tage), 
eindampfen, mJt 90proz. Alkohol extrahieren. 

1 Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe-Seylers Z. 174, 196 (1928). 
,2 Emil Abderhalden u. Richard Fleischma.nn: Fermentforschg 9, 524 (1928). 
S Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 430 (1928). 
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Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus ganz schwachem Ammo
niak beim Einengen auf dem Wasserbad in glanzenden Blattchen. Biuretreaktion violett. 
Schwer loslich in kaltem und heiBem Wasser. Schmelzp. 240° unter Zersetzung. Bei Einwir
kung von n-NaOH bei 37° wird ein Teil des Glycins abgespalten. 

Chloracetyl-dl-leucyl-dl-iX-aminoheptylsaure 1. 

C15H2704N2Cl 

Darstellung: Das nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern ausfallende 
01 wird beim Einengen der Losung im Vakuum fest. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Wasser in biische
ligen Nadeln vom Schmelzp. 147,5° (korr.). 

Glycyl-I-tyrosyl-glycin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl durch Erepsin als durch Trypsin-Kinase 

gespalten 2. 

dl-Alanyl-glycyl-glycin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Darmerepsin gespalten, Hefedipeptidase 

greift nicht an, Hefepolypeptidase lost bloB 1 Bindung3. Von Hefemacerationssaft wird 
es asymmetrisch gespalten. Es entsteht dabei Glykokoll, d-Alanin und I-Alanyl-glycyl
glycin 4. 

I-Alanyl-glycyl-glycin 4. 

Bildung: Bei der Einwirkung von Hefemacerationssaft auf dl-Alanyl-glycyl-glycin. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Feine Nadelchen, [a]~o = -32,5°. Schmelz

punkt gegen 220°. 

I-Alanyl-I-alanyl-glycin 5. 

CSH1504N3 

Darstellung: Aminieren von I-Brompropionyl-I-alanyl-glycin, zum Sirup eindampfen, 
mit absolutem Alkohol bis zur Krystallisation erhitzen. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 241-242 ° unter Zersetzung. 
[a]~l = +46,1 bis +47,2°. 

I-Brompropionyl-I-alanyl-glycin 5. 

CSH1304N2Br 

Darstellung: Nach dem Kuppeln von l-Alanyl-glycin mit I-Brompropionylchlorid und 
Ansauern -fant es beim Stehen iiber Nacht aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr leicht loslich in heiBem Wasser und 
absolutem Alkohol, leicht loslich in Aceton und Essigester, unIoslich in Ather und Petrolather. 
Schmelzp. 151-154°. [a]~O = +26 bis +28°. 

Dialanyl-cystin. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: N ach 7 stiindigem Stehen mit (n-)alkalischer 

Bleilosung werden 4,7 % des gesamten Schwefels als Schwefelwasserstoff abgeschieden 6. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 430 (1928). 
2 Ernst Waldschmidt-Lei tz, An ton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch. chern. Ges.61, 299 (1928). 
3 Wolfg.ang GraUmann: Hoppe-Seylers Z. 167, 202 (1927). 
4 Emil Abderhalden u. Walter Singer: Fermentforschg 8, 187 (1926). 
5 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 70,219 (1926). 
6 Max Bergmann u. Fritz Stather; Hoppe,Seylers Z. 152, 189 (1926). 
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Di-( d-alanyl-)l-cystin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37 ° selbst nach 

lOtagiger Einwirkung nicht gespalten 1. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 

nichV. 

Di-( dl-ex-brompropionyl)-dl-ex-ex' -diaminokorksaure 2. 

C14H2206N2Br2 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern in der Kalte aus. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 

aus feinen Prismen gebildeten, dichten mikroskopischen Drusen und Rosetten. Schmelzp.207° 
unter Zersetzung. 

Di -(dl-alanyl) -dl-ex-(X' -diaminokorksaure 2. 

NH2 . CH . CO . NH • CH . (CH2)4 • CH . NH . CO . CH • NH2 C14H2606N4 
I I I I 

CHa COOH COOH CHa 

Darstellung: Durch 2tagiges Stehenlassen des Bromkorpers mit konzentriertem wasse
rigen Ammoniak und festem Ammoncarbonat bei 37°. Eindampfen im Vakuum, Brom
ammon mit kaltem Wasser ausziehen, in verdtinntem warmen Ammoniak losen, tiberschtissiges 
Ammoniak entfernen, mit viel Alkohol fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische, zu stechapfelformigen 
Drusen zusammengelagerte, feine Nadeln. Die exsiccatortrockene Substanz enthalt 1 Krystall
wasser. Schmelzpunkt weit tiber 290° unter Zersetzung. 

dl-Alanyl-dl-ex-aminobutyryl-dl-ex-aminobuttersaure 3. 

NH2 · CH. CO· NH· CH· CO· NH· CH· COOH CnH2104Na 
I I I 

OHa OH2 • OHa OH2 • OHa 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, eindampfen, auskochen mit 90proz. Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser + Alkohol in 

langen, seidigen Nadeln. Schmelzp. 254-255° unter Zersetzung. n-NaOH lOst nach 16 Tagen 
bei 37 ° 1 Bindung. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Pankreasextrakt angegriffen. 

dl-ex-Brompropionyl-dl-ex-aminobutyryl-dl-ex-aminobuttersaure 3. 

CUH1904N2Br 

Darstellung: Bleibt nach dem Kuppeln der Komponenten beini Ansauerrt zunachst 
klar, scheidet aber beim Stehen in der Kalte btischelformig vereinigte Nadeln ab. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in knolligen Aggre
gaten vom Schmelzp. 157 -158 ° (korr.). Leicht lOslich in Alkohol und Essigester, schwer 
lOslich in Chloroform, Petrolather, Ather und Toluol. 

dl-Alanyl-dl-Ieucyl-glycin. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Erhitzt man 30 Minuten mit Jodwasserstoff

saure (D 1,96) auf etwa 55°, so tritt keine Spaltung ein 4. Wird von n-NaOH bei 38 ° gespalten 5. 

1 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Fermentforschg 9, 516 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 9, 336 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 430 (1928). 
4 Rudolf Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 154, 203 (1926). 
5 Emil Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe-Seylers Z. 114, 196 (1928). 
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dl-~-Brompropionyl-dl-Ieucyl-glycin. 

Physikalische und chemlsche Eigensch'aften': Wird durch n·Alkali bei' 38° gespalten1• 

d-~-Brompropionyl-I-Ieucyl-d-valin 2. 

CI4H2504NzBr 

Darstellung: Durch Kuppeln von 1.Leucyl.d·valin mit 1,5 Mol d.£x.Brompropionylchlorid. 
Fallt nach dem Ansttuern in kugeligen Aggregaten aus. Umkrystallisieren aus Alkohol und 
Essigester bis zur konstant bleibenden Drehung. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln, aus 
Essigester in rechteckigen Blattchen. Sintert gegen 157°, ist bei 165° fliissig und zersetzt sich 
gegen 183°. [£x]tO = -34,0 bis -34,4°. Krystallisiert aus trockenem Essigester nicht; erst 
nach Zusatz von etwas Wasser oder beim Stehen an der Luft krystallisiert es daraus mit 1 Kry. 
stallwasser. Sehr schwer lOslich in Wasser, woraus es nicht krystallisiert; schwer loslich in 
Benzol und Homologen sowie in Ather, leicht loslich in Methyl. und Athylalkohol und in 
Essigester. 

d-Alanyl-I-Ieucyl-d-valin I u. IP. 
NHz . CH • co . NHz • CH . co . NH . CH· COOH C14H2704Na 

I I I 
CHa C,Hg CaH7 

Darstellung I und II: Durch Aminieren des BromkOrpers bei 25° (5 Tage). Eindampfen 
im Vakuum, entfernen des Bromammons mit Silbersulfat und Baryt. Infolge der Schwerlos· 
lichkeit von Peptid I sind groBe Mengen Wasser am Platze und ein Auskochen der Nieder· 
schlage geboten. Eindampfen zur Trockene, aufnehmen mit Wasser, wobei Peptid I in Stab· 
chenform zuriickbleibt, wahrend Peptid II in Losung geht. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: I. Krystallisiert aus viel heiBem Wasser 
in schonen, an beiden Enden zugespitzten Stabchen, die sich gegen 240° unter Sintern ver~ 
farben und bei 243-245° schmelzen und sofort aufschaumen. [£x]t" = -58,8 bis -60,3°. 
II. Krystallisiert aus heiBem Wasser in Nadelchen, die watteartig verfilzt sind und 21/Z Krystall. 
wasser enthalten. Schmelzdaten der getrockneten Substanz wie Produkt I. Die spezifische 
Drehung steigt mit der Verdiinnung: Bei einer 4proz. Losung ist [£x]bo= -60°, bei einer 
0,44proz. Losung dagegen -79,5° (±1,1°). Wie eine Kuppelung mit Chloracetylchlorid zeigt, 
wo man durch fraktionierte Krystallisation 2 optisch verschieden aktive Chlorkorper erhalt, 
liegen hier Mischkrystalle von Tripeptiden verschiedener Aktivitat vor. lund 1I: Versetzt 
man mit n·NaOH, so wird I rascher racemisiert als II, wahrend beide gegen Aufspaltung gleich 
stabil sind a. Beide Korper neigen zur Bildung iibersattigter Losungen in Wasser. In Essig. 
ester quellen die getrockneten Korper und lOsen sich spurenweise. 

Physiologische Eigenschaften: I. Wird durch Erepsin innerhalb 120 Stunden voHstandig 
aufgespalten, Trypsin.Kinase greift kaum an. II. Verhalt sich gerade umgekehrt wie I: Wird 
durch Erepsin nicht gespalten, wahrend es durch Trypsin.Kinase bereits nach 72 Stunden voll. 
standig aufgespalten wird. Auch Trypsin aHein greift stark an. 

Sarkosyl-glycyl-glycin 4. 

C7H130 4Na 

Darstellung: Man IaBt Chloracetyl.glycyl.glycin mit der 3fachen Menge 31proz. Methyl. 
aminlosung 2 Tage beiZimmertemperatur stehen, verdampft im Vakuum und erhitzt den 
dicken Sirup so lange mit Alkohol, bis KrystaIlisation eintritt. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Wass.er + Alkohol krystaIlisiert, 
schmilzt es bei 250-253° unter Zersetzung. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten. 

1 E. Abderhalden u. Paul Moller: Hoppe.Seylers Z . .,.4 196 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg 9, 462 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z . • 10, 134 (1927). 
4 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. 10, 253 (1926). 

Biochemisches Handlexikon. V. Erganzungsband. 
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dl-Methylalanyl-glycyl-glycin 1. 

CH3 • NH • CH ' CO ' NH ' CH2 ' CO ' NH ' CH2 • COOH CSH1504N3 
I 
CH3 

Darstellung: Man la13t .Brompropionyl-glycyl-glycin mit der 3fachen Menge 31 proz, 
MethylaminIosung 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.252-253°, 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten. 

dl-Leucyl-glycyl-glycin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft 2 und He£epolypeptidase 3 

asymmetrisch gespalten, und zwar entsteht dabei Glykokoll, l-Leucin und optisch nicht ganz 
reines d-Leucyl-glycyl-glycin. Hefedipeptidase greift nicht an, Erepsin spaltet wieder 4. 

Derivate: Athylester. Wird von Hefepolypeptidase gespalten, dagegen nicht von Hefe
dipeptidase 5, 

Phenylisocyanatverbindung. Wird von Trypsin-Kinase gespalten, nicht von Erepsin 6, 

dl-/X-Bromisocapronyl-glycy l-glycyl-chlorid. 
Darstellung: Durch Chlorieren von Bromisocapronyl-glycyl-glycin mit Phosphorpenta

chlorid in absolut atherischer Lasung unter Feuchtigkeitsausschlu13. Von einem kleinen Ruck
stand abfiltrieren, verdunsten des Athers und entfernen des gebildeten Phosphoroxychlorids 
durch Behandeln mit trockenem Petrolather in der Warme 6• 

d-cx-Bromisocapronyl-glycyl-d -alanin 7. 

CnH1904N2Br 

Darstellung: Nach dem Kuppeln von Glycyl-d-alanin mit d-iX-Bromisocapronylchlorid 
falIt das Reaktionsprodukt beim Ansauern als gelbes 01 aus. Ausschutteln tnit Ather, trocknen 
mit Natriumsulfat, einengen, mit Petrolather fallen, noch 3mal umfallen, dann mit viel Petrol
ather auf der Maschine sohiitteln, wobei das 01 langsam krystallinisch wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Leicht Wslich in Essigester, Methyl- und 
Athylalkohol, ziemlich leicht Wslich in Chloroform, schwer Wslich in Ather, wenn krystallisiert. 
Aus hei13em Wasser kommt es alig heraus, erstarrt aber bald krystallin. Schmelzp.132-133° 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser. [iXJbO = +31,2° (± 0,3). 

I-Leucyl-glycyl-d-alanin. 
NH2 • CH, CO, NH· CH2 • CO, NH· CH· COOH CnH2104Na 

I I 
C4Hg CHa 

Darstellung: Aminieren von d-Bromisocapronyl-glycyl-d-alanin; reinigen nach der Silber
sulfatmethode 7, 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. (korr.) 245-246°, [iX]bO = 
+19,5° 7, Schon physiologische Alkalikonzentrationen, PH 7,8 und 8,2, bewirken bei 37° 
schwache Aufspaltung, bei hOherer Alkalitat erfolgt raschere Aufspaltung8, 9, Bei langerer Ein. 
wirkung von n-Alkali entsteht Leucin, Alanin sowie Leucyl-glycin 8. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 
nicht 7, 

1 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. 7'0, 253 (1926). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Singer: Fermentforschg 8, 187 (1926). 
3 Wolfgang GraBmann U. Hanns Dyokerhoff: Hoppe-Seylers Z. ns, 18 (1928). 
4 Wolfgang GraBmann: Hoppe-Seylers Z. 167', 202 (1927). 
5 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch chem. Ges. 61, 656 (1928). 
6 Emil A bder halden u. Ernst Soh wa b: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
7 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 446 (1928). 
8 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. no, 146 (1927). 
9 Emil A bder halden U. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. no, 134 (1927). 
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dl-Leucyl-glycyl-d -alanine 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Bei Einwirkung von n-Alkali bei 37 0 wird 

1 Bindung verhaltnismaBig rasch (48 Stunden) frei, wahrend dann die Reaktion nur langsam 
und zuletzt kaum merklich weiter gehP. 

Derivate: Benzoylverbindung. Bei Einwirkung von n-Alkali bei 37° wird 1 Amino
gruppe bereits nach 25 Stunden freP. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-alanin. 
Physlologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft zum Tell asymmetrisch 

gespalten, und zwar entsteht dabei l-Leucin, Glykokoll, d-Alanin sowie d-Leucyl-glycyl-l
alanin (spez. Drehung -17,2°), unangegriffenes Ausgangsprodukt ist wohl als RacemkOrper 
-d-Leucyl-glycyl-d-alanin + l-Leucyl-klycyl-l-alanin - anzusprechen 2. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-Ieucin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Beim Erhitzen mit Glycerin entsteht das 

Diketopiperazinpeptid Leucyl-(glycyl-leucinanhydrid)3. Beim Erhitzen mit Diphenylamin 
solI u. a. die tautomere Form des Leucyl-glycins beobachtet worden sein'. Beim Erhitzen 
mit Wasser auf 150° entsteht Leucyl-glycinanhydrid neben Leucin und Glykokoll5• 

Physiologische Eigenschaften: Hemmt die nach Ehr Hch zum Nachweis von Oxydationen 
im Organismus dienende Indophenolblldung aus p-Phenylendiamin und ~-Naphthol6. 

Derivate: Methylester. Bildet beim Stehen mit methylalkoholischemAmmoniak Leucyl
glycinanhydrid, Leucyl-(glycyl-leucinanhydrid), sowie noch einen Korper von gleicher elemen
tarer Zusammensetzung 7. 

I-Leucyl-glycyl-I-Ieucin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Hefepolypeptidase gespalten 8• 

Derivate: Kupfersalz. Optisches Verhalten im polarisierten Licht der Quecksilber
quarzlampe o• 

Phenylisocyanatverbindung C21Hs205N,. Wird aus Alkohol durch Zusatz von Wasser 
als oliges Produkt erhalten, das beim Stehen im Eisschrank fest wird, aber keine Neigung 
zur Krystallisation zeigt. Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, durch Erepsi~ nichpo. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-serin. 
NH2 • CH . CO • NH . CHa . CO . NH . CH . COOH CllH210 5Ns 

I I 
C4HO CHaOH 

Darstellung: Durch Kuppeln von Bromisocapronylchlorid mit Glycyl-serin entsteht 
das beim Ansauern schmierig ausfallende Bromisocapronyl-glycyl-serin, das nach dem Aus
athern und Behandeln mit Petrolather fest wird. Nach lstiindigem Erhitzen mit 25proz. 
Ammoniak bei 100° erhalt man leicht einen Teil des Tripeptids, wahrend die Hauptmenge 
erst nach der Behandlung mit Silbersulfat und Baryt erhalten werden kann. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in kleinen spitzen Nadeln, 
die bei 233 ° schmelzen. Wird bei 37 0 und PH 8 kaum, bei PH 9 bereits starker aufgespalten. 
Mit n-NaOH wird es nach 80 Stunden zu 62 % aufgespalten 11. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. no, 134 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Singer: Fermentforschg 8, 187 (1926). 
S Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148, 254 (1925). 
, Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 152, 88 (1926). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121 (1924). 
6 Ernst Wertheimer: Fermentforschg 8, 497 (1926). 
7 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 158, 66 (1926). 
S Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 656 (1928). 
9 Emil Abderhalden u. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 37 (1927). 

10 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
11 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. nl, 78 (1927). 

56* 
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d -LX-BromisocapronyI-gIycyI-I-tyrosine 
Darstellung: Wird nach dem Kuppeln der Komponenten nach dem Ansauern als eine 

olige, nicht fest werdende Masse erhalten 1. 

I-Leucyl-gIycyI-I-tyrosine 
NH 2 • OH . 00 . NH . OH2 . 00 . NH . OH . OOOH 017H2S0SN3 

I I 
C4Hg CH2 . C6H40H 

Darstellung: Aminieren des Bromprodukts und behandeln mit Silbersulfat und Baryt1. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: 1st nicht krystallisiert erhalten worden. 

Hygroskopisch, sehr leicht loslich in Wasser, loslich in Methyl- und Athylalkohol, unIoslich in 
Ather und Petrolather. Biuretreaktion positive [(X]~O = -30,9°1. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerations- sowie Pankreas- und Darm
saft gespalten 1. Auch wird es sowohl durch Erepsin als auch durch Trypsin-Kinase gespaIten 2. 

I-LX-Bromisoca,pronyI-gIycyI-I-tyrosine 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Olige, nicht krystallisierte Masse1. 

d-LeucyI-gIycyI-I-tyrosin. 
Darstellung: Aminieren des BromkOrpers und Behandeln mit Silbersulfat und Barytl. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: 1st nicht krystallisiert erhalten worden. 

[(X]~o = +32,8°. Loslichkeit wie das I-Leucinderivatl. n-Alkali spaItet bei 37° deutIich auf 3. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft sowie durch Pankreas

und Darmsaft angeblich nicht gespaltenl. 

d -LX-BromisocapronyI-gIycyI-d -giutaminsaure 4. 

C13H2106N2Br 

Darstellung: Nach dem Kuppeln gleicher Gewichtsmengen Glycyl-d-glutaminsaure 
und d-Bromisocapronylchlorid scheidet sich das Reaktionsprodukt beim Ansauern nur zum 
geringen Teil olig aus. Eindampfen im Vakuum, ausziehen mit absolutem Alkohol, eindampfen, 
ofter mit Petrolather und Ather verreiben, im Exsiccator evakuieren, wobei sich blasige, bald 
pulverisierbare Krusten bilden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. [(X]bO in Methylalkohol = +24,6°. 
Leicht lOsIich in Methyl- und Athylalkohol, lOsIich in Wasser und Ather. 

I-LeucyI-gIycyI-d-giutaminsaure 4. 

NH2 · OH· CO· NH· CH2 · 00· NH· CH· COOH C13H2306N3 
I I 
C4Hg CH2 

I 
CH2 ·OOOH 

Darstellung: Aminieren von d-Bromisocapronyl-glycyl-d-glutaminsaure mit 25proz. 
wasserigen Ammoniak, mit Silbersulfat und so viel Baryt versetzen, daB sowohl die Schwefel
saure gefallt als auch das durch die beiden Carboxylgruppen gebundene Ammoniak in Freiheit 
gesetzt wird, und im Vakuum so lange einengen und mit Wasser aufnehmen, bis im DestiIlat 
kein Ammoniak mehr nachzuweisen ist. Den barytfreien Sirup in wenig MethylalkohollOsen, 
mit Athylalkohol fallen, filtrieren und sofort methylalkoholfrei waschen. In der Mutterlauge 
bleiben noch weitere, durch Ather fallbare Mengen eines weniger stark drehenden Peptids. 

1 Emil Abderhalden u. N. Schapiro: Fermentforschg 9, 234 (1927). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willibald Klein: 

Her. dtsch. chern. Ges. 61, 299 (1928). 
3 Emil A bder halden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers z. no, 134 (1927). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Fermentforschg 9, 494 (1928). 



Tripeptide. 885 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kornige, amorphe Substanz. [.x]1° in 
Wasser = +25,4°. Biuretreaktion blau-violett. Leicht 16slich in Wasset und Methylalkohol, 
schwer loslich in Athylalkohol, unloslich in Ather. Verhindert den Ammoniaknachweis mit 
N eBlers Reagens. Wird durch n-NaOH und 5 n-HCl bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch, Trypsin-Kinase 
nicht. 

dI-Leueyl-dl-alanyl-glyein. 
Derivate: Benzoyl-dl-Ieucyl-dl-alanyl-glycin. Bei 3tagigem Stehenlassen mit D/1o-NaOH 

bei 0° wird ein Teil des Benzoylrestes abgespaltenl. 1st gegen kurze Einwirkung von Natrium
hypobromit bestandig 2. 

dl-,x-Bromisoeapronyl-dl-,x-aminobutyryl-dl-,x-aminobuttersaure. 
014H2504N2Br 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern olig aus, aus
athern, mit Petrolather ofter fallen, mit viel Petrolather 2 Stunden schiitteln, wobei das 01 
erstarrt 3• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Wasser in feinen, 
biischelig verwachsenen Nadeln. Erweichen bei 145°, Schmelzp. 150-152° (korr.). Krystal
lisiert aus Alkohol in feinen, seidigen Nadeln vom selben Schmelzpunkt. Leicht 16slich in 
Aceton, Chloroform, Essigester, heiBem Wasser, Methyl- und Athylalkohol, weniger 16slich in 
Ather, Toluol und kaltem Wasser. [.x]1° = -33,2° 3. 

dl-Leuey l-dl-,x-aminobutyryl-dl-,x-aminobuttersaure 3. 

NH2 · CH· 00· NH· OH· 00· NH· OH· OOOH OUH2704Na 
I I I 
C4H 9 02H5 02H5 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser + viel Alkohol 

nach einigen Tagen in kleinen Nadeln vom Zersetzungsp. 240° (korr.). Biuretreaktion blau
violett. n-NaOH spaltet bei 37° nicht. 

d-,x-Bromisoeapronyl-I-Ieueyl-I-Ieuein 4. 

01SH3304N2Br 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern aus. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Alkohol + Wasser 

in feinen Nadelchen vom Schmelzp. 212 0. Loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather und Essig
ester, unloslich in Petrolather und Wasser. [ot]1° in absolutem Alkohol = -38,04°. 

I-Leueyl-I-Ieueyl-I-Ieuein 4. 

NH2 • OH . 00 • NH . OH . 00 . NH . CH . OOOH 01sHa50 4Na 
I I I 

C4H 9 C4H 9 C4H9 

Darstellung: Aminieren von d-Bromisocapronyl-I-Ieucyl-I-Ieucin, eindampfen, mit alko
holischem Ammoniak aufnehmen, wobei sich das Tripeptid beim Abdunsten des Ammoniaks 
abscheidet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Unloslich in Wasser. Biuret
reaktion positiv. [.x]1° in n-NaOH = -51,36°. Wird mit n-NaOH bei 37° nicht gespalten, 
sondern bloB racemisiert. 

1 Stefan Goldschmidt u. Walter Schon: Hoppe-Seylers Z. 164, 279 (1927). 
2 Stefan Goldschmidt, Egon Wiberg, Friedrich Nagel u. Karl Martin: Liebigs Ann. 

456, 1 (1927). 
a Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 430 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 9, 524 (1928). 
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Di-( dl-Ieucyl)-l-cystin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird bei 37° weder von n-HCI noeh von 

n-NaOH gespaltenl. 

Di-(l-leucyl)-l-cystin. 
Physlologische Eigenschaften: Wird dureh Erepsin gespalten, dureh Trypsin-Kinase 

nieht 2,3. 

Di-( dl-cX-bromisocapronyl)-dl-/X-/X' -diaminokorksaure 4. 

CaoH340aNaBra 

Darstellung: Naeh dem Kuppeln der Komponenten seheidet sieh beim Ansauern eine 
griinliehe, zahe, harzige Masse abo Dekantieren, mit Alkohol verreiben, mit Wasser versetzen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 
feinen, gut ausgebildeten, aus feinen P.rismen bestehenden Drusen. Sehmelzp.208-209° 
unter Zersetzung. Loslieh in der 30faehen Menge koehenden Alkohols. 

Di-(dl-Ieucyl) -dl-cX-cX' -diaminokorksaure 4. 

NHa • CH . CO . NH • CH . (CH2), • CH . NH • CO . CH . NHa CaoH3s06N4 
I I I I 

C4H9 COOH COOH C,H9 

Darstellung: Dureh 4stiindiges Erhitzen des BromkOrpers mit Ammonearbonat und 
konzentriertem wasserigen Anlmoniak auf 90°. Zur Troekne verdampfen, in sehwefelsaurer 
Losung mit Silbersulfat und in ammoniakaliseher Losung mit Baryt versetzen, eindampfen, 
in wenig verdiinntem Ammoniak losen, mit viel Alkohol fallen. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Mikroskopisehe, moosahnliehe Gebilde. 
Enthalt 3 Krystallwasser und schmilzt oberhalb 290° unter Zersetzung. 

dl-/X-Bromisocapronyl-I-prolyl-I-tyrosin 5. 

C2oHa705N2Br 

Darstellung: Kuppeln von I-Prolyl-I-tyrosin I mit Bromisoeapronylehlorid. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Keine Krystalle. Sintert bei 71 ° und zer

setzt sieh bei 102°; ein zweiter Zersetzungspunkt liegt bei 144°. 

dl-Leucyl-I-prolyl-I-tyrosin 5. . . 
e2oH2005N3 . HaO 

Darstellung: Aminieren des Bromproduktes. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gut ausgebildete, tetragonale, hemiedrisehe 

Krystalle, die bei 170° sintern, bei 217° zu einer gelben Fliissigkeit sehmelzen und gegen 300° 
destillieren. 

dl-Phenylalanyl-glycyl-glycin 6. 

Darstellung: 1 Mol Phenylalanin-N-earbonsaureanhydrid wird in Essigester gelOst und 
mit einer gesattigten wasserigen Losung von 2 Mol Glyeylglyein 4 Stunden gesehiittelt, von 
etwas Ungelostem abfiltriert, etwas verdiinnt und heW mit Alkohol versetzt. Abseheidung 
des Tripeptids in blattehen- und stabehenformigen Krystallen 6. 

1 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Hoppe-Seylers Z. no, 226 (1927). 
a Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Fermentforschg 9, 516 (1928) .. 
3 ErI).st Waldschmidt-Leitz, Anton Schii,ffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch. chem. Ges. 'I, 299 (1928). 
4 Emil Abderhalden U. Walter Zeisset: Fermentforschg 9, 336 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 153, 16 (1926). 
6 F. Sigmund u. F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 157, 91 (1926). 
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I-Tryptophyl-glycyl-glycin 1. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: n-Alkali bewirkt bei 37° schon nach 9 Stun
den das Freiwerden einer Aminogruppe, n-HCI spaltet langsam aber deutlich. 

Physlologische Eigenschaften: Erepsin spaltet in fast genau gleicher Weise wie n-NaOH 
und Pepsin-Salzsaure bei PH 1,6 wie n-HCl. 

Tripeptide noch unbekannter Konstitution. 
Glutathion, Tripeptid mit den Bausteinen Glykokoll, Glutaminsaure 

und Cysteine 
Glutathion wurde zunachst fUr ein Dipeptid, bestehend aus Glutaminsaure und Cystein, 

das in Wechselbeziehung zu dem aus 2 ;Molekiilen Glutaminsaure und Cystin bestehenden Tripep
tid steht, gehalten. Es stellte sich jedocb. heraus, daB auBer den genaunten Aminosauren noch 
Glykokoll im Glutathion enthalten ist. Die Struktur der Verbindung steht zur Zeit noch 
nicht fest 2• 

George Hunter und Blythd Alfred Eagle bezweifelten zuerst die Dipeptid
struktur des Glutathions. 

Vorkommen: Das Glutathion ist stets mit dem Protoplasma verbunden und scheint 
mit dem Chondriom gemeinsam vorzukommen3• Nach Ph. Joyet-Lavergne ist das Chon
driom der Trager des Glutathions4. Es ist ein Bestandteil der roten BlutkOrperchen des 
Saugetierbluts, in denen es in vielen Fallen in reduzierter Form vorkommt. Es ist der wesent-:' 
lichste der optisch aktiven Korper bei enteiweiBtem Blut und bedingt wahrscheinlich die Haupt
menge des Blutschwefels 5• Aus 100 ccm Menschen- oder Tierblut kann man 0,1 g Glutathion 
gewinnen6. Obwohl in den Geweben nur in geringer Konzentration (0,01-0,02% der frischen 
Substanz) enthalten, scheint ihm - neben dem Symectothion CIBH3205N6S2' dem Betain des 
Thiolhistidins - so gut wie samtlicher organisch gebundener NichteiweiB-Schwefel der Zelle 
anzugehoren 7• Kommt in der Hefe B sowie in den verschiedensten normalen und pathologischen 
Geweben, Driisen und Muskeln vor. Das aus Leber gewonnene Glutathion ist mit Cystin ver
unreinigt, das aus Hefe und Blut isolierte kann gleich rein erhalten werden 9• In Organen schei
nen die an Glutathion reichsten Zonen der Sitz des intensivsten Kohlehydratstoffwechsels zu 
sein lO• Die Driisen (Leber, ThyreQidea, Pankreas, Ovarien, Hoden) sind viel glutathionreicher 
als die Gewebe; insbesondere die Nebenniere zeichnet sich durch einen hohen Glutathiongehalt 
aus und ist vielleicht fiir den Gesamt-Schwefel-Stoffwechsel sehr wichtig ll• 

Die Organe des Hundes sind reicher an Glutathion als die des Kaninchens oder der Ratte 12. 
Sowohl beim Meerschweinchen wie beim Hund ist die Leber das glutathionreichste und die 
Lunge das glutathionarmste Organl3• Der Rattenmuskel enthalt 0,03-0,04%, die Ratten
leber 0,16-0,21 %, die Kaninchenleber 0,22-0,35%14. Rote und weiBe Muskeln des Kanin
chens enthalten ~,05-0,08%. Der Herzmuskel enthalt mehr und steht zwischen quergestreifter 
und glatter Muskulatur, welche den hOchsten Glutathiongehalt besitzt15. Die Skelettmuskeln 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. no, 134 (1927). 
2 George Hunter u. Blythe Alfred Eagle: J. of bioI. Chern. ,.~, 147 (1927) - Chern. Zbl. 

19~" II, 107. 
3 A. Giroud: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 567 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 I, 2946. 
4 Ph. J oyet-La vergne: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 1587 (1927) - Chern. Zbl. 1~" II, 1856. 
5 Henri Francis Holden: Biochemic. J. 19, 727 (1925) - Chern. ZbI. I~ I, 1669. 
6 George Hunter u. Blythe Alfred Eagles: J. of bioI. Chern. ,.~, 133 (1927). 
7 George Hunter u. Blythe Alfred Eagles: J. of bioI. Chern. ,.~, 123 (1927). 
8 Frederic Gowland Hopkins: Biochemic. J. 15, 286 (1921) - Chern. Zbl. 19~1 m, 485. 
9 George Hunter u. Blythe Alfred Eagles: J. of bioI. Chern. ,.~, 147 (1927). 

10 Ph. Joyet-Lavergne: BioI. Rev. Cambridge philos. Soc. ~, 80 (1926) - Chern. Zhi. 
19~"1I, 1168. 

11 A. Blanchetiere u. Leon Binet: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 621 (1926) - Chern. Zhl. 
19~6 II, 2610. 

12 A. Blanchetiere u. Leon Binet: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 494 (1926) - Chern. Zbl. 
19~6 I, 3069. 

13 P. Delore: Chern. ZbI. 19~" II, 272 - C. r. Soc. BioI. Paris 96, 974 (1927). 
14 Hubert Erlin Tunnicliffe: Biochemic. J. 19, 194 (1925). 
15 A. Blanchetiere u. Leon Binet: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 1098 (1926) - Chern. Zhl. 

19~" I. 621. 
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der normalen Taube enthalten nach Lucie Randoin und Rene Fabre 0,026%, das Herz 
0,03%, die Leber etwa 0,14% und das Blut durchschnittlich 0,061 % 1. Die Muskeln des Huhns 
enthalten 0,05%, die Leber etwa 0,2%, die Milz 0,26%, Niere 0,17%, Gehirn 0,15%, Hoden 
0,28 % 2. Die Organe des Huhns enthalten wesentlich mehr als das Sarkom 3. Rattensarkome 
sowie tierische und menschliche Carcinome enthalten nur sehr geringe Mengen reduziertes 
Glutathion 3. Das Rous-Hiihnersarkom enthalt wenig Glutathion (0,01-0,02 %). Andere 
Tumoren enthalten mehr. Das Tujinawa-Rattensarkom etwa 0,2%; das Flexner-Rattensarkom 
etwa 0,2%; das Bashford-Mauscarcinom etwa 0,18% 2. - Nach J. Lecloux, R. Vivario und 
J. Firket enthalt Sarkomgewebe mehr Glutathion als das normale; doch ist die Leber immer 
glutathionreicher als das Sarkom. Die Embryonen der Maus enthalten ebenfalls mehr Gluta
thion als das Sarkom 4. 

Experimentelle Tuberkulose zeigt keine besonderen Veranderungen des Glutathion
gehalts der verschiedenen Organe 5• Es kann auch bei gewohnlicher Rindertuberkulose weder 
im erkrankten Organ noch in den gesund gebliebenen Organen eine Veranderung des Gluta
thiongehalts festgestellt werden. Ebensowenig bei Intoxikationen durch subcutane Gabe von 
Phosphorol, arseniger Saure und Novarsenobenzol 6• Auch Chloralnarkose hat keinen merk
lichen EinflulF. Bei Kohlenoxyd- und Cyankalivergiftung des Hundes ist der Gehalt der 
Gewebe an reduziertem Glutathion im Vergleich zur Norm unverandert, dagegen ist bei Asphyxie 
der Gehalt der Lunge und des Herzens an reduziertem Glutathion deutlich vermehrt 8• Bei 
der erkrankten Taube zeigt sich eine Allgemeinerniedrigung des Glutathiongehalts, ebenso 
bei der avitaminotischen Taube, nur daB hier in der Leber scheinbar eine Vermehrung statt
findet 9• 

Die Hefe enthalt 0,16-0,21 % Glutathion lO• Uber das Vorkommen bei Colenteraten, 
Echinodermen, Molluskeln, Anneliden, Anthropoden und Fischenll. 

Darstellung: a) Alte Methode. Nach der von Frederick Gowland Hopkins12 ausge
arbeiteten und von J. M. Johnson und Carl Voegtlin modifizierten Methode 13 : Man riihrt 
45 kg starkefreie Backerhefe (oder untergarige Brauereihefe) in 100 I Wasser von 80 0 in kleinen 
Portionen ein, erhitzt zum Sieden und zentrifugiert. Riickstand nochmals mit 50 I siedendem 
Wasser extrahieren, mit neutraler Bleiacetatlosung versetzen und Ammoniak bis zur schwach 
sauren Reaktion hinzugeben. Bleiniederschlag zentrifugieren, mit Schwefelsaure zersetzen. In 
21-Portionen mit einem UberschuB von Uranylacetatlosung versetzen, unter Kiihlung mit 
heiB gesattigter Bariumhydroxydli:isung fallen und sofort moglichst schnell filtrieren. 
Filtrat mit Schwefelsaure im geringen UberschuB ansauern, filtrleren und mit Mercurisulfat 
(Losung von Hopkins und Cole) fallen, nach einigen Stunden abfiltrieren und Niederschlag 
mit Schwefelwasserstoff zerlegen. Nach Entfernung des Schwefelwasserstoffs mit Schwefel
saure bis zur Normalitat von 0,5 ansauern und mit Phosphorwolframsaure fallen. Von gummi
artigem Niederschlag abfiltrieren, Phosphorwolframsaure unter starker Kiihlung mit Baryt 
entfernen. Die Quecksilbersulfatfallung wiederholen und die von Quecksilber, Schwefelwasser
stoff, Schwefelsaure und Baryt befreite Fliissigkeit zum diinnen Sirup eindampfen; davon 

1 Lucie Randoin u. Rene Fabre: C. r. Acad. Sic. Paris 185, 151 (1927) - Chem. Zbl. 
19~r II, 1976. 

2 Hidetake Yaoi u. Waro Nakahara: Proc. imp. Acad. Tokyo ~, 449 (1926) - Chem. 
Zbl. 19~r I, 3019. 

3 Bar bara Eliza beth Holmes: Biochemic. J. ~O, 812 (1926) - Chem. Zbl. 19~r I, 318. 
4 J. Lecloux, R. Vi vario u. J. Fir ket: Chem. Zbl. 19~8 I, 1434 - C. r. Soc. Bio!. Paris 

9r, 1823 (1927). 
5 P. Delore: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 974 (1927) - Chem. ZbI. 19~r II, 272. 
6 P. Delore: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 1070 (1927) - Chem. Zbl. 19~8 I, 2952. 
7 A. Blanchetiere u. Leon Binet: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 494 (1926) - Chem. Zbl. 

19~6 I, 3069. 
B A. Blanchetie re u. Leon Binet: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 1227 (1926) - Chem. Zbl. 

19~611, 612. . 
9 Lucie Randoin u. Rene Fa bre: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 151 (1927) - Chem. ZbI. 

19~r II, 1976. 
10 Hubert Erlin Tunnicliffe: Biochemic. J. 19, 194 (1925). 
11 A. Blanchetiere u. L. Melon: C. r. Soc. BioI. Paris 91', 1231 (1927) - Chem. Zbl. 

19~8 I, 709. 
12 Frederick Gowland Hopkins~ Biochemic. J. 15,286 (1921) - Chem. ZbI. 19~IIII, 485; 

F. G. -Hopkins: J. of bioI. Chem. 84, 269 (1929). 
13 J_ M. Johnson u. Carl Voegtlin: J. of bioI. Chem. 1'5, 703 (1927) - Chem. ZbI. 

1928 I, 1387. 
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je 10 cern in eine gekiihlte Mischung von 100 cern absolutem Alkohol und 100 ccm Ather ein
gieBen. Der etwas gummiartige Niederschlag wird nach 12stiindigem Stehen unter 100 ccm 
absolutem Alkohol fest. Ausbeute 4 g. 

Versuch zur Isolierung aus der Erbse1, 2. 

b) N eues Verfahren 6. 

Eine Aufschwemmung von Hefe in 0,1 proz. Essigsaure (11 pro kg Hefe) wird 3-5 Minuten 
lang zum Sieden erhitzt und dann iiber eine diinne Schicht von Kieselgur abgenutscht. Riick
stand mit der Halfte der zuerst angewandten Sauremenge aufkochen und filtrieren. Die ver
einigten Filtrate werden mit einer gesattigten Bleiacetatlosung (20 ccm pro 1) und hierauf unter 
Riihren allmahlich mit einer IOproz. Losung von Mercurisulfat in 5proz. Schwefelsaure ver
setzt (etwa 150 ccm Mercurisulfatlsosung pro 1). Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt 
hat, iiberstehende Fliissigkeit abhebern, Riickstand filtrieren, waschen und in einem Morser 
zur diinnen Paste verreiben, die in Wasser (250 ccm pro kg Hefe) aufgenommen wird. Man 
zersetzt den Niederschlag durch Schwefelwasserstoff, was langere Zeit in Anspruch nimmt 
(bei groBen Mengen 48 Stunden). Filtrieren, Niederschlag gut waschen, aus dem Filtrat Schwe
felwasserstoff durch einen Luftstrom, zum SchluB durch einen Wasserstoffstrom verdrangen. 
Die Losung wird durch Zugabe von Schwefelsaure (etwa 12 ccm konz. H 2S04 pro Liter Fliissig
keit) annahernd 0,5n gemacht und nach vorherigem Erwarmen auf 50°, vorsichtig mit einer 
wiisserigen Suspension von Kupferoxydul versetzt. Jeder UberschuB von Kupferoxydul ist 
strengstens zu vermeiden, man macht am besten Fallungspro ben an kleinen Fliissigkeitensmengen. 
Ausgefallenen farblosen Niederschlag zentrifugieren, mit Wasser waschen und in einer wasse
rigen Suspension mit Schwefelwasserstoff zerlegen. Niederschlag gut waschen, Filtrat durch 
einen Wasserstoffstrom vom Schwefelwasserstoff befreien und dann im Vakuum bei 40° ein
dampfen bis pro kg Hefe 6-8 ccm zuriickbleiben. Der Riickstand wird in einer Krystallisier
schale mit dem halben Volumen Alkohol gemischt und - mit etwas Alkohol iiberschichtet -
im Vakuumsiccator iiber Schwefelsaure stehen gelassen. Nach 24-36 Stunden beginnt die 
Krystallisation. Ausbeute von 1 g aufwarts pro kg Hefe. 

Nachweis und Bestimmung: Die reduzierte Form gibt Nitroprussidreaktion, die oxydierte 
Form erst nach der Reduktion mit Magnesium und Salzsaure. Die SH-Gruppe der reduzierten 
Form wird durch Titration mit n/10-JodlOsung bestimmt. Die Differenz zwischen dem Ge
samtschwefel und dem SH-Schwefel gibt die Menge der nicht reduzierten Form an 2,3. Bei der 
colorimetrischen Bestimmung behandelt man mit Lithiumsulfat und Phosphorwolframsaure 
in alkalischer Losung; dabei geben 10 Teile Glutathion dieselbe Farbung wie 4,64 Teile reines 
Cystin 4• 

Konstitutionsreaktlonen: a) Der unrein en Verbindung: Die Bindung zwischenCystein 
und Glutaminsaure ist durch die Cystein-Aminogruppe vermitteIt, denn 1. liefert die Spaltung 
des mit 2, 3, 4-Trinitrotoluol erhaltenen Kondensationsprodukts freies Cystein bzw. Cystin 
neben einer gelben Substanz (vermutlich das Kondensationsprodukt von Trinitrotoluol) und 2. 
gibt nach Ersatz der Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe mittels Silbernitrit die Spaltung 
",-Oxyglutarsaure. Bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Eisensulfat 
entsteht Succinyl-cysteinsaure, die erst bei der hydrolytischen Spaltung Bernsteinsaure liefert. 
Es ist also die zur Arninogruppe in l'-Stellung stehende COOH-Gruppe der Glutaminsaure mit 
dem Cystein verbunden 5. 

b) Der reinen Verbindung: Die Hydrolyse der vorher mit HN02 behandelten Sub
stanz ergibt Glycin und keine Glutaminsaure6• Mithin ist das Glycin im Glutathion durch 
seine Aminogruppe gebunden, die Aminogruppe der Gliltaminsiiure ist hingegen frei. Nach Be
handeln mit Wasserstoffsuperoxyd ergibt die Hydrolyse Bernsteinsaure und weder Glutamin
saure noch Glycin. 

1 Anthony Kozlowsky: Biochemic. J. 20, 1346 (1926). 
2 Synthetische Versuche zur Gewinnung von Glutathion hat Hubert Erlin TunnicliHe 

(Biochemic. J. 19, 207 [1925]) ausgefiihrt. Er ging dabei von der jetzt iiberholten Aussicht aus, 
Glutathion sei ein Dipeptid. 

3 A. Blanchetiere u. L. Melon: C. r. Soc. BioI. Paris 97, 242 (1927) - Chem. ZbI. 
1927 II, 1495. 

4 George Hunter u. Blythe Alfred Eagles: J. of bioI. Chem. 72, 117 (1927) - Chem. Zbl. 
1927 II, 145. 

5 J uda Hirsch Quastel, Cor bet Page Stewart u. Hubert Erlin Tunnicliffe: Biochemic. 
J. 17', 586 (1923) - Chem. Zbl. 1924 I, 296. 

6 Edward C. Kendall, B. F. Mc Kenzie u. H. L. Mason: J. of bioI. Chem. 84, 657 (1929). 
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Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystalle, Schmelzp. 190° (unkorr.), scharf 
{Hopkins); 190-192° (Kendall, McKenzie u. Mason1). Sehr leicht loslich in Wasser, 
unliislich in organischen Mitteln. r lX)n des oxydierten Produktes in wasseriger Losung 
= -97,4 ° 2. Nach J. M. Johnson und Carl Voegtlin 3 ist die Drehung des oxydierten 
Glutathions stark von der Temperatur abhangig. Sie fanden fUr [1X):g} = -93,9° in Wasser 
und -84,7° in IOproz. Salzsaure. Beim Abktihlen auf etwa 5° steigt die Drehung auf -100,9°, 
um nach dem Erwarmen wieder den Ausgangswert zu erreichen. [IXW;J - =18,5 ± 0,3 
{2proz. Losung) (Hopkins). 

Die nachfolgend beschriebenen Eigenschaften beziehen sich auf das nicht ganz reine, 
fUr ein Dipeptid angesprochene Glutathion. 

Der Schwefel im Glutathion ist labiler als im Cystin bzw. Cystein und wird deshalb in 
alkalischer Losung sehr rasch abgespalten '. Vber die Geschwindigkeit der Schwefelspaltung 
von oxydiertem Glutathion beim Kochen mit Natronlauge und Bleiacetat 5• Das reduzierte 
Glutathion ist fUr die Nitroprussidreaktion der tierischen Gewebe verantwortlich und zeigt die 
Eigenschaften des von de Rey Pilhade angenommenen Philothions 6, doch ist es nicht damit 
identisch 7. Es ist autoxydabel und wirkt, je nachdem die oxydierte oder reduzierte Form vor
liegt, unter wechselndenBedingungen als Wasserstoff- oder Sauerstoffacceptor, kann daher unter 
Bedingungen, wie sie in Geweben auftreten, reduziert oder oxydiert werden 6. Vber den Mecha
nismus der Oxydation, Oxydationsgeschwindigkeit, verzogernde oder beschleunigende Ein
fltisse s. Eine 0,003 n-Losung von reduziertem Glutathion wird von 0,01 n-Wasserstoffperoxyd 
bei 38 ° und PH 6,8 in 2 MinuteD. (bei Zimmertemperatur in 15 Minuten) zu 50 % und in 4 Minuten 
zu 75% zum Disulfid oxydiert. Die Oxydation des reduzierten Glutathions ist unempfindlich 
gegen 0,01 n-HCN. Die Reaktion wird im alkalischen Bereich beschleunigt, im saueren ver
langsamt 9• Die physikalisch-chemische Untersuchung des Oxydations-Reduktionssystems 
Glutathion auf Grund der ]JH-Messungen mittels einer Gold-Kalomelelektrode (das Potential 
der gewohlllichen Platin-Kalomelelektrode andert sich fortwahrend) fUhrt zu einer logarith
mischen Gleichung lO• 

Man kann einer Losung von reduziertem Gluthation den Sauerstoff entziehen, so daB 
sie Indigo-Carmin nicht reduzieren kann. Gibt man zu einer solchen Losung molekularen 
Sauerstoff, Wasserstoffperoxyd oder Natriumsulfid, so wird Indigocarmin meist sofort redu
ziert; solche Losungen stellen also ein umkehrbares Oxydations-Reduktionssystem dar. Die 
S-S-Gruppe kann mit SH-Gruppen reduziert werden. In dem so erhaltenen Oxydations
Reduktionssystem aus oxydiertem und reduziertem G1utathion hat nach Kendall und Nord 
als wichtigstes Zwischenprodukt angeblich ein Sauerstoffadditionsprodukt des reduzierten 
Glutathions zu gelten. Die reduzierten und oxydierten Formen des Glutathions sollen verhalt
nismaBig bestandige Substanzen sein, in denen das Schwefelatom seinen Oxydationszustand 
unter dem EinfluB der physiologischen Oxydation und Reduktion nicht gentigend leicht andern 
kann. Unter gewissen Bedingungen soIl Glutathion in Form eines hochwirksamen Sauerstoff
additionsprodukts existieren, in dem der Schwefel seinen Oxydationszustand bei jedem Zusatz 
geeigneter oxydierender oder reduzierender Substanzen andern kann. Die mehr stabilen SH
und SS-Formen des Glutathions konnen mit dem Sauerstoffadditionsprodukt reagieren, 
wobei 3-Formen dieser Verbindung das reversible Oxydations-Reduktionssystem ausmachen 
sollen .• Aus den chemischen Eigenschaften des Glutathion-sauerstoffadditionsproduktes solI 
sich seine unbedingte Erfordernis fUr die Wirkung des Glutathions ergeben 11. Malcolm 

1 E. C. Kendall, B. F. McKenzie. u. H. L. Mason: J. of bioI. Chern. 84, 657 (1929); 84, 
269 (1929). 

439. 

2 Hubert Erlin Tunnicliffe: Biochemic. J. 19, 207 (1925). 
3 J. M. Johnson u. Carl Voegtlin: J. ofbioI. Chern. 11», 703 (1927)-Chem. ZbI. 19~8 f, 1387. 
4 Frederic Gowland Hopkins: J. of bioI. Chern. 1~, 185 (1927) - Chern. ZbI. 19~1 II, 108. 
S Erwin Brand u. Martha Sandberg: J. of bioI. Chern. 10, 381 (1926) - Chern. ZbI. 19~1 f, 

6 Frederick Gowland Hopkins: Biochemic. J . .11», 286 (1921) - Chern. ZbI. 19~1 Df, 485. 
7 J. de Rey Pilhade: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 518 (1926) .,.-- Chern. Zbl. 19~1 f, 118. 
B Malcolm Dixon u. Hub'ert Erlin Tunnicliffe: Proc. roy. Soc. Lond. B 94,266 (1923) -

Chern. ZbI. 19~3 m, 610. 
9 A. v. Szent-Gyorgyi: Biochem. Z. 118, 75 (1926). 

10 Malcolm Dixon u. J uda Hirsch Quastel: J. chern. Soc. Lond. 1~, 2943 (1923) - Chern. 
ZbI. 1~ f, 2099. 

11 Edward C. Kendall u. F. F. Nord: J. of bioI. Chern. 69, 295 (1926)- Chern. ZbI. 
19~6 D, 2413. 
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Dixon und Hubert Erlin Tunnicliffe fanden jedoch, daB Indigocarmin und Methylen
hlau durch Glutathion auch bei volliger Abwesenheit von Sauerstoff reduziert wird - obgleich 
es beiLuftzutritt bedeutend rascher geht -, was sie dem durchAutoxydation der SH-Gruppe 
entstehendem Wasserstoffperoxyd zuschreiben 1. 

EinfluB auf die Oxydation von Fetten, Lecithin und Proteinen und Mechanismus dieser 
Oxydation2• Erich Newmarck Allott nimmt an, daB dieser Oxydationsmechanismus nur 
bei Gegenwart von Glutathion und Eisen erhalten werden kanns. Olsaure vermag das oxy
dierte Glutathion nicht zu reduzieren, wird aber in Gegenwart von reduziertem Glutathion 
besonders leicht oxydiert, wobei auch das reduzierte Glutathion oxydiert wird 4. 

Nachtrag: :FUr das reine, als Tripeptid angesprochene Glutathion sind folgende 
Eigenschaften nachzutragen: Luftsauerstoff oxydiert Glutathion bei Zimmertemperatur und 
PH = 7,6 (in Gegenwart von Fe-Spuren) zu 80% zur Disulfidform, die iibrigen 20% werden 
irreversibel verandert. 

Saure Hydrolyse fiihrt zur glatten Spaltung des Tripeptids in seine 3 Komponenten. 
Beim Kochen mit Wasser wird das Glutathion zerlegt. Es entsteht ein Dioxopiperazin 

aus Glycin und Cystein (bzw. beim Verwenden der Disulfidverbindung-Diglycylcystin-dian
hydrid). Die Glutaminsaure wird als solche und als Pyrrolidoncarbonsaure vorgefunden. 
AuBerdem bildet sich fortwahrend Schwefelwasserstoff (und auch freier S), die Schwefelelemi
nierung vollzieht sich hier schneller als beim Cystin und Cystein 5. . 

Zerlegung in alkoholischer Losung 6• 

Jm Gegensatz zu dem unreinen Produkt ergiht das kryst. Glutathion kein ,B-Naphthalin
sulfoderivat. 

Physlologische Eigenschaften: Die folgenden Angaben beziehen sich auf Versuche mit nicht 
vollig reinen Glutathion. Zwischen PH 6,0 und 8,0 wird - unabhangig von der Natur des 
Puffers - Glutathion vom Muskel gleich stark reduziert 4• Beziehung zwischen Kontraktion 
und Gehalt an reduziertem Glutathion des Muskels: Faradische Tetanisation bewirkt eine 
deutliche, konstante Verminderung an reduziertem Glutathion 7• Verandert beim Hund dessen 
spezifisch dynamischen Effekt nicht 8• EinfluB auf den Respirationsmechanismus 9• 

Wird zu einer Pufferlosung, in der sich bis zu Verlust des Reduktionsvermogens gegen
iiber Methylenblau ausgewaschenes Gewebe befindet, Glutathion hinzugefiigt, so wird das 
Gewebe wieder reduktionsfahig. Dies gilt auch bei Zusatz des Peptides in der oxydierten Form. 
Das Gewebe reduziert zunachst die S-Gruppe, und es entsteht so ein System, das unter an
aeroben Bedingungen standig Methylenblau bis zur Erreichung seines Gleichgewichts reduziert. 
Ein solches Gewehe kann nach geeigneter Behandlung, wenn es fiir sich nicht mehr "atmet", 
bei Zusatz von Glutathion in Gegenwart von freiem Sauerstoff auch diesen wieder aufnehmen 
und Kohlensaure liefem. Der Teil des Reduktionsvermogens aus der Atmungsaktivitat, -der 
durch Behandeln mit Glutathion wieder hergestellt werden kann, bleibt beim Erhitzen -auf 
100° und selbst bei Ausziehen mit kochendem Wasser fast ungeschadigt, so daB dann in Gegen
wart von Glutathion pro Gramm Trockensubst&nz etwa 400 ccm Sauerstoff aufgenommen 
werden, wobei der Quotient CO2 : O2 anfangs gewohnlich etwa 1, spater niedriger ist. Bei 
irgendwelchen bekannten enzymatischen Vorgangen scheint Glutathion nicht beteiligt zu 
sein. Das Muskelgewebe enthalt also eine thermostabile Substanz, die oxydiertes Glutathion 
wieder in seine reduzierte Form iiberfiihrtl0. 

Es besteht keine Beziehung zwischen Gehalt an Glutathion und Empfanglichkeit fUr 
Tuberkulose11• Die Neigung, zugesetztes Glutathion zu reduzieren, ist bei Rattensarkomell, 

1 Malcolm Dixon u. Hubert Erlin Tunnicliffe: Biochemic. J. ~l, 844 (1927) - Chern. 
ZbI. 19~7 II, 2662. 

2 Frederick Gowland Hopkins: Biochemic. J. 19, 787 (1925). 
3 Erich Newmarck Allott: Biochemic. J. ~O, 957 (1925). 
4 Hubert Erlin Tunnicliffe: Biochemic. J. 19, 199 (1925). 
5 Hopkins: J. of bioI. Chern. 8", 276 (1929). 
6 Hopkins: J. of bioI. Chern. 84, 280 (1929). 
7 A. Blanchetiere, Leon Binet u. L. Melon: C. r. Soc. BioI. 97, 535 (1927) - Chern. 

Zbl. 19~7 II, 1487. 
8 David Ra pportt: J. of bioI. Chern. 60, 497 (1924) - Chern. ZbI. 19~" II, 1949. 
9 Ph. Joyet-Lavergne: BioI. Rev. Cambridge philos. Soc. ~, 80 (1926) - Chern. ZbI. 

1~7 II, 1168. 
10 Frederick Gowland Hopkins u. Malcolm Dixon: J. of bioI. Chern. 54, 527 (1922) -

Chern. ZbI. 19~3 I, 364. 
11 Nao Uyei: J. info Dis. 39,73 (1927) - Chern. ZbI. 19271, 1967. 
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sowie menschlichen Carcinomen im Vergleich zu normalen Geweben sehr geringl. Die redu
zierte Form vermag toxische Dosen der verschiedensten Gifte teilweise zu entgiften 2. Die 
reduzierte Form wirkt der' toxischen Wirkung von Arsenverbindungen des Typus R-As = 0 
auf Trypanosoma equiperdum in vitro und in der Ratte entgegen 3,4. Das Auftreten der Er
scheinungen solcher Verbindungen ist bei der Ratte stark verzogert, ebenso der Eintritt des 
Todes. Die oxydierte Form ist von geringerer bzw. gar keiner entsprechenden Wirkung. Viel
leicht ist Arsen in der Form R-As = 0 ein spezifisches Gift fiir die SH-Gruppe des Glutathions; 
Trypanosomen enthalten moglicherweise auch Glutathion 3. Glutathion entgiftet auch Cyanid. 
Wenn das Verhiiltnis S:NaCN der eingespritzten Losung 5:1 ist, bleibt die todliche Wirkung 
einer sonst sicher todlichen NaCN-Dosis aus. Das Cyanid geht dabei wahrscheinlich in das 
32mal weniger giftige Cyanat iiber: 

RS 
I + H 20 + NaCN = 2RSH + NaCNOs 

RS 
1m Gewebe der Frosche, die mit Cyanamid behandelt sind, ist weniger reduziertes Glutathion 
zu finden als bei normalen Froschen. Die Cyanamidvergiftung kann durch oxydiertes Gluta
thion nicht beeinfluBt werden; trotzdem wird angenommen, daB der Angriffspunkt des Cyan
amids im Glutathion zu suchen ist 6. 

Glutathion spielt bei der Milchsekretion eine Rolle. Der Schwefelgehalt des Milchdriisen
venenbluts ist bei milchenden Kiihen urn 25 % niedriger als der des Jugularvenenbluts 7. 

Beim Hindurchleiten von Schwefelwasserstoff durch frisch entnommenes Blut wird 
Schwefel abgespalten, was moglicherweise dem Glutathion des Bluts zuzuschreiben ist s. 

Derivate der reinen Verbindung sind nicht bekannt. Tunnicliffe9 hat in der An
nahme, Glutathion sei ein Dipeptid mit den Bausteinen Cystein und Glutaminsaure das 
folgende Derivat dargestellt. Beschrieben ist Diglutamyl-cystein-uraminosaure 

CH2-S-S-CH2 

I I 
CH2 • CO· NH· CH CH-NH· CO· CHz 
I I I I 

CH2 COOH HOOC CH2 

I I 
CH • NH • CO . NH2 H2N • CO . NH . CH 
I I 

COOH HOOC 
Durch Behandeln von Hydantoinpropionsaure 

/NH-CH . CH2 . CH2 • COOH 
CO 
"NH-CO 

mit Phosphortribromid entsteht das entsprechende (nicht isolierte) Saurebromid, das mit 
Cystindimethylester das Dihydantoin-propionyl-cystin liefert. Die l>ffnung des Hydantoin
ringes zur Diglutamyl-cystein-uraminosaure erfolgt durch Kochen der wasserigen Losung mit 
fein gepulvertem Calciumhydroxyd. Wurde nicht isoliert. Gibt mit Natriumnitrit optisch 
nicht voll aktives Glutathion 9. 

Kupfersalz CgH120sNzSCuz. Amorphes, graugriines Pulver, in dem das Kupfer offenbar 
1 wertig ist, da es auch durch Auflosung von Kupferoxydul in Losungen von Glutathion ent
steht lO• 

Bleisalz CgH120sNzSPb. WeiBes amorphes Pulverlo. 
Goldsalz CgH120sN2SAu. WeiBes, amorphes, sehr leicht in Wasser 16sliches Pulver 10. 

1 Barbara Elizabeth Holmes: Biochemic. J. 20, 812 (1926) - Chern. Zbl. 19211, 319. 
2 E. Keeser: Arch. f. exper. Path. 122, 82 (1927). 
3 Carl Voegtlin, Helen A. Dyer u. S. C. Leonard: U. S. Public Health Reports 860, 32 

(1923) - Chern. Zbl. 192<1 I, 1964. 
4 Carl Voegtlin, Helen A. Dyer u. S. C. Leonard: Ber. Physiol. 31, 150 (1925). 
5 Carl Voegtlin, J. M. Johnson u. Helen A. Dyer: J. of Pharmacol. 21, 467 (1927) -

Chern. Zbl. 192611, 1658. 
6 Susi Glau bach: Arch. f. exper. Pa.th. 111, 247. 
7 T. Swann Harding u. C. A. Cary: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 319 (1926)-Chem. 

Zbl. 192611, 3098. 
g Joachim K iihnau: Arch. f. exper. Path. 123, 24 (1927) - Chern. Zbl. 192111, 1278. 
9 Hubert Erlin Tunnicliffe: Biochemic. J. 19, 207 (1925). 

10 J~ M. Johnson u. Carl Voegtlin: J. of bioI. Chern. 15, 703 (1927)-Chem. Zbl. 19281, 1387. 
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893 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Wird durch n-Alkali bei 37° innerhalb 
28 Stunden quantitativ aufgespalten 1. Verlauf der Spaltung durch Saure und Alkali z. 

Physiologlsche Elgenschaften: Wird durch Hefepolypeptidase wohl ausschlieBlich unter 
Abtrennung der endstandigen Aminosaure gespalten, also in Glykokoll und Diglycyl-glycin3• 

Wird von Erepsin gespalten4• 
Derivate: Triglycyl-glycin-Calciumbromid CsH140.N4 · CaBr2 • 7 Mol Calciumbromid 

und 1 Mol Tetrapeptid in wenig Wasser losen, viel absoluten Alkohol hinzugeben, vom Aus
geschiedenen abgieBen, mehrmals mit .Alkohol eindampfen. WeiBes, nicht krystallisiertes 
Pulver 5. 

Athylester (Curtiussche Biuretbase). Wird durch Erepsin gespalten 6, sowie auch durch 
Hefe- und Darmpeptidase 7• 

Amid. Wird durch Erepsin gespalten s. 
Carbathoxyl-triglycyl-glycinamid. Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase 

gespalten B. 

Benzoyl-triglycyl-glycin. Fallt nach dem Kuppeln beim Ansauern krystallinisch aus 9• 

Kaum liislich in Ather, schwer loslich in kaltem, loslich in heiBem Wasser. Schmelzp. 237 -238 0. 

Gibt blauviolette Biuretreaktion und farbt Fehlingsche Losung ebenso 9• Verlauf der Auf
spaltung durch Alkali und Saure 2. Wird nach To ru I m a i von Erepsin bei Gegenwart von Borat 
teilweisegespalten, und zwar bei PH 7,55 starkerals bei PH 8,059• Ernst Waldschmidt-Leitz 
und Willi bald Klein finden keine Aufspaltung durch DarmerepsinB• 

tJ-Naphthalinsulfo-triglycyl-glycin. Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim 
Ansauern aus. Umkrystallisieren aus Alkohol. Verlauf der Aufspaltung durch Saure und AI
kali 2• 

Triglycyl-glycin-betain. Methylierung des Tetrapeptids mit Dimethylsulfat bei Gegen
wart von .Alkali in der Kaltemischung. Reinigen tiber den Phosphorwolframsaureniederschlag. 
Konnte weder selbst noch in Form eines Derivats (Pikrat oder Platinchloriddoppelsalz) kry
stallisiert erhalten werden. Wird von Erepsin in in geringem MaBe gespalten '. 

Chloracetyl-triglycyl-arsanilsaure C14H1S07N4Cl.AS. Fallt nach dem Kuppeln von Tri
glycyl-arsanilsaure mit Chloracetylchlorid beim Ansauern aus. Das aus sehr viel heiBem 
Wasser umkrystallisierte Produkt besteht aus kleinen, kugelformigen Gebilden, die aus sehr 
kleinen Nadelchen zu bestehen scheinen. Bralinung mit beginnender Zersetzung bei 236 
bis 239°10. 

Tetraglycyl-arsanilsaure C14H2007N5As. Durch 1 tagiges Aminieren des Chlorkorpers. 
Krystallisiert aus sehr viel heiBem Wasser (250fache Menge) unter Zusatz von .Alkoholin kleinen, 
kugelformigen Aggregaten, Braunung mit beginnender Zersetzung bei 222-224° 10. 

Chloracetyl-glycyl-I-alanyl-glycin 11. 

CgH 140.NsCI 

Darstellung: Nach dem Kuppeln von Glycyl-I-alanyl-glycin mit Chloracetylchlorid 
bleibt die wsung beim Ansauern klar. Eindampfen, mit Alkohol extrahieren. Leicht loslich 
in Wasser und heiBem absoluten Alkohol, unloslich in Aceton, Essigester, Chloroform, Ather, 
Benzol und Petrolather. Schmelzp. 130° unter Zersetzung. [cX]bO = +48,3°. 

1 Emil Abderhalden u. Shigeo Suzuki: Hoppe·Seylers Z. no, 158 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Shigeo Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 11'3, 250 (1928). 
3 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Hoppe-Seylers Z. l'2'5, 18 (1928). 
4 Toru Imai: Hoppe-Seylers Z. 136, 192 (1924). 
• Paul Pfeiffer: Hoppe-SeyJers Z. 133, 22 (1924). 
6 Hans V. Euler u. Karl Josephson: Hoppe-Seylers Z. 15'2', 122 (1926). 
7 Hans V. Euler u. Karl Josephson: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1341 (1927). 
8 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Willi bald Klein: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 640 (1928). 
9 Toru Imai: Hoppe·Seylers Z. 136, 205 (1924). 

10 G. Giemsa U. C. Tropp: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1776 (1926). 
11 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 68, 277 (1926). 
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Diglycyl-I-alanyl-glycin 1. 

NH2 . CH2 • CO . NH . CH2 • CO . NH . CH . CO . NH . CH2 . COOH C9H1605N4 
I 

CHa 

Darstellung: Nach dem Aminieren des Chlorkorpers zum dicken Sirup eindampfen und 
mit Alkohol auf dem Wasserbad bis zur eintretenden Krystallisation erwarmen. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Das aus wenig Wasser + Alkohol um
krystallisierte Peptid schmilzt bei 205° unter Zersetzung. [1X]bO = +53,7°. Wird durch Alkali 
verschiedener Konzentration (0,1- 1,0n) innerhalb 48 Stunden nicht, bei langerer Einwirkung 
nur wenig racemisiert (aber stark hydrolysiert), und zwar nur dann, wenn die Alkalikonzen
tration das 4-1Ofache der des Peptids betragt. 

Chloracetyl-I-alanyl-I-alanyl-glycin 2. 

CloH1605NaCl. 

Darstellung: Nach dem Kuppeln der Komponenten und Ansauern zur Trockene ein
dampfen, mit heiBem Aceton ausziehen und mit der gleichen Menge Chloroform versetzen, 
woraus es bei langerem Stehen in der Kalte krystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr leicht loslich in Wasser, heiBem ab
soluten Alkohol und heiBem Aceton, schwer loslich in heiBem Essigester, unlOslich in Chloro
form, Benzol, Ather, Petrolather. Schmelzp. 180°. [IX]~O = +95°. 

Glycyl-I-alanyl-I-alanyl-glycin. 
NH2 . CH2 . CO . NH . CH . CO . NH . CH • CO . NH . CH2 . COOH CloHlS05N4 

I I 
CHa CHa 

Darstellung: 24sttindiges Aminieren des Chlorkorpers bei Zimmertemperatur. Einengen, 
Sirup in wenig heiBem Wasser lOsen, in viel heiBen absoluten Alkohol gieBen und auf dem 
Wasserbad erwarmen 2. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 263-265 ° unter Zersetzung_ 
[1X]~o= +104,8°. Bei der Einwirkung von Alkali verschiedener Konzentrationen bei verschie
denen Temperaturen und Zeiten wird das Peptid neben der selbstverstandlich eintretenden 
Hydrolyse ziemlich stark racemisiert 2. tiber die Drehung bei den verschiedensten Wasser
stoffionenkonzentrationen (PH 0,57-13,5). Rei einem PH von etwa 13-13,5 tritt scheinbar 
ein neuer Dissoziationsvorgang (EnoIisierung?) in Erscheinung a. 

Glycyl-d -alanyl-glycyl-l-tyrosine 
Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase 

gespalten 4. 

Chloracetyl-d -alanyl-I-Ieucyl-d -valin. 
C16H2s05NaCI 

Darstellung: Kuppeln von d-Alanyl-I-Ieucyl-d-valin I mit Chloracetylchlorid. Scheidet 
sich beim Ansauern in weiBen, knolligen Aggregaten mit 92 % Ausbeute aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus absolutem Alkohol in 
langen, gut ausgebildeten Stabchen vom Schmelzp. 204-205°. Gut lOslich in heiBem Alkohol. 
maBig in kaltem, schwer lOslich in Essigester, Chloroform und Ather, sehr schwer lOslich in 
Wasser, unlOsIich in Petrolather. Das Produkt ist optisch einheitlich. [1X]n = -69,6°. 

1 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 68, 277 (1926). 
2 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 70, 219 (1926). 
a P. A. Levene, Lawrence W. Bail, Robert E. Steiger u. Isaak Bencowitz: J. of bioI. 

Chern. 72, 815 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 1151. 
4 Ernst Waldschmidt·Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willibitld Klein~ 

Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 299 (1928). 
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Glycyl-d-alanyl-I-Ieucyl-d-valin. 
NH2 . CH2 • CO . NH . CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH . COOH 

I I I 
CHs C4H9 CaH? 

DarsteJlung: 5tagiges Stehenlassen des Chlorkorpers bei Zimmertemperatur mit kon
zentriertem Ammoniak. Entfernen des Chlorammons mit Silbersulfat und Baryt. Da das 
Peptid in Wasser schwer loslich ist, sind groBe Mengen Wassers am Platze und ein Auskochen 
der Niederschlage geboten1• 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die lufttrockene Substanz enthalt 2 Mol 
Krystallwasser. Das Trockenprodukt wird gegen 235° braun und bei 240° unter Zersetzung 
fliissig. Reagiert gegen Lackmus llchwach saUer. Ninhydrin nach Zusatz eines Tropfens. 
D/10·NaOH positiv. Zeigt mit Alkohol Quellungserscheinungen, ohne sich merklich darin zu 
lOsen. Loslichkeit in heiBem Wasser 1: 375. Beim vorsichtigen Einengen erhalt man leicht 
iibersattigte Losungen. [~]bl = -97,1-98,4° 2. Die Einwirkung von 0,5 n Alkali sowie von 
n·HCl bei 37° bewirkt eine langsame, aber deutliche Spaltung2. 

Physlologische Eigenschaften: Wird von Erepsin angegriffen, von Trypsin.Kinase 
kaum1. 

Ein aus Alanin, Valin, Leucin und Glycin hergestelltes Peptid (ob mit obigem identisch, 
ist sehr fraglich) solI nach M. P. Nikolaj ew bereits in einer Konzentration von 1: 105 bis 
1: 106 erweiternd auf die GefaBe der Nebenniere vom Rind wirken und in einer Konzentration 
von 1:104 bis 1:106 eine kurz dauernde Erregung der Nebennierensekretion hervorrufen3. 

Glycyl-I-Ieucyl-glycyl-d-alanin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Einwirkung von Alkali verschiedener Kon

zentrationen bei 37° bewirkt schon bei PH 7,8 eine geringe, bei hOherer Alkalitat naturgemaB 
eine raschere Aufspaltung 2• In dem mit Alkali erhaltenen Reaktionsgemisch kann Glycyl
d·alanin nachgewiesen werden 4. 

Chloracetyl-:l-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucin. 
C2oHs60sNaCl 

Darstellung: Nach dem Kuppeln von 1.Leucyl.l.leucyl.l.leucin mit Chloracetylchlorid 
faUt das Reaktionsprodukt beim Ansauern ausS. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren. 
aus verdiinntem Alkoholl93° unter Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser, 
Ather, Petrolather. [~]bO in Alkohol = -76,19°5. 

Glycyl-I-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucin 5. 

NH2 . CH2 . CO • NH • CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH • COOH C20H3S05N, 
I I I 

C,H9 C4H9 C4H 9 

DarsteJlung: Aminieren des Chlorkorpers (21/2 Tage bei 37°), eindampfen, mit ammonia
kalischem Alkohol 10Ben, Ammoniak im Vakuum verdunsten lassen. 

PhysikaJlsche und chemlsche Eigenschaften: Amorph. Schwer lOslich in Wasser. [~]1(). 
in n·NaOH = -78,63. Wird durch n·NaOH bei 37° nur langsam und nach Aufspaltung von 
etwa 1/2 Bindung kaum mehr angegriffen. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg 9, 462 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe.Seylers Z. UO, 134 (1927). 
S M. P. Nikolajew: Z. exper. Med. 4~, 213 (1924) - Chern. Zbl. 19~ D, 1826. 
4 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe·Seylers Z. UO, 146 (1927). 
5 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 9, 524 (1928). 
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dl-Alanyl-diglycyl-glycin. 
NH2 . CH . CO . NH . CH2 . CO . NH . CH2 . CO • NH . CH2 . COOH C9H160SN4 

I 
CHa 

Darstellung: Kuppeln von Diglycyl-glycin mit dl-1X-Brompropionyl-chlorid und aminieren 
des Kuppelungsproduktes1. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Wasser + Alkohol 
in ganz feinen Nadelchen. Rosarote Biuretreaktion. Gegen 220° beginnende Verfarbung, 
gegen 245 ° bereits vollkommene Zersetzung. Praktisch unloslich in organischen Losungs
mitteln mit Ausnahme von Methylalkohol, worin sich kleine Mengen lOsen 1. 

Physiologische Eigenschaften : Wird durch Hefe asymmetrisch gespalten, und zwar 
entsteht dabei d-Alanin, Glykokoll sowie I-Alanyl-diglycyl-glycin (1XD in Wasser -28,5°) 1. 
Wird durch Hefepolypeptidase gespalten2. 

d-/X-Brompropionyl-I-Ieucyl-glycyl-d -alanin 3. 

C14H240sNaBr 
Darstellung: Nach dem Kuppeln von I-Leucyl-glycyl-d-alanin mit d-1X-Brompropionyl

chlorid und Ansauern scheidet es sich olig abo Ausathern. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzpunkt nach dem Umkrystalli

sieren aus heiBem Wasser 157-158°. Leicht lOslich in Alkohol, Aceton, Essigester, schwer 
loslich in Ather, Chloroform, Toluol, Petrolather. [a]:'o in Alkohol = + 12,9 ° (±0,4 0), in Wasser 
= -27,9° (±0,9°). 

d-Alanyl-I-Ieucyl-glycyl-d-alanin. 
NH2 . CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH2 • CO . NH . CH . COOH C14H2S0sN4 

I I I 
CHa C4H9 CHa 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt3. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Leicht lOslich in Wasser und Alkohol. 

Wird aus der alkoholischen Losung durch Ather in weiBen, amorphen Flocken gefallt. Gibt 
mit Phosphorwolframsaure einen im DberschuB loslichen Niederschlag. Biuretreaktion rosa. 
Konzentrierte Ammonsulfatlosung falIt nicht. [1X]i,0 + _28,0° (±0,25o)a. Soll schon bei 
PH 7,8 ziemlich stark (nach 360 Stunden 2/a einer Bindung) gespalten werden·, doch konnen 
auch bakterielle Einwirkungen vorliegen. Aufspaltung durch n-HCI sowie n-Alkali bei 37° 4. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin-Kinase an
gegriffen 3. 

d -/X-Bromisovaleryl-I-Ieucyl-glycyl-d -glutaminsaure 5. 

C1sHao07NaBr 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern nur zum Teil 
olig aus. Eindampfen, mit absolutem Alkohol ausziehen, verdampfen, Sirup ofter mit Petrol
ather und Ather verreiben, im Exsiccator evakuieren. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Amorphe Substanz. [1X]:," = +16,0° (in 
absolutem Alkohol). 

d -Valyl-I-Ieucyl-glycyl-d-glutaminsaure 5. 

NH2 . CH . CO . NH . CH . CO • NH . CH2 • CO . NH . CH . COOH C1sHa207N4 
I I i 

CaH7 C4H 9 CH2 
I 

CH2 · COOH 
Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, versetzen mit Silbersulfat und Baryt im be-

rechneten DberschuB, abdestillieren des·Ammoniaks (Nachweis im Destillat!). Man lOst den 

1 Emil Abderhalden: Fermentforschg 8, 240 (1926). 
2 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 656 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Ferment£orschg 9, 446 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. 170, 146 (1927). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Ferment£orschg 10, 95 (1928). 
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barytfreien Sirup in wenig Methylalkohol, fallt und wascht mit Ather und evakuiert im 
V akuumexsiccator. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes, leicht hygroskopisches Pulver, 
leicht loslich in Methylalkohol und Wasser, Ioslich in heiBem Athylalkohol, unIoslich in Ather, 
Aceton, Chloroform. Die konzentrierte wasserige Losung flockt mit gesattigter Ammonsulfat
Wsung aus. Mit Phosphorwolframsaure bildet sich eine im Vber- und im UnterschuB Iosliche 
Trubung. [<x]~O in Wasser = +11,4°. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin kaum, durch Trypsin-Kinase wenig 
gespalten. 

l-Leucyl-diglycyl-glycin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird mit n-HCl bei 40° gespalten, desgleichen 

mit ll/4-NaOH. Zusatz von Tierkohle hemmt den Reaktionsverlauf etwas 1. Einwirkung von 
n-NaOH 3. Wird angeblich bei PH 7,8 schon etwas gespalten 2. Mit Wasser im Autoklaven 
auf 150° erhitzt, entsteht neben Leucin und Glykokoll Leucyl-glycin-anhydrid 3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Darmerepsin quantitativ gespalten, Hefe
polypeptidase lost 1 Bindung; von Hefedipeptidase wird es nicht angegriffen 4. 

dl-Leucyl-diglycyl-glycin. 
Physiologische Eigenschaften: Hefepolypeptidase spaltet die Racemverbindung in 

l-Leucin, Diglycyl-glycin und d-Leucyl-diglycyl-glycin. Das entstandene I-Leucin wirkt stark 
hemmend auf die weitere Hydrolyse von Diglycyl-glycin 5. 

dl-lX-Bromisocapronyl-diglycyl-glycin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird von n-N aOH nach 123 Stunden voll. 

stan dig aufgespalten 5. 

dl-lX-Bromisocapronyl-glycyl-dl-leucyl-glycin 6. 

C16H2S05N3Br 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern erst olig aus, 
erstarrt beim Stehen in der Kalte krystallinisch. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zersetzt sich bei 195°. Sehr leicht loslich 
in Alkohol und Aceton, ziemlich leicht Ioslich in Chloroform, Essigester und warmem Ather, 
schwer Ioslich in kaltem Ather, unIoslich in Petrolather. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-leucyl-glycin 6. 

NH2 • CH. CO· NH· CH2 • CO· NH· CH· CO· NH· CH2 • COOH C16HaoOsN. 
I I 
C.H9 C4H 9 

Darstellung: Nach dem Aminieren des Bromkorpers (8 Tage bei 37°) bis zur beginnenden 
Krystallisation eindampfen, und durch Zugabe von Alkohol vervollstandigen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotliche Biuretreaktion. Bei 223° Gelb
braunfarbung, bei 235 ° Zersetzung unter Gasentwicklung. Schwer loslich in kaltem, leicht in 
warmem Wasser. Unloslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

Derivate: Athylester ClsHa40sN4' Schmelzp. 152°. Biuretreaktion rosa. Loslich in 
Aceton. Wird durch Lipase (aus Schweineleber hergestellt) nicht gespalten. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. no, 134 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Hoppe-Seylers Z. no, 146 (1927). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121 (1924). 
4 Wolfgang GraBmann: Hoppe-Seylers Z. 167, 202 (1927). 
5 Wolfgang GraBmann U. Hanns Dyckerhoff: Hoppe-Seylers Z. 175, 18 (1928). 
6 Emil Abderhalden U. Alfred Alkel': Fermentforschg 7, 77 (1923). 

Biochemisches Handlexikon. V. Erganzungsband. 57 
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·d-/X-Bromisocapronyl-l-leucyl-l-leucyl-l-leucin t. 
Cs,H"O.NsBr 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern aus. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in kleinen Nadel

chen vom Schmelzp.224°. Schwer lOslich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, Ather, Essig
ester, Petrolather, Aceton, Chloroform und Wasser,leicht loslich in heiJ3em Methyl- und Athyl
alkohol. [1X]to in absolutem Alkohol = -70,55°. 

l-Leucyl-l-leucyl-l-leucyl-l-leucin 1. 

NH2• CH • CO • NH . CH • CO • NH • CH . CO . NH • CH • COOH C24H'60.N4 
I I I I 

C,H9 C,H9 . C4H9 C4H9 

Darstellung: Aminieren von d-Bromisocapronyl-I-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucin mit alkoho. 
lischem Ammoniak, zur Trockne verdampfen, in viel ammoniakalischem Ammoniak losen, 
Ammoniak verdunsten lassen, wobei das Tetrapeptid ausfallt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Amorph. In allen gebrauchlichen Losungs
mitteln praktisch unloslich, selbst in Alkali nur schwer lOslich. [1X]to in n-NaOH = -89,95°. 
Wird mit n-NaOH bei 37 ° nicht gespalten. 

Tetrapeptide unbekannter Konstitution. 

Salzsaures Tetrapeptid. 
CloH160.N4Cls 

Blldung: Durch 4tagige Einwirkung von 5 n-HCI bei 70° auf Isomethylen-2,5-dioxo
piperazin2 oder durch Hydrolyse von Allo-methylen.2,5-dioxopiperazin durch 3/4stiindiges 
Erhitzen mit konzentIierter HCI im Rohr auf 100°3. 

Physlkalische und cheml5che Elgen5chaften: Lost man das eingedampfte salzsaure 
Hydrolysat in wenig n-HCI, versetzt mit Eisessig und langsam mit Ather, so krystallisiert es 
in glanzenden, mikroskopischen 6seitigen Tafeln oder auch Inillimeterlangen Prismen3. Aus 
Methylalkohol + Ather krystallisiert es in Nadelchen, die bis 300° nicht schmelzen2• Es 
enthalt nur 1 ionisiertes Chlor2. 

Derivate: Metbylestercblorbydrat CllHlS05N,CI2' Krystallisiert aus wenig Wasser + viel 
Aceton in Prismen, die sich gegen 280° zersetzen, sehr leicht loslich in Wasser, sonst aber schwer 
loslich sind. Enthii.It nur 1 ionisiertes Chlor2. Krystallisiert aus methylalkoholischer Salz
saure in lanzettformigen BIattchen 3. 

Salzsaures Tetrapeptid. 
C12H2206N,CIs 

Blldung: Bei der Hydrolyse von Iso-methylen-6-methyl.2,5-dioxopiperazin2 oder 
vonAllo-methylen-6-methyl-2, 5-dioxopiperazins mit rauchender Salzsaure (im Rohr S/4 Stun
den auf 100°). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Lost man da~ verdampfte salzsaure Hydro
lysat in w~nig n-HCI, versetzt mit Eisessig und Ather, dann krystallisiert es in farblosen, 
diinnen Niidelchen, die sich gegen 255-258° unter starker Braunung und Gasentwicklung 
zersetzen 3• 

Derivate: Metbylestercblorhydrat. Krystallisiert aus Wasser + Aceton in Nadeln2, 

die sich gegen 238 ° zersetzen 2, 3. 

1 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 9, 524 (1928). 
2 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Liebigs Ann. 445, 1 (1925). 
3 Max Bergmann u. Hellmuth EnBlin: Liebigs Ann. 448, 38 (1926). 



Pentapeptide. 899 

Tetrapeptid aus 1 Tyrosin, 2 Glutamin und 1 Glutaminsaure 1• 

Blldung: Bei 5-6tagiger peptischer Verdauung von Gliadin aus Weizenmehl. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallnadeln. Schwarzung bei 250 bis 

253°. Schmelzpunkt unter Zersetzung 283-285°. Unloslich in den gewohnlichen Losungs
mitteln, sowie in Sauren, loslich in warmer n-NaOH unter Ammoniakabspaltung. Ninhydrin-, 
Millon-, Biuret- und Xanthoproteinreaktion positiv. 

Tetrapeptid aus 3 ProUn und 1 GlykokolP. 
C17H2S05N4 

BildUJIg: Bei der partiellen Hydrolyse von Gansefedern mit 70proz. Schwefelsaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr schwer liislich in Wasser, schwer 

loslich in Methylalkohol, woraus es mikrokrystallinisch' erhalten werden kann. Zersetzungs
punkt 240-245°. [(X]~O in n/lO-NaOH = -147,5°. 

Pentapeptide. 

Tetraglycyl-glycin. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Verlauf der Aufspaltung mit n-Saure 

sowie n- und fi/2-Alkali bei 20° und bei 37°3. Einwirkung einer Losung von PH 8, 9 und 10 3. 
Benzoyl-tetraglycyl-glycin. Aus viel heiBem Wasserkrystallisiert, zersetzt es sich gegen 

260-263°. Gibt Biuretreaktion und farbt Fehlingsche Liisung violett 4. VerIauf der Auf
spaltung durch Alkali und Saure 3• Wird nach Toru Imai von Erepsin bei Gegenwart von 
Borat teilweise gespalten 4, wahrend Erepsin nach Ernst Waldschmidt-Leitz und Willi
bald Klein nicht spaltet 5. Auch Trypsin spaltet nicht 5. 

{1-Naphthalinsulfo-tetraglycyl-glycin. VerIauf der Aufspaltung durch Saure oder Alkali 3. 

CarbiUhoxyI-tetraglycyl·glycin, Wird von Erepsin nicht gespalten 5. 

Di-( chloracetyl-dl-alanyl) -dl-£x, IX' -diaminokorksaure 6. 

C18R 28 OsN 4Cl2 

Darstellung: Nach dem Kuppeln von Dialanyl-diaminokorksaure mit Chloracetylchlorid 
ansauern, zur Trockene verdampfen, mit absolutem Alkohol ausziehen, einengen, unter Kiihlen 
absoluten Ather hinzufugen. Die Rauptmenge bleibt als schmierige Masse in den MutterIaugen 
zuruck. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, fadenfiirmige, unregelmaBig gebogene, 
mikroskopische Nadeln. Leicht hygroskopisch. Beginnt bei 195-196° zu sintern, schmilzt 
unzersetzt bei 202-203° und zersetzt sich bei 216-218°. 

Di- (glycyl-dl-alanyl) -dl-IX, IX' -diaminokorksaure 6. 

C2sRa20sNs 
NR2 • CR2 . CO . NR . CR . CO . NR . CR . (CR2)4 • CR . NH . CO . CH . NH· CO . CH2 • NHz 

I I I I 
CH3 COOH COOH CHa 

Darstellung: Durch 5sttindiges Erhitzen des Chlorkorpers mit festem Ammoncarbonat 
und konzentriertem Ammoniak auf 95°. Entfernen des gebildeten Chlorammons nach der 
Silbersulfatmethode. 

1 R. Nakashima: J. of Biochem. 6,55 (1926) - Chern. Zbl. 192611,769. 
2 Emil Abderhalden u. Hideki Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 127, 281 (1923). 
3 Emil Abderhalden u. Shigeo Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 173,250 (1928). 
4 Toru Imai: Hoppe-Seylers Z. 136, 205 (1924). 
5 Ernst W aldschmid t-Lei tz u. Willi bald Klein: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 640 (1928). 
s Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 9, 336 (1928). 

57* 



900 Pentapeptide. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Amorphe, auBerst hygroskopische Masse 
vom Schmelzp.136-140°. Starke Biuretreaktion. . 

Physlologische Eigenschaften: Wird· durch Hefemacerationssaft nicht gespaUen. 

Di -(ehloracetyI -dI -IeueyI) -dI-~, (x' -diaminokorksaure 1. 

C24H400sN4Cl2 

Darstellung: Fallt nach dem KuppeIn der Komponenten beim Ansauern als zahe Masse. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Dichte Krystalldrusen, aus denen oft ein

zeIne NadeIn herausragen. Schmelzp.170-175°. Zersetzung bei 188-190°. Loslich in heiBem 
Alkohol, unloslich in Wasser. 

Di-(gIyeyI -dI -IeueyI) -dI -(X, (X' -diaminokorksaure 1. 

C24H440sNa 
H2N . CH2 . CO • NH . CH . CO . NH . CH . (CH2)4 • CH . NH . CO . CH . NH· CO • CH2 . NH2 

I I I I 
C4I1g COOH COOH C4H9 

Darstellung: Erhitzen des ChlorkOrpers mit konzentriertem Ammoniak und festem 
Ammoncarbonat auf 90-95°, verdampfen, mit Silbersulfat und Baryt behandeln. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Amorphe, hygroskopische Masse, fallbar 
mit Phosphorwolframsaure, starke Biuretreaktion. Schmilzt nach vorherigem Sintern unter 
Aufschaumen bei 190-195°. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft nicht gespalten. 

Di-(gIyeyI-dI-IeueyI)-I-eystin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Bei Einwirkung von n-Alkali bei 37 ° 

kommt die Hydrolyse nach beinahe vollstandiger Abspaltung des Glycins (nach etwa 100 Stun
den) zum Stillstand 2. 

ChloraeetyI-d-alanyI-I-IeueyI-glyeyI-d-alanin 3. 

C16H2706N4Cl 

Darstellung: Scheidet sich nach dem Kuppeln von d-Alanyl-I-Ieucyl-glycyl-d-alanin 
mit Chloracetylchlorid beim Ansauern olig abo Abtrennen des DIs, mit kaltem Wasser waschen, 
in Alkohol!Osen, mit Ather ofter umfallen. Erstarrt im Vakuumexsiccator. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorph. Loslich in Alkohol, Essigester, 
Wasser, wenig !Oslich in Ather und Petrolather. Beim vorsichtigen Verdampfen der Essig
esterlosung kann man es in mikroskopischen, kleinen Nadelchen erhalten. Beginnt gegen 
140° zu sintern und schmilzt unscharf bei 143-147° (korr.). [~]~O in Alkohol = -45,5° 
(±0,30). 

GIyeyl-d-alanyI-I-Ieueyl-glyeyl-d-alanin 3. 

H2N .CH2• CO·NH.CH·CO .NH.CH·CO·NH·CH2·CO· NH· CH·COOH C16H 290 6N, 
I I I 

CHa C,Hs CHa 

Darstellung: Durch 4tagiges Aminieren des Chlorkorpers bei Zimmertemperatur, behan
deln mit Silbersulfat und Baryt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBes, amorphes, hygroskopisches Pulver. 
Rote Biuretreaktion. FaIlt mit gesattigter Ammonsulfat!Osung aus. Bei langerem Stehen 
der alkoholischen Losung scheiden sich mikroskopische, kleine Nadeln ab, die leicht loslich in 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 9, 336 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Hoppe-Seylers Z. no, 226 (1927). 
a Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 9, 446 (1928). 



Pentapeptide. 901 

Wasser, schwer liislich in Alkohol und Ather sind. Mit Phosphorwolframsaure Fallung, liislich 
im trherschuB. [IX~O = -70,6° (±0,3). Spaltung durch n-NaOH und n-HOI bei 37°. 

Physikallsche und chemlsche Elgenschalten: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin
Kinase gespalten. 

Chloracetyl-I-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucin 1. 

C2sH470sN4CI 

Darstellung: Eine Suspension des aus I-Leucin bestehenden Tetrapeptids in n-NaOH 
wird mit Chloracetylchlorid wie iihlich gekuppelt. Fallt beim Ansauem aus. 

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Liislich in Alkohol, unliislich in Ather und 
Petrolather. Krystallisiert aus wasserigem Alkohol. [IX]}," in absolutem Alkohol = -S3,9°. 

GIycyl-I-leucyl-I-Ieucyl-I-leucyl-I-Ieucin 1. 

NH2CH2CO . NH . CH • CO • NH . CH • CO • NH . CH • CO • NH . CH . COOH C26Hu06Ns 
I I I I 

C4Hg C4Hg C,Hg C4Hg 

Darstellung: Aminieren des Chlorkiirpers mit alkoholischem Ammoniak. 
Physlkallsche und chemische Elgenschaften: In Wasser und selbst in Alkali schwer liis

lich. [IX]~O in n-NaOH = -lISo. n-Alkali spaltet bei 37° das Glykokoll griiBtenteils abo 

d-cX-Brompropionyl-d-valyl-I-leucyl-glycyI-d-glutaminsaure 2. 

C21Hs50SN4Br 

Darstellung: Das durch Kuppeln von d-Valyl-I-Ieucyl-glycyl-d-glutaminsaure mit 
d-IX-Brompropionylchlorid erhaltene Kuppelungsprodukt fallt beim Ansauem nur zum kleinen 
Teil iilig aus. Bis zur beginnenden Kochsalzabscheidung einengen, vom 01 abgieBen und so 
lange mit gesattigter Kochsalzliisung waschen, bis eine mit NaOH neutralisierte Probe nin
hydrinnegativ ist, mit Alkohol aufnehmen, einengen, mit Ather fallen, mehrmals mit Ather 
durchkneten. Wird im Vakuumexsiccator fest. 

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Leicht liislich in Alkohol, liislich in Wasser, 
schwerer liislich in gesattigter Kochsalzliisung, schwer liislich in Ather. Amorph. [lX]~O in Wasser 
= -IS,2°; in absolutem Alkohol = +0,36°. 

d-Alanyl-d-valyl-I-Ieucyl-glycyl-d-glutaminsaure 2• 

NH2· CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH • CO . NH . CH2 • CO • NH . CH - COOH C21Hs70sN5 
I I I I 

CHs CaH7 C4Hg CH2 
I 
CH2 • COOH 

Darstellung: Aminieren des Bromkiirpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt, wobei 
~ie Ammoniakbindung durch die beiden Carboxylgruppen zu beriicksichtigen ist. Sirup mit 
Ather verreiben. Wird im Vakuumexsiccator fest. 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: WeiBes, amorphes, leicht hygroskopisches 
Pulver. Leicht liisIich in Methylalkohol und Wasser, wenig liislich in Athylalkohol, unliislich 
in Ather, Aceton, Chloroform. Giht mit Phosphorwolframsaure einen im trberschuB liislichen 
Niederschlag. Fallt mit gesattigter Ammonsulfatliisung. Biuretreaktion hat nur eine leichte 
blaue Tiinung und ist beinahe rein rot. 

Physiologlsche Elgenschaften: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin-Kinase schwach 
gespalten. 

1 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 9, 524 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Fermentforschg 10, 95 (1928). 



902 Penta peptide. 

Di -(d -!X-Bromisovaleryl-d-alanyl) -l-cystin 1. 

C22H360sN4S2Br2 

Darstellung: Kuppeln vonDi-d-alanyl-l-cystin mit d-Bromisovalerylchlorid, wobei starkes 
Schaumen auftritt. Fiillt beim Ansiiuern aus. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in schanen N adeln, 
die bei 155 ° schmelzen. Loslich in warmem Wasser, Methyl- und Athylalkohol, wenig loslich in 
Ather und Essigester, unlOslich in kaltem Wasser und Pet,roliither. [a]b8 in Alkohol = -18,6°. 

Di-( d-valyl-d-alanyl)-l-cystin. 
C22H400sN6S2 

NH2 • CH . CO - NH . CH . CO· NH· CH· CH2 • S-S-CH2 . CH· NH· CO· CH· NH. CO . CH· NH2 
I I I I I I 

CH CH3 COOH COOH CH3 CH 
/~ /~ 

CH3 CH3 CH3 CH3 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers mit wiisserig-alkoholischem Ammoniak. 
Behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Wird bei 195 ° gelb und zersetzt 
sich oberhalb 200° unter Gasentwicklung und Briiunung. Leicht lOslich in Wasser, wenig 
loslich in Methyl- undAthylalkohol. [a]b" in n-BCl = -102,6°. Flockt aus einer halbgesiittigten 
AmmonsulfatlOsung aus. Wird mit n-NaOH bei 37° selbst bei 10tiigigem Stehen nicht ge
spalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl durch Erepsin als durch Trypsin-Kinase 
gespalten. 

dl-I,eucyl-triglycyl-glycin 2. 

NH2 • CH· CO· (NH· CH2 • COla· NH· CH2 • COOH CUH2506N5 
I 

C4H 9 

Darstellung: Kuppeln von Triglycyl-glycin mit Bromisocapronylchlorid und Aminieren 
des entstandenen Bromisocapronyl-triglycylglycins. Reinigen durch wiederholtes Losen in 
heiBem Wasser unter Zusatz von Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikrokrystallines, luftbestiindiges Produkt. 
Zersetzungspunkt gegen 260°. Blauviolette Biuretreaktion. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft asymmetrisch gespalten, 
und zwar entsteht dabei Glykokoll, l-Leucin sowie d-Leucyl-triglycyl-glycin ([a]D in Wasser 
_27°). 

I-Leucyl-triglycyl-I-Ieucin. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Hefepolypeptidase gespalten 3, ebenso durch 

Erepsin, nicht durch Trypsin-Kinase 4• 

dl-!X-Bromisocapronyl-triglycyl-dl-serin5. 
C15H2507N4Br 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-dl-serin mit in Chloroform gelostem dI-(X-Brom
isocapronyI-glycyl-glycyl-chlorid und wiisseriger Natronlauge. Nach dem Abtrennen der 
Chloroformschicht ansiiuern mit Salzsiiure, wobei das Kupplungsprodukt ausfiillt. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschafien: Leicht loslich in AlkohoI und Aceton, 
schwerer in Chloroform, schwer 16s1ich in Wasser. 

1 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Fermentforschg 9, 516 (1928). 
2 Emil Abderhalden: Fermentforschg 8,240 (1926). 
3 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chern. G!'s. 61, 656 (1928). 
4 Ernst W aldsch'mid t-Lei tz. Anton Schaffner, Hans Schla tter u. Willi bald Klein: 

:Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 299 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 



Penta peptide. 903 

dl-Leucyl-triglycyl-dl-sel'in 1. 

NH2 • CH. CO· NH· CH2 · CO· NH.CH2 ·CO·NH.CH2 ·CO·NH. CH·COOH ClSH2707N. 
I ! 
CH2 CH20H 
I 

CH 
/',,

CHaCHa 

Darstellung: 1 sttindiges Erhitzen des Bromkorpers mit der 5fachen Menge 25proz. 
Ammoniak in der Druckflasche auf 100°. Reinigen durch Wasser, Tierkohle und Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes Pulver. Zersetzt sich oberhalb 
175°. Hellrot·violette Biuretreaktion. Spielend lOslich in Wasser. Durch Ammonsulfat nicht 
fallbar. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, nicht von Trypsin-Kinase. 

I-Leucyl-triglycyl-I-tyrosin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin.Kinase gespalten, nicht von Erepsin 2,3, 

dl-/X-Bromisocapronyl-triglycyl-I-tyrosin 1. 

Darstellung: Durch Kuppeln von Glycyl-I-tyrosin mit in Chloroform gelostem Brom
isocapronyl.glycyl.glycylchlorid und wasseriger Natronlauge. Abtrennen der alkalischen 
Losung, mit Salzsaure ansauern, wobei das Kupplungsprodukt ausfallt. 

dl-LeucyJ-triglycyl-l-tYl'osin 1. 

NH2 . CH . CO . (NH . CH2 • COh . NH . CH . COOH C21H3107Ns 
I I 

CH2 CH2 · CSH40H 

6H 
/"---

CHaCHa 

Darstellung: 1 sttindiges Erhitzen von Bromisocapronyl-triglycyl-I-tyrosin mit der 
Machen Menge 25proz. Ammoniaks in der Druckflasche bei 100°. Reinigen durch Tierkohle, 
losen in wenig Wasser und fallen mit Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zersetzungsp. 180°. Ist durch Ammon
sulfat fallbar. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, durch Erepsin 
nicht. 

d -/X-Bromisoca pronyl-gly cyl-d -alanyl-I-Ieucyl-d -valin 4. 

C22Ha90sN4Br. 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-d-alanyl-l-Ieucyl·d-valin mit d-ex-Bromisocapronyl
chlorid unter Zusatz von Glasperlen. Beim Ansauern fant in der Kalte ein schwer losliches 01 
zu Boden, das fest und pulverfOrmig erhalten werden kann. Man trocknet im Vakuum, 
entfernt die Bromisocapronsaure mit Ather, lost in Alkohol, faUt mit Petrolather. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol und Essigester 
in gelblich gefarbten, strahlenfOrmigen Lamellen. Gegen 178 0 schwaches Sintcrn, Schmelz
punkt 187°, tiber 187° Zersetzung. [ex]ii' = -34.2 bis -34,8° (±0,7). 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Wolfgang GraBmann u. Hans Schlatter: Ber. dtsch. 

chem. Ges.60, 1906 (1927). 
a Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Ber. dtsch. chem. Ges.61, 299 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg 9, 462 (1928). 



904 Penta peptide. 

I-Leucyl-glycyl-d-alanyl-I-Ieucyl-d-valin 1. 

NH2 • CH· CO . NH· CH2· CO . NH· CH· CO . NH· CH· CO . NH· CH· COOH C22H410SNS 
I I I I 
CH2 CHa CH2 CH 
I I /~ 
CH CH CH CH 
/~ /~ a 3 

CHa CH3 CHaCHa 

Darstellung: Durch 5tagiges Aminieren von d-Bromisocapronyl.glycyl-d.alanyl-l
leucyl·d- valin bei Zimmertemperatur. Behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes, amorphes Pulver, das gegen 189 0 

sintert und bei 205° schmilzt, wobei es sich schaumig zersetzt. Mit absolutem Alkohol tiber
gossen, quiIlt es zunachst auf und lost sich dann leicht. Essigester wirkt noch starker quellend, 
vermag jedoch nichts zu losen. Aus der alkoholischen Losung fallt mit Ather, Essigester oder 
Benzol eine gallertige, voluminose Masse. [iX]16 = -60,4° (±0,5). Bei 105° im Vakuum 
getrocknet, enthalt es noch 1 Wasser. Das getrocknete Pulver wird von Wasser schwer benetzt, 
geht dann in eine schleimige Masse tiber, die sich nun leicht lost. Aus der konzentrierten 
wasserigen Losung wird es durch Ammonsulfat nur zum Teil gefallt. Quecksilbersulfat gibt 
in schwefelsaurer Losung keine Fallung. Reaktion gegen Lackmus sauer. Biuretreaktion 
rosafarben. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl durch Trypsin-Kinase als durch Erepsin 
angegriffen. Ein Gemisch der beiden Fermente spaltet starker. 

Di- (dl-IX-bromisocapronyl-glycyl) -dl-IX, IX' -diaminokorksaure 2. 

C24H400sN4Br2 

Darstellung: Kuppeln von Diglycyl·diaminokorksaure mit Bromisocapronylbromid. 
Fallt beim Ansauern harzig aus. Abdekantieren, mit Alkohol durchkneten, Rest mit Wasser 
fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dichte, aus feinen Nadelchen gebildete 
Krystalldrusen. Schmelzp. 194-195 0 unter Zersetzung. 

Di -( dl-Ieucyl-glycyl) -dl-IX, IX' -diaminokorksaure 2. 

C24H440sNs 
NH2 . CH . CO . NH . CH2 • CO . NH . CH . (CH2)4 . CH . NH . CO . CH2· NH . CO . CH . NHz 

I I I I 
C4Hg COOH COOH C4Hg 

Darstellung: Erhitzen des Bromkorpers mit wasserigem Ammoniak und festem Ammon
carbonat auf 85-90°. Behandeln des Eindampfrtickstandes mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr hygroskopische, nicht ganz aschefreie 
amorphe Masse, die mit Phosphorwolframsaure in schwach schwefelsaurer Losung gefallt wird. 
Schmelzp. 168-171 ° unter Aufschaumen. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Hefemacerationssaft nicht gespalten. 

Di-(I-Ieucyl-glycyl) -l-cystin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespaIten, durch Trypsin-Kinase 

kaum a. 

Di-(l-leucyl-d-alanyl)-l-cystin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, von Trypsin·Kinase nur 

schwach angegriffen 3. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg 9, 462 (1928). 
2 Emil A bder hal den u. Walter Zeisset: Fermentforschg 9, 336 (1928). 
3 Emil A bder hal den u. Wilhelm Koppel: Fermentforschg 9, 516 (1928). 



Hexa- und hiihere Peptide. 905 

d-IX-Bromisocapronyl-I-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucin 1. 

CaoH550aN,Br 

Darstellung: Kuppeln einer Suspension des Tetrapeptids in n-NaOH mit d-£x-Brom
isocapronylchlorid. Fallt beim Ansauern aus. 

Physikallsche und chemlsche Elgenschalten: Umkrystallisierbar aus heiBem .Alkohol. 
[£x]~ in absolutem .Alkohol = -94,56°. 

I-Leucyl-I-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucyl-I-Ieucin 1. 

NHgCH . CO • NH . CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH . CO • NH . CH: COOH CaoH570sN5 
I I I I I 

C,Hg C,Hg C4H O C,Hg C4H O 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers mit alkoholischem Ammoniak. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Amorphe, iiberall, selbst in .Alkali, unlosliche 

Substanz. 

Hexa- nnd hohere Peptide. 

Pentaglycyl-glycin. 
Physikalische und chemlsche Elgenschaften: Verlauf der Aufspaltung mit n-NCI sowie 

mit n- und D/2-NaOH bei Zimmer- und bei Brutraumtemperatur2. 
Derivate: Benzoyl-pentagJycyl-glycin. Verlauf der Aufspaltung mit n- und D/2-NaOH 

bei Zimmer- und bei Brutraumtemperatur 2. 

fJ-Naphthalinsulfo-pentaglycyl-glycin. Verlauf der Aufspaltung mit n- und D/2-NaOH 
bei Zimmer- und bei Brutraumtemperatur 2• 

d-IX-Bromisocapronyl-d-alanyl-d-valyl-I-Ieucyl-glycyl-d-glutaminsaure3• 

C27H460gN5Br 

Darstellung: Kuppeln des entsprechenden Pentapeptids mit d-Bromisocapronylchlorid. 
Fant beim Ansauern aus. Sirup mit Wasser bis zur negativen Ninhydrinreaktion durchriihren. 
Erstarrt im Vakuumexsiccator. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. 1st im siruposen Zustand mit 
wenig Ather mischbar und £aUt mit mehr Ather teilweise wieder aus. Loslich in Alkohol, un
liislich in Petrolather. [iX]~l in absolutem Alkohol = +12,6°. 

I-Leucyl-d -alanyl-d -valyl-I-Ieucyl-glycyl-d-glutaminsaure 3. 

C27H4SOgNs 

NH2 ·CH·CO·NH.CH.CO ·NH·CH·CO·NH·CH· CO· NH· CH2 • CO ·NH·CH·COOH 
I I I I I 
CHg CHa CH CHg CHg 
I /"'- \ \ 

CH CH CH CH CHg. COOH 
A a a /"'-

CHa CHa CHa CHa 

Darstellung: Durch 4tagiges Aminieren obigen Bromkorpers bei Zimmertemperatur. 
Behandeln mit Silbersulfat und Baryt, iiberschiissiges Ammoniak entfernen, eindampfen, 
in Methylalkohol aufnehmen, von etwas Ungeli:isten abfiltrieren, mit Ather versetzen, von 
01 dekantieren, mit Ather verreiben, wobei das Produkt erstarrt. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBes, nicht hygroskopisches Pulver. 
Loslich in Wasser und Methylalkohol, unloslich in Aceton, Ather, Chloroform. Phosphor
wolframsaure scheidet aus der wasserigen Losung einen dicken, weiBen Niederschlag ab, der 

1 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 9, 524 (1928). 
g Emil Abderhalden u. Shigeo Suzuki: Hoppe.Seylers Z . .,,3, 250 (1928). 
a Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Fermentforschg 10, 95 (1928). 
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nur im groBen V'herschuB des Fallungsmittels wieder in Losung geht. Gerbsaure sowi~ Queck
silbersulfat in schwefelsaurer Losung fallen nicht. LaBt sich aus seiner gesattigten wasserigen 
Losung mit Kochsalz aussalzen. Biuretreaktion rein carminrot ohne blaue Nuance. [{X]~O in 
Wasser = _9,5°. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin-Kinase an
gegriffen. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung. 
C3,H5aOlON7 

CaH.NH.CO. NH· CH .CO·NH.CH.CO·NH.CH.CO.NH.CH·CO.NH.CHa·CO·NH.CH. COOH 
I I I I I 

C,H9 CHa CaH7 C,H9 CHa 
I 

CH2·COOH 

Durch Kuppeln des Hexapeptids mit Phenylisocyanat, wobei starkes Schaumen auftritt. 
Fallt beim Ansauern leicht klebrig aus. Losen in wenig Alkohol, mit Ather fallen und gut 
nachwaschen. WeiBes, amorphes Pulver. Loslich in Methylalkohol, Athylalkohol und Alkali. 
Kaum liislich in Wasser, Ather, Benzol. Wird von Erepsin nicht, von Trypsin-Kinase stark 
gespalten. 

Hexaglycyl-glycin. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Verlauf der Aufspaltung mit n-HCI Bowie 

mit n- und n/2-NaOH bei Zimmer- und bei Brutraumtemperatur1• 

Di-( d-/X-brompropionyl-d-valyl-d-alanyl)-l-cystin 2. 

C~SH4801oN682Br2 

Darstellung: Kuppeln von Di-(d-valyl-d-alanyl-)l-cystin mit d-tX-Brompropionylchlorid. 
Zum 8chluB tritt stiarkes 8chaumen ein. Fallt beim Ansauern aus und erstarrt beim Verreiben 
mit Petro1ather krystallin. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert beim Verdunsten der a1ko
holischen Losung in kleinen, farb1osen, glanzenden Prismen, die bei 163 ° schmelzen. Loslich 
in Methylalkohol, Athylalkohol und warmem Wasser, wenig losIich in Ather und Essigester, 
'unlosIich in Petrolather und ka1tem Wasser. [{X]~O in Alkoho1 = +13,4°. 

Di-(d-alanyl-d-valyl-d-alanyl)-l-cystin 2. 

CasH50010Ns 
NH2 . CH • CO . NR . CR . CO . NR . CR . CO • NR . CR-CHa-S-S-CHa-CR --+ 

I I I I I 
CRa CR CHa COOR CO OR 

/"'-
CHaCHa 

--+NH· CO· CR· NR· CO· CH· NH· CO· CR· NH. 
I I 1-

CHa CH CHa 
A 

CRsCRs 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers mit wasserig-a1koholischem Ammoniak. 
;Behandeln mit 8ilbersulfat und Baryt. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol. 
Farbt sich gegen 210° braunlich und zersetzt sich bei hoherer Temperatur immer mehr, ohne 
zu schme1zen. Fallt mit einer ha1bgesattigten Ammonsulfatlosung aus. Loslich in Wasser, 
Methyl- und Athylalkohol, praktisch unloslich ill den iibrigen LOsungsmitteln. [tX]~O = -79,40 
(in n-HCl). Wird mit NaOR bei 37° se1bst nach lOtagigem 8tehen nicht gespa1ten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin a1s von Trypsin-Kinase ge
spalten. 

1 Emil Abderhalden u. Shigeo Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 173, 250 (1928). 
2 Emil Abderhalden ll. Wilhelm Koppel: Fermentforschg 9, 516 (1928). 
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I':'Leucyl.hexaglycyl.glycin. 
Wird von Trypsin-Kinase nicht angegriffen 1,2, von Erepsin wird es dagegen gespalten, 

ebenso von Hefepolypeptidase3• 

Di· (~·(¥·bromisocapronyl·d .alanyl·d. valyl.d.alanyl) .I.cystin 4. 

040H6S012NsS2Br2 

Darstellung: Kuppeln von 'Di-{d-alanyl-d-valyl-d-alanyl-)l-cystin mit d-o.:-Bromiso
capronylchlorid, wobei starkes Schaumen auftritt. Beim Ansauern faUt ein beim Verreiben 
mit Petrolather fest werdender Sirup aus. Ausbeute 53,7%. 

Pbyslkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert beim langsamen Verdunsten 
aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 164°. [o.:]b" in Alkohol = +34,3°. 

Di.(l.leucyl.d.alanyl.d.valyl.d.alanyl).l .. cystin 4. 

C 40H72012N 1OS2 
NH2 . CH . CO . NH . CH • CO . NH . CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH 4-

I I I I I 
CH2 CHa CH CHa COOH 

I /"" CH CH CH 
/, 3 a 

CHa CHa 

- CH2-S-S-CH2· CH-NH· CO • CH . NH . CO . CH . NH . CO . CH . NH . CO . CH . NH2 
I I I I I 

COOH CHa CH CHa CH2 

/"" I 
CHaCHa ~~ 

CHa CHa 

Darstellung: Aminieren von Di-(d-o.:-Bromisocapronyl-d-alanyl-d-valyl-d-alanyl-)l-cystin 
mit wasserig alkoholischem Ammoniak 4 Tage bei 37 0. Behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Ausbeute 45,7%. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Braunt sich bei 195° und zersetzt sich bei 
hoherer Temperatur unter Verkohlung ohne zu schmelzen. Vollkommen loslich in warmem 
Wasser, loslich in Methyl- und Athylalkohol. in den iibrigen Losungsmitteln praktisch unloslich. 
[a]b8 in n-HCI = -74,6°. Wird mit n-NaOH bei 37° selbst nach lOtagiger Einwirkung nicht 
gespalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, durch Erepsin 
nicht. 

d·(¥·Bromisocapronyl·octaglycyl.glycin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird weder durch Erepsin noch durch Trypsin-Kinase 

gespalten 1. 

I· Leucyl·octaglycyl.glycin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, nicht durch Trypsin

Kinase 1. 

d.(¥.Bromisocapronyl.triglycyl·I·leucyl·octaglycyl·glycin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin nicht gespalten 1. 

1 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 
Ber. dtsch. chem. Ges.61, 299 (1928). 

2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Wolfgang GraBmann u. Hans Schlatter: Ber. dtsch. 
chem. Ges. 60, 1906 (1927). 

a Wolfgang GraBmann U. Hanns Dyckerhoff: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 656 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Wilhelm Koppel: Fermentforschg 9, 516 (1928). 
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I-Leucyl-triglycyl-I-Ieucyl-triglycyl-I-Ieucyl-octaglycyl-glycin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht 

angegriffen 1. 

Polypeptide unsicherer Zusammensetzung oder 
Konstitution. 

Phosphopepton 2. 

C37H62033N9P 3 

Bildung: Wurde von Claude Rimington aus den Produkten der tryptischen Ver· 
dauung von Caseinogen isoliert. Der Konstitutionsbeweis steht aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: [a]15~546,1 = -80,53°. 1st eine 9basische 
Saure, liefert ein Kupfer-, ein Bariumsalz, sowie eine Brucinverbindung. Ninhydrin- und Biu
retreaktion positiv. Die Verbindung enthalt angeblich 3 Phosphorsaure, 3 Oxyglutaminsaure, 
4 Oxyaminobuttersaure und 2 Serino 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin in geringem MaBe unter Abspaltung 
des Phosphors angegriffen. 

Lactotyrin IX, fJ und r 3. 

Darstellung und Zusammensetzung: S. Posternak hat durch Trypsinabbau von Casein 
3 phosphorhaltige angebliche Polypeptide isoliert, denen er die Namen Lactotyrin a, (1, und r 
gegeben hat. Den 3 Verbindungen sollen angeblich folgende Summationsformeln zukommen: 
C64HlllNlS043P4 fiir die a-, C67H116N160UP4 fUr die p- und C72H124NlS047P4 fUr die r-Ver
bindung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Wasser mit saurer Reaktion, 
bilden losliche Alkali- und Erdalkalisalze und spalten bei Behandlung mit Alkali oder Baryt 
fast den ganzen Phosphor als Phosphorsaure abo [a]ii',5 der a-Verbindung = -67,84°, des 
Ammonsalzes = -93,82°. Bei der Hydrolyse der a-Verbindung soIl Glutaminsaure, Aspara
ginsaure, Isoleucin, Serin, Phosphorsaure entstehen, sowie eine groBere Anzahl angeblich 
definierter Di-, Tri- und Tetrapeptide. 

Ovotyrin IX, fJ und y. 

Darstellung und Zusammensetzung: Durch Extraktion von Eigelb mit siedendem Alkohol, 
Vorverdauung mit Pepsin und Verdauung durch Pankreasextrakt haben Swigel Posternak 
und Theodore Posternak 3 phosphorhaltige Polypeptide isoliert: Ovotyrin a, fJ und y. 
Den 3 Verbindungen sollen angeblich folgende Formeln zukommen: C21H43024N7P4 fUr 
die a-, C24H4S026NsP4 fiir die (11 und C46Hs4040N12P4 fiir die y-Verbindung. AuBerdem wird 
noch eine P2-Form angegeben, die das Eisen des Eigelbs enthalt und die teilweise im Eigelb 
vorgebildet sein soll. 1hr wird die Formel (C24H4S026NsP4hFe2 zuerteilt 4• Spater haben die 
Autoren ihrer a- und (1-Verbindung (sowohl PI wie P2) das 3fache Molekulargewicht zu
gesprochen. tJber das genaue patentierte Verfahren der Abscheidung der phosphor- und eisen
haltigen Kerne sowie deren Trennung in die angegebenen 3 Formen s. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver, unloslich in neutralen orga
nischen Solventien, ziemlich leicht lOslich in 'Wasser, mit Ausnahme der p-Form. Die a-Ver
bindung wird in Gegenwart von Mineralsaure durch Kochsalz gefallt. Samtliche Alkalisalze 
sowie die Erdalkalisalze von y sind lOslich, die iibrigen Erdalkalisalze sowie die Schwermetall
salze sind unloslich in Wasser. Samtliche Verbindungen drehen links, geben Biuretreaktion, 

1 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter U. Willibald 
Klein: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 299 (1928), 

2 Claude Rimington: Biochemic, J. 21, 1179, 1187 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 705. 
3 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 18<1, 306-307 (1927) - Chern. Zbl. 1927' I, 2323. 
4 S. u. Th. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 18<1, 909 (1927) - Chern. Zbl. 1927' II, 93. 
S S. u. Th. Posternak: Chern. Zbl. 1928 I, 2519. D.R.P. 455388 Kl. 12p vom 4. 4. 1926, 

ausgegeb. 28. 1. 1928. 
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nicht aber Millon. PalOst sich in kalten Alkalien ohne FiUlung von Eisenhydroxyd, welches 
jedoch beim Kochen schnell erscheint. Die anderen iiblichen Eisenreaktionen sind direkt 
positiv. Die 3 Peptide, die verschiedene Abbaustufen des Ovovitellins reprasentieren, wider
stehen der weiteren Einwirkung von Trypsinl. Bei der Hydrolyse von (X und {J durch Salz
saure sind Phosphorsaure, Brenztraubensaure, Ammoniak, Arginin, Histidin, Lysin und viel 
l-Serin erhalten worden 2. 

Nachtrag znm Abschnitt Polypeptide. 

Dipeptide. 
Glycyl-glycin. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Dielektrizitatskonstante 3• Uber die Hydro
lysengeschwindigkeit durch n-NaOH 4. 

Physlologlsche Eigenschaften: Die Spaltung von Glycyl-glycin durch Glycerinextrakt 
aus Schweinsdarm wird durch Chinin- und Chinidinsulfat nur unbedeutend beeinfluBt, Alkohol
hemmt merklich, Anilin und Glykokoll hemmen stark, Borsaure sehr stark, Ammoniak hemmt 
dagegen nicht 5• Spaltet bei Gegenwart von Adrenalin + Sauerstoff viel Ammoniak, aber 
nur Spuren von Kohlensaure abo Serum und Plasma aktivieren die Reaktion, Blutkorperchen 
und Organzellen hemmen sie stark 6. Neue Spaltungsversuche mit Erepsin, Trypsin und Tryp
sin-Kinase 7. Wird von manchen Erepsinpraparaten nicht gespalten 8. 

Uber die Erepsinspaltung von Glycyl-glycin bei verschiedenem PR 9• Hydrolysenge
schwindigkeit bei der Erepsinspaltung K· 103 = 2610. Einwirkung der sowohl im Darm- als 
auch im Malzerepsin enthaltenen 2 Dipeptidasen auf Glycyl-glycin 11, 12, 13. Wird durch Extrakt 
aus Griinmalzautolysat kaum gespalten12. 

DerIvate: Monoacetyl-glycyl-glycin-athylester. Bildet sich bei der Alkoholyse von 
Diacetyl-glycinanhydrid bei Gegenwart von Arginin 14. 

Diacetyl-glycyl-glycin -athylester 

OH3 . 00 . NH . OH2 . CO . N-CH2 . C0002Hs 01OH160S02 

bOCHs 

Man gewinnt ihn aus der Mutterlauge des Monoacetylesters beim Abkiihlen in der Kaltemischung, 
woraus er in langen Nadeln vom Schmelzp. 74-76° krystallisiert. 1st gegen kochendes Wasser 
verhaltnismaBig resistent, dagegen auBerst empfindlich gegen Alkali. Nicht nur das Acetyl, 
sondern auch die Peptidbindung wird (unter Bildung von Acetursaure) leicht aufgespalten. 
Beim Monoacetylderivat wird unter gleichen Bedingungen nur die Estergruppe verseift. -
Bei weiterem mehrtagigen Behandeln mit Arginin und Alkohol wird das an der Peptidbindung 
sitzende Acetyl abgespalten und es entsteht das Monoacetylderivat14• . 

1 S. u. Th. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 909 (1927) - Chern. Zbl. 19:n'n, 93. 
2 S. u. Th. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 615 (1927) - Chern.' Zbl. 19~8 I, 211. 
3 A. Thiel u. E. Horn: Z. anorg. u. aUg. Chern. 1'2'6, 403 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 I, 725. 
4 P. A. Levene, L. W. Bass U. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 8~, 167 (1929) - Chern. ZbI. 

19~9 II, 560. 
S Hans V. Euler u. I. Kertticz: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1525 (1928). 
6 S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 1'2'8, 239 (1928). 
7 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929. 
8 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 11, 104 (1929). 
9 John H. Northrop u. Henry S. Simms: J. gen. Physioi. 1~, 313 (1928) - Chern. ZbI. 

1~9II, 984. 
10 P. A. Levene, R. E. Steiger u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 8~, 155 (1929) - Chern. Zbl. 

1~9n, 559. 
11 K. Linderstrom-Lang: Hoppe-Seylers Z. 18~, 151 (1929). 
12 Hans V. Euler, Signe Myrback u. Karl Myrback: Ber. dtsch. chern. Ges. 6%, 2194 (1929). 
IS VgI. auch Wolfgang GraHmann U. Ludwig Klenk: Hoppe-Seylers Z. 186, 26 (1929). 
14 Max Bergmann, Vincent du Vigneaud u. Leonidas Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~. 

1909 (1929). 
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BenzoyJ-glycyl-glycin hemmt die Blutgerinnung 1. 

PhthaJyl-glycyl-glycin. Wird durch Proteinase aus Pankreastrypsin nicht gespalten, 
wohl aber durch ebenfalls aus Pankreastrypsin gewonnene aktivierte oder nicht aktivierte 
Carboxypolypeptidase 2. 

Hemmt die Blutgerinnung 1• 

{J-Naphthalinsulfo-glycyl-glycin. Spaltung durch Trypsin-Kinase bei verschiedenem PH; 
optimales PH 7,1 3. 

Glycyl-glycin-Pikrat. Entsteht aus wasserigen Losungen aquimolekularer Mengen der 
Komponenten beim Eindunsten oder beim Kochen mit Barytwasser, wobei es nach Fallen des 
Baryts mit Schwefelsaure in gelben monoklinen Tafelchen krystallisiert 4. Entsteht auch an
geblich beim Kochen molekularer Mengen Glycinanhydrid und Pikrinsaure und einengen im 
Vakuum 5• 

N -(Chloracetyl-glycyl-)p-aminobenzoesaure 6 • 

Cu Hu 0 4N2CI 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-p-aminobenzoesaure mit in Ather gelostem Chlor
acetylchlorid. Nach schwachem Ansauern fallt ein sehr feiner Niederschlag aus. Ausbeute 93 %. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr schwer loslich in heiilem Wasser und 
Alkohol. Krystallisiert .aus Eisessig in meist strahlenformig angeordneten Nadelchen; ofter 
auch in kompakteren Massen. 

Diglycyl-p-aminobenzoesaure. 
NH2 . CH2 • CO • NH . CH2 • CO . NH . O· COOH CUH1304N3 

Darstellung: Man aminiert den Chlorkorper mit der lOfachen Menge Ammoniak 14 Stun
den bei 37°. Bis zur Krystallbildung eindampfen, mit Wasser abschlammen und bis zur Kongo
reaktion mit Salzsaure ansauern, wobei sich weitaus der groilte Teillost. Filtrat mit Natrium
acetat im Uberschuil versetzen. Nach langerem Stehen und Reiben mit dem Glasstab fallen 
Krystalle aus 6. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schone, rein weiile Nadeln vom Schmelz
punkt 233 06• _ Gibt negative Pikrinsaurereaktion 7. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung (N - [Phenylureido - acetyl-] glycyl- p - amino
benzoesaure). Kuppeln von Diglycyl-p-aminobenzoesaure mit inAther gelostem Phenylisocyanat. 
Fallt nach dem Ansauern schon sehr rein aus. Sehr schwer loslich in Wasser und Alkohol, 
doch kann man aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren, woraus es in Form von Krystall
spieBen krystallisiert, die oft zu Drusen vereinigt sind. Schmelzp. 2420 6• 

Glycyl-d -alanin 8. 

Physlologische Eigenschaften: Hydrolysengeschwindigkeit K· 103 bei der Erepsin
spaltung = 40. 

Chloracetyl-dl-alanin 3. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch n-HCI bei 37 ° gespalten. 

1 Ernst Waldschmidt-Leitz, Paul Stadler u. Felix Steigerwaldt: Hoppe-SeyJers Z. 
183, 39 (1929). 

2 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Arnulf Purr: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2217 (1929). 
3 Emil Abderhalden U. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 591 (1929). 
4 A. Morel, P. Preceptis U. A. GaIz: C. r. Acad. Sci. Paris 81, 173 (1928) - Chern. Zbl. 

1928 II, 1076. 
5 A. Morel u. P. Preceptis: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 236 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1218. 
6 Caspar Tropp: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1431 (1928). 
7 W. Weise u. C. Tropp: Hoppe-SeyJers Z. 118, 125 (1928). 
8 P. A. Levene, R. E. Steiger u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 82, 155 (1929) - Chern. Zbl. 

192911, 559. 
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. Glycyl-dl-alanin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: tiher die Hydrolysengeschwindigkeit durch 

NaOH1. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird vom tierischen Organismus asymmetrisch gespalten: 

das Glycyl.d.alanin wird resorbiert und das Glycyl.l·alanin wird groBenteils durch den Ham 
ausgeschieden 2. tiber die Erepsinspaltung bei verschiedenem PH a. 

Derivate: Glycyl-alanin-N-carbonsaure ist identisch mit Alanyl.glycin·N-carhonsaure 
(s. dort), da heiden in Wirklichkeit die Konstitution eines Carbonyl-alanin-glycins 

zukommt 4• 

/NH • ?H . COOH 

CO CHa 
\NH • CH2 . COOH 

Chloracetyl-dl-alanyl-anilin 5• 

CllHlaOsNsCI 

Darstallung: Kuppeln von Alanyl-anilin mit Chloracetylchlorid in Chloroformlosung 
hei Gegenwart von wasseriger Natronlauge. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in feinen Nadeln v~m Schmelz
punkt 156 0 (korr.). Leicht IOslich in Aceton, Alkohol und Essigester, ziemlich IOslich in Chloro
form und heiBem Wasser, schwer 15slich in Ather. 

Glycyl-dl-alanyl-anilin 5. 

NH2 · CR2 • CO· NH· CR· CO· NR· C6RS CnR1502Na 
I 

CRa 
Darstellung: Alninieren des ChlorkOrpers lnit wasserig-alkoholischem Ammoniak, von 

Riickstand, der aus Alkohol in kleinen, derben, rechtwinkligen Prismen vom Schmelzp.207 
bis 208 0 krystallisiert und dem folgende Struktur zuzuschreiben ist: 

CuRs' NH . CO . CH . NH . CO • CR2 • NH . 002 • CO . NH . CH • CO . NH • CuRs 
I I 

CHa CRa 

abfiltrieren, zur Trockene bringen, mit Wasser aufnehmen, mit einer der Chlorionenmenge 
aquivalenten Menge Natronlauge versetzen, zur Trockene verdampfen, mit heiBem Toluol 
extrahieren. Krystallisiert daraus in kleinen Knollen. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. unscharf bei 80°. Loslich in 
Wasser, heiBem Alkohol, heiBem Toluol und Aceton, schwer losIich in Ather. Wird durch 
n-Alkali bei 37° gespalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, nicht durch Trypsin
Kinase. 

Derivate: Pikrat C17H1SN60U' Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp. unter Zersetzung 186 0 

korr.}. 

Glycyl-p-alanin 6. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physiologische Eigenschaften: Wird weder durch Trypsin-Kinase noch durch Erepsin 

gespalten. 

1 P. A. Levene, L. W. Bass u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chem. 82, 167 (1929) - Chem. Zbl. 
19290, 560. 

2 Emil Abderhalden u. Kurt Franke: Fermentforschg 10, 39 (1928). 
a John H. Northrop u. Henry S. Simms: J. gen. Physiol. 12, 313 (1928) - Chem. Zbl. 

192911, 984. 
4 F. Wessely, E. Kemm u. J. Mayer: Hoppe·Seylers Z. ISO, 64 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 159 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Fritz Reich: Fermentforschg 10, 173 (1928). 
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Glycyl-dl-IX-aminobuttersaure 1. 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Wird von n-NaOH bei 37 ° gespaIten. 
Physlologlsche Eiganschaften: Wird von Erepsin gespaIten, nicht von Trypsin-Kinase. 

Chloracetyl-d -IX -aminobuttersaure 2. 

Physiologlsche Elgenschalten: Wird von Trypsin-Kinase gespalten. 

Glycyl-d -IX-aminobuttersaure 3. 

Physiologische Elgenschatten: Wird von Erepsin gespalten. 

·Chloracetyl-I-IX-aminobuttersaure 3• 

Physlologlsche Elgenschaften: Wird von Trypsin-Kinase kaum angegriffen. , 

Glycyl-I-IX-aminobuttersaure 3• 

Physlologische Elgenschalten: Wird von Erepsin nicht angegriffen. 

Glycyl-IX-aminoisobuttersaure 4. 

, Physikallsche und chemlsche Elgenschatten: 'Uber die Hydrolysengeschwindigkeit durch 
Natronlauge. 

Glycyl-p-aminobuttersaure5• 

Derivate: Glycyl-fJ-aminobuttersiiure-N-carbonsiiure ist identisch mit p-Aminobutyryl
glycin-n-carbonsaure (s. dort), da beiden in Wirklichkeit die Konstitution eines Carbonyl-p
aminobuttersaure-glycins zukommt. 

IX-Chloracetamino-acrylsaure 6. 

Cl . CH2 • CO • NH . C-COOH CsH60aNCl 
II 
CH2 

Darstellung: Man erhitzt 3 g reine Brenztraubensaure und 5 g Chloracetamid 7 2 Stunden 
unter 20 rom Druck riickfliellend auf 110°, lallt erkaIten, verreibt die feste Masse mit Wasser, 
und behandelt den Riickstand mit 20 ccmAceton, wobei die sekundare IX, IX-Di(chloracetamino)
propionsaure ungelost zuriickbleibt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Krystallisiert je nach dem Losungsmittel 
in derben Prismen oder diinnen Blattern. Schmelzpunkt nach vorherigem Sintern zwischen 
163 und 165° (korr.) unter langsamer Gasentwicklung. Leicht loslich in Alkohol, etwas schwerer 
in Wasser und Aceton, sehr viel schwerer in Essigester, Ather und Chloroform. Wird von Per
manganat in sodaalkalischer Losung augenblicklich oxydiert. Wird beim Schiitteln mit Wasser
stoff und Palladiumrohr in wenigen Minuten in Chloracetyl-dl-alanin iibergefiihrt. 

IX, IX-Di( chloracetamino) ...propionsaure 6. 

CI.CH2 ·CO·NH 

"'" /r-COOH C7HlO04N2Cl2 

CI.CH2·CO.NH CHa 

Darstellung: Bildet sich als Nebenprodukt bei der Darstellung von IX-Chloracetamino-
acrylsaure. 

1 Emil Abderhalden u. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 312 (1929). 
a Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
4 P. A. Levene, L. W. Bass u. R. E. Steiger: J. of. bioI. Chem. 8~, 167 (1929) -

Chem. ZbI. 1929 n, 560. 
5 F. Wessely, E. Kemm u. J. Mayer: Hoppe-Seylers Z. 180, 64 (1929). 
6 Max Bergmann u. Karl Grafe: Hoppe-Seylers Z. 187, 187 (1930). 
7 R. Scholl: Ber. dtsch. chem. Ges. ~9, 2417 (1896). 
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Physlkallsche und chamlscha Eigenschalten: Krystallisiert in groBen, sechsseitigen Pris
men, die bei 199° unter Verfarbung und folgender Zersetzung schmelzen. Leicht loslich in 
heiBem Wasser, Alkohol und Eisessig, viel schwerer in Aceton und den meisten anderen orga
nischen Mitteln. 

Glycyl-dehydroaJanin 1. 

NH2 • CHa . CO • NH • C-COOH 
II bzw. 
CHa 

Darstenung: 3tagiges Aminieren von (X-Chloracetamino-acrylsaure bei Zimmertempe
ratur. Verdampfen, in Wasser losen, mit der 5fachen Menge Alkohol versetzen. 

Physlkansche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in Nadeln. Farbt sich von 
190° an gelb, sintert und schaumt bei 192-193° (korr.) auf. Nicht sehr leicht loslich in kaltem 
Wasser, so gut wie unloslich in organischen Mitteln. Beim Behandeln mit katalytisch erregtem 
Wasserstoff geht es unschwer in Glycyl-dl-alanin iiber. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Pankreatin gespalten. 

Chloracetyl-dl-norvalin 2. 

Physlkallsche und chemlsche ElgensChaften: Wird durch n-NaOH bei 37° rasch gespalten. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, ebenso durch ein 

aus Trypsin-Kinase (durch Adsorption an Tonerde bei PH 4,7) gewonnenes Ferment bei PH 7,2 
bis 8,4. 

Glycyl-dl-norvalin 2. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° schwach ge
spalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten. Optimales PH bei der 
Erepsinspaltung 8,1. Von Trypsin-Kinase wird es nicht angegriffen. 

Chloracetyl-dl-valin. 
C7H120aNCI 

Darstenung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern allmahlich 
krystallisiert aus. Nach dem Abfiltrieren kann man durch Einengen der Mutterlauge, Aus
iithern, Trocknen mit Natriumsulfat, Einengen und Versetzen mit Petrolather noch weitere 
Mengen an Kuppelungsprodukt gewinnen. Ausbeute 60% d. Th. 3 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiei-t aus Wasser vom Schmelz
punkt 129,5-130,5°. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather, unloslich in Petrolather 3. 

Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten'. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird nach Abderhalden und Schwab 5 von Trypsin. 

Kinase recht gut, nach Abderhalden und Zeisset 6 dagegen kaum angegriffen. Erepsin 
spaltet nicht 7. 

Glycyl-dl-valin. 
C7H140aNs 

Darstenung: Aminieren des ChlorkOrpers a• 
Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp. 240° unter Braunfarbung. Wird 

durchn-NaOH bei 37° gespalten 3• 

1 Max Bergmann u. Karl Grafe: Hoppe-Seylers Z. 181, 187 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg n, 183 (1930). 
a Emil Abderhalden, Ermbrecht Rindtorff u. Adolf Schmitz: Fermentforschg to, 

213 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
5 Abderhalden u. Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
6 Abderhalden u. Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
7 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 440 (1929). 

Biochemisches Handlexikon. V. Ergltnzungsband. 58 
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Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 
nicht 1. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C14H1904Na' Durch Kuppeln von Glycyl-valin 
mit Phenylisocyanat; von Diphenylharnstoff abfiltrieren, mit Salzsaure ansauern; fallt erst 
olig aus, erstarrt beim Reiben in rhomboedrischen, drusenformig angeordneten Blattchen. 
Loslich in Alkohol und heiBem Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser und Ather. Schmelz
punkt 155°. Wird von n-NaOH bei 37° gespalten, ebenso von Trypsin-Kinase, nicht von 
Erepsin s. . 

Benzoylderivat C14H1S04Ns' Durch Kuppeln des Dipeptids mit .Benzoylchlorid. Fallt 
nach dem Ansauern und Stehen in der KaIte aus. Auskochen mit Petrolather. Amorpher 
Korper. Loslich in heiBem Wasser und Alkohol, schwer loslich in Ather, unloslich in Petrol
ather. Sintert bei 131 ° und schmilzt bei 135-136°. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten s. 

Dichioracetyl-glycyl-dl-valin 

ClsCH . CO • NH • CHs . CO . NH . CH . COOH C9H1604N2Cl2 
I 

CR 
/', 

CHa CHa 

Durch Kuppeln von Glycyl-vaIin mit Dichloracetylchlorid. Fallt nach dem Ansauern und 
Stehen bei 0° in feinen, drusenfiirmig angeordneten Nadelchen aus. Ausbeute 88%. Sehr 
gut lOslich in Alkohol, heiBem Essigester, heiBem Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser, 
kaltem Essigester, Chloroform, fast unloslich in Ather. Schmelzp. 151,5-152°. Wird von 
n-NaOH bei 37° rasch aufgespalten 2. 

Ureido-glycyl-dl-vaIin. Wird von Erepsin nicht, von Trypsin-Kinase wahrscheinlich auch 
nicht, dagegen recht gut von einem Extrakt aus Pankreaspulver angegriffen 3. 

Chloracetyl-I-valin " 
Darstellung: Kuppeln von I-Valin mit Chloracetylchlorid. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser vom Schmelz

punkt 112-113°. [(X]~O in absolutem Alkohol = -15,0°. 

Glycyl-I-valin 4, 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die molekulare Drehung einer neutralen 
Losung betragt +43,4°; bei 'PH 3,17 betragt sie +26,5° und bei 'PH 8,25 +15,6° 5 - [(X]~ = 
+20,3°. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin nicht angegriffen. 

Glycyl-d -valin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die molekulare Drehung einer neutralen 

Losung betragt -38,6°; bei PH 3,14 betragt sie -25,3° und bei PH 8,20-13,7° 5. 

Wird im Gegensatz zum Anhydrid durch n· oder n/1o·Alkali nicht racemisiert 6. 

Physlologlsche Eigenschatten: Hydrolysengeschwindigkeit K· 103 bei der Erepsinspal
tung = 227. 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset Fermentforschg 10, 544 (1929). 
2 Emil Abderhalden, Ermbrecht Rindtorff u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 

213 (1928). 
3 Emil A bder halden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
4 P. A. Levene, La wrence A. Bass u. Ro bert E. Steiger: J. of bioI. Chern. 81,221 (1929) -

Chern. ZbI. 1~9 I, 1328. 
5 P. A. Levene, L. W. Bass, A. Rothen u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 81, 687 (1929) -

Chern. ZbI. 1~9 I, 2524. 
6 P. A. Levene u. Ro bert E. Steiger: J. of bioI. Chern. 7', 299 (1928) - Chern. ZbI. 1928 n, 

1672. 
7 P. A. Levene, R. E. Steiger u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 82, 155(1929) - Chern. Zbl. 

1~911, 559. 
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Glycyl-d -isovalin. 
NH2 • CH2 • CO· NH· C· COOH C7H140aN 2 /"" C2HS CHa 

Darstellung: Kuppeln von d-Isovalin mit Chloracetylchlorid und aminieren des Kup
pelungsproduktes 1. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaflen: Die molekulare Drehung einer neutralen 
LOsung betragt +2,3°; bei PH 3,44 betragt sie -13,P und bei PH 8,27 +15,5°2. [£X]~7 in 
Wasser = +1,7°. Wird mit Alkali nicht racemisiert 1 . 

PhysioJoglsche Eigenschaften: Wird von Erepsin nicht angegriffen 2. 

Glycyl-l-leucin. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Wird im Gegensatz zum Anhydrid mit 

n- oder n/10-Alkali nicht racemisiert 1• 

Physlologische Eigenschaflen: Hydrolysengeschwindigkeit K· 103 bei der Erepsin
spaltung = 33 3• 

Derivate: Acetyl-glycyl-I-Ieucin. Durch lstiindiges Erhitzen des Dipeptids mit 1 Mol 
Essigsaureanhydrid in Eisessig auf 100°. Krystallisiert aus Aceton + Ather in Blattchen, die 
bei 129-130° (koIT.) unter Zersetzung schmelzen. [£x]b8 in Wasser = -25,6°. Mit mehr 
Essigsaureanhydrid 30 Minuten bei 100° erhitzt, tritt Racemisierung ein. Mit Ather fallen. 
Krystallisiert aus Aceton in Tafeln, die bei 177° (koIT.) unter Zersetzung schmelzen 4. 

Chloracetyl-l-leucin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsinschwach, aber deutlich gespalten 5 ; 

Trypsin-Kinase spaltet gut 6, besser spaltet ein Gemisch beider Fermente 5• 

Wird durch Proteinase aus Pankreastrypsin nicht gespalten, dagegen wohl durch ebenfalls 
aus Pankreastrypsin erhaltene aktivierte oder nicht aktivierte Carboxypolypeptidase 7. 

Chloracetyl-d -leucin 6• 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht gespalten. 

Chloracetyl-dl-Ieucin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten 8. 

Physlologlsche Eigenschalten: Wird von Trypsin-Kinase gespalten 9,10. Spaltung durch 
Trypsin-Kinase bei verschiedenem PH. Optimales PH 7,8 11• tlber die Einwirkung von Zell
fermenten aus Leber und Niere12• Die Spaltung durch Trypsin-Kinase erfolgt anfangs sehr 
rasch, spater nur sehr langsam. Uber die Aufspaltung durch ein aus Trypsin-Kinase (durch 
Adsorption an Tonerde bei PH 4,7) gewonnenes Ferment bei PH 7,2, 7,8 und 8,413• Uber die 

1 P. A. Levene u. Robert E. Steiger: J. of biol. Chern. 76,299 (1928) - Chern. Zbl. 
t~U, 1672. 

2 P. A. Levene, Lawrence A. Bass u. Ro bert E. Steiger: J. of biol. Chern. 8t, 221 (1929) 
- Chern. Zbl. t9291, 1328. 

a P. A. Levene, R. E. Steiger u. L. W. Bass: ,T. of biol. Chern. 82, 155 (1929) - Chern. 
Zbl. t929 U, 559. 

4 Max Bergmann u. Leonidas Zervas: Biochem. Z. 203, 280 (1928). 
S Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg to, 440 (1929). 
6 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg to, 305 (1929). 
7 Ernst Waldschmitz·Leitz u. Arnulf Purr: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2217 (1929). 
8 Abderhalden u. Zeisset: Fermentforschg to, 544 (1929). 
9 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg to, 474 (1929). 

10 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg to, 481 (1929). 
11 Abderhalden u. Schmitz: Fermentforschg to, 591 (1929). 
12 Abderhalden u. Herrmann: Fermentforschg ll, 78 (1929). 
la Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg n, 183 (1930). 
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Einwirkung verschiedener, durch AcetonfallUl'lg erhaltener Fermentfraktionen aus Nieren
preBsaft 1• 

Derivate: Chloracetyl-dl-Ieucyl-anilin C14H1gOaNCl. Kuppeln von Leucyl-anilin mit 
Chloracetylchlorid in Chloroform bei Gegenwart von wasseriger NaOH, ansauern bis zur schwach 
sauren Reaktion, beide Phasen im Vakuum einengen, wobei es in zu Buscheln gruppierten 
Nadeln vom Schmelzp. 168° auskrystallisiert 2. 

Bromacetyl-dl-Ieucin. 
Br . CHa • CO • NH . CH . COOH CsH140sNBr 

.1 
C4Hg 

Darstellung: Kuppeln von dl-Leucin mit Bromacetylbromid. Die beim Ansauern an
fanglich entstehende Emulsion bildet bald eine zahe, allmahlich krystallin werdende Masse s. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Loslich in .Alkohol. Krystallisiert aus heiBem 
Wasser in mikroskopischen, rhombischen Tafelchen, die bei 131 ° schmelzen und sich bei 156° 
zersetzen. Die Abspaltung von Br' durch n-NaOH bei 37° erfolgt ungleich rascher als die Auf
spaltung der CO . NH-Bindung s. 

Physiologische Eigenschaften: Trypsin-Kinase spaltet nur schwach. "Uber die Aufspaltung 
durch ein aus Trypsin-Kinase (durch Adsorption an Tonerde bei PH 4,7) gewonnenes Ferment 
bei PH 7,2, 7,8 und 8,44. 

Glycyl-dl-Ieucin. 
Physlologlsche Elgenschaften: Die Spaltung von Glycyl-Ieucin durch Erepsin wird durch 

m- oder m/a-Losungen von d-.AIanin, 1-.AIanin, p-Alanin, I-Phenylalanin, Hippursaure und 
Benzoyl-alanin vollstandig aufgehoben. Verdiinntere Losungen dieser Korper hemmen mehr 
oder minder stark. Hippursaure und besonders P-Alanin hemmen selbst in m/1oo-Losung noch 
sehr stark. Weniger stark bis schwach hemmen ferner Sarkosin, l-Leucin, d-Valin, a-Naph
thyla:rpi.n, Harnstoff, p-Toluidin, Glykokoll. P-Aminobuttersaure und I-Valin bewii-ken anfangs 
eine raschere Spaltung, die aber dann stehen bleibt. p-Naphthylamin und Colamin wirken 
beschleunigend auf die Spaltung 5. 

Uber die Einwirkung von Zellfermenten aus Leber und Niere 6. Uber die Spaltung 
durch Erepsin bei verschiedenem PH7• 8• Optimales PH bei der Erepsinspaltung 7,17. 

Derivate: G1ycyl-dl-leucinamid. Durch 18-20stiindiges Aminieren von Bromacetyl
leucinamid bei 37 0. Wird durch Erepsin kaum, durch Trypsin-Kinase nicht gespalten g. 

G1ycyl-dl-leucyl-anilin 
NH2 • CH2 • CO . NH - CH . CO . NH . C6H5 C14H2102Ns 

1 
C4Hg 

Aus Chloracetyl-Ieucyl-anilin durch 6tagiges Aminieren mit alkoholischem Ammoniak bei 
37°, eindampfen, in Toluollosen, ausgeschiedenes salzsaures Salz mit Silbersulfat und Baryt 
zersetzen. Krystallisiert aus Toluol in sternformigen N adeln, die bei 94 ° zu sintern beginnen 
und bei 115 -117 ° schmelzen. Leicht lOslich in .AIkohol, Aceton, Chloroform sowie in heiBem 
Benzol und Toluol, wenig loslich in heiBem Wasser, unlOslich in Ather und Petrolii.ther. Ge
schmack bitter, Biuretreaktion negativ. Hydrochlorid. Schmelzp. 131 ° unter Zersetzung. 
Sehr leicht loslich in Wasser und .AIkohol, loslich in heiBem Benzol und Toluol, unloslich in 
Ather und Petrolii.thera. 

N aphthalinsuHo-glycyl-dl-leucin ClsHaa05NaS, KuppeIn des Dipeptids mit p-Naphthalin-
sulfochlorid. Schmelzp. 123°. Leicht lOslich in .Alkohol, wenig in Ather, angeblich unloslich 

1 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg n, 267 (1930). 
2 Abderhalden u~ Schweitzer: Fermentforschg n, 45 (1929). 
s Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg Il, 170 (1930). 
4 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg n, 183 (1930). 
S Emil Abderhalden, Ermbrecht Rindtorff u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 

233 (1928). 
6 Abderhalden u. Herrmann: Fermentforschg Il, 78 (1929). 
7 Abderhalden u. Schmitz: Fermentforschg n, 104 (1929). 
S John H. Northrop,u. Henry H. Simms: Chem. Zbl. 19290,984. 
9 Abderhalden u. Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
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in Wasser. Wird von n-NaOH bei 37° nur schwach angegriffen. Wird von Trypsin-Kinase ge
spalten, von Erepsin nichti. 

Phenylisocyanat-glycyl-dl-Ieucin C15H2104Ns. Fiillt nach dem Kuppeln des Peptids mit 
Phenylisocyanat beim Ansauern ala dicker, flockiger Niederschlag mit 90% Ausbeute aus. 
Leicht loslich in heiJ3em Alkohol, unloslich in Ather und angeblich auch in Wasser. Schmelz
punkt 177°. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. Erepsin spaltet nichti, Trypsin-Kinase 
lost 1 Bindung bereits nach 5 Stundenl ,2. Bei Gegenwart von ,B-Naphthylamin oder p-Toluodin 
wird die Bindung bereits nach 3 Stunden gelost. Wenig oder keinen EinfluJ3 auf die Spaltung 
mit Trypsin-Kinase haben Sarkosin, I-Valin und .x-Naphthylamin, hemmend wirken dagegen 
I-Leucin, Harnstoff, Glykokoll, Hippursaure, Benzoyl-alanin, I-Phenylalanin, d-Alanin, I-Ala
nin, ,B-Alanin, ,B-Aminobuttersaure, in geringerem MaJ3e Colamin 2. 

Chlorbenzoyl-glycyl-dl-Ieucin C15H190,N2Cl. Durch Kuppeln des Peptids mit Chlor
benzoylchlorid. Fallt beim Ansauern als dicker, klumpiger NiederschIag aus. Ausbeute 
etwa 80%. Leicht lOslich in Alkohol, unloslich in Ather und angeblich auch in Wasser. 
Schmelzp.190°. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten, desgleichen durch Trypsin-Kinase; 
Erepsin greift nicht anI. 

Butyryl-glycyl-dl-Ieucin C12H2204N2' Durch Kuppeln von Glycylleucin mit Butyryl
chlorid. Fallt nach dem Ansauern allmahlich krystallin aus. Ausbeute 60 %. Loslich in warmem 
Alkohol, unloslich in Ather und angeblich auch in Wasser. Schmelzp. 182 0. Wird von n-NaOH 
bei 37° gespalten, desgleichen von Trypsin-Kinase; nicht von Erepsini. 

Oxalyl-glycyl-dl-Ieucin-iithylester 
CO . NH . CH2 • CO . NH . CH . COO· C2H5 C22HssOsN4 

I 64H 9 

CO . NH . CH2 • CO . NH . CH . COO· C2HS 
I . 

C4H9 

Durch 1 stiindiges Kochen von Glycyl-Ieucin-athylesterchlorhydrat in trockenem Benzol unter 
portionsweiser Hinzugabe der aquivalenten Menge Oxalylchlorid. Ausbeute 50 % d. Th. Leicht 
lOslich in Alkohol, schwer in Ather, angeblich unloslich in Wasser. Schmelzp. 163°. Wird durch 
n-NaOH bei 37° gespalten; desgleichen durch Trypsin-Kinase, nicht durch Erepsini. 

Chloracetyl-dl-norleucine 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Wird von n-NaOH bei 37 ° gespalten 3. 

PhyslologlscheElgenschaften: Wird von Erepsin nicht gespalten, Trypsin-Kinase spaltet 3,4. 

Ein Gemisch beider Fermente spaltet besser4. 
Spaltung durch Trypsin-Kinase bei verschiedenem PH. OptimaJes PH 7,1 5• 

Glycyl-dl-norleucin 3. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird von n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, nicht von Trypsin-Kinase. 

Glycyl-d -phenylglycin. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: "Ober die Hydrolysengeschwindigkeit mit 

Natronlauge 8. 

Physlologlsche Eigenschaften: Hydrolysengeschwindigkeit k· 103 bei der Spaltung 
durch Erepsin = 55 7. 

1 Emil Abderhalden, Ermbrecht Rindtorff, Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 
213 (1928). 

2 Emil Abderhalden, Ermbrecht Rindtorff u. Adolf Schmitz: Fermentforschg It, 
233 (1928). 

3 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg It, 464 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg It, 440 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg It, 591 (1929). 
6 P. A. Levene, L. W. Bass u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chem. 8~, 167 (1929) - Chem. ZbI. 

1929 D, 560. 
7 P. A. Levene, R. E. Steiger u. L. W. Bass: J. of bioI. Chem. 8~, 155 (1929) - Chem. Zbl. 

1929 II, 559. 
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Glycyl-d -phenylmethylaminoessigsaure. 
NH2· CH2 . CO . NH . C • COOH CllH140:iN2 /"" CSH5 CHa 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: [iX]g in Wasser = -82,8° 1. Uber die Hydro
lysengeschwindigkeit mit NaOH2. 

Chloracetyl-dl-phenylalanin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin gespalten, starker aber durch Trypsin

Kinase. Erepsin spaltet nichta. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Aminierung zu Glycyl-dl-phenylalanin 

vollzieht sich mit der7fachen Menge 25proz. Ammoniaks bei 37° bereits innerhalb 3 Stunden. 
Wird durch n/1o-NaOH bei 37° nicht mehr gespalten4• 

Bromacetyl-dl-phenyJalanin 4. 

Br . CH2 . CO . NH . CH . COOH ClIHl20 aNBr 
I 

CH2 · CsH. 

Darstellung: Kuppeln von Phenylalanin mit Bromacetylbromid. Das nach dem An
sauern ausfallende olige Kuppelungsprodukt wird in Ather geIost, mit Petrolather gefallt. 
Umlosen aus Wasser. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Benzol in warzenformigen 
Krystallen vom Schmelzp. 117-118°. Die Aminierung zu Glycyl-dl-phenylalanin vollzieht 
sich bei 37° bereits nach 3 Stunden. Durch n/5-NaOH wird es bei 37° nicht mehr abgespalten. 

Glycyl-dl-phenylalanin. 
Darstellung: Entsteht nach Abderhalden und Herrmann nicht immer bei der Ami

nierung des Chloracetylkorpers. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird nach Abderhalden und Schweitzer 

durch n-Alkali bei 37° gespalten S, jedoch nicht durch n/s-NaOH4. Vgl. auch 6. Uber die 
Hydrolysengeschwindigkeit vgl. 2. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, nicht dagegen durch 
Trypsin-Kinase" s. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung CIsHIs04Na' Scheidet sich nach dem Kuppeln 
des Dipeptids mit Phenylisocyanat beim Ansauern aus. Krystallisiert in Prismen vom Schmelz
punkt 208°. Loslich in Alkohol, schwer loslich in Wasser, unIoslich in Ather, Petrolather und 
Chloroform. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten, ebenso von Trypsin-Kinase, nicht von 
Erepsin s, auch nicht von Zellfermenten aus Leber oder Niere 7. 

iX-NaphthalinsuIfo-glycyl-dl-phenylalanin C2IH200sN2S, Durch Kuppeln des Dipeptids 
mit Naphthalinsulfochlorid. Fallt beim Ansauern olig aus; aufnehmen mit Ather, trocknen 
mit NatriumsuIfat, eindunsten lassen; oliger Riickstand erstarrt allmahIich. Schmelzp. gegen 
lOoo unter Zersetzung. Loslich in Alkohol und Ather, unIoslich in Wl;Lsser und Petrolather. 
Wird durch n-NaOH bei 37° nicht gespalten, auch nicht durch Erepsin. Trypsin-Kinase greift 
nur schwach an s; Pankreassaft spaltet jedoch ziemlich gut 8. 

1 P. A. Levene u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chem. 76, 299 (1928) - Chem. ZbI. 1928 n, 1672. 
2 P. A. Levene, L. W. Bass U. R. E. Steiger: J. of bioI. Chem. 82, 167 (1929) - Chem. Zbl. 

1929 II, 560. 
a Ernst Waldschmidt-Leitz, Willi bald Klein U. Anton Schaffner: Ber. dtsch. chem. 

Ges.6l, 2092 (1928). 
4 Emil Abderhalden U. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg H, 224 (1930). 
S Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
s Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 145 (1928). 
7 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg H, 78 (1929). 
S Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 440 (1929). 
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Benzoyl-glycyl-dl-pbenylalanin C18H1804Nz. Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten 
neben Benzoesaure beim Ansauern aus; trocknen, Benzoesaure im Soxhlet mit Petrolather 
entfernen. Schmelzp. 172°. Loslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in Wasser, unloslich 
in Petrolather. Wird durch n·NaOH bei 37° gespalten. Von Trypsin-Kinase wird es nur 
schwach angegriffen 1. 

Chloracetyl-l-phenylalanine 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten 2, 8, 4 Erepsin spaltet 

nicht; ein Gemisch von Erepsin und Trypsin-Kinase spaltet etwas starker als Trypsin-Kinase 
aHein 2. 

Die Spaltung durch Trypsin-Kinase wird durch Zusatz von Hippursaure, Glykokoll, 
I-Phenylalanin und d-Phenylalanin gehemmt 5• 

tJber die Einwirkung von Zellfermenten aus Leber und Niere 6. 

Glycyl-I-phenylalanin. 
Physlologlsche Eigenschaften: tJber die Einwirkung von Zellfermenten aus Leber und 

Niere 6. Hydrolysengeschwindigkeit K· 103 bei der Erepsinspaltung = 107• 

Chloracetyl-d-phenylalanin 4. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase kaum gespalten. 

Chloracetyl-l-tyrOSine 
PhysiologlscheEigenschaften: Wird von Erepsin nicht gespalten 2,3,8, dagegen von Trypsin 8 

und von Trypsin-Kinase2, 8. Erepsin + Trypsin-Kinase spaltet kraftig, ebenso Pankreassaft. 
Darmsaft spaltet nur schwach 2. 

Die Spaltung durch Trypsin-Kinase wirddurch Zusatz von Hippursaure, d-Phenyl
alanin und I-Asparaginsaure beschleunigt, dl-Valin, I-Alanin, I-Prolin, p-Aminobuttersaure, 
GlykokoH und d-Glutaminsaure haben keinen EinfluB auf die Spaltung, d-Alanin wirkt leicht 
hemmend 5. tJber die Einwirkung von Zellfermenten aus Leber'. 

Wird durch Proteinase aus Pankreastrypsin nicht gespalten, dagegen wohl durch eben
falls aus Pankreastrypsin erhaltene aktivierte oder nicht aktivierte Carboxypolyptidase 9• -

Hemmt die Blutgerinnung 1o. 

Glycyl-I-tyrosin. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Wird von n-NaOH bei 37° nur auBer

ordentlich langsam gespalten 11. 

Physiologische Eigenschaften: Die Spaltung durch Erepsin wird durch Zusatz von 
Dichlor- oder Dijodtyrosin gehemmtll• Die Spaltung durch Erepsin ist bei PH 7,8 auBer
ordentlich stark12. 

1 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg .t, 341 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg .t, 440 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg It, 305 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg It, 474 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg It, 610 (1929). 
6 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg II, 78 (1929). 
7 P. A. Levene, R. E. Steiger u. L. W. Bass: J. of bioI. Chem. 82, 155 (1929) - Chem. Zbl. 

1929 II, 559. 
B Waldschmidt.Leitz, Klein u. Schaffner: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2092 (1928). 
9 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Arnulf Purr: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2217 (1929). 

10 Ernst Waldschmidt-Leitz, Paul Stadler u. Felix Steigerwald: Hoppe-Seylers Z. 
183, 39 (1929). 

11 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg It, 428 (1929). 
12 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg II, 104 (1929). 
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Abhangigkeit der Glycyl-tyrosinspaltung durch Dipeptidase aus Darmschleimhaut vom 
PH, der Enzymmenge, der Substratkonzentration und von der Reinheit des Peptides (ob 
krystallin oder amorph) 1. Ist ohne Einflul3 auf die Blutgerinnung 2• 

Derivate: Di-tJ-naphthalinsuHo-glycyl-l-tyrosin. Wird durch n-Alkali bei 37° nicht 
gespalten, dagegen wohl durch Trypsin-Kinase (PH 8,4)3. 

Benzoyl-glycyl-l-tyrosin. Wird durch Trypsin gespalten, starker durch Trypsin-Kinase'. 
Hemmt die Blutgerinnung 2. 

Carbiithoxyl-glycyl-I-tyrosin. Wird durch Trypsin gespalten, starker durch Trypsin
Kinase'. 

Glycyl.d.tyrosin. 
Physlologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin nicht gespalten 5. 

Chloracetyl.dl. tyrosin 5. 

Derivate: Chloracetyl-dl-3,6-dichlortyrosin CllHlOO,NCla. Kuppeln von Dichlortyrosin
methylesterchlorhydrat mit Chloracetylchlorid in Gegenwart von Chloroform, wasseriger 
NaOH und Natriumbicarbonat. Trocknen der Chloroformlosung mit Natriumsulfat, einengen, 
mit Petrolather fallen. Losen des Esters in n-NaOH, nach 40 Minuten mit n-HCl versetzen, 
wobei das Reaktionsprodukt sofort ausfallt. Unloslich in Wasser, lOslich in Alkohol. Schmelz
punkt 195°. 

Chloracetyl-dl-3,6-dibromtyrosln CllHlOO,NBraCl. Wird analog dem Dichlortyrosin
produkt hergestellt. Leicht lOslich in Alkohol, schwer loslich in Ather, unloslich in Petrol
ather und Wasser. Schmelzp.207°. 

Chloracetyl-dl-nitrotyrosin CllHu 0 6N2Cl. Wird analog wie das Chloracetyl-dichlor
tyrosin aus Nitrotyrosinmethylesterhydrochlorid hergestellt. Leicht lOslich in Alkohol, in 
allen anderen gebrauchlichen Losungsmitteln nur sehr schwer lOslich. Hellgelbes Produkt vom 
Schmelzp.166°. Lost sich in Alkali mit roter Farbe. 

Glycyl.dl.tyrosin 5. 

Derivate: GlycyJ-dl-3, 5-dichlortyrosin 

NHa . CHa • CO . NH . CH . COOH 

I Cl 
CH2·OOH 

CJ 

. Aminieren von Chloracetyl-dichlortyrosin, eindampfen zur Trockene, Chlorammon mit Alkohol 
entfernen. Krystallisiert in Nadeln vom Schmelzp. 237°. Loslich in Wasser, unloslich in Alko
hoI. Wird durchn-NaOH bei 37° gespalten. Erepsin spaltet, Trypsin-Kinase nicht 5• 

Glycyl-dl-3,5-dibromtyrosin CllH1204NaBrz .. Aminieren von Chloracetyldibromtyrosin, 
Trockenriickstand mit Alkohol und wenig Wasser behandeln, umkrystallisieren aus ammonia
kalischer Losung. Schmelzp.222-223° unter Zersetzung. Schwer lOslich in Wasser, fast 
unloslich in allen anderen gebrauchlichen Ltisungsmitteln. Wird durch n-NaOH bei 37° sowie 
durch Erepsin gespalten. Trypsin-Kinase greift nicht an. 

Glycyl-dl-3, 5-dijodtyrosin. Wird durch n-NaOH bei 37 ° sowie durch Erepsin gespalten. 
Trypsin-Kinase spaltet nicht. 

Glycyl-dl-nitrotyrosin CllH130 6Na. Aminieren von Chloracetyl-nitrotyrosin, einengen im 
Vakuum, wobei es in scMnen, hellgelben Nadeln auskrystallisiert. Schwer loslich in heil3em 
Wasser und Alkohol. Lost sich in Alkali mit roter Farbe. Schmelzp. 240° unter Zersetzung. 

Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. Wird weder von Trypsin-Kinase noch von 
Erepsin gespalten. 

1 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Gustav v. Schuckmann: Hoppe-Seylers Z. 184,56 (1929). 
a Ernst Waldschmidt-Leitz, Paul Stadler u. Felix Steigerwald: Hoppe-Seylers Z. 

183, 39 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Friedrich Sch weitzer: Fermentforschg If, 45 (1929). 
4 Waldschmidt-Leitz, Klein u. Schaffner: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2092 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 428 (1929). 
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Chloracetyl-dl-o-tyrosin I, 

Cl . CH2 • CO . NH . CH . COOH 
I 0 CllH120 4NCl 
CH2 • 

I 
OH 

921 

Darstellung: Kuppeln von o-Tyrosin mit Chloracetylchlorid, ansauern, zur Trockene 
verdampfen, Riickstand mit heiBem Aceton extrahieren, mit Petrolather behandeln, umlosen 
aus heiBem Wasser. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Leicht loslich in Alkohol und Aceton, 
kaum loslich in Ather und Petrolather. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten. 

Glycyl-dl-o-tyrosin 1, 

CllH 140 4N 2 

Darstellung: Aminieren von Chloracetyl-o-tyrosin, eindampfen, mehrmals mit Alkohol 
auskochen, in wenig Wasser losen, im Vakuum verdunsten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph, nicht zerflieBlich. Beginnt bei 
120° zu sintern und ist bei 150° vollig geschmolzen. Leicht loslich in Wasser. Millon positiv. 
Wird durch n-NaOH bei 37° langsam gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase ge
spalten. 

Chloracetyl-3, 5-dijodthyronin 2, 

Cl . CH2 . CO . NH . CH . COOH 

I OJ 0 C17H1405NCIJ2 
CH2 • -0- OH 

J 

Darstellung: Aus dem Methylester durch Verseifen mit n-NaOH. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus 30proz. Alkohol vom 

Schmelzp. 166-168° nach vorherigem Sintern bei 156°. Leicht Wslich in Alkohol, Eisessig, 
schwer loslich in anderen organischen Mitteln und in Wasser. 

Derivate: Methylester ClsHlS05NOlJ2. Man verestert Dijodtyronin mit Methylalkohol 
und Salzsaure, lost den aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 174-175 ° krystallisierenden 
Ester in Anisol und kuppelt mit Chloracetylchlorid und wasseriger Natriumbicarbonatlosung. 
Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 160°. Leicht loslich in AI
kohol und Benzol. 

Glycyl-3, 5-dijodthyronin 3, 

NH2 . CH2 . CO . NH . CH . COOH 

I OJ 0 C17H1605N2J2 
CH2 -0- OH 

J 

Darstellung: Durch Aminieren des Chloracetyl-dijodthyronins mit 25proz. wasserigem 
Ammoniak. , 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus 30proz. Alkohol in Nadeln, 
dic;J sich oberhalb 150° dunkel farben, jedoch bis 290° keinen definierten Schmelzp. zeigen. 
Fast unloslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer loslich in wasserigem Alkohol. 

1 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 428 (1929). 
2 Mit Thyronin bezeichnet Harington den jodfreien Grundkorper des Thyroxins. Charles 

Ro bert Harington: Biochemic. J. 22, 1429 (1928) - Chern. Zb1. 1929 I, 1216. 
3 Julius Nicholson Ashley u. Char] es Ro bert Harington: Biochemic. J. 22, 1436 (1928) 

- Chern. Zb1. 1929 I, 1217. 
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Glycyl-thyroxin (Glycyl-S, 5, S', 5' -Tetrajodthyronin) \ 
NHa • CHa • co . NH· CH • COOH 

I J J 
O 0 C17H140.N~4 

CHa -0- OH 
J J 

DarsteHung: Durch Jodierung von Glycyl-3,5-thyronin in konzentriert ammonia
kalischer Losung oder durch Aminieren von Chloracetyl-thyroxin mit 25proz. Ammoniak 
bei 100°. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Mikrokrystallines Pulver beim Verdunsten 
der konzentriert ammoniakalischen Losung. Schmelzp. 188-190° unter Zersetzung. 

Chloracetyl-thyroxin 1. 

C17H1aO.NCIJ, 

DarsteHung: Durch Verseifen des Methylesters mit 50proz. alkoholischer Natronlauge. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Essigsaure spharokrystallines Pulver 

vom Schmelzp.201-202°. Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, sonst praktisch unlosIich. 
Derivate: Metbylester C1sH1,OsNCIJ,. Durch Kuppeln des aus verdiinntem Alkohol 

in prismatischen Nadeln vom Schmelzp. 158 ° krystallisierenden Thyroxinmethylesters in 
Anisollosung mit Chloracetylchlorid und Natriumbicarbonatlosung. Krystallisiert aus Benzol 
in Prismen vom Schmelzp. 159-160°. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwer loslich in 
Petrolather, unloslich in Wasser. 

Chloracetyl-decarboxy -tryptophan, Chloracetyl-tryptamin. 
CI· CHa . co . NH . CHa . CHa . ~("I 

HC"J"/ C12H1aONaCI 
NH 

D arsteHung: (t1-[p'-lndolylJ-athyl)-amin 2 wird in der 50fachen Menge Ather gelost, mit 
d em halben Volumen Wasser unterschichtet, und unter Kiihlung mit Chloracetylchlorid und 2n
NaOH wie iiblich gekuppelt. Neutralisieren, Ather abtrennen, rotlich gefarbten atherischen 
Riickstand aUB Ather umkrystallisieren a. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose, glanzende Nadeln vom Schmelz
punkt 93 0. Leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln a. 

Glycyl-decarboxy -tryptophan, Glycyl-tryptamin 3. 

Derivate: (N -Aetbyl-glycyl) -decarboxy-tryptopbsn 

CaHs • NH . CHa • CO . NH • CHa . CHa • ~()" 

HC"/,, 
NH 

8stiindiges Erhitzen des ChlorkOrpers mit 3 Mol Athylamin in ChloroformloBung auf 100°. 
Nicht krystallisierender Sirup von basischem Geruch. 1st pharmakologisch indifferent. 

Cblorbydrat C14H 2oONaCl. Aus Alkohol + Ather. Schmelzp.148°. 
(N-Isoamyl-glycyl)-decarboxy-tryptopban C17H250Na. Wird analog der Athylver

bindung dargestellt. Der Sirup beginnt nach 12 stiindigem Stehen in der Kalte zu krystallisieren. 
Krystallisiert aus Ather in farblosen, grobkOrnigen Krystallen vom Schmelzp.74-75°. Zeigt 
starkste epileptoide Wirkung. Chlorhydrat: Schmelzp. 156°. In Wasser und Alkohol leicht 
loslich. 

1 J uli us Nicholson Ashley u. Charles Ro bert Harington: Biochemic. J. ~, 1436 (1928) 
- Chern. Zbl. 1929 I, 1217. 

2 Majima u. Hoshino: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2024 (1925). 
a Julius v. Braun, Alfred Bahn u. Wilhelm Munch: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2761) 

(1929). 
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d -Alanyl-glycin. 
Physiologlsche Eigenschaften: Hydrolysengeschwindigkeit k· 103 bei der Erepsin

spaltung = 60 1. 

dl-Alanyl-glycin. 

Physlkallsche und chemische Eigenschatten: "Ober die Hydrolysengeschwindigkeit bei 
der Einwirkung von Natronlauge 2. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird vom tierischen Organismus asymmetrisch gespalten: 
das d-Alanyl-glycin wird resorbiert und die I-Verbindung wird groBenteils durch den Ham 
ausgeschieden 3. 

"Ober die verschiedenen Wirkungen der sowohl im Darm- als auch im Malzerepsin ent
haltenen2 Dipeptidasen auf Alanyl-glycin '. So spaltet die aus Darmerepsin gewonnene Di
peptidase II bei ihrem PH-Optimum 7,8 das Dipeptid 8mal so rasch als die Dipeptidase I bei 
ihrempH"Optimum 7,3 5,6. Alanyl-glycin wird durch Extrakt aus Griinmalzautolysat recht gut 
gespalten 6. "Ober die PH-Abhangigkeit der Alanyl-glycinspaltung durch Glycerinextrakt von 
Gerstenkeimlingen 7. Alanyl-glycin wird auch durch verschiedentliche Extrakte und PreBsafte 
von Friichten, wie Carica papaya, Birnen, Trauben, Pfirsichen, Melonen, Kiirbissen, Pflaumen, 
Gurken sowie von Gerste gespalten 7. 

Die Spaltung des Peptids wird durch Glykokoll und Alanin gehemmt 8. Spaltet bei 
Gegenwart von Adrenalin + Sauerstoff nur Spuren von Ammoniak ab 9. 

Zusatz von Alapyl-glycin soIl die antitryptische Kraft erhohen, die nach A. Niskowsky 
die Durchspiilungsfliissigkeit einer iibelriechenden Speicheldriise eines Hundes bekommt 10. 

Derivate: dl-Alanyl-glycin -N -carbonsiiure. Dieser Verbindung kommt in WirkHchkeit die 
Konstitution eines Carbonyl-alanin-glycins zu, wie durch Verseifung des Carbomethoxy- bzw. 
des Carboathoxy.alanyl-glycins mit n-Alkali hervorgeht, wobei in der Hauptsache eine aus 
Alkohol in farblosen, bei 180 0 unter Aufschaumen schmelzende Krystallverbindung von der 
Zusammensetzung C6H lO0 5Na entsteht, die nach der Veresterung lnit Diazomethan den schon 
krystallisierenden Dimethylester des Carbonylalanin-glycins 

/NH. CH . COOCHa 

CO ~H 
'" 3 NH • CHa • COOCHa Hefert 11. 

dl-lX-Brompropionyl-glycyl-anilin 12. 

CllH1aOaNaBr 

Darstellung: Durch Kuppeln von Glycyl-anilin lnit BrompropionylbrOlnid in Chloro
formlosung bei Gegenwart von wasseriger Natronlauge. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in kleinen, glanzenden 
Blattchen vom Schmelzp.145-146° (korr.). Leicht losHch in Aceton, Essigester, Mslich 
in Alkohol, Chloroform, Ather, heiBem Wasser, Toluol, schwer loslich in kaltem Wasser und 
Petrolather. 

1 P. A. Levene, R. E. Steiger u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 82, 155 (1929) - Chern. Zbl. 
1929 n, 559. 

2 P. A. Levene, L. W. Bass u. R. E. Steiger:oJ. of bioI. Chern. 82, 167 (1929) - Chern. Zbl. 
1929 n, 560. 

a Emil Abderhalden u. Kurt Franke: Fermentforschg 10, 39 (1928). 
4 K. Linderstrom-Lang u. Masakazu Sato: Hoppe-Seylers Z. 184, 83 (1929). 
5 K. Linderstrom-Lang: Hoppe-Seylers Z. 182, 151 (1929). 
6 Hans v. Euler, Signe Myrback u. Karl Myrback: Ber. dtsch. chern. Ges. 62,2194 

(1929). 
7 Otto Am bros u. Anna Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 184, 93 (1929). 
8 Hans v. Euler u. Zoltlin J. Kertecz: Ber. dtsch. chern. Gas. 61, 1552 (1928). 
9 S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe-Seylers Z. 178, 239 (1928). 

10 A. Niskowsky: Bioehem. Z. n9, 62 (1926) - Chem. Zbl. 1928 n, 2660. 
11 F. Wesseiy, E. Kemm u. J. Mayer: Hoppe-Seylers Z. 180, 64 (1929). 
12 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 159 (1928). 
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dl-Alanyl-glycyl-anilin 1. 

NH2 . CH . CO . NH . CH2 . CO • NH • C6HS CllHui02Na 
I . 

CHa 

Darstellung: Aminieren des BromkOrpers mit alkoholischem Ammoniak, zur Trockene 
verdampfen, mit Wasser aufnehmen, mit einer der Chlorionenmenge ii.quivalenten Menge 
Natronlauge versetzen, zur Trockene verdampfen, mit heiBem Toluol extrahieren. 

Physlkalische und chemlsche Elgenschatten: Krystallisiert aus Toluol in mikroskopisch 
kleinen, biischelig verwachsenen Prismen. Schmelzp. 125 0. Loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, 
Chloroform, hei3em Toluol, schwer loslich in Ather und Essigester, unloslich in Petrolii.ther. 
Wird durch n-NaOH bei 37 0 gespalten. 

Physlologische Elgenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 
Derivate: Pikrat C17H1SN609' Gelbe Nadeln. Schmelzp. unter Zersetzung 198° (korr.). 

dl-Alanyl-dl-alanin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Uber die Einwirkung von Fructose, Glucose, 

hexosediphosphorsaures Magnesium und Methylglyoxal 2• Uher die Hydrolysengeschwindig
keit bei der Einwirkung von Natronlauge s. 

d-Alanyl-d-alanin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Wird durch n-NaOH bereits bei Zimmer

temperatur gespalten '. 
Physlologische Elgenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 

nicht. Hydrolysengeschwindigkeit K· lOs bei der Erepsinspaltung = 150 s. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung ClSH 170 sNs. Durch Kuppeln von d-Alanyl-d

alanin mit Phenylisocyanat, abfiltrieren, FiItrat ansii.uern, im Vakuum einengen. Kuppelungs
produkt scheidet sich in mikroskopisch kleinen Prismen abo Schmelzp. 176°. Wird durch 
n-NaOH bei 37° bereits nach 3 Stunden weitgehend aufgespalten (90% einer Bindung) '. 

tl-Naphthalinsuifoverbindung C16H1S0sN2S, Durch Aufspaltung von d-Alaninanhydrid 
mit Natronlauge hei Zimmertemperatur und Kuppeln mit p-Napthalinsulfochlorid. Scheidet 
sich nach dem Ansii.uern beim Einengen mikrokrystallin abo Schmelzp. 158-159°. Wird 
durch n-NaOH bei 37° nur langsam gespalten '. 

IX, IX-Diacetaminopropionyl-glycin G. 

CHs·CO.NH 

"" . 
/y-CO . NH . CH2 • COOH CeHls0sNa 

CHa . CO . NH CHa 

Darstellung: Man gibt zur Losung von 3,8 g Glykokoll in 50 ccm n-HaOH unter Wasser
kiihlung 8,6 g Diacetaminopropionsii.ureazlacton (aus Diacetaminopropionsii.ure und Essig
sii.ureanhydrid auf dem Wasserbad, umkrystallisieren aus Essigester), die in 75 ccm Aceton 
suspendiert sind. Nach 10 Minuten fiigt man zur klaren Losung 50 ccm n-Schwefelsii.ure 
hinzu, verdampft zur Trockene und kocht 4mal mit 50 ccm Alkohol aus. Ausbeute 95 % 
d. Th. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenlchatten: Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln oder 
langgestreckten Platten, die 1 Krystallalkohol enthalten, von 210° an unter zunehmender Fii.r-

1 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 141, 159 (1928). 
2 Carl Neuberg u. Maria Kobel: Biochem. Z. 200, 459 (1928)- Chern. ZbI. 19~9I, 1561. 
3 P. A. Levene, L. W. Bass u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. S~, 167 (1929) - Chern. ZbI. 

1~9D, 560. 
, Emil Abderhalden u. Juan Jose Delgado y Mier: Fermentforschg 141, 251 (1928). 
5 P. A. Levene, R. E. Steiger u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. S~, 155 (1929) - Chem. Zbl. 

19~9 D, 559. 
B Max Bergmann U. Karl Grafe: Hoppe-Seylers Z. IS7', 196 (1930). 
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bung sin:tern und sich bei 215 0 (korr.) unter Aufschaumen zu einer rotbraunen Fliissigkeit 
zersetzen. Leicht loslich in Eisessig, schwerer in Alkohol, fast gar nicht in anderen organischen 
Solventien. Kocht man 10 g Substanz mit 125 ccm n-HCl l/Z Stunde, so entsteht mit 50% 
Ausbeute Pyruvoyl-glycin CHa · CO· CO· NH· CHz · COOH. 

Derivate: Athylester CuH190aNs. Vermischt man Diacetaminopropionsaureazlacton 
in methylalkoholischer Losung mit einer atherischen Losung von Glykokollester in geringem 
VberschuB, so scheidet sich der Ester unter Selbsterwarmung in feinen, verfilzten Nadeln aus. 
Schmelzp. 179 0 (korr.) ohne Verfarbung. Leicht loslich in Wasser, Methanol und Eisessig, 
etwas schwerer in Athanol und Aceton, schwer in Ather und besonders in Petrolii.ther. Krystal
lisiert aus Essigester in zentrisch angeordneten Nadelchen. Kann ebenfalls in Pyruvoyl-glycin 
iibergefiihrt werden. 

dl-il -Brompropionyl-dl-valin. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37 0 schwach ge

spalten 1. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase kaum angegriffen z. Vber die 

Einwirkung durch ein aus Trypsin-Kinase (durch Adsorption an Tonerde bei PH 4,7) ge
wonnenes Ferment bei PH 7,2, 7,8 und 8,4 2• 

dl-Alanyl-dl-valin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37 0 nicht an-

gegriffen 1. . 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase ge
spalten 1. 

Optisch inaktives iX-Brompropionyl-norvalin 3• 

Br . CH . CO . NH • CH . COOH 
I I CSHI,OsNBr 
CHa (CH2)2 • CHa 

Darstellung: Kuppeln von dl-Norvalin mit dl-IX-Brompropionylbromid. Beim Ansauern 
bildet sich eine weiBe, bald spontan krystallisierende Emulsion. Beim Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser erhalt man eine beim Abkiihlen auskrystallisierende Fraktion A und aus der 
Mutterlauge eine Fraktion B. Nachzweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser konnen die 
einzelnen Fraktionen rein erhalten werden. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: A: Voluminose, fettglanzende, spitze Blatt
chen, die bei 126 0 sintern, bei 128,5-129,5 0 schm:eizen und sich bei 159-160 0 zersetzen. 
B: Krystallisiert in matten, derben Nadeln, die bei 129 0 sintern, bei 130,5-131,5 0 schmelzen 
und sich bei 159-160 0 zersetzen. Ein Mischschmelzpunkt gleicher Teile A und B liegt bei 
117 -119 o. Beide Substanzen werden durch n-Alkali bei 37 0 verhaltnismaBig schwach gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Substanz A wird durch Trypsin-Kinase schwach gespalten, 
Substanz B dagegen kaum angegriffen. 

Optisch inaktives Alanyl-norvalin 3• 

NRz . CR2 • CO . Nfl . CR . CO OR CSRI60sNz 
. I 

(CR2h· CRa 

Darstellung: Durch Aminieren von Brompropionyl-norvalin A und B, eindampfen, 
entfernen des Bromammons mit Silbersulfat und Baryt. A aus Alkohol krystallisieren, B aua 
wenig Wasser + viel Alkohol. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: A krystallisiert in mikroskopischen, gut 
ausgebildeten, zu eigenartigen Sternen und Biindeln gruppierten Nadeln, die bei 184 0 sintern 
und bei 218-219 0 unter starker Braunung schmelzen, aber aelbst bis 285 0 noch nicht auf-

I Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg ll, 183 (1930). 
3 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg ll, 119 (1929). 
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schaumen. B krystallisiert in mikroskopischen, wetzsteimormigen Nadeln, die zu vielstrahligen 
Stemen oder zu Scheren zusammengelagert sind und bei 224 - 225 ° unter Zersetzung schmelzen. 
Beide Formen werden. durch n-NaOH bei 37° nicht angegriffen. 

Physlologlsche Eigenschaften: Form A -wird von Erepsin gespalten, wahrend Form B 
unangegriffen bleibt. Trypsin-Kinase greift beide Formen nicht an. 

dl· Alanyl-decarboxy -leucine 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Hefemacerationssaft gespalten 1 • 

Derivate: Benzoylverbindung. Wird weder von Trypsin allein noch von Trypsin-Kinas e 
gespalten 2. . 

dl-IX-Brompropionyl-d -phenylalanin 3. 

C12H140 sNBr 

Darstenung: Kuppeln von d-Phenylalanin mit dl-lX-Brompropionylbromid, ansauem, 
allmahlich krystallin erstarrende Masse mit Wasser und Petrolather waschen. _ 

Physlkansche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in langen, schmalen 
Nadeln. [c.:]18 = -3,80 bis - 3,89°. 

dl-Brompropionyl-dl-phenylalanin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Aminierung zu dl-Alanyl-dl-phenylalanin 

vollzieht sich mit 25proz. Ammoniak bei 37° bereits nach 13 Stunden. Wird durch n/2-NaOH 
bei 37° kaum mehr gespaltens. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten '. 

IX, IX-Diacetaminopropionsaure.dl-phenylalanin /;. 
CHs·CO.NH 

)G--co . NH . CH . COOH Cl0H2105Na 
/ I I 

CHa . CO - NH CHa CHz - C6Ho 

Darstenung: Man iibergieBt 8,5 g Diacetaminopropionsaureazlacton mit 150 ccm absolutem 
Alkohol, fiigt die Losung von 8,25 g dl-Phenylalanin in 51 ccm n-NaOH hinzu, laBt lis Stunde 
stehen, versetzt mit 51 ccm n-H2SO" dampft ein und kocht den Riickstand mit 300 ccm abso
lutem Alkohol aus. Ausbeute 15,3 g oder 80% d. Th. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert mit 1 Krystallalkohol, der 
erst nach tagelangem Erhitzen auf 56° unter 0,1 mm Druck entweicht. Hoheres Erhitzen fiihrt 
zu Sublimation. Bairn Umkrystallisieren aus Essigester geht der Krystallalkohol verloren. 
Schmelzp.219-220° (korr.) unter Zersetzung. Kocht man 1 Stunde mit iiberschiissiger 
n-HCI, so erhalt man mit 40% Ausbeute Pyruvoyl-dl-phenylalanin 

CHa . CO - CO • NH . CH • COOR 
I 

CR2• C6Rs 

Derivate: Methylester C17R230sNa- Aus Diacetaminopropionsaureazlacton mit Phenyl
alaninmethylester oder aus Diacetaminopropionsaure-phenylalanin mit Diazomethan. Schmelz
punkt 196° (korr.). 

dl-Alanyl.dl-phenylalanin 3. 

Physlkansche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch D/z-NaOR bei 37° nicht mehr 
gespalten. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Willi bald Klein u. Anton Schaffner: Ber. dtsch. chem. 

Ges. 6f, 2092 (1928). 
a Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg fl, 224 (1930). 
, Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg fO, 305 (1929). 
s Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg n, 119 (1929). 
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dl-IX-Brompropionyl-W -(p-oxyphenyl) -athylamin, dl-IX-Brompropionyl
tyramin 1• 

Das frtiher von Guggenheimz erhaltene Produkt dtirfte wohl durch die Di·brom
propionylverbindung 

Br . CH . CO . NH . CHz . CHzOO . CO . CHBr 
I I 
CHa CHa 

verunreinigt gewesen sein, die bei 137 ° schmilzt und in Ather schwer loslich ist. Die bei der 
Kuppelung entstehende Hauptmenge bildet das eigentliche Brompropionyl-tyramin, das bei 
122° schmilzt. 

Derivate: dl-IX-Brompropionyl-W( -p-methoxyphenyl) -athylamin 

Br . CH • CO • NH . CHz . CHzOOCHa 
I ClzHlS02NBr 

CHa 
Durch Umsetzung von 2 Mol ,B-(p·Methoxyphenyl)·athylamin (tiber dessen zweckmaBige 
Darstellung s. Original) mit 1 Mol Brompropionylbromid in atherischer Losung. Krystallisiert 
aus Alkohol vom Schmelzp. 122°. Merklich loslich in heiBem Wasser, leicht 16slich in Alkohol 
und Benzol. 

dl-Alanyl..:decarboxy-tyrosin, dl-Alanyl-tyramin 1. 

Derivate: (N -Athyl-dl-alanyl)-decarboxy-tyrosin 

CzHa . NH . CH . CO . NH • CHz . CHz . CSH 40H 
I 

CHa 

Aus dem Brompropionyl-tyramin durch 20sttindiges Erhitzen mit Athylamin in benzolischer 
Losung auf 100°. Bildet eine dickolige, nicht krystallisierende und nicht destillierbare, in 
Wasser und Ather leicht losliche Masse, die ein luftbestandiges Chlorhydrat ClaHz10zNzCI 
bildet, das bei 60 ° schmilzt. - Ist pharmakologisch indifferent. 

(N-Isoamyl-dl-alanyl)-decarboxy-tyrosin 

OHa" CH/CH . CHz . CHz . NH . ~H . CO . NH . CHz . CHz • C6H40H 

Darstellung und Eigenschaften analog der Athylverbindung. Ist auch pharmakologisch in
different. Chlorhydrat C16Hz70zNzCI ebenfalls luftbestandig. Schmelzp.68°. 

(N-AthYI-dl-alanyl)-O-methyl-decarboxy-tyrosin 

CzHa • NH· CH· CO· NH· CHz · CHz ' OOCHa 
I ClaH2z0zNz 

CHa 

Durch 16sttindige Einwirkung von 5 Mol benzolischem Athylamin auf Brompropionyl.p
(p-methoxyphenyl)-athylamin bei 100°. Siedet unter 0,2 mm als farbloses, sehr zahes, in Wasser 
recht leicht losliches 01. Ist pharmakologisch indifferent. Chlorhydrat etwas hygroskopisch. 
Schmelzp. 135-138°. 

(N-Isoamyl-dl-alanyl)-O-methyl-decarboxytyrosin C15HzsOzNz. Darstellung wie bei der 
Athylenverbindung. Siedet unter 0,8 mm bei 203-206°, ist ebenfalls olig, aber in Wasser 
viel weniger 16slich. Zeigt starkste epileptoide Wirkung. Chlorhydrat hygroskopisch; Schmelz
punkt 157°. 

IX-Brompropionyl-glutaminsaure 3. 

CSHIZ05NBr 

Darstellung: Kuppeln von Glutaminsaure mit Brompropionylbromid, ansauern, im 
Vakuum zur Trockene verdampfen, mit Essigester ausziehen, mit Petrolather fallen. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 123 0. 

1 Juliusv. Braun, AlfredBahn u. WilhelmMiinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 62,2766 (1929). 
z Guggenheim: Bioch(Jm. Z. 51, 373 (1913). 
a Stefan Goldschmidt u. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 471, 1 (1929). 
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Alanyl-glutaminsaure 1. 

NH2 . CH . CO . NH . CH . COOH 
I I 

CHa CH2 CsHI40SN2 
I 

CH2COOH 

Darstellung: Aminieren des BromkOrpers, eingeengten Riickstand mit Alkohol ausziehen 
{besser vielleicht behandeln mit Silbersulfat und Baryt}. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Amorpher Korper. Wird mit Hypobromit 
zu Acetonitril und Glutaminsaure abgebaut. 

cX-Brompropionyl-3, 5-dijodthyronin 2. 

ClsH1606NBrJ 2 

Darstellung: Durch Verseifen des Methylesters mit n-NaOH. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Spharokrystallines Pulver vom Schmelz

punkt 194-195°. Leicht loslich in .Alkohol und Essigester, sonst wenig loslich. 
Derivate: Methylester. Durch Kuppeln von in Anisol ge16stem Dijodthyroninmethyl

ester mit Brompropionylchlorid und Natriumbicarbonatlosung. Krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in Nadeln von Schmelzp. 161-162°. 

Alanyl-3, 5-dijodthyronin 2. 

NH2 . CH . CO . NH . CH . COOH 

I I OJ 0 ClsHlS05N2J2 
CHa CH2 -0- OR· 

J 

Darstellung: Durch Aminieren von Brompropionyl-dijodthyronin. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Aus 30proz. Alkohol spharokrystallines 

Pulver. Schmelzp.207°. Fast unloslich in Wasser und Alkohol, schwer loslich in wasserigem 
Alkohol. 

cX-Brompropionyl-thyroxin 2. 

ClsR140sNBrJ4 

Darstellung: Durch Verseifen des Methylesters mit 50proz. alkoholischer Natronlauge. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Essigsaure in N adeln. 

Schmelzp. 193-194° unter Zersetzung. 
Derivate: Methylester C19H160sNBrJ2' Man kuppelt in Anisol gelosten Thyroxinmethyl

ester mit Brompropionylchlorid und wasserigem Bicarbonat. Krystallisiert aus Benzol in 
prismatischen Nadeln. Schmelzp.199-201. 

Alanyl-thyroxin 2. 

NH2 . CH . CO • NH . CH . COOH 

I I J J 
CHa CH2-O-0-OOH 

J J 

Darstellung: Durch Aminieren von Brompropionyl-thyroxin mit 25proz. Ammoniak bei 
100°. Versucht man es, durch Jodieren von Alanyl-3, 5-dijodthyronin herzustelIen, so erhiilt 
man ein schwer zu reinigendes Produkt. 

1 Stefan Goldschmidt u. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 4"., 1 (1929). 
2 Julius Nicholson Ashley u; Char les Ro bert Harington: Biochemic. J. 22, 1436 (1928) 

- Chern. Zbl.l929I, 1217. 
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~-Alanyl-dl-leucin t. 
NH2 . CH2 . CH2 . CO . NH . CH . COOH C9HlSOaN2 

I 
C4HU 

929 

Darstellung: Kuppeln von dl-Leucin mit fJ-Jod-, besser mit fJ-Chlorpropionylchlorid, 
ansauern, ausathern, trocknen, mit Petrolather fallen, die zahe Masse mit Ammoniak iiber
giellen, wobei sie weill und pulverig wird und sich nur langsam lost, 37 Stunden bei 38 ° aminieren, 
zur Trockene bringen, mit Silbersulfat und Baryt behandeln. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus viel heillem Alkohol in 
mikroskopischen Blattchen.· Aus wenig Wasser + Alkohol krystallisiert es in feinen, zu kuge
ligen Aggregaten vereinigten Nadelchen. Schmelzp. beider Krystallformen 245-246° unter 
Zersetzung. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in heillem Athylalkohol, leichter in Methyl
alkohol. Ninhydrin positiv. Spaltet schon beim Erwarmen mit Magnesiumoxyd Ammoniak abo 
n-NaOH bewirkt bei 37° keine Aufspaltung an der Peptidbindung, sondern nur eine Abspaltung 
von Ammoniak. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase 
gespalten. 

Carnosin, ~-Alanyl-l-histidin. 
Vorkommen: In der Muskulatur von Schlangen und Krokodilen. Ob es auch in der 

Vogelmuskulatur (Gans, Huhn, Truthuhn, Taube, Krahe) vorkommt, ist sehr fraglich 2. 
Nachweis und Bestlmmung: Gibt mit Diazobenzolsulfosaure eine Farbung, die colori

metrisch mit Kongorot und Methylorange verglichen werden kaun. Bei den verschiedenen 
Muskeln desselben Tieres oder bei verschiedenen Tieren der gleichen Spezies hangt die farb
stoffbildende Substanz von der Muskelmasse ab, d. h. der Gehalt an Carnosin ist konstant fiir 
eine gegebene Menge. Bei verschiedenen Spezies besteht diese Konstanz nicht, wie der Vergleich 
zwischen Katzen- und Hundemuskeln ergibt3• 

Anserin, ~-Alanyl-methylhistidin, Methylcarnosin 4,5. 

NH2 . CH2 • CH2 • CO . NH . CH . COOH 6 

-. -. -I . --. -
CH2·C=CH 

I I 
CHa·N N 

"'-/ 
C 
H 

Konstitutlonsreaktlonen: Bei der Destillation von Anserin im Wasserstoffstrom iiber
Natronkalk entsteht (fJ)-N-Dimethylimidazol. Bei der Autoklavenhydrolyse mit Barium
hydroxydlosung bildet sich dl-lX-Amino-fJ-(N-methyl-4(5)-imidazolyl)-propionsaure (dl-Methyl
histidin), sowie fJ-Alanin 5. Das Dinitrotoluylanserin gibt bei der Hydrolyse fJ-Dinitrotoluyl
alanin. Bei der Destillation des Anserins iiber Natronkalk bildet sich 1,5-DimethylimidazoI6• 

Vorkommen: 1m Gansemuskel sowie wahrscheinlich auch in der Muskulatur anderer 
Vogel. In Leber, Magen und Herz scheint es nicht vorzukommen '. In der Muskulatur von 
Huhn, Truthuhn, Taube, Krahe. Auch in der Muskulatur des Krokodils konnte es nachgewiesen 
werden, dagegen nicht im Schlangenmuskel 2• 

Darstellung: Der wasserige Extrakt von 5 kg frischen, zerkleinerten Giinsefleischs wird 
auf einige Liter eingeengt und abwechselnd so lange mit einer lOproz. Losung von Quecksilber-

1 Emil Abderhalden u. Fritz Reich: Fermentforschg 10, 319 (1929). 
2 F. A. Hoppe-Seyler, W. Linneweh u. F. Linneweh: Hoppe-Seylers Z. 184, 276 

(1929). 
3 Winifred Mary Clifford u. Vernon Henry Mottram: Biochem. J.22, 1264 (1928) -

Chem. Zbl. 1929 I, 1134. 
4 D. Ackermann, O. Timpe u. K. Poller: Hoppe-Seylers Z. 183, 1 (1929). - Vgl. auch 

N. Tolkatschewskaja: Hoppe-Seylers Z. 185, 28 (1929). 
5 W. Linneweh, A. W. Keil u. F. A. Hoppe-Seyler: Hoppe-Seylers Z. 183, 11 (1929). 
6 Werner Keil: Hoppe-Seylers Z. 181', 1 (1930). 
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sulfat in lOproz. Schwefelsaure einerseits und mit dem 3fachen Volumen reinen Methylalkohols 
andererseits versetzt, bis sta~t des weiBen tlockigen Niederschlags nur der gelbgriine entsteht, 
der sich beim Zusammenbringen der schwefelsauren Quecksilbersulfatlosung mit dem Methyl
alkohol allein bildet. Der Niederschlag setzt sich nach volliger Ausfallung rasch a b und wird 
nach dem Absaugen mit Methylalkohol gewaschen, mit Wasser fein zerrieben, griindlich auf
gekocht, Schwefelwasserstoff eingeleitet, etwas Oktylalkohol hinzugegeben, Luft durch
geleitet und Bariumhydroxyd bis zur ganz schwach sauren Reaktion hinzugegeben. Das Filtrat 
wird auf etwa 1/21 eingeengt und wieder mit schwefelsaurer Quecksilbersulfatlosung gefallt; 
diesmal aber ohne Zusatz von Methylalkohol, wodurch die Beseitigung storender Beimengungen 
erreicht wird. 1m Filtrat wird nun die Fallung mit schwefelsaurer Quecksilbersulfatliisung und 
Methylalkohol wiederholt, der Riickstand wie oben mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die 
Schwefelsaure mit Baryt quantitativ entfernt. Nun wird stark eingeengt, etwas Oktylalkohol 
hinzugegeben und mit iiberschiissigem Kupfercarbonat gekocht. Aus dem tiefdunkelblauen Fil
trat scheidet sich nach vorsichtigem Einengen auf dem Wasserbad das Anserinkupfer abo Zur 
Gewinnung des freien Peptids lOst man warm in schwach schwefelsaurer Losung, leitet Schwefel
wasserstoff ein, beseitigt die Schwefelsaure mit Baryt und dampft das alkalisch reagierende 
Filtrat zum diinnen Sirup ein, aus dem nach einiger Zeit das Anserin auskrystallisierP. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in Nadeln, die in Form charak
teristischer, kreisformiger Aggregate aneinandergelagert sind. Leicht lOslich in Wasser, sehr 
schwer loslich in absolutem Alkohol, besser in Methylalkohol. Schmelzp. 238-239°. [a]b" = 
+11,16 bis +11,26°. -

Das Anserin zeigt folgende Fallungsreaktionen: 

Phosphorwolframsaure: Fallung. 
Alkoholische Quecksilberchloridlosung: Fallung. 
Wasserige Quecksilberchloridlosung: unvollstandige Fallung. 
Wasserige Quecksilbernitratliisung: Fallung. 
Hopkins Reagens + Methyl- oder Athylalkohol: Fallung. 
Wasserige Pikrolonsaurelosung: Nach langer Zeit sparliche Triibung. 
Gerbsaurelosung: Frulung bei nicht saurer Reaktion. 
Ammoniakalische Silberlosung: schwache Triibung. 
Flaviansaureliisung: Nach langerem Stehen Fallung. 
Alkoholische Pikrinsaurelosung: Fallung, zuerst oligo 
Dragendorffs Reagens: Fallung in Form oliger Tropfchen. 

Nicht ganz reines Anserin gibt positive Paulysche Reaktion. Erst Reinigen iiber verschie
dene Salze und wiederholtes Umkrystallisieren bringt die Diazoreaktion zum Verschwinden. 
Einfaches iifteres Umkrystallisieren geniigt nicht. Auch alle anderen Farbreaktionen, die 
Millonsche Reaktion, die Glyoxylsaureprobe nach Hopkins, die Probe von Sakaguchi, 
die Bromreaktion von Koop, sowie die Biuret- und Murexidprobe fallen negativ aus. Nur die 
Ninhydrinreaktion ist positivI. 

Derivate: Kupfersalz Cl0Hls0aN4CuO( ?). Es tritt in zwei Modifikationen, einer ultra· 
marinblauen und einer tiefrotIila gefarbten auf. Die blaue Modifikation scheidet sich aus der' 
wasserigen Losung nach dem Einengen aus und behaIt die blaue Farbe auch nach dem Ab
filtrieren auf der Nutsche bei. Saugt man aber langere Zeit Luft hindurch, oder stellt das Salz, 
in den Exsiccator oder spritzt etwas Alkohol darauf, so entsteht die rote Modifikation. Ver
sucht man die rote Form aus heiBem, absoluten Methylalkohol umzukrystallisieren, so ent
steht die blaue Form, die sogar beim Erwarmen im Vakuum blau bleibt. Das rote Salz ist in 

. kochendem Wasser schwer lOslich, das blaue ist verhiHtnismaBig leicht loslich. Kocht man 
eine konzentrierte wasserige Losung der blauen Modifikation langere Zeit unter Umriihren,. 
so scheidet sich ein Teil der roten Form abo Lost man das trockene Salz in heiBem Athyl
alkohol und engt etwas ein, so erstarrt nach einiger Zeit das Ganze zu einer blauen Gallerte. 
Methylalkohol lost besser als Athylalkohol. Zersetzungspunkt 230-232°_ Das Salz bildet 
diinne nadelformige Prismen. Eigenfarbe ultramarinblau ohne Pleochroismus. Nur in ganz, 
diinnen Nadelchen ist die Substanz farblos. Lichtbrechung schwach, aber merklich starker 
als 1,15 (Becksche Linie), Doppelbrechung stark. Charakter der Hauptzone durchweg negativ_ 
Optisch einachsig1• 

Anserinnitrat CloHls0aN4HNOa' Durch Einengen einer bis zur schwach lackmussauren. 

1 D. Ackermann, 0. Timpe u. K. Poller: Hoppe-Seylers Z. 183, 1 (1929). 
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Reaktion mit Salpetersaure versetzten Anserinlosung. Krystallisiert in schonen Nadeln und 
]aBt sich aus konzentrierter wasseriger Losung durch Methylalkohol bequem zur Abscheidung 
bringen1. Schmelzp. 220-222° unter Aufschaumen 2. . 

Anserinmonopikrat ClOH160 aN,' CsHaNaOs. Wird durch Fallung mit alkoholischer 
Pikrinsaurelosung gewonnen. N:eigt zur Olbildung. Durch Behandeln mit wenig Wasser, etwas 
Aceton und viel Alkohol unterReiben erhalt man ein festes, analysierbares Produktl. 

Anserincbloroplatinat CloHlsOaN, . H2PtC16. Durch Fallung einer Losung von Anserin 
in moglichst wenig starker Salzsaure mit einer alkoholischen Platinchlorwasserstof{saurelosung. 
Das anfangs sich bildende 01 erstarrt bald zu krystallinischen Krusten. 

Anserincbloroaurat CloH160aN, • 2 HAuCI, .. Zu einer moglichst konzentrierten Losung 
von Anserin in starker Salzsaure gibt man 30proz. wasserige Goldchloridchlorwasserstoff
losung, wobei ein langsam krystallisierendes 01 ausfallt. Nach dem Umkrystallisieren er-
halt man eS in Form weicher Nadelaggregatel. . 

Anseriniitbylester-cbloroplatinat C12H200aN4' H2PtCls' Anserin wird mit absolutem 
.Athylalkohol und gasfOrmiger Salzsaure verestert - wobei Losung eintritt - und ohne ein
zudampfen mit alkoholischer Platinchlorwasserstoffsaure gefallt. Der Niederschlag wird aus 
Wasser + Alkohol gereinigt 3. 

Dinitrotoluyl-anserin. Durch 1 stiindiges Kochen einer konzentrierten wasserigen Losung 
von 0,6 g Anserin mit einer methylalkoholischen Losung von 0,4 g r-Trinitrotoluol. Mit 
Hilfe von Alkohol zur Trockne bringen, mit Ather extrahieren, Riickstand in Wasser losen, 
mit Essigsaure fallen. SprOde, amorphe Masse, schwer loslich in Ather und kaltem Alkoho14. 

dl-(¥-Aminobutyryl-glycin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37 ° gespalten 5, 6. 
Physiologische Elgenschatten: Wird von Erepsin gespalten, nicht von Trypsin.Kinase 5,6. 
Die Erepsinspaltung des Peptids wird durch Glykokoll1 und l-Leucin nicht gehemmt. 

d-Alanin, p-Alanin, l-Phenylalanin, d-Phenylalanin, /1-Aminobuttersaure,dl-Valin, I-Prolin, 
Sarkosin, I-Alanin, l-Asparaginsaure, d-Glutaminsaure, Hippursaure und Anilin hemmen 
schwach bis mittelstark. Das optimale PH fiirdie Spaltung durch Erepsin liegt bei 7,8. Ab
hiingigkeit des Zusatzes von Hippursaure, d-Phenylalanin und Glykokoll bei verschiedenem 
PH auf die Erepsinspaltung7. "(jber die Einwirkung von Zellfermenten aus Leber und Niere 8• 

Derivate: Pbenylisocyanatverbindung ClaH170,Na' Durch Kuppeln des Dipeptids mit 
Phenylisocyanat, von Diphenylharnstoff abfiltrieren, ansauern, wobei es in rechtwinkligen 
Prismen vom Schmelzp. 203° ausfallt. Leicht Mslich in Alkohol, sehr schwer loslich in Wasser, 
Ather, Petrolather und Chloroform. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten, ebenso durch 
Trypsin-Kinase, nicht von Erepsin 5. 

1,2, 4-Nitrotoluolsulfo-dl-iX-aminobutyryl-glycin ClaH1707NaS, Durch Kuppeln des Di
peptids mit 1,2, 4-Nitrotoluolsulfochlorid bei Zimmertemperatur und Gegenwart von Ather, 
was mehrere Stunden (6-7) dauert. Fallt aus der wasserigen Losung beim Ansauern aus. 
Schmelzp. 170-172 0. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, kaum loslich. in Chloroform, 
Ather und Petrolather. Durch Einwirkung von n-NaOH bei 37° erfolgt Zersetzung unter 
Braunfarbung ohne nachweisbare Hydrolyse. Wird von Erepsin nicht gespalten, Trypsin
Kinase spaltet schwach 5. 

m- und p-Nitrobenzoyl-dl-iX-aminobutyryl-glycin C13H1506Na' Durch Kuppeln von dl
~-Aminobutyryl-glycin mit m- bzw. p-Nitrobenzoylchlorid. Fallt beim Ansauern neben Nitro
benzoesaure aus. Entfernen derselben mittels fraktionierter Krystallisation und Behandeln 
mit Ather. Schmelzp. der m-Verbindung bei 204°, der p-Verbindung bei 188-189°. Leicht 
loslich in Wasser, schwer loslich in .A1kohol, unloslich in Ather und Petrolather. Wird durch 
n-Alkali bei 37° gespalten. Auch Trypsin-Kinase spaltet, und zwar die p-Verbindungrascher 
als die m -Verbindung. Erepsin greift nicht an 5. 

1 D. Ackermann, 0. Timpe u. K. Poller: Hoppe·Seylers Z. 183, 1 (1929). 
2 F. A. Hoppe-Seyler, W. Linneweh u. F. Linneweh: Hoppe·Seylers Z. 183, 276 (1929). 
a W. Linneweh, A. W. Keil u. F. A. Hoppe-Seyler: Hoppe.Seylers Z. 183, 11 (1929). 
, Werner Keil: Hoppe-Seylers Z. 187, I (1930). 
5 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 145 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Vlassios V'lassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
7 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 610 (1929). 
R Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg. II, 78 (1929). 
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dl-/X-Aminobutyryl-dl-/X-aminobuttersaure. 
Physlk.llsche und chemlsche Elgenschaften: Die sog. reduzierte Dissoziationskonstante 

m. = -log kist 8,41. 

dl-/X-Brombutyryl-dl-phenylalanin 2. 

C1aHlsOaNBr 

Darstenung: Nach dem Kuppeln von dl-Phenylalanin mit dl-lX-Brombutyrylbromid aus
iithern, ansiiuern, wieder ausiithern, iitherische Losung trocknen und verdampfen. Ausbeute 
80 % der Theorie. 

Physlkalische und chemische Elgenschatten: Krystallisiert aus Toluol vom Schmelzp. 122 
bis 123°. Wird durch n-NaOH nicht mehr gespalten. Vber die Aminierungsgeschwindigkeit 
bei 37°. 

dl-/X-Aminobutyryl-dl-phenylalanin 2. 

NHa • CH • CO . NH . CH • COOH C13HlS03Na 
I I 

CHa . CH3 CHa • CoHo 

Darstenung: ,Durch 64stiindiges Aminieren des BromkOrpers bei 37°. Eindampfen, mit 
Silbersulfat und Baryt behandeln. 

Physikallsche und chemlsche Elgenschatten: Krystallisiert aus Wasser in Form prisma
tischer Niidelchen, die bei 237° unter Braunfiirbung schmelzen. Wird durch n-NaOH bei 37° 
nicht gespalten. 

/X-Bromisobutyryl-dl-phenylalanin 2. 

C13HlsOaNBr 

Darstenung: Kuppeln von dl-Phenylalanin mit lX-Bromisobutyrylbromid, ansiiuern, aus
athern, iitherische Losung einengen, mit Petrolather verreiben. Ausbeute 80%. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert aus Wasser in prismatischen 
Plattchen. Aus Toluol krystallisiert es in Wiirfeln vom Schmelzp. 114-115°. Wird durch 
2n-NaOH nicht gespalten. Die Aminierung zum Dipeptid vollzieht sich bei 37° auBerordentlich 
langsam und ist selbst nach 420 Stunden noch nicht ganz quantitativ, dagegen wird das Brom 
<'lurch n-Alkali bei 37° bereits nach 24 Stunden ionisiert abgespalten. 

/X-Aminoisobutyryl-dl-phenylalanin 2. 

NHa . C-CO • NH . CH • COOH ClsHls03Na 
/"-.. I 

CHa CHa CH2 • CoHo 

Darstenung: Aminieren von lX-Bromisobutyryl-dl-phenylalanin (17 Tage bei 37°), be
handeln mit Silbersulfat und Baryt oder - bei schlechterer Ausbeute - bloB mit Alkohol. 

Physlkansche und chemische Elgenschaften: Krystallisiert in sternformig gruppierten 
Nadeln vom Schmelzp. 278° unter Braunfarbung. Schwer loslich in kaltem Wasser. Wird 
durch 5n-NaOH nicht gespalten. 

dl-~-Chlorbutyryl-glycin 3. 

CSH100 3NCI 

Darstellung: Kuppeln von Glykokoll mit p-Chlorbutyrylchlorid, ansiiuern, im Vakuum 
einengen. Krystallisiert beim Stehen in langen Nadeln aus. Mutterlauge ausiithern, mit Petrol
ather fallen. Ausbeute 70% d. Th. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Krystallisiert in schOnen lang en Nadeln 
oder SpieBen vom Schmelzp. 122°. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. 

1 J. Tillmanns, P. Hirsch, F. Strache: Biochem. Z. 199, 399 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 
1353. ' 

a Emil Abderhalden u. Friedrich S'chweitzer: Fermentforschg 11, 224 (1930). 
3 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
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dl·~.Aminobutyryl·glycin \ 
NH2· CH. CH2• CO· NH· CH2· COOH C6H120sN2 

I 
CHs 

933 

Darstellung: Aminieren von p-Chlorbutyryl.glycin, einengen und entfernen des Chlor
ammons mit Silbersulfat und Baryt. Ausbeute nur 30% d. Th. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus der konzentrierten wasse
rigen Losung in langen Nadeln; aus Alkohol durch Fallen mit Ather in schiinen Nadelchen. 
Unloslich in absolutem Alkohol, leicht liislich in gewohnlichem (95proz.) Alkohol. Schmelz
punkt 248°. Wird durch n-NaOH bei 37° nicht gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase an
gegriffen. 

Derivate: tJ-Aminobutyryl-glycin-N-carbonsaure 2. Kommt in Wirklichkeit die Kon
stitution eines Carbonyl-p-aminobuttersaure-glycins zu, wie durch Verseifen des Carbomethoxy
glycyl-p-aminobuttersaureathylesters bzw. des Carbomethoxy-p-aminobutyryl-glycinathyl
esters und Verestern des entstandenen Produkts hervorgeht, wobei ein Produkt vom ungefahren 
Schmelzp. 102° und der Zusammensetzung CllH2005N2 entsteht, d~m die Konstitution 

/NH. CH2 • CH2· COOC2H 5 

CO tH 
'" 3 zukommt. NH • CH2 • COOC2H 5 

dl.~.Chlorbutyryl.dl.~.aminobuttersaure 1. 

CsH140sNCl 

Darstellung: Kuppeln von p-Aminobuttersaure mit p-Chlorbutyrylchlorid, ansauern, 
einengen. Krystallisiert beim Stehen in langen Nadeln aus. Waschen mit Petrolather zur Ent
fernung anhaftender p-Chlorbuttersaure. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in schiinen Pris
men und aus Chloroform in langen, bei 142° schmelzenden Nadeln. Schwer loslich in Ather, 
Chloroform und kaltem Wasser, leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol. 

dl.~.Aminobutyryl.dl.~.aminobuttersaure 1. 

NH2 • CH • CH2 • CO • NH . CH . CH2 • COOH CgHl60SN2 
I I 
CHs CHs 

Darstellung: Kann durch Aminieren von p-Chlorbutyryl-p-aminobuttersaure nur in 
sehr geringer Ausbeute erhalten werden, da sich in der Hauptsache ungesattigte Verbindungen 
von siruposer Konsistenz bilden. Nach dem Behandeln des eingeengten und mit Wasser wieder 
aufgenoIl).menen Aminierungsriickstandes mit Silbersulfat und Baryt wird der erhaltene Sirup 
mit Essigester ausgelaugt und dann zweimal aus der alkoholischen Losung rit Ather gefallt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus der konzentrierten alko
holischen Losung in schonen, zu Rosetten zusammengelagerten Nadeln, die bei 232° unzersetzt 
schmelzen, aber auch bei hiiherer Temperatur (260°) nicht in das Anhydrid ubergehen. Wird 
durch n-NaOH bei 37° nicht gespalten. 

dl.~.Chlorbutyryl.dl.leucin 1. 

CloHlsOaNCl 

Darstellung: Kuppeln von Leucin mit p-Chlorbutyrylchlorid, von oliger Trubung ab
filtrieren, ansauern, wobei das Kuppelungsprodukt groBenteils sofort, der Rest nach langerem 
Stehen ausfallt. 

1 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
2 F. We~sely, E. Kemm u. J. Mayer: Hoppe-Seylers Z. 1SO, 64 (1929). 
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Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in langen Nadeln. 
Aus Ather + Petrolather krystallisiert es ebenfalls in Nadeln, die bei 132° schmelzen. Leicht 
l6slich in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Chloroform, schwer l6slich in Petrolather und 
kaltem Wasser. 

dl-~-Aminobutyryl-dl-leucin 1. 
NH2 • CH· CH2 · CO· NH· CH· COOH ClOH2003N2 

I I 
CH3 C4H9 

Darstellung: Aminieren des Chlorkorpers, entfernen des Chlorammons nach der Silber
sulfatmethode. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus der konzentrierten 
wasserigen Losung in schonen Prismen, die facherartig zusammengelagert sind. Schmelzp. 265 
bis 268° unter Zersetzung. Leicht l6slich in gewohnlichem Alkohol, unl6slich in absolutem 
Alkohol. Wird durch n-NaOH bei 37° nicht gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase an
gegriffen. 

dl-~ -Chlorbutyryl-dl-phenylalanin 2. 

CI . CH . CH2 . CO . NH . CH . COOH C13H160sNCI 
I I 

CH3 CH2 • C6H S 

Darstellung: Kuppeln von Phenylalanin mit p-Chlorbuyrylchlorid; falit beim Ansauern 
aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus wenig Alkohol + Wasser 
in Nadeln vom Schmelzp.130°. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase hum angegriffen. 

dl-cx-Bromisovaleryl-glycin. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten 3. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-KinaEe nicht 2 oder doch nur sehr 

schwach 4 gespalten. . 

dl-Valyl-glycin. 
Darstellung: Bei der Aminierung von dl-c:x-Bromisovaleryl-glycin entsteht, zumal bei 

hoheren Temperaturen, ein in Alkohol und Wasser leicht loslicher, ungesattigter Korper. 
Am besten aminiert man das Bromisovalerylglycin in wiisserigem oder alkoholischem Am
moniak bei Zimmer- oder Brutraumtemperatur 2-3 Wochen lang s. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Wird mit n-NaOH bei 37 ° nicht gespalten6• 3. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht6,3. 
Die Erepsinspaltungdes Peptids wird durch Glykokoll und dl-Valin nicht gehemmt. 

Hemmend wirken dl-Alanin, I-Tyrosin, I-Phenylalanin, p-Aminobuttersiiure. Stark hemmend 
wirkt Hippursaure 7. 

Derivate: Kupfersalz C14H2SN40SCU. Schwach blaues, amorphes Pulver 6. 
Phenylisocyanatverbindung C14H1904N3' Kurze Nadeln vom Schmelzp. 188-190°. 

Wird von n-NaOH bei 37 ° unter Freiwerden einer NH-Bindung gespalten 6. 
{J-N aphthaIinsulfoverbindung C17H2005N2S, Krystallisiert in Btischeln von langen und 

kurzen Nadeln vom Schmelzp. 195°. Loslich in heiBem Wasser, leicht l6slich in Alkohol, 
Aceton, Essigester, fast unloslich in kaltem Wasser, unl6slich in Ather, Benzol, Chloroform, 
Petroliither. Wird von n-NaOH bei 37° angegriffen 6. 

Phenylcarbamido-dl-valyl-glycin. Wird von Pankreassaft schwach gespalten 8. 

1 Emil Abderhalden U. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
S Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 145 (1928). 
6 Emil Abderhalden, Peter Pen-tieh Sah u. Ernst Schwab: Fermentforscbg 10,264 

(1928). 
7 E mil Abderhalden U. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 610 (1929). 
8 Emil Abderhalden U. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 440 (1929). 
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dl-tX-Bromisovaleryl-d -alanin 1. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin nicht, von Trypsin-Kinase nur schwach 
gespalten. 

dl-Valyl-dl-alanin 2. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird von n-NaOR bei 37 ° nicht angegriffen. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten. 

dl-tX-Bromisovaleryl-dl-norvalin 3• 

ClORlsOaNBr 

Darstellung: Kuppeln von dl-Norvalin mit dl-LX-Bromisovalerylbromid, ansauern, von 
allmahlich krystallin erstarrendem 01 abfiltrieren, trocknen, mit Petrolather extrahieren, in 
Alkohol losen, mit Wasser fallen. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in langen, gro.Btenteils zu 
Biindeln und Sternen zusammengeballten, mikroskopischenPrismen vom Schmelzp. 128-129°. 
Zersetzung erst oberhalb 175°. Wird durch n-NaOR bei 37° anfangs etwas, dann nicht mehr 
weiter gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase nicht angegriffen. 

dl-Valyl-dl-norvalin 3. 

NRa · CR· CO· NR· CR·COOR 
I I 

CR CRa . CRa . CRa ClORaoOaN a 
/"'-

CRa CRa 

Darstellung: Durch Aminieren von dl-LX-Bromisovaleryl-dl-norvalin mit 25proz. Ammo
niak bei 37°, was 8 Wochen dauert. Eindampfen, mit Silbersulfat und Baryt behandeln, 
wieder eindampfen, mit moglichst wenig Wasser aufnehmen, mit Alkohol fallen. Da das 
in mikroskopischen Stabchen krystallisierende Produkt noch ungesattigte Verbindungen ent
halt, wird erneut mit wenig Wasser aufgenommen, mit etwas Ammoniak versetzt, mit viel 
Alkohol verdiinnt und das Ammoniak unter Ersatz des verdampfenden Alkohols durch Kochen 
entfernt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenscha,ten: Schmelzp. 270-271 ° unter langsamer Zer
setzung. Wird durch n-NaOR bei 37° nicht gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin, noch von Trypsin-Kinase ge
spalten. 

d-lX-Bromisovaleryl-d-valin 4. 

CloRlsOaNBr 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln von d-Valin mit d-LX-Bromisovalerylchlorid beim 
Ansauern olig aus und erstarrt beim Stehen bei 0°. Ausbeute 93%. 

Physlkalische und chemische Elge,nschaften: Aus Chloroform + Petrolather. Schmelz
pUnkt 137°. Loslich in Chloroform, Aceton, Alkohol, schwer loslich in Ather ·und hei.Bem 
Wasser, praktisch unloslich in Petrolather. [LX]D in Alkohol = +13,1°. 

d-Valyl-d-valin 4. 

CloRaoOaNa 

Darstallung: Die Darstellung ist insofern schwierig, als die Aminierung des d-Bromiso-
valeryl-d-valins au.Berordentlich langsam erfolgt und die Ausbeute an optisch aktivem Di-

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Ferrilentforschg to, 440 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg n, 183 (1930). 
4 Emil Abderhalden u. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
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peptid auBerst gering ist, da sehr starke Racemisierung eintritt und auBerdem noch ein un
gesattigter Kdrper, das bei 137° schmelzende, in kochendem Wasser Idsliche und in Alkohol 
leicht Idsliche Dimethylacryl-valin entsteht. Die Verhaltnisse andern sich nicht wesentlich, 
ob man nun mit wasserigem Ammoniak bei Zimmertemperatur, bei 37° oder 100°, oder mit 
alkoholischem oder mit fltissigem Ammoniak aminiert. Am besten scheint es noch zu sein, 
wenn man mit wasserigem Ammoniak bei niederer Temperatur aminiert, was weit tiber 1 Monat 
in Anspruch nimmt. Auch der Weg tiber das Anhydrid ist infolge der Raceniisierung beim 
Verestern und der sehr geringen Anhydridausbeute nicht gangbar. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ziemlich leicht loslich in Wasser, weniger 
loslich in Alkohol. Schmelzp. tiber 300°. Enthalt 11/2 Mol Krystallwasser. [a]D = _54°. 
Wird von n·NaOH bei 37° nicht gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin·Kinase nicht. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung C17H2504Na' Aus Alkohol + Wasser prismatische 

Krystalle von Schmelzp. 184°. Leicht loslich in Alkohol, weniger leicht in Chloroform, Ather, 
Petrolather, un16slich in Wasser. 

~-Naphthalinsulfoverbindung C2oH2605N2S, Schmelzp.213-215°. Leicht loslich in 
Alkohol, wenig in Chloroform und Petrolather, unloslich in Wasser. 

dl· V alyl·dl. valin I, 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n· N aOH bei 37 ° nicht gespalten. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin.Kinase nicht. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung C17H2504Na' Krystallisiert in Prismen vom 

Schmelzp. 188-189°. Leicht loslich in Alkohol, wenig in Chloroform und Petrolather, un16slich 
in Was~er. Wird von n-NaOH bei 37° gespalten. 

~-Naphthalinsulfoverbindung C2oH260.N2S, Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 
Prismen vom Schmelzp.208°. Leicht 16slich in Alkohol, wenig in Ather, Petrolather, Chloro
form, unldslich in Wasser. Wird durch n·NaOH bei 37° gespalten. 

dl.(\;. Bromisovaleryl.dl. phenylalanin 2, 

C14H 1SOsNBr 

Darstellung: Kuppeln von Phenylalanin mit Bromisovalerylbromid, ansauern, ausathern, 
trocknen mit Natriumsulfat, verdampfen, mit Petrolather verreiben. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in Wtirfeln vom Schmelz· 
punkt 135°. Bei der Aminierung, sowohl bei 100° als auch bei 37°, entsteht nicht nur das 
Valylphenylalanin, sondern in mehr oder weniger groBem AusmaBe ein ungesattigtes Produkt. 
Die Aminierung erfordert bei 37° mit wasserigem, 25 proz. Ammoniak 15 Tage a. 

dl· Valyl·dl. phenylalanin 4, 

NH2 · CH· CO· NH· CH· COOH C14H200aN2 
I I 

CaH7 CH2 . C6H. 

Darstellung: 15tagiges Aminieren des Bro~korpers, Entfernen des Bromammons mit 
Silbersulfat. und Baryt. Eingedampfter Rtickstand enthalt noch groBere Mengen ungesattigter 
Verbindungen. Zu deren Entfernung mit trockenem Essigester grtindlich extrahieren. - Man 
kann auch nach der Behandlung mit Silbersulfat weitgehend einengen und mit konz. Silber
sulfat16sung versetzen, wobei sich das Silbersalz abscheidet, das mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt wird. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in Warzenform 
und schmilzt bei 239-240° unter Braunfarbung. Wird durch 5n-NaOH nicht gespalten. 

Derivate: Silbersalz C14H190aN2Ag. Krystallisiert in langen Nadeln, die in kaltem 
Wasser nur wenig, in Alkohol jedoch leicht 10slich sind. Zersetzung gegen 237°. 

1 Emil Abderhalden u. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg to, 365 (1929). 
2 Emil A bder halden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg to, 145 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg ll, 183 (1930). 
4 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg ll, 224 (1930). 
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dl-l\-Bromvaleryl-glycin 1. 

C7H120 aNBr 
Darstellung: Das nach dem Kuppeln von Glykokoll mit Bromvalerylchlorid beim.Ansauern 

ausfallende 01 ausathern, mit Natriumsulfat trocknen, einengen, stehenlassen, Krystallisation 
durch Petrolatherzusatz vervollstandigen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in feinen Nadeln 
yom Schmelzp. 122°. Zersetzung oberhalb 170°. Wird durch n-NaOH bei 37° ziemlich rasch 
gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase kaum angegriffen. Durch ein 
aus Trypsin-Kinase (durch .Adsorption an Tonerde bei PH 4,7) gewonnenes Ferment wird es bei 
PH 7,2 besser gespalten. 

dl-Norvalyl-glycin I. 
NH2· CH· CO· NH· CH2· COOH C7H140 aN2 

I 
CH2 . CH2 • CHa 

Darstellung: 4tagiges .Aminieren des Bromkorpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser + .Alkohol in 

mikroskopischen, derben, kurzen Prismen, die mitunter zu unregelmaBigen sechseckigen Tafeln 
verbreitert sind. Schmelzp. bei sehr schnellem Erhitzen 229-232° unter Zersetzung. Wird 
durch n-NaOH kaum angegriffen. 

Physlologlsche Eigenschaften: Uber die Spaltung durch Erepsin bei verschiedenem PH; 
optimales PH 8,1. Durch Trypsin-Kinase wird es nicht gespalten. 

dl-l\-Bromvaleryl-d-alanin 1. 

CsH140aNBr 
Darstellung: Kuppeln von dl-o.:-Bromvalerylchlorid mit d-.Alanin, ansauern, ausathern, 

atherische Losung trocknen, stark einengen, mit Petrolather versetzen, ausfallendes 01 erstarrt 
nach 3 Tagen zu feinen, mikroskopischen Nadelchen. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Chloroform + Tetrachlor
kohlenstoff nach dem Impfen in dicht verfilzten, feinen mikroskopischen Nadelchen, die ober
halb 67° sintern und bei 74-76° schmelzen. Bei 171-173° Zersetzung. Wird durch n-NaOH 
bei 37 ° gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht gespalten, dagegen wohl 
durch ein aus Trypsin-Kinase (durch .Adsorption an Tonerde bei PH 4,7) gewonnenes Ferment 
bei einem optimalen PH 7,2. 

dl-Norvalyl-d-alanin I. 
NH2 • CH . CO . NH . CH • COOH CsHlsOaN2 

I I 
CH2 • CH2 • CHa CHa 

Darstellung: .Aminieren von dl-o.:-Bromvaleryl-d-alanin (3 Tage bei 37°), behandeln mit 
Silbersulfat und Baryt, Riickstand ofter mit .Alkohol eindampfen. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in kleinen mikroskopischen 
Stabchen yom Schmelzp. 220-223° unter Zersetzung. [o.:]~ = -32,35°. Wird durch n-NaOH 
bei 37 ° nicht gespalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten. Das dabei einzuhaltende 
PH kann zwischen 7,2 und 8,4 schwanken; bei 7,2 und 7,5 ist die Spaltung anfangs zwar ge
ringer, steigt dann aber urn so rascher. Von Trypsin-Kinase wird es nicht angegriffen. 

dl-l\-Bromvaleryl-dl-norvalin 2. 

CloHlsOaNBr 
Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln von Norvalln mit Bromvalerylchlorid beim .An

siiuern in beinahe quantitativer .Ausbeute aus. 

1 Emil Abderhalden U. Walter Zeisset: Fermentforschg n, 183 (1930). 
2 Emil Abderhalden U. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
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Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Aus Chloroform + Petrolather unter starker 
Kuhlung mikrokrystallines Produkt vom Schmelzp. 124-125°. Fast unloslich in kaltem 
Wasser und Petrolather, leicht lOslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, loslich in Ather. 

dl-Norvalyl-dl-norvalin 1. 

NHs • CH . CO . NH . CH . COOH ClOH200aN2 
I I 

CH2 . CH2 • CHa CHs ' CH2 . CHa 
Darstellung: 21/2 tagiges Aminieren des Bromkorpers mit 25 proz. Ammoniak, verdampfen 

zur Trockene, auskochen mit absolutem Alkohol. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. gegen 270° unter Zersetzung. 

Loslich in heiBem Wasser, sehr schwer lOslich in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol. Wird 
durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung C17H2S0,Ns' Krystallisiert aus Alkohol + Wasser 

in prismatischen Krystallen vom Schmelzp.206°. Leicht lOslich in Alkohol, schwer lOslich 
in Chloroform, Ather, Petrolather, fast unlOslich in Wasser. Wird durch n-NaOH bei 37° 
gespalten. 

{J-Naphthalinsulfoverbindung CSOH2S05NsS, Schmelzp. 177°. Leicht loslich in Alko
hoI, schwer lOslich in Petrolather, Ather, Chloroform, fast unloslich in Wasser. Wird durch 
n-NaOH bei 37° gespalten. 

dl-(¥-Bromvaleryl-dl-valin 2• 

Cl0Hls0aNBr 
Darstenung: Nach dem Kuppeln von dl-Valin mit dl-lX-Bromvalerylchlorid und Ansauern 

erstarrt das ausgefallene Reaktionsprodukt bald krystallin. 
Physlkallsche und chem/sche Eigenschatten: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 

mikroskopischen, sechsseitigen Blattchen, die bei 158 ° zu sintern beginnen und bei 162 -164 ° 
unter Zersetzung schmelzen. Wird durch n-NaOH bei 37° kaum angegriffen. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase kaum angegriffen, auch nicht 
von einem aUB Trypsin-Kinase durch Tonerdeadsorption gewonnenen Ferment. 

dl-Norvalyl-dl-valin 2. 

NH2 . CH • CO . NH • CH . COOH C10H200aNs 
I I 
CH2 • CH2 . CHa CH 

/"'-. 
CHa OHa 

Darstellung: 4-5tagiges Aminieren von dl-lX-Bromvaleryl-dl-valin, behandeln mit 
Silbersulfat und Baryt, Riickstand mit wenig sehr verdiinntem Ammoniak aufnehmen, mit 
Alkohol versetzen, Ammoniak unter Erneuerung des Alkohols wegkochen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Derbe, mikroskopische, zum groBten Teil 
stark durchwachsene Prismen, die sich oberhalb 250° braunen und bei 265-267° unter Zer
setzung schmelzen. Wird durch n-NaOH bei 37 ° nicht gespalten. 

Physlologische Eigenschatten: Erepsin spaltet schwach und das auch nur bei PH 7,5 -7,8. 
Trypsin-Kinase greift nicht an. 

dl-(¥-Bromvaleryl-dl-phenylalanin 3. 

01,H1SOsNBr. 
Darstellung: Kuppeln von dl-Phenylalanin mit dl-lX-Bromvalerylbromid, ansauern, von 

klebrigem Ruckstand abgieBen und 3 Stunden mit Petrolather, der ofter zu wechseln ist, 
schutteln. Aus Toluol + Petrolather umkrystallisieren. 

1 Emil Abderhalden u. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 183 (1930). 
a Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg II, 224 (1930). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in sternfDrmig 
gruppierten Krystallnadeln vom Schmelzp.106,5°. Wird durch 2n·NaOH bei 37° nicht ge
spalten. Die Aminierung zum Dipeptid ist bereits nach 15 Stunden quantitativ. 

dl-Norvalyl-dl-phenylalanin 1. 

NH2 . CH . CO . NH . CH • COOH C14H200aN2 
I I 
CH2 • CH2· CHa CH2 • CaH5 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in sternformig 

angeordneten Nadeln vom Schmelzp. 210-211 0. Wird durch n-NaOH bei 37° nicht an
gegriffen. 

dl-(X-Bromisocapronyl-glycin. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase nicht gespalten 2• 

dl-Leucyl-glycin. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Spaltet bei Gegenwart von Adrenalin + 

Sauerstoff nur Spuren von Ammoniak ab 3. 

Physiologlsche Eigenschaften: Die Spaltung durch Erepsin wird durch· Hippursaure und 
I-Phenylalanin stark gehemmt. Weniger stark hemmen Sarkosin, d-Alanin, ,8-Alanin, Colamin. 
Sehr wenig bis gar nicht hemmen I-Alanin, l-Leucin, I-Valin, Glykokoll, p-Toluidin. Leicht 
beschleunigend wirkt ,8-Aminobuttersaure und lX-Naphthylamin in sehr verdunnter· (mj100) 
LOSung4. 

Manche Erepsinlosungen greifen Leucyl-glycin nicht an. - Erepsinspaltung bei ver
schiedenem PH. Optimales PH 8,4 5• tJber den EinfluB von 13 verschiedenen Alkoholen in 
verschiedener Konzentration auf den Verlauf der Aufspaltung durch Erepsin. Zusatze von 
poffein und Nicotin sind ohne EinfluB auf das Spaltungsvermogen durch Erepsin 6. 

tJber eine verschiedene Wirkung der sowohl im Darm- als auch im Malzerepsin 
enthaltenen 2 Dipeptidasen auf Leucyl-glycin 7. So spaltet die aus Darmerepsin gewonnene 
Dipeptidase II bei ihrem PH-Optimum 8,1 das Dipeptid 20mal so rasch als die Dipeptidase 1 
bei ihrem PH-Optimum 7,3 8, 9,10, vgl. jedoch hierzu 11. Die Spaltung durch die aUB Grunmalz 
gewonnene Dipeptidase 1 bei ihrem pH-Optimum 7,6-7,9 wird durch Phosphate stark ge
hemmt und nimmt bei alteren Praparaten durch Zersetzung des Enzyms ab l2• Leucyl-glycin 
wird durch Extrakt aus Grunmalzautolysat rasch gespalten. Die Spaltung wird durch Glykokoll 
etwas, durch Leucin starker, durch Glycyl-glycin erheblich gehemmt 9. Leucyl-glycin wird 
auch durch verschiedentliche Extrakte und PreBsafte von Friichten, wie Carica papaya, Birnen, 
Trauben, Pfirsichen, Pflaumen, Gurken, Melonen, KurbisBen, sowie von GerBte gespalten. Zusatz 
von Blausaure wirkt meistens hemmend 13. 1st ohne EinfluB auf die Blutgerinnung14. tiber 

1 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 11 224 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
3 S. Edlbacher u. J. Kraus: Hoppe.Seylers Z. 178, 239 (1928). 
4 Emil Abderhalden, Ermbrecht Rindtorff u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 

233 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg n, 104 (1929). 
6 Emil Abderhalden u. Fritz Reich: Fermentforschg n, 64 (1929). 
7 K. Linderstrom-Lang u. Masakazu Sato: Hoppe-Seylers Z. 184, 83 (1929). 
8 K. Linderstrom-Lang: Hoppe-Seylers Z. 182, 151 (1929). . 
9 Hans v. Euler, Signe Myrback u. Karl Myrback: Ber. dtsch. chern. Gee. 62, 2194 (1929). 

10 Wolfgang GraBmann u. Ludwig Klenk: Hoppe-Seylers Z. 186, 26 (1929). 
11 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg n, 195 (1930). 
12 C. K. Mill u. K. Linderstrom-Lang: Wochenschr. f. Brauerei 46, 298 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 II, 1483. 
13 Otto Ambros u. Anna Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 184, 93 (1929). 
14 Ernst Waldschmidt.Leitz, Paul Stadler u. Felix Steigerwaldt: Hoppe-Seylers Z. 

183, 39 (1929). 
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die Spaltung von Leucyl-glycin durch mittels Acetons aus NierenpreBsaft erhaltenen Ferment
fraktionen vgl. 1. 

Derivate: dl-Leucyl-glycinamid. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten; ebenso durch 
Erepsin. Trypsin-Kinase greift dagegen nicht an 2. 

Benzoyl-dl-Ieucyl-glycin. Die Spaltung durch Trypsin-Kinase wird stark gehemmt 
durch IX- und ,B-Naphthylamin (selbst in m/IOO Losung), femer durch Phenyialanin, p-Toluidin 
und Glykokoll.Weniger stark hemmen ,B-Aminobuttersaure, I-Leucin, Sarkosin, I-Alanin, 
Colamin und Hippursaure. Kaum hemmend wirkt d-Alanin s. 

Methyl-dl-leucyl-glycin. Wird durch n-NaOH bei 37° kaum gespalten. Es wird weder 
von Erepsin noch von Trypsin-Kinase angegriffen 4. 

Propionyl-dl-Ieucyl-glycin. Wird von Trypsin-Kinase gespaiten, nicht dagegen von 
Erepsin 4• 

Phthalyl-dl-Ieucyl-glycin. Die frillier erhaltene nicht krystalline Verbindung kann durch 
Behandeln mit Ather in stemformig gruppierten Nadeln vom Schmelzp. 119-120° gewonnen 
werden. Es ist dann schwer IOslich in Wasser und Ather, leichter in Alkohol und Chloroform .. 
n-NaOH spaltet bei 37°, Trypsin-Kinase spaltet schwach, Erepsin gar nicht'. 

Trichloracetyl-dl-leucyl-glycin 

CIsC, CO· NH· CH. CO· NH. CH2 • COOH ClOH150,N2Cls 
I 

C,H9 

Fallt nach dem Kuppeln des Dipeptids mit Trichloracetylchlorid beim Ansauern aus_ 
Krystallisiert aus Wasser in Nadeln vom SchmeIzp. 17.2-173°, Loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Ather, unloslich in Petrolather, Wird durch n-NaOH bei 37 ° unter teilweiser Bildung 
von Chloroform gespalten. Trypsin-Kinase spaitet ebenfalls, Erepsin nicht 4• 

Ureido-dl-Ieucyl-glycin. Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase gespalten 5. 
Benzoyl-dl-leucyl-glycyl-anilin 

C6H5 • CO • NH - CH . CO • NH • CH2 . CO . NH . CSH5 C2oH250SNS 
I 

C4H 9 

lOstiindiges Kochen von Benzoyl-Ieucyl-glycin mit der 3fachen Menge Anilin, Entfemen des 
Anilins im Vakuum und mit_Wasserdampf, Losen in verdiinntem Alkohol, Entfarben mit Tier
kohle. Schmelzp.197,5°. Leicht loslich in Aceton, IOslich in Alkohol und heiBem Chloroform, 
schwer loslich in kaltem Wasser und Ather. Reaktion gegen Lackmus neutral. Infolge der 
geringen Wasserloslichkeit kann ein Fermentabbau nicht eindeutig gepriift werden, doch 
scheinen Trypsin-Kinase und Erepsin nicht anzugreifen 8. 

Carbiithoxyl-dl-leucyl-glycin. Wird von Pankreassaft gespalten 7. 

dl-1X-Bromisocapronyl-l1-alanin 8. 

C9H160NBr 

Darstellung: Kuppeln von ,B-Alanin mit Bromisocapronylchiorid, ansauern, ausgeschie
denes 01 ausathem, mit Natriumsulfat trocknen, Ather verdampfen, Riickstand ofter mit 
Petrolather verreiben, wobei Erstarrung eintritt. In wenig Ather losen, mit Petrolather bis 
zur beginnenden Triibung versetzen, mehrere Tage bei 0° stehenlassen. 

Physikalische·und chemlsche Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp. 69-72°. Loslich 
in Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather. 

1 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg If, 264 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
3 Emil Abderhalden, Ermbrecht Rindtorf£ u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 

233 (1928). 
4 Emil Abderhalden, Ermbrecht Rindtorff u. Adolf Schmitz: Ferment£orschg 10, 

213 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Ferment£orschg 10, 330 (1929). 
7 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 440 (1929). 
8 Emil Abderhalden u. Fritz Reich: Fermentforschg 10, 173 (1928). 
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dl-Leucyl-~-alanin 1. 

NH2• CH . CO . NH· CH2 . CH2 . COOH CUH1S0aN2 
I 

C,Hu 

941 

Darstellung: Aminieren von Bromisocapronyl-,8-alanin mit alkoholischem Ammoniak, 
behandeln mit Silbersulfat und Baryt. Ausbeute maBig. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp.202-204°. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase ge

spalten. 
Derivate: Pbenylisocyanatverbindung C15H2a04Na' Kuppeln des Dipeptids mit Phenyl

isocyanat, abfiltrieren, Filtrat ansauern und stehenlassen: WeiJ3er, krystallinischer Nieder
schlag, sintert gegen 150°, schmilzt bei 160-162°. 1st in diesem Zustand aber wahrscheinlich 
noch nicht sehr rein. Wird weder von Erepsin, noch von Trypsin-Kinase gespalten. 

dl-Leucyl-dl-~-aminobuttersaure 2. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH hei 37 ° nicht gespalten. 
Physiologische Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase ge

spalten. 
Derivate: Pbenylisocyanatverbindung C17H2504Na' Durch Kuppeln von Leucyl-,8-

aminohuttersaure mit Phenylisocyanat. Von Diphenylharnstoff ahfiltrieren, Filtrat ansauern, 
wohei Kuppelungsprodukt ausfallt. In Alkohollosen, mit Wasser bis zur Triihung in der Hitze 
versetzen. Krystallisiert daraus in langen, hei 188 ° schmelzenden SpieBen. Leicht lOslich 
in Methylalkohol, Athylalkohol und Chloroform, schwer loslich in Ather und Wasser. Wird 
mit n-NaOH hei 37° innerhalh kurzer Zeit in Phenylisocyanatleucin und ,8-Aminohuttersaure 
gespalten. Trypsin-Kinase und Erepsin greifen nicht an. 

Benzoyl-dl-leucyl-dl-{J-aminobuttersaure C17H 240 4N 2' FliUt nach demKuppeln der Kom
ponenten heim Ansauern sofort aus. Krystallisiert aus heiBem Wasser in kleinen Prismen, die 
hei 182° schmelzen. Sehr leicht lOslich in Methyl- und Athylalkohol, loslich in Chloroform, 
schwer lOslich in Ather und kaltem Wasser. Wird weder von n-NaOH hei 37°, noch von Erepsin 
oder Trypsin-Kinase angegriffen. 

dl-Leucyl-y-aminobuttersaure 3. 

Physlologische Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase an
gegriffen. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C17H2s04Na' Fallt nach dem Kuppeln der Kom
llonenten heim Ansauern olig aus und erstarrt heim Stehen hei 0°. Schmelzp.166°. Leicht 
loslich in Alkohol, sehr schwer lOslich in heiBem Wasser. Wird weder von Erepsin noch von 
Trypsin-Kinase angegriffen. 

dl-IX-Bromisocapronyl-dl-Ieucin 4. 

Derivate: dl-lX-Bromisocapronyl-dl-leucinamid C12H2a02N2Br. Durch vorsichtiges 
Kuppeln von Leucinamid hzw. seines bromwasserstoffsaueren Salzes mit Bromisocapronyl
chlorid, wohei sich ein 01 abscheidet, das in weiche, kugelige Aggregate iihergeht. Aus der alko
holischen Losung faUt nach Wasserzusatz ein langsam krystallinisch erstarrendes 01. 
Schmelzp. 141-143° nach vorheriger Sinterung. 

dl-Leucyl-dl-Ieucin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von manchen Erepsinpraparaten nicht oder nur 

schwach angegriffen 5. 

1 Emil Abderhalden u. Fritz Reich: Fermentforschg 10, 173 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
a Emil Abderhalden u_ Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
4 Emil Abderhalden u_ Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
S Emil Abderhalden U. Adolf Schmitz: Fermentforschg II, 104 (1929). 
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Derivate: dl-Leucyl-dl-Ieucinamid-hydrobromid C12H2502Na . HBr. Durch 5stiindiges 
Aminieren mit alkoholischem Ammoniak bei 98-100°, wobei sich das Reaktionsprodukt 
nach dem Abkiihlen teilweise in langen Prismen abscheidet. Wird durch n-NaOH bei 37° 
gespalten. Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase angegriffen 1. 

dl-iX-Bromisocapronyl-dl-norleucin 2. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird von n-NaOH bei 37° nicht gespalten. 
Physlologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten, von Erepsin nicht. 

dl-Leucyl-dl-norleucin 2. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Das bei 256 ° schmelzende Gemisch der 
IX- + fl-Form wird durch n-NaOH bei 37° nicht gespalten. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C19H2904Na' Schmelzp. 186°. Leicht 16slich in 
Alkohol, schwer 16slich in verdiinnten Alkalien, un16slich in Wasser. Wird durch n-NaOH bei 
37° nicht gespalten. Durch Trypsin-Kinase wird es gespalten. 

dl-iX-Bromisocapronyl-dl-iX-aminocaprylsaure 3. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht gespaltena. 

dl-x-Bromisocapronyl-dl-phenylalanin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° nicht gespalten. 

"Ober die Aminierungsgeschwindigkeit zum Dipeptid 4. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht gespalten a. 

dl-Leucyl-dl-phenylalanin 4. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Wird durch 2n-NaOH bei 37° nicht ge
spalten. 

dl-Leucyl-dl-phenylalanin (iX-Form). 
Konstitution: Die sich bei 220° zersetzende racemische IX-Form stellt ein Gemisch 

gleicher Mengen l-Leucyl-d-phenylalanin und d-Leucyl-l-phenylalanin dar 5. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase ge
spalten 5• 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung. Die bei 193 ° schmelzende Verbindung wird durch 
n-Alkali bei 37 ° gespalten. Trypsin-Kinase und Erepsin greifen nicht an 5. Wird durch 
Zellfermente aus Leber und Niere nicht gespalten 6. 

1,2, 4-Nitrotoluolsulfoverbindung C22H2707NaS- Durch Kuppeln des Dipeptids mit in 
Ather gelostem Nitrotoluolsulfochlorid (6 Stunden bei Zimmertemperatur). Fallt beim An
sauern aus_ Krystallisiert aus Wasser vom Schmelzp. 75°_ Schwer loslich in Wasser und Petrol
ather, leichter in Alkohol, Ather, Chloroform. Wird durch Erepsin nicht gespalten und auch 
durch Trypsin-Kinase kaum angegriffen 5. 

dl-Leucyl-dl-phenylalanin (~-Form) 5. 

Konstitution: Die sich bei 260° zersetzende fl-Form stellt ein Gemisch gleicher Mengen 
l-Leucyl-l-phenylalanin und d-Leucyl-d-phenylalanin dar. 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10,544 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg 10, 464 (1929). 
a Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg U, 224 (1930). 
5 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 145 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg U, 78 (1929). 
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Physlologische Elgenschaften: Erepsin spaltet 50% einer Aminobindung auf, so daB 
dann ohne Zweifel ein Gemisch von l-Leucin, l-Phenylalanin und unverandertem d-Leucyl-d
phenylalanin vorliegt. Trypsin-Kinase greift nicht an. 

Derivate: Phenylisoeyanatverbindung. Die bei 183° schmelzende Verbindung wird 
durch n-NaOH bei 37° gespalten. Ebenso spaltet Trypsin-Kinase, Erepsin greift nicht an. 
Wird durch Zellfermente aus Leber oder Niere nicht gespalten 1. 

dl-lX-Bromisocapronyl-decarboxy -serin, 
dl-lX-Bromisocapronyl-~-oxyathylamin 2. 

Br . CH . CO . NH . CH2 • CH2 • OH CsH1s0 2NBr 
I 

C4H 9 

Darstellung: Zusammengeben von 2 Mol ,o-Oxyathylamin (Colamin) und 1 Mol Brom
isocapronylbromid in atherischer Losung; von bromwasserstoffsaurem ,o-Oxyathylamin ab
filtrieren, Ather verdampfen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farbloses 01, das beim Destillieren im 
Hochvakuum merkliche Zersetzung erleidet. 

dl-Leucyl-decarboxy -serin, dl-Leucyl-~-oxyathylamin, 
dl-Leucyl-colamin \ 

Derivate: (N -Athyl-dl-Ieueyl)-deearboxy -serin 

C2H5 • HN . CH • CO . NH • CH2 • CH2 • OH 
I 
C4Hg 

Durch 5stiiD.diges Erhitzen der Bromverbindung mit 6 Mol benzoIischem 20proz. Athylamin 
auf 100°. Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsaure, alkalisch machen, extrahieren mit Ather, 
Ather verdampfen, wobei das Reaktionsprodukt als ein nach kurzer Zeit erstarrendes 01 hinter
bleibt (Ausbeute 90%). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, maBig Mslich in warmem 
Essigester, recht schwer loslich in kaltem Ather, fast unloslich in Petrolather. Umkrystalli
sieren durch Losen in siedendem Essigester, reichIichen Zusatz von Petrolather und !angeres 
Abkiihlen auf _10°. Feines, farbloses, sehr bitter schmeckendes Krystallpulver yom Schmelz
punkt 114°. Bei 10 mm destilliert es unter geringen Zersetzungserscheinungen bei etwa 180°. 
Ist pharmakologisch indifferent. Chlorhydrat: hygroskopisch, Schmelzp. 137°. Plkrat: gut 
krystallisiert, in Alkoholleicht losIich. Schmelzp.183-185°. 

(N -Isoamyl-dl-leueyl) -deearboxy-serin 

CHG" /CH "CH2 • CH2 • NH . CH . CO . NH . CH2 • CH20H 
CHa I 

C4HU 

Darstellung und Eigenschaften ahnlich der Athylverbindung. 1st in kaltem Wasser etwas 
weniger leicht loslich und zeigt beim Destillieren kaum Zersetzungserscheinungen. Schmelz
pUnkt 95°. Siedepunkt bei 10 mm 200-210°. 1st pharmakologisch indifferent. Chlorhydrat: 
sehr hygroskopisch. Pikrat: krystallisiert ausAther sehr langsam in hellgelben, zu Biischeln 
vereini~ten Nadeln yom Schmelzp.113°. 

dl-lX-Bromisocapronyl-l-tyrosin 3. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht gespalten. 

1 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 11, 78 (1929). 
2 Julius v. Braun, Alfred Bahn u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chem. Ges. 6~, 2766 

(1929). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
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dl-,x-Bromisocapronyl-dl-thyroxin 1. 

c21HsoOsNBrJ, 

Darstellung: Man lost 3 g dl-Thyroxin in 16 ccm D/s-KOH und kuppelt mit 1,05 g dl-l¥
Bromisocapronylchlorid und 6,6 ccm n-KOH_ Beim Ansauern fallt das Kuppelungsprodukt 
als gelatinose, griinlich gefarbte Masse mit stark ausgepragtem Quellungsvermogen aus. Zentri
fugieren, mit Wasser bis zur Chlorfreiheit waschen. Ausbeute 3,3 g. 

Physlkalische und chemlsche. Eigenschaften: Scheidet sich aus Chloroform + Petrolather 
als ein im trockenen Zustande kriimeliges Pulver aus, das bei 139° zu sintern beginnt und bei 
162° unter Blasenbildung schmilzt. Es ist sehr leicht loslich in Alkohol und Chloroform, etwas 
weniger leicht in Ather, schwer loslich in Wasser. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten. 

dl-Leucyl-dl-thyroxin I. 
NHs . CH . CO . NH . CH . COOH 

I I J J 
CHs CHs'O-O-OOH C21H220sN2J4 

6H J J 

/"-
CHa CHa 

Darstellung: 3tagiges Aminieren von dl-a-Bromisocapronyl-dl-thyroxin, eindampfen, mit 
etwas Wasser aufnehmen, filtrieren, Filterriickstand mit heiBem, schwach ammoniakalischem 
Alkohollosen und einengen. Das Dipeptid faIIt dabei teilweise in Form farbloser Flocken aus. 
Rest mit Wasser fallen. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorphe, im trockenen Zustand leicht gelb
lich gefarbte Masse, die in Wasser etwas leichter loslich ist als Thyroxin. Sintert bei 180°, 
verfarbt sich bei 191 ° und bildet bei 215° unter Zersetzung eine schwarze Masse. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin und Schilddriisenextrakt gespalten. 
Trypsin-Kinase greift nicht an. 

D eriYate: N -Methyl-dl-Ieucyl-dl-thyroxin CZZHZ406NzJ 4 

CHa • NH . CH . CO . NH . CH . COOH 

I I J J 
C4H9 CHz · O-O-OOH 

J J 

Durch 1 stiindiges Erhitzen von dl-l¥-Bromisocapronyl-thyroxin mit der IOfachen Menge 
30proz. Methylamins bei 100°. tJberschiissiges Methylamin entfernen, Riickstand mit Wasser 
auslaugen, filtrieren, Filterriickstand mit schwach ammoniakalischem Alkohol aufnehmen, 
einengen, gebildete AusfaIIung durch Wasserzusatz vervollstandigen. Nochmals unter Ver
wendung von Tierkohle umfaIIen. Amorphe Substanz, die in Wasser leichter loslich ist als 
Leucylthyroxin. Zersetzt sich oberhalb 150°. Wird weder durch Erepsin noch durch Trypsin
Kinase gespalten. 

Di -(dl-,x-Bromisocapronyl) -dl-thyroxin 1. 

CZ7Hz906NBrsJ4 

Darstellung: Man lost 3g Thyroxin in 16 ccm D/s-KOH und kuppelt mit 3g dl-a-Bromiso
capronylchlorid und 36 ccm n-KOH, wobei stets auf alkalische Reaktion zu achten ist. Nach 
dem Ansauern falit das Kuppelungsprodukt als. rein weil3er, feinkorniger Niederschlag aus. 
Ausbeute 4,2 g. Reinigung aus Ather + Petrolather. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Leicht loslich in Alkohol und Chloroform, 
etwas weniger leicht in Ather, sehr schwer loslich in Wasser, unloslich in Petrolather. Backt 
bei 56-57° zusammen und zersetzt sich oberhalb 110°. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg II, 164 (1930). 
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Di-(dl-Ieucyl)-dl-thyroxinl. 
NHz . CH . CO . NH· CH • COOH 

I I J J 
CHa CHz • 0-0-00 • co . CH . NHs CS7H3S06NsJ, 

6H J J 6Hs 

c0cHs 6H 

C~:-(JHs 
Darstellung: Durch 3tii.giges Aminieren mit alkohoIischem Ammoniak, eindampfen, mit 

Wasser ausziehen, Riickstand in ammoniakaIisch-alkohoIischer Losung mit Tierkohle be
handeln. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten. Schwach gelbIich gefarbtes amorphes Pro' 
dukt, das bei 152° sintert und sich zwischen 155 und 158° unter Braunfarbung zersetzt. Sehr 
wenig losIich in Wasser, unlosIich in organischen Losungsmitteln. 

Physlologische Elgenschatten: Wird durch natiirlichen Magensaft und auch durch Pepsin
Salzsaure gespalten. Trypsin-Kinase greift praktisch ni?ht an. 

d-IX-Bromisocapronyl-I-histidin 2. 

Darstellung: Bei der Verseifung des Methylesters ist es zweckmiiBig statt n-NaOH, die 
bei Anwendung groBerer Mengen oft oIige Substanzgemische Iiefert, D/1o-NaOH zu verwenden . 

. dl-IX-Bromisocapronyl-l-histidin 2. 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Wird durch n-NaOH und D/1o-NaOH bei 
37 ° gespalten. 

Physlologlsche Elgenschatten: Wird durch Erepsin nicht und durch 'Trypsin-Kinase 
schwach gespalten. 

I-Leucyl-l-histidin 2. 

Physlkallsche und chemlsehe Elgenschatten: Wird durch n-NaOH bei 37 ° nicht gespalten. 
Physlologlsehe Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten und auch von Trypsin

Kinase schwach angegriffen. 

dl-Leucyl-l-histidin 2. 

Physlologlsche Elgenschalten: Wird sowohl von Erepsin als ailch von Trypsin-Kinase 
gespalten. 

IX-( dl-IX-Bromisocapronyl) -o-benzoyl-ornithin 3. 

C1sHI50,NsBr 

Physikallsche und chemlsche Elgenschalten: Schmelzp. 165°. 

Leucyl-asparagin '. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Die sog. reduzierte Dissoziationskonstante 

m, = -log 1c ist 8,23. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 11, 164 (1930). 
2 Emil Abderhalden, Richard Fleischmann u. Wilhelm Irion: Fermentforschg 

10, 446 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Siokel: Fermentforsohg 10, ISO (1928). 
, J. Tillmanns, P. Hirsch, F. Straohe: Bioohem. Z. 199, 399 (1928) - Chem. Zhl. 1929 I, 

1353. 
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dl-Leucyl-d -glutaminsaure 1. 

Physlologlsche Elgenschaften: Vber die Einwirkung von Zellfermenten aus Leber und 
Niere. 

Leucyl-isoserin 2. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die sog. reduzierte Dissoziationskonstante 
m, = -log kist 8,23. 

dl-I¥-Bromcapronyl-dl-Ieucin 3. 

ClsHssOaNBr 

Darstellung: Kuppeln von Leucin mit Bromcapronylchlorid, Verunreinigungen aus
athern, ansauern, wobei das Kuppelungsprodukt olig ausfallt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert aus Chloroform + Petrol
ather in kleinen, farblosen Nadelchen vom Schmelzp.158°. Unloslich in Petrolather, sehr 
schwer loslich in Wasser, leicht !Oslich in Chloroform, Ather, Aceton. Wird von n·NaOH bei 
37 ° nicht gespalten. 

Physlologische Elgenschaften: Wird durch Trypsin.Kinase gespalten, Erepsin greUt 
praktisch nicht an. 

dl-N orleucyl-dl-Ieucin 3• 

NHs • CH-CO . NH • CH . COOH 

I I /CHa C12Hu OaNs · 
(CHsls • CHa CHs . Cli" 

CHa 

Darstellung: Aminieren von Bromcapronyl-Ieucin. 
Physlkalische und chemische Elgenschaften: Schmelzp.253°. Unloslich in Alkohol, sehr 

schwer losIich in Wasser, loslich in verdiinntem Alkali. Wird von n-NaOH bei 37° nicht ge
spalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung. Fii.llt nach dem Kuppeln der Komponenten 

beim Ansauern krystallin aus. Schmelzp.202°. Leicht loslich in Alkohol, schwer in verdiinntem 
Alkali, unloslich in Wasser. Wird durch n-Alkali bei 37° nicht gespalten. Trypsin-Kinase 
spaltet. 

dl-I¥-Bromcapronyl-dl-norleucin 3. 

C12HssOaNBr 

Darstellung: Fii.llt nach dem KuppeIn der Komponenten beim Ansauern krystallin aus. 
Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp. 104°. Leicht !OsIich in Alkohol, 

Ather, Chloroform, Aceton, unloslich in Petrolather. Wird durch n-NaOH bei 37° nicht ge
spalten. 

Physlologlsche Elgenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, durch Erepsin nicht. 

dl-N orleucyl-dl-norleucin 3. 

NHs . CH . CO . NH . CH . COOH C12Hs,OaNs 
I I 

(CHs)a . CHa (CHsla . CHa 

Darstellung: Aminieren von· Bromcapronyl-norleucin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp.259°. Schwer losIioh in Wasser 

und verdiinntem Alkali, unloslioh in Alkohol. 

1 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg II, 78 (1929). 
2 J. Tillmanns, P. Hirsch, F. Strache: Biochem. Z. 199, 399 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 

1353. 
a Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg 10, 464 (1929). 



Dipeptide. 947 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung Cl0Hso04N3' Fiillt nach dem Kuppeln der Kom
ponenten beim Ansiiuern amorph aus. Ausbeute gering, 17 % d. Th. Schmelzpunkt nach dem 
U mkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol198 o. Leicht loslich in Alkohol, unloslich in Wasser 
und angeblich auch in n-A1kali, durch das es bei 37 0 auch nicht aufgespalten wird. 

dl-x-Bromcapronyl-dl-phenylalanin 1. 

C15Hso03NBr 
Darstenung: Nach dem Kuppeln der Komponenten iiberschiissige Bromcapronsaure aus

iithern, wiisserige Losung ansiiuern, ausiithern, iitherische Losung trocknen, eindampfen, mit 
Petroliither unter ofterer Erneuerung 10 Stunden schiitteln. 

Physlkansche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. nach vorherigem Sintern 84-85 0 • 

Wird durch 2n-NaOH bei 37 0 nicht gespalten. Bei der Aminierung zum Dipeptid werden nach 
16 Stunden bereits92% ionisiertes Brom abgespalten; nach 40 Stunden ist die Abspaltung 
quantitativ. 

dl-Norleucyl-dl-phenylalanin 1. 

NRs ' CH • CO • NR • CH • CO OR C15H2z0aNz 
I I 

(CH2la • CR3 CH2 • CaR 5 

Darstenung: Durch 2tiigiges Aminieren des Bromkorpers. Scheidet sich aus der wsung 
in absolutem Alkohol nach einiger Zeit aus. 

Physikansche und chemische Eigenschatten: Krystallisiert aus Wasser in recht- oder 
schiefwinkeligen Prismen, die bei 210-211 0 unter Zersetzung schme1zen. Wird durch n-NaOH 
nicht gespa1ten. 

dl-Phenylalanyl-glycin 2. 

Physlkansche und chemlsche Eigenschatten: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physlologlsche Eigenschatten: Wird von Erepsin nur schwach, von Trypsin-Kinase gar 

nicht gespalten. 

dl-j1-Phenyl-x-brompropionyl-d-alanin 3• 

Physiologische Eigenschatten: Wird von Trypsin-Kinase schwach gespalten. 

dl-j1-Phenyl-x-brompropionyl-dl-phenylalanin 2. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Wird von n-Alkali bei 37 0 nicht gespalten. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten. 

dl-Phenylalanyl-dl-phenylalanin. 
Darstellung: Verschiedentlich versuchte neue Darstellungswege fiihrten zu keinen 

besseren Ausbeuten gegeniiber dem alten Verfahren2• 

Physlkallsche und cheml5che Eigenschaften: Wird von n-Alkali bei 37 0 nicht gespa1ten 2. 

Derivate: Carbomethoxy-dl-phenylalanyl-dl-phenylalanin. Kommt in Wirklichkeit die 
Konstitution eines Carbonyl-bis-phenylalanins zu, da nach dem Verseifen des Esters die beiden 
bei 203 0 und 176 0 schmelzenden Formen dieser Verbindung entstehen 4. 

dl-Phenylalanyl-I-tyrosin 5• 

Darstenung: Nach dem Kuppeln von I-Tyrosin mit dl-/X-Brom-p-phenyl-propiony1-
chlorid fiillt der entsprechende BromkOrper aIs zahfliissiges 01 aus. Sehr 1eicht loslich in Ather, 
Essigester, Chloroform, Alkohol, unloslich in Petroliither. f\.minieren des Bromkorpers, aus
ziehen des Trockenriickstandes mit 94proz. Alkohol. 

1 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg ll, 224 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
3 Emil Abderhalden U. Ernst Schwab: Fermentforschg 10,440 (1929). 
4 F. Wessely, E. Kemm U. J. Mayer: Hoppe-Seylers Z. 180, 64 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 

60* 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heWem Wasser + Alkuhol 
in farblosen Blattchen, die bei 254° unter Gelbfarbung sintern und sich bei 269-270° unter 
Blasenbildung zersetzen ohne vorher zu schmelzen. 

Physiologische Eigenschaften: Wird im Gegensatz zu vielen anderen Dipeptiden von 
Erepsin nicht gespalten, wahrend Trypsin-Kinase spaltet. 

d-Phenylalanyl-I-tyrosin1• 

Derivate: Acetyl-d-phenylalanyI-I-tyrosin. Liefert beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
in Eisessig ein stark racemisiertes Produkt, das bei der Hydrolyse vollkommen inaktives Tyrosin 
und noch teilweise aktives Phenylalanin liefert. 

Phenylalanyl-arginin 2. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin aIs von Trypsin-Kinase gespalten. 
Trypsin allein spaltet auch. 

I-Tyrosyl-glycin2. 
Derivate: tJ-NaphthaJinsulfo-l-tyrosyl-glycin. Wird sowohl von Trypsin-Kinase aIs 

auch von Trypsin allein gespalten. 

I-Tyrosyl-I-tyrosin 3. 

Physlologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten, wahrend es von 
Erepsin nicht angegriffen wird. 

d -Tyrosyl-d-arginin 4• 

NH2 . CH . CO-NH • CH . COOH 

~H2 . C6H40H [bH2]a-NH 
)C=NH 

H2N 

Darstellung: Aus der hochschmelzenden Form des Salicyliden-d-tyrosyl-d-arginins durch 
Erwarmen mit etwas mehr als der berechneten Menge SchwefeIsaure, ausathern des Salicyl
aldehyds, entfernen der Schwefelsaure mit Baryt, einengen und stehen lassen unter AusschluB 
von Kohlensaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in Form rechteckiger Blatt
chen. Ziemlich leicht loslich in Wasser, nicht oder schwer liislich in organischen Losungsmitteln. 
Schmilzt bei raschem Erhitzen unter Zersetzung hei 200-202° (korr.). Mit Phosphorwolfram
saure gibt es auch in recht verdiinnter Losung eine starke Fallung; mit Silbernitrat und Natron
lauge entsteht ein weiBer, kasiger Niederschlag. [(X]~3 == -105,7° (in n/6-Salzsaure). 

Derivate: Diacetyl-d-tyrosyl-d-arginin 

CHa . CO . NH . CH . CO---NH • CH . COOH 
I I 

CH2 . C6H40 . OCHs [CH2]a-NH 
)C=NH 

H2N 

5,5 g d-Arginin und 7,7 g Azlacton der Acetamino-p-acetoxyzimtsaure werden mit 55 ccm 
Aceton und 19 ccm Wasser 2 Stunden bis zur Losung geschiittelt; Losung im Vakuum bis zur 
Trockene verdampfen, in 50ccm Eisessig losen, mit Wasserstoff und Palladiummohr hydrieren 

1 Max Bergmann u. Leonidas Zervas: Biochem. Z. ~3, 280 (1928). 
2 Ernst Waldschmidt-Leitz, Willibald Klein u. Anton Schaffner: Ber. dtsch. chem. 

Ges. 61, 2092 (1928). 
a Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
4 Max Bergmann, Leonidas Zervas u. Vincent du Vigneaud: Ber. dtsch. chem. Ges. 

6~, 1905 (1929). 
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(6 Std.), filtrieren, ofter mit Wasser eindampfen, wobei es in Form des essigsaueren Salzes aus
krystallisiert. Das essigsaure Salz krystallisiert aus pyridinhaltigem Wasser nach Zusatz von 
Essigsaure in kurzen Nadelchen vom Schmelzp. 196° (korr.). [£¥]~1 (in Wasser) = -19,5°. 

Salicyliden-d-tyrosyl-d-arginin C22H2?05N5' 9 g Diacetyl-d-tyrosyl-d-arginin werden mit 
180ccm n-Salzsaure 35 Minuten gekocht, im Vakuum eingedampft, in 10 ccm Wasser gelost, 
unter Kiihlung mit 2n-NaOH gegen Lackmus neutralisiert, 10 ccm n-NaOH und 2,3 ccm Sali
cylaldehyd hinzugegeben, unter haufigem Schiitteln 12 Stunden bei 0° aufbewahrt und von 
den abgeschiedenen gelben Nadeln vom Zersetzungsp. 181-183° (korr.) abgesaugt. Krystalli
siert aus Methylalkohol in 6eckigen Blattchen, die nun bei 252-254° schmelzen. Die nieder~r 
schmelzende Form kann man wieder erhalten, wenn man in etwa 80 proz. Methylalkohollost mid 
mit viel Wasser versetzt. Schmelzpunktder so gereinigten Substanz 192-194°. 

Prolyl-glycin 1. 

Physlologlsche Elgenschaften: Wird durch Glycerinextrakte aus Darmschleimhaut 
kraftig gespalten; weniger gut durch Pankreasauszug und rohes Hefeautolysat. Durch Ton
erdeadsorption von Trypsin befreite DarmerepsinIosungen spalten gut. Jedoch gereinigte 
Trockenpraparate der Dipeptidase und Polypeptidase aus Hefe und Darm, ebenso der Pra.
parate des Pankreastrypsins und der Hefeproteinase sowie das aktivierte Papain zeigen sich 
so gut wie wirkungslos. 

Histidyl-glycin 2• 

Physlologlsche Elgenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 
nicht. 

Glutathion. 
Zusammensetzung: StanleyR. Benedict und Eleanor B. Newton isolierten Gluta

thion aus Blutund fandenstatt 11,29% N 12,12%und statt 12,9% S nur 11,21 %. Sievermuten, 
daB die veraltete (s. S. 887) Auffassung, wonach dem Glutathion die Formel eines Glutamyl
cysteins bzw. eines Diglutamyl-cystins zukommt, noch nicht richtig ist3• 

Vorkommen: Der Gehalt an Glutathion ist groBer im venosen als im arteriellen Blut'. 
Das Serum enthii.lt kein Glutathion, wohl aber die Blutkorperchen 5. Ober die Verteilung des 
Peptids in der Nebenniere, im Ovarium der weiBen Ratte und des Huhns, im Pankreas des 
Huhns und in den Arterien der Ratte 6. Der Gehalt in Leber, Niere, Gehirn, Muskel von 
Albinoratten ist recht unterschiedlich. Die Gesamtmenge mmmt mit dem Alter ab 5. In der 
isolierten Leber nimmt der Glutathiongehalt wahrend der ersten 12 Stunden ab, um dann eine 
erhebliche Zunahme iiber den Anfangswert hinaus zu erfahren. Nach diesem Punkt, der in 
24 Stunden erreicht ist, endgiiltige Abnahme 7. 

Uber den Gehalt an reduziertem Glutathion in normalen Geweben des Auges: Linse 
0,356%, Retina 0,162%, Choroidea 0,078%, Trii.nendriise 0,050%, Cornea und Glaskorper 
0,033%, Conjunctiva und Sclera 0,010%8. 

Zwei Typen von malignen, transplantablen Saugetiertumoren enthalten Glutathion in 
der GroBenordnung der Leber (reichstes Organ). Mit wachsendem Tumor nimmt der Gluta-

1 Wolfgang Gra.Bmann, Hanns Dyckerhoff u. 0. v. Schoenebeck: Ber. dtsch. chem. 
Ges.62, 1307 (1929). 

2 Ernst Waldschmitz-Leitz, Willi bald Klein u. Anton Schaffner: Ber. dtsch. chem. 
Ges. 61, 2092 (1928). 

3 Stanley R. Benedict u. Eleanor B. Newton: J. of bioI. Chem. 83, 361 (1929) - Chem. 
Zbl. 1930 I, 89. 

4 A. Blanchetiere, L. Binet u. L. Melon: C. r. Soc. BioI. Paris 9", 1049 (1927) - Chem. 
ZbI. 1928 II, 780. 

5 J. W. Thompson u. Carl Voegtlin: J. of bioI. Chem. "0, 793 (1926) - Chem. ZbI. 1928 II, 
2657. 

6 P. di Mattei u. F. Dulzetto: Atti Accad. naz. Lincei (6) 8, 317 (1928) - Chem. Zbl. 
1929 I, 1118. 

7 S. Visco u. S. Castagna: Bull. Soc. ital. BioI. sperim. 3, 282 (1928) - Chern. Zbl. 
1929 I, 2203. 

8 D. Michail u. P. Vanca: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 891 (1928) - Chem. ZbI. 1929 1,1118. 
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thiongehalt des restlichen Organismus ab 1. Asphyxie fiihrt meist zu einer nennenswerten Ver
groBerung des Glutathiongehalts. Die Hyperventilation {iihrt zu einer Verminderung. Ent
milzte Tiere zeigen keine Unterschiede gegeniiber normalen I. Uber die Verteilung des Gluta
thions in Sonnenblumen, Mais und Alocaria odora 3• 

Nachweis und Bestimmung: Histochemischer Nachweis in Geweben mittels Nitro
prussidnatrium und Ammoniak'. 

Approximativ stimmt der Gesamtinhalt des Tierkiirpers an Glutathion mit der Menge 
iiberein, die theoretisch aus der todlichen Dosis fiir Cyannatrium berechnet werden kann, wenn 
man annimmt, daB Cyanvergiftung im Glutathion ihren Angriff hat: NaCN + R· S - S· R 
+ HIO = NaCNO + 2 RSH 5. 

Physlologlsche Eigenschaften: Beitrag zum physiologischen Studium des Glutathions 
nach der Methode der Organdurchstromung 6. 

Kaninchen, die mit Blausaure reversibel vergiftet wurden, zeigen eine Vermehrung des 
Glutathions im Muskel. Vielleicht reagiert Blausaure mit den natiirlichen S-Systemen der 
Zelle direkt 7. 

Bedeutung fiir die Zellatmung 8. 

1m aeroben Zustand'soll die Umwandlung von SH zu S - S angeblich aufhOren, und die 
fiir die Kontraktion des iiberlebenden Organs erforderliche Energie solI nicht von molekularem 
Sauerstoff, sondern von atomaren Erscheinungen abhangen 9• 

Das Glutathion ist die Muttersubstanz bestimmter Schwefelgruppen des' Keratins und 
findet sich in bedeutenden Mengen in der Epidermis. Es verschwindet in solchem MaBe, in 
dem die Keratinisation fortschreitet 10. 

An Glutathion reiche Gewebe verstarken die Heilwirkung von Wismut gegeniiber Ka
ninchenlues 11. 

Glutathion beschleunigt das Wachstum der Fibroblasten aus Rattensarkom und einer 
Kultur aus synthetischem Medium sehr wenig. Wenn aber verdautes Casein, Glykokoll und 
Nucleinsaure dabei sind, dann entwickeln sich die Fibroblasten ebenso schnell wie im embryo
nalen Saft. Versagt die Entwicklung, so ist dies wahrscheinlich einem Mangel an Glutathion 
zuzuschreiben, das von den Fibroblasten nicht synthetisiert wird 12. 

dl.~.Chlorlactyl.glycin 13. 

C1 • CH2 • CH . CO . NH • CHz • COOH C6Ra0 4NC1 
I 
OR 

Darstellung: Durch Kuppeln von 12 g Glykokoll mit 24 g in 250 ccm Ather gelostem 
,B-Chlorlactylchlorid (aus ,8-Ch1ormilchsaure und Thiony1chlorid; Siedepunkt bei 5 mm 100 bis 
105°). Ansauern, zur Trockne verdampfen, Riickstand mit Alkohol auskochen, Filtrat ein
dampfen, zwecks Entfernung der ,B-Chlormilchsaure mit wenig Wasser aufnehmen, mit Ather 
extrahieren, wasserige Losung verdampfen, mit absolutem Alkoho1 ausziehen, mit Ather ver
setzen, wobei die Substanz zuerst olig ausfallt, bald aber zu sandigen Krystallen erstarrt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Ziemlich hygroskopisch. Leicht loslich in 
Wasser und Methy1alkohol, steigend schwerer in Athylalkoho1, Amylalkohol und Aceton, fast 
unloslich in anderen Solventien. 

1 CarlVoegtlin u. J. W. Thompson:J.of bioI.Chem.10,801(1926)-Chem.ZbI.I9~8 n,2657. 
2 A. Blanchetiere L. Binet u. L. Melon: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 1049 (1927) -

Chern. ZbI. 1~8 II, 780. 
3 W. R. Camp: Science (N. Y.) 69, 458 (1929) - Chern. Zbl. 19~9n, 54. 
4 P. di Mattei U. F. Dulzetto: Atti Accad. naz. Lincei (6) 8, 317 (1928) - Chern. Zbl. 

19~9 I, 1118. 
5 J. W. Thompson u. Carl Voegtlin: J. of bioI. Chern. 10, 793 (1926) - Chern. Zbl. 

19~8 II. 2657. 
6 Rene Fabre u. Henri Simonet: J. Pharmacie (8) 1, 447 (1928) - Chern. ZbI.I~8 n, 780. 
7 J. M. Johnson, W. C. Mc Closky u. Carl Voegtlin: Amer. J. Physiol. 81, 72 (1927) 

- Chern. Zbl. 19~8 II, 1793. 
8 Ph. J oyet-La vergne: Rev. gen. Sci. pures appl. 40, 423 (1929) - Chern. ZbI. 1~9 n, 2208. 
9 A. Giroud U. H. Bulliard, C. r. Soc. BioI. Paris 98, 500 (1928) - Chern. ZbI. 1~8 n, 1783. 

10 Hans Handovsky: Arch. f. exper. Path. 135, 143 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 n, 2266. 
11 C. Levaditi u. H. Howard: C. r. Soc. BioI. Paris 100, 469 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 I, 2554. 
12 Lillian E. Baker: J. of exper. Med. 49, 163 (1929) - Chern. ZbI. 1~9 I, 2063. 
13 Masaji Tomita u. Junji Karashima: Hoppe-Seylers Z. 181, 238 (1930). 
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dl-Isoseryl-glycin I. 
NH2 . CH2 • CH • CO • NH • CH2 • COOH C5H lO0 4N2 

I 
OH 

Darstellung: Durch lOtagiges Aminieren von 20 g P-Chlorlactylglycin mit der 25fachen 
Menge 30proz. wasserigen Ammoniaks bei 30°. Eindampfen, in Wasser losen, mit frisch ge
falltem Silberoxyd chlorfrei machen, Filtrat mit Schwefelwasserstoff fallen, einengen, mit Tier
kohle entfarben, weiter einengen .. Wenig gefarbter Sirup scheidet allmahlich eine kleine Menge 
von farblosen, schonen Krystallen abo Ausbeute 1,55 g oder 8,7% d. Th. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 224 ° unter Gasentwicklung. Leicht 
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Reaktion gegen Lackmus neutral. Biuretreaktion positiv. 

Tripeptide. 
Chloracetyl-glycyl-glycin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37 ° rasch gespalten2• 

Die Abspaltung von Halogen und die Aufspaltung der CO· NH-Bindungen durch n-NaOH 
erfolgt annahernd gleichmaBig und ist bei 37° nach 96 Stunden fast quantitativa. 

Physiologische Eigenschaften: Wird nach Abderhalden und Schwab weder von 
Erepsin 4 noch von Trypsin-Kinase 5 gespalten. Nach Abderhalden und Zeisset spaltet 
Trypsin-Kinase bei dem gebrauchlichen PH 8,4 schwach, bei PH 7,8 jedoch starkers. 

Dber die Einwirkung von Zellfermenten aus Leber und Niere 7• 

Bromacetyl-glycyl-glycin. 
Br . CH2 • CO . NH . CH2 • CO . NH . CH2 . COOH CSH904N2Br 

Darstellung: Durch Aufspaltung von Glycinanhydrid mit NaOH und Kuppeln mit 
Bromacetylbromid, wobei stark rote Farbung auf tritt, die beim Ansauern ins Gelbe umschlagt. 
Kuppelungsprodukt fallt nur langsam aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in feinen, mikro
skopischen Nadeln, die bei 174-175° unter Zersetzung schmelzen. Die Abspaltung des Halo
gens und die Aufspaltung der CO . NH-Bindungen erfolgt durch n-NaOH annahernd gleichmaBig 
und ist bei 37° nach 96 Stunden annahernd quantitativa. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase kaum angegriffen8• 

Diglycyl-glycin. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die· sog. reduzierte Dissoziationskonstante 

ms = -log kist 8,07 9. 
Physiologische Eigenschaften: Dber die Einwirkung von Erepsin, Trypsin, Trypsin

Kinase 8 sowie von Zellfermenten aus Leber und Niere 7. 

Derivate: Pbenylisocyanatverbindung C13H1S05N4' Fallt nach dem Kuppeln der Kom
ponenten beim Ansauern aus. Krystallisiert aus Wasser in schonen groBen Nadeln vom Schmelz
punkt 214-216°. Loslich in heiBem Wasser, heiBem Alkohol und Eisessig, unloslich in Ather, 
Essigester, Aceton. Wird von n-NaOH bei 37° gespalten, Erepsin und auch Trypsin-Kinase 
greifen nicht an 10. Wird durch Zellfermente aus Leber oder Niere nicht gespalten 7. 

1 Masaji Tomita u. Junji Karashima: Hoppe-Seylers Z. IS7, 238 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 554 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 170 (1930). 
4 Abderhalden u. Schwab: Fermentforschg 10, 440 (1929). 
5 Abderhalden u. Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
S Abderhalden u. Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
7 .Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg II, 78 (1929). 
8 Emil Abderhalden U. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 183 (1930). 
9 J. Tillmanns, P. Hirsch U. F. Stracke: Biochem. Z. 199, 399 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 1353. 
10 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
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IX-Naphthylisocyanatverbindung C17HlS0sN,. FiUlt nach dem Kuppeln der Kompo
nenten beim .Ansauern sofort aus. Schwer loslich in allen Losungsmitteln. Krystallisiert. aus 
heiBem Eisessig in mikroskopisch kleinen Nade1chen und aus heiBem .Alkohol in groBen Nadeln. 
Verfarbt sich von 225° an und zersetzt sich bei 238° vollstandig. Wird von n-NaOH bei 37° 
gespalten 1. 

N-Methyl-diglycyl-glycin; Sarkosyl-glycyl-glycin CHa ' NH· CHI' CO· NH· CHa · CO 
. NH . CHB • COOH. Durch 1 tagige Einwirkung von Methylamin auf Chloracetyl-glycyl
glycin bei Zimmertemperatur. Eindampfen, mit .Alkohol auskochen, abfiltrieren. Krystalli
siert aus Wasser vom Schmelzp. 139-140° unter Zersetzung. Loslich in heiBem Wasser, un
loslich in .Alkohol und Ather. Wird von n·NaOH bei 37° gespalten. Erepsin spaltet nicht B. 

Butyryl-diglycyl-glycin ClOH170sNa• Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim 
.Ansauern als feines Krystallpulver aus. Krystallisiert aus heiBem Wasser in kleinen, lanzett
formigenKrystallen vom Schmelzp. 231-232° (korr.). Schwer lOslich in kaltem Wasser, .Alko
hoI, Chloroform, Ather, wenig loslich in .Aceton, Essigester, loslich in kochendem Wasser. Wird 
weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase gespalten 8. 

Butyryl-triglycyl-anilin C16HBSO,N,. Durch 9stiindiges Erhitzen von Butyryl-diglycyl
glycin mit der 4fachen Gewichtsmenge .Anilins. Behandeln mit Wasserdampf, waschen mit 
n-NaOH, umkrystallisieren aus Wasser, wobei sich kugelige Aggregate vom Schmelzp.231 
bis 232° abscheiden. Reaktion gegen Lackmus neutral. Schwer loslich in Wasser, Chloroform, 
Ather, .Aceton, loslich in Eisessig, heiBem .Alkohol, Pyridin 8. 

ChloracetyI -gIycyI -dI-lX-aminobuttersaure 4. 

CSH 130,NsCI 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten erst nach dem Einengen und 
Stehenlassen in der Kalte aus. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 120-121°. Loslich in Wasser 
und .Alkohol, unloslich in Ather und Petrolather. 

DiglycyI-dI-lX-aminobuttersaure 4. 

NHs . CHB • CO . NH . CH •. CO . NH • CH . COOH 
I CsH150"Na 

CHs ' CHa 

Darstel/ung: Durch .Aminieren von Chloracetyl-glycyl-IX-aminobuttersaure. 
Physlkallscha und chem/sche Eigenschaften: Loslich in Wasser, unloslich.in .Alkohol. 

Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physiologische Eiganschatten: Wird von Trypsin-Kinase nicht gespalten und auch Erepsin 

greift kaum an. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung C16Hz10sN,. Schmelzp.208°. Leicht loslich in 

.Alkohol, schwer loslich in Ather, Petrolather, Chloroform, unloslich in Wasser. Wird von 
n-NaOH bei 37° gespalten. Trypsin-Kinase graift nicht an. 

ChloracetyI-glycyI -dI -norvalin 5. 

C9H 150,N2CI 

Dantel/ung: Kuppeln von Glycyl-dl-norvalin mit Chloracetylchlorid. Krystallisiert nach 
dem .Ansauern nicht sofort aus. : 

Physlkal/sche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in schmalen, mikro
skopischenPrismen,.die bei 152° zu sintern beginnen, bei 154-155° schmelzen und sich zwischen 
170 und 175° langsam zersetzen. Durch n-NaOH wird es bei 37° ziemIich rasch gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten. 

1 Emil .Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
s Emil .Abderhalden, Ermbrecht Rindtorff u . .Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 

213 (1928). 
3 Emil .Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
<I Emil .Abderhalden u. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Wal~er Zeisset: Fermentforschg n, 183 (1930). 
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Diglycyl-dl-norvalin 1. 

NHB . OH, • 00 • NH • OHa • 00 • NH . OH . OOOH OOH170,Ns 
I 

OHz . OHB • OHs 

Darstellung: Durch 5tagiges Aminieren von Ohloracetyl-glycyl-dl-norvalin. 
Physlkallsche und chemische Elgen5chaflen: Krystallisiert aus Wasser + Alkohol in 

dicht verfilzten, feinen, mikroskopischen Nadeln, die sich bei 215 0 zu braunen beginnen und 
bei 227-230° unter Zersetzung schmelzen. Biuretprobe positive Wird durch n-NaOH bei 37° 
ziemlich rasch gespalten. 

Physiologl5che Eigenschaften: Wird durch Erepsin sehr stark angegriffen: Bei PH 7,8 
und 8,1 wird bereits nach 2 Stunden 1 Bindung vollstandig aufgespalten; bei PH 7,5 und 7,8 
wird nach 8 Stunden schon mehr ala 1 Bindung aufgespalten. Auch durch Trypsin-Kinase 
wird es bei verschiedenem PH (7,2-8,4) gespalten; ebenso durch ein aus Trypsin-Kinase durch 
Tonerdeadsorption gewonnenes Unterferment. 

Chloracetyl-glycyl-dl-valin 2 • 

. 0oH160,NzCl 

Darstellung: Fiillt nach dem Kuppeln der Komponenten kurze Zeit nach dem Ansauern 
feinkrystallin aus. 

Physlkallsche und chemische Elgen8chaften: Krystallisiert aus Wasser in mikroskopischen, 
derben, meist sternformig gruppierten Nadeln vom Schmelzp.170°. Wird von n-NaOH bei 
37 ° gespalten. 

Physlologlsche EIgen8chaften: Wird von Trypsin-Kinase nur sehr schwach angegriffen. 

Diglycyl-dl-valin 3. 

NHB " OHB • 00· NH· OHa • 00· NH· OH. OOOH 
I 

OH OOH170,Na /"'" OH8 0Ha 

Darstellung: 2tagiges Aminieren des OhlorkOrpers, behandeln mit Silbersulfat und 
Baryt, einengen, mit Alkohol versetzen. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in mikroskopischen langen, 
meist zu Drusen angeordneten Nadeln, die bei 219-221 ° unter Zersetzung schmelzen. Wird 
durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase prak. 
tisch nicht angegriffen. 

Chloracetyl-glycyl-dl-Ieucin. 
01OH 170,NaOl 

Darstellung: Nach dem Kuppeln der Komponenten bildet sich beim Ansauern eine weiSe 
Emulsion, die sich beim Umriihren zu einem griinlichen Harz zusammenballt. Losen in Alkohol, 
fallen mit Wasser, waschen mit Ather, in alkoholischer Losung mit. Tierkohle entfarben, mit 
hei13em Wasser versetzen8• 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in mikroskopischen, langen 
Prismen, die bei 153° schmelzen und sich bei 187° zersetzen. Wird durch n-NaOH bei 37° 
gespalten a. 

Physlologlsche Eigenscbaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten 3, 4. 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 11, 183 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
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Diglycyl-dl-Ieucin 1. 

NHs • OHs . 00 . NH . OHs • 00 • NH • OH . OOOH 010HIU04Na 
I 

O,HU 

Darstellung: Durch 21/ s tii.gi.ges .Aminieren des OhlorkOrpers; behandeln mit SilbersuHa1: 
und Baryt, einengen, !nit Alkohol fallen. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in !nikroskopisch kleinen, 
quadratischen Blattchen, die sich oberhalb 195° allmahlich verfarben und bei 240° schmelzen. 
Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase kaum 
angegriffen. 

Diglycyl-dl-phenylalanin 2. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 

Di-chloracetyl-decarboxy-cystin 3. 

01· OHa • 00 . NH . OHa . OHB -S-S-OHs ·OHB • NH • 00 . OHa • 01 OsH1,OsNsOlaSz 

Darstellung: Kuppeln von Decarboxy-cystin (Oysta!nin) [tiber dessen Darstellung siehe 
Original sowie Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1137 (1889)] !nit in Ather gelOstem 
Ohloracetylchlorid bei Gegenwart von Kaliumcarbonat. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Ohloroform in farblosen 
Blattchen vom Schmelzp. 116 0. Schwer loslich in Ather und Benzol, leichter loslich in Methylen
chlorid und Ohloroform. 

Diglycyl-decarboxy-cystin, Diglycyl-cystamin 3. 

Derivate: Di-(N -iithyl-glycyl) -decarboxy-cystin 

OaHs . NH . OHa • 00 . NH . OHB . OHB . S-S-OHs • OHB • NH· 00 . OHs • NH • 0sHs 

Kann aus dem Di-chloracetyl-cysta!nin und Athyla!nin nur !nit einem starken VberschuB der 
Base erhalten werden: Der Ohlorkorper wird !nit 20 Mol Athyla!nin in Ohloroformlosung 
10 Stunden auf 100 ° erhitzt. Die nach Isoniril riechende, schwach gefarbte Fltissigkeit liefert 
nach dem Ausziehen !nit verdiinnter Salzsaure und Alkalischmachen ein. farbloses 01, das 
nach dem Aufnehmen in Methylenchlorid und Befreien vom Losungs!nittel langsam zu 
krystallisieren beginnt. Abpressen auf Ton, mit viel siedendem Ather ausziehen, von Triibung 
filtrieren, einengen. Krystallisiert in langen, farblosen Nadeln, die bei 64° schmelzen. Leicht 
loslich in Alkohol und Wasser. 1st pharmakologisch indifferent. 

Di-(N-isoamyl-glycyl)-decarboxy-cystin. Wird in analoger Weise wie das N-Athyl
derivat dargestellt. Krystallisiert nicht. Hat starkste epileptoide Wirkung. Chlorhydrat 
0ISH'OOsN,SBOlB' Reinigen des Rohproduktes durch LOsen in Alkohol und fraktioniertes 
Fallen !nit Ather. Schmelzp.215°. 

Chloracetyl-dl-alanyl-decarboxy-Ieucin 3. 

/OHa 
Cl . OHB • 00 • NH • OH • 00 • NH . OHa • OHB • OH 01OH1UOsNBO] 

6Ha "OHa 

Darstellung: Aus Alanyl-decarboxy-leucin !nit Ohloracetylchlorid in atherischer Losung. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Leicht loslich in Ather, woraus die Ver

bindung nach Zusatz von Petrolather bis zur Triibung und Abktihlen in asbestartigen Faden 
vom Schmelzp. 130° krystallisiert. 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
3 Julius v. Braun, Alfred Bahn u. WilhelmMiinch: Ber. dtsch. chem. Ges. 62,2766 (1929). 
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Glycyl-dl-alanyl-decarboxy -leucin 1. 

Derivate: (N -Aethyl-glycyl)-dl-alanyl-decarboxy-Ieucin 
/CHs 

C2H •. NH . CH2 . CO . NH . CH . CO . NH . CH2 . CH2 . CH C12H2.02Ns 

~Ha ~CHa 

Durch 14stiindiges Erhitzen von Chloracetyl-alanyl-decarboxy-leucin mit 8 Mol Athylamin 
in methylalkoholischer Losung auf 100°. 1m Vakuum einengen, mit verdiinnter Salzsiiure aus
Bchiitteln und alkalisch machen. Au.6erst ziihfliissiges 01, das unter 3,5 mm um 190° siedet. 
Es ist in kaltem Wasser leichter Mslich als in warmem. 1st pharmakologisch indifferent. 
Pikrat: oligo Chlorhydrat: au.6erordentlich hygroskopisch. 

(N-n-Propyl-glycyl)-dl-alanyl-decarboxy-lencin C13H2702Na. Darstellung und Eigen
schaften wie beim Athyl-Derivat. Siedepunkt unter 3,5 mm: 195-199°. 1st pharmakologisch 
indifferent. Pikrat und Chlorhydrat wie oben. . 

Glycyl-dl-lX-aminobutyryl-dl-lX-aminobuttersaure 2• 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 

Chloracetyl-dl-valyl-glycin 3. 

C9H 1.04N2Cl 
Darstellung: Kuppeln von Valyl-glycin mit Chloracetylchlorid, nach dem Ansiiuern 

mehrmals ausiithern, filtrieren, mit Petroliither versetzen. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Ather + Petroliither in 

schneewei.6en Nadeln vom Schmelzp. 141°. Leicht Mslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Mslich 
in Ather, schwer loslich in Wasser, unloslich in Benzol, Chloroform, Petroliither. 

Glycyl-dl-valyl-glycin 3. 

NH2 • CH2 . CO . NH . CH . CO . NH· CH2 • COOH 

~H/CHa C9H170 4Na 
~CHa 

Darstellung: Aminieren des Chlorkorpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt, Trocken
riickstand mit absolutem Alkohol ausziehen, wobei ein Produkt mit ungesiittigtem Charakter 
in Losung geht. . 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus wenig Wasser + Alkohol 
in mikroskopischen, verfilzten Nadeln vom Schmelzp.239°. Wird von n-NaOH bei 37° ge
spalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung C1sH220.N,. Krystallisiert in Nadeln, die bei 

193° (korr.) sintern und bei 197-198° schmelzen. Wird Erepsin nicht, von Trypsin-Kinase 
schwach gespalten. 

fJ-NaphthalinsuHoverbindung ClgH2S0sNsS. Krystallisiert in undeutlich ausgepriigten, 
stumpfen Nadeln oder in Bliittchen. Schmelzp.148°. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Glycyl-d-valyl-d-valin 4. 

NH2 . CH2· CO . NH . CH . CO . NH • CH • COOH 

I /CHa i /CHs C12H 2SO,Ns 
CH~CH CH~CH 

3 3 

Darstellung: Aminieren des durch Kuppeln von d-Valyl-d-valin mit Chloracetylchlorid 
erhaltenen oligen Kuppelungsproduktes, behandeln des Eindampfriickstandes mit Silber-

1 Julius v. Braun, Alfred Bahn u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2766 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
S Emil Abderhalden, Peter Pen-tieh Sah u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 264 

(1928). 
4 Emil Abderhalden u. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
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sulfat und Baryt. 25 % des Tripeptides werden beim Aminieren racemisiert. Ausbeute an 
aktivem Peptid 43%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.220°. Leicht loslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. [lX]1° = -32°. Wird durch n-NaOR bei 37° gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 
Derivate: tl-Naphthalinsulfoverbindung C22R290sNaS. Leicht loslich in .A1kohol, schwer 

Wslich in Petrolather, Ather, Chloroform. 

Chloracetyl-dl-norvalyl-dl-norvalin 1. 

C12R2104N2CI 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern als oliger, in 
der Kalte fest werdender Niederschlag aus. Ausbeute beinahe quantitativ. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in feinen Prismen. Leicht 
Wslich in Chloroform, schwer in Aceton, Alkohol, Ather, unloslich in Petrolather und Wasser. 

Glycyl-dl-norvalyl-dl-norvalin 1. 

NR2 • CR2 • CO . NH • CR . CO . NR . CR . CO OR C12RZa04Ra 
I I 

CR2 • CRz . CHa CR2 . CRz . CHa 

Darstellung: Aminieren des ChlorkOrpers, behandeln des Trockenriickstandes mit Silber
sulfat und Baryt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schwer 16slich in kaltem, loslich in heiBem 
Wasser. In reinem Zustande unloslich in .A1kohol. Wird durch n-NaOR bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 
nicht. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C19RzsO.N4' Aus Alkohol + Wasser, Schmelz
punkt 156° Loslich in Alkohol, schwer 16slich in Ather, Petrolather, Chloroform, fast unloslich 
in Wasser. Wird durch n-NaOR bei 37° gespalten. Trypsin-Kinase greift nicht an. 

tl-Naphthalinsulfoverbindung C22H2906NaS, Krystallisiert aus wenig Alkohol + Wasser 
in Prismen vom Schmelzp. 195°. Leicht 16slich in Alkohol, loslich in Ather, Petrolather, Chloro
form, unloslich in Wasser. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Chloracetyl-dl-Ieucyl-glycin 2. 

CloR1704N2CI 

Darstellung: Nach dem Kuppeln der Komponenten und Ansauern ausathern, einengen, 
mit Petrolather krystallin fallen. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 141°. Leicht 16slich in Wasser, 
.A1kohol, Aceton, Chloroform. In Ather lost es sich, in krystalliner Form nur schwer. 

Glycyl-dl-Ieucyl-glycin. 
CloR1904Na 

Darstellung: Aminieren des ChlorkOrpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt2. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in glanzenden 

Blattchen, die sich bei 206° braunlich farben und bei 216°, unter Aufschaumen schmelzen 2• 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht 2. 
Spaltung durch Erepsin bei verschiedenem PH. Optimales PH 7,1 3• 

Chloracetyl-I-Ieucyl-glycin 4• 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, durch Erepsin 
nicht. 

1 Emil Abderhalden' U. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg n, 104 (1929). 
4 Emil Abderhalden U. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
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Chloracetyl-d-Ieucyl-glycin 1. 

Darstellung: Kuppeln von d-Leucyl-glycin mit Chloracetylchlorid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Konnte nur als zahe Masse erhalten werden. 

Glycyl-d-Ieucyl-glycin 1. 

NR2 • CR2 . CO . NR . CR . CO . NR . CR2 . COOR CloR190,Na 
I 

C,R9 

Darstellung: Durch lstiindiges Aminieren des Chloracetylkorpers bei 100° und Behandeln 
mit Silbersulfat und Baryt. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystalle aus Wasser + Alkohol. Schmelzp. 
nach vorhergehender Braunfarbung 215°. [Ot]~o in lOproz., wasserigem Ammoniak = + 25°. 

Physlologische Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase an
gegriffen. 

Glycyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin 2. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin zu Glykokoll und Leucyl-leucin ge
spalten. Uber die Erepsinspaltung bei verschiedenem PH. 

Chloracetyl-dl-Ieucyl-decarboxy-alanin3• 

CI . CH2 . CO . NH . CH. CO . NH . CHz . CHa ClOHlS02N2CI 
I 

C,H9 

Darstellung: Aus Leucyl-decarboxy-alanin und Chloracetylchlorid. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Leicht loslich in Ather. Krystalle aus 

Ather-Petrolather vom Schmelzp.133°. 

Glycyl-dl-Ieucyl-decarboxy -alanin 3• 

NH2 . CH2 . CO . NH • CH . CO . NH . CH2 . CHa CloH2102Na 
I 

C,Hs 

Darstellung: Durch Aminieren des Chloracetylkorpers mit methylalkoholischem Am
moniak bei 100°. Eindampfen, mit Salzsaure ausziehen, stark alkalisch machen, mit Methylen
chlorid-Ather ausschiitteln. 

Physlkalische und chemische Eigenschafetn: Hinterbleibt als schwach gelbliches 01, 
das nicht rein ist, sondern etwa 20% sekundare Base 

NH(CH2 . CO . NH . CH . CO . NH . CH2 • CHa)2 
I 

C,Ho 

beigemengt enthaIt. Erleidet beim Destillieren im Rochvakuum weitgehende Zersetzung. 
Salze krystallisieren nicht gut. 

Derivate: (N-Methyl-glycyl)-dl-Ieucyl-decarboxy-alanin CuH2a02Na. Aus dem Chlor
acetylkorper durch Umsetzen mit Methylamin. Siedepunkt unter 12 mm 198-200°. Es 
erstarrt leicht und schmilzt bei 71-73 0. 1st pharmakologisch indifferent. Pikrat: Schmelz
punkt 180°. Chlorhydrat: hygroskopisch. Schmelzp.206-208°. 

(N-Athyl-glycyl)-dl-leucyl-decarboxy-alanin C12H2S02Na' Siedepunkt unter 3,5 mm 
171-174°. 1st pharmakologisch indifferent. Chlorhydrat: Schmelzp. 169°. Pikrat: Schmelz
punkt 205°. 

1 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg ll, 143 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg II 104 (1929). 
a JuliuB v. Braun, Alfred Bahn u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~, 2766 

(1929). 
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{N-Propyl-glycyl)-dl-Ieucyl-decarboxy-alanin ClsHs70sNs. Siedepunkt bei 3,5 mm 
Druck 178-182°. 1st pharmakologisch indifferent. Chlorbydrat: Schmelzp. 168°. Pikrat: 
Schmelzp. 190°. 

(N-Isoamyl-glycyl)-dl-IeucyI-decarboxy-alanin C16HsIOsNs' Siedepunkt unter 3,5 mm 
Druck bei 191-194°. 1st pharmakologischindifferent. Pikrat: Schmelzp. 138°. Cblorbydrat: 
ungemein hygroskopisch, zerflieBt momentan an der Luft. 

dl-1¥-Brompropionyl-glycyl-glycin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaftln: Wird durchn-NaOH bei 37° ziemlich rasch 

gespalten. Durch n-NaOH bei 37° wird das Halogen bereits nach 24 Stunden quantitativ 
abgespalten, wahrend die quantitative Aufspaltung der beiden CO . NH-Bindungen langere 
Zeit in Anspruch nimmtl. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin nicht gespalten s. Trypsin-Kinase greift 
die Verbindung schwach an 8. 

dl-Alanyl-glycyl-glycin. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die sog. reduzierte Dissoziationskonstante 

m. = -log kist 8,15 '. Wird durch n-NaOH gespalten s. 
Physlologlsche Eigenscharten: Wird durch Erepsin gespalten, nicht durch Trypsin

Kinase s. 
Derivate: p-Cblorbenzoyl-dl-alanyl-glycyl-glycin Cl,H1606NsCl. Krystallisiert aus 

Alkohol vom Schmelzp. 246-247°. Sehr schwer loslich in Wasser, unloslich in Ather und 
Petrolather, lOslich in Alkohol. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. Erepsin spaltet nicht, 
Trypsin-Kinase nur schwach 2. 

p-Nitrobenzoyl-dl-alanyl-glycyl-glycin C1,H160 7N,. Krystallisiert aus Wasser vom 
Schmelzp. 228 - 229 ° unter Zersetzung. Loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather und 
Petrolather. Wird durch n-NaOH gespalten, ebenso von Trypsin-Kinase. Erepsin spaltet 
nicht 2. 

tJ-Napbtbalinsulfo-dI.alanyl-glycyl-glycin C17HI006NsS, Konnte nicht krystallisiert er
halten werden. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, loslich in Wasser, unlOslich in Ather, Petrol
ather, Benzol, Chloroform, Essigester. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. Wird weder 
von Erepsin noch von Trypsin-Kinase angegriffen 2. 

dl-Alanyl-glycyl-dl-Ieucin 5. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch Hypobromit zu Cyansaure, 
Carbaminoleucin und COs abgebaut. 

d -/X-Brompropionyl-glycyl-I-phenylalanin 6. 

C1,H170,NsBr 
Darstenung: Fallt nach dem Kuppeln von Glycyl-l-phenyl-alanin mit d-IX-Brom

propionylchlorid beim Ansauern aus. 
Physlkansche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in Nadeln vom Schmelz

punkt 150°. Schwer lOslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, 
unlOslich in Petrolather. 

d-Alanyl-glycyl-I-phenylalanin 6. 

NH2 . CH . CO . NH . CH2 • CO . NH . CH . COOH C14H100,N, 
I I 

CHa CH2 • CoH6 
Darstenung: Durch 3tagiges Aminieren des Bromkorpers. 

1 Emil Abderhalden U. Walter Zeisset: Fermentforschg H, 170 (1930). 
S Emil Abderhalden, L. Dinerstein u. S. Genes: Fermentforschg lO, 532 (1929). 
s Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg H, 183 (1930). 
, J. Tillmanns, P. Hirsch u. F. Straoke: Bioohem. Z. 199, 399 (1928) - Chem. Zbl. 

lml,1353. 
5 Stefan Goldsohmidt U. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 471, 1 (1929). 
o Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforsohg lO, 586 (1929). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.220°. Leicht loslich in Wasser, 
so gut wie un16slich in allen anderen Losungsmitteln. [lX]~O = +34,02°. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase 
gespalten. ttber die Drehungsanderung wahrend der fermentativen Spaltung. 

dl-/X-Brompropionyl-glycyl-dl-phenylalanin 1. 

Physiologische Elgenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten. 

dl-/X-Brompropionyl-dl-alanyl-glycin 2. 

CsHla04N2Br 

Darstellung: Fant nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern aus. Ausbeute 
65%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 194°. Die Literaturangabe 
"leicht loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol" diirfte wohl verdruckt sein und heiBen: 
schwer loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 

dl-Dialanyl-glycin 2. 

NH2 . CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH2 . COOH CSH150,Na 
I I 

CHa CHa 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers. Losen in wenig heiBem Wasser, versetzen mit 
viel absolutem Alkohol bis zur Triibung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in weiBen Nadeln vom Schmelz
punkt 208°. Wird durch Hypobromit zu Acetonitril und 5-Methyl-l, 5-dehydrohydantoin-3-
essigsaure abgebaut. Letztere Verbindung 

CHa 
I 
C=N 
I I 

o =C"'-N/C= 0 
"CH •. COOH 

kann in Form ihres Kaliumsalzes krystallisiert erhalten werden und liefert hei der Hydrolyse 
mit Salzsaure Brenztraubensaure, Glykokoll, Ammoniak und CO2 , 

d -/X-Brompropionyl-d -alanyl-d-alanin 3. 

C9H1504N2Br 

Darstellung: Durch Aufspaltung von d-Alaninanhydrid mit n-NaOH bis zum Verschwin
den der Anhydridreaktion und daran anschlieBender Kuppelung mit d-IX-Brompropionyl
chlorid. Fallt beim Ansauern nicht aus. Eindampfen, mit Aceton ausziehen, mit Petrolather 
fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach dem Umlosen aus heiBem Wasser 
Schmelzp. 148°. 

d-Alanyl-d-alanyl-d-alanin 3. 

C9H1704Na 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Konnte nicht krystallisiert erhalten werden. 

Schmelzpunkt des amorphen Produkts 245°. [IX]~O in Wasser = -15,1°. Wird von n-NaOH 
bei 37 0 gespalten. . 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 

1 Emil Abderhalden U. Hans Brockmann: Fermentforschg to, 330 (1929). 
• Stefan Goldschmidt u. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 471, 1 (1929). 
a Emil Abderhalden u. Juan Jose Delgado y Mier: Fermentforschg to, 251 (1928). 
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dl-(X-Brompropionyl-dl-alanyl-dl-Ieucin 1. 

CaHn ° ,N BBr 
Darstellung: Kuppeln von Alanyl-leucin mit Brompropionylbromid, ansauern, wobei 

die Hauptmenge beim Stehen auskrystallisiert, Mutterlauge ausathern, einengen, mit Petrol
ather fallen. Ausbeute 60%. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschatten: WeiBe Blattchen vom Schmelzp. 180° 

dl-(X-Brompropionyl-dl-alanyl-dl-norvalin 2. 

CllH190,NBBr 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern als zahes, in der 
Kalte erstarrendes 01 aus. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Wasser in kleinen 
Nadelbiischeln vom Schmelzp.183-184° (korr.). Loslich in Alkohol, Aceton, Essigester, 
weniger loslich in Chloroform undAther, ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, unloslich 
in Toluol und Petrolather. 

Derivate: Metbylester Ca H210,N.Br. Krystallisiert aus Methylalkohol + Wasser in 
langen, biischelig vereinigten Nadeln, die nach vorherigem Sintern bei 131-132° (korr.) 
schmelzen. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, loslich in Alkohol, Essigester, Ather, heiBem 
Toluol, Ligroin, schwer lOslich in kaltem Wasser und Petrolather. 

Di-( dl-alanyl)-dl-norvalin 2. 

NHg • CH . CO • NH . CH . CO . NH . CH. COOH CllH210,Na 
I I I 

CHa CHa CHB .CHs • CHa 

Darstellung: Durch 3tiigiges Aminieren von dJ-~-Brompropionyl-dJ-alanyl-dJ-norvalin 
und Behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser + Alkohol in 
scMnen Nadeln, die bei 233-234° unter Zersetzung schmelzen. Loslich in Wasser, unloslich 
in den gebrauchlichen organischen LosungsmitteIn. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird sowohl durch Erepsin als auch durch Trypsin-Kinase 
gespalten. 

Derivate: N.Metbyl.dl·alanyl.dl·alanyl·dl·norvalln C12HssO,Na. Man behandelt dl-~
Brompropionyl-dJ-alanyl-dJ-norvalin 3 Tage mit 33proz. Methylaminlosung bei 37°, dampft 
mehrmals mit Wasser und mehrmals mit absolutem Alkohol ab, wobei der sirupose Riickstand 
krystallin wird. Entfernen des bromwasserstoffsauren Methylamins mit 80proz. Alkohol. 
Krystallisiert aus Wasser + Alkohol in kleinen, verfilzten Nadeln, die bei 264-265° (korr.) 
unter Zersetzung schmelzen. LOslich in Wasser und Pyridin, unloslich in den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln. Die wasserige Losung reagiert sauer. Wird durch Trypsin-Kinase 
gespalten, nicht durch Erepsin. 

dl-Dialanyl-dl-Ieucin 1. 

NR •. CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH . COOH C12H2sO,Na 
I I I 
CHa CHa C,Hg 

Darstellung: 2stiindiges Aminieren des Bromkorpers bei 100°. Eingedampften Riick. 
stand ofter mit wenig Wasser aufnehmen und mit Alkohol fallen. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Krystallisiert in Blattchen vom Schmelz· 
punkt 2~6°. Wird durch Hypobromit zu Acetonitril und einem dicken, gelben, stark hygro
skopischen 01, der 5-Methyl-l, 5-dehydro-hydantoin-3-essigsaure abgebaut, das bei der Hydro. 
lyse mit n-Salzsiiure in Brenztraubensaure, Leucin, Ammoniak und Kohlensaure zerfallt. 

1 Stefan Goldschmidt u. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 471, 1 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg n, 251 (1930). 
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Di-(dl-eX-brompropionyl)-I-cystin 1. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten, nicht von Erepsin. 

dl-eX-Brompropionyl-dl-eX-aminobutyryl-glycin 2. 

C9H1504N2Br 

Darstellung: Kuppeln der Komponenten, ansauern, ausathern, einengen, mit Petrol
ather fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalliner Korper vom Schmelzp. 173°. 
Loslich in Wasser und Alkohol, schwer loslich in Ather und Chloroform, unloslich in Petrolather. 

dl-Alanyl-dl-eX-aminobutyryl-glycin 2. 

NH2 . CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH2 . COOH C9H1704Na 
I I 

CHa CH2 · CHa 

Darstellung: Durch 2tagiges Aminieren des Bromkorpers. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.225°. Leicht loslich in Wasser, 

kaum 16slich in Alkohol. Wird von n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, nicht von Trypsin-Kinase. 
Derivate: PhenyJisocyanatverbindung C16H2205N4' Kuppeln der Komponenten, an

sauern, unter Kiihlung stehen lassen. Ausbeute nur 30%. Schmelzp.208-21O°. Wird durch 
n-Alkali bei 37 ° gespalten. Trypsin-Kinase greift nur minimal an. 

dl-eX-Brompropionyl-dl-eX-aminobutyryl-dl-eX-aminobuttersaure 3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase schwach gespalten. 

dl-Alanyl-dl-eX-aminobutyryl-dl-eX-aminobuttersaure 3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase 
gespalten. 

dl-.x-Brompropionyl-dl-valyl-glycin. 
C1oH 170 4N 2Br 

Darstellung: Krystallisiert nach dem Kuppeln der Komponenten und Ansauern beim 
Stehen in der Kaltemischung groBtenteils aus 2, 4. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: N adeln aus Wasser vom Schmelzp. 204 ° 4 
(202°2). Loslich in Ather, schwer loslich in Alkohol 2, unloslich in Petrolather2. 

dl-Alanyl-dl-valyl-glycin. 
NH2 · CH· CO· NH· CH· CO· NH· CH2• COOH C9H170 4N? 

I I 
CH3 C3H 7 

Darstellung: lstiindiges Aminieren des Bromkorpers bei 100°4 oder 2tagiges Aminieren 
bei 37 0 2. Eindampfruckstand mit 50proz. Alkohol ausziehen und die heiBe alkoholische 
Losung mit absolutem Alkohol bis zur Trubung versetzen 4• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln. Schmelzp. 241° 4• Schmelz
punkt 248°2. Leicht 16slich in Wasser, unloslich in absolutem Alkoho12. Wird durch n-Alkali 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 145 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
4 Stefan Goldschmidt u. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 47l, 1 (1929). 
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bei 37° gespalten 1. Durch Einwirkung von Hypobromit wird es zu Acetonitril und o-Iso
propyl-l, o-dehydrohydantoin-3-essigsiiure 

OHa"O/H 
OH/ "O=N 

I I 
0=0,,/0=0 

N 
I 

OH2000H 

abgebaut. Letztere Verbindung ist leicht lOslich in Alkohol, schwer in Wasser und Ather, un
lOslich in Petrolather und schmilzt bei 227°. Durch Kochen mit n-Alkali wird sie in lX-Keto
isovaleriansaure, Glykokoll, Kohlensaure und Ammoniak gespalten 2. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nichP. 
Derivate: fJ-Naphthalinsulfoverbindung. Entsteht in nur sehr geringer Ausbeute. 

Schmelzp. 198 ° 1. 

Phenylisocyanatverbindung. Entsteht nur in sehr geringer Ausbeute. Schmelzp. 218 ° 1. 

dl-Alanyl-dl-Ieucyl-glycin 2• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch Hypobromit zu Acetonitril 
und 0-Iso butyryl-l, o-dehydrohydantoin -3-essigsiiure 

OHa" /OH. OH2· 0 N 
OHa I I 

0=0,,/00 
N 
I 

OH2 ·OOOH 

abgebaut. Letztere Verbindung krystallisiert aus Wasser in Nadeln vom Schmelzp. 183° und 
wird bei der Hydrolyse mit n-NaOH lX-Keto-isocapronsaure, Glykokoll, Ammoniak und KoWen
saure aufgespalten. 

dl-(¥-Brompropionyl-dl-Ieucyl-decarboxy -glycin 3. 

Br • OH . 00 - NH . OH . 00 . NH . OHa 01oH190 2NBr 
I I 

OHa 04H9 

Darstellung: Umsetzung von 1 Mol Brompropionylehlorid mit 2 Mol Leueyl- decarboxy 
glycin in atheriseher Lasung, wobei Reaktionsprodukte als zahe Masse ausfallen. Mansetzt 
Wasser und Methylenchlorid bis zur Bildung zweier klarer Sehichten hinzu, trennt die Sehieh
ten und erhalt nach dem Abdestillieren von Ather-Methylenehlorid die Bromverbindung als 
festen Riiekstand. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Essigester vom Schmelz
punkt 150°. 

dl-Alanyl-dl-Ieucyl-decarboxy-glycin 3. 

Derivate: (N -Athyl-dl-alanyl)-dl-Ieucyl-decarboxy -glycin 

02HS • NH . OH . 00 . NH . OH . 00 . NH . OHa 012H2s02Na 
I I 

OHa 04H9 

14stiindiges Erhitzen des Bromkarpers mit 8 Mol Athylamin in Methylalkohol auf 100°, im 
Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreien, Riickstand mit verdiinnter Salzsaure aus-

1 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg to, 145 (1928). 
2 Stefan Goldschmidt u. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 4'H, 1 (1929). 
a Julius v. Braun, Alfred Bahn u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chem. Ges. 6~, 2766 

(1929). 
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schiitteln und alkalisch machen. AuBerst zahes 01, das unter 4 mm bei 179-183 ° ohne Zer
setzung farblos destilliert, schwach basisch riecht, schwer in kaltem, leichter in warmem Wassel.' 
lOslich ist. 1st pharmakologisch indifferent. Chlorhydrat: auBerst hygroskopisch. Pikrat~ 
gut krystallisierend, leicht lOslich in Alkohol, Schmelzp. 180-182°. 

(N -n-Propyl-dl-alanyI)-dl-leucyl-decarboxy-glycin C1aH2,02Na' Wird in analoger Weise 
wie das Athyl-Derivat dargestellt. Es siedet unter 3 mm Druck bei 180-184°. 1st pharma
kologisch indifferent. Chlorhydrat: auBerst hygroskopisch. Pikrat: gut krystallisiert, Schmelz
punkt 163°. 

(N-Isohexyl-dl-alanyl)-dl~leucyl-decarboxy-glycin C16Haa02Na. Durch 4stiindiges Er
hitzen von Brompropionyl-leucyl-decarboxy-glycin mit Isohexylamin auf dem Wasserbad (ohne 
Losungsmittel). Die Isohexylverbindung ist auBerst zah und kaum noch flieBend. Siedepunkt 
unter 3 mm 202-206°. 1st pharmakologisch indifferent. Chlorhydrat: Kaum hygroskopisch, 
Schmelzp.174°. Pikrat: Schmelzp.199°. 

dl-i¥-Brompropionyl-dl-Ieucyl-decarboxy -alanin 1. 

CllH2102N2Br 

Darstellung: Aus Leucyl-decarboxy-alanin und Brompropionylbromid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Essigester in kornigen 

Krystallen vom Schmelzp. 151°. 

dl-Alanyl-dl-Ieucyl-decarboxy -alanin 1. 

NH2 . CH . CO . NH . CH . CO . NH • CH2 . CHa CllH2a02Na 
I . I 

CHa C4H 9 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers mit methylalkoholischem Ammoniak, ein
dampfen, mit Salzsaure ausziehen, stark alkalisch machen, mit Ather-Methylenchlorid aus
schiitteln. Nach dem Verdampfen des Loaungsmittels hinterbleibt das Reaktionsprodukt als 
nicht ohne Zersetzung siedendes, dickes basisches 01, das noch erhebliche Massen der sekun
daren Verbindung 

NH(CH. CO· NH· CH· CO· NH· CH2 • CHa)2 
I I 

CHa C4H 9 

enthalt. Man lost in warmem Essigester, versetzt mit Petrolather bis zur Triibung und laBt 
einige Zeit bei 0° stehen, wobei sich das Iminoprodukt ausscheidet. Das Petrolather-Essig
ester-Filtrat wird mit atherischer Salzsaure gefallt, filtriert, mit kaltem Wasser geschiittelt, 
wobei der Rest der sekundaren Verbindung als schwer losliches Chlorhydrat ungelost bleibt. 
Man setzt die primare Base in Freiheit und wiederholt die Behandlung mit Essigester-Petrol
ather noch einma1. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, nicht destillierbares 01. Leicht 
loslich in Wasser, ziemlich schwer loslich in Ather. 

Derivate: Chlorhydrat CllH2402NaCl. Hygroskopisch. Schmelzp: 75-77°. 

fl-Alanyl-glycyl-dl-Ieucin 2. 

NH2 . CH2 . CH2 . CO . NH . CH2 • CO . NH . CH . COOH CllH2104Na 
I 

C4HO 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-Ieucin mit (J-Jod- bzw. Chlorpropionylchlorid bei 
Gegenwart von Natriumcarbonat. Das Kuppelungsprodukt fallt nach dem Ansauern aus. 
Es ist loslich in Wasser, Alkohol, Essigester, unloslich in Ather und Petrolather. Das Produkt 
wird wie gewohnlich aminiert, das Ammonchlorid bzw. -jodid mit Silbersulfat und Baryt 
entfernt, die halbfeste Masse iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, die glasahnlich erstarrt und 
beim Verreiben krystallin wird. 

1 Julius v. Bra un, Alfred Bahn u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 62,2766 
1929). 

2 Emil Abderhalden U. Fritz Reich: Ferment£orschg to, 319 (1929). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Liislich in Wasser und Alkohol, unliislich 
in Ather, Essigester, Chloroform. Beginnt bei 60°· zu sintern und zersetzt sich gegen 125° 
unter Aufschaumen. Reaktion sauer, Geschmack fade, etwas bitter. Biuret- und Ninhydrin
reaktion positiv. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird weder durch Erepsin noch durch Trypsin-Kinase 
gespalten. 

dl-G\:-Brombutyryl-glycyl-glycin. 
Br-'-CH· CO· NH· CH2 • CO· NH· CH2 • COOH CSHIs04NaBr 

I 
CH2 • CHa 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-glycinl bzw. Glycinanhydrid2 mit cX-Brombutyrylbromid. 
Fallt kurze Zeit nach dem Ansauern krystallin aus. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus hei13em Wasser in scMnen, 
langen, makroskopischen N adeln, die zu Drusen und Biischeln zusammengelagert sind. 
Schmelzp. 146-147° unter allmahlicher Zersetzung2• Schmelzp.147° 1. Liislich in Alkohol und 
hei13em Wasser, schwer liislich in Chloroform, kaum liislich in kaltem Wasser, unliislich in Ather 
und Petrolather.· Wird durQh n-NaOH unter gleichzeitiger Abspaltung des Halogens bei 37° 
gespalten 2. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht gespalten3• 

dl-G\:-Aminobutyryl-glycyl-glycin. 
NH2 • CH . CO . NH . CH2 • CO • NH • CHa • COOH CsH150,Na 

I 
CH2 • CHa 

Darstellung: Aminieren des Bromkiirpers, Eindampfriickstand in wenig Wasser IOsen, 
mit Alkohol fallen l • 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Mikrokrystallines Pulver, liislich in Wasser, 
unliislich in Alkohol. Wird mit n-NaOH bei 37° gespalten1• 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht und durch Erepsin 
kaum gespalten1• 

Uber die Einwirkung von Zellfermenten aus Leber und Niere 4. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung CI5H~OaN4' Krystallisiert aus Alkohol + Wasser 

vom Schmelzp. 172°. Leicht liislich in Alkohol, kaum in Petrolather, Ather, Chloroform, un
liislich in Wasser. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. Trypsin-Kinase spaltet nichtl. 

fJ-NapbthalinsuHoverbindung ClsHsI06NsS. Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 
feinen Krystallen vom Schmelzp.140°. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten l • 

dl-~-Chlorbutyryl-glycyl-dl-Ieucin5. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten. 

~-~-Chlorbutyryl-glycyl-dl-phenylalanin 5. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase kaum gespalten. 

G\:-Bromisobutyryl-glycyl-glycin. 
Br-C-CO • NH . CH2 • CO . NH . CH2 • COOH CsH130,N2Br 

/"-
CHa CHa 

Darstellung: Durch Aufspaltung von Glycinanhydrid mit n-NaOH und Kuppeln mit 
cX-Bromisobutyrylbromid. Nach dem Ansauern scheidet sich allmahlich ein krystalliner Nieder
schlag ab a• 

1 Emil Abderhalden u. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeillset: Fermentforschg 11, 170 (1930). 
s Emil Abderhalden u. WalterZeisset: Fermentforschg 11, 183 (1930). 
4 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg It, 78 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Wasser in dicht 
verwachsenen, makroskopisch sichtbaren, uberaus dunnen, rechteckigen Tafeln, die bei 145° 
unter sehr langsamer Zersetzung schmelzen. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. Die 
Abspaltung des Halogens erfolgt durch n-NaOH bei 37° anfangs auBerordentlich rasch, da 
schon nach 1 Stunde 84% ionisiertes Brom nachzuweisen sind!. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht angegriffen2. 

dl-1X-Bromisovaleryl-glycyl-glycin. 
C9H1,04N2Br 

Darstellung: Aufspaltung von Glycinanhydrid mit n-NaOH und Kuppeln der Reaktions
flussigkeit mit dl-Bromisovalerylbromid. Kuppelungsprodukt fliUt nach dem Ansauern kry
stallin aus. Ausbeute fast quantitativa. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in Blattchen vom Schmelz
punkt 145-146° nach vorherigem Sintern bei 138° 3,4. Uber den Veriauf der Aufspaltung 
der Peptidbindungen, sowie der Abspaltung von Halogen durch n-NaOH bei 37° 1. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase nicht 5 bzw. kaum gespalten 2,6. 

dl-V alyl-glycyl-glycin. 
NH2 · CH· co· NH· CH2 · co· NH· CH2 · COOH C9H1704Na 

I 
CaH 7 

Darstellung: 5tagiges Aminieren des Bromkorpers, eindampfen, behandeln mit Silber· 
sulfat und Baryt, in moglichst wenig heiBem Wasser losen, mit Alkohol bis zur Trubung ver· 
setzen, wobei das Tripeptid auskrystallisiert. Die alkoholische Mutterlauge enthalt noch einen 
alkohoiloslichen Korper a. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in mikroskopisch kleinen 
Nadeln vom Schmelzp.240° nach vorheriger Verfarbung bei 233°. Wird von n·NaOH bei 
37 ° nicht gespalten a. Ein von Abderhalden und Zeisset hergestelltes Praparat wurde da
gegen unter gleichen Bedingungen weitgehend gespalten 4. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht; 
doch spalten nicht aile gegenuber anderen Peptiden aktive Erepsinpraparate 4. 

Derivate: Kupfersalz C1sHa20sN6CU' 2 H 20. Aus Wasser + Alkohol violettblaue 
Blattchen und Tafelna. 

Benzoylverbindung ClsH2105Na' Schmelzp.1550 3• 

Phenylisocyanatverbindung C16H220sN4' Nadelbuscheln vom Schmelzp. 216-217° nach 
vorherigem Sintern bei 212°. Wird von n-NaOH bei 37° gespalten 3• 

i'l-Naphtbalinsulfoverbindung C19H2306NaS, Schmelzp. 190°. Wird durch n-NaOH bei 
37 ° gespalten 3. 

dl-1X-Bromisovaleryl-glycyl-dl-valin 6. 

C12H2104N2Br 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-dl-valin mit Bromisovalerylbromid, ansauern, wobei 
erst eine· milchige Emulsion entsteht, die sich zu einem grunlichen Harz zusammenbaUt, das 
nach Zugabe von etwas Alkohol amorph erstarrt. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 
sternfi.irmig angeordneten mikroskopischen N adeln, die bei 174° sintern und bei 179 -180 ° 
schmelzen. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten. 

1 Emil Abderhalden u, Walter Zeisset: Fermentforschg n, 170 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 183 (1930). 
3 Emil Abderhalden, Peter Pen-tieh Sah u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10,264 

(1928). 
4 Emil Abderhalden U. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929), speziell S. 545 

und 554. 
5 Emil Abderhalden U. Ernst Schwab: Fermentforschg ll, 305 (1929). 
6 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
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dl-Valyl-glycyl-dl-valin I, 

NH2• CH· CO· NH· CH2 · CO· NH. CH. COOH C12H2a04Na 
I I 
CaH7 CaH 7 

Darstellung: Aminieren von Bromisovaleryl-glycyl-valin mit einem groBen tl'berschuB 
von Ammoniak bei Anwesenheit von etwas Ammonsulfat. Nach 14tagigem Stehen bei 37° 
nochmals mit Ammoniak in der Kalte sattigen und nochmals 3 Wochen bei 37° aminieren, 
wobei 85% des Broms ionisiert sind. Eindampfen, mit Silbersulfat und Baryt behandeln, 
eindampfen, Ruckstand mit Wasser aufnehmen, mit Alkohol fallen, Operation noch zweimal 
wiederholen. -

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Mikroskopische, sternformig angeordnete 
Nadeln, die Brom oder Permanganat nicht entfarben durfen. Schmelzp. 233-235° unter Zero 
setzung. Wird durch n-NaOH bei 37° langsam gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase 
schwach gespalten. 

dl-IX-Bromisovaleryl-glycyl-dl-Ieucin 1. 

Cl5H2a04NaBr 

Darstellung: Nach dem Kuppeln der Komponenten scheidet sich beim Ansauern ein 
nur langsam verharzendes 61 ab, das mit Alkohol verrtihrt und mit der vorher abgegossenen 
Mutterlauge vorsichtig gefallt wird. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 
mikroskopisch kleinen, spitzwinkligen Prismen oder Rhomben, die bei 169° nach vorherigem 
Sintern schmelzen und sich oberhalb 190° zersetzen. Wird durch n-NaOH bei 37° nur sehr 
langsam gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten. 

dl-Valyl-glycyl-dl-Ieucin I, 

NH2 • CH . CO . NH • CH2 . CO . NH . CH . COOH 
I I 

CaH7 C4H9 

Darstellung: AIninieren von Bromisovaleryl-glycyl-leucin Init einem groBen tl'berschuB 
Ammoniak 9 Wochen bei 37°, eindampfen, behandeln Init Silbersulfat und Baryt, eindampfen, 
in wenig verdunntem Ammoniak losen, kurz aufkochen, Init der 40fachen Menge absoluten 
Alkohols versetzen, wobei sich das Peptid erst nach langerem Stehen ausscheidet. Ausbeute 
schlecht. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystalline Masse, die sich von 222 ° an 
braunt und bei 242-244° unter Zersetzung schmilzt. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase 
gespalten. 

dl-IX-Bromisovaleryl-dl-alanyl-glycin 2, 

CloHl704N2Br 
Darstellung: Kuppeln der Komponenten und Ansauern. Krystallisiert beim Stehen in 

der Kaltemischung groBtenteils aus. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in Nadeln vom 

Schmelzp.167°. 

dl-Valyl-dl-alanyl-glycin 2, 

NH2 . CH . CO . NH . CH . CO . NH . CH2 . COOH CloHl904Na 
I I 

CaH7 CHa 
Darstellung: lstundiges Aminieren des Bromproduktes bei 100°. Beim Eindampfen 

hinterbleibt ein schmieriger Ruckstand, der mit absolutem Alkohol behandelt wird. Ausbeute 
nur 28 % d. Th. 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg lO, 544 (1929). 
2 Stefan Goldschmidt U. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 47'1, 1 (1929). 
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Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystalle yom Sehmelzp.220°. Wird 
dureh Hypobromit zu Isobutyronitril und o-Methyl-I, o-dehydrohydantoin-3-essigsiture 
abgebaut. Letztere Verbindung gibt ein krystallisiertes Kaliumsalz 

CHs· C=N 
I I 

O=C C=O 
,,/ 
N 
I 
CHs · COOK 

das bei der Hydrolyse mit Salzsaure Bremtraubensaure, Glykokoll, Kohlensaure und Ammoniak 
liefeTt. 

dl·lX. Bromvaleryl·glycyl·glycin. 
C9H1SO,NsBr 

Darstellung: Dureh Aufspaltung von Glyeinanhydrid mit n-NaOH und Kuppeln mit dl-/X
Bromvalerylehlorid. Naeh dem Ansauern Krystallisation1• 

Physikallsche und chemlsche Elgenschatten: Krystallisiert aus Wasser in Prismen, denen 
derbe Nadeln, bzw. Pyramiden aufgesetzt sind. Wird die Krystallisation gestoTt, so seheiden 
sieh nur mikroskopisehe, wetzsteinformige Gebilde aus. Sehmelzp.135° 1• Vber den Verlauf 
der Spaltung 1,2 sowie der Abspaltung von Halogen dureh n-NaOH bei 37°s. 

Physiologlsche Elgenschaften: Wird dureh Trypsin-Kinase, sowie dureh ein daraus ge
wonnenes Unterferment nur schwach angegriffen 1. 

dl.Norvalyl.glycyl.glycin 1. 

NHs . CH • CO . NH. CHs • CO . NH • CHs . COOH C9HI70,Ns 
I 

CHs . CHs • CHs 
Darstellung: Durch 5tagigesAminieren von dl-/X-Bromvaleryl-glycyl-glycin undBehandeln 

mit Silbersulfat und Baryt. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Krystallisiert aus Wasser + Alkohollang

sam in aus derben Krystallnadeln bestehenden Drusen, die sich oberhalb 218 ° braunen und bei 
225-227° unter Zersetzung schmelzen. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologlsche Elgenschatten: Vber die Spaltung durch Erepsin bei verschiedenem PH; 
optimales PH 7,5. Wird durch Trypsin-Kinase nicht immer gespalten. 

dl.lX. Bromvaleryl.glycyl·dl. valin 1. 

C12H210,NsBr 
Darstellung: Kuppeln von Glycyl-dl-valin mit dl-/X-Bromvalerylchlorid. Von der nach 

dem .Aruiii.uern entstehenden zii.hen Masse abgieLlen, in wenig Alkohol losen, mit Wasser vor
sichtig verdiinnen. 

Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser nach 
anfanglicher Ausscheidung eines Ols in mikroskopisch feinen, zu Drusen vereinigten, dicht 
verfilzten Nadeln, die bei 137° zu sintern beginnen, bei 140° schmelzen und mch oberhalb 171 0 

zersetzen. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physlologlsche Elgenschatten: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, ebenso durch ein 

aUB Trypsin-Kinase gewonnenes Unterferment bei einem optimalen PH 7,2. 

dl·Norvalyl.glycyl·dl·valin l • 

NBs ·CH· CO· NH· CHs ' CO· NH·CH· COOH 
I I 
CHs ' CHs · CHs CH ClsH2s0,Na 

/"'-
CHs CHa 

Darstellung: Durch 5tagiges Aminieren des Bromkorpers und Behandeln mit Silber-
Bulfat und Baryt. -

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 183 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: FermentfOl:schg 11,170 (1930). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser + Alkohol lang
sam in mikroskopisch kleinen, kugeligen Gebilden, aus denen einzelne Krystallnadeln heraus
ragen und zwischen denen vereinzelte, wetzsteinformige Krystalle vorkommen. Schmelzp. 238 
bis 240° unter Zersetzung. Wird durch n-NaOH bei 37° langsam gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, und zwar am besten bei 
PH 7,5. Von Trypsin-Kinase wird es nicht angegriffen. 

dl-ex-Bromvaleryl-glycyl-dl-norvalin 1. 

°12H2104N2Br 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-dl-norvalin mit dl-a-Bromvalerylchlorid, ansauern, 
ausfallende zahe Masse mit Alkohol und Wasser behandeln, wobei Erstarrung eintritt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 
mikroskopischen, nadelformigen, vereinzelt stark verbreiterten, meist zu Biischeln zusammen
geballten Prismen, die gegen llO° unscharf schmelzen und sich zwischen 176 und 183° zersetzen. 
Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase, sowie durch ein aus Trypsin
Kinase gewonnenes Vnterferment gespalten. 

dl-N orvalyl-glycyl-dl-norvalin 1. 

NH2 • OH· 00· NH· OH2 · 00· NH. OH· OOOH 012H2a04Na 
I I 

OH2 • OH2 • OHa OH2 • OH2 • OHa 

Darstellung: Durch 5tagiges Aminieren des Bromkorpers. Schaumt stark beim Einengen 
im Vakuum. Riickstand mit wenig heiBem, ammoniakhaltigen Wasser aufnehmen, mit Alkohol 
verdiinnen, Ammoniak unter Ersatz des verdampfenden Alkohols wegkochen. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in kleinsten, kugeligen Aggre
gaten, die bei starker VergroBerung dichte, aus feinen Nadeln bestehende Krystalldrusen er
kennen lassen. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten. Optimales PH 7,8-8,1. 
Wird auch durch Trypsin-Kinase bei einem optimalen PH von 7,8 gespalten. 

dl-ex-Bromvaleryl-glycyl-dl-norleucin 1. 

01aH2a04N2Br 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-dl-norleucin mit dl-<x-Bromvalerylchlorid. Beim An
sauern entstehende zahe Masse mit Alkohol + Wasser behandeln. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser nach 
anfanglicher oliger Ausscheidung in dichten, aus kraftigen Nadeln gebildeten, mikroskopischen 
Drusen, die bei ll7° sintern, bei 125-126° schmelzen und sich oberhalb 185° zersetzen. Wird 
durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase Bowie durch ein aus Trypsin
Kinase gewonnenes Vnterferment gespalten. 

dl-Norvalyl-glycyl-dl-norleucin t. 
NH2 . OH . 00 . NH . OH2 . 00 . NH . OH . OOOH 01aH2504Na 

I I 
(OH2)2 • OHa (OH2la . OHa 

Darstellung: Durch 4tagiges Aminieren des Bromkorpers. Eindampfr\ickstand mit 
Alkohol auskochen, FiIterriickstand in verdiinntem Ammoniak lOsen, mit Tierkohle behandeln, 
mit Alkohol verdiinnen und das Ammoniak unter Ersatz des Alkohols wegkochen. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Kugeln von krystalliner 
Struktur, aber ohne ausgepragte Krystallform. Oberhalb 230° beginnende Braunung, gegen 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg If, 183 (1930). 
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240 0 langsame Sinterung, Schmelzp. 247-249 0 unter Zersetzung. Wird durch n-NaOH ge
spalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin bei einem optimalen 'PH von 7,8 ge
spalten. Wird auch durch Trypsin-Kinase erheblich gespalten, und zwar ziemlich gleich stark 
bei 'PH 7,2 und 8,4. 

dl-lX-Bromisocapronyl-glycyl-glycin. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespaltenl,2. 

nber den Verlauf der Abspaltung von Halogen und der Aufspaltung der CO-NH-bindungen 
durch n-NaOH bei 37°2. 

Physlologlsche Eigenschaften: Nach Waldschmidt-Leitz, Klein und Schaffner 
wird es weder von Trypsin-Kinase noch von Erepsin gespalten 3. Nach Abderhalden, Diner
stein und Genes wird es dagegen von Trypsin-Kinase gespalten 1. 

dl-Leucyl-glycyl-glycin. 
Anwendung: Dient als Testobjekt zur quantitativen Bestimmung der Einheit der Hefe

polypeptidase (Po.-E.), und zwar wird die Einwirkung des Enzyms auf 49 mg Tripeptid in 
20 ccm bei 40° und PH 7,0 in Gegenwart von 1/30 m Phosphatpuffer und 1/25 m Ammonchlorid
puffer gemessen. Als Po.-E. gilt das Fiinffache der Enzymmenge, die unter den angegebenen 
Bedingungen die Halfte der angegebenen Peptidmenge in Leucin und Glycylglycin zerlegt'. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten6,6. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von' Trypsin-Kinase nicht5, 6. 

Spaltung durch Erepsin bei verschiedenem PH' Optimales PH 7,17. 
Aus Pankreastrypsin gewonnene Proteinase sowie aus Pankreastrypsin gewonnene 

Carboxypolypeptidase greifen das Tripeptid nicht an '. 
Derivate: Ureido-dl-Ieucyl-glycyl-glycin. Wird von Erepsin nicht gespalten und von 

Trypsin-Kinase nur sehr minimal; von Pankreaspulverextrakt wird es dagegen recht gut 
gespalten 8• 

Phenylisocyanatverbindung. Schmelzp. unscharf bei 180°. Wird durch n-NaOH bei 
37° gespalten2• Erepsin spaltet nicht5, 6, Trypsin-Kinase nur schwach 6,6,8. 

Benzoyl-dl-Ieucyl-glycyl-glycin C17H2305N3' Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser 175° unter Zersetzung. Leicht !Oslich in Alkohol und hei.6em Wasser, wenig loslich 
in kaltem Wasser, kaum loslich in Ather; unloslich in Chloroform. Wird durch n-NaOH bei 
37° gespalten. Trypsin-Kinase spaltet schwach, Erepsin nicht 5• 

p-Chlorbenzoyl-dl-Ieucyl-glycyl-glycin C.7H •• O.N.Cl. Fallt nach dem Kuppeln der 
Komponenten beim Ansauern aus. Losen in heiBem Alkohol, nach dem Erkalten von p-Chlor. 
benzoesaure abfiltrieren, Filtrat mit Wasser fallen, filtrieren, mit Ather waschen; noch 2mal 
umlosen. Schmelzp.183°. Wird durch n-NaOH und Trypsin-Kinase bei 37° gespalten. Erepsin 
greift nicht an 6. 

p-Nitrobenzoyl-dl-Ieucyl-glycyl-glycin C17H2S07N4' Nach dem Kuppeln des Tripeptids 
mit in Benzol ge!Ostem p-Nitrobenzoylchlorid scheidet sich beim Ansauern der wasserigen 
Schicht das Kuppelungsprodukt aus, das noch p.Nitrobenzoesaure enthiilt. Umkrystallisieren 
aus Wasser. Schmelzp. 163-165°. Leicht loslich in hei.6em, schwer in kaltem Wasser, unloslich 
in Ather und Petrolather. Wird von n-NaOH und von Trypsin-Kinase bei 37° gespalten, 
Erepsin greift nicht an 6. 

tJ-NaphthalinsuHo-dl-leucyl-glycyl-glycin CSOH2506NaS. Krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in kleinen Krystallnadeln, die bei 175° (nach anderen Angaben bei 180-182° 6) 
unter Zersetzung schmelzen5• Leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in Wasser, unloslich 
in Ather. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten 5, 6. Trypsin-Kinase spaltet, Erepsin nicht 6, 6. 

1 Abderhalden, Dinerstein u. Genes: Fermentforschg 10, 532 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 170 (1930). 
a Waldschmidt-Leitz, Klein u. Schaffner: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2092 (1928). 
4 Wolfgang GraBmann u. Hanns Dyckerhoff: Hoppe-Seylers Z. 11'9, 41. 
5 Emil Abderhalden U. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
6 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Arnulf Purr: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2217 (1929). 
7 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg II, 104 (1929). 
8 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
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I-Leucyl-glycyl-d-alanin 1. 

Physlologische Eigenschaften: Wird von Erepsin, Hefemacerationssaft, NierenpreBsaft 
und LeberpreBsaft stark gespalten, weniger stark spaltet Pankreassaft, wahrend Trypsin nur 
schwach spaltet. Bei Einwirkung der ersten 4 stark spaltenden FermentlOsungen geht die 
anfangIiche Rechtsdrehung in eine Linksdrehung iiber, d. h. es bildet sich Glycyl-d-IlJanin 
unter Abspaltung von l-Leucin. Bei Verwendung von Pankreassaft bleibt das Drehvermogen 
innerhalb enger Grenzen konstant; bei der Einwirkung von Trypsin steigt die urspriingIiche 
Rechtsdrehung an, was fiir eine Spaltung im Sinne l-Leucyl-glycin unter Abspaltung von 
d-Alanin spricht. 

dl-/X-Bromisocapronyl-glycyl-dl-valin. 
C1sH2sO ,N sBr 

Darstellung: Das nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern sich ausscheidende 
01 kann durch Behandeln !nit wenig Alkohol und Wasser krystallin erhalten werden 2. 

Physlkallsche und chemisehe Eigenschaften: KrystalIisiert in kleinen Nadeln vom 
Schmelzp. i43-145° nach vorherigem Sintern 2. 

Physlologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten 3. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-valin 2. 

NHs • CH . CO . NH . CHa . CO . NH . CH· COOH C18Ha,O,Ns 
I I 

C,:H9 CaH7 

Darstellung: Alninieren des Bromkorpers, eindampfen, mit etwas Wasser + wenig 
Ammoniak aufnehmen, mit Alkohol fallen. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Besitzt keine ausgepragte Krystallform. 
Schmelzp. 244-245° unter Zersetzung. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird sowohl durch Erepsin ala auch durch Trypsin-Kinase 
gespalten. 

dl-1¥-Bromisoeapronyl-glyeyl-dl-Ieucin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten', von Erepsin nicht 5. 

Derivate: dl-lX-Bromisocapronyl-glycyl-dl-leucyl-anilin CaoHaoOaNaBr. Durch Kuppeln 
von Glycyl-leucyl-aniIin !nit Bro!nisocapronylchlorid in Chloroformlosung bei Gegenwart von 
wasseriger NaOH. Nach dem Ansauern scheidet sich das Kuppelungsprodukt beim Einengen 
aIs klebrige Masse abo Auskochen!nit Ather, dann !nit Petrolather, umkrystallisieren aus 
75proz. Alkohol. Sternforlnig angeordnete Krystallnadeln, die bei 176° UJ;lter schwacher Ver
farbung schmelzen. Sehr leicht losJich in heiBem Alkohol, schwer lOsIich in heiBem Wasser, 
unlosIich in Ather und Petrolather 6. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-Ieucin. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH sowie durch n-KOH 

in 50proz. Alkohol bei 37° gespalten 6. Spaltung durch NaOH verschiedener Konzentrationen 7. 

n-HCl greift bei Zimmertemperatur nur schwach an 7. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird sowohl von Trypsin-Kinase2, 7, 8 als auch von Erepsin2, 7 

gespalten. Uber die Spaltung durch beide Fermente bei verschiedenem 'PH7, 9. Die Erepsin-

1 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 586 (1929). 
a Emil Abderhalden u. Walter Zeisset:Fermentforschg 10, 544 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg 10, 464 (1929). 
, Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
6 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg II, 45 (1929). 
7 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 591 (1929). 
8 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 474 (1929). 
9 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg II, 104 (1929). 
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spaltung wird durch Glykokoll schwach, durch Hippursaure jedoch stark gehemmt 1. Die 
Spaltung durch Trypsin-Kinase wird dagegen durch Hippursaure beschleunigt; dl-Valin zeigt 
keine Einwirkung; schwach hemmend wirken d-Alanin, d-Leucin, d-Phenyialanin, Glykokoll, 
I-Alanin, d-Glutaminsiillre 1. Von Dipeptiden wirken auf die Trypsin-Kinasespaltung praktisch 
nicht ein: Glycyl-dl-Ieucin, Glycyl-dl-valin, dl-c.:-Aminobutyryl-glycin, dl-Alanyl-dl-valin und 
Glycyl-glycin; dl-Leucyl-glycin hemmt deutlich und Glycyl-norvalin ziemlich stark 1. Uber 
den EinfluB von 13 verschiedenen Alkoholen in verschiedenen Konzentrationen auf die Spaltung 
durch Trypsin-Kinase 2. Uber die Einwirkung von Zellfermenten aus Niere und Leber 3. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung. Uber die Spaltung durch n-NaOH verschiedener 
Konzentrationen 4. 

i'J-Naphthalinsulfo-dl-leucyl-glycyl.dl-leucin C24H3306NaS. Scheidet sich nach dem 
Kuppeln der Komponenten (5 Stunden bei Zimmertemperatur, Saurechlorid in Ather gelost) 
beim Ansauern als 01 abo Waschen mit Wasser, losen in Alkohol, entfarben mit Tierkohle, 
eindampfen, mit Wasser suspendieren, wobei nach langerem Stehen Erstarrung eintritt. Kry
stallisiert aus 20proz. Alkohol in kleinen, wiirfelformigen Krystallen, die bei 200° unter Braun
farbung schmelzen. Sehr leicht lOslich in Alkohol, 16slich in heiBem Aceton, schwer lOslich in 
Wasser. Biuretreaktion fast rein blau. Wird durch n-NaOH langsam gespalten. Trypsin
Kinase spaltet schwach, bei PH 7,8 besser als bei 8,45. 

Benzoyl·dl.leucyl-glycyl·dl-Ieucin C21H310sN3. Schmelzpunkt unscharf bei 205-207 0. 

Sehr leicht loslich in Alkohol, leicht loslich in Aceton, unloslich in Ather, Petrolather und 
heiBem Wasser. 1m unreinen Zustand und im Gemisch mit Benzoesaure ist es atherloslich. 
Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, und zwar 
bei PH 8,4 besser als bei 7,8 5• 

p.Nitrobenzoyl.dl·leucyl.glycyl.dl·leucin C21H3007N4. Krystallisiert aus 50proz. Alkohol 
in kleinen Pyramiden, die bei 213 °unter Braunfarbung schmelzen. Sehr leicht lOslich in Alkohol, 
leicht Ioslich in warmem Aceton, schwer loslich in siedendem Chloroform, sehr schwer loslich 
in Benzol und Toluol, unlOslich in Ather, Petrolather und siedendem Wasser. Wird durch 
n-NaOH bei 37° verhaltnismaBig rasch gespalten. Spaltung durch Trypsin-Kinase bei PH 7,8 
und 8,45• 

p·Chlorbenzoyl.dl.leucyl·glycyl-dl·leucin C21Hao05N3Cl. Krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in Nadeln yom Schmelzp. 189°. Loslichkeit wie bei Nitrobenzoylprodukt. Wird durch 
n-NaOH bei 37° gespalten. Spaltung durch Trypsin-Kinase bei PH 7,8 und 8,4 5• 

Benzyl.dl·leucyl-glycyl.dl-Ieucin C21Haa04N3. Entsteht durch Einwirkung von Benzyl
amin auf dl-Bromisocapronyl-glycyl-dl-Ieucin. Schmelzp. 226 ° unter Zersetzung. Biuretreaktion 
negativ, Geschmack im Gegensatz zu den anderen, meist stark bitteren Derivaten, sauerlich
bitter. Bildet ein verhaltnismaBig schwer losliches, aus Wasser in Nadeln krystallisierendes 
Barium- und Silbersalz. Leicht loslich in Alkohol, kaum loslich in heiBem Wasser und Aceton, 
unlOslich in Benzol, Toluol, Chloroform, Ather, Petrolather. Wird mit n·NaOH gespalten. 
Trypsin-Kinase spaltet bei PH 8,4 rascher als bei PH 7,8 5• 

Methyl·dl·leucyl·gylcyl·dl.leucin C15H2904Na. Durch 3tagige Einwirkung von 30proz. 
Methylaminlosung auf Bromisocapronyl-glycyl-leucin. Schmelzp. 253° unter Gasentwicklung. 
Biuretreaktion negativ. Leicht Ioslich in heiBem Wasser" schwer loslich bis unloslich in allen 
anderen gangbaren Losungsmitteln, auch in heiBem absolutem Alkohol. Wird durch n-NaOH 
bei 37° verhaltnismaBig langsam gespalten. tlber die Spaltung durch Trypsin-Kinase bei 
PH 7,8 und 8,45. 

dl.Leucyl.glycyl·dl-leucyl.anilin C2oH320aN4. Durch 7tagiges Aminieren von Bromisoca
pronyl-glycyl-Ieucyl-anilin mit alkoholischem Ammoniak bei gebrauchlicher Temperatur (37°), 
Ofter mit Wasser und Alkohol eindampfen, durch Br'-Titration ermittelte Alkalimenge hin
zufiigen, zur Trockene verdampfen, mit Toluol extrahieren, Toluol verdampfen, siruposer 
Eindampfriickstand erstarrt im Vakuumexsiccator. Krystallisiert aus viel Wasser in Drusen. 
Schmelzpunkt unscharf gegen 150° unter Braunfarbung. Leicht loslich in Alkohol, heiBem 
Benzol und Toluol, schwer lOslich in heiBem, unloslich in kaltem Wasser, Ather, Petrolather, 
unloslich in verdiinntem Alkali, lOslich in verdiinnten Mineralsauren unter Salzbildung. Wird 
durch n-KOH in 50proz. Alkohol bei 37° gespalten. Biuretreaktion: rotlich-blau 5• 

1 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 10, 610 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Fritz Reich: Fermentforschg II, 64 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg II, 78 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 591 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 11, 45 (1929). 
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MethyI-dl-leucyl-glycyl-dl-leucyl-anilin 

OHs ' NH· OH· CO· NH· CH2 • CO. NH, OH· CO· NH, CsHa 021HS,OsN. 
I I 

O,H9 O,H9 

Durch 6tagige Einwirkung von mit Alkohol versetzter Methylaminlosung auf Bromisoca
pronyl-glycyl-anilin bei 37°. Ofter im Vakuum eindampfen, Hydrobromid mit Silbersulfat 
und Baryt zersetzen, Niederschlage gut mit Alkohol auswaschen. Eindampfriickstand mit 
80proz. Alkohol aufnehmen, woraus der Korper manchmal in langen Nadeln oder Pyra
miden vom Schmelzp. 160-161 0 (korr.) erhalten werden kann. Loslich in Alkohl und ver
diinnter Saure, schwer !Oslich in heiBem Wasser, unloslich in kaltem Wasser und verdiinnter 
Lauge. Biuretreaktion intensiv rot, Geschmack stark bitter. Wird durch n-KOH in 50proz_ 
Alkohol bei 37° verhaltnismaBig schwach gespalten1. 

1-1¥-Bromisocapronyl-glycyl-I-Ieucin 2. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Spezifische Drehung des reinen Produkts 
in absolutem Alkohol [lX]~o = _54°3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten. 

I-Leucyl-glycyl-I-Ieucin 4. 

PhYSiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin und von 
Trypsin-Kinase gespalten. 

d -Leucyl-glycyl-I-Ieucin. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten 4, D, nicht dagegen 

von Erepsin 4. 

Derivate: Phenylisocyanat-d-leucyl-glycyl-l-leucin 

CSHa . NH . CO • NH . CH • CO • NH . CH2 • CO • NH • CH ,COOH C21Hs20 aN, 
I I 

04H9 C,H9 

Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 125°. Wird durch Trypsin-Kinase 
gespalten, nicht durch Erepsin. 

d-x-Bromisocapronyl-glycyl-d-Ieucin 3. 

C14H250,N2Br 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-d-leucin mit d-lX-Bromisocapronylchlorid. Der nach 
dem Ansauern sich ausscheidende, anfangs olige, amorphe Klumpen wird mit Petrolather 
gewaschen. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aUB Chloroform vom Schmelz
punkt 167°, [lX]~o in absolutem Alkohol = + 53,2°. 

I-Leucyl-glycyl-d-Ieucin 3. 

NH2 • OH. CO· NH - CH2• CO· NH· OH. COOH C14H270,Ns 
I I 

C,Hg O,Hg 

Darstellung: Durch 3tagiges Aminieren von d-lX-BromiBocapronyl-glycyl-d-leucin. Ofter 
mit Alkohol eindampfen und dann mit Alkohol auskochen. 

1 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 11, 45 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 428 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg II, 143 (1930). 
, Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Fritz Reich: Fermentforschg 10, 319 (1929). 
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Physikallsche un~ chemische Eigenschaften: So gut wie unloslich in Wasser und Alkohol. 
Schmelzp.245° (korr.) unter Zersetzung nach vorhergehender Braunung. [(X]~o (in IOproz. 
wasserigem Ammoniak) = + 26°. 

Physiologische Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase an
gegriffen 1. 

dl-IX-Bromisocapronyl-glycyl-dl-norleucine 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten2. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten 2. Spaltung durch 

Trypsin-Kinase bei verschiedenem PH. Optimales PH 7,1. Bei der Spaltung wird Bromisoca
pronsaure frei 3. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-norleucin 2. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase 

gespalten. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-phenylalanin 4. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.232°. Wird durch n-NaOH bei 
37 ° gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, nicht von Trypsin-Kinase. 

d -Leucyl-glycyl-l-tyrosin 5 • 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten, nicht von Erepsin. 

dl-IX-Bromisocapronyl-glycyl-I-tyrosin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Spaltung durch NaOH verschiedener Kon

zentration bei 37 ° 3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Trypsin-Kinase als auch von Trypsin 
allein gespalten. Erepsin spaltet nicht 6. Bei der Einwirkung von Trypsin-Kinase kommt die 
Hydrolyse nach Abspaltung des Tyrosins zum Stillstand 7. Spaltung durch Trypsin-Kinase 
bei verschiedenem pH. Optimales PH 7,1-7,8. Durch die Fermentwirkung wird Bromisocapron
saure abgespalten 3. 

dl-Leucyl-glycyl-I-tyrosin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: r Spaltung durch n, n / 2- und n / s-NaOH bei37 ° 3. 

Physlologische Eigenschaften: Spaltung durch Erepsin bei verschiedenem PH. Opti
males PH 8,4. Spaltung durch Trypsin-Kinase bei verschiedenem PH. Optimales PH 7,8 3• 

Die Spaltung durch Trypsin-Kinase verlauft so, daB sie nach Abspaltung des Tyrosins zum 
Stillstand kommt. Die Spaltung durch Erepsin verlauft dagegen asymmetrisch 7. Wird durch 
aus Pankreastrypsin gewonnene Proteinase nicht angegriffen, dagegen wohl durch ebenfalls 
aus Pankreastrypsin erhaltene aktivierte oder auch nicht aktivierte Carboxypolypeptidase 8. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg to, 179 (1928).-Emil Abder-
halden u. Hugo Mayer: Fermentforschg n, 143 (1930). 

2 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg to, 464 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 591 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
6 Ernst Waldschmidt-Leitz, Willi bald Klein u. Anton Schaffner: Ber. dtsch. chern. 

Ges. 61, 2092 (1928). 
7 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Hans Schlatter: Naturwiss. t6, 1026 (1928) - Chern. 

Zbl. 19~9 I, 908. 
S Ernst Waldschmidt-Leitz u. Arnulf Purr: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~, 2217 (1929). 
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Derivate: Phenylisocyanatverbindung Cs,H310 eN,. Fast unloslich in kaltem Wasser, 
leicht liislich in.Alkohol. Zersetzungsp. 130°. Spaltung durch Trypsin-Kinase bei verschiedenem 
PH. Optimales PH 7,8 1• 

dl-IX-Bromisocapronyl-glycyl-dl-tyrosin 2. 

Derivate: dl-/X-Bromisocapronyl-glycyl-dl-3, /i-dichlortyrosin CuHs10aNsClsBr. Fiillt 
nach dem Kuppeln von GIycyI-dI-3,5-dichlortyrosin mit dl-/X-Bromisocapronylchlorid beim 
Ansauern schleimig aus. Ausathern, fallen mit Petrolather. Einmal krystallisiert, ist es schwer 
Ioslich in Ather. LosIich in .Alkohol, unloslich in Wasser und Petrolather. 

dl-/X-Bromisocapronyl-glycyl-dl-3, /i-dibromtyrosin C17Hs10i;NaBrs. Darstellung und 
Eigenschaften analog der Dichlortyrosinverbindung. 

dl-/X-Bromisocapronyl-glycyl-dl-3, /i-dijodtyrosin C17H210aNaJaBr. Darstellung und 
Eigenschaften analog den beiden vorausgehenden Verbindungen. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-tyrosin 2. 

Derivate: dl-Leucyl-glycyl-dl-3, /i-dichlortyrosin 

NHs ·CH.CO ·NH· CHs ' CO ·NH·CH·COOH 

I lOCI C17HssOaNsCls 
C,Hg CHs OH 

CI 

Aminieren des entsprechenden Halogenacylkorpers, Entfernen des Bromammons mit Wasser. 
Loslich in .Alkohol. Schmelzp. 210° unter Zersetzung. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Trypsin-Kinase spaltet, Erepsin nicht. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-3, /i-dibromtyrosin C17HssOaNsBrs' Darstellung wie oben. Sintert 
bei 190° und schmilzt bei 220°. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. Trypsin-Kinase spaltet, 
Erepsin nicht. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-3, /i-dijodtyrosin C17Hs30aNsJa. Darstellung wie oben. Farbt sich 
bei 180 0 braun und schmilzt bei 205° unter Aufschaumen. Wird von n-NaOH bei 37° gespalten. 
Trypsin-Kinase spaltet, Erepsin nicht. 

dl-IX-Bromisocapronyl-dl-leucyl-dl-fJ-aminobuttersaure 3• 

C18H 290,NsBr 

Darstellung: Nach dem Kuppeln der Komponenten filtrieren, und ansauern, wobei 
der Korper sofort fest ausfiillt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in 
kleinen, verfilzten Nadelchen, die bei 172° schmelzen. Leicht loslich in Ather, Chloroform, 
.Alkohol, schwer in Wasser. 

dl-Dileucyl-dl-fJ-aminobuttersaure 3. 

NHB • CH • CO . NH • CH • CO • NH . CH • CHs • COOH CleHs10,Ns 
I I I 

C,Hg C,Hg CHa 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, Behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: In reinem Zustand recht.schwer losIich in 

absolutem .Alkohol; sehr leicht liisIich in Wasser. Amorphes Pulver, das bei 242° schmilzt. 
Wird von n-NaOH bei 37° nicht gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin, noch von Trypsin-Kinase ge
spalten. 

1 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg .0, 591 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg .0, 428 (1929). 
sEmil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg .0, 195 (1928). 
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Derivate: Phenylisocyanatverbindung CSSHSU05N,. Fallt nach dem Kuppeln der Kom
ponenten und Filtrieren beim Ansauern sofort aus. Krystallisiert aus Alkohol + Wasser bis 
zur Triibung in der Hitze in langen Nadeln aus. Schmelzp.212°. Schwer loslich in Wasser, 
leicht loslich in Methyi- und Athylalkohol. Wird weder von n-NaOH bei 37° noch von Erepsin 
oder Trypsin-Kinase angegriffen. 

1¥, o-Di-(dl-1¥-bromisocapronyl)-dl-ornithin \ 
C17HaoO 4N sBrs 

Darstellung: Man verseift dl-"-Benzoyl-ornithin durch 10stiindiges Kochen mit kon
zentrierter Salzsaure, entfernt die Benzoesaure durch Filtration und Ausathern, sowie die 
tiberschtissige Salzsaure durch ofteres Verdampfen, fiigt die austitrierte Menge Alkali 
hinzu und kuppelt wie iiblich unter Kiihlung mit dl-IX-Bromisocapronylchlorid und n-NaOH, 
wobei sehr starkes Schaumen auf tritt, weshalb man Glasperlen hinzusetzt. Nach Zusatz der 
halben Saurechloridmenge beginnt die Ausscheidung einer zahen, weiJ3en Masse, die sich nach 
erfolgter Kuppelung beim Ansauern wesentlich vermehrt. Geht nach dem Behandeln mit 
Ather und Petrolather unter Quellungserscheinungen in ein amorphes Pulver tiber. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiinntem Methylalkohol 
in Warzchen von mikroskopischen N adeln vom Schmelzp. 126 -128 0. Leicht loslich in Alkohol, 
ziemlich leicht lOslich in Aceton, Essigester, Chloroform, Eisessig, schwer lOslich in Benzol, 
kaum loslich in Ather (wenn krystallisiert) und heiBem Wasser, unloslich in Petrolather. 

1¥, o-Di-(dl-Ieucyl)-dl-ornithin 1. 

NH2 • CH • 00 • NH . OHs . OHa • OHa . OH • NH . 00 • OH . NHs 017H8404N, 
I I I 

0,H9 OOOH 0,H9 

Darstellung: 5tagiges Aminieren des Bromkorpers mit absolut alkoholischem Ammoniak, 
wobei nicht alles Brom ionisiert wird (77 %). Entfernen des Bromammons mit Silbersulfat und 
Baryt, glasigen Rtickstand mehrmals umfallen mit absolutem Alkohol + Ather. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Amorphes, weiBes, schwach hygroskopisches 
Pulver. Leicht loslich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, ziemlich leicht lOslich in Eisessig, 
unloslich in anderen organischen Losungsmitteln. Zieht aus der Luft neben Wasser auch 
Kohlensaure an. Geschmack fade, schwach adstringierend. Wird schon mit halbgesattigter 
AmmonsulfatlOsung gefallt.· Mit Pikrinsaure entsteht ein schwer lOslicher amorpher Nieder
schlag von anfanglich oliger Beschaffenheit. Phosphorwolframsaure erzeugt in der schwach
sauren Losung einen weiBen, in der Ritze und im VberschuB des Fallungsmittels unloslichen 
Niederschlag. Mit Millons Reagens bildet sich ein heUgelber,.rasch weill werdender, im t)ber
schuB loslicher Niederschlag. NeBlers Reagens gibt eine weiBflockige Fallung. 1m Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd bei 60° behandelt, enthalt das Peptid noch 1 Wasser, bei hOherer 
Temperatur setzt gleichzeitig auch Anhydridisierung ein. Schmilzt zwischen 105 und 110° zu 
zaher, schaumiger Masse, die sich bei 150° unter Gasentwicklung zersetzt. - Wird durch n-NaOH 
bei 37-40° gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin kaum angegriffen. Trypsin-Kinase, 
Pepsin-Salzsaure und Arginase bewirken keine Spaltung. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung 031H440uNu' Zeigt keine Neigung zur Krystalli
sation. Sintert bei 98° und geht bei 130° in zahfltissigen Schaum tiber. Loslich in Eisessig 
und Alkohol, schwer lOslich in Ather, vollkommen unloslich in Wasser, schwer lOslich selbst 
in n-NaOH (Quellung). Wird durch n-NaOH (losen in der Warme) bei 37-40° gespalten. 
Erepsin und Trypsin-Kinase sind ohne EinfluB auf das durch Alkali und Phosphat in eine 
gallertartige Masse tibergeftihrte Produkt. 

1¥, E-Di-( dl-1¥-bromisocapronyl)-dl-Iysin 2. 

01sH3SO,NsBra 
Darstellung: Durch Kuppeln von Lysin, am zweckmaBigsten in Form des Dihydro

chlorids, mit IX-Bromisocapronylchlorid im VberschuB. Da Losung stark schaumt, setzt man 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg to, 188 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg 10, 302 (1928). 
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Glasperlen hinzu. Gegen Ende der Reaktion fallt etwas harzige Substanz aus, die sich beim 
Ansauern vermehrt. Ausathern, einengen, mit Petrolather 4mal umfaUen, mit Petrolather 
verreiben. Ausbeute 70%. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: . Weille, amorphe Masse, leicht li.islich in 
Ather, unli.islich in Petrolather. 

eX, €-Di-(dl-leucyl)-dl-IysinI. 
NH2 . CH . CO • NH . CH2 . CH2 • CH2 . CH2 ·CH • NH . CO . CH . NH2 

I I I 
~ 0000 ~ 
I I ClsH3604N4 

CH CH 
/~ /~ 

CH3 CH3 CH3 CH3 
Darstellung: Mit 25proz. Ammoniak 2 Stunden bei 90 0 aminieren, filtrieren, Filtrat nach 

Entfernen des Ammoniaks mit Silbersulfat und Baryt behandeln, Rtickstand in Alkohol 
losen, mit Ather fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weilles, amorphes, hygroskopisches Pulver, 
das alkalisch reagiert und Kohlensaure aus der Luft aufnimmt. Geschmack fade. Mit Pikrin
saure faUt ein amorpher, gelber Korper, mit Kupferoxyd gekocht, entsteht eine schwachblaue 
Losung. Ninhydrin- und Biuretreaktion positiv. Phosphorsaure gibt einen weiBen, im Uber
schuB unloslichen Niederschlag. Leicht loslich in Wasser, Athyl- und Methylalkohol, unloslich 
in Ather, Petrolather, Benzol, Chloroform. n-NaOH bewirkt sofort eine weitgehende Auf
spaltung. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase bei 
Abwesenheit von Phosphatpuffern gespalten. 

dl-eX-Bromcapronyl-glycyl-glycin. 
CloH1704N2Br 

Darstellung: Durch Aufspaltung von Glycinanhydrid mit n-NaOH und Kuppeln mit 
dl-lX-Bromcapronylchlorid. Der nach dem Ansauern bald entstehende krystalline Niederschlag 
ist rotlich gefarbt 2. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in farblosen, lang
lichen, mikroskopischen Tafeln, die bei 130-131 0 schmelzen und sich oberhalb 152 0 langsam 
zersetzen. Uber die Aufspaltung der Peptidbindungen sowie tiber die Abspaltung von Halogen 
durch n-NaOH bei 37 02. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase kaum angegriffen 3. 

dl-eX-Bromcapronyl-glycyl-dl-norvalin 3. 

C13H2304N2Br 
Darstellung: Kuppeln von Glycyl-dl-norvalin mit dl-lX-Bromcapronylchlorid, ansauern, 

ausathern, Ather mit Natriumsulfat trocknen, stark einengen, mit Petrolather fallen. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser unter 

Zuhilfenahme eines aus Ather + Petrolather erhaltenen Krystallchens nicht einheitlich: aus 
Nadeln gebildete Drusen und rechteckige Blattchen, die bei 114 ° sintern. Schmelzp. 118-120 o. 

Wird durch n-NaOH bei 37 0 gespalten. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase sowie durch ein aus Trypsin

Kinase gewonnenes Unterferment gespalten. 

dl-N orleucyl-glycyl-dl-norvalin 3. 

NH2 · CH· CO· NH· CH2 · CO· NH· CH· COOH C13H2S04N2 
I I 

(CH2)3 . CHa (CH2)2 • CH3 
Darstellung: Durch 4tagiges Aminieren von dl-lX-Bromcapronyl-glycyl-dl-norvalin. 

Schaumt stark beim Einengen im Vakuum. Rtickstand ofter mit 96proz. Alkohol acskochen. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg 10, 302 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 170 (1930). 
a Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 183 (1930). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei 232 ° beginnende Braunung, bei 236 ° 
Sinterung, Schmelzp. 243-246° unter Zersetzung. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin bei einem optimalen PH von 7,8 ge
spalten. Wird auch durch Trypsin-Kinase stark gespalten; optimales PH 7,2. 

dl-(X-Bromcapronyl-glycyl-dl-Ieucin 1. 

C14H 250 4N2Br 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern iilig aus. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Chloroform + Petrol

ather in farblosen, nadelfiirmigen Krystallen vom Schmelzp. 127°. Leicht liislich in Ather, 
Chloroform, Alkohol, Aceton, sehr schwer liislich in Wasser, unliislich in Petrolather. - Wird 
durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, Erepsin spaltet 
nicht. 

dl-Norleucyl-glycyl-dl-leucin 1. 

NH2 . CH . CO . NH . CR2 . CO . NH • CH . COOH 

(CI H) CH CI H CR/CRa C14H2704Na 
2 a . a 2 • "'-CHa 

Darstellung: Aminieren des Bromkiirpers und Entfernen des Bromammons mit Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbt sich bei 225° braun und schmilzt 

bei 245°. Unliislich in Alkohol, schwer liislich in Wasser, leicht liislich in Alkali. Wird durch 
n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl durch Erepsin als auch durch Trypsin
Kinase gespalten. 

dl-(X-Bromcapronyl-glycyl-dl-norleucin 1. 

C14H25 0 4N 2Br 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten und Ansauern als rasch er
starrendes 01 aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. U8°. Leicht liislich in Alkohol, 
Aceton, Ather, Chloroform, kaum liislich in Wasser, unliislich in Petrolather. Wird durch 
n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, nicht durch Erepsin. 

dl-N orleucyl-glycyl-dl-norleucin 1. 

NH2 • CH . CO . NH • CH2 . CO . NH • CH . COOH C14H2704Na 
1 1 

(CH2h . CHa (CH2la . CHa 

Darstellung: Durch Aminieren des Bromkiirpers und Entfernen des Bromammons mit 
AlkohoP. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunt sich bei 220° und schmilzt bei 240°. 
Liislich in Wasser, unliislich in Alkohol. Wird durch n-NaOH bei 37° gespaltenl. . 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl durch Erepsin als durch Trypsin-Kinase 
gespaltenl. Fiir Erepsin liegt das optimale PH bei 7,2. Das optimale PH bei der Spaltung 
durch Trypsin-Kinase ist 7,8 2. 

dl-Phenylalanyl-glycyl-glycin 3. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 

1 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg 10, 464 (1929). 
Z Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 183 (1930). 
a Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
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dl-fl-Phenyl-C\:-brompropionyl-glycyl-dl-Ieucin 1. 

C17HaS04NaBr 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-Ieucin mit p-Phenyl-o.:-brompropionylchlorid bei 
Gegenwart von Natriumbicarbonat. Fallt beim Ansauern nach kurzem Stehen in farblosen 
Krystallchen aus. Ausbeute 93 %. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 161°. Loslich in Alkohol, un
lOslich in Petrolather. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten. 

dl-Phenylalanyl-glycyl-dl-Ieucin 1. 

NHa . CH . CO . NH . CH2 ' CO . NH . CH . COOH C16H2S04Ns 
I I 

CH2 ' C6HS C4H9 

Darstellung: Aminieren des Halogenkorpers, entfernen des Bromammons nach der 
Silbersulfat-Barytmethode. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 210°. 
Loslich in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin-Kinase gespalten. 

dl-fl-Phenyl-C\:-brompropionyl-glycyl-dl-phenylalanin 1. 

C20H2104NzBr 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-phenylalanin mit p-Phenylbromproprionylchlorid bei 
Gegenwart von Natriumbicarbonat bei Zimmertemperatur. Fii.llt beim Ansauern als zahe, 
teilweise feste Masse aus. Losen in Ather, woraus es sich nach kurzem Stehen krystallin ab
scheidet. Ausbeute 93%. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Leicht loslich in Alkohol, schwer lOsIich 
in kaltem Wasser, unloslich in Ather und Petrolather. Schmelzp. 174-175°, 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase nicht gespalten. 

dl-Phenylalanyl-glycyl-dl-phenylalanin 1. 

NH2 ' CH ' CO . NH ' CH2 . CO . NH . CH ,COOH C2oH2S04Ns 
I I 

CH2 . CuHs CH2 ' CuHs 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers und Entfernen des Bromammons mit Alkohol. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 236 ° unter Zersetzung. LosIich 

in Wasser, unloslich in Alkohol. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase 

gespalten. 

Prolyl-glycyl-glycin 2. 

Physlologlsche Eigenschaften : Wird durch Glycerinextrakte aus Darmschleimhaut 
kriiftig gespalten. Weniger gut wirkt Pankreasauszug und rohes Hefeautolysat. Durch Ton
erdeadsorption von Trypsin befreite Darmerepsinlosungen spalten gut. Jedoch gereinigte 
Trockenpraparate der Dipeptidase aus Hefe und Darm, ebenso die Praparate des Pankreas
trypsins und der Hefeproteinase sowie das aktivierte Papain zeigen sich so gut wie 
wirkungslos. 

1 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
2 W. GraBmann, H. Dyckerhoff u. O. v. Schoene beck: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~, 1307 

(1929). 
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Tetrapeptide. 

Chloracetyl-diglycyl-glycin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Spaltung durch n-NaOH bei 37 ° 1. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, und zwar bei 

PH 7,8 bedeutend besser als bei PH 8,42. 

Triglycyl-glycin. 
Physiologische Eigenschaften: Uber die Einwirkung von Trypsin-Kinase und Erepsin 1 

sowie tiber die Spaltung von Zellfermenten aus der Niere 3. . 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung C1sH1906No' Fallt nach dem Kuppeln der 

Komponenten beim Ansauern sofort aus. Krystallisiert aus Wasser in kleinen Schtippchen, 
aus Eisessig in Sternchen und Nadelbtischehi. Verfarbt sich von 220° an. Wird von n-NaOH 
bei 37 ° gespalten. Wird weder von Trypsin-Kinase noch von Erepsin angegriffen 4. 

Chloracetyl-diglycyl-dl-norvalin 5 • 

CllH1S0sN3CI 

Darstellung: Durch Kuppeln von Diglycyl-dl-norvalin mit Chloracetylchlorid. Fallt 
nach dem Ansauern allmahlich krystallin aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in unregelmaBigen, 
dichten, mikroskopischen, aus feinen Nadeln bestehenden Drusen, die sich bei 212° braunen 
und bei 216-217° unter Zersetzung schmelzen. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, ebenso durch ein 
aus Trypsin-Kinase gewonnenes Unterferment bei einem optimalen PH von 7,2. 

Triglycyl-dl-norvalin 5. 

NH2 . CH2 • CO . NH 0 CH2 . CO . NH . CH2 • CO . NH . CH . COOH CllH200sN4 
I 

(CH2)2' CHa 

Darstellung: 4tagiges Aminieren von Chloracetyl-diglycyl-dl-norvalin, behandeln mit 
Silbersulfat und Baryt, einengen, mit Alkohol versetzen, wobei anfangs nur langsam Krystalli
sation eintritt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in kleinsten, auBerst dichten, 
von feinen Nadeln gebildeten, mikroskopischen Drusen, die sich bei 212° braunen, bei 215° 
schwach sintern und bei 218-219° unter Zersetzung schmelzen. Wird durch n-NaOH bei 37° 
gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin bei einem optimalen PH von 7,8 ge
spalten, Trypsin-Kinase greift nicht an. 

Chloracetyl-diglycyl-dl-valin 2. 

CllHls0sNaCI 

Darstellung: Kuppeln von Diglycyl-valin mit Chloracetylchlorid, nach dem Ansauern 
eindampfen, mit Alkohol extrahieren. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert nur schwer in sternformig 
gruppierten Krystallnadeln, die bei 160-163° sintern und bei 169-171 0 schmelzen. Wird 
dutch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase schwach gespalten. 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
2 Emil Abderhalden U. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
a Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg II, 78 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
5 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg n, 183 (1930). 
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Triglycyl-dl-valin 1. 

NH2 • OH2 . 00 . NH . OH2 . 00 . NH . OHa • 00 . NH . OH • OOOH OUH200SN, 
I 

OaH 7 

Darstellung: 36stiindiges Aminieren von Ohloracetyl-diglycyl-valin, eindampfen, behan
deln mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: 1st kaum krystallinisch zu erhalten. Schmelz
punkt nach vorherigem Sintern 147-149°. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physlologische Eigenschaften: Wird sowohl durch Erepsin als durch Trypsin-Kinase 
gespalten. 

Chloracetyl-diglycyl-dl-Ieucin. 
01aH200sNaOI 

Darstellung: Fiillt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansiiuern nach kurzem 
Stehen aus 2. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Wasser in lang
gestreckten, flachen Prismen vom Schmelzp. 176-177° unter Zersetzung. Wird durch n-NaOH 
bei 37 ° gespalten a. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten 2, a. 

Triglycyl-dl-Ieucin 2. 

NHa • OH2 . 00 . NH . OH2 . 00 . NH . OHa • 00 . NH . OH . OOOH 012HaaOsN, 
I 
O,Hg 

Darstellung: 48stiindiges Aminieren des Ohlorkorpers, eindampfen, behandeln mit 
Silbersulfat und Baryt, stark einengen, mit Alkohol fiillen. ' 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert in mikroskopischen, dichten, 
kugeligen Krystallaggregaten, die mit wohlausgebildeten, wetzsteinformigen Krystallen durch
setzt sind. Schmelzp. 206-208° unter Zersetzung. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nur 
schwach oder gar nicht. 

Chloracetyl-diglycyl-dl-phenylalanin. 
01sHls0sNaOI 

Darstellung: Fiillt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansiiuern aus. Ausbeute 
92%4. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Leicht lOslich in Methyl- und Athylalkohol, 
sowie in heiBem Wasser, wenig loslich in kaltem Wasser und Chloroform, unloslich in Ligroin 
und Petroliither'. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht immer gespalten '. 
Spaltung durch Trypsin-Kinase bei verschiedenem PH. Optimales PH 7,1-7,8s. 

Triglycyl-dl-phenylalanin. 
NHa • OHa . 00 . (NH • OHa . 00}i! • NH • OH . OOOH 0lsHaoOsN, 

I 
OHa· 06Hs 

Darstellung: Aminieren des Ohlorktirpers, Entfernen des Chlorammons mit Silbersulfat 
und Baryt4. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 223°. 
Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten 4. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin-Kinase ge-
spalten 4. Spaltung durch Trypsin-Kinase bei verschiedenem PH S. 

1 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 {1928}. 
a Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 {1929}. 
a Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 {1929}. 
s Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 591 {1929}. 



Tetrapeptide. 981 

Chloracetyl-glycyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin 1. 

C16H2s0sNsCl 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern sofort in fester 
Form aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 
sternformig gruppierten Nadeln vom Schmelzp. 202°. Leicht loslich in Alkohol, schwer loslich 
in Ather und Wasser, unloslich in Petrolather. 

Diglycyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin 1. 

NH2 • CH2 · CO· NH· CH2 · CO· NH· CH· CO· NH· CH· COOH C16HsoOsN4 
I ! 
C4Hg C4Hg 

Darstellung: 5tagiges Aminieren des Chlorkorpers, eindampfen, extrahieren mit Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Wasser vom 

Schmelzp.233°. Unloslich in Alkohol. Biuretreaktion violett. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten; durch manche pdparate 

allerdings nur schwach. 

Chloracetyl-dl-alanyl-dl-Ieucyl-decarboxy-alanin 2. 

C1sH 24 OaN aCl 

Darstellung: Man lost Chloracetylchlorid und Alanyl-leucyl-decarboxy-alanin in Methy
lenchlorid, gieJ3t zusammen und erhitzt kurze Zeit zum Sieden. Dann wird mit Wasser von 
40° durchgeschiittelt, die Methylenchloridschicht abgetrennt, mit viel Petrolather versetzt 
und kalt gestellt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwer loslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln in der Kalte. Krystallisiert aus Essigester als feines Krystallpulver vom 
Schmelzp. 225 0. 

Glycyl-dl-alanyI -dl-Ieucyl-decarboxy -alanin 2. 

Derivate: (N-Athyl-glycyl)-dl-alanyl-dl-Ieucyl-decarboxy-alanin 

C2H s ' NH· CH2 · CO· NH· CH· CO· NH· CH· CO· NH· CH2 • CHa ClsHaoOaN4 
I I 
CH3 C.Hg 

Man erhitzt Chloracetyl-alanyl-Ieucyl-decarboxy-alanin mit 10 Mol Athylamin in methyl
alkoholischer Losung 9 Stunden auf 100°, dampft ein, zieht mit verdiinnter Salzsaure aus, 
macht stark alkalisch und schiittelt mit Ather-Methylenchlorid aus. Nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels erhalt man ein ziemlich schnell erstarrendes 01. Krystallisiert aus Essig
ester als korniges Pulver vom Schmelzp. 163°. Ziemlich leicht loslich ~ Wasser, schwer loslich 
in Ather. 1st pharmakologisch indifferent. Chlorhydrat. Schmelzp. 225 0; leicht loslich in 
Wasser und Alkohol. Pikrat krystallisiert schlecht und schmilzt unscharf bei 172 -177 o. 

(N-Isoamyl-glycyl)-dl-alanyl-dl-Ieucyl-decarboxy-alanin ClsH3s0aN4' Wird analog dem 
Athylderivat mit Hilfe von Isoamylamin dargestellt. Krystallisiert aus Essigester vom 
Schmelzp. 150°. Loslich in Wasser, schwer loslich in Ather. 1st pharmakologisch indifferent. 
Chlorhydrat. Schmelzp.238°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. Pikrat krystallisiert 
gut aus Alkohol-Ather, zeigt aber keinen scharfen Schmelzpunkt (80-100°). 

Chloracetyl-dl-Ieucyl-glycyl-dl-Ieucin 3. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Uber die Spaltung durch Natronlauge 
verschiedener Konzentrationen bei 37°. Wird auch durch n-HCl langsam gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten. 

1 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg n, 104 (1929). 
2 J uli us v. Bra un, Alfred Bahn u. Wilhelm Miinch: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2766 (1929). 
3 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 10, 591 (1929). 
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G lycyl-dl-Ieucyl-glycyl-dl-Ieucin. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Vber die Spaltung durch n, D/2- und D/._ 

NaOH bei 37°1. 
Physlologische Eigenschaften: Vber die Spaltung durch verschiedene Erepsinlosungen 

bei verschiedenem PH 2• Vber die Spaltung durch Trypsin-Kinase bei verschiedenem PH. 
Optimales PH 9,0 1. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C2sHs40sN5' AuBerst schwer loslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. Zersetzungsp. 144-145°. Vber die Spaltung durch D/5- und D/10-NaOH 
bei 37° 1. 

Glycyl-I-Ieucyl-glycyl-I-Ieucin 3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin-Kinase gespalten. 

Chloracetyl-I-Ieucyl-glycyl-d -leucin 4. 

C16H SOO.NsCI 

Darstellung: Kuppeln von l-Leucyl-glycyl-d-leucin mit Chloracetylchlorid. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Glasige Masse, die unscharf bei 104 ° schmilzt. 

Leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather, Chloroform, Essigester, unloslich in Petrol
ather und Wasser. [(X]~o = - 19°. 

Glycyl-I-Ieucyl-glycyl-d-Ieucin 4. 

NH2 . CH2 • CO . NH . CH . CO • NH . CH2 . CO . NH . CH • COOH ClsHao05N4 
I I 
C,Hg C4Hg 

Darstellung: 4tagiges Aminieren des Chlorkorpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorph. Zersetzungspunkt unscharf bei 

245° (korr.). In reinem Zustand in Wasser und Alkohol so gut wie unloslich. [(X]~o in lOproz. 
wasserigem Ammoniak = - 15,8°. 

Physlologische Eigenschaften: Wird Bowohl durch Erepsin als auch durch Trypsin.Kinase 
gespalten. 

Chloracetyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucyl-glycin 2. 

C16H2s0.NaCl 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln von Dileucyl-glycin mit Chloracetylchlorid und 
Ansauern als zahe, leicht erstarrende Masse aus. Aufnehmen mit Ather, woraus es nach kurzem 
Stehen krystallisiert. 

Physlkalische undtchemische Eigenschaften: Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Ather, 
sehr schwer in heiBem Wasser, unloslich in Petrolather. 

Glycyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucyl-glycin 2. 

NH2 • CH2 • CO . NH . CH . CO • NH . CH . CO . NH . CH2 • COOH ClsHaoO.N, 
I I 
C4H9 C4H 9 

Darstellung: Aminieren des ChlorkOrpers, einengen, mit Alkohol fallen. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Loslich in heiBem Wasser, unloslich in 

allen anderen Losungsmitteln. Schmelzp.228°. Biuretreaktion stark positiv. 
Physiologlsche Eigenschaften: tiber die Einwirkung verschiedener Erepsinpraparate 

bei verschiedenem PH. Optimales PH 8,4-9,0. 

1 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg 18, 591 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg II, 104 (1929). 
3 Emil Abderhalden U. Ernst Schwab: Fermentforschg 18, 179 (1928). 
4 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg If, 143 (1930). 
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dl-~-Brompropionyl-dl-dialanyl-glycin 1. 

CnHlS0sNaBr 

Darstenung: Kuppein der Komponenten, schwach ansauern, einengen, in Eis stellen. 
Physikallsche und chemische Elgenschaften: Leicht li.islich in Wasser, schwer in abso

Iutem Alkohol. Krystallisiert aus verdtinntem Alkohol in weiBen Nadein vom Schmelzp. 217°. 

dl-Trialanyl-glycin 1. 

NHa • CH . CO . NH . CH • CO • NH • CH . CO • NH . CHa . COOHCnHaoOsN4 
I I I 

CHa CHa CHa 

Darstenung: 2sttindiges Aminieren des Bromkorpers bei 100°. Trockenriickstand in 
wenig Wasser aufnehmen, mit absolutem Alkohol fallen. 

Physikallsche und chemische Elgenschaften: WeiBe Nadein vom Schmelzp. 254° unter 
Zersetzung. Wird durch Hypobromit zu Acetonitril und einem zahen, nicht krystallisierenden 
01, wahrscheinlich o-MetbyI-l, o-debydrobydantoin-3-propionyl-glycin, abgebaut. Letztere 
Verbindungliefert bei der Hydrolyse !nit n·Salzsaure Brenztraubensaure, Alanin, Glykokoll, 
Ammoniak und Kohlensaure. 

Di-(dl-alanyl) -dl-norvalyl-decarboxy -glycin, 
Di-(dl-alanyl)-dl-norvalyl-methylamin 2. 

Derivate: N -Metbyl-dl-alanyl-dl-alanyl-dl-norvalyl-metbylamin 

CHa • NH • CH • CO • NH . CH • CO . NH • CH . CO . NH . CHa ClaH260aN4 
I I I 

CHa CHa CHa • CH2 . CHa 

Durch 3tagige Einwirkung von tiberschtissigem wasserfreien Methylamin auf dl·£x-Brom
propionyl-dl-alanyl-dl-norvalinmethylester irn Einschmelzrohr bei Zimmertemperatur. Krystal
linen Rtickstand !nit Wasser aufnehmen, von unverandertem Methylester abfiltrieren, Filtrat 
!nittels Silbersulfat und Baryt von Methylaminhydrobromid befreien. Das Rohprodukt ver
bleibt beim Eindampfen !nit 71 % Ausbeute ala amorphe, weiBe Masse zurtick. Reinigen durch 
Losen in Chloroform und Fallen mit Ather, wobei ein gallertiger Niederschlag ausfallt, der nach 
mehrtagigem Stehen langsam in !nikroskopisch kleine, spitze Nadelchen vom Schmelzp. 213 
bis 214° (korr.) tibergeht. Die wasaerige LOsung reagiert alkalisch. Leicht Ioslich in Wasser, 
Alkohol, heiBem Chloroform und heiBem Pyridin, etwas loslich in heiBem Aceton, unloslich in 
Ather, Petrolather und Toluol. KonstitutioDBreaktionen. Wird durch n-NaOH bei 37° nur 
langsam gespalten. Wird durch fermentative Einwirkungen, wie Erepsin, Trypsin-Kinase, 
Hefemacerationssaft und Hundemagensaft praktisch nicht angegriffen. Kupferverbindung: 
Wahrscheinlich Zusammensetzung (ClaH260aN4)aCu2' Sproder, blauer Lack, der zerrieben ein 
blaBblaues Pulver darstellt. Mit NaOH fiirbt sich die blaue Losung purpurrot (Biuretreaktion). 

d-~-Brompropionyl-I-Ieucyl-glycyl-d-alanin 3. 

Physlologlsche Elgenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten. 

{j-Alanyl-dl-Ieucyl-glycyl-dl-Ieucin4. 
NH2 • CH2 . CH2 . CO . NH • CH . CO . NH . CH2 . CO . NH . CH • COOH C17Ha206N4 

I I 
C4I4 C4Hg 

. Darstellung: Kuppeln von Leucyl:glycyl-Ieucin mit fJ-Jod- bzw. fJ-ChlorpropionyI
chlorid. Beirn Ansauern scheidet sich ein atherli.isliches 01 ab, das mit 25proz. Ammoniak 
2 Tage aminiert wird. Entfernen des Jod- bzw. Chlorammons mit Silbersulfat und Baryt. 

1 Stefan Goldschmidt u. KOBSY StrauB: Liebigs Ann. "'fl, 1 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg II, 251 (1930). 
a Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg lO, 330 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Fritz Reich: Fermentforschg lO, 319 (1929). 
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Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Hygroskopischeglasige Masse von schwach 
sauerer Reaktion und"etwas bitterem Geschmack. Fast unloslich in Ather, Essigester, Chloro
form, loslich in Wasser undAlkohol. Beginnt bei 60° zu sintern, wird bei 90° durchsichtig, ohne 
zu schmelzen, und zersetzt sich gegen 125° unter Aufschaumen. Wird von n-NaOH bei 37° 
gespalten. 

Physlologlsche Elgenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten. Erepsin spaltet 
ebenfalls, wenn auch schwacher. 

dl-lX-Brombutyryl-diglycyl-glycin 1. 

CloH1605NaBr 
Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln von Diglycyl-glycin mit Brombutyrylbromid 

und Ansauern erst beim Reiben mit dem Glasstab aus. 
Physlkalische"und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp.175°. Leicht IOslich in Alkohol, 

schwer IOslich in Chloroform, unloslich in Ather, Petrolather und Wasser. 

dl-lX-Aminobutyryl-diglycyl-glycin \ 
NH2 • CH . CO • (NH • CH2 . CO)2 . NH . CH2 . COOH C1oH1SO&N, 

I 
CH2· CHa 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, behandeln mit Alkohol. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Leicht IOslich in Wasser, unloslich in Alkohol. 

Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 
Physlologische Elgenschalten: Wird weder durch Erepsin noch durch Trypsin-Kinase 

gespalten. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung C17H2306N5' Schmelzp. 193°. Leicht IOslich in 

Alkohol, schwer loslich in Chloroform, Ather, Petrolather, unloslich in Wasser. Wird durch 
n-NaOB; bei 37° sehr rasch gespalten. 

dl-~-Chlorbutyryl-diglycyl-glycin 2. 

CloH1605NaCI 

Darst.nung: Kuppeln von Diglycyl-glycin mit ,8-Chlorbutyrylchlorid, von oliger Trubung 
abfiltrieren, ansauern. Fallt beim Stehen aus. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert in buschelformig zusammen
gelagerten Nadeln. Schmelzp.195°. Leicht loslich in Methylalkohol und heiBem Athylalkohol, 
schwer IOslich in Ather und kaltem Wasser. 

dl-~-Aminobutyryl-diglycyl-glycin 2. 

NH2 . CH . CH2 . CO . (Nfl . CH2 • COh . Nfl . CH2 • COOH ClOH1SO&N, 
I 

CHa 

Darstellung: Aminieren des Chlorkorpers, eindampfen zur Trockene, in wenig Wasser 
IOsen, mit viel Alkohol fallen. Ausbeute nur 25%. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: WeiBes Pulver. Schmilzt bei 230 ° unter Zer
setzung. Wird von n-NaOH bei 37 ° gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase ge
spalten. 

dl-lX-Bromvaleryl-diglycyl-glycin 3. 

CuH1sO&NaBr 

Darstellung: Aus der nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern entstehenden 
weiBen Emulsion krystallisiert das Kuppelungsprodukt bald spontan in dicht verfilzten Krystal
len aus. 

1 Emil Abderhalden u. Vlassios Vlassopoulos: Fermentforschg 10, 365 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 1.95 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg II, 183 (1930). 
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Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in mikroskopischen 
Krystalldrusen, die aus dicht verfilzten, feinen Nadeln gebildet werden. Schmelzp. 181 ° unter 
langsamer Zersetzung. Wird durch n-NaOR bei 37° gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nicht gespalten, dagegen wohl 
- bei PH 7,2 - durch ein aus Trypsin-Kinase durch Adsorption an Tonerde bei PH 4,7 gewonne
nes Ferment. 

dl-Norvalyl-diglycyl-glycin 1. 

NR2 . CR • CO • NR • CR2 . CO • NR . CR2 . CO • NR . CR2 • COOR CllR 200.N, 
I 
CR2 • CR2 • CRa 

Darstellung: Durch 5tagiges Aminieren von dl-.x-Bromvaleryl-diglycyl-glycin und Be
handeln mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Fallt aus Wasser + Alkohol in kugeligen 
Gebilden von krystalliner Natur. Bei 197° Braunung, Schmelzp. 203-205° unter Zersetzung. 
Wird durch n-NaOR bei 37° gespalten. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten. Das optimale PH ist fiir 
kurze Einwirkungszeiten (5 Stunden) 7,8, fiir langere Einwirkungszeiten (24 Stunden) 8,1. 
Trypsin-Kinase greift manchmal nicht an. Das optimale Spaltungs-pH ist hier 7,2. 

dl-/X-Bromisovaleryl-diglycyl-glycin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird durch n-NaOR bei 37° gespalten2. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase nur schwach gespalten a. 

dl-Valyl-diglycyl-glycin 2. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOR bei 37° gespalten. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase 

praktisch nicht. 

dl-/X-Bromisocapronyl-diglycyl-glycin. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Wahrend das gewohnliche, aus Wasser um· 

krystalIisierte Produkt bei 165° (unkorr.) schmilzt, schmilzt die chlorierbare, aus Alkohol um
krystallisierte Verbindung bei sehr raschem Erhitzen schon bei 150° unter Aufschaumen, wird 
bei weiterem Erhitzen fest und schmilzt dann wieder bei 165°. Diese Verbindung enthalt auf 
2 Molekiile Bromkorper 1 Molekiil Alkohol, der wahrscheinlich durch Nebenvalenzen an' das 
Carbonyl-Sauerstoffatom der Carboxylgruppe gebunden ist, wodurch am C-Atom Affinitat 
frei wird, was die leichtere Chlorierbarkeit erklaren diirfte6• 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase ge
spalten 4. Wird durch Zellfermente aus Leber oder Niere nicht angegriffen '. 

Derivate: dl-.x-Bromisocapronyl-triglycyl-anilin C1sR 2.O ,N,Br . Durch portionsweises 
Eintragen von 3 g Bromisocapronyl-triglycyl-chlorid in eine Losung von 2 g Anilin in 50 ccm 
absolutemAther unter kraftigem Schiitteln (2 Stunden bei Zimmertemperatur), wobei sich ein 
voluminoser Niederschlag bildet, von dem abgesaugt wird. Waschen mit Ather, mit Wasser 
und mit n-NaOR. Krystallisiert aus Alkohol in kleinen, sternformig gruppierten Nadelchen, 
die sich bei etwa 220° braunen und bei 229-230° unter Zersetzung schmelzen. Loslich in 
Pyridin, Eisessig, heiJ3em Alkohol, schwer loslich in Wasser, Essigester, Aceton, Toluol, Ather, 
Chloroform'. 

1 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg It, 183 (1930). 
2 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
a Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
, Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg n, 251 (1930). 
, Emil Abderhalden u. Oskar Herrmann: Fermentforschg 11, 78 (1929). 
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dl-Leucyl-diglycyl-glycin 1. 

Derivate: N-Methyl-dl-Ieucyl-diglycyl-glycin ClsH240sN4' Einwirkung von 25proz. 
Methylaminliisung auf Bromisocapronyl-diglycyl-glycin (3 Tage bei 37°). Siruposen Eindampf
riickstand wiederholt mit Wasser aufnehmen und eindampfen und schlieBlich in Alkohol 
lOsen, woraus es sich in mikroskopisch kleinen Nadelchen ausscheidet. Losen in Wasser, fallen 
mit Alkohol. Schmelzp. 238 ° (korr.) unter Zersetzung. Reaktion gegen Lackmus sauer. Biuret
reaktion rot. Leicht losIich in Wasser, unIosIich in Alkohol, Aceton, Ather, Chloroform. Wird 
weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase gespalten. 

dl-Leucyl-triglycyl-anilin. 

NH2 · CH· CO· (NH. CH2 • COh· NH· CH2 • CO· NH· C6HS ClsH2704Ns 
I 
C4H9 

Durch 5stiindiges Erwarmen von Bromisocapronyl-triglycyl-aniIin mit einer gesattigten 
Losung von Ammoniak in gleichen Teilen Pyridin und Methylalkohol bei 70°. Losung 
mehrmals mit Wasser abdampfen, von unverandertem Ausgangsprodukt abfiItrieren, Brom
ammon mit Silbersulfat und Baryt entfernen, von amorphen Flocken, die bei 202-203° 
korr. schmelzen, alkaIisch reagieren und positive Ninhydrin- und Biuretreaktion zeigen, ab
fiItrieren, Filtrat eindampfen, wobei eine amorphe, sprode, etwas hygroskopische Masse zu
riickbleibt. Loslich in Wasser und heiBem .Alkohol. Reaktion alkalisch. Ninhydrin- und Biuret
reaktion positiv. Sch,milzt nach vorhergehendem Erweichen gegen 160° (korr.) unter Auf
schaumen. Mit Pikrinsaure bildet sich ein oIiges Pikrat, iiber das die Substanz gereinigt werden 
kann. Wird durch Erepsin gespalten, durch Trypsin-Kinase nicht. 

dl-/X-Bromisocapronyl-diglycyl-I-Ieucin 2. 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern sofort aus. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.84°. Leicht loslich in .Alkohol, 

Ather, Aceton, Chloroform, sehr schwer losIich in heiBem Wasser, unloslich in Petrolather. 

dl-Leucyl-diglycyl-I-Ieucin 2. 

C16Hso05N4 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: In siruposem, unreinen Zustand loslich in 

.Alkohol, sonst unloslich in AlkohoI. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird sowohl durch Trypsin-Kinase als auch durch Trypsin 

allein, ferner durch Erepsin gespaIten. Uber die Spaltung durch Erepsin bei verschiedenem PH. 
Optimales PH 8,4. 

dl-tx-Bromisocapronyl-glycyl-I-Ieucyl-glycin 2. 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern aus. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Chloroform in Nadelchen, 

die bei 180° schmelzen. Leicht loslich in Ather, AlkohoI, Chloroform, Essigester, sehr schwer 
losIich in heiBem Wasser. 

dl-Leucyl-glycyl-I-Ieucyl-glycin 2. 

C16HsoOsN, 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, Entfernen des Bromammons mit Wasser. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp.256°. Kaum loslich in kaltem 

Wasser. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin erheblich und durch Trypsin-Kinase 

maBig gespalten. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
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dl-Leucyl-glycyl-dl-Ieucyl-glycin 1. 

Physiologische Eigenschaften: Die Spaltung durch Erepsin erfolgt zwischen PH 9,3 und 
7,1 ziemlich gleichmaBig ohne ausgesprochenes Optimum. 

dl-ex-Bromisocapronyl-dl-alanyl-dl-valyl-glycin 2. 

C16H2S0aN3Br 
Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern aus. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol oder 

Essigester in weiBen Nadeln vom Schmelzp.206°. 

dl-Leucyl-dl-alanyl-dl-valyl-glycin 2. 

NH2 . CH . CO . NH . CH . CO • NH . CH . CO . NH . CH2 . COOH C16HaoOsN4 
I I I 
C4H 9 CHa C3H 7 

Darstellung: Man aminiert den Bromkorper 45 Minuten bei 100°, dampft ein und zieht 
mit absolutem Alkohol heiB aus. Aus der alkoholischen Losung fallt das Peptid als voluminoser 
Niederschlag aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Nadeln, die bei 250-256° 
unscharf unter Zersetzung schmelzen. Wird durch Hypobromit zu Isovaleronitril und einem 
gelben, nicht krystallisierenden 01, wahrscheinlich ii-Methyl-I, ii-dehydrohydantoin-3-iso
valeryl-glycin, abgebaut. Bei der Verseifung mit n-Salzsaure liefert letztere Verbindung Brenz
traubensaure, Valin, Glykokoll, Kohlensaure und Ammoniak. 

dl-ex-Bromisocapronyl-dl-Ieucyl-glycyl-glycin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Wird durch n-NaOH bei 37 ° gespalten 3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten 4. 

Di-( dl-Ieucyl) -glycyl-glycin. 
Physiologische Eigenschaften: Wird durch Erepsin erheblich gespalten, Trypsin-Kinase 

spaltet nicht s. Uber die Einwirkung verschiedener Erepsinpraparate bei verschiedenem PHI. 

dl-~-Phenyl -<X-brompropionyl-diglycyl-glycin 6. 

C15Hls0aN3Br 
Darstellung: Kuppeln von Diglycyl-glycin mit p-Phenyl-ex-brompropionylchlorid bei 

Zimmertemperatur und Gegenwart von Natriumbicarbonat. Kuppelungsprodukt fallt beim 
Ubersauern krystallin aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 278-279° unter Zersetzung_ 
Sehr leicht loslich in Methylalkohol, Athylalkohol, heiBem Wasser, schwer loslich in Ather, 
unloslich in Petrolather, Benzol, Chloroform. 

dl-Phenylalanyl-diglycyl-glycin 6. 

NH2 . CH • CO . (NH • CH2 . COh . NH . CH2 . COOH ClsH2005N4 
I 

CH2 • C6H S 

Darstellung: Aminieren des Bromkorpers, Entfernen des Bromammons mit Alkohol oder 
mit Silbersulfat und Baryt. 

1 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg ll, 104 (1929). 
2 Stefan Goldschmidt U. Kossy StrauB: Liebigs Ann. 47'1, 1 (1929). 
3 Emil Abderhalden, L. Dinerstein u. S. Genes: Fermentforschg 10, 532 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab.: Fermentforschg 10, 305 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 207 ° unter Zersetzung. Leicht 
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, nicht von Trypsin-Kinase. 
Derivate: Phenylisocyanatverbindung C22H250sNs. Flillt nach dem Kuppeln der Kom

ponenten beim Ansauern als zahe, amorphe Masse aus. Umkrystallisieren aus Wasser. Schmelz
punkt 296° unter Zersetzung nach vorherigem Sintern. Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, 
Wslich in heWem Wasser. - Wird von Trypsin-Kinase nicht gespalten 1. 

Tetrapeptid aus 1 Tyrosin, 2 Glutamin und 1 Glutaminsaure (1) 2. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Spaltet beim Kochen mit Bariumhydroxyd 
1/3 des Gesamtstickstoffs als Ammoniak abo Die mit Alkohol als weiBes Pulver gefallte des
amidierte Verbindung ist wahrscheinlich Tyrosyl-diglutamyl-glutaminsaure. 

Physlologlsche Eigenschaften : Wird durch Hydrolasen (Trypsin, Erepsin, Pepsin, 
Papain) gespalten. 

Tyrosyl-diglutamyl-glutaminsaure (1) 2. 

Blldung: Die Verbindung bildet sich wahrscheinlich, wenn man das aus Gliadin erhaltene 
Tetrapeptid, das aus 1 Tyrosin, 2 Glutamin und 1 Glutaminsaure besteht, mit Bariumhydroxyd 
kocht, wobei unter Ammoniakabspaltung Desamidierung stattfindet. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol 
und Ather.· Schmelzp. 180-182 ° unter Aufschaumen. Biuretreaktion positiv. [Oi ]])2 = -32,72 0. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin und aktiviertem Papain gespalten, 
dagegen nicht von Pepsin, aktiviertem Trypsin und nicht aktiviertem Papain. 

Derivate: Dibenzoylverbindung. Amorphes Pulver vom Schmelzp.135°. 
Di-({J-naphthalinsulfo)peptid. Sintert bei 98-100°, wird olig bei 123° und schaumt 

bei 155°. 

Pentapeptide. 
Chloracetyl-triglycyl-glycin. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Uber den Spaltungsverlauf durch Einwir
kung von n-NaOH bei 37° 3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, und zwar bei 
PH 7,8 erheblich starker als bei PH 8,44. 

Tetraglycyl-glycin. 
Physiologlsche Eigenschaften: Wird durch Erepsin kaum und durch Trypsin-Kinase gar 

nicht angegriffen 3. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C17H2207N6' Fallt nach dem Kuppeln der Kom
ponenten beim Ansauern sofort aus. Krystallisiert aus heiBem Wasser in kurzen, mikroskopischen 
Nadeln. Schwer loslich in Alkohol, leichter in heiBem Eisessig. Kein Schmelzpunkt. Von 220° 
an allmahliche Zersetzung. Wird von n-NaOH bei 37° gespalten. Erepsin spaltet nicht, Trypsin
Kinase nur minimal 4• 

Chloracetyl-d-alanyl-I-Ieucyl-glycyl-d -alanin 5. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase erheblich gespalten. 

1 Emil Abderhalden U. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10, 341 (1929). 
2 Ryosuke Nakashima: J. of Biochem.7, 441 (1927) - Chem. Zbl. 19~8I1, 776. 
3 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
4 Emil Abderhalden U. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
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dl-tJ-Chlorbutyryl-triglycyl-glycin 1. 

C12H1906N4CI 

Darstellung: Fallt nach dem Kuppeln der Komponenten beim Ansauern sofort fest aus. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 

aus Wasser 227°. Leicht lOslich in Methyl. und Athylalkohol, schwerer in Chloroform, schwer 
in Ather und kaltem Wasser. 

dl-tJ-Aminobutyryl-triglycyl-glycin 1. 

NH2 . CH . CH2 . CO . (NH . CH2 . CO)a . NH . CH2 . COOH C12H2106Ns 
I 

CH3 

Darstellung: Aminieren des Chlorkorpers, eindampfen zur Trockene, in wenig Wasser 
lOsen, mit Alkohol fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Verfarbt sich von 220° an und verfarbt 
sich vollends bei 249°. Wird von n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird weder von Erepsin noch von Trypsin-Kinase an
gegriffen. 

Di-(d-valyl-d-alanyl)-l-cystin 1. 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C36HsoOIONsS2' Fallt nach dem Kuppeln 
des Pentapeptids mit Phenylisocyanat beim Ansauern sofort aus. Schwer lOslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol. Von 175° an allmahliche Zersetzung. Wird von n-Alkali bei 37° 
gespalten. Erepsin greift nicht an, Trypsin-Kinase spaltet. 

dl-rX-Bromisocapronyl-triglycyl-decarboxy-glycin, 
dl-rX-Bromisocapronyl-triglycyl-methylamin 2. 

Br-CH· CO· (NH. CH2• CO)a. NH· CHa C13Hza04N4Br 
I 

C4Hg 

Darstellung: Durch Chlorieren von aus Alkohol umkrystallisiertem dl-o.:-Bromisocapronyl
diglycyl-glycin und portionsweises Eintragen des Chlorids in eine atherische Methylaminlosung 
unter Schiitteln. Ausfallenden flockigen Niederschlag mit Ather und Wasser waschen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in 
mikroskopisch kleinenNMelchen, die bei 232-233° (korr.)schmelzen. Schwer loslich in Was
ser, Essigester, Chloroform, Ather, lOslich in heiBem Alkohol, warmem Pyridin und warmem Eis
essig, spielend loslich in wasserfreiem Methylamin. 

dl-Leucyl-triglycyl-decarboxy-glycin, dl-I .. eucyl-triglycyl-methylamin 2. 

Derivate: N-Methyl-dl-Ieucyl-triglycyl~methylamin 

CHa • NH· CH· CO· (NH. CH2 · COh· NH· CHa C14H2704N5 
I 
C4Hg 

Durch 3tagige Einwirkung von wasserfreiem Methylamin auf dl.o.:.Bromisocapronyl-triglycyl
methylamin im Einschmelzrohr bei Zimmertemperatur. Entfernen des bromwasserstoffsauren 
Methylamins mit Silbersulfat und Baryt. WeiBe, amorphe, leicht pulverisierbare Masse, die 
bei 197 -200° unter Braunfarbung schmilzt. Leicht loslich in Wasser mit alkalischer Reaktion, 
lOslich in warmem Pyridin, unWslich in Aceton, Ather, Petrolather, Toluol, Chloroform. Wird 
durch n-NaOH bei 37 0 gespalten. Durch fermentative Einwirkungen, wie durch Trypsin-Kinase, 
Erepsin, Hefemacerationssaft und Hundemagensaft wird es praktisch nicht angegdffen. 

1 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
2 E mil A bder halden u. Hans Brockmann: Fermentforschg fl, 251 (1930). 
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dl-iX-Bromisocapronyl-triglycyl-dl-leucin 1. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase kaum angegriffen. 

dl-Leucyl-triglycyl-dl-Ieucin 1. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase kaum angegriffen. 

I-Leucyl-glycyl-I-Ieucyl-glycyl-I-Ieucin 2. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Trypsin-Kinase als, wenn auch schwacher, 
von Erepsin gespalten. 

l-iX-Bromisocapronyl-glycyl-I-leucyl-glycyl-d-leucin 3. 

C22H3906N4Br 

Darstellung: Kuppeln von Glycyl-l-leucyl-glycyl-d-leucin mit l-a-Bromisocapronylehlorid, 
und ansauern, wobei alig ausfallendes Reaktionsprodukt bald erstarrt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 101°. Leicht 16slich in Alkohol, 
schwer in Ather und Chloroform, unlaslich in Wasser und Petrolather. [a ]~o in absolutem Alkohol 
=-21,4°. 

d-Leucyl-glycyl-I-Ieucyl-glycyl-d-Ieucin 3. 

NH2 • CH. CO· NH· CH2 • CO· NH· CH· CO·NH.CH2 • CO·NH·CO·COOH C22H4106Ns 
I I I 

C4H9 C4H9 C4H 9 

Darstell ung: 4 tagiges Aminieren von I-a -Bromisoca pronyl-glycyl-l-leucyl-glycyl-d -leucin, 
behandeln mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe Masse, die bei 160° unter Auf
schaumen schmilzt. [a]~o in 10proz. wasserigem Ammoniak = - 12°. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, nicht durch Erepsin. 

d-iX-Bromisocapronyl-glycyl-d-leucyl-glycyl-I-leucin 3. 

C22H3906N4Br 

Darstellung: Durch Kuppeln von Glycyl-d-leucyl-glycyl-l-leucin mit d-<x-Bromisocapronyl
chlorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: [<X ]~o in absolutem Alkohol = - 20,8 0. 

Schmelzp. 105°. 

I-Leucyl-glycyl-d-Ieucyl-glycyl-I-Ieucin 3. 

C22H4106Ns 

Darstell ung: Aminieren von d -<X -Bromisoca pronyl-glycyl-d -leucyl-glycyl-l-leucin, behan
deln mit Silbersulfat und Baryt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 180 ° unter Aufschaumen. [<X ]~o in 
10proz. wasserigen Ammoniak = + 17°. 

Physiologische Eigenschaften: Wird durch Trypsin-Kinase gespalten, Erepsin spaltet nicht. 

dl-Leucyl-glycyl-dl-Ieucyl-glycyl-dl-Ieucin 4. 

Physiologische Eigenschaften: Uber die Spaltung durch Erepsin bei verschiedenem PH. 
Ausgesprochenes Optimum bei PH 7,1. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg to, 305 (1929). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg to, 179 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Hugo Mayer: Fermentforschg ll, 143 (1930). 
4 Emil Abderhalden u. Adolf Schmitz: Fermentforschg n, 104 (1929). 
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Di-(l-leucyl-glycyl)-l-cystin 1. 

Derivate: Di-phenylisocyanatverbindung C3sHsoOIONsS2' Fallt nach dem Kuppeln 
der Komponenten beim Ansauern aus. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser. Von 190° 
ab Zersetzung. Wird von n-NaOH bei 37° weitgehend gespalten. Erepsin greift nicht an, 
Trypsin-Kinase spaltet. 

dl-~-Phenyl-tX-brompropionyl-triglycyl-dl-phenylalanin 2. 

C24H2706N4Br 
Darstellung: Kuppeln von Triglycyl-dl-phenylalanin mit fJ-Phenyl-c.:-brompropionyl

chlorid bei Zimmertemperatur und Gegenwart von Natriumbicarbonat. Fallt nach dem An
sauern olig aus und wird beim Verreiben mit Petrolather fest. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzpunkt unter Zersetzung 187 0 • 

Leicht loslich in Methylalkohol, loslich in Wasser und Athylalkohol, schwer loslich in Ather, un
loslich in Chloroform, Petrolather, Ligroin. 

dl-Phenylalanyl-triglycyl-dl-phenylalanin 2. 

NH2· CH· co· (NH. CH2 • COh· NH· CH· COOH C24H?906NS 
I I 

CH2 . C6HS CH2 • CsHs 

Darstellung: Aminieren des Bromkarpers, Entfernen des Bromammons mit Silbersulfat 
und Baryt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe, leicht pulverisierbare Masse, 
leicht loslich in Wasser, kaum loslich in Alkohol. Wird durch n-NaOH bei 37° gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin-Kinase ge
spalten. 

Hexapeptide und hijhere Polypeptide. 

Chloracetyl-tetraglycyl-glycin 3. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase bei PH 8,4 schwach gespalten. 

Pentaglycyl-glycin 4. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase nicht, von Erepsin praktisch 
auch nicht angegriffen. 

1-Leucyl-tetraglycyl-glycin 5. 

Physiologische Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als von Trypsin-Kinase ge
spalten, kinasefreies Trypsin spaltet dagegen nicht. 

d -tX-Bromisocapronyl-glycyl-d -alanyl-I-Ieucyl-glycyl-d -alanin 6. 

Br.CH.CO·NH.CH2·CO.NH.CH.CO·NH.CH.CO·NH·CH2·CO.NH.CH.COOH C22H3S07NsBr 
I I I I 
C4H 9 CH3 C4H9 CHa 

Darstellung: Kuppeln des Pentapeptids mit d-GX-Bromisocapronylchlorid. Kuppelungs
produkt fallt nach dem Ansauern als gelbes 01 aus, das nach dem Waschcn mit Wasser im 
Vakuumexsiccator zu einer amorphen, sproden Masse erstarrt. 

1 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Friedrich Schweitzer: Fermentforschg 10,341 (1929). 
a Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 481 (1929). 
4 Emil Abderhalden u. Walter Zeisset: Fermentforschg 10, 544 (1929). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
6 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol + Ather in 
feinen, btischelig vereinigten Nadeln, die wiederum aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmelz
punkt 206-207° krystallisieren. [lX]bO in Athylalkohol = -9,95°. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten, Erepsin spaltet nicht. 

dl- ~-Chlorbutyryl-I-Ieucyl-tetraglycyl-glycin I, 

C2oHaaOsNsCI 

Darstellung: FaIlt nach dem Kuppeln des Hexapeptids mit p-Chlorbutyrylchlorid beim 
Ansauern sofort aus. Losen in wenig Alkohol, fallen mit Ather. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver. Von 215° ab beginnende 
Zersetzung. Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, schwer loslich in Wasser und Ather. 

dl-~-Aminobutyryl-I-Ieucyl-tetraglycyl-glycinl, 
NH2 . CH . CH2 • CO . NH . CH . CO . (NH . CH2 . CO)4 . NH . CH2 • COOH C2oHa50sN, 

I I 
CHa C4H 9 

Darstellung: Aminieren des Chlorkorpers, zur Trockene bringen, mit wenig Wasser 
aufnehmen, mit viel Alkohol fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Von 223 ° an beginnende Zer
setzung. Wird von n-NaOH verhaltnismaBig wenig gespalten. 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Trypsin-Kinase gespalten, von Erepsin nicht. 

I-Leucyl-pentaglycyl-glycin2, 
Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 

I-Leucyl-pentaglycyl-l-tryptophan 3 

NH2 • CH • CO . (NH· CH2 . CO)5 . NH . CH . COOH C27HasOsNs 

I /OHa I /~ 
CH2 . CH CH2-CH-C OH 

"CH II II I 
a CH C CH 

"'--/"'--;:/ 
NHCH 

Darstellung: 1,15 g I-Tryptophan in 13 cern Wasser und 5,5 cern n-NaOH losen, unter 
Kiihlung mit 2,9 g fein gepulvertem d-IX-Bromisocapronyl-tetraglycyl-glycylchlorid portions
weise im Laufe 1 Stunde kuppeln, zwischendurch mit 2,5 cern n-NaOH und 15 cern Wasser 
versetzen, filtrieren, mit 7 cern n-HCl versetzen, nach 12 Stunden das ausgeschiedene Gemisch 
von d -IX -Bromisoca pronyl-pentaglycyl-tryptophan und unverandertem d -Bromisocaprolly 1-
tetraglycyl- glycin abfiltrieren, tiber Phosphorpentoxyd gut trocknen, fein pulvern (2,5 g) 
6 Tage mit etwa 10 cern fltissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur behandeln (Losung bereits 
nach 12 Stunden), Ammoniak vorsichtig absieden lassen, Hauptmenge des Bromammons mit 
warmem absoluten Alkohol herauslosen, Riickstand mit 10 cern 5volumproz. Schwefelsaure 
aufnehmen, evtl. filtrieren, mit 3 g Quecksilbersulfat in 30 cern 5volumproz. Schwefelsaure 
fallen, hellgelbe Quecksilberverbindung abfiltrieren (0,45 g), mit Alkohol und Ather waschen, 
in 4 cern n-Schwefelsaure suspendieren, auf 35° erwarmen, mit Schwefelwasserstoff behandeln, 
filtrieren, Schwefelsaure des Filtrats mit Baryt ausfallen, im Vakuum zur Trockene verdampfen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach grau gefarbtes, nicht krystallisiert 
zu erhaltendes Pulver. Leicht lOslich in Wasser, lOslich in verdiinntem Alkohol, Methylalkohol, 
Eisessig, unlOslich in absolutem Alkohol und anderen organischen Solventien. Fallbar mit 
Quecksilbersulfat, Phosphorwolframsaure und Ammonsulfat. Reaktion gegen Lackmus neutral. 
Ninhydrinreaktion negativ. Nach Zusatz einer Spur einer Aminosaure jedoch starkere Far-

1 Emil Abderhalden u. Richard Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Fermentforschg 10, 91 (1928). 



Hexapeptide und hOhere Polypeptide. 993 

bung als Aminosaurezusatz ohne das Heptapeptid. Biuretreaktion stark rosafarben. Brom
reaktion negativ. Aldehydreaktion nach Komm stark positiv. Wird bei 135° unter kaum 
merklichem Sintern etwas voluminoser, zersetzt sich bei 175° unter starkem Schaumen und 
bildet bei 215° eine dunkle Fliissigkeit_ [1X]b" = +12,3° (±O,5°)_ 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird sowohl von Erepsin als auch von Trypsin-Kinase 
gespa1ten. Ein prinzipieller Unterschied liegt jedoch darin; daB Trypsin-Kinase das Hepta
peptid unter Abspaltung von Tryptophan (Bromreaktion) abbaut, wahrend beim Abbau durch 
Erepsin kein Tryptophan in Freiheit gesetzt wird_ 

dl-cx-Bromisocapronyl-hexaglycyl-glycin 1, 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird weder von Trypsin-Kinase noch von Erepsin ge
spalten. 

Leucyl-oktaglycyl-glycin 2, 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die sog_ Dissoziationskonstante m, = -log k 
ist 8,13. 

l-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl-glycin 3, 

Physiologische Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 

1-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl-penta
glycyl-glyciu 3, 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Erepsin gespalten, von Trypsin-Kinase nicht. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Brockmann: Fermentforschg 10, 330 (1929). 
2 J. Tillmanns, P. Hirsch u. F. Stracke: Biochem. Z. 199, 399 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 1353. 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928). 
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Diketopiperazine. 
Von 

Ernst RoBner·Premnitz a. d. Havel. 

2,5.Diketopiperazine, 2,5.Dioxopiperazine. 

Allgemeines. 
Die Bezeichnungen Dioxopiperazine bzw. Diketopiperazine sind strenggenommen nur 

fiir jene Formen der Aminosaureanhydride vom Piperazintypus zutreffend, welche zwei un
versehrte Carbonylgruppen enthalten, jedoch haben sich der Kiirze wegen diese Namen als 
gemeinsame Sammelbegriffe fiir die echten Dioxopiperazine und ihre desmotropen Formen 
allgemein eingebiirgert1. 

Auch die von Abderhalden und Mitarbeitern bei der partiellen Hydrolyse von EiweiB
stoffen vielfach erhaltenen aus mehr als 2 Aminosauren bestehenden Anhydride zahlen selbst
verstandlich nicht mehr zu den Dioxopiperazinen. Da jedoch die Begriffe Dioxopiperazine 
und Aminosaure- bzw. Peptidanhydride eng miteinander verbunden werden, da sie ja in der 
iiberwiegenden Mehrzahl aller FaIle identische Begriffe darstellen, seien sie der Vollstandigkeit 
halber mit angefiihrt. 

Als Anhang sind auch einige von Bergmann und Mitarbeitern im genetischen Zusam
menhang mit den Dioxopiperazinen erhaltene Trioxopiperazine aufgefiihrt. 

Da ferner auch die Piperazine selbst als Reduktionsprodukt der Dioxopiperazine - sei 
es nun der freien oder der im Eiweil3komplex gebundenen Verbindungen - vielfach zum Gegen
stand biochemischer Forschungen geworden sind, sind sie im Anhang kurz so weit behandelt, 
als es im Zusammenhang mit den Dioxopiperazinen bzw. Aminosauren fiir wichtig erschien. 

Bildung.: Aus den meisten Dipeptiden (ausgenommen z. B. Valyl-leucin) durch Erhitzen 
mit Wasser, verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure zwischen 80 und 240 02• Beim Erhitzen 
von Aminosauren bzw. eines Aminosauregemisches mit Glycerin 3, jedoch nicht mit Wasser 4• 

Durch kurzes Sieden von EiweiBkorpern bzw. Peptiden mit Phenols. Beim Erhitzen von 
EiweiBkorpern mit Glycerin 6 oder auch mit Alkohol unter Druck 7, iiberhaupt bei der par
tiellen Hydrolyse der verschiedensten Proteine 8• Diketopiperazine bilden sich nach Blanche
tUire auch in geringer Menge bei der fermentativen Hydrolyse von EiweiBstoffen 9. 

Ferner bilden sie sich hier und da aus den Malonacidsauren durch Eindampfen mit Salz
saure 10• 

Darstellung: Durch Erhitzen von Dipeptiden mit Diphenylamin, Anilin, Glycerin u. ii. 
Stoffen8• Beim Erhitzen von Tripeptiden mit Glycerin oder bei der Einwirkung von methyl
alkoholischem Ammoniak auf Tripeptidmethylester erhalt man substituierte Dioxopiperazine 
mit Aminosauren als Seitenkette 8,11. 

1 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 139, 147 (1924). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 149, 298 (1925). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121 (1924). 
5 R. O. Herzog u. E. Krahn: Hoppe-Seylers Z. 134, 290 (1924). 
6 Kaito Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) 2, 39 (1925). 
7 Oh. Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 784 (1925). 
8 Emil Abderhalden u. Mitarbeiter a. a. O. 
9 Blanchetiere: O. r. Acad. Sci. Paris 184, 405 (1927) - Ohern. Zbl. 1921 I, 2083. 

10 Theodor Ourtius u. Wilhelm Sieber: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1543 (1922). 
11 Vgl. jedoch Max Bergmann, Vincent du Vigneaud u. Leonidas Zervas: Ber. dtsch. 

chern. Ges.62, 1909 (1929). 
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Nachweis und Bestlmmung: Mit Ausnahme von I-Leucyl-d-Ieucinanhydrid geben alle 
untersuchten Diketopiperazine mit Pikrinsaure und Soda eine rot braune 1, 2 und beim Erwarmen 
mit Dinitrobenzol eine rotliche Farbung 2. Bei in Wasser unloslichen Produkten wird die Reak
tion in alkoholischer Losung ausgefiihrt, wobei man statt Soda zweckmaBig Natriumalkoholat 
verwendet 2. Glucosamin gibt jedoch auch positive Reaktion 2. Besonders gut eignet sich 
auch m-Dinitrobenzoesaure (1:3:5), die in wasserig alkalischer Losung eine intensiv rote Far
bung gibt. Von den untersuchten zahlreichen Aminosauren und Polypeptiden gaben Cystin, 
Cystein und Diglycyl-cystin auch positive Reaktion3• Gut eignet sich auch m-Dinitrostilben 
(2:4), das mit Diketopiperazinen ausnahmslos eine rotbraune Farbung gibt, wenn man in alko
holischer Losung unter Zusatz von wenig Natriumalkoholat arbeitet, wahrend Aminosauren und 
Polypeptide ausnahmslos negative Reaktion zeigen3. 

Die N-N'-substituierten Diketopiperazine geben positive Reaktion und die O-O'-sub
stituierten negative Reaktion3• 

Bestimmung und Trennung von Dioxopiperazinen in Gegenwart von Aminosauren und 
Peptiden: Map-lost eine abgewogene Menge Substanz (als etwa 0,14 g N entspricht) in einem 
150 ccm Mellkolben in 30-40 ccm Wasser, gibt etwa 1,5 g Baryt und Phenolphthalein hinzu, 
leitet Kohlendioxyd bis zur schwachen Rosafarbung (nicht vollstandigen Entfarbung) in der 
Kalte ein, erwarmt auf Zimmertemperatur, fiillt mit Aceton bis zur Marke auf und kjeldahli
siert einen aliquoten Teil des Filtrats, das die Dioxopiperazine enthalt, wahrend sich die Pep
tide bzw. Aminosauren im Niederschlag befinden. Man mull rasch CO2 einleiten, damit die 
Aufspaltung durch Baryt noch minimal ist. Die Anhydride der Dicarbonsauren spalten aller
dings auch dann schon ziemlich erheblich auf4. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Die gewohnlichen aus Monoamino-mono
carbonsauren bestehenden Diketopiperatine reagieren neutral und konnen mit Sauren oder 
Basen keine Saize bilden 5. Sie geben mit iiberschiissiger Kaliumquecksilberjodidlosung 
(Briickes Reagens) und etwas Natronlauge versetzt einen weillen, amorphen Niederschlag, 
der keine einheitliche Zusammensetzung zeigt. Das Quecksilber ist darin als Mercurosalz 
vorhanden 5• Unter gleichen Versuchsbedingungen werden sie durch Tierkohle etwa 5mal 
starker adsorbiert als die entsprechenden Dipeptide 5. 

Beim Erhitzen mit Chinolin und Tierkohle gehen manche Dioxopiperazine in stark 
bromaddierende Verbindungen iiber, die wahrscheinlich dehydrierte Anhydride darstellen 6_ 

Nach Abderhalden und Schwab lassen sie sich durch verschiedene Behandlungsweise (Er
hitzen mit Glycerin bei Gegenwart von Aminosauren, Erhitzen mit Anilin u. a.) teilweise in 
die tautomeren Formen iiberfiihren. 

Die Hydrolyse verlauft stufenweise, und zwar geht die Aufspaltung zum Dipeptid schneller 
als die der Dipeptide zu den Aminosauren 7, bei geringen Alkalitatsgraden stellt sie eine Gleich
gewichtsreaktion darS. tiber die genaue Kinetik der Diketopiperazinspaltung 8• Bei niederen 
Alkalikonzentrationen (etwa ni10) erleiden optisch aktive Diketopiperazine eine ziemlich starke 
Racemisierung. Bei Steigerung der Alkalikonzentration auf nil ist die Razemisierung mini
mal, weil da rasch Aufspaltung. zu den gegen Racemisierung bestandigeren Peptiden eintritt 9>. 

Beim Bestrahlen optisch aktiver Dioxopiperazine mit Rontgenstrahlen oder ultravio
lettem Licht tritt eine Verminderung der Drehung ein, und es bilden sich nachweisbare Mengen 
von NHs und CO2 , aber nur bei Gegenwart von Sauerstoff oder Luft5. Die Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd verlauft nicht eindeutig und ist ohne besonderes Interesse10• Bei der 
Oxydation mit Zinkpermanganat wird stets Oxamid gebildetll• Bei der Einwirkung von 
HOBr in neutraler Losung werden Dibromadditionsprodukte gebildet, und in alkalischer Losung 
werden sie weitgehend abgebautt2 unter Verbrauch von 2 Mol Hypobromitt3. 

1 Takaoki Sasaki: Biochem. Z. 1l4, 63 (1921). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 139, 181 (1924). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924). 
4 A. Blanchetiere: Bull. Soc. Chim. de France 41, 101 (1927) - Chem. ZbI. 19~1 I, 1955. 
6 Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe-Seylers Z. un, 114 (1926). 
8 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
7 Max Liidtke: Hoppe-Seylers Z. 141, 100 (1924). 
S Hans v. Euler u. Erik Pettersson: Hoppe-Seylers Z. 158, 7 (1926). 
9 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. 10, 219 (1926). 

10 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 144, 234 (1925). 
11 Emil Abderhalden u. Ernst Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 143, 128 (1925). 
12 Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, 1 (1927). 
13 Stefan Goldschmidt u. Christian Steigerwald: Ber. dtsch. chern. Gea.58, 1346 (1925)_ 

63* 



996 Diketopiperazine. 

Sie lassen sich durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, wenn auch mit schlechter 
Ausbeute, in die entsprechenden Piperazine iiberfiihren1. 

Sie reagieren nicht mit Guanidin 2• 

Die N-N'-substituierten Dioxopiperazine werden durch Kochen mit 5 n-NaOH voll
standig aufgespalten, wahrend die O-O'-substituierten widerstandsfahiger sind 3. 

Physiologische Eigenschaften : Werden durch die im Magendarmkanal herrschenden 
Reaktionen (PH 1,4; 7,8 und 8,4) nicht aufgespalten 4. Auch ist noch nie eine Aufspaltung durch 
die spezifischen proteolytischen Fermente beobachtet worden 4.5. Der menschIiche Tuberkel
bacillus kann Dioxopiperazinstickstoff nicht verwerten 6. 

Glycinanhydrid. 
Bildung: Bei der Hydrolyse von Glycylglycin mit starker Salzsaure oder mit schwacher 

Salzsaure unter Druck 7. Entsteht u. a. beim Erhitzen von Acetylglycin durch Erhitzen mit 
Anili~ im Rohr auf 190-200° 8. tiber die Geschwindigkeit del' Glyeinanhydridbildung aus 
9 verschiedenen Glykokollestern 9. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: tiber die Absorption im Ultraviolett lO• Mole
kularrefraktion und Interferometerwertll. tiber die Kinetik del' Aufspaltung zu Glycylglyein12. 
Wird durch Arginin infolge dessen starker Alkalitat gespalten13. Bei del' Oxydation mit Zink
permanganat entsteht Oxamid14. Die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd verlauft nicht 
eindeutig15. tiber die Einwirkung von Ozonl6. Reagiert rasch mit Natriumhypobromit unter 
Verbrauch von 2 Molekiilen NaOBr, wobei die Bildung einer 4-Imidazolon-2-carbonsaure 
angenommen wird17. Nach Victor Cordier18 gibt es dabei seinen ganzen Nab, wiihrend 
Glykokoll selbst nur unvollkommen reagiert. Wird durch Na3Fe(CN)5NH3 nieht oxydiertl9. 

Bei del' Reduktion mit Natrium und siedendem Amylalkohol werden etwa 50% unter 
Arnmoniakbildung vallig zersetzt, etwa 25% werden zu Aminoathanol, CH2 • NH2 . CH2 . OH, 
und nur etwa 15% zu Piperazin reduziert. Nebenprodukte: Amylamin (aus Amylalkohol und 
Ammoniak) und Amylaminoathanol, C5H llNHCH2CH20H (aus Amylalkohol und Amino
athanol)20. 

Bei del' Einwirkung von Formaldehyd in alkalischer Lasung auf dem Wasserbad bildet 
sich eine in Wasser leicht lasliche, in rhombischen Tafeln krystallisierende Verbindung, die bei 
180° schmilzt, AgNOa schon in del' Kiilte reduziert und die angebliche Zusammensetzung 
CU H 160 6N. besitzt. {tber die beiden angenornrnenen Konstitutionsforrneln s. Original 21. 

1 Emil Abderhalden u.lIIitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 132,238; 135, 180; 139,68; 169, 1924. 
- E. Hoyer: Hoppe-Seylers Z. 34, 347 (1901/02). 

2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 173, 51 (1928). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924). 
4 Ernst Waldschmidt-Leitz u. Anton Schaffner: Bel'. dtsch. chern. Ges. 58,1356 (1925). 
5 Ernst Waldschmidt-Leitz, Anton Schaffner, Hans Schlatter u. Willi bald Klein: 

Bel'. dtsch. chem. Ges. 61,299 (1928). - F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 135, 117 (1924). - Y. Uwa
toko: Hoppe-Seylers Z. 139, 76 (1924). - A. Morel u. I. Bay: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 289 
(1927) - Chem. Zbl. 19211, 2328. 

6 Paul Conrrnont, A. Morel u. I. Bay: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 543 (1927) - Chem. 
Zbl. 1927 I, 3094. 

7 I wan S. J aitschnikow: J. russ. phys.-chern. Ges. 52, 147 (1920) - Chern. Zbl. 1923111, 
1554. - Percy Brigl: Bel'. dtsch. chern. Ges. 56, 1887 (1923) - Chem. Zbl. 1923111, 1279. 

8 H. Hugounenq G. Florence u. E. Couture: Bull. Soc. Chirn. bioI. Paris 6, 672 (1924) 
- Chern. Zbl. 1924 II, 2642. 

9 Emil Abderhalden u. Shigeo Suzuki: Hoppe-Seylers Z. 176, 101 (1928). 
10 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-SeylersZ. 178, 156 (1928). 
11 Paul Hirsch u. Rud. Kunze: Ferrnentforschg 6, 30 (1922). 
12 Hans v. Euler u. Erik Petterson: Hoppe-Seylers Z. 158, 7 (1926). 
13 ~Iax Bergmann u. Hans Koster: Hoppe-Seylers Z. 173, 159 (1928). 
14 Emil Abderhalden, Emil Klarrnann u. Ernst Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 140,92 (1924). 
15 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 142,234 (1925). 
16 J<Jmil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 157, 140 (1926). 
17 Stefan Goldschrnid t u. Christian Steigerwald: Bel'. dtsch. chern. Ges. 58, 1346 (1925). 
18 Victor Cordier: l\-Ih. Chern. 47, 327 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 421. 
19 OskarBaudisch u. David Davidsson: J. of bioI. Chern. 75, 247 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 810. 
20 M. Gawrilow: Bull. Soc. chirn. France 37, 1651 (1925). 
21G. Powurin: J. russ. phys.-chem. Ges. 47, 2073 (1915) - Chem. Zbl. 1925 III, 791. 
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Phenole geben mit Glycinanhydrid in wasserigen Losungen Komplexverbindungen, die durch 
Losungsmittel flir Phenole und durch Erwarmen zerlegt werden. 0- und m-SteHung fiihrt zu 
Diphenolprodukten, p-SteHung zu Monophenolprodukten. Carboxyl vergroBert die Anzahl 
der an Hydroxyl angelagerten Molekiile des Glycinanhydrids. Die Anwesenheit eines Carboxyls 
im Innern des Phenols fiihrt zu Verbindungen, die durch Losungsmittel nicht zerlegbar sind. 
Hydrochinon gibt eine labile, farblose und eine stabile, chromoisomere Forml. Hat lmum 
die Fahigkeit, Tannin oder Farbstoffe wie Malachitgriin zu adsorbieren 2. Es gelingt nicht, 
Glycinanhydrid durch Rhodanammon und Essigsaureanhydrid in ein Thiohydantoinderivat 
iiberzufiihren 3. 

Durch Methylierung mit Dimethylsulfat bei Gegenwart von Natriumbicarbonat bildet 
sich Sarkosinanhydrid 4. 

Physiologische Eigenschaften: Bakterien und Schimmelpilze in Glycerin-Glucose Kultur
boden mit NaCI-, KH2P04- und MgS04-Zusatzen entwickeln sich bei Gegenwart von Glycin
anhydrid nicht weiter bzw. die Entwicklung geht nur in dem Umfange vor sich, als eine Auf
spaltung der Verbindung eintritt 5. 

Hemmt die nach Ehrlich zum Nachweis von Oxydationen im Organismus dienende 
Indophenolbildung aus p-Phenylendiamin und <x-Naphthol nicht. Bei zunehmender Aufspal
tung durch Saure- oder Alkaliwirkung tritt die Hemmung jedoch immer deutlicher auf 6. 

Tautomere Form des Glycinanhydrids. 
Wahrscheinliche Konstitution: 

/CH=C(OH) 
NH )NH 

"C(OH)=CH 

Bildung und Darstellung: Durch Erhitzen von Glycinanhydrid und Tyrosin mit Glycerin 
auf 190-200° 7 oder durch 1 stiindiges Erhitzen von Glycinanhydrid mit der 4-5fachen 
Menge Anilin bei 205-210° 8 oder durch Erhitzen von Glycylglycin mit Diphenylamin 9 

soli Glycinanhydrid teilweise in die tautomere Form iibergehen. 
- Physikalische und chemische Eigenschaften: Ais Unterscheidungsmerkmale von der 

gewohnlichen Form wird die momentane Entfarbung mit Kaliumperrnanganat, die kanarien
gelbe Farbung mit Tetranitromethan und die positive Xanthoproteinreaktion angefiihrt. 
Beim Erwarrnen der wasserigen Losung auf 90-100° wurde die gewohnliche Form zuriick
erhalten10• Behandlung mit Ozonll• Die Enolform wird durch Tierkohle starker adsorbiert 
wie die Ketoform 12. 

Mit Diazomethan in atherischer Suspension tritt Stickstoffentwicklung unter Bildung 
des Methylathers ein10• 

Derivate: Benzoylderivat. Durch 1/2stlindiges Erhitzen mit der 5fachen Menge Benzoe
saureanhydrid. WeiBe Nadelchen vom Zersetzungsp.254°. Wahrscheinlich Monobenzoyl
verbindung der Enolform 8. 

Dimethyliither CSH lO0 2N2 • Rosettenforrnig angeordnete Nadeln, die unter 100° 
schrnelzen 10. 

Polymeres Glycinanhydrid. 
Darstellung: Beirn 1-2stiindigen Erhitzen von Glycinanhydrid mit der 5-lOfachen 

Menge Glycerin auf 170° und Verdiinnen mit der 10-20fache:l Menge Methyl- oder Athyl
alkohol scheidet sich nach Zusatz eines Ba(OHh-Krystallchens (oder eines Oxyds oder Kom-

I C. Powarin u. Tichomirow: Collegium 1924, 158 - Chern. Zbl. 1924 II, 907. 
2 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Biochem. Z. 177, I (1926). 
3 P. Schlack u. W. Kumpf: Hoppe-Seylers Z. 154, 125 (1926). 
4 Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe-Seylers Z. 148, 245 (1925). 
5 A. Morel u. 1. Bay: C. r. Soc. Biol. Paris 95, 474 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 1958. 
6 Ernst Wertheimer: Fermentforschg 8, 497 (1926). 
7 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 149, 100 (1925). 
8 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 153, 83 (1926). 
9 Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe-Seylers Z. 153, 147 (1926). 

10 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 152, 88 (1926). 
11 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 157,40 (1926). 
12 Emil A bder halden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 164, 27.4 (1927). 
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plexsalzes der Erdalkali- oder einiger anderer Metalle) und Erwarmen auf etwa 70° eine volu
minose, flockige Substanz ab, die sich nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Alkohol und 
Ather in eine fein pulverige Masse umwandeltl. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Lost sich kolloidal in Wasser und diffundiert 
nicht durch eine Dialysierhiilse. Gibt Carbonylreaktion1• 

Molekularverbindungen mit Glycinanhydrid. 
Molekularverbindungen mit Phenolen 2. Man laBt eine Mischung einer wasserigen Losung 

von Glycinanhydrid und eines Phenols (mit und ohne verdiinnte Schwefelsaure) einige Minuten 
sieden, wascht den Niederschlag rasch mit kaltem Wasser und krystallisiert aus moglichst 
kleiner Wassermenge um. Andere Losungsmittel wirken zersetzend, desgleichen Erwarmen 
auf 130-140°. 

Dibrenzkatechin-glycinanhydrid 2 CSH60 2 ' C,HS0 2N2 -

Diresorcin-glycinanhydrid 2 CSHS02 . C,HS0 2N2 • 

Monohydrochinon-glycinanhydrid CSH60 2 • C4HsOaN2 • Lila gefiirbte Bliittchen. Die 
zuerst entstehenden weiBen Stabchen sind sehr unstabil. 

Dipyrogallol-glycinanhydrid 2 COHS03 . C4Hs0 2N2 • 

Protocatechusiiure-diglycinanhydrid C7HoO, . 2 C4HsOaN2 • Die Verbindung mit Phenol 
ist unbestandig. Mit Furfurol goldgelbe Krystalle 2• 

Glycinanhydrid-Dianthranilsiiure C4Hs0 2N2 • 2 C7H70 2N. Glanzende harte, breite, 
luftbestandige Nadeln vom Schmelzp. 183-184°. Beim Kochen mit Alkohol Zersetzung der 
Molekiilverbindung unter Losung der Anthranilsaure 3• 

Glycinanhydrid-Disalicylsiiure C,HS0 2N2 • 2 C7HsOa. Lange, breite, weiche Nadeln, 
die seidig glanzen, bei 189° erweichen und bei 194-195° schmelzen3• 

'Glycinanhydrid-Calciumchlorid. Zu einer heiBen alkoholischen Glycinanhydridsuspen
sion wird etwas heiBe alkoholische CaCl2-Losung gegeben und filtriert; aus dem Filtrat fallt 
die Molekiilverbindung beim Erhitzen aus'. 

Glycinanhydrid-Leucylglycinanhydrid. Durch Erhitzen eines Gemisches von Glycin
anhydrid und Leucylglycinanhydrid mit Anilin auf 200° entsteht zu 20% die wahrscheinliche 
Molekularverbindung, die aus Alkohol in Nadeln krystallisiert, die sich bei 232-0233° zersetzen. 
Zeigt ungesattigten (?) Charakter (Permanganatentfarbung, Xanthoproteinreaktion)". 

Glycinanhydrid, Derivate. 
N -N' -Diformyl-glycinanhydrid 

CO-CHa 
OHC-N( )N-CHO 

CH2-CO 

Durch Einwirkung von Ameisensaure auf Glycinanhydrid bei Siedetemperatur. Krystalli
siert in rosettenartigen Aggregaten. Schmelzpunkt unscharf bei H2° 6. 

N'-N'-Diacetyl-glycinanhydrid 
CO-CH2 

CH3 • CO-N( )N-CO . CHa 
CHa-CO 

Aus Glycinanhydrid und EBsigsaureanhydrid. Schmelzp.100°. Stark positive Carbonyl
reaktionen mit Pikrinsaure und Dinitrobenzoesaure 7• Wird beim Kochen mit 5 n-Alkali 
gespalten; nach dem Neutralisieren positive Ninhydrinreaktion 8. 

1 Keita Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) 2, 39 (1925) - Chem. Zbl. 1925H, 1281. 
2 G. Powarin u. P. Tichomirow: J. russ. phys.-chem. Gee. 52, 40 (1920) - Chem. Zbl. 

1923m, 857. 

1331. 

3 Paul Pfeiffer u. Olga Angern: Hoppe-Seylers Z. 143, 265 (1925). 
, Karrer, Granacher u. Schlosser: Helvet. chim. Acta 5, 139 (1922) - Chem. Zbl. 19221, 

5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 164, 274 (1927). 
6 Emil Abderhalden u. Walter Stix: Hoppe-Seylers Z. 132, 238 (1924). 
7 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 139, 181 (1924). 
8 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924). 



Diketopiperazine. 

0-0'(1)-Diacetyl-glycinanhydrid 
CH2-C-OCOCH3 

N/ ""N "" / C-CH2 
I 

OCOCHa 
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Man laBt Glycinanhydridsilber auf Acetylchlorid einwirken. Heftige Reaktion. Nach dem 
Abfiltrieren des AgCI konnte von Abderhalden und Komm 1 in sehr geringer Ausbeute 
ein aus Alkohol in feinen Nadelchen vom Schmelzp. 132-135° krystallisierendes Produkt 
gewonnen werden, das wahrscheinlich als O-O'-Diacetyl-glycinanhydrid anzusprechen ist. 
Es gibt keine Carbonylreaktionen. Nach dem Kochen mit 5 n-Alkali und Neutralisieren tritt 
keine positive Ninhydrinreaktion ein. 

N -N' -Dibenzoylglycinanhydrid 
CH2-CO 

C6H5CON( )NCOC6H5 
CO-CH2 

Wurde von Abderhalden und Komm1 erhalten durch Erhitzen von Glycinanhydrid mit 
der 10fachen Menge Benzoesaureanhydrid auf etwa 150° bis zur Losung (etwa 3 Stunden). 
Krystallisiert aus Methylalkohol und schmilzt bei 219-221°. In Ather und Wasser unloslich, 
schwer lOslich in Alkohol. Gibt positive Carbonylreaktionen1• Reagiert nicht mit NaOBr2. 

0-0' (1)-Dibenzoyl-glycinanhydrid 
CH2-C-OCOC6HS 

N/ ""N "" / C--CH2 
I 

OCOC6H5 

2 g Glycinanhydrid werden in 14 g Pyridin aufgeschHimmt und langsam ohne Kiihlung 7,0 g 
Benzoylchlorid hinzugetropft; 3 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt und stehen gelassen. 
Absaugen, waschen mit Alkohol und Ather 3. Oder durch 5stiindiges Erhitzen von Glycin
anhydridsilber mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbad 4. Atlasglanzende Krystalle. Schmelz. 
punkt 238° 4; 239-240°3. Unloslich in Benzol, Chloroform, Essigester, wenig loslich in sieden· 
dem Alkohol und Wasser, schwer loslich in Ather, kaltem Wasser und kaltem Alkohol, un· 
lOslich in Petrolather 3. Wird durch Natronlauge zu Hippursaure aufgespalten 3,5. Wird von 
Bromlauge angegriffen 6. 

N -N' -Dibenzylglycinanhydrid 
CH2-CO 

C6H5CH2N( )N. CH2· CaHs 
CO-CH2 

Zu einer Losung von 2,3 g Natrium in 25 g absolutem Alkohol werden abwechselnd 9,9 g N·N'· 
Diacetylglycinanhydrid und 15,5 g Benzylchlorid hinzugesetzt und auf dem Wasserbad bis 
zur schwach sauren Reaktion erhitzt (etwa 6 Stunden). Mit Wasserdampf destillieren. Ruck· 
stand mit Ather ausschutteln. An der Grenzschicht scheidet sich das Reaktionsprodukt in 
schonen weiBen Krystallen aus. Ausbeute 30% d. Th. 3. A. T. Mason und G. Winder 
erhielten es aus N.Benzylaminoessigester 7• Emile Cherbuliez und Emanuel Feer 
erhielten es durch 15stundiges Eihitzen von 0,5 g 1,4.Dichlormethyl-2,5-dioxopiperazin 
mit 30 ccm Benzol, 2 g 1\luminiumchlorid und 60 g Schwefelkohlenstoff8. Es krystallisiert 
in Nadelchen vom Schmelzp. 173-174°. Carbonylreaktion positiv 4• Aus Alkohol krystalli. 
siert es in Blattchen8. 

1 Emil Abderhalden U. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924). 
2 Goldschmidt, Wiberg, Nagel U. Martin: Liebigs Ann. 456, 1 (1927) - Chern. Zbl. 

1927 II, 2400. 
3 Takaoki Sasaki u. Tokudji Hoshimoto: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 2688 (1921). 
4 Emil A bder halden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 139, 181 (1924). 
5 Stefan Goldschmidt u. Walter Schon: Hoppe-Seylers Z. 165, 279 (1927). 
6 Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, 1 (1927). 
7 A. T. Mason u. G. Winder: Soc. 65, 190 (1894). 
8 Emile Cherbuliez u. Emanuel Feer: Helvet. chim. Acta 5, 678 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 1035. 
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0-0'-Dibenzyl-glycinanhydrid 
CH2-C . ° . CH2 . C6Hs 

N( )N 
C--CH2 
I 
OCH2 · C6Hs 

Glycinanhydridsilber wird 6 Stunden mit Benzylchlorid gekocht. Das Reaktionsprodukt solI 
sich dann angeblich aus dem heWen Filtrat ausscheiden 1, vgl. auch 2. Carbonylreaktion nega
tiv. Schmelzp. 163° 1,2. Bei der Hydrolyse mit verdiInnter Schwefelsaure (einmaliges kurzes 
Aufkochen mit n-Saure geniIgt) entsteht Glykokoll und Benzylalkohol; bei der Hydrolyse mit 
HCI Glykokoll und Benzylchlorid 2. Durch Schmelzen mit Phthalsaureanhydrid bildet sich 
Glycinanhydrid zuriIck, neben Benzylphthalsaureester 3• Beim Erhitzen mit Jodmethyl im 
Rohr auf 100-120° entsteht wahrscheinlich unter Bildung eines Zwischenproduktes, das 
2 Molekiile CHaJ am N angelagert hat, Sarkosinanhydrid 3. 

1,4-Dioxymethyl-2, l)-diketopiperazin 4, 5 

CH2-CO 
HOH2C . N( )N. CH20H 

CO-CH2 

Man IaBt auf Glycinanhydrid die 6fache Menge Formaldehyd einwirken. Krystallisiert aus 
Methylalkohol in Prismen vom Zersetzungsp. 178°. Loslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol 
und Pyridin, unloslich in Ather. Reagiert schwach sauer und ist daher loslich in Alkali und 
konzentriertem Ammoniak. Krystallisiert aus der alkalischen Losung nach dem Ansauern 
wieder aus, wahrend sich aus der Losung in Ammoniak nach wenigen Minuten Glycinanhydrid 
ausscheidet. 

1, 4-Dimethoxymethyl-2, I),-diketopiperazin 4 CSH140 4N2. Durch Behandeln von 1,4-
Dioxymethyl-glycinanhydrid mit Natronlauge und Dimethylsulfat; einengen im Vakuum und 
behandeln mit Essigester. Krystallisiert aus Ather in Blattchen vom Schmelzp.99-100°. 
Leicht loslich in Wasser, Essigester und siedendem Alkohol, schwer lOslich in Ather. Die 
wasserige Losung ist neutral und bestandig. Siedende Salzsaure hydrolysiert zum Aus
gangsmaterial. 

1, 4-Dibenzoyloxymethyl-2, I)-diketopiperazin 4 C'OH180.N.. Durch Benzoylieren von 
Dioxymethyl-2, 5-diketopierazin nach Schotten-Baumann oder besser nach Verley und 
Boising 6 mit 50% Ausbeute. Glanzende Blattchen aus Pyridin vom Schmelzp. 182°. Leicht 
loslich in Pyridin, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Wasser und Ather. . 

1, 4-Dipiperidylmethyl-2, I)-diketopiperazin 4 C16H2S02N4' Durch 1 stundiges Erhitzen 
von 1, 4-Dioxymethyl-glycinanhydrid mit Piperidin in Methylalkohol. Lange Krystalle aus 
Aceton, Schmelzp.156-157°, 10slich in Wasser, Aceton und Methylalkohol. Wird durch 
warmes Wasser in Glycinanhydrid, Formaldehyd und Piperidin gespalten. 

1, 4-DichlormethyI-2, 6-diketopiperazin4 C6Hs0 2N2CI •. Durch Chlorieren von Dioxy
methyl-glycinanhydrid mit Phosphorpentachlorid. Die aus Chloroform erhaltenen Krystalle 
sintern bei 140° und schmelzen gegen 162° unter Zersetzung. Loslich in Benzol, Aceton, 
Chloroform, warmen Eisessig, schwer loslich in Ather. Das Chlor ist in dieser Verbindung leicht 
beweglich; mit Silbernitrat falIt sofort AgCI, mit Wasser wird Chlor durch OH und mit Alko
holen durch OR ersetzt. 

1, 4-DiiithoxymethyI-2, 6-diketopiperazin 4 CloHlS04N2' Schmelzp. 92-93°, leicht los
lich in Wasser und Alkohol, schwer loslich in Ather. 

1, 4-DinaphthyImethyI-2, 6-diketopiperazin 4 C26H2202N2' Dureh Erhitzen von 0,5 g 
1,4-Dichlormethyl-glycinanhydrid mit 3 g Naphthalin auf 150-160°, wobei HCI entweicht 

1 Karrer, Granacher u. Schlosser: Helvet. chim. Acta 6, 1108 (1923). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 139, 181 (1924). 
S Karrer u. Granacher: Helvet. chim. Acta 7, 763 (1924) - Chem. Zbl. 192411, 985. 
4 Emile Cherbuliez u. Emanuel Feer: Helvet. chim. Acta 5, 678 (1922) - Chem. Zbl. 

19231, 1035. 
5 Max Bergmann: Collegium 1923, 210 - Chem. Zbl. .9241, 296. - Bergmann, J ako b-

80hn u. Schotte: Hoppe-Seylers Z. 131, 18 (1923). - M. Bergmann: Collegium 1924, 209 -
Chem. Zbl. .92411, 1593. 

6 Verley u. Bolsing: Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3354 (1901). 
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und Zufiigen von wenig reduziertem Kupfer (nach Piccard1). Nach Beendigung der Gas
entwicklung wird noch vor dem Erkalten 30 ccm absoluter Alkoh.ol hinzugefiigt, filtriert und 
das Naphthalin auf dem Wasserbad verjagt. Man erhiiJt es ala Krystallpulver vom Schmelz
punkt 189-192° aus Pyridin-Alkohol unter vorsichtigem Zusatz von Wasser. Leicht loslich 
in Pyridin und Aceton, loslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, unloslich in Wasser. 

1, 4-Di-fJ-oxY-1¥-napbthybnethyl-2, 5-diketopiperazin Z CzaHz20,NiI. Durch 1 stiindiges 
Erhitzen des Dichlormethylen-glycinanhydrids mit ,B-Naphthol in Benzol. Ausbeute 89%. 
Schmelzp.285-286° unter Zersetzung. Loslich in Phenol, Naphthol, Pyridin, verdiinnten 
Alkalien; schwer loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln. Die alkalische Losung gibt mit 
diazotierter 1,7-Naphthylaminsulfosaure keine Farbreaktion. 

1, 4-Diacetyloxymetbyl-2, 5-diketopiperazin a ClOH140 aN2. 2,3 g Glycinanhydrid, 
4 g Trioxymethylen, 6 g wasserfreies Natriumacetat und 15 ccm Essigsaureanhydrid werden 
2 Stunden im Bad von 130° erhitzt, mit Wasser zersetzt, von brauner Masse abfiltriert, Filtrat 
mit Chloroform ausgezogen, Chloroform verdampft und aus Aceton umkrystallisiert. Aus
beute 1,2 g. Farblose Prismen vom Schmelzp. Ill-112°. Leicht loslich in Wasser. Beim 
langsamen Verdunsten millimeterlange, £lache, an den Enden zugespitzte Nadeln. Aus Aceton 
mikroskopische Stabchen. Schwer 16slich in Ather, fast unloslich in Petrolather. Mit der 
lOfachen Menge 5 n-HOI 3 Stunden auf 60° erhitzt und dann mit Alkali destilliert gibt die 
Verbindung nur 0,1 % N ala Ammoniak abo 

N -N' -Di- (cbloracetyl) -glycinanbydrid 
CH2-CO 

CI· CH2 • CO . N( )N. CO . CH2 . CI 
CO-CH2 

Durch Kondensation von Glycinanhydrid mit Chloracetylchlorid in Nitrobenzollosung zwischen 
140-160°4. Durch 2stiindiges Erwarmen von O-O'-Dibenzyl-glycinanhydrid mit einem 
UberschuB von Chloracetylchlorid auf 60-70°. Unter Braunung erfolgt Losung und Krystalli
sation des Reaktionsproduktes 5• Krystallisiert in weiBen Schiippchen vom Schmelzp. 168,5°. 
Liislich in Chloroform, Aceton. Essigester, heiBem Xylol, schwer loslich in Alkohol und Ather. 
Geht beim Kochen mit Wasser in Losung4. 

N -N '-Di-( dl-1¥-BromisocapronyI)-glycinanbydrid 

CHa CHz-CO /CHa 
)CH . CH2 . CHBr . CO . N< )N. CO . CHBr . CH2 • CH 

CHa CO-CHz "-CHa 

Durch Kochen von Glycinanhydrid mit Bromisocapronylchlorid unter Zusatz einiger Tropfen 
Thionylchlorid. Krystalle. Schmelzp. 145 ° 6. 

O-O'-Di-(p-csrbiithoxybenzyI)-glycinsnhydrid (O-O'-Di-p-csrbiithoxybenzyl-2, 5-di
oxy-dibydropyrazin) ° . CHz . CaH, . COOCZH5 

I 
C--CHz 

N.f' "N " .f' 
CH2-C 

I 
0· CH2 · C6H,. COOC2Hs 

Krystallisiert aus siedendem Amylalkohol in glanzenden Blattchen vom Schmelzp. 196-198°. 
Unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in Ather und AlkohoF. 

O-O'-Di-(p-carboxybenzyI)-glycinanbydrid C2oHlsOaN2. Aus dem Athylester in sieden
dem Amylalkohol + CSHllONa. Wird aus dem Natriumsalz mit HOI gefallt. WeiBes Pulver, 
wenig loslich in Wasser und organischen Mitteln. Schmelzp.230-235° unter Verkohlung. 
Mit der 20fachen Menge 5proz. CHI bis zur Losung erhitzt, entsteht p-Chlormethylbenzoesaure 7. 

1 Pic card: Helv. chim. Acta 5, 147 (1922) - Chern. Zbl. 1922 In, 115. 
2 Emile Cherbuliez u. Emanuel Feer: Helvet. chim. Acta 5, 678 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 1035. 
3 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Hoppe-Seylers Z. 146,247 (1925). 
4 Emil Abderhalden u. Emil Klarmann: Hoppe-Seylers Z. 129, 320 (1922). 
s Emil Abderhalden u. Emil Klarmann: Hoppe-Seylers Z. 139, 64 (1924). 
6 Emil Abderhalden u. Emil Klarmann: Hoppe-Seylers Z. 135, 199 (1924). 
7 P. Karrer u. Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta r, 763 (1924) - Chern. Zbl. 1924 n, 985. 
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2, 5-Dimethoxybenzal-glycinanhydrid C22Hz206Nz' 1,5 g Glycinanhydrid, 3,5 g Gentisin
aldehyddimethylather (Darstellung im Original) 2,4 g wasserfreies Natriumacetat, alles ganz 
trocken und feinst gepulvert, werden mit 4,4 g Essigsaureanhydrid 7 Stunden auf 160-170° 
erhitzt. Gelbe Krystalle. Schmelzp. 278-279° (unkorr.). Durch Erhitzen mit HJ und rotem 
Phosphor entsteht Dioxyphenylalanin1• 

2, 5-Diketopiperazin-l, 4-diessigsaure-di-cX-naphthaIid 

/CHz-CO" 
C1oH 7 • NH· CO· CH2 · N" /N. CH2 · CO· NH. C10H 7 

CO-CHz 

Aus salzsaurem Iminodiessigsauremetbylester und cX-Naphthylamin bei 150-175°. Zersetzt 
sich oberhalb 313°. Unloslich in Benzol, Ligroin, Chloroform, Alkohol und Atber, kaum loslich 
in heiBem Wasser, gut loslich in Eisessig 2. 

3,6-Dibenzal-glycinanhydrid 
CO-NH 

C6H •. CH=C( )C=CH. C6H. 
NH-CO 

Durch 8stiindiges Erhitzen von Glycinanhydrid und Benzaldehyd bei Gegenwart Natrium
acetat und Essigsaureanhydrid auf 120-130°. Krystallisiert aus Eisessig in gelben, schuppigen 
Krystallen, die sich bei schnellem Erhitzen bei 298-300° zersetzen. Sehr schwer los1ich in 
Wasser, Alkohol und Ather, schwer loslich in siedendem Eisessig. Liefert beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure (D 1,7) und rotem Phosphor dl-Phenylalanina. Adsorbiert Tannin in 
maBigem Grade'. 

3, 6-Dibenzyl-2, 5-diketopiperazin identisch mit Phenylalaninanbydrid. 
3, 6-Dianisal-2, 5-diketopiperazin 

CO·NH 
CHaOC6H,. CH=C< )C=CH. C6H40CHa 

NH·CO 

Durch Erhitzen von Glycinanhydrid mit Anisaldehyd bei Gegenwart von Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid. Braunlich gelbe Krystalle aus Eisessig. Zersetzt sich iiber 300°. Sehr 
schwer losHch in Alkohol, Ather und Benzol. Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor dl-Tyrosin a. 

3, 6-Bis-(p-acetoxybenzal)-2, 5-diketopiperazill 

CO-NH 
CHa . CO - 0 . C6H,. CH=C( )C=CH . C6H, • 0 . COCHa 

NH-CO 

Durch 8 stiindiges Erhitzen von Glycinanhydrid mit p-Oxybenzaldehyd bei Gegenwart von 
Natriumacetat und Essigsaureanhydrid auf 120-130°. Gelbe Krystalle. Zersetzen sich iiber 
aooo. Schwer loslich in heiBem Eisessig, sehr schwer loslich in Wasser und anderen Losungs
mittelu. Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor dl-Tyrosin·. 

N-N'-Di-(p-methoxyphenyI)-glycillanhydrid. In del' Literatur: 2, 5-Diketo-l, 4-di-p
methoxyphenyl-hexahydrodiazin 6 Bis-(methoxy-4'-phenyl-) 1, 4-diketo-2, 5 (diazin-l, 4-hexa
hydrid) 7 

CH2-CO 
CHa . 0 . C6H, . N( )N . C6H4 . OCHa 

CO-CH2 

Wird vermutlich erhalten, wenn man eine alkoholische Losung von Chloracetyl-p-anisidin (aus 
p-Anisidin und Chloracetylchlorid in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat 8) auf dem 
Wasserbad 31/ 2 Stunden mit so viellOproz. alkoholischer KOH erhitzt, als zur bleibenden Alka-

1 Kinsu baro Hirai: Biochem. Z. 189, 88 (1927). 
2 J. V. Du bsky: Bel'. dtsch. chern. Ges. 54, 2674 (1921). 
3 Takaoki Sasaki: Bel'. dtsch. chern. Ges. 54, 163 (1921). 
, Bergmann, Miekeley u. Kann: Biochern. Z. 171, 1 (1926). 
5 Takaoki Sasaki: Bel'. dtsch. chern. Ges. 54, 163 (1921). 
6 Frederic Reverdin: Helvet. chirn. Acta 10, 386 - Chern. Zbl. 1927 II, 261. 
7 J. Hal bel' kann: Bel'. dtsch. chern. Ges. 54, 1152 (1921). 
8 Jakobs u. Heidelberger: J. arneI'. chern. Soc. 39, 1439 (1917)-Chem. Zbl. 19181, 17. 
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litat notwendig ist 1. Entsteht ferner bei der Einwirkung von 2 Mol Natriumathylat in kaltem 
Alkohol aUf Chloracetanisidid oder besser durch 1 sttindiges Erhitzen von Anisidinoessigsaure 
auf 155-160° unter Durchleiten von Stickstoff2. Krystallisiert aus Eisessig in Nadeln vom 
Schmelzp. 257-258°1. Krystallisiert aus Alkohol in rhombischen Blattchen vom Schmelz
punkt 256°2. Unloslich in Salzsaure und Alkali. Nach Halberkann z sehr schwer Mslich 
in Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester, schwer loslich in kaltem Chloroform, Eisessig, leichter 
loslich in heiBem Eisessig und Chloroform; unloslich in Ather, Petrolather und Schwefelkohlen
stoff. Nach Reverdin 1 loslich in Methyl- und Athylalkohol und Eisessig, sonst fast unloslich. 
P/2 Stunden mit HNOs (D 1,52) auf dem Wasserbad erhitzt, entsteht ein bei 282-283° unter 
Zeraetzung schmelzendes Produkt, fast unloslich in Alkohol, Malich in wasseriger NaOH mit 
rotbrauner Farbe. Vermutlich ein Tetranitroderivatl. 

Di-(p-ithoxyphenyl)-glycinanhydrid CZOH220,N 2. Aus Chloracetyl-p-phenetidin in Alko
hoI mit alkoholischer KOH. Nadeln aus Chloroform. Schmelzp. 265-266° 2. 

Di-(p-acetoxy-m-methoxybenzal)-glycinanhydrid 

CO-NH 
CHaCOO - CH=C( )C=CH. OCOCHa 
CHsO . 0 NH-CO ° . OCHs 

Durch Erhitzen von Glycinanhydrid mit Vanillin unter Zusatz von Natriumacetat und Essig
saureanhydrid auf 160-170°. Ausbeute 79% d. Th. Aus Eisessig schwach gelbliche Krystalle, 
die tiber 280° schmelzen. Wenig loslich in Wasser und den gewohnlichen organischen Losungs
mitteln. Bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor entsteht dl-Di
oxyphenylalanin s. 

Di-(o, p-dimethoxybenzal)-glycinanhydrid 

OCHs CO-NH OCHs 
CHsOO . CH=C( )C=CH. QOCHa 

NH-CO 

Durch 7 sttindiges Erhitzen von Resorcylaldehyddimethylather mit Glycinanhydrid in Gegen
wart von Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. Ausbeute 83% d. Th. Aus heiBem Eis
essig schwach gelbe Prismen vom Schmelzp.286-287° (unkorr.). Durch Einwirkung von 
Jodwasserstoffsaure entsteht 2, 4-Dioxyphenylalanin '. 

3,6-Bis- (o-nitrobenzal-)glycinanhydrid 

NOs NH-CO N02 
O·CH=C( )C=CHO 

CO-NH 

Durch 5sttindiges Erhitzen von 5,7 g Glycinanhydrid mit 17 g o-Nitrobenzaldehyd, 15 g 
wasserfreiem Natriumacetat und 20 g Essigsaureanhydrid im Olbad auf 115-125°. Nieder
schlag mit heiBem Eisessig, dann mit heiBem Wasser und heiBem Alkohol auswaschen. Aus
beute 10,5 g. Schwach braunlich gelbes Krystallpulver, das in allen gebrauchlichen Losungs
mitteln unloslich ist. Zersetzung bei 334-336°. Mit wenig verdtinntem Alkohol befeuchtet, 
farbt es sich beim Zutropfen von KOH braunlich-rot. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor entsteht 3-AminohydrocarbostyriI5. 

3,6-Bis-(m-nitrobenzal-)gJycinanhydrid C1sH1206N,. Darstellung analog· wie beim 
o-Nitroderivat. Schwach gelbes Krystallpulver, unloslich in allen gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln. Mit verdiinntem Alkohol befeuchtet, zeigt es beim Zutropfen von KOH eine 
schiine, citronengelbe Farbung. Zersetzt sich bei etwa 313°. Mit Jodwasserstoffsaure und 
rotem Phosphor entsteht m-Aminophenyl-ex-alanin5. 

3,6-Bis-(p-nitrobenzal-)glycinanhydrid C1sH120sN,. Darstellung und Loslichkeit 
analog wie beim 0- und m-Nitroderivat. Schwach braunes Krystallpulver. Die mit wenig 
Alkohol befeuchtete Substanz zeigt beim Zutropfen von KOH eine schiine, violette Farbung. 

1 Frederic Reverdin: Helvet. chirn. Acta 10, 386 - Chern. Zbl. 1921' n, 26l. 
2 J. Halberkann: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 1152 (1921). 
s Kinsa huro Hirai: Biochern. Z. 114, 67 (1921). 
, Kinsa huro Hirai: Biochern. Z.I1'1', 449 (1926). 
5 Hidenosuke Ueda: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 146 (1928). 
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Durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor entsteht p-Amino-phenyl-lX
alanin1. 

Di-naphthal-glycinanhydrid 
CO~NH 

C10H 7 . CH = C( )C = CH • ClOH7 
NH-CO 

Aus lX-Naphthaldehyd und Glycinanhydrid durch 6stiindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat auf 140-150°. Braunlich gelbes Krystallpuiver. Sehr wenig loslich in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 2. 

Glycinanhydrid - di - phenylisocyanat (1, 4 - Di - phenylcarbaminsaure - 2, 5 - diketo
piperazin) 

CH2-CO 
C6H5NH • CO . N( )N . CONHC6H5 

CO-CH2 

Man iibergieBt GlycinanhYdrid mit 3 Mol Phenylisocyanat und erhitzt 1/4 Stunde auf etwa 
170°. Die Masse lost sich nicht und farbt sich schwach gelb. Absaugen, mit Ather waschen 
und mit Wasser zur Entfernung unveranderten Glycinanhydrids auskochen. Blatterige Kry
stalIe, die sich beim Erhitzen gegen 220° gelb und gegen 270° braun farben und sich dann zer
setzen. Die Loslichkeit steigt in der Reihenfolge: Chloroform, Ather, Aceton, Essigester, 
Athylalkohol, Amylacetat, Isoamylalkohol, bleibt aber immer gering. Pikrinsaurereaktion 
so gut wie negativ 3• 

3, 6-Bis-(o-acetoxybenzaI)-2, 5-diketopiperazin 

OCOCH3 CO~NH OCOCHa 
Q.CH=C( )C=CHQ 

NH-CO 

Durch 7 stiindiges Erhitzen von Glycinanhydrid, Salicylaldehyd, Natriumacetat und Essig
saureanhydrid auf 130-145°. Ausbeute nur 45% d. Th. Aus Eisessig erhalten, schmilzt es 
bei 260-261°. Meist sehr schwer loslich. Gibt mit siedender Jodwasserstoffsaure und rotem 
Phosphor o-Tyrosin 4. 

3, 6-Bis-(o-oxybenzal)-2, 5-diketopiperazin ClsH4404Nz. Aus vorstehender Verbindung 
mit konzentrierter Salzsaure und Eisessig auf dem Wasserbad. Aus wasserigem Pyridin + Essig
saure erhalt man es gelblich krystallin. Schmelzp. 308° unter Zersetzung. Meist un
liislich 4. 

3,6-Bis-(o-methoxybenzal}-glycinanhydrid CZOHlS04Nz. Aus Glycinanhydrid, Salicyl
aldehydmethylather, Natriumacetat und Eisessig (130-145°, 7 Stunden) oder aus dem obigen 
Bis-(o-oxybenzal-)glycinanhydrid mit Jodmethyl und methylalkoholischer Kalilauge (Rohr, 
100°). Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.265-2660 4• 

3, 6-Bis-(m-acetoxybenzaI)-glycinanhydrid C2zH1S06N2. Aus Glycinanhydrid, m-Oxy
benzaldehyd, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. Ausbeute 76% d. Th. Aus Eisessig. 
Schmelzp. 268-269°. Gibt mit siedender Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 
m-Tvrosin4 . 

. 3, 6-Bis-(m-oxybenzal}-g]ycinanhydrid C1sH1404N2. Aus vorstehender Verbindung mit 
konzentrierter Salzsaure und Eisessig auf dem Wasserbad. Schmelzp. etwa 313 ° unter Zer
setzung 4. 

Dithiopiperazin 5 

1 Hidenosuke Ueda: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 146 (1928). 
2 Takaoki Sasaki u. Jiro Kinose: Biochern. Z. 1~1, 171. 
a Max Liid tke: Hoppe-Seylers Z. 150, 215 (1925). 
4 Hidenosuke Ueda: J. of Biochern. 8, 397 - Chern. Zbl. 19~8I, 2618. 
5 Elizabeth S. Gatewood u. Trat B. Johnson:J. arner. chern. Soc. <{8, 2900 (1926) -

Chern. Zb1. 1921 I, 439. 
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Glycyl-d -alaninanhydrid, d -Alanyl-glycinanhydrid. 
Vorkommen: Herzog und Jancke 1 schlieBen auf Grund des Rontgendiagramms, daB 

die krystallisierte Substanz im Seidenfibroin Glycyl-alaninanhydrid sei. Sie stellen es jedoch 
spater selbst wieder in Frage 2. 

Bildung: Bei der partiellen Hydrolyse von Seidenfibroin mit 70proz. Schwefelsaure 
oder mit verdiinnter Salzsaure unter Druck. Bei den Autoklavenhydrolysen entsteht natiirlich 
immer ein mehr oder minder racemisiertes Produkt 3. Bei der Autoklavenhydrolyse von 
Schweineborsten 4 oder von Hundehaaren 5 mit 1 proz. Salzsaure. Entsteht wahrscheinlich 
in geringer Menge bei der Trypsinverdauung von Gliadin 6. 

Darstellung: Die Bildung von Glycyl-d-alaninanhydrid durch partielle Hydrolyse mit 
der 3fachen Menge 70proz. Schwefelsaure (3 Tage bei 37°) ist infolge der guten Ausbeuten (bis 
zu 85 g aus 1 kg7) auch als Darstellungsverfahrengut geeignet: Das durch Baryt von Schwefel
saure befreite Hydrolysat wird zur Trockene verdampft und wiederholt mit Methylalkohol 
verestert. Infreiheitsetzen der Ester aus der alkoholischen Losung mittels Ammoniak, vom 
Ammonchlorid abfiltrieren und 3 Tage stehen lassen. Von ausgeschiedenen Krystallen ab
filtrieren und im Soxhlet mit Essigester extrahieren. Aus dem Essigesterauszug krystallisiert 
fast reines Glycyl-d-alaninanhydrid. Gesamtausbeute 54,5 g Anhydrid von [lX]n = -3,28° 
aus 1 kg Seide 8. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Aufspaltung eines Gemisches mit Glycyl
l-tyrosinanhydrid bei Gegenwart von Glycyl-d-alanin und Glycyl-I-tyrosin durch n-Alkali 9. 

Physlologische Eigenschaften: Wird durch die Fermente des Magendarmkanals (Pepsin 
und Trypsin) nicht gespalten 8. Wird vom Organismus quantitativ resorbiert und im Harn 
in Form von Glycyl-d-alanin wieder ausgeschieden 10• Hemmt die nach Ehrlich zum Nach
weis von Oxydationen im Organismus dienende Indophenolbildung aus p-Phenylendiamin 
und Naphthol nicht11• Spaltung eines Gemisches von Glycylalaninanhydrid und Glycyl-l
tyrosinanhydrid bei Gegenwart der entsprechenden Dipeptide 9. 

Glycyl-l-alaninanhydrid. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Wird in L6sungen bei niederen Alkali

konzentrationen mehr oder minder stark racemisiert 12. 

Glycyl-dl-alaninanhydrid, dl-Alanyl-glycinanhydrid. 
Bildung: Bei der Hydrierung von 3-Methylen-2,5-dioxopiperazin mit Wasserstoff und 

Palladiummohr in EisessiglOsung13. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Bei der Oxydation mit Zinkpermanganat 

bildet sich neben anderen Produkten Oxamid14. Die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd ver
lauft nicht eindeutig l5• Beim Erhitzen mit Anilin entsteht nach Abderhalden und Schwab 
die Enolform, die mit Ozon ein Ozonid bildet16• 

1 Herzog u. Jancke: Ber. dtsch. chern. Ges. 53, 2162 (1920). 
2 R. O. Herzog u. M. Kobel: Hoppe-Seylers Z. 134, 296 (1924). 
3 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 1~0, 207 (1922); 1~8, 119 (1923); 131,286 (1923).

Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 136, 134 (1924). - Emil Abderhalden 
u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924). 

4 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 13~, 1 (1924). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 145, 308 (1925). 
6 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 154, 18 (1926). 
7 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 286 (1923). 
8 Emil Abderhalden u. Kiko Goto: Fermentforschg 7, 169 (1924). 
9 Emil Abderhalden u. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 159 (1927). 

10 Emil Abderhalden u. Severian Buadse: Hoppe-Seylers Z. 16~, 304 (1927). 
11 Ernst Wertheimer: Fermentforschg 8, 497 (1926). 
12 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. gen. Physiol. 8, 183 (1925) - J.of bioI. Chern. 70, 219 

(1926). 
13 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Hoppe-Seylers Z. 146, 247 (1925). 
14 Emil Abderhalden, Emil Klarmann u. Ernst Kom·cn: Hoppe-Seylers Z. 140,92 (1924). 
15 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers ·Z. 144, 243 (1925). 
16 Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 157, 140 (1926); 
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Derivate: Diaeetyl-glyeyl-alaninanhydrid C9H12NsO,. Durch Erwarmen von Glycyl
alaninanhydrid mit Essigsaureanhydrid. Essigsaureanhydrid abdestillieren, riickstandiges 01 
in wenig Chloroform losen, mit Petroliither fallen. Man erhalt ein Gemisch von 0-0'- und 
N-N'-Glycyl-alaninanhydridl. 

O-O'-Diaeetyl-glyeyl-alaninhydrid. WeiBe Krystalle, schwer loslich in Alkohol. 
Schmelzp. 175-180°. Carbonylreaktionen negativ. Beim Kochen mit 5 n-Lauge tritt angeb
lich keine Spaltung ein (Ninhydrinreaktion nach dem Neutralisieren negativ)l. 

N-N'-Diaeetyl-glyeyl-alanin-anhydrid. WeiBe Krystalle, leicht loslich in Alkohol. 
Schmelzp.155-160°. Stark positive Carbonylreaktionen. Beim Kochen mit 5 n-Lauge tritt 
Spaltung ein (Ninhydrinreaktion nach dem Neutralisieren positiv)l. 

Dibenzoyl-glyeyl-alanin-anhydrid. Durch Erhitzen von Glycyl-alanin-anhydrid mit 
der lQfachen Menge Benzoesaureanhydrid konnte es nicht rein, sondern nur als schmieriges 
01 erhalten werdenl. 

Glyeyl-alanin-anhydrid-di-phenylisocyanat ClgHlSO,N,. Durch Erhitzen von Glycyl
alanin-anhydrid mit der 3fachen Menge Phenylisocyanat bis zur Losung. Absaugen, mit Ather 
waschen, kurze Zeit mit Wasser auskochen und heiB filtrieren. Ausbeute an zuriickbleibendem 
Analysenprodukt 94 % d. Th. Krystallisiert aus Amylalkohol in kreuzweis gelagerten oder zu 
Biischeln vereinigten Nadelchen vom Schmelzp. 155-156° (unkorr.). Sehr schwer loslich in 
kaltem und heiBem Wasser und Ather. Mit Wasser schwerbenetzbar, lOslich in Amylacetat; 
beim Verdunsten dieses Losungsmittels bleiben Nadeln zuriick s• 

l-Acetyl-3-benzal-6-methyl-2, 5-diketopiperazin (1-Acetyl-3-benzal-glycyl-alanin
anhydrid). 

CO-C=CH . CoHs 
CH3 • CO • N< )N 

CH-CO 
I 
CH3 

Bildet sich aus dem Dehydro-alanyl-phenylalanin-anhydrid C durch Kochen mit Essigsaure
anhydrid zuriick3• Wird dargestellt aus dl-Alanyl-glycinanhydrid und Benzaldehyd mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat bei 120-130° '. Schmelzpunkt aus verdiinntem Alko
hoi 163-164°. Sehr schwer lOslich in Ather und Wasser. Schwer lOslich in kaltem Alkohol, 
lOslich in Essigester und Benzol'. Beim langen Schiitteln mit wasserigem Ammoniak entsteht 
das Dehydro-alanyl-phenylalaninanhydrid C 3. Beim Erhitzen mit n-NaOH und Ansauern 
entsteht das gelbe Dehydro-alanyl-phenylalaninhydrid B 3. 

3.Methylen.2, 5.dioxopiperazin 5. 

CO-NH 
/ " CH2 /C=CH2 CsHs02Na 
"NH-CO 

Darstellung: Man liiBt Thionylchlorid auf Glycyl-serin-methylesterchlorhydrat unter 
gelinder Kiihlung einwirken. Dabei krystallisiert ein in 6seitigen Tafeln krystallisierendes 
Chlorhydrat vom Schmelzp. 160-161 ° und der Zusammensetzung CoHllOaN3Cl· HCl aus, 
das in Alkohol, Methylalkohol und besonders in Wasser sehr leicht, in den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln dagegen sehr schwer loslich ist. Durch 2stiindige Einwirkung von 
Ammoniakauf dieses Chlorhydrat bildet sich das 3-Methylen-2, 5-dioxopiperazin. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Kleine, farblose, blatterige Krystllolle, die 
sich bei 280° dunkel farben und bei 320° ohne zu schmelzen vollig schwarz werden. Schwer 
loslich in Alkohol, leichter in heiBem Wasser, fast unlOslich in Essigester und Chloroform. 
Bei der Hydrolyse mit 5 n-HCl bei 60° bildet sich salzsaures Glycin, Brenztraubensaure (die 
bei der Aufarbeitung ins Destillat iibergeht), Chlorammon und Pyruvoyl-glycin, das bei langerer 

1 Emil Abderhalden u. 'Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924). 
2 Max Liidtke: Hoppe-Seylers Z. 150, 215 (1925). 
3 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
, Takaoki Sasaki u. Tokudji Hashimoto: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 168 (1921). 
S Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Hoppe-Seylers .Z. 140, 128 (1924). - Max Berg

mann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Hoppe-Seylers Z. 146,247 (1925). - Max Bergmann, 
Arthur Miekeley, Fritz Weinmann u. Erich Kann: Hoppe-Seylers Z. 143, 108 (1925). 
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Hydrolyse weitere Mengen Brenztraubensaure und Glykokoll liefert. Bei der Oxydation mit 
Ozon in Eisessiglosung entsteht 2,3, 5-Trioxopiperazin. Bei der Hydrierung mit Wasserstoff 
und Palladiummohr in Eisessiglosung entsteht Glycyl-alaninanhydrid in sehr guter Ausbeute. 
LaJlt man n-NaOH bei Zimmertemperatur einwirken und neutralisiert, so erhalt man das Iso-
3-methylen-2,5-dioxopiperazin. Behandelt man mit Eisessig und Natriumacetat, so entsteht 
das Allo-3-methylen-2, 5-dioxopiperazin 1. Adsorbiert Tannin und Malachitgriin verhaltnis
ma/lig schwach 2. 

Derivate: Benzaldehydverbindung. Schiittelt man eine 0,2proz. Malachitgriinlosung 
mit einer 2,5proz. Suspension der Benzaldehydverbindung 1 Stunde, so wird das Malachitgriin 
beinahe quantitativ (zu 98,3 %) adsorbiert 2. 

Iso-3-methylen-2, 5-dioxopiperazin 3. 

(C.H60aN2)n 
Darstellung: Man laBt auf das gewohnliche 3-Methylen-2,5-dioxopiperazin n-NaOH 

1 Stunde bei Zimmertemperatur einwirken und neutralisiert mit der gleichen Menge n-HCl. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schwach gelb gefarbte, feine, mikroskopische 

Nadelchen, die in allen organischen Losungsmitteln so gut wie unloslich sind. Mit Wasser ent
steht eine triibe Fliissigkeit, aber keine klare Losung. Kein Schmelzpunkt 3. Adsorbiert Tannin 
und Malachitgriin ziemlich stark2. - LaBt man 4 Tage bei 70° mit 5 n-HCI stehen, so entsteht 
ein salzsaures Tetrapeptid von der Zusammensetzung C1oH160.N4CI23. 

Allo-3-methylen-2, 5-dioxopiperazin \ 
(C5H60 aN2)x 

Darstellung: Man erhitzt 2 g Glycyl-serinanhydrid mit 3,4 ccm Essigsaureanhydrid und 
2,4 g wasserfreiem Natriumacetat 3 Stunden im Bad von 120-130~, wobei sich die Haupt
menge des gebildeten Alloanhydrids ausscheidet. Nach dem Abkiihlen, Essigsaureanhydrid 
mit 10 ccm Wasser zersetzen, amorphen Niederschlag mit Wasser und Alkohol portionsweise 
auswaschen. Maximalausbeute 0,85 g. - Zur Reinigung lOst man 0,37 g in 14 ccm n-NaOH 
in der Siedehitze, filtriert rasch und versetzt mit 1 ccm Eisessig, wobei sich die Substanz in 
farblosen Nadelchen abscheidet, die nach dem Zentrifugieren gut mit Wasser ausgekocht werden. 

Man kann es auch aus dem 3-Methylen-2, 5-dioxopiperazin durch Behandeln mit Essig
saureanhydrid und Natriumacetat gewinnen. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Die vollkommen farblose Substanz hat 
keinen eigentlichen Schmelzpunkt, sondern verkohlt, ohne dabei fliissig zu werden, allmahlich 
tiber 250°. Sehr schwer loslich in indifferenten organischen Mitteln, auch sehr schwer in sie
dendem Phenol, etwas leichter in geschmolzenem Resorcin und geschmolzenem Acetamid. 
In kochendem Wasser ist es zu etwa 0,03% lOslich. LaJlt sich nicht acetylieren. Lost sich nur 
in einem erheblichen UberschuB von NaOH, und zwar farblos. Die Abscheidung einer krystal
linen Natriumverbindung ist nicht gelungen. Es laBt sich mit Wasserstoff und Palladiummohr 
nicht hydrieren. Erhitzt man mit konzentrierter Salzsaure im Rohr auf 100°, so erhalt man 
salzsaures Tetrapeptid von der Zusammensetzung C10H1605N,Cla, das mit dem aus der Isoform 
gewonnenen identisch ist 1. Bei der Molekulargewichtsbestimmung in geschmolzenem Resorcin 
dissoziiert es in die einfachen Molekularteile C5H60aNs, laJlt sich jedoch wieder unverandert 
daraus gewinnen. - Adsorbiert Tannin sehr stark, schwacher Malachitgriin 2. 

Glycyl-Ieucinanhydrid, Leucyl-glycinanhydrid. 
Blldung: Bildet sich aus den verschiedensten Peptiden - Glycyl-leucin, Leucyl-glycyl

leucin, Glycyl-Ieucyl-glycin, und Leucyl-diglycyl-glycin - durch Erhitzen mit Wasser oder 
mit 1 proz. Salzsaure im Autoklaven auf 150 0" oder durch Erhitzen von Glykokoll und Leucin 
mit Glycerin auf 190° 6. Ferner durch Erhitzen von Leucyl-glycin mit Glycerin 6 oder den 

1 Max Bergmann u. Hellmuth EnBlin: Liebigs Ann. 448, 38 (1926). 
2 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Biochem. Z. 11'1", 1 (1926). 
3 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Liebigs Ann. 445, 1 (1925). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121 (1924). . 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe·Seylers Z. 149,298 (1925). 
6 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148, 254 (1925). 
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verschiedenartigsten anderen Medien1. Entsteht auch bei der Einwirkung von methylalko
holischem Ammoniak auf Leucyl-glycyl-glycin-methylesterchlorhydrat 2• Bildet sich wahr
scheinlich in geringer Menge durch Trypsinverdauung von Gliadin3, femen durch Erhitzen 
von BluteiweiB mit Wasser im Autoklaven 4• 

Darstellung: Durch Erhitzen von Leucyl-glycin mit Diphenylamin auf 180-200°. 
Ausbeute 93% d. Th.5. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Bei der Oxydation mit Zinkpermanganat 
treten Geriiche nach Blausaure und Capronsaure auf, und es bildet sich Oxamid neben einer 
wahrscheinlich als Oxamidsaure anzusprechenden Substanz 6. Bei der Einwirkung von Brom
lauge entsteht Isobutylhydantoin und Valeriansaure 7• Beim langeren Erhitzen mit Tierkohle 
und Chinolin entsteht das ungesattigte Dehydro-leucyl-glycinanhydrid1. 

Aufspaltung mit Saure und Alkali bei verschiedener Konzentration und verschiedenen 
Temperaturen 8. 

Vber die Absorption im Ultraviolett 9• 10. 
Derivate: Molekularverbindung mit Glycinanhydrid und Alaninanhydridll• 

N-N'"Di-nitropbenyl-leucyl-glycinanbydrid (1). Durch Einwirkung von Dinitrochlor-
benzol auf Leucyl-glycinanhydrid erhalt man eine schwach gelb gefarbte krystalline Substanz 
vom Schmelzp.75-76°. Loslich in Methylalkohol, unloslich in Wasser und verdiinntem 
Alkali 12. 

l-Acetyl-3-benzal-glycyl-Ieucinanbydrid (1-Acetyl-3-benzal-6-isobutyl-2,5-diketo-
piperazin) 

CO-C=CH . CaH5 
CH3 . CO . N( )NH 

CH-CO 
I 

C4H9 

Durch Erhitzen von Glycyl-leucinanhydrid mit Be'nzaldehyd in Gegenwart von Essigsaure
anhydrid und Natriumacetat auf 120-130°. Aus Alkohol krystallisiert, schmilzt es bei 152 
bis 153°. Loslich in heiBem Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr schwer loslich in Wasser und 
Ather 13. 

Desmotrope Form des Glycyl-Ieucinanhydrids. 
Entsteht nach Abderhalden und Schwab durch Erhitzen von dl-Leucyl-glycinan

hydrid und Tyrosin oder Leucin mit Glycerin auf 190°14 oder beim Erhitzen von Leucyl
glycinanhydrid mit Anilin 15. Reagiert in atherischer Losung mit Diazomethan unter Stick
stoffentwicklung. Momentane Entfarbung mit Kaliumpermanganat, Gelbfarbung mit Tetra
nitromethan, positive Xanthoproteinreaktion sollen fiir die desmotrope Form charakteristisch 
sein. Mit NaOH wird es zum tautomeren Peptid aufgespalten 16. Beim Behandeln mit Ozon 
in Chloroformlosung bildet sich ein Ozonid, das durch Alkali in Ammoniak, Kohlensaure und 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 164, 274 (1927). 
3 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 154, 18 (1926). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 113 (1924). 
5 Emil Abderhalden u. Fritz Gebelein: Hoppe-Seylers Z. 152, 125 (1926). 
a Emil Abderhalden, Ernst Komm u. Emil Klarmann: Hoppe-Seylers Z. 140, 92 

(1924). 
7 Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, I (1927) - Chem. Zbl. 

1927 II, 2400. 
. 8 Emil Abderhalden u. Herbert Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169, 196 (1927). 

9 Yuji Shi ba ta u. Tei -ichi Asahina: Bull. chem. Soc. Japan 2 (27) 324"':" Chem. Zbl.l928 I, 
1194. 

10 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 178, 156 (1928). 
11 Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 164, 274 (1927). 
12 Emil Abderhalden u. Walter Stix: Hoppe-Seylers Z. 129, 143 (1923). 
13 Takaoki Sasaki u. Tokudji Hashimoto: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 168 (1921). 
14 Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 149, 298 (1925). . 
15 Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 153, 83 (1926). 
1a Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 152, 88 (1926). 
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Valeriansaure zerfalltl. Nach Sstiindigem Stehen der Losung bildet sich die Ketoform zuriick 2, 

Nach langerem Kochen der wasserigen Losung solI die Leitfahigkeit angeblich erhiiht werden a, 
Wird beim Verfiittem resorbiert, durch den Ham aber beinahe wieder quantitativ in 

der gewohnlichen Ketoform ausgeschieden 4, 

Glycyl-I-Ieucinanhydrid. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Verlauf der Spaltung eines Gemisches von 

Glycyl-l-leucinanhydrid und Glycyl-l-leucin mit n-Alkali 5, 

Glycyl-dl-norleucinanhydrid 6• 

/CO-NH 
CH2 )CH . (CH2la . CHa CSH 140 2N2 

"NH, CO 

Darstellung: Durch Erhitzen von Glycyl-norleucin mit der iO-15fachen Menge.Anilin 
auf 170-1S0°. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Loslich in Alkohol und heiBem Wasser, 
unloslich in Ather, Schmelzp.219-220°, Durch Erhitzen mit Chinolin und Tierkohle ent
steht ein in silberglanzenden Krystallen krystallisierendes Anhydrid, das starke Broment
farbung zeigt und wahrscheinlich als Dehydro-glycyl-norleucinanhydrid anzusprechen ist. 

Dehydro-dl-Ieucyl-glycinanhydrid 6. 

Wahrscheinliche Formel: 

CH CO-NH 
a)CH, CH2 , C( )CH2 CSH 120 2N2 

CHa N--CO 

Darstellung: dl-Leucyl-glycinanhydrid wird mit der 6fachen Menge Tierkohle und der 
30fachen Menge reinen Chinolins 5 Stunden auf 230 - 240 ° erhitzt. Tierkohle mit Ather waschen, 
mit Methylalkohol auskochen. Das so erhaltene Produkt enthalt meist noch grol3tenteils 
unverandertes Leucyl-glycinanhydrid. Man lost zur Trennung in der 4fachen theoretischen 
Menge n-NaOH bei Zimmertemperatur unter Schiitteln (2-3 Stunden) und neutralisiert das 
Alkali mit 5 n-HCI, wobei das ungesattigte Anhydrid ausfallt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Methylalkohol in feinen, 
glanzenden Nadelchen, die sich bei 255° braun farben und bei 290 0 schmelzen. Leicht loslich 
in Eisessig, loslich in heil3em Methyl- und Athylalkohol, kaum loslich in Wasser, unloslich in 
Ather. In Eisessig- oder alkoholischer Losung entfarbt es Brom bei Zimmertemperatur, und 
zwar werden 95% des Eigengewichts addiert. Es zeigt ein intensives Absorptionsvermogen 
im Ultra violett. Mit Wasserstoff und Palladium,mohr lal3t es sich nicht reduzieren. Mit Schwefel
saure hydrolysiert, cntsteht Ammoniak, Glykokoll und tx-Oxo-isocapronsaure. 

Derivate: Bromadditionsprodukt CSH1302N2Br (?). Krystallisiert aus der mit Brom 
versetzten Eisessiglosung des Dehydroanhydrids in sechseckigen Blattchen, die bei 163 0 unter 
Zersetzung schmelzen. Erhitzt man mit Phenylisocyanat auf 130-140 0 , so entsteht unter 
Braunfarbung und Bromwasserst.offent\\'icklung dieselbe Phenylisocyanatverbindung, die bei 
der Kondensation des Dehydroanhydrids mit Phenylisocyanat entsteht. 

Phenylisocyanatverbindung C15H170aNa. Man erhitzt das Dehydroanhydrid mit einem 
Uberschul3 von Phenylisocyanat 15 Minuten auf 170°, wobei sich lange, biischelformige Nadeln 
abscheiden. Waschen mit Ather. Bei 230 0 beginnende Brauufarbung, bei 2S1 ° vollstandige 
Zersetzung. Addiert 55,4 % seines Eigengewichts Brom. Entsteht auch aus dem Bromaddi
tionsprodukt durch mal3iges Erhitzen mit Phenylisocyanat. 

1 Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 151, 140 (1926). 
2 Emil Abderhalden u. Hichard Haas: Hoppe-Seylers Z. 155, 195 (1926). 
a Abderhalden u. Haas: Hoppe-Seylers Z. 155, 200 (1926). 
4 Emil Abderhalden u. Severin Buadse: Hoppe-Seylers Z. 16~, 304 (1927). 
5 Emil Abderhalden u. Herbert Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169, 196 (1927). 
6 Emil Abderhalden u. Ernst Hollner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
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Glycyl-dl-iX-aminoheptylsaureanhydrid 1. 

/OO-NH 
OH2 )OH . (OH2), • OHa OSH160 2H 2 

"NH-OO 

Darstellung: Durch Erhitzen von Glycyl-dl-aminoheptylsaure mit Anilin auf 170-180°. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: UnIoslich in Ather, lOslich in Alkohol und 

heiBem Wasser, woraus es sich in mikroskopischen, moosahnlichen Krystallen abscheidet. 
Schmelzp.221-222°. 

Glycyl-dl-iX-aminocaprylsaureanhydrid. 
/OO-NH 

OH2 )OH . (OH2)5 • OHa 010HlS02H2 
"NH-OO 

Darstellung: Durch Erhitzen von Glycyl-aminocaprylsaure mit Anilin auf 170-180°. 
Physikalische und chemlsche Elgenschaffen: UnlOslich in Ather, lOslich in Alkohol und 

heiBem Wasser. Schmelzp. 222 0 1. 

Glycyl-phenylglycinanhydrid. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp.2320 2. 

Glycyl-dl-phenylalaninanhydrid. 
Bildung: Beim 3stiindigen Erhitzen von 2-Phenyl-4-benzyl-glyoxalidon(5)-I-essigsaure 

mitAlkoholaufI70-1800oderaus2-Methyl-4-benzal-glyoxalon(5)-1-essigsaure durch Hydrieren 
und Behandeln mit gesattigtem alkoholischen Ammoniak a. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Absorption im Ultraviolett '. 
Derivate: GIycyl- dl- phenylalaninanhydrid - di - phenylisocyanat (1, 4-Di-phenylcarb

aminsiure-3-benzyl-2, 5-diketopiperazin) 025H2204N4' Durch Erhitzen von Glycyi-phenyl
alaninanhydrid mit 5 Mol Phenylisocyanat auf 170 0 bis zur LOsung. SCheidet sich beim Erkalten 
aus. Waschen mit Ather und Auskochen mit 50proz. Alkohol.· Ausbeute 93% d. Th. LOst 
man in der 150fachen Menge Isoamylal1.ohol bei 100° und kiihlt in der KaItemischung, 8{) 

krystallisieren feine, zu Drusen vereinigte Nadelchen vom Schm!>lzp. 151-152 ° aus 5. 

Glycyl-l-tyrosinanhydrid. 
Bi/dung: Aus Seidenfibroin durch partielle Hydrolyse mit 70 proz. Schwefelsaure 6, 7, 8. 

Durch partielle Hydrolyse von Spinnenseide 9. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Aufspaltung eines Gemisches mit Glycyl-d
alaninanhydrid, Glycyl-I-tyrosin und Glycyl-d-alanin durch n-Alkali 10. Verlauf der Einwir
kung von n-NaOH bei Zimmertemperatur und von n-HOI bei verschiedenen Temperaturen 11. 

Uber die Absorption im Ultraviolett'. 
Physiologische Eigenschaften: Aufspaltung des oben erwahnten Gemisches durch eine-

Mischung von Pankreas- und DiinndarmpreBsaft 10. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
2 Petrescu: Bull. Soc. chim. Roma I, 56 (1920). 
3 Ch. Granacher u. M. Mahler: Helvet. chim. Acta 10, 246 (1927) - Chern. Zbl. 19271,2543.. 
, Yuji Shibata u. Tei-ichi Asahina: Bull. chern. Soc. Japan 2 (27) 324 - Chern. Zbl. 

19281, 1194. 
5 Max Liidtke: Hoppe-Seylers Z. 150, 215 (1925). 
6 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 120, 207 (1922). 
7 Emil Abderhalden: Hoppe·Seylers Z. 131,286 (1923). 
8 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924). 
9 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 281 (1923). 

10 Emil Abderhalden u. Erwin Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 159 (1927). 
11 Emil Abderhalden u. Herbert Mahn: Hoppe-Seylers Z. U4, 47 (1928). 
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Glyeyl.dl.tyrosinanhydrid. 
Bildung: Entsteht zum Teil durch Erhitzen von Glycyl-tyrosin mit Glycerin l . 

Derivate: 1-Acetyl-a-benzal-6-p-acetoxy -2, 5-diketopiperazin 

CO-C=CHCsHs 
CH3 • CO . N( )NH 

CH-CO 
I 

CH2CsH 40COCH3 

1011 

Durch Erhitzen von Glycyl-tyrosinanhydrid mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Essig
saureanhydrid und Natriumacetat auf 120-130°. Aus verdtinntem Alkohol krystallisiert, 
schmilzt es bei 153 -154 0. Vislich in Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr schwer loslich in Wasser 
und Ather2. 

Polymeres Glyeyl-tyrosinanhydrid. 
Darstellung: Nach 1-2sttindigem Erhitzen von Glycyl-tyrosinanhydrid mit der 5 bis 

10fachen Menge Glycerin auf 170°, verdiinnen mit der 1O-20fachen Menge Athylalkohol, 
versetzen mit einem Ba(OH)2-Krystallchen und erwarmen auf 70° scheidet sich eine voluminose 
Substanz ab, die sich nach dem Filtrieren und Waschen mit Alkohol und Ather in eine fein
pulverige Masse umwandelt. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Lost sich kolloidal und diffundiert nicht 
durch eine Dialysierhiilse. Gibt positive Carbonyl- sowie Millons- und Xanthoproteinreaktion3• 

Glyeyl·l. prolinanhydrid, I-Prolyl·glyeinanhydrid. 
Blldung: Wurde aUB deIl1 Verdauungsgemisch von Gliadin mit Pankreatin isoliert 4• 

Aus dem Verdauungsgemisch von Edestin mit Pankreatin entsteht es mit groBter Wahrschein
lichkeit ebenfallss. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Das aus Gliadin erhaltene Produkt beginnt 
bei 198° zu sintern und schmilzt bei 209°. [lXJ~ = -206,5° (in wasseriger Losung)4. Das 
aus Edestin erhaltene, das in feinen weiBen Nadelchen krystallisiert, schmilzt Bchon bei 180 
bis 183°. [£X]~O = _202°s. 

Wirkt beschleunigend auf die Bildung der maximalen Farbstarke bei der Kommschen 
Tryptophan-Aldehydreaktion 6,7. 

Wird in Losung durch 1-10 Aquivalente Alkali teilweise racemisiert 8. 

Glycyl-dl-serinanhydrid. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Bei der Hydrolyse mit konzentrierter 

Salzsaure im Rohr bei 100° entsteht Glykokoll und Serin9• 

Erhitzt man es mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat, so entsteht das Allo-3-
methylen-2, 5-dioxopiperazin 9. 

Adsorbiert Tannin kaum 10. 

d.Alaninanhydrid. 
Bildung: Aus Seidenfibroin durch partielle Hydrolyse mit 70proz. SchwefelBaure ll 

oder mit verdiinnter Salzsaure unter Druck 12. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148, 254 (1925). 
2 Takaoki Sasaki u. Tokudji Hashimoto: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 168 (1921). 
3 Keita Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) 2, 39 - Chem. Zbl. 1925 n, 1281. 
4 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 128, 124 (1923). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe·Seylers Z. 145, 308 (1925). 
6 Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 74 (1924). 
7 Ernst Komm: Hoppe·Seylers Z. 156, 35 (1926). 
8 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. gen. Physiol. 8, 183 (1925) - Chem. Zbl. 19261, 677. 
9 Max Bergmann u. Hellmuth EnBlin: Liebigs Ann. 448, 38. 

10 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Biochem. Z. n'1, 1 (1926). 
11 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 286 (1923). 
12 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe·Seylers Z. 136, 134 (1924). 
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Physlkalische und cliemlscha Eigenschaften: Belm Losen in starkeren Alkalien ist die 
Abnahmeder optischen Drehung dem Hydrolysengrad proportional, wahrend bei Anwendung 
von schwiicheren .Alkalien sich die optische Drehung (Racemisierung) schneller andert, als dem 
Hydrolysenverlauf entsprichtl. Drehung bei ganz verschiedenem PH (0,57-13,5). Bei einem 
PH von etwa 13-13,5 tritt scheinbar ein neuer Dissoziationsvorgang in Erscheinung (Enoli
sierung ?)2. 

Beim Erhitzen mit Anilin entsteht angeblich ein enolisiertes Produkt (wobei die Drehung 
von -26,4 auf -6,07 sinkt), das mit Ozon ein Ozonid bildet, welches mit .Alkali Essigsaure 
abspaltet 3• 4• 

Reagiert rasch mit NaOBr, wobei 2 Molekiile Hypobromit verbraucht werden5 , und 
zwar entsteht in neutraler bzw. essigsaurer I,osung N-Dibromalaninanhydrid und in alkalischer 
Lasung Alanin, Essigsaure und Ammoniak 6, 

1-Alaninanhydrid. 
Blldung und physlkalische und chemische Eigenschaften: l-Alaninathylester gibt beim 

Aufbewahren l-Alaninanhydrid (in der Literatur mit cis-3, 6-Diketo·2, 5-dimethylpiperazin be
zeichnet) mit einer spez. Drehung [Oi:ln = 29,1, das bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol trans-2, 5-Dimethylpiperazin liefert 7. 

dl-Alaninanhydrid. 
Blldung: Bei der Hydrierung von 3-Methylen-6-methyl·2, 5-dioxopiperazin mit Wasser

stoff in Eisessig bei Gegenwart von Palladiummohrs. 
Darstellung: Durch Erhitzen von Alanyl-alanin mit Diphenylamin auf 220-230 0 mit 

96% Ausbeute 9• ~ 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Durch Erhitzen mit Chinolin und Tierkohle 

wird keine Bromentfarbung erzielt 10. 

Derivate: Molekularverbindung mit LeucyI-glycinanhydrid. Durch Erhitzen gleicher 
Mengen der Anhydride mit Anilin auf 200 0 • Drusenformige Gebilde vom Zersetzungsp. 227 011• 

N-N'-Dibromalaninanhydrid. Scheidet sich bei der Einwirkung von KOBr auf eine 
wasserige Lasung von Alaninanhydrid bei 00 und essigsaurer Reaktion abo Gelbes, unbestan
diges Pulver. Zersetzung bei llO°. Verpufft beim Erhitzen, oxydiert Jodwasserstoffsaure 
unter Bildung von .Alaninanhydrid 6. 

3-Methylen-6-methyl-2, 5-dioxopiperazin. 
/CO-NH 

CHa • CH )C=CH2 C6Hs02N2 
'NH-CO 

Darstellung: 5 g 'dl.Alanyl-dl-serin werden mit methylalkoholischer Salzsaure verestert, 
der im Vakuum bei 30 0 gut getrocknete salzsaure Ester mit 20 ccm Thionylchlorid iiber
gossen, 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und die inzwischen etwas dunkeI 
gefarbte I"osung in trockenen Ather gegossen. Das erst als 01 ausfallende Reaktionsprodukt 
erstarrt bald. Rasch absaugen und unter Kiihlung mit Kaltemischung sofort mit 20-30 ccm 
konzentriertem wasserigen Ammoniak iibergieBen. Nach wenigen Minuten krystallisiert das 
gebildete Anhydrid aus. Ausbeute bis 1;6 g 6. 

1 P. A. Levene U. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chern. 63, 661 (1925). 
2 P. A. Levene, Lawrence W. Bass, Robert E. Steiger u. Isaac Bencowitz: J. of bioI. 

Chern. 7~, 815 (1927) - Chem. ZbI. 19%7 II, 1151. 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 153, 83 (1926). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe·Seylers Z. 157, 140 (1926). 
5 Stefan Goldschmidt u. Christian Steigerwald: Ber. dtsch. chem. Ges.58, 1346 (1925). 
6 Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, I (1927). 
7 F. B. Kipping u. W. J. Pope: J. chem. Soc. Lond. 19%6, 494 - Chem. ZbI. 19%6 I, 3050. 
8 Max Bergmann, Arthur Miekeley U. Erich Kann: Hoppe-Seylers Z. 146, 247 (1925). 
9 Emil Abderhalden U. Fritz Gebelein: Hoppe-Seylers Z. 157, 125 (1926). 

10 Emil Abderhalden U. Ernst Ro/lner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
11 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 164, 274 (1927). 
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Physikallsche und chemische Eigenschaften: VerhiiJtnismaBig leicht loslich in heiBem 
Wasser, woraus es in spieBig ausgebildeten Prismen krystallisiert, die bei langerem Stehen in 
Tafeln iibergehen. Aus Alkohol kann man es in millimeterlangen, zentrisch angeordneten 
Nadeln erhalten. In Ather und Petrolather ist es auBerordent.lich schwer li:islich. Braunt sich 
von 280° an und hinterlaBt gegen 340° eine vollig zersetzte Kohle. - Bei der Hydrolyse mit 
5 n·HCl durch l/astiindiges Erhitzen auf 70° entstehen Alanin, Brenztraubensaure, Ammoniak 
und Pyruvoylalanin, das in langen Nadeln vom Schmelzp. 143,5° (korr.) krystallisiert und bei 
weiterer Hydrolyse Alanin und Brenztraubensaure liefert. Mit Ozon in Eisessig bildet sich 
6-Methyl-2, 3, 5-trioxopiperazin. Bei der Hydrierung mit Wasserstoff und Palladiummohr 
in Eisessigli:isung geht es in Alaninanhydrid iiber 1. - Bei der Molekulargewichtsbestimmung 
in siedendem Phenol assoziiert es sich zu (C6Hs02N2)22, und in schmelzendem Phenol bekommt 
man das einfache Molekiil 3• Adsorbiert Tannin und Malachitgriin ziemlich schwach '. Lost 
man mit n-Alkali in der KaIte und stumpft dann das Alkali alsbald wieder ab, so erhalt man 
die schwer loslichen winzigen Krystalle der Isoform 1. Bewahrt man dagegen in der Kalte 
oder bei maBiger Warme mit einer I proz. Argininlosung auf, so erhaIt man die reine Alloform 5. 

Derivate: Diacetyl-3-methylen-6-methyl-2, o-dioxopiperazin Cl0Hl~04N2. Durch Ein
wirkung von siedendem Essigsaureanhydrid auf 3-Methylen-6-methyl-2,5-dioxopiperazin. 
Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 111 ° (korr.). Schwer li:islich in Wasser, 
ziemlich li:islich in Alkohol, sehr leicht li:islich in Chloroform und Essigester. 1st von brennendem 
Geschmack und zum Niesen reizend 6. 

Monoformal-3-methylen-6-methyl-2, o-dioxopiperazin (C7H lO0 3N2)x. Struktur noch 
nicht geklart. Durch 2stiindiges Erwarmen von Methylen-methyl-dioxopiperazin mit 6 Mol 
einer 3proz. Formaldehydlosung im Rohr bei 75°. Eindampfen, mit wenig Wasser aufnehmen, 
von unverandertem Ausgangsmaterial abfiltrieren, wieder zum Sirup eindampfen, Formaldehyd 
im Hochvakuum entfernen, in wenig heiBem Wasser aufnehmen, mit absolutem Alkohol 
falllln, flockigen Niederschlag mit Alkohol auskochen. 

Amorphes Produkt, auBerst wenig oder gar nicht loslich in den gebrauchlichen orga
nischen Mitteln. Mit Wasser quillt es zu einer klebrigen Masse, die langsam in Losung geht. 
HeiBes Wasser lost ziemlich rasch. Beim Erkalten scheidet sich nichts abo Bei langerer Auf
bewahrung oder nach Zusatz von Elektrolyten tritt ahnlich wie beim Leim Gallertbildung 
ein. Die dazu notwendige Konzentration muB hier allerdings groBer sein als beim Leim. Lallt 
man die wasserige Losung in diinner Schicht eintrocknen, so entstehen glasklare Filme, die etwas 
sproder sind als natiirliche Gelatine. Nach dem Behandeln mit Chromat werden sie licht
empfindlich und nach der Belichtung sind sie schwer li:islich in warmem Wasser. Wasserige 
Losungen der Formalverbindung geben keine Biuretreaktion, dagegen geben sie auch in sehr 
groBer Verdiinnung mit Gerbstoffen schwer li:isliche Niederschlage. Beim langeren Kochen 
mit Wasser oder Sauren spaltet sich bis zu 2/. der aufgenommenen Formaldehydmenge abo 

Wird von Wasserstoff und Palladiummohr nicht reduziert. Die frisch hergestellte Losung 
zeigt keine Gefrierpunktserniedrigung. Nach mehreren Stunden treten geringe Depressionen 
auf, die aber wohl auf geringer Zersetzung (Abspaltung von Formaldehyd) beruhen 4. 

Iso-3-methylen-6-methyl-2, 5-dioxopiperazin. 
Wahrscheinliche Formel 3: 

[CR" d1:N)C~CR'J 
"N=C 

6H x 

Darstellung und Blldung: Man laBt eine Losung von 0,5 g Methylen-methyl-dioxopiperazin 
in 7 ccm n-NaOH 1 Stunde bei Zimmertemperatur stehen und versetzt mit 7 ccm n-HCI, 

1 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Hoppe-Seylers Z. 146, 247 (1925). 
2 xIax Bergmann, Arthur l\1iekeley u. Erich Kann: Liebigs Ann. 445, 26 (1925). 
3 }Iax Bergmann u. Fritz Stather: Liebigs Ann. 448, 32 (1926). 
4 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Biochem. Z. 11'7, 1 (1926). 
5 Max Bergmann: Collegium 1926, Nr 679, 488. 
6 xIax Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Liebigs Ann. 445, 1 (1925). 
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wobei sich 0,37 g der polymeren Isoform ausscheiden 1, 2. Entsteht auch durch Zersetzung des 
Natriumsalzes mit Saure, sowie durch Verseifen der beiden Acetylverbindungen mit siedendem 
Ammoniumhydroxyd oder verdiinnten Sauren3, 4. 

Entsteht auch, wenn man Dialanyl-cystin-dianhydrid in Alkali lOst und mit Salzsaure 
ansauert. Es fallt ein gelber Niederschlag aus, der gut mit Alkohol und Ather gewaschen und 
mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht wird 4. Nach dieser Darstellungsweise erhalt man die 
Verbindung schwer ganz rein von Spuren schwefelhaltiger Verunreinigungen. Ferner erhalt 
man es aus Alanyl-serinanhydrid durch Behandeln mit n-NaOH 5. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in feinen mikroskopischen 
Nadelchen, die in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln so gut wie unlOslich sind. 
Mit kochendem Wasser entsteht eine triibe Fliissigkeit, aber keine klare Losung. Kein Schmelz
punkt, sondern nur allmahliche Schwarzfarbung. Hydrolyse mit Salzsaure fiihrt zu einem salz
sauren Tetrapeptid C12H2206N4C123, 4. Bei der Molekulargewichtsbestimmung in siedendem 
Phenol erhalt man Werte, die fiir ein Doppelmolekiil sprechen 6, in schmelzendem Phenol 
dissoziiert es jedoch bis zum einfachen Molekiil, doch kann man daraus die Isoform wieder 
unverandert gewinnen 7. Tannin und Malachitgriin werden durch das Iso-methylen-methyl-2, 
5-dioxopiperazin sehr stark adsorbiert s. Auflosen in starker NaOH und Abscheidung mit 
Alkohol fiihrt zu dem gel ben N atriumsalz der Isoform 6. 

Derivate: Dinatriumsalz C6H602N2Na2 + 1/2 H20. Durch Losen von 3-Methylen-6-
methyl-2,5-dioxopiperazin oder der Isoform in 20proz. NaOH und Ausfallen mit Alkohol 3. 
Oder durch Losen von Dialanyl-cystin-dianhydrid in n-NaOH. Nach 10-15 Minuten tritt 
unter Gelbfarbung klare Losung ein. Setzt man absoluten Alkohol hinzu, so fallt das Natrium
salz in groBen Nadeln, die zu Aggregaten vereinigt sind, aus. Das Salz enthalt viel Krystall
wasser, bei dessen Entfernung sich die gelbe Farbe stark vertieft 4. Wenn man von der Normal
oder der Isoform des Methylen-methyl-2, 5-dioxopiperazins ausgeht, krystallisiert es in gelb
lichen 6seitigen Tafeln. Nach dem Trocknen bei 100 0 und 0,2 mm enthalt es noch 1/2 Krystall
wasser und ist dann sehr hygroskopisch 3. LaBt sich auf keine Weise in Methylen-methyl
dioxopiperazin .zuriickverwandeln. 

Monoacetylverbindung CSH lO0 3N2. Durch Einwirkung von heiBem Eisessig auf die 
Isoform. Krystallisiert aus Essigester in Nadeln. Schmilzt bei 225 0 zu einer triiben Fliissig
keit, erstarrt bei etwa 260 0 wieder und beginnt sich iiber 280 0 dunkel zu farben. Leicht loslich 
in Wasser, sehr schwer lOslich in Essigester. Entsteht auch bei der Darstellung, sowie wahrend 
der Hydrierung des Diacetats 3 • 

Diacetylverbindung C10H1204N2' Durch Erhitzen von Isomethylen-methyl-dioxopiper
azin oder dessen Natriumsalz mit Essigsaureanhydrid in Tetrachlorkohlenstoff. Krystallisiert 
aus absolutem Alkohol in schneeweiBen, schief geschnittenen Prismen vom Schmelzp. 144 
bis 145 0 (korr.). Loslich in heiBem Wasser, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, leicht loslich in 
Essigester. Es ist leicht verseifbar und wird durch Aufkochen mit verdiinntem Ammoniak 
oder verdiinnten Sauren in das Isoanhydrid zuriickverwandelt3, 4. 

Allo·3· methylen. 6· methyl. 2, 5.dioxopiperazin. 

[dHCO-)C' CH3] (C6Hs02N2h 

'NH-CO x 

Mogliche Formel 5: 

Darstellung: 1,5 g Alanylserinanhydrid werden mit 1,55 g wasserfreiem Natriumacetat 
und 2,2 cern Essigsaureanhydrid 21/2 Stunden im Bad von 125 0 erhitzt, wobei sich das Reaktions
produkt als schwach grau gefarbtes Pulver absetzt. Mit 10 cern Wasser in der Kalte zersetzen 
und mit Wasser und Alkohol waschen. Mit Wasser auskochen. Nicht ganz aschefrei 9• 

1 Max Bergmann, Arthur Miekeley U. Erich Kann: Hoppe-Seylers Z. 146, 247 (1925). 
2 Max Bergmann U. Arthur Miekeley: Hoppe-Seylers Z. 140, 128 (1924). 
3 Max Bergmann, Arthur Miekeley U. Erich Kann: Liebigs Ann. 445, 1 (1925). 
4 Max Bergmann U. Fritz Stather: Hoppe-Seylers Z. 152, 189 (1926). 
5 Max Bergmann: Collegium 1926, Nr 679, 488. 
6 Max Bergmann, Arthur Miekeley U. Erich Kann: Liebigs Ann. 445, 26 (1925). 
7 Max Bergmann u. Fritz Stather: Liebigs Ann. 448, 32 (1926). 
8 Max Bergmann, Arthur Miekeley n. Erich Kann: Biochem. Z. 177, 1 (1926). 
9 Max Bergmann U. Hellmuth EnElin: Liebigs Ann. 448, 38 (1926). 
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Unter Bedingungen, die sich den physiologischen mehr nahern, kann man es auch folgen
dermaBen herstellen: 0,5 g Methylen-methyl-dioxopiperazin werden in 8 ccm einer 21/2proz. 
wasserigen Losung von reinem Arginin im Rohr einige Stunden auf 70-80° erwarmt (bzw. 
bei gewohnlicher Temperatur entsprechend lange aufbewahrt). Nach 1 Stunde scheidet sich 
das Alloanhydrid in winzigen, oft undeutlichen Nadelchen abo Nach dem Absaugen und Aus
kochen mit 3 mal 10 ccm Wasser betragt die Ausbeute 0,1 g. Man kann es auch in analoger 
Weise aus dem Alanyl-serin-anhydrid direkt herstellen1. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Es lost sich sehr schwer in kochendem Wasser, 
woraus es sich nach langerem Stehen in Nadelchen abscheidet. In starker kalter Natronlauge 
lost es sich farblos. Verdiinnt man mit Wasser und sauert mit Essigsaure an, so erhiilt man es 
in mikroskopischen, zentrisch angeordneten farblosen Nadelchen1. Es adsorbiert Tannin 
und Malachitgriin sehr stark 2. LaBt sich mit Wasserstoff und Palladiummohr in Eisessig
losung nicht hydrieren1. Erhitzt man 3/, Stunden mit rauchender Salzsaure auf 100°, so 
wild es zum salzsauren Tetrapeptidhydrochlorid C12H2206N,CI2 aufgespalten. 

Alanyl-valinanhydrid, Valyl-alaninanhydrid. 
Blldung: Bildet sich wahrscheinlich bei der Hydrolyse von Wolle durch Natriumsulfid 3. 

Alanyl-Ieucinanhydrid, Leucyl-alaninanhydrid. 
Bildung: Bei der Autoklavenhydrolyse von Schweineborsten' odet' RoBhaar 5 mit 

1 proz. Salzsaure; wahrscheinlich auch bei der Hydrolyse von Wolle durch Natriumsulfid 3. 

Iso-3-methylen-S-isobutyl-2,5-dioxopiperazin. 
(C9H140aN2)x 

Darstellung: 1 g Dileucyl-I-cystindianhydrid werden mit 50 ccm lOproz. Natronlauge 
1./2 Stunde gekocht und dann die gelb gefarbte Losung mit 5 n-HCI schwach angesauert, wobei 
das Anhydrid unter Schwefelwasserstoffentwicklung als schwach gelber Niederschlag ausfallt, 
der nach dem Waschen und Trocknen mehrmals mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht und mit 
Alkohol und Ather gewaschen wird. Ausbeute 0,4 g. Nicht ganz aschefrei. 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung in Phenol bzw. Resorcin dissoziiert es in einfache 
Molekillteilchen_ Mit Natronlauge versetzt, lost es sich unter Gelbfarbung 6• 

Derivate: Natriumsalz. Kann entweder durch Losen der Isoverbindung in starker 
Natronlauge oder direkt durch Losen von Dileucyl-I-cystin-dianhydrid in der lOfachen Menge 
:aOproz. Natronlauge dargestellt werden. Schon nach kurzer Zeit krystallisiert es in biischel
iormig vereinigten, mikroskopischen Nadeln in sehr guter Ausbeute aus". 

Diacetylverbindung ClaH180,N2' 0,4 g des Isoanhydrids werden mit 4 ccm Essigsaure
anhydrid und 8 ccm Tetrachlorkohlenstoff bis zur Losung gekocht, im Vakuum verdampft, 
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 99 o. Erhitzt man mit wasserigem Ammoniak bis 
zur wsung, so erhalt man das Iso-methylen-isobutyl-dioxopiperazin zuriick6• 

d -Alanyl-I-phenylalaninanhydrid, I-Phenylalanyl-d -alaninanhydrid. 
Bildung: Bei der partiellen Hydrolyse von Casein mit 70proz. Schwefelsaure 7• 

dl-Alanyl-dl-phenylalaninanhydrid. 
Blldung: Bei der Autoklavenhydrolyse von Schweineborsten mit Iproz. Salzsaure'. 

Bei der Hydrierung von Dehydro-alanyl-phenylalaninanhydrid A, B oder C mit Wasser
stoff und Palladium mohr 8. 

1 Max Bergmann u. Hellmuth EnBlin: Liebigs Ann. 448, 38 (1926). 
2 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Biochem. Z. ~"'" 1 (1926). 
3 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. nl, 114 (1927t-
, J<]mil Abdet'halden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 145, 308 (1925). 
5 W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 143, 504 (1923). 
6 Max Bergmann u_ Fritz Stather: Liebigs Ann. 448, 32 (1926). 
7 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 128, 123 (1923). 
Ii Max Bergmann u. Arthur MiekeIey: Liebigs Ann. 458, 40 (1m). 
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Dehydro-dl-alanyl-dl-phenylalaninanhydrid A. 
(3-Methylen-6-benzyl-2,5-dioxopiperazin) 

/CO-NH 
CaHs . CH2 • CH )C=CH2 C12H120 2N2 

"-NH-CO 

Darstellung: 0,5 g Monoacetyl-phenylalanyl-serinanhydrid A oder B werden fein gepulvert 
und mit 20 ccm 25proz. Ammoniaks bei Zimmertemperatur 2 Stunden geschiittelt. Nach 
24 Stunden absaugen, mit etwas Wasser waschen, aus Wasser umkrystallisieren. Ausbeute 
nur 0,10-0,15 g. Statt Ammoniak kann man auch 1 Mol n/1o-NaOH nehmen. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in voluminosen, feinen Nadel
chen. Braunt sich von 265° an und zersetzt sich gegen 335° nach zunehmender Dunkelfarbung 
vollstandig. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, noch schwerer in heiBem Alkohol, 
dagegen leichter in Eisessig. - Bei der Totalhydrolyse entsteht Brenztraubensaure. Bei der 
Behandlung mit Wasserstoff in EisessiglOsung bei Gegenwart von PaUadiumschwarz entsteht 
Alanyl-phenylalaninanhydrid. Bei Einwirkung von Ozon entsteht 6-Benzyl-2, 3, 5-trioxo
piperazin 1. 

Dehydro-dl-alanyl-dl-phenylalaninanhydrid B. 
/CO-NH /CO-NH 

CaHs' CH2 • C )CH. CH3 oder CsH.CH=C )CH. CH3 

"-N-CO "NH-CO 
Darstellung: Man kocht 1 g Phenylalanyl-serinanhydrid A oder B 1-2 Minuten mit 

10 ccm n-NaOH und versetzt mit 10 ccm n-HCI, wobei sich das Dehydroanhydrid B als gelbe, 
mikrokrystalline, pulverige Masse abscheidet. Wiederholt mit Wasser auskochen. Ausbeute 
0,5 g. Oder man erhitzt 0,5 g I-Acetyl-3-benzal-6-methyl-2,5-dioxopiperazin mit 10 ccm 
n-NaOH auf dem siedenden Wasserbad und sauert an. Endlich entsteht es auch aus der C-Form 
durch Losen in heiBer n-NaOH und Wiederansauern. 

Phy.sikallsche und chemlsche Eigenschaften: Farbt sich beim Erhitzen von 245 ° an 
zunehmend braun und schaumt bei raschem Erhitzen gegen 335° (korr.) auf. AuBerordentlich 
schwer loslich in Wasser, leicht dagegen in warmem Eisessig mit anfanglich gelber Farbe. 
Bei langerem Stehen oder auf Zusatz von Wasser wird die Losung wieder farblos und es scheidet 
sich ein farbloser Niederschlag ab, der bei erneutem Erwarlllen in Eisessig nicht wieder voU
standig in Losung geht. Leicht loslich in Natronlauge (mit gelber Farbe), falIt beim Ansauern 
wieder unverandert aus. Bei der Hydrolyse mit rauchender Salzsaure entsteht Phenylbrenz
traubensaure, Ammoniak und Alanin I. 

Derivate: Diacetylverbindung C1sHI604Nz (Mol-Gewicht 300,15). Durch 1/2stiindiges 
Kochen des Dehydroanhydrids B mit. der 30fachen Menge Essigsaureanhydrid, Verd/!-mpfen 
im Vakuum. Krystallisiert aus Alkohol in groBen, rhombischen Tafeln vom Schmelzp.88°. 
Leicht 16slich in Alkohol, Ather und Essigester, unloslich in Wasser. Beim Erwarlllen mit 
n-NaOHund nachfolgenden Ansauern wird das Ausgangsprodukt zuriickgebildet. Entsteht 
auch durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Pyridin in der Kalte 1. 

Dehydro-dl-alanyl-dl-phenylalaninanhydrid C. 
/CO-NH /CO-NH 

CaHsCH=C )CH. CHa oder CsHs' CH2 • C )CH. CH3 

"-N-CO ~N-CO 
Darstellung: Man schiittelt .moglichst fein gepulvertes I-Acetyl-3-benzal-6-methyl-2,5-

dioxopiperazin mit 25proz. Ammoniak 2 Tage bei gewohnlicher Temperatur, wobei sich das 
Reaktionsprodukt in Nadelchen abscheidet. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in farblosen, 
lanzettformigen Blattchen. Braunt sich von 255° an und schaumt gegen 261 ° (korr.) auf. 
Sehr schwer loslich in Wasser und fast ebenso schwer in heiBem Alkohol. Lost sich in heiBer 
n-NaOH leicht mit gelber Farbe. Beim Ansauern faUt die B-Form aus. Mit kochendem Essig
saureanhydrid wird das Ausgangsprodukt zuriickgewonnen. Zerfallt bei der Hydrolyse in 
Phenylbrenztraubensaure, Alanin und Ammoniak 1. 

1 Max Bergmann, Arthur lVIiekeley u. Erich Kann: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
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Dehydro·dl.alanyl·dl· phenylalaninanhydrid D. 
Darstellung: 1. 1 g dl-Phenylalanyl·serinanhydrid A oder B, 0,7 g wasserfreies Natrium

acetat und 1,1 g Essigsaureanhydrid werden 3 Stunden im Bad von 130 0 erhitzt. Zersetzen 
mit Wasser. Mit Wasser und Alkohol auskochen (0,7 g). - 2. 1 g Phenylalanyl-serinanhydrid 
A oder B werden mit 0,4 g Arginin in 10 ccm Wasser 2 Tage auf SO-90° erwarmt. Neben 
unverandertem Ausgangsmaterial lange, farblose Nadeln. Auskochen (0,2 g). 3. Durch Er
hit zen von Monoacetyl-phenylalanyl-serinanhydrid A oder B iiber den Schmelzpunkt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunt sich von etwa 270 0 an und schaumt 
gegen 335 0 (korr.) auf. AuBerst schwer loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. Die 
Identitat der nach Darstellung 1, 2 oder 3 gewonnenen Produkte ist noch nicht einwandfrei 
sichergestelltl. 

Alanyl. prolinanhydrid, Prolyl.alaninanhydrid. 
Bildung: Bildet sich wahrscheinlich bei der Hydrolyse von Wolle durch Natriumsulfid 2. 

d.Alanyl.l·tryptophananhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Absorption im Ultraviolett 3. 

Derivate: Molekiilverbindung mit d.Alanyl.l·tryptophan C2sH3205N6' Siehe d·Alanyl
l.tryptophan 3. 

d· Alanyl.l·serinanhydrid. 
Bildung: Durch partielle Hydrolyse von Seidenfibroin mit 70proz. Schwefelsaure 4• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Durch Behandeln mit n-NaOH entsteht das 
Iso.methylen.methyl-dioxopiperazin; bei der Behandlung mit wenig NaOH oder Arginin das 
Allo.methylen.methyl.dioxopiperazin 5. 

Methylalanyl·sar kosinanhydrid 
/CO-N-CH3 

CH2 )CH. CH3 C7H1202N2 
"N-CO 

I 
CH3 

Darstellung: Brompropionyl-sarkosin wird mit der 4fachen Menge 25proz. Methyl
aminlosung 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen, zum Sirup eingedampft, mit 
heiBem Alkohol mehrmals ausgezogen, auf ein kleines Volumen eingedampft, mit einem Uber
schuB absoluten Athers versetzt, wobei das Anhydrid nach einiger Zeit auskrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Alkohol, Aceton, Benzol und 
Chloroform, unloslich in Ather und Petrolather. Schmelzp. 7S-S0° 6. 

Sarkosinanhydrid. 
Bildung: Beim Kochen von Glycinanhydridsilber mit einem UberschuB von Jodmethyl 

am RiickfluBkiihler7. Durch Methylieren von Glycinanhydrid mit Dimethylsulfat 8• Bei 
der Zersetzung von Sarkosin-N-carbonsaureanhydrid mit Wasserdampf bei Zimmertemperatur 9• 

Beim Erhitzen O-O'-Dibenzyl-glycinanhydrid mit JodmethyPo. 

1 :i\:Iax Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
2 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. ln, 114 (1927). 
3 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. ln, 93 (1927). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924). 
5 ~Iax Bergmann: Collegium 1926, Nr.679, 488. 
6 P. A. Levene, H, S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. 70, 253 (1926). 
7 P. Karrer, Ch. Granacher u. A. Schlosser: Helvet. chim. Acta 5, 139 (1922). 
s Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe-Seylers Z. 148,245 (1925). 
9 F. Wessely u. F. Sigmund: Hoppe-Seylers Z. 159, 102 (1926). 

10 P. Karrer u. Ch. Granacher: Helvet. chim. Acta 7, 763 (1924) - Chem. Zbl. 1924 11,986. 
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Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
bildet sieh N-N'-Dimethylpiperazin1• Beim Erhitzen mit Anilin tritt angeblieh eine Um
lagerung in die Enolform ein2. Wird von Bromlauge nieht angegriffen 3• 

Derivate: Molekiilverbindungen mit Sarkosinanbydrid. 
Sarkosinanbydrid-Antbranilsaure (1: 2) CaHlo02N2 . 2 C7H70 2N. Dureh Zusammen

sehmelzen gleieher Gewiehtsteile der Komponenten und Losen in wenig Alkohol. GleiehmaBig 
ausgebildete, kompakte, kurze Prismen, die bei 120-122° sehmelzen. Die Auftausehmelz
kurve zeigt ein Maximum beim Molekularverhaltnis 1: 2 der Komponenten 4. 

Sarkosinanhydrid-m-Aminobenzoesiiure (1:1) CSHI002N2' C7H70 2N. Man lost die 
Komponenten in molekularen Verhaltnissen in wenig Alkohol und laBt verdunsten. Feine, 
farblose, spi-ode Nadeln vom Sehmelzp. 118°. Auftausehmelzkurve 4• 

Sarkosinanbydrid-p-Aminobenzoesiiure (1: 1) CaHlo02N2' C7H70 2N. Man sehmilzt 
2 Teile Sarkosinanhydrid mit 1 Teil p-Aminobenzoesaure zusammen und lost in wenig heiBem 
Alkohol. Feine, zu Faehern angeordnete einheitliehe Nadeln vom Sehmelzp.140-143°. 
Auftausehmelzkurve 4. 

Sarkosinanbydrid-p-Aminobenzoesiiuremetbylester (1: 1) CaHlo02N2' CSHU0 2N. Dureh 
Zusammensehmelzen gleieher Gewiehtsmengen der Komponenten und Losen in Alkohol. Zu 
Biiseheln angeordnete, farblose Nadeln, die bei 97,5° erweiehen und bei 100° sehmelzen. Auf
tausehmelzkurve 4. 

Sarkosinanbydrid-p-Metbylaminobenzoesaure (1: 1). Konnte nieht in reiner krystalli
sierter Form isoliert werden. Auftausehmelzkurve 4• 

Sarkosinanbydrid-Dimetbylaminobenzoesiiure existiert nieht 4. 

Sarkosinanbydrid-tJ-Naphtbylamin (1: 1) CaH1002N2' C10HuN. Dureh Zusammen
sehmelzen gleieher Gewiehtsteile der Komponenten und Losen in wenig Alkohol. Seidenglan
zende Nadeln vom Sehmelzp.98,8° naeh vorherigem Erweiehen bei 97°. Auftausehmelz
kurve 4• 

Sarkosinanhydrid-o-Phenylendiamin (1: 2) CaH1002N2' 2 CsHsN2. Dureh Zusammen
sehmelzen der Komponenten und Losen in Alkohol. Hexagonale Prismen mit Rhomboeder
flaehen. Sehmelzp. 104°, Erweiehungsp. 101°. In Form kompakter Krystalle bleibt die Ver
bindung beim Aufbewahren langere Zeit unverandert; fein pulverisiert nimmt sie an der Luft 
eine gelbe Farbe an. Auftausehmelzkurve 4• 

Sarkosinanhydrid-Dibenzyl-tJ-napbthylamin existiert nieht. 
Sarkosinanhydrid-Carbazol. Existiert naeh der Auftausehmelzkurve im Molekular

verhaltnis 1:2 4• 

Sarkosinanhydrid-Diphenylamin (1:2) CaHlO0 2N2· 2C12HllN. Man lost monomole
kulare Mengen der Komponenten in sehr wenig Alkohol und IaBt dann krystallisieren. Feine 
Nadeln vom Sehmelzp. 92-93°., Lost man im Molekularverhaltnis 1,5: 1 oder 1: 1,5, so erhalt 
man dieselbe Molekiilverbindung, die dann aber sprode, durehsiehtige Prismen vom Sehmelzp. 92 
bis 93° bildet 5• Auftausehmelzkurve 4• 

Sarkosinanhydrid-Tryptophan (1: 1) C6HlO0 2N2· CllH12N20 2· 4H20. Dureh Losen 
von 0,4 g Anhydrid und 0,14 g Tryptophan in 1/2 eem Wasser auf dem Wasserbad. Einige 
Stunden bei 0° aufbewahren. Schone, zu kleinen Sternehen und Drusen angeordnete Prismen. 
Das lufttroekene Produkt wird bei 223-226° sirupos und sehmilzt bei 232° unter Gasentwiek
lung zu einer gelben Fliissigkeit 4• 

Sarkosinanhydrid-(X-Methylindol (1: 1) C6H1002N2 . CuHuN. Dureh Losen gleieher Ge
wiehtsmengen in Alkohol. Feine weiBe, zu Drusen angeordnete Nadeln vom Sehmelzp.85,5 
bis 86,5°. Auftausehmelzkurve 4• 

Sarkosinanhydrid-Indol (1:1) C6HlO0 2N2 ' CSH7N. MolekulareMengen werden in sehr 
wenig Alkohol geliist. Krystallisiert in gut ausgebildeten, kleinen Prismen vom Sehmelzp. 94 
bis 95°. Auftausehmelzkurve 4• 

Sarkosinanbydrid-Oxindol (1: 1) C6H1002N2' CSH7NO. Aus Alkohol derbe, kurze, 
durehsiehtige Prismen, die bei 111-112° sehmelzen. Auftausehmelzkurve. 

1 Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe-Seylers Z. f48, 245 (1925). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. f53, 83 (1926). 
3 Stefan Goldschmidt, Egon Wiberg, Friedrich Nagel u. Karl Martin: Liebigs Ann. 

456, 1 (1927). 
4 Paul Pfeiffer, Olga Angern u. Liu Wang: Hoppe.Seylers Z. f64, 182 (1927). 
5 Vgl. dagegen Paul Pfeiffer u. Olga Angern: Hoppe-Seylers Z. f54, 276 (1926). 
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Sarkosinanhydrid-Skatol (1: 2) C6HIOOsN2' 2 CuHuN. Aus Alkohol gut ausgebildete 
Prismen vom Schmelzp.122-123°. Beim Erwarmen mit IOproz. Alkali scheidet sich das 
Skatol als 01 abo Auftauschmelzkurve1. 

Sarkosinanhydrid-N, ,x-Dimethylindol existiert nichV. 
Sarkosinanhydrid-2, 3,5-Trimethylpyrrol-4-carbonsaureathylester existiert nichV. 
Sarkosinanhydrid-p-Oxybenzopbenon (1: 1) C6HlO0 2N2 • C13HlO0 2 • Krystallisiert nach 

dem Zusammenschmelzen und Losen in Alkohol entweder in perlmutterglanzenden Blattchen 
oder in groBen, farblosen, durchsichtigen Krystallen. Schmelzp.91,50 2. 

Sarkosinanhydrid-2,5-Dioxybenzophenon (1: 2) C6H lO0 2N2 . 2 C13HI003' Nach dem 
Zusammenschmelzen der Komponenten losen in Alkohol und einengen. Zart gelbe, kompakte 
Krystalle vom Schmelzp. 100,5°2. 

Sarkosinanhydrid -Xanthon existiert nicht 2. 
Sarkosinanbydrid -Paonol (Resacetophenon-4-methylather) existiert nicht 2. 

Sarkosinanhydrid-2-0xy-5-metboxy-benzopbenon existiert nicht 2. 
Sarkosinanhydrid-o, o'-Dioxybenzophenon C6HI002N2 . 2 C13HlO0 3. Krystallisiert nach 

dem Zusammenschmelzen der Komponenten und Losen in Alkohol in schonen kompakten, 
schwach gelb gefarbten durchsichtigen Krystallen, die bei 88° erweichen und bei 89,8° 
schmelzen 2. 

Sarkosinanhydrid-l-0xyantbracbinon existiert nicht 2• 

Sarkosinanbydrid-2-0xyanthrachinon C6HI002N2 . 2 C14HS0 3. Durch Losen in Essig
ester, Filtrieren und Erkaltenlassen. Goldglanzende, diinne Blattchen, die bei 262° klar durch
geschmolzen sind 2. 

Sarkosinanhydrid -Cbinizarin existiert nicht 2. 

Sarkosinanhydrid-Alizarin (1:2) C6HI002N2' 2 C14HsO,. Durch Losen in einem Gemisch 
von Alkohol und Essigester. Krystallisiert erst nach einigen Tagen. Orangerote, durchsichtige, 
schOn ausgebildete Krystalle 2. 

Sarkosinanhydrid-l-0xy-2-methoxyantbracbinon existiert nicht 2. 
Sarkosinanhydrid-l, 2-Dimetboxyantbrachinon existiert nicht 2. 
Sarkosinanhydrid-Benzolazophenol C6HI002N2 . 2 C12HI002N2' Krystallisiert aus Alko-

hoI in orangefarbenen, durchsichtigen Blattchen 3. 
Sarkosinanhydrid-Benzolazoresorcin C6HI002N2 . 2 C12HI002N2' Krystallisiert aus Alko

hoI in bordeauxroten BIattchen vom Schmelzp. 170° 3. 
Sarkosinanhydrid-Benzolazosalicyisaure C6H lO0 2N2 . 2 C13HI003N2' Krystallisiert aus 

Alkohol in bernsteinfarbenen, derben, unregelmaBig geformten, kleinen Krystallen, ·die bei 
150 ° sintern und bei 154 ° klar schmelzen 3. 

Sarkosinanhydrid-Azobenzol existiert nicht 3. 
Sarkosinanbydrid-p-Metboxyazobenzol existiert nicht 3. 
Sarkosinanbydrid-p-AminoazobenzoI2 C6HI002N2 . C12Hn N3. Krystallisiert ausAlkohol 

in gut ausgebildeten, orangefarbenen, dicken Blattchen, die bei 106° erweichen und bei noo 
klar schmelzen 3. 

Sarkosinanbydrid-o-Toluolazo-o-toluidin C6HI002N2' C14H 15N3. Krystallisiert aus AI
kohol in gut ausgebildeten kleinen, kurzen Prismen von orangeroter Farbe. Erweicht bei 
124 ° und schmilzt bei 125 ° 3. 

Sarkosinanbydrid-p-Dimetbyiaminoazobenzol existiert nicht 3. 
Sarkosinanbydrid-,x-Napbthol C6HI002Ns' ClOHsO. Durch Zusammenschmelzen und 

Losen in Alkohol. Gut ausgebildete, farblose Prismen vom Schmelzp. 126,2°. Es existiert aber 
noch eine Verbindung mit 2-Naphthol auf 1 Sarkosinanhydrid 2. 

Sarkosinanbydrid-{J-Napbtbol C6HION202' C1oHsO. Durch Zusammenschmelzen mid 
Losen in Alkohol. Farblose, gianzende, zu Biischeln zusammengewachsene Prismen vom 
Schmelzp. 134° 2. 

Sarkosinanbydrid-{J-Naphtbol C6H1oN202' 2 ClOHsO. Farblose, durchsichtige, schon 
ausgebildete, rhombische Krystalle, die bei 127° schmelzen 2. 

Sarkosinanhydrid-Brenzkatecbin CSHI002N2' C6H60 S ' Durch Losen der Schmelze in 
Alkohol. Fast farblose Nadeln, die beim Umkrystallisieren in farblosen, durchsichtigen, langen 
und breiten Platten krystallisieren. Schmelzpunkt unter vorherigem Erweichen bei 130°. 
Es existiert noch eine Verbindung im Verhaltnis 1:2 der Komponenten 2. 

1 Paul Pfeiffer, Olga Angern u. Liu Wang: Hoppe-Seylers Z. 16", 182 (1927). 
2 Paul Pfeiffer u. Liu Wang: Z. angew. Chern. "0, 983 (1927). 
3 Paul Pfeiffer u. Olga Angern: Z. angew. Chern. 39, 253 (1926). 
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Sarkosinanhydrid-p-Kresol. CaHlo02N2' 2 C7HsO. Durch Einriihren von Sarkosin
anhydrid in heiBes p-Kresol, wobei sich seidenglanzende weiche Nadeln abscheiden, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol groBe, rhombische Krystalle oder lange, gut ausgebildete 
Krystallplattchen bilden. Erweichung bei 66,5°, Schmelzp.76°. Entsteht auch durch Zu
sammenschmelzen der berechneten Mengen der Komponenten und Losen in AlkohoP. 

Sarkosinanhydrid-Benzol-azo-p-kresol existiert nichtl. 
Sarkosinanhydrid-Benzol-azo-fl-naphthol existiert nichtl. 
Sarkosinanhydrid-Resacetophenon (1: 2) CaHlo02N2 . 2 CSH S0 2. DurchLosen in Alkohol. 

Stark lichtbrechende, durchsichtige Prismen, die bei 125 ° schmelzen. Es existiert auch eine 
Verbindung im Verhaltnis 1: 1 der Komponenten1. 

Sarkosinanhydrid-Barbitursaure. Obwohl sowohl die Schmelzpunktskurve als auch die 
Auftaulinie auf eine Molekiilverbindung 1: 1 schlieBen lliBt, konnte eine solche doch nicht 
isoliert werden 2. 

Sarkosinanhydrid-Luminal (1: 2) CaH lO0 2N 2 . 2 C12H120 3N 2' Durch Zusammenschmelzen 
der Komponenten, Losen in wenig Alkohol und Stehenlassen. Farblose, gut ausgebildete, 
hexagonale Krystalle, die bei 122° zu schmelzen beginnen und bei 127° klar durchgesch:inolzen 
sind 2. . 

Sarkosinanhydrid-Veronal (1:2) CSHI002N2' 2 CSH120 3N2. Plattenformige Krystalle, 
die bei 130-131 ° zu schmelzen beginnen und bei 151 ° klar durchgeschmolzen sind 3. 

Polymeres Sarkosinanhydrid(1). 
Bei der Einwirkung von Wasserdampf bei Zimmertemperatur auf Sarkosin-N-carbon

saureanhydrid bildet sich u. a. eine hygroskopische, amorphe Verbindung, deren Molekular
gewicht in schmelzendem Phenol groBer als 350 ist und bei einer Badtemperatur von 140 
bis 150° unter Bildung von Sarkosinanhydrid sublimiert 4• 

dl-lX-Aminobuttersaureanhydrid. 
Darstellung: Entsteht mit 98% Ausbeute durch Erhitzen von dl-lX-Aminobuyryl~lX-amino

buttersau;re mit Diphenylamin 5• 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Mit Chinolin und Tierkohle erhitzt, resul
tiert ein bei 275° schmelzendes, stark bromentfarbendes Produkt, das wahrscheinlich ein 
Dehydro-~ -aminobuttersaureanhydrid darstellt 6. 

lX-Aminoisobuttersaureanhydrid. 
H C CO-NH CHa 

3 "c/ "C/ C H ° N HC/". /". 81422 
3 NH-CO CHa 

Darstellung: Durch Erhitzen von ~-Aminoisobutyryl-lX-aminoisobuttersaure mit Di
phenylamin auf 180-200°, wobei unter Wasserabspaltung Losung eintritt 5• 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Unloslich in Ather. Sublimiert bei 260° 5. 

Durch Erhitzen mit Chinolin + Tierkohle wird kein Bromentfarbungsvermogen erzielt a. 

lX-Aminoisobutyryl-dl-lX-aminobuttersaureanhydrid, 
dl-lX-Aminobutyryl-lX-aminoisobuttersaureanhydrid. 

CH /CO-NH 
3)CH )CH • CH2CH3 CSH140 2N2 

CHa "NH-CO 

Darstellung: Durch Erhitzen von dl-lX-Aminoisobutyryl-dl-lX-aminobuttersaure mit 
Diphenylamin auf 180-210°. Ausbeute 90% d. Th. 

1 Paul Pfeiffer u. Liu Wang: Z. angew. Chern. 40, 983 (1927). 
2 Paul Pfeiffer u. R. Seydel: Hoppe-Seylers Z. 176, 1 (1928). 
3 Paul Pfeiffer u. Olga Angern: Hoppe-Seylers Z. 154, 276 (1926). 
4 F. Wessely u. F. Sigmund: Hoppe-Seylers Z. 159, 102 (1926). 
S Emil Abderhalden u. Fritz Gebelein: Hoppe-Seylers Z. 15~, 125 (1926). 
6 Emil Abderhalden u .. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
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Physikallsche und chemische Eigenschatten: Krystallisiert in langen Nadeln vom Schmelz-
punkt 261°. UnIosIich in Atherl. . 

. lX.Aminoisobutyryl.l.leucinanhydrid, 
1· Leucyl.,x.aminoisobuttersaureanhydrid. 

CH /CO • NH /CHa 
a)c )CH . CH2 • CH ClOH1S02K2 

CHa 'NH-CO 'CHa 

Darstellung: Durch Aminieren von DI-Bromisobutyryl-I-Ieucin; Entfernen des NH4Br 
nach der Silbersulfatmethode, Eindampfen zur Trockene, Ausziehen mit Essigester. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 262 0. Leicht losIich in Alkohol 
und heiBem Wasser, li:isIich in Essigester, schwer li:isIich in kaltem Wasser, unloslich in Ather 
und Kohlenwasserstoffen. Spez. Drehung -11,9° 1. 

,x. Aminoisobutyryl.dl.leuciuanhydrid. 
Bildung: Bei der Aminierung von Bromisocapronyl-IX-aminoisobuttersaure. 
Darstellung: Durch Erhitzen des nicht krystallisiert erhaltenen IX-Aminoisobutyryl

l-leucins oder von dl-Leucyl-IX-aminoisobuttersaure mit Diphenylamin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.262°. Krystalle. UnIosIich in 

Ather1. 

Valinanhydrid. 
Blldung: Bildet sich wahrscheinlich bei der Hydrolyse von Wolle durch Natriumsulfid 2. 

d· Valyl.l. prolinanhydrid. 
Blldung: IngroBenteils racemisierter Form bei der Autoklavenhydrolyse von Schweine

.borsten mit 1 proz. Salzsaure 3. 

dl· Methylvalyl·sarkosinanhydrid. 
CHa 
I 

CH /CO-N 

CH
3)CH . CH )CHs C9Hl602N2 
a 'N-CO 

I 
CHa 

Darstellung: 15 g Bromisovaleryl.sarkosin werden 6 Tage bei Zimmertemperatur mit 
·35 ccm 25proz. MethylaminIosung stehengelassen, eingedampft, mit heiBem Benzol ausge
zogen, eingeengt, mit absolutem Ather versetzt. Ausbeute 4 g. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 95°. Loslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Aceton; unloslich in Ather und Petrolather 4. 

I· Leucyl.d. valinanhydrid, d· Valyl·l.leucinanhydrid. 
Bildung: Durch partielle Hydrolyse mit der 5fachen Menge 70proz. Schwefelsaure5 

oder durch langeres Kochen mit 10proz. Schwefelsaure 6. Ferner durch Hydrolyse des Globu
lins der CocosnuB 7. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: [IX ]~O des aus Casein durch Hydrolyse mit 
70proz. Schwefelsaure erhaltenen Produkts in Eisessig = -45,9°5. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoSner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
2 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. In, 114 (1927). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 132, 1 (1924). 
4 P. A. Levene, H. S. Simms u. M. H. Pfaltz: J. of bioI. Chem. 70, 253 (1926). 
S Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 128, 123 (1923). 
6 Emil Abderhalden: Hoppe.Selyers Z. 131, 284 (1923). 
7 CarlO. Johns u. D. Breese Johns: J. of bioI. Chem. 44, 283, 291. 
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Leueyl-valin-anhydrid, Valyl-leueinanhydrid. 
Bi/dung: Bildet sich wahrsclieinlich bei der Hydrolyse von Wolle durch Natriumsulfid 1 

oder bei der Autok!avenhydrolyse von RoBhaar mit Iproz. Salzsaurez. 
Darstellung: Mit 90% Ausbeute durch Erhitzen von Leucyl-valin mit Diphenylamin 

auf 180°3. 

1-Leueinanhydrid (Leueinimid). 
Blldung: Entsteht in geringer Menge bei der Trypsinverdauung von Gliadin4 und wahr

scheinlich auch bei der Hydrolyse von Wolle mit Natriumsulfid1• 

Darstellung: Durch Erhitzen von Leucyl-Ieucin mit Dipheny!amin auf 180-185° mit 
93,6% Ausbeute 3. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Leucinanhydrid, das durch hohes Erhitzen 
von Leucyl-Ieucin auf 300-310° dargestellt worden ist, entfarbt Kaliumpermanganat momen
tans. Uber die Absorption im Ultraviolett 6• Gibt mit Natriumhypobromit in.essigsaurer 
Losung Dibrom-Ieucinanhydrid, in alkalischer Losung dagegen Leucin, Valeriansaure und 
Ammoniak7• 

Derivate: N-N'-Dibrom-Ieucinanhydrid. Scheidet sich nach Einwirkung von KOBr 
bei 0° und essigsaurer Reaktion als gelber Niederschlag abo Zersetzung bei 134°. Spaltet mit 
Alkali Brom unter Riickbildung von Leucinanhydrid ab 7• 

Leueyl-isoleueinanhydrid. 
CH /CO-NH /CH3 

3)CH. CHz . CH )CH. CH C12HzzOzNz 
CH3 "NH-CO "CH. CH z 3 

Blldung: Durch partielle Hydrolyse von Schweineborsten mit der doppelten Menge 
Salzsaure im Autoklaven bei 120°. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 273-277° nach vor
heriger Braunung bei 271 0. Sublimiert. [a]tO des wahrscheinlich schon teilweise racemisierten 
Produkts = c-15,96° (in wasseriger Losung)8. 

(.x)-dl-Leueyl-dl-norleueinanhydrid 5• 

CH /CO-NH 
3)CH . CH2 • CH )CH(CHzla . CHs 

CH3 "NH -CO 

Bildung und Darstellung: Aus dem (a)-Leucyl-norleucin entweder durch direktes Er
hitzen oder durch Erhitzen in den verschiedensten Medien. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in !angen Nadeln vom Schmelz
punkt 266°. Sublimiert beim Erhitzen und ist sehr leicht loslich in Eisessig, loslich in Alkohol 
und Chloroform, fast unloslich in Wasser und Ather. Mit Chinolin und Tierkohle erhitzt, 
geht ea in ein stark bromentfarbendes Produkt iiber, das wahrscheinlich ein dehydriertes Leucyl
norleucinanhydrid darstellt. 

({j) -dl-Leueyl-dl-nmleueinanhydrid 5. 

CH /CO-NH . 
3)CH . CHz . CR )CH • CHz . CHz • CHz . CHa C12HzzNzOz 

CHa "NH-CO 

Blldung: Entsteht bei der Aminierung von dl-Bromisocapronyl-dl-norleucin. 
Darstellung: Aus (p)-Leucyl-norleucin durch Erhitzen mit Chinolin auf 200°. 

1 W. Kiister, W. Kumpf U. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. ln, 114 (1927). 
z W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 143, 504 (1923). 
a Emil Abderhalden u. Fritz Gebelein: Hoppe-Seylers Z. 152, 125 (1926). 
4 Emil Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 154, 18 (1926). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
6 Yuji Shibata U. Tei-ichi Asahina: Bull. chern. Soc. Japan 2, 324 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 1194. 
7 Goldschmidt, Wiberg, Nagel u. Martin: Liebigs Ann. 456, 1 (1927). 
8 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 113 (1924). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Alkohol, Eisessig, Pyridin, 
schwer lOslich in Wasser, unlOslich in Ather. Krystallisiert in Nadeln und schmiIzt bei 242°. 

dl-Leueyl-dl-IX-aminoheptylsaureanhydrid 1. 

OH /NH-OO 
3)OH . OHa • OH )OH . (OHa), . OHa 013H2402N2 

OHa "OO-NH 

Darstenung: Durch direktes Erhitzen von Leucyl-aminoheptylsaure oder besser durch 
Erhitzen mit Anilin oder Diphenylamin mit 92,5 % Ausbeute. 

Physlkansche und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert in Nadeln. Schmelzp. 244°. 
Loslichkeit in Wasser von 50 ° 1: 17500. U nloslich in Ather, leicht lOslich in heiBem Alkohol, 
sehr leicht loslich in Eisessig. Mit wenig konzentrierter HN03 versetzt, schmilzt es olig zusam
men und scheidet beim Umschtitteln lange, nadelforInige Krystalle von wahrscheinlich un
verandertem Anhydrid aus. 

dl-Leueyl-dl-IX-aminoeaprylsaureanhydrid 1. 

OH /NH-OO 
OHa

a)OH.OH2 .OH )OH. (OH2ls' OH3 014H2602N2 
'-OO-NH 

Darstenung: Durch Erhitzen von Leucyl-aminocaprylsaure Init DiphenylaInin. Aus
beute 94 % d. Th. 

Physikalische und chemische Elgenschaften: Krystallisiert in Nadeln. Unloslich in 
Ather, auBerst schwer loslich in Wasser, leicht lOslich in heiBem Alkohol, sehr leicht loslich in 
Eisessig. Schmelzp.237°. Mit wenig konzentrierter Salpetersaure versetzt, erfolgt Losung und 
Wiederausscheidung. 

(IX-) und (~-)dl-Leucyl-dl-phenylalaninanhydrid 1. 

OH /NH-OO 
a)OH • OH2 • OH )OH. OH2• 06HS 01SH2002N2 

OHa "OO-NH 

Darstenung: Durch Erhitzen von IX- bzw. ,8-Leucyl-phenylalanin mit Anilin auf 170°. 
Physikalische und chemlsche Elgenschaften: Sehr schwer loslich in Wasser, unloslich in 

Ather, leicht lOslich in Eisessig. Schmelzpunkt des IX-Anhydrids 215-217°, des ,8-Anhydrids 
254°. 

Leueyl-prolinanhydrid, Prolyl-Ieucinanhydrid. 
OH2--OH2 

OH /OO-~ I 
a)OH. OHa • OH )OH-OH2 OllH190aN2 

OHa "NH-OO 

Bndung: Bildet sich wahrscheinlich bei der Hydrolyse von Wolle durch Natriumsulfid2" 
oder bei der partiellen Autoklavenhydrolyse von Schweineborsten Init 1 proz. Salzsaure 3• 

1-Leueyl-prolinanhydrid, Prolyl-I-Ieucinanhydrid. 
Darstenung: Durch 6stiindiges Erhitzen von fein gepulvertem Prolyl-l-leucin oder auch 

von l-Leucyl-prolin im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd bei 105°, wobei die Substanz teils 
Bchmilzt, teils Bublimiert. 

Physikalische und chemische Elgenschalten: Krystallisiert aus h€'iBem Alkohol in zu 
Biindeln angeordneten, glanzenden, farblosen Blattchen vom Schmelzp. 158-159°. Stark 
bitterer Geschmack4. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
2 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe-Seylers Z. In, 114 (1927). 
3 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 13~, 1 (1924). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 159, 163 (1926). 
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Leucyl-serinanhydrid. 
Bildung: Durch Erhitzen von BluteiweiB mit Wasser im Autoklaven bei 180°. 
Physlkalische und chemlsche ElgenschaHen: Krystallisiert aus Alkohol in Form kleiner 

Knotchen vom Schmelzp.202-20401. 

dl-Leucyl-d-glutaminsaureanhydrid und I-Leucyl-d -glutamin-
saureanhydrid. 

CH2 • COOH 
I 

CH2 

I CO-NH /CHa C H 0 N 
/ " 11 18 2 4 CH" /CH . CH2 • CH 
NH-CO "CHa 

Blldung: I.Leucyl-d.glutaminsaureanhydrid entsteht bei der tryptischen Verdauung von 
Gliadin 2. 

Darstellung: Aus dem dl-Leucyl-d-glutaminsaureanhydridester durch Verseifen mit 
Wasser bei 140° (wobei wohl groBenteils Racemisierung stattfindet)a. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in kurzen, derben Nadeln 
und schmilzt gegen 200°2 bis 203 oa. Loslich in Alkohol, Chloroform, Pyridin, schwer loslich 
in Benzol, fast unlOslich in Ather und kaltem Wasser s. 

Derivate: dl-Leucyl-d-glutaminsaureanhydridathylester C1aH 220 4N 2' Durch Aminieren 
von dl-IX-Bromisocapronyl-d-glutaminsaurediathylester mit alkoholischem Ammoniak. Schmelz
punkt 214-215°. Krystallisiert aus Wasser in wetzstein- bis schwertformigen, meist btischel
fiirmig angeordneten Krystallen. Schwach bitterer Geschmack. Kaum IOslich in Ather und 
kaltem Wasser, schwer IOslich in Benzol, IOslich in Alkohol, Chloroform und Pyridin. Gibt 
nur sehr schwache Pikrinsaurereaktion, dagegen starke Reaktion mit Dinitrobenzoesaurea. 

dl-Leucyl-glutaminanhydrid 

CH2CONH2 

I 
CH2 I CO-NH /CHa CllH 190 aN a 
CH( )CH. CH2 • CH 

NH-CO "'-CHs 

Entsteht neben einem biuretpositivem Produkt von wenig einheitlichem Charakter durch 
Aminieren von dl-Bromisocapronyl-d-glutaminsauredimethylester mit alkoholischem Am
moniak. Lost man in wenig Wasser und versetzt mit Alkohol, so krystallisieren breite, meist 
btischelformig angeordnete N adeln aus, die mit kleinen warzenformigen Krystallen vermengt 
sind. Suspendiert man diese Nadeln mit etwas Alkohol und laBt tiber Nacht stehen, so gehen 
sie quantitativ in Warzchen tiber. Zusatz von Ather verhindert diese Umwandlung. Durch 
Losen'der Warzchen in wenig Wasser erhalt man nach dem Versetzen mit Alkohol wieder Warz
,chen, die aber mit Nadeln durchsetzt sind. Beide Krystallformen zersetzen sich bei 252 oa. 

dl-Leucyl-asparaginanhydrid. 
CH2CONH2 

I CO-NH CHa 
CH< )CH. CH2drr C1oH170aNa 

NH-CO "CHa 

Darstellung: Durch Aminieren von dl-IX-Bromisocapronyl-asparaginsaureester mit alkoho
lischem Ammoniak. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol vom Schmelz
punkt 247°. Mit Alkali Ammoniakabspaltung a. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 13.f, 113 (1924). 
2 Emil Abderhalden:, Hoppe-Seylers Z. 15.f, 18 (1926). 
a Emil Abderhalden u. Ernst RoEner: Hoppe-Seylers Z. 152, 271 (1926). 
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dl-Phenylalaninanhydrid (3, 6-Dibenzyl-2, 5-diketopiperazin). 
Blldung: Aus Benzylmalonazidsaure CsHs' CHa · CH(CONa)COOH beim Erwarmen 

mit Wasser 1. 

Darstellung: Durch Reduktion von Dibenzal-glycinanhydrid mit Zinkstaub in siedendem 
Eisessiga. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig vom Schmelz
punkt 290-291og. Zeigt im mtraviolett im Gegensatz zu allen anderen Phenylalaninderi
vaten keine selektive Absorption, sondern nur Endabsorption a. 

DerlYate: Phenylalaninanhydrid-Calciumchlorid. Man gibt zu einer heiBen alkoholischen 
Losung von Phenylalaninanhydrid etwas heiSe, alkoholische Calciumchloridlosung. Das 
Additionsprodukt ist in Alkohol fast unloslich und faUt aus 4. 

1-Phenylalanyl-d-glutaminsaureanhydrid 5• 

CHa ·COOH 
I 

CHg 

I CO-NH 
CH( )CH. CHg• CsHs C14H1604Ng 

NH-CO 
Blldung: Bei der DarsteUung von l-Phenylalanyl-d-glutaminsaure aus dem entsprechen

den Acetylderivat. 
Dantellung: Durch 2stiindiges Erhitzen von I-Phenylalanyl-d-glutaminsaure im Hoch

vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 175°,- wobei aUerdings ein Teil wegsublimiert. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: SchneeweiBe, mikroskopische_ Nadeln, 

die bei 242-244° (korr.) unter Aufschaumen zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. 

dl-Phenylalanyl-asparaginsaureanhydridmethylester 6. 

(Anhydro-phenylalanyl-asparaginsauremethylester, 3-Carbomethoxymethyl-6-benzyl-2,5-di-
oxopiperazin. ) 

CHao COOCHa 

I CO-NH 
CH( )CH. CHa • CsHs C14H1sOaNa 

NH-CO 
Darstellung: 0,75 g Benzal-anhydro-glycyl-asparaginsaure-methylester werden in 100 ccm 

heiBen Methylalkohol gelost und mit Wasserstoff und Palladiummohr 1-11/2 Stunden hydriert. 
Ausbeute 0,7 g. Entsteht auch durch Hydrieren des Methylesters des 3-Carboxymethylen-6-
benzyl-2, 5-dioxopiperazins. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Methylalkohol in Form farb
loser Nadelchen oder auch langgestreckter, rechteckiger Plii.ttchen. Sintert gegen 200 ° und schmilzt 
bei 211,5-212,5° (korr.). Bei der Hydrolyse entstehtPhenylalanin undAsparaginsaure. Beim 
Behandeln mit methylalkoholischem Ammoniak bildet sich Phenylalanylasparaginanhydrid. 

Benzal-anhydro-glycyl-dl-asparaginsaure 6. 

(3-Carboxymethyl-6-benzal-2,5-dioxopiperazin.) 
/CO-NH 

CSH5 . CH=C )CH • CHaCOOH CJSH1204Na 
"NH-CO 

Darstellung: 6 g Anhydro-glycyl-asparaginsaureathylester werden mit 15 g wasserfreiem 
Natriumacetat, 6,4 g Benzaldehyd und 18 ccm Essigsaureanhydrid 4-5 Stunden im Bad von 

1 Theodor Curti us u. Wilhelm Sieber: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1543 (1922). 
2 Takaoki Sasaki: Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 163 (1921). 
a Yuji Shibata u. Tei-ichi Asahina: Bull. chern. Soc. Japan ~, 324 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8 I, 1194. 
4 P. Karrer, Ch. Granacher u. A. Schlosser: Helvet. chim. Acta 5, 139 (1922) - Chern. 

Zbl. 1~~ I, 1331. 
5 Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449, 277 (1926). 
s Max Bergmann u. Hellmuth EnBlin: Hoppe-Seylers Z. 11'4, 76 (1928). 
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120-130° erhitzt. Mit Wasser digerieren, mit Ather ausschiitteln, atherische Losung mit 
Natriumbisulfit, mit Wasser und zuletzt mit 25proz. Ammoniak schiitteln. Abscheidung von 
1,1-1,2 g hellgelber Krystallchen, waschen mit Wasser und Ather. Zwecks Verseifung in 
10 ccm Eisessig IOsen, 15 ccm 5/3n-HOI hinzufiigen, 1 Stunde auf 100° erhitzen. Beim Abkiihlen 
0,27 g Anhydrid. Aus Mutterlaugen noch 0,18 g. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenlchaften: Aus Alkohol krystallisiert, schmilzt es bei 
253-254° (korr.) nach vorherigem Sintern. 

Derivate: .lthylester C15H1604Na' Darstellung siehe oben. Krystallisiert aus Alkohol in. 
langgestreckten, rechteckigen Blattchen vom Schmelzp. 177,5-178,5 ° (korr.). Loslich in Wasser> 
Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Essigester, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Lost sich in 
konzentrierter Salzsaure mit gelber Farbe und geht bei langerem Erhitzen in Phenylbrenz
traubensaure iiber. Erhitzt man mit n-NaOH, so findet Verseifung des Esters und Wanderung: 
der Doppelbildung unter Bildung von 3-Carboxymethylen-6-benzyl-2, 5-dioxopiperazin statt .. 

Methylester C14H1404Na' Durch Ubergiellen von feinst gepulverter Benzyl-anhydro
glycyl-asparaginsaure mit atherischer Diazomethanlosung. Krystallisiert aus Methylalkohol 
in langgestreckten, schmalen, tief abgeschnittenen Tafeln vom Schmelzp. 203-204,5° (korr.)_ 
Man erhii,lt ihn auch durch Umestern des Athylesters, durch 8stiindiges Erhitzen mit der' 
20fachen Menge etwa 1/6 normalen, absolut methylalkoholischen Ammoniaks auf 100°. Bei 
der Hydrolyse mit Salzsaure entsteht Brenztraubensaure, Ammoniak und Benzoyl-dl-asparagin
saure. Geht bei der Hydrierung in Anhydro-phenylltlanyl-asparaginsauremethylester iiber. 

3-Carboxymethylen-6-benzyl-2, 5-dioxopiperazin 1. 

/CO-NH 
CaHIi . CHa . CH )C=CH . COOH C13H1204Na 

'NH-CO 

Darstellung: I g Benzal-anhydro-glycyl-asparaginsaureathylester werden mit 20 ccm 
n-NaOH 15 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt und mit Essigsaure angesauert. Es entsteht 
dabei noch etwas Benzal-anhydro-glycyl-asparaginsaure durch einfache Verseifung des Esters_ 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystallisiert aus absolutem Alkohol in. 
schwach gelb gefarbten, schief abgeschnittenen, schmalen Blattchen. Sintert im vorgewarmten 
Bad von etwa 226° an, erstarrt dann wieder, farbt sich von 285° an braun und zersetzt sich 
bei 340° vollstandig. Leicht loslich in Methylalkohol und Aceton, ziemlich leicht loslich in 
Alkohol und Essigsaure, ziemlich schwer loslich in heillem Wasser. Die mit Benzal-anhydro
glycyl-asparaginsaure verunreinigte Saure ist sehr schwer loslich in Alkohol; ebenso die reine· 
Saure nach dem Losen in Natronlauge und Wiederausfallen mit Salzsaure. Beim Ausfallen 
mit Essigsaure ist das Produkt in Alkohol leicht IOslich. 

Derivate: Methylester C14H140,Na (Mol.-Gew. 274,13). Entsteht aus der Saure mit 
Diazomethan. Ausbeute 85 % d. Th. Krystallisiert aus Methylalkohol in schmalen, schief' 
abgeschnittenen, farblosen Plattchen, die harttlackig Methylalkohol zuriickhalten. Die voll
standig trockene Substanz schmilzt bei 146-147° (korr.). Bei der Hydrolyse mit rauchender 
Salzsaure entsteht Brenztraubensaure, Phenylbrenztraubensaure, Phenylalanin, Asparagin
saure und Ammoniak. Bei der katalytischen Hydrierung entsteht 3-Carbomethoxymethyl-6-
benzyl-2, 5-dioxopiperazin mit 90% Ausbeute. Durch Behandeln von Ozon in EisessiglOsung: 
bildet sich 6-Benzyl-2, 3, 5-trioxopiperazin. 

dl-Phenylalanyl-asparaginanhydrid 1. 

CHs .CONH2 

I CO-NH 
CH( )CH. CHaCaH. C13H150sNs 

NH-CO 

Darstellung: Durch Erhitzen von 3-Carbomethoxymethyl-6-benzyl-2,5-dioxopiperaziIh 
mit methylalkoholischem Ammoniak. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenlchaften: Feine, verfilzte Nadeln, die bei etwa 220°' 
unter Braunung sintern und bei 231 ° (korr.) zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen. Gut. 
IOs1ich in heillem Wasser, wenig lO~lich in Methyl- und Athylalkohol. 

1 Max Bergmann u. Hellmuth EnSlin: Hoppe-Seylers Z. 11'4" 76 (1928). 
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d-Phenylalanyl-I-tyrosinanhydrid 1. 

/CO-NR 
CuRs· CRa . CR )CR . CRa · C6R 40R C1sR1s0aNa 

"'-NR-CO 

1027 

Darstenung: 5 g N-Acetyl-d-phenylalanyl-l-tyrosin mit 45 ccm Eisessig, 45 ccm Wasser 
und 10 ccm konzentrierter Salzsaure im Bad von 130° erhitzen, innerhalb 45 Minuten 500 ccm 
heiBe n-Salzsaure hinzugeben und noch 1 Stunde ·kochen. Einige Male mit Wasser verdampfen, 
von unverandertem Ausgapgsmaterial abfiltrieren, einige Male mit Methylalkohol verdampfen, 
in 50 ccm methylalkoholischer RCI iiber Nacht stehen lassen, verdampfen, mit 50 ccm methyl
alkoholischen Ammoniaks iibergieBen. Nach anfanglicher Losung Abscheidung des Anhydrids 
(1,7 g). 

Physikansche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Methylalkohol nach 
Zusatz von Wasser in schOnen, verfilzten Nadeln oder Prismen. Schmilzt gegen 267° (korr.) 
unter Braunfarbung und Aufschaumen. AuBerst schwer loslich in Wasser, besser in heiBem 
Methylalkohol und heiBem Eisessig, leicht in heiBem Pyridin, heiBem Anilin und heiBem 
Phenol. In den iibrigen organischen Losungsmitteln dagegen sehr schwer loslich. In der be
rechneten Menge Lauge oder im kleinen VberschuB nur teilweise loslich. Behandelt man es 
mit 5-10 Mol n-Natronlauge bei maBiger Warme, so lost es sich rasch auf, und beim sofortigen 
Abkiihlen entsteht eine dicke, gallertartige, triibe Masse. 

I-Phenylalanyl-I-tyrosinanhydrid(l) 1 

Darstenung: Bei der Rydrierung von tX-Acetamino-cinnamoyl-l-tyrosin fallt das N
Acetyl-d-phenylalanyl-I-tyrosin groBenteils aus. Die eingedampfte Mutterlauge wird mit 
Methylalkohol und Salzsaure verestert und mit methylalkoholischem Ammoniak behandelt, 
wobei ein aus 1- und d-Phenylalanyl-l-tyrosinanhydrid bestehendes Gemisch ausfallt. Ent
fernen der d-Form durch zweimaliges Auskochen mit der je 100fachen Menge Methylalkohol, 
wobei die I-Form groBenteils ungelost zuriickbleibt. 

Physikansche und chemische Eigenschaften: Schmilzt bei 300° (unkorr.) unter Auf
schaumen. Schwer loslich in fast allen gebrauchlichen Losungsmitteln. Gut !Oslich in heiBem 
Eisessig und warmem Pyridin. 

dl-Phenylalanyl-I-tyrosinanhydrid. 
Darstenung: 0,4 g Phenylalanin-N-carbonsaureanhydrid in Chloroform losen und zu 

einer Losung von 0,45 g l-Tyrosinathylester in Chloroform hinzufiigen. Langsame CO2-Ent
wicklung. Nach 6stiindigem Stehen noch 1/a Stunde auf dem Wasserbad erwarmen, Chloro
form abdampfen, aus Alkohol krystallisieren. Ausbeute gering, nur 0,1 g Rohsubstanz. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Farbt sich beim Erhitzen von 277 ° an 
braun und schmilzt bei 281 ° unter Zersetzung 2. 

dl-Phenylalanyl-dl-serinanhydrid A und B. 
/CO-NR 

CsRs· CR2 • CR )CR. CR20R C12R 140 aN2 

"'-NH-CO 

Darstenung: Bei der Rydrierung von N-o.:-acetamino-cinnamoyl-dl-serin entsteht ein 
nicht krystallisierendes Gemisch der isomeren Acetyl-phenylalanyl-serine. Spaltet man die 
Acetylgruppe durch Kochen mit n-RCI ab, verdampft zur Trockene, verestert zweimal mit 
Methylalkohol und Salzsaure bei _10°, verdampft wieder, versetzt in der Kaltemischung 
mit methylalkoholischem Ammoniak, lii.Bt 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, ver
dampft im Vakuum, dampft mehrmals mit Wasser ab und krystallisiert aus Wasser um, S() 

erhalt man das Anhydrid A. - In der Mutterlauge bleibt ein durch Krystallisation nicht zu 
trennendes Gemisch von Anhydrid B und Phenylalaninamid. Lost man jedoch in der IOfachen 
Menge Wasser und gibt auf 1 Mol Amid 1 Mol Benzaldehyd hinzu, so scheidet sich nach dem 
Schiitteln und Abkiihlen die Benzaldehydverbindung des Phenylalaninamids und aus dem 

1 Max Bergmann, Ferdinand Stern u. Charlotte Witte: Liebigs Ann. 449,277 (1926)_ 
2 F. Sigmund u. F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 157', 93 (1926). 

65* 
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Filtrat beim Einengen das reine Anhydrid B abo Ausbeute: Aus 10 g N-/X-Acetamino-cinnamoyl
dl-serin 1 g Anhydrid A und 0,9 g Anhydrid BI. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Anhydrid A: Krystallisiert aus Wasser in 
millimeterlangen, diinnen, farblosen Nadeln. Briiunt sich bei ziemlich raschem Erhitzen von 
233 0 an und schmilzt gegen 244-246 0 zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. Ziemlich schwer 
lOslich in heiBem Wasser und kaum in absolutem Alkohol und den meisten andern organischen 
Mitteln. Geht bei langem Schiitteln mit Baryt in das entsprechende Dipeptid iiber. Beim 
Aufkochen mit n-NaOH entsteht das Dehydro-alanyl-phenylalaninanhydrid B. 
. Anhydrid B. Krystallisiert in verfilzten, farblosen Nadeln vom Schmelzp.233-235° 
(korr.). Sehr leicht loslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol. Beim Aufkochen mit n-NaOH 
entsteht ebenfalls das Dehydro-alanyl-phenylalaninanhydrid BI. 

Derivate: Monoaeetyl-phenylalanyl-serinanhydrid A C14H1604Ng. Durch Behandeln 
des Anhydrids A mit Essigsaureanhydrid und Pyridin bei Zimmertemperatur. Krystallisiert 
in farblosen, rhombischen Tafeln, die bei 202 0 zu sintern beginnen, bei 214,5 0 (korr.) unter 
Essigsaureabspaltung klar schmelzen, um weiterhin unter Bildung von Dehydro-alanyl-phenyl
alaninanhydrid D wieder zu erstarren. Schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol, noch 
schwerer loslich in Essigester. Beim Behandeln mit Ammoniak entsteht das Dehydro-alanyl
phenylalaninanhydrid AI. 

Monoaeetyl-phenylalanyl-serinanhydrid B. Durch Acetylieren des Anhydrids B oder 
der Kombination mit Phenylalaninamid mittels Essigsaureanhydrid und Pyridin. Mikro
skopische Nadeln, die bei 234 0 (korr.) schmelzen und bei weiterem Erhitzen unter Bildung von 
Dehydro-alanyl-phenylalaninanhydrid D wieder fest werden. Beim Behandeln mit Ammoniak 
entsteht das Dehydro-alanyl-phenylalaninanhydrid AI. 

d.Phenylalanyl.d .argininanhydrid 2. 

/CO-NR 
C6HS • CRg • CR )CH • CRg . CRg . CR2 . NR" CIsH2102Ns 

"NH-CO NH/C=NH 

Darstellung: Aus salzsaurem d-Phenylalanyl-d-arginin durch 3maliges Verestern mit 
Methylalkohol und Salzsaure, eindampfen, in Methylalkohol losen, in der Kaltemischung 
mit trockenem Ammoniak sattigen, 5 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahren, eindampfen. 
Krystallisierten Riickstand mehrmals mit absolutem Alkohol ausziehen, dann in Methylalkohol 
losen und filtrieren. Bei langerem Stehen in der Kalte scheidet sich das salzsaure Anhydrid 
krystallisiert abo Ausbeute 25 % d. Th. Die Isolierung des freien Anhydrids mittels Silber
sulfat und Baryt ist mit Schwierigkeiten verbunden, da das stark alkalisch reagierende An
hydrid in wasseriger Losung einer ziemlich betrachtlichen Selbsthydrolyse unterliegt. (In 
D/Io-Losung betragt die Aufspaltung nach 18stiindigem Stehen bei 37 0 41 %.) 

Derivate: Chlorhydrat C15H2202NsCl. Darstellung siehe oben. Krystallisiert aus Alko
hoI in mikroskopischen Nadeln. Schmelzp. 261-262 0 (korr.). Leicht loslich in Wasser, ziem
lich leicht in Methylalkohol, schwerer in absolutem Alkohol, praktisch unloslich in Ather. 

SuHat (ClsH2I02N5)2HgS04. Durch Umsetzen des Chlorhydrats mit Silbersulfat. Kry. 
stallisiert in winzigen, zu Warzen vereinigten, farblosen Nadelchen. Farbt sich von 250 0 ab 
zunehmend braun und schmilzt gegen 270 0 (korr.) zu einer zahen Masse zusammen. Gut loslich 
in heiBem Wasser, auBerst schwer in absolutem Alkohol. Pikrat C21H 240,Ns. Durch Um
setzen des salzsauren Salzes mit pikrinsaurem Natrium in wasseriger Losung. Krystallisiert 
in gelben Nadelchen. Schmelzp. 246 0 (korr.) unter Blasenwerfen und Dunkelfarbung. Recht 
schwer loslich in absolutem Alkohol. 

Phenylalanyl.argininanhydrid (inakt.) 2. 

Darstellung: Aus dem inaktiven Phenylalanyl-argininchlorhydrat in der gleichen Weise 
wie beim aktiven Produkt geschildert. 

Derivate: Chlorhydrat. Farblose, mikroskopische Nadelchen, die bei 242° (korr.) 
schmelzen. Leicht loslich in Wasser, Methylalkohol, verdiinntem Alkohol und Eisessig, schwerer 
;in absolutem Alkohol, kaum merklich in Aceton, Essigester und Ather. 

1 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
2 Max Bergmann u. Hans Koste~: Hoppe·Seylers Z. 173, 259 (1928). 
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p-Tyrosinanhydrid. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Absorption im Ultraviolett 1 •. 

Derivate: 1, 4-Dimethyl-3, 6-p-methoxybenzyl-2, 5-dioxopiperazin 
CRa 
I 

,N-CO 
/ " CHa . OC6H4 . CH2 . CR /CH • CH2 . C6H40CHa 
"CO-N 

I 
CHa 
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Entsteht aus 0, N-Dimethyl-tyrosinmethylester durch Sublimation, ist aber nicht krystalli
siert erhalten worden. Loslich in Alkohol und Chloroform, unlOslich in Ather2. 

Dijodtyrosinanhydrid (3, 6-Di-(4-oxy-3, 5-dijodbenzyl-)2, 5-dioxopiperazin). 
J . /CO-NH J 

HOOCH2 . CH )CH. CH200H ClSH1404N2J4 
J "NH-CO J 

I-Tyrosinanhydrid wird bei 0° in etwas mehr als 4 Mol n-NaOH gelost und dann nach und nach 
8 Mol Jod unter Schiitteln und Einhalten dieser Temperatur hinzugegeben. Mit Eisessig fallen, 
mehrmals umfiiJlen und aus Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisieren 3 

oder durch Einwirkung von Chlorjod auf Tyrosinanhydrid 4. Mikrokrystallin. Zersetzungs
punkt unscharf bei 204° nach vorheriger fortschreitender Dunkelfarbung. Loslich in Methyl
alkohol, Athylalkohol, Essigester, vollkommen unlOslich in Wassera. Erweist sich im Gas
wechselversuch am Menschen unwirksam 4. Beschleunigt die Entwicklung und die Metamor
phose der Kaulquappen 5. 

o-Tyrosinanhydrid. 
(3, 6-Bis-(0-oxybenzyl-) 2, 5-dioxopiperazin.) 

/CO-NH 
OCH2 · CR )CR. CH20 

OH "NR-CO OR 
Darstellung: Aus 3, 6-Bis-(0-acetoxybenzal)-2, 5-dioxopiperazin mit Natriumamalgam 

in siedendem Alkohol, dabei mit Essigsaure neutral halten, Filtrat im Vakuum verdampfen, 
mit Wasser waschen, aus 50proz. Alkohol umkrystallisieren. Oder durch Verestern von 0-
Tyrosin mit Methylalkohol und Salzsaure, Esterchlorhydrat in wenig Wasser lOsen, unter Kiih
lung mit konzentrierter KaIiumcarbonatlosung versetzen, mit Essigester aufnehmen, aus 
Methylalkohol umkrystallisieren. Oder aus dem Diacetylderivat mit 10proz. Ammoniak6• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 285 ° unter Zersetzung. 
UnlOslich in Sauren, loslich in Alkali 6. 

Derivate: Diacetyl-o-tyrosinanhydrid (3, 6-Bis(o-acetoxybenzyl) 2, 5-dioxopiperazin) 
C22H2206N2' Aus 3, 6-Bis-(o-acetoxybenzal-)2, 5-dioxopiperazin mit Zinkstaub in siedendem 
Eisessig mit wenig Wasser (I Stunde). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.2250 6• 

m -Tyrosinanhydrid 6. 

(3, 6-Bis-(m-oxybenzyl-)2, 5-dioxopiperazin.) 
/CO-NR 

OCH2 . CH )CH . CH20 
OH "NH-CO OH 

Darstellung: Aus 3, 6-Bis-(m-acetoxybenzal- )2, 5-dioxopiperazin mit Zinkstaub in 
siedendem Eisessig (10 Stunden). 

1 Yuji Shibata u. Tei-ichi Asahina: Bull. Chern: Soc. Japan~, 324 (1927) - Chern. Zbl. 
19~8 I, 1194. 

2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148, 17 (1925). 
a Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe-Seylers Z. 166, 78 (1927). 
• Randol ph West: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~3, 629 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 2569. 
5 Emil Abderhalden u. Julius Hartmann: Pflugers Arch. ~18, 261 (1927). 
6 Hidenosuke U eda: J. of Biochem. 8, 397 - Chern. Zbl. 1928 I, 2618. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Asbestahnliche Krystalle aus verdiinntem 
Alkohol. Schmelzp.276-277°. 

Derivate: Diacetyl-m-tyrosinanhydrid C22H220sN2' Aus 3,6-Bis-(m-acetoxybenzal-)2, 
5-dioxopiperazin durch 1/2stiindiges Erhitzen mit verdiinntem Eisessig. Nadeln aus Alkohol 
vom Schmelzp. 189-190° 1. 

dl-Prolinanhydl'id. 
CH2-CH2 

CO-* I 
CH2-HC( )CH-CH2 ClOH140 2N2 (Mol.-Gew. 194,2) 

I r-CO 
CH2--CH2 

Bildung: Beim Stehenlassen von Prolinester in atherischer Losung biIdet sich in geringer 
Menge Prolinanhydrid 2. In besserer Ausbeute beim 2-3monatigem Stehen von Prolinestera. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in feinen Nadelchen 2, a, sintert 
bei 165° und schmiIzt scharf bei 176° 2. Nach Putochin3 schmiIzt es bei 183-184°. Reagiert 
gegen Lackmus schwach sauer und schmeckt sehr bitter. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
maBig in Chloroform und Aceton, schwer loslich in Essigester, sehr schwer loslich in Ather2. 

dl-Prolyl-tyrosinanhydrid I, II, ill, IV u. V, Tyrosyl-dl-prolinanhydrid. 
C14H1S0aN2 

Darstellung I und II: Durch mehrstiindiges Erhitzen von fein gepulverlem Prolyl
tyrosin im Vakuum bei 180°. Reinigen und trennen der beiden entstandenen Anhydride durch 
Ausziehen mit absolutem Alkohol. Der Extraktionsriickstand biIdet Anhydrid I, und im Extrakt 
ist das Anhydrid II gelost 4. 

III. In geringer Ausbeute durch 3stiindiges Erhitzen aquivalenter Mengen Tyrosinester 
und Prolinester im Olbad bei 130-140°5. 

IV und V. Bei langerem Erhitzen von dl-Tyrosylprolin I und II im Vakuum bei 105°4. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: I. Schwer Wslich in Wasser und absolutem 

Alkohol, leicht Wslich in Ammoniak und Eisessig. Krystallisiert aus heiBem Alkohol in farb
losen, diinnen, quadratischen Plattchen vom Schmelzp. 226-228°. Schmeckt schwach bitter4. 

II. Amorphes Pulver. Sintert bei 190° und ist bei 200° geschmolzen 4. 
III. Krystallisiert aus heiBem Wasser in winzigen rautenfOrmigen Blattchen, die sich 

gegen 220° braunen und bei 226° unter Zersetzung schmelzen. Reagiert schwach sauer. Sehr 
schwer Wslich in Chloroform und Ather, schwer in Essigester, ziemlich leicht Wslich in Wasser, 
sehr leicht in Alkohol. Schmeckt schwach bitter 5. 

IV. Bei 135° volliges Schmelzen, dann Erstarren und Wiederschmelzen bei 237-238°. 
Geschmack schwach bitter. 

V. Schmelzp. 236-237 ° 4. 

I-Prolyl-I-tyrosinanhydrid I u. II. 
C14H160aN2' 3 H20 und C14HI60aN2' H 20 

Darstellung: I. In ganz geringer Ausbeute (1,5%) und in stark racemisierter Form durch 
langeres Erhitzen eines Gemisches aquivalenter Mengen von I-Prolinester und I-Tyrosinester 
im Olbad auf hohere Temperatur. Entsteht aus dem von Abderhalden und Sickel aus 
Casein Hammarsten mittels Abbau durch Trypsin gewonnenen aus Tyrosin und Prolin bestehen
dem Produkt C14H1S04N2 6 durch Anhydrisierung, Aufspaltung und nochmalige Anhydrisierung 
durch Erhitzen im Vakuum iiber Phosphorentoxyd auf 105 ° 5. 

II. Beim Trocknen des von Abderhalden und Sickel aus Casein Hammarsten mittels 
Fermentabbau gewonnenen Tyrosyl-prolins 6 im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 105° 5. 

1 Hidenosuke U eda: J. of Biochem. 8, 397 - Chern. Zbl. 19~8 I, 2618. 
2 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 15~, 95 (1926). 
3 N. Putochin: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1987 (1926). 
4 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 158, 139 (1926). 
5 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 153, 16 (1926). 
6 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. 138, 108 (1924); 1«, 83 (1925); 

153, 16 (1926); 158, 139 (1926). 
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Physlkalisc.he und chemische Eigenschaften: I. Krystallisiert beim langsamen Verdunsten 
der wasserigen Losung in schonen, dachziegelformigen Krystallen, die 3 Krystallwasser ent
halten, bei 80 ° sintern, wieder fest werden und bei 220 ° schmelzen. Aus heiBem Wasser krystal
lisiert es mit 1 Krystallwasser und schmilzt dann bei 226-228°. Schmeckt stark bitter. Be
>schleunigt die Tryptophan-Aldehydreaktion nach Komm. [lX]n (in absolutem AlkohoI) 
+67,1°. Das synthetisch dargestellte, stark razemisierte Produkt dreht nur +15,35°. 

II. Krystallisiert aus Wasser beim langsamen Einengen in mehreren Millimeter groBen, 
tetragonalen Platten, die die Form stark abgestumpfter Doppelpyramiden zeigen. Schwer 
loslich in Wasser und Essigester, sehr schwer in Chloroform, unloslich in Ather, Petrolather 
und Benzol, leicht IOslich in Alkohol und Aceton. Schmeckt bitter. Sintert von 83 ° ab unter 
Wasserabgabe und schmilzt wieder scharf bei 187°. Bei 275° beginnende Zersetzung. Die 
'Tryptophan-Aldehydreaktion nach Komm wird nicht beschleunigt. [lX]n in absolutem Alkohol 
= -102,5°. Die Hydrolyse verlauft nicht immer gleichmaBig gut 1. 

Derivate: Monomethoxy-tyrosyl-prolinanhydrid. Entstehtaus dem Anhydrid II mit 
Diazomethan in atherischer Suspension bei Gegenwart von Wasser. Krystallisiert aus Alkohol 
:nach Atherzusatz in glanzenden, farblosen Blattchen, die zwischen 156 und 157 ° zu einer gelben 
FliiBsigkeit schmelzen. 

Monomethyl-tyrosyl-prolinanhydrid ClsHlsOaNs. Aus AnhydridII. Sehr leicht loslich 
in Alkohol, gut loslich in Wasser, schwer loslich in Ather und Essigester. Millon positiv, Car
honylreaktion positiv. Mit Eisenchlorid erwarmt, tiefe Rotbraunfarbung1• 

dl-Asparaginsaureanhydrid. 
CH2 · CO 

I/co-'N . 
CH )CH 

"~-Col 
CO-CH2 

Darstellung: Durch Erhitzen von 01 oder P-Aspitragyl-asparaginsaurez• 

Aspartane. 
Unter dem Namen bezeichnet Keita Shibata3 ein Gemisch des einfachen Asparagin

llaureanhydrids mit Asparagyl-asparaginanhydrid und Asparaginanhydrid. 

/CO-NH /CO-NH 
MOOC . CHz . CH )CH . CH2 . COOH H2~ . OC . CHa . CH )CH . CH2 • COOH 

"NH-CO "NH-CO 
/CO-NH 

H2N . OC . CHa . CH )CH . CHa . CONHa 
"NH-CO 

Darstellung: Beim Erhitzen von Asparagin mit 3-4 Teilen Glycerin auf 160-170°. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus der alkoholischen Losung des Roh

produkts wird mit Neutralsalzen oder Hydroxyden der alkalischen Erden ein amorpher Nieder
.schlag gefallt, der aus 2 Molekiilen Anhydrid und 1 Molekiil eines zweiwertigen Metalls besteht. 
Das nach der Entfernung des Metalls erhaltene Aspartan zeigt kolloide Eigenschaften. Bei der 
Hydrolyse mit HCI entsteht Asparaginsaure, mit n/ z-Baryt entsteht lX-Asparagyl-asparaginsaure. 

Physlologische Eigenschaften: Die Aspartane sind Nahrstoffe ftir Schimmelpilze. 

Glutaminsaureanhydrid. 
(Cyclo-glutamyl-glutaminsaure; 2, 5-Dioxopiperazin-3, 6-dipropionsaure) 

Darstellung: Durch Erhitzen von 1,47 g Glutaminsaure mit 6 ccm Wasser und 6 g 
Glycerin im Wasserstoffstrom auf 130-140°, Neutralisieren mit Baryt, Eindampfen zur 
Sirupkonsistenz und Abscheiden des Bariumsalzes mit Alkohol. 

1 Emil Abderhalden u. Hans Sickel: Hoppe-Seylers Z. IS3, 16 (1926). 
2 C. Ravenna: Gazz. chim. ital. S& II, 281 (1921) - Chern. Zbl. l~~ I, 1015. 
3 Keita Shibata: Acta phytochim. (Tokyo) ~, 193 (1927) - Chern. Zbl. I~HI, 2199. 
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Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Rosettenformig angeordnete Nadeln vom 
Schmelzp. 151°. Leicht loslich in Wasser und .Alkohol, lOslich in Ather und .Aceton, unloslich 
in Toluol. Mit Eisenchlorid Rotfarbung l •• 

Derivate: Bariumsalz. Leicht lOslich in Wasser, schwer loslich in .Alkohol, unloslich in 
Atherl. 

Kupfersalz. Durch Eindampfen der blauen Losung von Kupferhydroxyd in der Saure. 
Griines Krystallpulver. LOslich in 2 Teilen kalten Wassersl. 

Glutaminsaureanhydrid 2. 

Vermutliche Konstitution: 
CH2--CH2 

I CO-6H 
I I 

OC--N N-CO 

~H-60 I 
·CH2--CH2 

Darstellung: Durch Erhitzen von Glutaminsaure mit Glycerin iiber 150°. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Biuretreaktion fant je nach Versuchs

bedingungen positiv oder negativ aus. .Alkalische Hydrolyse fiihrt zu einer krystallinischen 
und einer amorphen Verbindung, die beide als Glutamyl-glutaminsaure mit verschiedener 
Verkettung aufgefaBt werden. 

Derivate: Silbersalz. Bildet spharische Konglomerate. Die wasserige Losung scheidet 
beim Kochen metallisches Silber abo Selbst beim Einengen der Losung im Vakuum iiber 
Schwefelsaure unter LichtabschluB erhalt man mehr oder weniger gefarbte Krystalle. 

Histidinanhydrid. 
Physlologlsche Eigenschaften: Einwirkung auf den Blutdruck, die glatte Muskulatur 

und den Diinndarm im Vergleich zu Histidin und Histidyl-histidins. 
Derivate: Dichlorhydrat C12HlSOsNsCI2' Wurde von S. Frankel und P. J ellinek' 

in sehr geringer Menge durch 50tagige tryptische Verdauung von Casein erhalten. Zersetzungs
punkt 285°. 

Polypeptidanhydride, die mehr als zwei Aminosanren 
. im Molekiil haben. 

Aligemeines: Mit .Ausnahme der eindeutigen Cystinanhydride sind ane andern beim 
partiellen .Abbau von Proteinkorpern isoliert worden und die Struktur dieser zusammen
gesetzten .Anhydride steht noch in keinem einzigen Falle fest. 

Diglycyl-I-cystin-dianhydrid 5 • 

/CO--NH /CO--NH 
CH2 )CH . CH2-S-S-CH2 . CH . )CH2 C1oH140,N,S2 
"NH-CO "NH-CO 

Darstellung: Durch mehrmaliges Verestern von Diglycyl-I-cystin mit Methylalkohol 
und Salzsaure; entfernen der iiberschiissigen Salzsaure, losen in Methylalkohol, einleiten von 
.Ammoniak, stehenlassen im Eisschrank. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gutes Krystallisationsvermogen. Zersetzt 
sich oberhalb·250° langsam unter Braunschwarzfarbung. Schwer lOslich in Wasser, verhaltnis
maBig leicht loslich in Eisessig. 

1 A. Blanchetiere: Bull. Soc. chim. France [4] 31, 1045 (1922) - Chern. Zbl. 1~3In, 1084. 
2 A. Blanchetiere: Bull. Soc. chim.France [4] 35, 1317 (1924) - Chern. Zbl. 1~5 I, 220. 
S Takeshi Hosoda: Biochem. Z. 161', 221 (1926). 
4 S. Frankel U. P. J ellinek: Biochem. Z. I 3D, 592 (1922). 
Ii Emil AbderhaldeIi u. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 163, 149 (1927). 
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Di-dl-alanyl-l .. eystin-dianhydrid. 
/CO-NH /CO-NH 

CHa . CH )CH . CH2-S-S-CH2 . CH )CH . CHa C12HlSO.N4S2 
~NH-CO ~NH-CO 

Darstellung: Yerestern von Dialanyl-cystin mit methylalkoholischer Salzsaure, ent
fernen der iiberschiissigen Salzsaure, aufnehmen mit methylalkoholischem Ammoniak, stehen
lassen. Aus sehr vie1 heiBem Wasser rasch umkrystallisieren 1. 

Physlkallsche und ch~mische Eigenschaften: Bei 275° beginnende Dunkelfarbung. 1st 
bei 350° noch nicht geschmolzen. Schwer loslich in Wasser und Alkohol, fast unloslich in 
Ather, Essigester, Aceton und den meisten andern organischen Mitte1n. Am besten loslich in 
heiBem Eisessig. Es bildet 6seitige Blattchen !nit allen Ubergangen zu Prismen und flachen 
Nadeln l. 

Yersetzt man !nit n-alkalischerBleilosung, so entsteht - im Gegensatz zum Peptid -
sofort ein starker, schwarzer Niederschlag und nach 1/2 Stunde sind bereits 71 % des gesamten 
Cystinschwefels als Schwefelwasserstoff abgespalten. - Lost man in Natronlauge, so tritt 
bereits nach 10-15 Minuten unter Gelbfarbung klare LOsung ein. Flillt man !nit absolutem 
Alkohol, so krystallisiert das Dinatriumsalz des Iso-3-methylen-6~methyl-2, 5-dioxopiperazins 
ausl. 

Physiologische Eigenschaften: Wirkt auf den Blutzuckerspiegel nicht ei.n2. 

Di-dl-Ieueyl-I-eystin-dianhydrid 3• 

CH /CO-NH /CO . NH /CHa 
a)CH. CH2• CH )CH. CH2-S-S-CH2· CH )CH. CH2· CH ClsH3004N4S2 

CHa ~NH-CO ~NH. CO ~CH3 

Darstellung: Durch Behandeln des Dileucyl-l-cystin-methylesterchlorhydrats mit methyl
alkoholischem Ammoniak. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in mikrosko· 
pischen Prismen. Braunt sich von 275° an und zeigt bis 350° keinen Schmelzpunkt. Un
loslich in Ather, Petrolather und Essigester, sehr schwer in Wasser und Alkohol, betrachtlich 
in heiBem Eisessig. Beim Behandeln mit Natronlauge geht esin das Iso-3-methylen-6-iso. 
butyl-2, 5-dioxopiperazin iiber. 

Diprolyl-valinanhydrid. 
Mogliche Formel: 

CH2--CH2 
I I 

CH /CO-N-CH-CH2 
3~CH. CH ~CO 

CH/ I :/ 
~H ~ 

CO-CH CH2 
I I 

CH2-CH2 

Blldung: Durch Erhitzen von BluteiweiB mit Wasser unter Druck 4. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzpunkt scharf bei 180°, subli!niert 

beim Erhitzen 4. Wirkt beschleunigend auf die Bildung der maximalen Farbstarke bei der 
K 0 m mschen Tryptophan.Aldehydreaktion 5• 

1 Max Bergmann u. Fritz Stather: Hoppe.Seylers Z. 15~, 189 (1926). 
2 Erwin Brand u. Martha Sandberg: J. of bioI. Chem. 70, 381 (1926). 
3 Max Bergmann u. Fritz Stather: Liebigs Ann. 448, 32 (1926). - VgI. auch Emil Abder

halden u. Ernst RoEner: Hoppe·Seylers Z. 163, 149 (1927). 
4 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe·Seylers Z. 134, 113 (1924). 
5 Ernst Komm: Hoppe.Seylers Z. 140, 74 (1924); 156, 35 (1926). 



1034 

Mogliche Formel: 

Diketopiperazine. 

Dioxyprolyl-glyeinanhydrid. 

H 2C-CHOH 
I I 

N COHC CH2 
/"'- "'-/ C12H1705N3 

H2C CH· CO-NH • CH2 • CO . N 
I I 

HO· HC-CH2 

Bildung: Bei der partiellen Hydroiyse von Schweineborsten durch lOstlindiges Erhitzen 
mit der doppelten Menge Salzsaure auf 120°. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: SchneeweiBes, krystallisiert.es Produkt. 
Schmelzpunkt scharf bei 174°. [a]¥,2 (in Alkohol) = -31,65. Reagiert schwach sauer. Nach 
der Aufspaltung kann l/a des Gesamtstickstoffs als Aminostickstoff nach Sorensen bestimmt 
werden 1. Wirkt beschleunigend auf die Bildung der maximalen Farbstarke bei der 
Kommschen Tryptophan-Aldehydreaktion 2. 

Alanyl-Ieueyl-prolinanhydrid. 
C14H2aOaNa' Strukturmoglichkeiten siehe Original. 

Bildung: Bei der partiellen Hydrolyse von Schweineborsten durch 8stundiges Erhitzen 
mit 1 proz. Salzsaure auf 180 0. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 180 -182 0. Reagiert schwach 
sauer. Keine Biuretreaktion. Nach Einwirkung von n-Alkali betragt der Aminostickstoff 
1/ a des Gesamtstickstoffs a. 

d -Alanyl-I-Ieueyl-dl-prolinanhydrid. 
Blldung: Bei der partiellen Hydrolyse von Casein durch 4tagiges Erwarmen mit lOproz. 

Schwefelsaure auf 80°. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.192° unter Zersetzung. [a]n 

= -183°4. 

Alanyl-glyeyl-serinanhydrid. 
CsHuOaNa. Mogliche Struktur siehe Original. 

Blldung: Bei der partiellen Hydrolyse von Seidenfibroin durch 7stiindiges Erhitzen mit 
O,5proz. Salzsaure auf 150-160°. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisierter Korper, der sich beim 
Erhitzen gegen 228 ° zersetzt 5. 

Prolyl-Ieueyl-serinanhydrid. 
Bildung: Bildet sich wahrscheinlich bei der partiellen Hydrolyse von BluteiweiB durch 

7stiindiges Erhitzen mit Wasser auf 150°. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmilzt scharf bei 170-171 ° 5. 

Alanyl-diglyeyl-tyrosinanhydrid. 
C16H2005N4 

Bildung: Bei der partiellen Hydrolyse von Seidenfibroin mit 70proz. Schwefelsaure_ 
Physikalfsche und chemische Eigenschaften: Krystalle. Zersetzungspunkt unscharf 

bei 235 ° 6. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe.Seylers Z. 134, 113 (1924). 
2 Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 74 (1924); 156, 35 (1926). 
a Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe·Seylers Z. 132, 1 (1924). 
4 Emil Abderhalden: Hoppe.Seylers Z. 131, 284 (1923). 
5 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 136, 134 (1924). 
6 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe.Seylers Z. 139, 169 (1924). 
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Diprolyl-oxyprolyl-glycinanhydrid. 
C17H240sN4' Mogliche Struktur siehe Original. 
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Bildung: Bei der partiellen Hydrolyse von Gansefedern mit 70proz. Schwefel
saure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim raschen Erhitzen Zersetzung gegen 
251°. [lX]D (5proz. Losung in n/1o·NaOH) = -136°1. 

Trialanyl-glycyl-serinanhydrid. 
C14H2aOsNs. Mogliche Struktur im Original. 

Bildung: Bei der partiellen Hydrolyse von Seidenfibroin durch 7stiindiges Erhitzen 
mit 0,5proz. Salzsaure auf 150-160°. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zu Kltimpchen vereinigte Niidelchen, die 
bei 213-215° schmelzen. Nach dem Behandeln mit verdiinnter Lauge erhalt man 1/4 des 
Gesamt·N als Amino·N2. 

Diketopiperazin-polypeptide. 
(Diketopiperazine mit Aminosauren oder Polypeptiden in der Seitenkette.) 

Die Struktur der einzelnen Verbindungen bedarf weiterer Forschungen. 

Glycyl- (glycyl-glycinanhydrid) (1) 3. 

CO-CH2 
HN( )N. COCH2NH2 CsH90aNa 

CH2-CO 

Bildung: LaBt man auf Diglycyl-glycyl-glycinmethylester methylalkoholisches Am
moniak einwirken, so bildet sich neben einer kolloiden Substanz ein Korper, der vielleicht das 
kombinierte Dioxopiperazin darstellt. 

Physikalijche und chemische Eigenschaften: Positive Ninhydrin. und positive Carbonyl
reaktion. 

Polymeres Glycyl- (glycyl-glycinanhydrid) (1) 3. 

(C6H90aNa)n 

Darstellung: Gibt man zu einer methylalkoholischen Losung von Diglycylglycin
methylesterchlorhydrat (aus 7 g Diglycyl.glycin) 60 cern methylalkoholisches Ammoniak, so 
scheidet sich nach kurzem Stehen ein die ganze Fliissigkeit durchsetzender Niederschlag 
aus (2 g). Die krystallinische Masse lost sich - bis auf eine kleine Verunreinigung - leicht 
in wenig heiBem Wasser. Die beim Erkalten ausfallende Substanz lost sich in Wasser nur 
mehr kolloidal. Reinigen durch Dialysieren gegen Wasser. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr leicht !Oslich in Natronlauge und Salz
saure. Phosphorwolframsaure erzeugt in salzsaurer Losung einen dicken, weiBen Niederschlag. 
NeBlers Reagens gibt einen ahnlichen Niederschlag, der aber beim Stehen grau wird. Nin
hydrin- und Carbonylreaktion stark positiv. Biuretreaktion rot-violett. 

Derivate: Silberverbindung CsH70aNaAg2' Versetzt man die wasserige Suspension 
der obigen Substanz mit Silbernitrat und gibt vorsichtig Ammoniak hinzu, so entsteht eine 
voluminose Fallung, die beim Erwarmen krystallinisch wird. 

1 Emil Abderhalden: Hoppe·Seylers Z. 129, 106 (1923). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Komm: Hoppe.Seylers Z. 136, 134 (1924). 
3 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe·Seylers Z. 164, 271 (1927). - Vgl. auch 

Max Bergmann, Vincent du Vigneaud u. Leonidas Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges.62, 1909 
(1929). 



1036 Diketopiperazine. 

dl-A.lanyl-(glyeyl-glyeinanhydrid) 
oder Glyeyl-(dl-alanyl-glyeinanhydrid) (1) 1. 

/CO-CH2 
NH )N.CO.CH.CHs 
"CH2-CO ~H2 

/CO-CH-CHs 
NH )N • co· CH2NH2 C7HllOsNs 
"CH2-CO 

Blldung: Entsteht, wenn man zu einer methylalkoholischen Losung von dl-Alanyl. 
glycyl-glycinesterchlorhydrat aus 2 g Tripeptid 20 ccm methylalkoholisches Ammoniak gibt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose Nadeln. Braunfarbung von 238° 
an; gegen 260° beginnende Verkohlung ohne vorher zu schmelzen. Leicht losIich in Wasser, 
schwer IOsIich in Alkohol, auch in der Warme. Positive Ninhydrin- und Carbonylreaktion, 
negative Biuretreaktion. Ne.l3lers Reagens erzeugt eine weiBe Fallung. 

Leueyl- (glyeyl-glyeinanhydrid) 1. 

/CO-CH2 • . /CHs 
liN "/N . CO • CH . CH2 • CH C H 0 N 

" I" 10 17 3 a 
CH2-CO NH2 CHa 

Darstenung: Man versetzt Leucyl-glycyl-glycinmethylesterchlorhydrat mit methyl. 
alkohoIischem Ammoniak. Nach langerem Stehen scheidet sich Leucyl-glycinanhydrid aus. 
Eindampfen des Filtrats im Va)mum. Reinigen durch mehrmaIiges LOsen in Wasser und Fallen 
mit Alkohol. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Zersetzt sich oberhalb 240° allmahIich 
unter Schwarzfarbung. Steht in der LosIichkeit zwischen dem Glycinanhydrid und dem Leucyl
giycinanhydrid, doch ist es in Alkohol leichter IOslich ala diese Anhydride. Biuretreaktion 
negativ. Mit Ne.l3lers Reagens entsteht ein weiBer Niederschlag. 

Physlologische Eigenschaften: Bei der Einwirkung von Erepsin wird Leucin abgespalten, 
wahrend die Fermentlosung noch starke Anhydridreaktion gibt. Bei der Einwirkung eines 
Gemisches von Pankreas- und DiinndarmpreBsaft entstehen Leucin und Glykokoll. 

Leueyl-(glyeyl-Ieueinanhydrid). 
C4H9 
I 

/CH-CO /OHs 
NH )N • CO . CH • CH2 . CH 
"CO-CH2 J.H2 "CHa 

Blldung: Beim Erhitzen von Leucyl-glycinanhydrid und Leucin mit Glycerin auf 190 
bis 200°2. Beim Erhitzen von Leucyl-glycyl-Ieucin mit der 15fachen Menge Glycerin bei 180 
bis 190oa. Aus Leucyl.glycyl-Ieucinmethylesterchlorhydrat durch Stehenlassen mit methyl
alkohoIischem Ammoniak. Daneben entsteht etwas Leucyl-glycinanhydrid sowie ein dem 
Hauptkorper in der Zusammensetzung entsprechendes Produkt, das bei 252 ° schmilzt, mit 
NeBler einen weiBen und beim Stehen orange werdenden Niederschlag bildet und positive 
Biuretreaktion gibt4. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Schmelzpunkte der nach der zweiten 
oder dritten Art erhaltenen, angebIich gleichen Produkte differieren erhebIich. Nach BiI
dung 2 farbt sich die Substanz bei 260° braun und schmilzt bei 263° unter Zersetzungs. Nach 
Bildung 3 schmilzt sie schon bei 231 ° unter Aufschaumen. Gibtmit Ne.l3ler einen weiBen, 
sich beim Stehen nicht verfarbenden Niederschlag. Biuretreaktion negativ 4• 

1 Emil Abderhalden U. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 164, 274 (1927). - Vgl. auch 
Max Bergmann, Vincent du ·Vigneaud u. Leonidas Zervas: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 
1909 (1929). 

2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 149, 298 (1925). 
a Emil Abderhalden U. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148, 254 (1925). 
4 Emil Abderhalden U. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 158, 66 (1926). 



Trioxopiperazine. 

dl-Leueyl- (glyeyl-dl-serinanhydrid) 1. 

CHaOH 
I 

/CH-CO /CHa 
NH )N. CO. CH. CHa · CH 
"'-CO-CHa ~H2 "CHa 
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Darstellung: Durch Einwirkung von methylalkoholischem Ammoniak auf Leucyl
glycyl-serinmethylesterchlorhydrat. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Knollige Krystallaggregate. Loslich in 
Alkohol, unloslich in Ather. Zersetzung bei 245°. Bei 37° wird es bereits bei einem PH von 
8,4 ziemlich stark aufgespalten. 

Physiologlsche Eigenschaften: Bei Einwirkung von Pankreatin wird Leucin abgespalten, 
wahrend der Anhydridring intakt bleibt. 

HaC 
I 

Leueyl-glyeyl- (alanyl-alaninanhydrid). 

/CH-CO /CHa 
HN )N. CO • CH2· NH • CO. CH· CH2 . CH 

"CO-CH :&-H2 "'-CHa 

Darstellung: Entsteht nach Abderhalden und Schwab 2 durch 2stiindiges Erhitzen 
eines Gemisches von 0,5 g Alaninanhydrid mit 0,7 g Leucyl-glycin mit Anilin auf 200°. Mit 
Ather aufnehmen, filtrieren, mit etwas Alkohol nachwaschen, in Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle kochen, einengen, mit Alkohol bis zur Triibung versetzen. BeimStehen Ausscheidung 
von 0,5 g des Reaktionsprodukts. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp.222° nach vorher beginnender 
Zersetzung. Ziemlich schwer loslich in Alkohol, leicht loslich in heiBem, schwerer in kaltem 
Wasser. Flockt aus der klar filtrierten, wasserigen Losung nach einigem Stehen aus. (Kolloi. 
dale Losung.) 

Trioxopiperazine. 
2, 3, 5-Trioxopiperazin. 

/CO-NH 
CHa )co C4H40 aNz 
"NH-CO 

Darstellung: Durch 5stiindiges Einleiten von Ozon in eine Losung von 3-Methylen-2, 5-
dioxopiperazin in Eisessig. 1m Vakuum fifter mit Wasser eindampfen. Ausbeute etwa 90 % d. Th. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in schOnen, oft 
zentrisch angeordneten, 6seitigen Tafeln. Von 220° an beginnende Braunfarbung, gegen 240° 
Zersetzung. Betrachtlich !Oslich in Wasser mit sauerer Reaktion. Auch sehr gut !Oslich in 
Eisessig bei gelindem Erwarmen, dagegen schwer in Alkohol, Ather, Essigester und Petrol
.ather. Bei der Hydrolyse mit n-HCl bildet sich Ammoniak, Glykokoll und Oxalsaures. 

6-Methyl-2, 3, 5-trioxopiperazin. 
/CO-NH 

CHa . CH )CO CsHeOaN 2 

"NH-CO 

Darstellung: Durch 5stiindiges Einleiten von Ozon in eine Losung von 6-Methyl-2, 3, 5-
trioxopiperazin in Eisessig. Verdampfen im Vakuum, aus Alkohol krystallisieren. Ausbeute 
etwa 90% d. Th.3 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe.Seylers Z. 11'1, 78 (1927). 
z Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 158, 66 (1926). 
3 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Hoppe·Seylers Z. 146,247 (1925). 
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Physlkallsch. und chemlsche Eigenschaften: KrystalJisiert aus .Alkohol in lanzettfor
migen Nadelchen, schmilzt bei 212-213° (korr.), reagiert gegen Lackmus sauer, lOst sich leicht 
in Wasser und Methylalkohol, schwer in Ather und so gut wie gar nicht in Petrolather. ·Bei der 
Hydrolyse mit der 20fachen Menge 2n-HCI entstehen .Alanin, Oxalsaure und Ammoniak 1. 

6.Benzyl-2, 3, 5-trioxopiperazin. 
/CO-NH 

CsHsCH2 · CH )CO CllHl003N2 
"NH-CO 

Darstellung: Durch 3stiindiges Einleiten von Ozon in eine Losung von Dehydro-alanyl
phenylalaninanhydrid A in Eisessig 2. Oder durch 5stiindiges Einleiten von Ozon in eine 
Eisessiglosung des Methylesters des Carboxymethylen-6-benzyl-2,5-dioxopiperazins 3, 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Farblose, bei 265° schmelzende Nadeln 2. 

oder rhomboidische, lange, bei 261 ° schmelzende Plattchen 3, die bei der Hydrolyse Phenyl-· 
alanin, Oxalsaure und Ammoniak liefern 2. 

Piperazine. 

Piperazin (Diathylendiamin). 
/CH2-CH2 

NH )NH C,H1aN2 
"CH2-CH2 

Blldung: Bildet sich neben anderen Produkten bei der Einwirkung von Ammoniak auf
AthylenbrOlnid '. Ferner beim Erhitzen von salzsaurem Athylendiamin 5, durch Einwirkung 
von Athylenbromid auf Athylendiamin a, durch Erhitzen der Dinatriumverbindung des Athylen
glykols mit Diacylderivaten des Athylendiamins auf 250_350°7, durch Reduktion von. 
Pyrazin, Athylenoxamida, sowie durch Reduktion von Glycinanhydrid mit Natrium und 
Alkohol9, 10, 11. 

Darstellung: Durch Einwirkung von Athylenbromid auf Arylamine bei Gegenwart von. 
saurebindenden Mitteln, wie Natriumacetat oder Natriumcarbonat, wobei sich die entsprechen
den N-N'-Diarylverbindungen hilden, sulfurieren, nitrieren oder nitrosieren des aromatischen. 
Kerns und Infreiheitsetzen des Piperazins durch Destillation mit starkem Alkali 12. 

/CH2-CH2 

2 CaHs . NH2 + 2 BrCH2 . CH2 . Br = CaH5 . N )N . CaHs + 4 HBr 
"CH2-CH2 

/ CH2-CH2 /CH2-CH2 
,,+HNO, '- +KOH 

CaHo·N /N.C6Hs --- NO·C6H,·N /N.C6H,.NO ~ 
"CH2-CH2 '-CH2-CH2 

/CH2-CH2 /OH ,,7 
~ NH )NH + CaH, 

"CH2-CH2 "NO 

1 Max Bergmann, Arthur Miekeley u. Erich Kann: Hoppe-Seylers Z. 146,247 (1925) .. 
2 Max Bergmann u. Arthur Miekeley: Liebigs Ann. 458, 40 (1927). 
3 Max Bergmann u. Hellmuth EoBlin: Hoppe-Sllylers Z. 174, 76 (1928). 
, Cloez: Jahresber. Chern. 1853, 468; 1858, 344. 
5 Laden burg u. A bel: Ber. dtsch. chern. Ges. 21, 758 (1888). 
a Sieber: Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 326 (1890). 
7 D.R.P.67811. Chern. Farbik Schering: 
8 A. W. Hofmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 5, 247 (1872). Reduktion: D.R.P.66461. 
9 R. Cohn: Hoppe·Seylers Z. 29, 288 (1900). 

10 Hoyer: Hoppe-Seylers Z. 34, 347 (1902). 
11 Abderhalden, Klarmann u. Schwab: Hoppe·Seylers Z. 135, 180 (1924}. 
12 D.R.P. 59222, 60547, 63618, 65347, 83534 u. a. Eine ausfiihrlichere Zusammenstellung der' 

verschiedensten Darstellungsweisen siehe Sigmund Frankel: Die Arzneimittelsynthese, 5. Aufl .• _ 
799-801 (1921). 
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Physlkalische und chemlsche Elgenlchalten: Krystallisiert aus Alkohol in groBen. 
rhombischen Blattem. die bei 104° schmelzen und bei 145-146° sieden und an der Luft leicht. 
Wasser und Kohlensaure anziehen. Sehr leicht loslich in Wasser mit stark alkalischer Reaktion, 
ebenfalls sehr leicht loslich in Alkohol, unloslich in Ather1. Bildet ein mit 6 Krystallwasser 
krystallisierendes Hydrat C,H10N2 ' 6 HaO, das bei 44° schmilzt 2. Bildet mit WismutjodkaH 
einen scharlachroten, schon krystallisierten Niederschlag. - Lost Hamsaure bereits in der 
Kalte verhaltnismaBig gut. - Beim Erhitzen mit Salzsaure oder Schwefelsaure bis iiber 200 0 

bleibt es unverandert 3. 
Physiologische Elgenschaften: Passiert den Organismus unverandert •. die Hauptmenge 

wird sehr rasch durch den Ham ausgeschleden, der Rest aber langsam'. Emiedrigt den Gas
austausch der iiberlebenden Muskulatur nicht und ist ungiftig 5. Schmeckt bitter 6. Dringt 
sehr langsam in die lebenden Zellen ein 7. Wurde friiher infolge seines HarnsaurelOsevermogens. 
unter dem Namen DispeIDlin als - allerdings wirkungsloses -. Gichtmittel angewandt B. 

Hat starke, viele Stunden andauemde gerinnungsbeschleunigende Wirkung (intramuskular 
oder intravenos); wahrend es in vitro gerinnungshemmend wirkt 9. Fordert die alkoholische 
Garung 10. 

Derivate: Salzsaures Salz C,H10N2 ' 2 HCI· HaO. Krystallisiert in lufttrockenem Zu
stand mit 1 Mol Krystallwasser. Sehr leicht loslich in Wasser und wird aus der wasserigen 
wsung durch Alkohol in feinen Nadeln gefallt 11• 

Quecksilberchloridverbindung C,H10N2 ' 2 HCI· HgCI2 • Nadelchen, leicht lOslich in 
heiBem Wasser, unloslich in Alkohol 11• 

Platinchloridverbindung C,H1oN2' H2PtC16. Gelbe Nadelchen oder 4seitige Blattchen, 
ziemlich leicht lOslich in heiBem Wasser, sehr schwer in heiBem Alkohol11• 

Goldchloridverbindung C,HloN 2' HaAuUIs. Hellgelbe, perlmutterglanzende Blattchen 11, 12_ 
Carbonat schmilzt bei 162-165°. 
Pikrat C,HloN2 '2(CsH20HNOa)3' Gelbe Nadeln, leicht lOslich in Wasser, unloslich in 

Alkohoill• 

Di(chloracetyl)-piperazin CsHlsNaOaCla. Krystallisiert aus Chloroform-Alkohol in 
derben Krystallen vom Schmelzp. 137 0, sehr schwer loslich in Wasser, schwer in kaltem 
Alkohol, Benzol, Ather, Essigester, ziemlich leicht in Pyridin, sehr leicht in Aceton und Chloro
form, unlOslich in Petrolather. Beim Aminieren mit alkoholischem Ammoniak scheidet sich 
ein BOwohl in Wasser, wie in samtlichen gebrauchlichen organischenLosungsmitteIn voll
kommen unloslicher Korper aus, der bei der Hydrolyse wohl Piperazin, aber kein Glykokoll' 
liefert l3. 

Diglycyl-piperazin CsHl60aN4' Durch Aminieren von in Chloroform gelostem Dichlor
acetyl-piperazin mit alkoholischem Ammoniak und Aufarbeiten mit Silbersulfat und Baryt. 
Alkalisch reagierender, auJ3erst hygroskopischer Sirup. Unloslich in organischen Losungs
mitteIn13. 

Dihippuryl-piperazin C2zHa40,N4' Durch KuppeIn von Diglycyl-piperazin mit Benzoyl
chlorid. Blattchenformige Krystalle vom Schmelzp. 266°. Fast unloslich in Wasser, sehr leicht 
loslich in Chloroform, schwer in AlkohoP3. 

Dipikrat des Diglycyl-piperazins CaoHaa016NlO' Krystallisierte gelbe Substanz, die sich 
beim Erhitzen langsam verfii.rbt und bei 221 ° schmilzt13. 

Di-(dl-<x-brompropionyl)-piperazin C10Hl60aNaBrz. Schmelzp.162P ohne Zersetzung. 
Loslichkeit wie beim Dichloracetylprodukt. 

Di-( dl-alanyI)-piperazin C10H200aN4' Nach dem Aminieren von Dibrompropionyl-pipera-
zin scheidet sich beim Einengen das Dialanylpiperazinbromhydrat aus, das filtriert und mit 

1 A. W. Hofmann: Ber. dtsch. chem. Ges. %3, 3299 (1890). 
a Berthelot: C. r. Acad. Sci. Paris 1%9, 687 (1899). 
3 Herz: Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1585 (1897). 
4 Frankel: Arzneimittelsynthese, 5. Aufl., 197 (1921). 
i Frankel: ArzneimittelsynthesB, 5. Aufl., 106 (1921). 
6 Frankel: Arzneimittelsynthese, 5. Aufl., 143 (1921). 
7 Frankel: Arzneimittelsynthese, 5. Aufl., 525 (1921). 
s Frankel: Arzneimittelsynthese, 5. Aufi., 799 (1921). 
9 Nonnenbruch u. Szyszka: Ber. Physiol. 5, 503 (1921). 

10 Emil Abderhalden: Fermentforschg 8, 530 (1926). 
11 Majert u. Schmidt: Ber. dtsch. chem. GeB. %3, 3720 (1890). 
12 Ladenburg u. Abel: Ber. dtsch. chem. Ges. %1, 758 (1888). 
13 Emil Abderhalden u .. Ernst RoBner: Hoppe-Seylers Z. 144, 219 (1925). 
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SilbersuHat und Baryt behandelt wird, wobei zu beachten ist, daB das Dialanyl-piperazin 
groBere Mengen von Silberchlorid in Losung behalt. Strahlenformige Krystalle. Sehr hygro
skopisch, alkalische Reaktion. Schwer lOslich in den mit Wasser mischbaren Losungsmitteln, 
unloslich in den iibrigen organischen Mittelnl. 

Di.(benzoyl.dl.alanyl).piperazin C24H2SO,N,. Aus Alkohol kurze, derbe Nadeln vom 
Schmelzp. 237 0. Spielend loslich in Chloroform u. a. Mitteln, unloslich in Ather und PetrolatherI. 

Di· (dl·.x.bromiso-capronyI). piperazin CIsH2s0aN sBra' Schmelzp. 141-142 0. Loslich. 
keit wie beim Chloracetylproduktl. 

Di.(dl.leucyl).piperazin CISH3S0sN,. Nach dem Aminieren von Dibromisocapronyl-pi. 
perazin mit alkoholischem Ammoniak scheidet sich beim Einengen das Dileucyl-piperazinbrom
bydrat ab, aus dem die £reie Base mit NaOH in Freiheit gesetzt und mit Chloroform ausge. 
schiittelt wird. Strahlige Krystalle von nur schwach hygroskopischem Charakter. Leicht 
loslich in Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln. Schmelzp. 118-121°. Wird 
mit PepsinSalzsaure und Pankreatin nicht gespaltenl. Fordert die alkoholische Garung 2• 

Di.(benzoyl·dl·leucyl.piperazin C30H"O,N,. Krystallisiert in biischeHormig angeord. 
neten Nadeln vom Schmelzp.2440 I. 

Di.(cbloracetyl)·diIeucyl.piperazin CaoH340,N,Clz' Krystallisiert aus Chloroform und 
Alkohol in strahlig verastelten Krystallen. Schmelzp. 223 ° unter Zersetzung. Unloslich in 
Wasser, Ather und Petrolather, schwer lOslich in Essigester, Benzol und Homologen, loslich 
in Aceton und Alkohol, leicht lOslich in Pyridin und Chloroform I. 

Di.(glycyl.dl·leucyl).piperazin CZOH3S0sN,. Durch Aminieren des Dichloracetyl. 
korpers mit alkoholischem Ammoniak; eindampfen im Vakuum, aufnehmen mit Wasser und 
schiitteln mit Alkali und Chloroform. Strahlige Krystallaggregate, die zwischen 182 und 184° 
achmelzen. Leicht loslich in Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln. Wird von 
Pepsin und Pankreatin nicht gespaltenl. 

Di.(dl • .x.brompropionyl.dl·leucyl).piperazin C2aH3s0,N,Bra' Krystalle aus Chloroform 
+ Alkohol. Schmelzp. 205°. Unloslich in Wasser, Petrolather und Ather, leicht lOslich in 
.Benzol, Aceton, Chloroform, Pyridin l. 

Di.(dl.alanyl.dl·leucyl).piperazin Ca2H420sN,. Durch Aminieren des entsprechenden 
Halogenacylkorpers und Ausschiitteln der eingedampften Losung mit Chloroform und Al
kali. Der farblose Sirup halt das Chloroform fest absorbiert. 1m Vakuum bei 105° trocknen. 
SprOde, schwach hygroskopische amorphe Masse, die zwischen 142 und 149° schmilzt. AuBer 
iJl Ather und Petrolather in den meisten LOsungsmitteln lOslich I. 

Weitere Piperazinderivate 3. 

2 -Methylpiperazin. 
/CHz-CHz 

NH )NH 
"-CHa-CH C,H12Na 

I 
CHa 

Sildung: Reduktion von Methylpyrazin '. Reduktion von Glycyl-alaninanhydrid mit 
Natrium und AlkohoI5,6. Reduktion von Seidenpepton mit Natrium und AlkohoP. 

Darstellung: Aus Propvlendiamin (unter Zuhilfenahme von p.Toluolsulfochlorid) und 
.Athylenbromid s. • 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp.62°, Siedepunkt (bei 758 mm 
Druck) 151 ° s. 

Derivate: Goldsalz CSH12N2· 2 HAuCI4 • Schmelzp.220° unter Zersetzung, ziemlich 
loslich in Wasser und Alkohols. 

1 Emil Abderhalden u. Ernst RoDner: Hoppe-Seylers Z. 144, 219 (1925). 
2 Emil Abderhalden: Fermentforschg 8, 530 (1926). 
3 Julius v. Braun, Otto Goll u. Friedrich Zobel: Ber. dtsch. chem. Ges.59, 936 (1926).-

.Julius v. Braun, Otto Goll u. Ernst Metz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59,2416 (1926). 
, Stoehr: J. prakt. Chem. 51, 472 (1895). 
5 Abderhalden u. Stix: Hoppe-Seylers Z. 13~, 238 (1924). 
s Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 68 {1924). 
7 Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924). 
S Esch u. Marckwald: Ber. dtsch. chern. Ges. 33, 761 (1900). 
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Salzsaures Salz. WeiBe Blattchen vom Schmelzp.245°, sehr leicht loslich in Wasser, 
leicht loslich in verdiinntem Alkohol, unloslich in Ather und Chloroform 1. 

Phenylisocyanatverbindung CluH2202N4' Farblose, prismatische Nadeln, die bei 212° 
unter Zersetzung schmelzen 2. 

Dibenzoylmethylpiperazin CluH2202N2' 
Di-(chloracetyl-)methylpiperazin. Wurde nur als braunliche, stark hygroskopische nicht 

krystallisierte Masse erhalten 1. 

Diglycyl-methyl-piperazin. Konnte nur als gelbliche, kriimelige, hygroskopische Masse 
erhalten werden. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Chloroform, Tetrakohlen~ 
stoff, unloslich in Ather und BenzoP. 

2,5-Dimethyl-piperazin. 
CHa 
I 

/CH-CH2 
NH )NH C6H14N2 
"CH2-CH 

I 
CHa 

Blldung: Bei der Reduktion von Lactimid mit Natrium in alkoholischer Losung a• 
Entsteht auch aus kauflichem Amylalkohol durch Einwirkung von Natrium 4. Durch Reduk· 
tion von Alaninanhydrid mit Natrium in Alkohol. 

Darstellung: Bei der Destillation von Glycerin mit Chlorammon und Ammonphosphat 
entsteht u. a. auch Dimethylpyrazin, das bei der Reduktion Dimethylpiperazin liefert 5• Durch 
trockene Destillation von salzsaurem Athylendiamin mit Natriumacetat und Reduktion 6. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert sehr schOn aus Benzol oder 
Chloroform in weiBen Prismen oder Tafeln. Schmelzp. U8°. Siedep. 162° und Normaldruck. 
Spielend Wslich in Wasser 7• Tst aus sehr konzentrierter wasseriger Losung erheblich mit 
Wasserdampf fliichtig; laBt sich aus stark alkoholischer Losung mit Ather ausschiitteln8• 

Kann auf keine Weise in die optisch aktiven Formen gespalten werden, weshalb es in der trans· 
Form vorliegen muB 7. 

CHa 

HN/'H H ""NH 

""--,,,/ 
CH. 

cis·Form trans-Form 

So gibt auch cis-3, 6-Diketo-2, 5-dimethylpiperazin bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
trans-2, 5-Dimethylpiperazin 9. 

Physlologische Eigenschaften: For~ert die alkoholische Garung 10• 

Derivate: Weinsaures Salz. Wurde friiher unter dem Namen Lycetol als Gichtmittel 
in den Handel gebracht. 

Dibenzylverbindung. Tafeln aus Ather vom Schmelzp.l05-106°. Bromwasserstoff
saures Salz. Niidelchen 11. 

Di-{dl-(¥-bromisocapronyl)-dimethylpiperazin ClsHs202N 2Br2' Krystalle aus Chloroform 
+ Alkohol vom Schmelzp. 186°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Chloroform, schwer los
lich in den meisten anderen Losungsinitteln. 

1 Abderhalden u. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 68 (1924). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 143, 290 (1927). 
a Hoyer: Hoppe-Seylers Z. 34, 347 (1902). 
4 Bamberger u. Einhorn: Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 226 (1897). 
5 Stoehr: D.R.P. 73704 und 75298. 
6 D.R.P. 78020_ 
7 Stoehr: J. prakt. Chem. 4", 514 (1893). 
8 Cazeneuve u. Moreau: a. r. Acad. Sci. 126, 1573 (1898). 
9 Kipping u. Pope: J. chern. Soc_ I,ond. 1926, 494 - Chern.' Zbl. 1926 I, 3050. 

10 Emil Abderhalden: Fermentforschg 8, 530 (1926). 
11 Uedinck: Ber .. dtsch. chern. Ges.32, 972 (1890). 
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Di-{dI-ieueyJ)-dimethyipiperazin CllsH3S02N4' Aus Chloroform erst olig, dann krystalli
siert. Leicht loslich in Wasser und organischen Losungsmitteln. Schmelzp.134-135° 1_ 
Bromhydrat ClsH3S02N4Br2' 

Di - (ehloraeetyI-dI -ieueyI) -dimethylpiperazin C22H3S04N 4C12' Aus Chloroform krystalli
siert. Schmelzp. 243 - 244 0. 

Di-(glyeyI-dI-IeueyI)-dimethyipiperazin C22H4204N6' Aus Chloroform blasige, hygro
skopische Masse. Schmelzpunkt des chloroformfreien Produkts gegen 205°. Leicht 16slich in 
allen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ather und Petrolather. Wird durch Hefemacerations
saft nicht gespalten. Chlorhydrat C22H4404N6CI2' 

Di-( dI-iX-brompropionyI-dI-leueyI) -dimethylpiperazin C24H4204N4Br2' Krystalle aus 
Alkohol. Schmelzp.260° unter Zersetzung. 

Di-{dI-aianyI-dI-ieueyI)-dimethyipiperazin C24H4S04Ns' Schmelzp.215-216°. Brom
hydrat C24H4S04NsBr2' WeiJ3es Pulver, Schmelzp.255-256°. 

Di- (ehloracetyI)-dimethylpiperazin ClOH 1S0 2N 2Cl2 _ Schmelzp. 148°. 
Diglyeyl-dimethylpiperazin ist nur olig erhalten worden. Chiorhydrat Cl0H2202N4C12' 

WeiBes Pulver, Zersetzungspunkt gegen 282°. 
Di- (dI-iX-brompropionyl-glyeyI) -dimethylpiperazin ClsH2S04N4Br2' Amorphes, hygro

skopisches Pulver. Schmelzp. 180-182° unter Zersetzung. 
Di-( dI-alanyI-gIyeyI)-dimethylpiperazin -bromhydrat ClsH3204NsBr2' Gelbliches, amor

phes hygroskopisches Pulver. Schmelzp.265-26901. 
dI-Dibenzoyl-eis-2, Ii-dimethylpiperazin Schmelzpunkt aus Alkohol 145-146° 2. 
1, 4-Di-p-toluolsulfonyI-eis-2, Ii-dimethylpiperazin C2oH2S04N2S2' Schmelzpunkt aus 

Alkohol 146-147°, 
1, 4-Di-p-toluolsulfonyl-trans-2, Ii.dimethylpiperazin. Schmelzp. 225°. Das Hydro

chlorid gibt in alkoholischer Kalilauge mit d-Oxymethylencampher 1/2 Stunde gekocht: ' 
d-eis-2, Ii-dimethylpiperazin-d-bismethyleneampher C2sH4202N2' Aus Petrolather mit 

wenig Alkohol. Schmelzp.21O°. [iX]1°5461 = +747° und 
l-eis-2, Ii-dimethylpiperazin-d-bismethyleneampher. Schmelzp. 176-177°. [iXJn461 

=+635°. 
d-l, 4,-Dibenzoyl-cis-dimethylpiperazin C2oH2~02N2' Aus obigem durch Behandeln mit 

Bromwasserstoff und Benzoylieren. Schmelzp.164-165°. [c<]r5461 = +247°. Die I-Form 
wurde noch nicht analysenrein gewonnen 2. 

2,3.Dimethylpiperazin. 
Derivate: Siehe Gilbert T. Morgan, Wilfrid John Hickinbottom und Thomas 

Vipond Barker 3. 

N ·N' .Dimethylpiperazin. 
CH2-CH2 

CHa . N.( )N . CH3 

CH2-CH2 

Blldung.: Entsteht neben Methylathylimin bei der Behandlung von Chlorathylmethyl
amin mit Natronlauge4,5. Bei der Reduktion von Sarkosinanhydrid mit Natrium und Alkohol 5• 

Bei der thermischen Zersetzung von N-N'-Tetramethylpiperaziniumdijodid 6. 

Darstellung: Aus Piperazin und methylschwefelsaurem KaIF. Durch Methylieren von 
Piperazin mit Formaldehyd s. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 131-132 0 5• 

1 Emil Abderhalden u. Kohl-Egger: Hoppe-Seylers Z. 156, 128 (1926). 
2 F. B. Ki pping u. W. J. Pope: J. chern. Soc. Lond. 1926, 107() - Chern. Zbl. 192611, 764. 
3 Gilbert T. Morgan, Wilfrid John Hickinbottom u. Thomas Vipond Barker: 

Proc. roy. Soc. Lond., Serie A, 110, 502 (1926) - Chern. Zentralbl. 1926 I, 2796. 
4 Markwald u. Frobenius: Ber. dtsch. chern. Ges. 34, 3551 (1901). 
5 Knorr, H6rlein u. Roth: Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 3136 (1905). 
S E. A bder halden u. R.'Haas: Hoppe-Seylers Z. 148, 245 (1925). 
7 Laden bU'rg: Ber. dtsch.chem. Ges. 24, 2401 (1891). - Schmid t u. Wichmann: Ber. dtsch. 

chern. Ges.24, 3247 (1891). 
s Eschweiler: JJ.R.P.80520. 
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Derivate: Pikrat. Fast unloslich in Wasser. Zersetzungspunkt gegen 280 ° 1, 2. 

Aurat. Krystallisiert auf Zusatz von Goldchlorwasserstoffsaure in schwer !Oslichen, 
rautenformigen, glanzenden Blattchen2. 

Platinsalz. Krystallisiert aus Wasser iIi Nadeln vom Zersetzungspunkt gegen 270° 2. 

Chlorhydrat. Aus N-N'-Tetramethylpiperaziniumchlorid mit Piperidin im Rohr bei 
150°. Schmelzpunkt des aus heiBem Alkohol krystallisierten Produkts 245°3. Friihere An
gaben geben ihn mit 247-253° anB. 

Jodhydrat. Durch Einwirkung von 2 Mol Jodmethyl auf 1 Mol Piperazin in Methyl
alkohol'. Leicht loslich in Wasser, loslich in Alkohol, unloslich in andern organischen Mitteln_ 
Unbestandig, besonders im nicht ganz trockenen Zustand, Jodausscheidung. Bildet mit Jod eine 
wenig bestandige Anlagerungsverbindung von der Zusammensetzung CSH14N2 • 2 HJ· 2 J 2 '. 

N -N' -Tetramethylpiperaziniumhydroxyd. 

CH2 CH2-CH2 /CHa 
CHa)N( )N"" CHa 
OH CHg-CH2 OH 

Darstellung: Aus dem Sulfat durch Zersetzung mit Baryt'. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sehr leicht loslich in Wasser, sehr schwer in 

Alkohol. Hygroskopisch. Zersetzungsp. 175° ohne vorher zu schmelzen'. 
Derivate: Dijodid. Durch Einwirkung von Jodmethyl auf N-N'-Dimethylpiperazin 

oder direkt auf Piperazin in entsprechenden Mengenverhaltnissen. Leicht loslich in Wasser, 
!Oslich in Alkohol, unloslich in anderen Mitteln. Zersetzungsp. 278° unter Zerfall in Jodmethyl 
und N-N'-Dimethylpiperazin. Unbestandig, besonders in nicht trockenem Zustand; Jodaus
Bcheidung. In wasseriger Losung mit iiberschiissiger Jodlosung versetzt Abscheidung der 
graubraunen Anlagerungsverbindung CSH2oNsJs ' 2 J s '. 

Dichlorid CsH2oN2CI2' Durch Methylieren von Piperazin mit Dimethylsulfat unter 40°. 
Fallen mit Quecksilberchlorid, Zersetzerr mit Schwefelwasserstoff 4• Durch Polymerisation 
von Dimethyl-(,B-chlor-athyl)amin5• Zersetzungspunkt nach Abderhalden und Haas' 
276°, nach Julius v. Braun und Mitarbeiter3 schmilzt es nicht bis 300°. Sehr leicht loslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in den meisten andern Mitteln3, 4. Gibt bei der trockenen 
Destiliation Methylchlorid und Dimethylpiperazin. Wird mit starkem Alkali in Acetylen. 
Tetramethylathylendiamin und Dimethylathylalanin zersetzt 5• Gibt mit Piperidin bei 150° 
u. a. salzsaures N-N'-Dimethylpiperazin3• 

Sulfat. Durch Umsetzung des Dichlorids bzw. Jodids mit Silbersulfat'. 

N -N' -DHithylpiperazin. 

Darstellung: Aus Piperazin und einem UberschuB von athylschwefelsaurem Kalium in 
wasseriger Losung 6. 

N -N' -Trimethylpiperaziniumjodid. 

CH2-CH2/CHa 
CHa-N( )N"CHa C7H 17N2J 

CH2-CH2 J 

Darstellung: Durch Erhitzen von Piperazin mit 4 Mol Jodmethyl auf dem 
Wasserbad 6. 

1 Markwald u. Frobenius: Ber. dtsch. chern. Ges. 34, 3551 (1901). 
s Knorr. Hiirlein u. Roth: Ber. dtsch. chern. Ges. 38. 3136 (1905). 
a J. v. Braun. M. Kiihn u. O. Gall: Ber. dtsch. chern. Ges. 59. 2330 (1926). 
4 E. Abderha-lden u. R. Haas: Hoppe-Seylers Z. 148. 245 (1925). 
:; Ludwig Knorr: Ber. dtsch. chern. Gils. 3'7. 3507 (1904). 
S van Rijn: Nederl. Tijdschr. Pharm. to. 43 (1898) -.Chem .. Zbl. t898 I. 727. 
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2,3,5, 6-Tetramethylpiperazin 1. 

CH3 CH3 
I I 

/CH-CH 
NH )NH CSHlSN2 
"CH-CH 

I I 
CH3 CH3 

Parstellung: Durch Hydrierung von Tetramethylpyrazin, wobei es in zwei stereomeren 
Formen erhalten wird, die in annahernd gleichen Mengen entstehen. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die IX· Verbindung schmilzt bei 37 ° und 
siedet bei 177° (korr.). Die p-Verbindung ist fliissig und siedet bei 181°. 

Derivate: Dibenzoylverbindung. Schmelzpunkt der IX·Verbindung 242°, der p,Ver
bindung 175°. 

1,2,4, 5-Tetramethylpiperazin 2. 

CH3 

I 
CH2-CH 

CH3-N( )N-CH3 CSHlSN2 
CH-CH2 
I 

CH3 

Darstellung: Durch Zersetzung von 1,2,4, 5-Tetramethylpiperazindijodhydrat mit 
Silbersulfat und Baryt, AlkaIischmachen des Barytfiltrats mit starker Natronlauge und Aus· 
schiitteln mit Chloroform. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sirupose Masse mit undeutlich krystalli
nischem Anflug. LosIich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, un16sIich in Petrolather. 

Derivate: Dijodbydrat CSH 1SN2 · 2 HJ. Durch Anlagerung von Jodmethyl an 2, 5·Di· 
methylpiperazin in methylalkoholischer Losung. Nadeln. Allmiihliche Braunfiirbung von 
200° ab, Schmelzp. 257° unter Zersetzung. Sehr leicht loslich in Wasser, loslich in Methyl
und Athylalkohol, unloslich in Chloroform, Ather, Essigester. Bildet mit Jod eine rotbraune 
Anlagerungsverbindung. 

MOllojodbydrat CSH 1SN2 · HJ. Aus dem Dijodid durch Losen in wenig Wasser, Hinzu
gabe von starkem Alkali und Ausschiitteln mit Chloroform. Schmelzp. 178 ° unter Zersetzung. 
Besonders nach dem Trocknen bei hoherer Temperatur sehr schwer loslich in Chloroform, 
un16slich in Ather, loslich in Wasser und Alkohol. 

2,2,3,5,5, 6-Hexamethylpiperazin 3. 

CH3 CH3 CH3 

I ~/ 
/CH C 

NH )NH CloH22N2 
"C--CH 
/~ I 

CH3 CH3 CH3 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert nach dem Verdunsten der 
iitherischen Losung iu langen, gezahnten Nadelu mit 2 Krystallwasser. Besitzt schwacheu 
Fettamingeruch, lost sich leicht in Wasser mit alkalischer Reaktion, sintert gegen 50 ° und ist 
gegen 65-66,5° unter schwachem PerIen geschmolzen 3• 

1 Stoehr: J. prakt. Chern. 55,74 (1897). - L. Wolf: Ber. dtsch. chern. Ges. 26, 724 (1893). 
2 Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe·Seylers Z. 149, 94 (1925). 
3 Gabriel: Ber. dtsch. chern. Ges. 44, 67 (1911). 



Piperazine. 

1,1,2,4,4, 5-Hexamethylpiperaziniumhydroxyd \ 
CHa 
I 

CHa CH-CHa CHa 
CHa)N( )N( CHa CloH2602N2 
HO CHa-CH OH 

I 
CHa 

1045 

Darstellung: Aus dem quartaren Jodid oder Chlorid durch Zersetzung mit Silbersulfat 
uD.d Baryt, Ausziehen mit .Alkohol, Fallen mit Petrolather. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Gut krystallisiert, etwas hygroskopisch, 
leicht loslich in Wasser, loslich in Alkohol und Chloroform, schwer loslich in Ather, unloslich in 
Essigester. Schmelzp. 224 0. 

Derivate: Dijodid CloHs4NsJs. Durch Methylieren von Dimethylpiperazin mit Jod
methyl in methylalkoholischer Losung (7stiindiges Kochen). Schmelzp. 250° nach vorherigem 
Sintern bei 243°. Loslich in Wasser, Alkohol, unloslich in Chloroform, Ather, Essigester. Mit 
Jod Bildung einer schon rotbraunen Anlagerungsverbindung. 

Dichlorid CloHs4NsCls. Durch Zersetzung des Quecksilberchloriddoppelsalzes mit 
Schwefelwasserstoff. Schon krystallisierte, hygroskopische Substanz vom Zersetzungsp. 300°, 
sehr schwer loslich in Alkohol. 

Quecksilberchloriddoppelsalz des Dichlorids CloH24NsCls' 4 HgCIs' Durch Methylieren 
von Dimethylpiperazin mit Dimethylsulfat, Ansauern mit Salzsaure und Fallen mit heiBer, 
iiberschiis8iger Sublimatliisung. SchOn krystallisierter Niederschlag, Schmelzp.250° unter 
Zersetzung, 8ehr schwer loslich in kaltem, besser in heiBem Wasser. Unloslich in organischen 
Solventien. 

Isobutylpiperazin. 
/CHs-CHs 

NH )NH. /CHa 
"CH2-CH-CH2 • CR 

"CHa 

. Bildung: Durch Reduktion von Leucyl-glycinanhydrid mit Natrium und .AlkohoP. 
Derivate: Benzoylverbindung. Durch Kuppeln mit Benzoylchlorid. 
Di-( dl-/X-Bromisocapronyl-)isobutylpiperazin CSOH360sN sBrs. Krystallisiert in mikrosko

pisch kleinen, weiJ3en Nadeln, die sich nach vorherigem Sintern bei 283° unter Schwarzfarbung 
zer8etzen. Unloslich in Ather und Petrolather, sehr leicht loslich in Wasser, leicht liislich in 
Alkohol und Aceton, loslich in heiBem Chloroform s. 

dl-Dileucyl-isobutylpiperazin. Wurde nicht krystallisiert erhalten. Hygroskopisch. Leicht 
liislich in .Alkohol, liislich in heiBem Chloroform, schwerer in heiBem Tetrachlorkohlenstoff, 
unloslich in Ather und Benzol. Bei der Reduktion mit Natrium und .Alkohol wird es wahrschein
lich an der Amidbindung aufgespalten s. 

Di -(p-oxyphenylmethyl) -piperazine 
/NH-CHs 

HO . CaH, • CH2 . CH )CH . CH2 . CaH,OH ClsH2202N2 
"CHs-N 

Blldung: Durch Reduktion von Tyrosinanhydrid mit Natrium und Alkoho1 3• 
Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Schmilzt bei 265 ° zu einer schwarzen 

Fliissigkeit. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. Millonreaktion negativ 3. 

Derivate: Chlorhydrat. ClsHu OaN sCls. Schmelzpunkt gegen 265 ° unter Schwarzfarbung. 
Loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather 3• 

1 Emil Abderhalden u. Richard Haas: Hoppe-Seylers Z. 149, 94 (1925). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 68 (1924). 
a Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924). 



1046 Diketopiperazine. 

3 -Methyl-6 -oxymethylpiperazin. 
Bildung: Durch Reduktion von Seidenpepton mit Natrium und Alkohol. 
Derivate: Chlorhydrat C6H 160N 2C121. 

Piperazin aus Oxyprolyl-glycinanhydrid. 
/CH2-CH2 

NH )N-CH2 

"CH2-?H I 
CH2-CH.OH 

Derivate: Phenylisocyanatverbindung C14H1902N3' Durch Reduktion von Gelatine 
mit Natrium und Alkohol und Kupplung der Reaktionsprodukte mit Phenylisocyanat. Schmelz
punkt 198° 2. 

Salzsaures Salz C7H160N2C12' Durch Aufspaltung der Phenylisocyanatverbindung mit 
Salzsaure. Positive Wismutjodkalireaktion 2. Fichtenspanreaktion ebenfalls stark positiv2. 
Beschleunigt den maximalen Ausfall der Tryptophanreaktion mit formaldehydhaltiger Salz
saure 3. 

O-Methyliither CSH I60N2. Durch Methylieren mit Diazomethan in atherischer Lasung. 
Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln und schmiIzt bei 195°2. 

Piperazin aus Leucyl-prolinanhydrid. 

CH3" /CH. CHz 
CH3 I 

CH-CH2 
HN( )N" Cn H 2zN2 

CH2-CH CH2 

I I 
CH2-CH2 

Bildung: Bei der Reduktion von Gelatine mit Natrium und Alkohol 2• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in keilfarmigen 
Krystallen, die bei 180 0 schmelzen. Positive Wismutjodkali- und positive Fichtenspanreaktion 2. 

Beschleunigung des maximalen Ausfalls der Tryptophan-Aldehydreaktion 3. Laslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, Chloroform 2. 

N achtrag zum Abschnitt Diketopiperazine. 
Allgemeines. Physikalische und chemische Eigenschaften: Diketopiperazine mit tertiarem 

Kohlenstoff zeigen eine hahere Stabilitat gegeniiber der sauren oder alkalischen Hydrolyse. 
Auch die Substituenten, bei denen ein am Stickstoff sitzendes Wasserstoffatom durch eine 
Alkylgruppe ersetzt ist, zeigen sich durch graBere Stabilitat aus 4. 

Glycinanhydrid. 
Bildung: Aus rohem EiweiB solI angeblich nach 1 tagiger Pepsinverdauung 37 % Diaci

piperazin erhalten werden. Bei langerer Einwirkung solI der Gehalt bis auf 19% abnehmen. 
Bei gekochtem EiweiB solI die Menge von 15 % am 1. Tag auf 27 % am 28. Tag steigen5• 

1 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924). 
2 Emil Abderhalden u. Ernst Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148,254 (1925). 
3 Ernst Komm: Hoppe-Seylers Z. 140, 74 (1924). 
4 P. A. Levene u. Ro bert E. Steiger: J. of bioI. Chern. 76, 299 (1928) - Chern. Zbl. 

1928 II, 1672. 
5 A. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 1321 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 70. 
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Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Die Hydrolysengesohwindigkeit k· 103 

= 160 1• . 

Beim Erhitzen mit P 2S5 in Xylol (8 Stunden) entsteht 2,5-Dithiopiperazin 2. 

Kocht man molekulare Mengen Glycinanhydrid und Pikrinsiiure in wiisseriger Losung 
und engt im Vakuum ein, so erhiilt man angebIich Glyoyl-glycinpikrat (gelbe Tafeln aus Wasser). 
Kooht man mit Baryt und Pikrinsiiure, so erhiilt man Glycyl-glycinpikrat und ein dunkel
rotes, amorphes Produkt, das man uber die Bariumverbindung reinigen kann und das lOslich 
in Wasser und .AlkaIien, unlOslich in Ather und Chloroform ist. Nach Reduktion mit Glucose 
fallt die Diazoreaktion von Derrien auf Aminonitrophenole positiv aus. Das Fiirbevermogen 
fUr gebildete Baumwolle, Seide u. a. Reaktionen liiBt vermuten, daB eine Azoxyverbindung 
vorliegt. Glycinanhydrid soIl daher reduzierend auf Pikrinsiiure wirken 3. 

Derivate: Glycinanbydrid-Silbernitrat 4 

.... C4H 60 2N2 

AgN03 ">,AgNOs 
·······C4H 60 2N2 

Zur Darstellung dieser Molekulverbindung lost man' 10 g Silbernitrat in 10 ccm destilIiertem 
Wasser und lOst darin unter Erwiirmen 1 g Glycinanhydrid. Beim Stehenlassen schuppen
formige Krystallaggregate. Ausbeute 2 g. Perlmuttergliinzende, oft 2 cm lange, £lache, rhom
bische Krystalle, die unter dem Polarisationsmikroskop parallele Ausloschung zeigen. An der 
Luft in diffusem Licht bestiindig. Schmilzt nicht, sondern verpufft unter Bildung von Stick
oxyd und einem weiBen Pulver; Beginn bei 195°, besonders stark bei 210°. Wird beim Liisen 
in Wasser in die Komponenten gespalten; deshalb krystalIisiert man zweckmiiBig aus konz. 
Silbernitratlosung um. In Beriihrung mit Alkoholen, worin es fast unlosIich ist, findet leichte 
Zersetzung statt. Fast unloslich auch in Aceton, Ather, Benzol, Chloroform. Mit Jodmethyl 
entsteht keine Spur Glycinanhydrid oder Dimethoxydihydropyrazin4. 

Silberverbindung C,H40 2N2Ag. Schuttelt man Silberoxyd aus 4,5 g Silbernitrat mit 
200 ccm Glycinanhydridlosung und gibt 5 ccm Ammoniak hinzu, so geht die braune Farbe des 
Silberoxyds allmiihlich in grauweiB uber. LosIich in Ammoniak und Salpetersiiure. 1st viel 
unbestiindiger als Glycinanhydridsilber und veriindert die Farbe schon in 1/2 Stunde. Durch 
Zentrifugieren waschen und im dunklen Exsiccator bei 50-60° trocknen. Schwarzes Produkt. 
Zersetzt sich beim Erhitzen explosiv5• 

Glycinanbydrid-Quecksilbercblorid C,H60 2N 2.2 HgCI2 • Ein Gemisch von 0,5 g Glycin
anhydrid in 20 ccm Wasser und von 5 g Sublimat in 20 com Wasser wird kurze Zeit auf dem 
Wasserbad erwiirmt und erkalten lassen, wobei sich nach liingerem Stehen 2 g der Molekill
verbindung ausscheiden. Loslich in Wasser, kaum loslich in den meisten organischen Losungs
mitteln. Erleidet bei liingerem Suspendieren in Wasser, besonders beim Erwiirmen eine weit
gehende Zersetzung in die Komponenten 6. 

Glycinanbydrid-Uranylcblorid C,H60 2N2 • U02C12 • 11/2 H 20. Ein ·Gemisch von 0,5 g 
Glycinanhydrid in 10 ccm heiBem Wasser und von 6 g zerflieBIichem Uranylchlorid in 5 ccm 
Wasser wird auf dem Wasserbad bis zur Abscheidung einiger gelblicher Krystiillchen eingeengt 
und erkalten lassen. Ausbeute 1,6 g. Leuchtend gelbe, nicht hygroskopische Krystalle. Loslich 
in Wasser unter Aufspaltung in die Komponenten, kaum lOsIich in Alkohol, Ather, Benzol u. a. 
Bei liingerer Einwirkung von .Alkohol oder Ather wird die Salzkomponente weggelOst 6• 

Glycinanbydrid-Uranylnitrat C,H60 2N2 • U02(NOs)2' Man engt ein Gemisch von 0,5 g 
Glyeinanhydrid in 10 ccm Wasser und von 6 g Uranylnitrat in 5 ccm Wasser auf dem Wasserbad 
bis zur beginnenden Krystallisation ein. Ausbeute 1,7 g. Griinlichgelbe Krystalle, losIich in 
Wasser unter Aufspaltung. Bei liingerer Einwirkung von Alkohol oder Ather wird die Salz
komponente weggelost 6. 

Glycinanbydrid-Cadmiumcblorid C4H60 2N2· CdCI2. Ein Gemisch von 0,5 g Glycin-

1 P. A. Levene, L. W. Bass U. R. E. Steiger: J. of bioi. Chern. 81, 697 (1929) - Chern. Zbl. 
1929 I, 2539. . 

2 Seiichi Ishikawa: Sci. Papers lnst. physical. chern. Res., Tokyo ll, 119 (1929)-Chem. 
Zbl. 1929 II, 1920. 

3 A. Morel U. P. Preceptis: C. r. Acad. Sci. Paris 18'2', 236 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II; 1218. 
4 Tei.ichi Asahina: Hoppe·Seylers Z. l'f9, 83 (1928). 
5 Tei.ichi Asahina: BulL chern. Soc. Jap. 4, 75 - Chern. Zbl. 1929 I, 2634. 
6 Tei-ichi Asahina U. Tsurumatsu Dono: Hoppe-Seylers Z. 186, 133 (1929). 
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anhydrid in 10 ccm Wasser und von 5 g Cadmiumchlorid in wenig Wasser wird auf dem Wasser
bad bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Ausbeute 1,17 g. WeiBe, nicht hygrosko
pische Krystalle, die sich in Wasser unter Zersetzung in die Komponenten losen 1. 

Glycinanhydrid-Kupferchlorid C4H 60 2N 2 . CuCl2 . 2 H20. Man setzt 5 g krystallisiertes 
Kupferchlorid, das in 5 ccm Wasser gelOst wurde, zu einer Losung von 0,5 g Glycinanhydrid 
in 20 ccm heiBem Wasser, kiihlt ab und laBt iiber Nacht stehen. Hellblaue, rhombische Nadeln, 
in Wasser und Alkohol teilweise zersetzlich. In heiBem Wasser und heiBem Alkohol schnell zer
setzlich unter Riickbildung von Glycinanhydrid. Unloslich und kaum zersetzlich in Aceton, 
Benzol, Ather, Chloroform. Wird bei 110° unter Rotbraunfarbung wasserfrei; bei hoherer 
Temperatur Zersetzung ohne zu schmelzen. Nur umkrystallisierbar aus konz. wasseriger 
Kupferchloridlosung2. 

Glycinanhydrid-KupferbromidC4H 60 2N2 ' CuBr2 ' 2 H 20. Zusatz von 1 g fein gepulver
tem Glycinanhydrid zu einer Losung von 4,5 g Kupferbromid in 20 ccm Wasser. Hellgriine 
monokline Krystalle. Durch Wasser, Alkohol und Aceton leicht zersetzlich unter Riickbildung 
von Glycinanhydrid. In anderen organischen Losungsmitteln unlOslich. Umkrystallisierbar 
durch Auflosen in KupferbromidlOsung und Eindunsten iiber Schwefelsaure im Vakuum2. 

N-N'-Dibenzyl-2,5-dioxopiperazin. Glycinanhydrid mit 2,2 Mol Natriummethylat
lOsung 1 Minute kochen, im Vakuum zur Staubtrockene eindampfen, mit Benzylchlorid auf 
dem Wasserbad erhitzen, bis eine Probe feuchtes Lackmuspapier nicht mehr geblaut wird, 
scharf absaugen, mit Ather waschen, mit Wasser auskochen. Durch 3-4stiindiges Kochen mit 
konz. Salzsaure entsteht das aus Alkohol in Blattchen krystallisierende N-Benzyl-glycin
hydrochlorid 3_ 

N-N'-Di-(p-methoxybenzyl)-2, 5-dioxopiperazin C2oH2204N2' Analog mit p-Methoxy
benzylchlorid. Blattchen aus Alkohol vom Schmelzp. 206 ° 3. 

N-N'-Diacetylglycinanhydrid. Schiittelt man die eiskalte Losung von 0,8 g Glykokoll 
in 5,3 ccm 2n-NaOH kurze Zeit mit 1 g Diacetylglycinanhydrid, so geht dasselbe unter 
spontaner Erwarmung in Losung, wobei die Acetyle vom Anhydrid zur Aminosaure wandern 
unter Bildung von freiem Glycinanhydrid und Acetursaure 4• 

Schiittelt man eine Losung von 2 g Diacetylglycinanhydrid in 5 ccm Chloroform ca. 6 Stun
den mit einer Suspension von 3,52 g d-Arginin in 6 ccm Wasser, so entsteht unter Wanderung 
der Acetylgruppen freies Glycinanhydrid und Acetyl-d-arginin4• 

Schiittelt man eine Lasung von 3,42 g Diacetylglycinanhydrid in 175 ccm absolutem 
Alkohol mit 1,5-6 g fein gepulvertem d-Arginin 4 Tage bei Zimmertemperatur, so tritt Alko
holyse unter Bildung von Monoacetylglycyl-glycin-athylester und Diacetyl-glycyl-glycin-athyl
ester ein 4. 

2, 5-Diketo-3, 6-bis-o-acetoxybenzalpiperazin. Gibt mit konz. Schwefelsaure orangegelbe 
Farbung 5, 6. 

2, 5-Diketo-3, 6-bis-o-methoxybenzalpiperazin. Gibt mit konz. Schwefelsaure orange
gelbe Farbung. Beim Kochen mit HJ und rotem Phosphor entsteht o-Tyrosin 5. 

2, 5-Diketo-3, 6-bis-o-iithoxybenzalpiperazin C22H2204N2' Gelbe Nadeln aus Toluol 
+ Eisessig. Schmelzp. 205-206°. Gibt mit konz. H 2S04 kirschrote Farbung. Beim Kochen mit 
HJ und rotem Phosphor entsteht o-Tyrosin 5. 

3, 6-Dicinnamal-2, 5-diketopiperazin C22HlS02N2 

1 Tei-ichi Asahina u. Tsurumatsu Dono: Hoppe-Seylers Z. 186, 133 (1929). 
2 Tei-ichi Asahina u. Tsurumatsu Dono: Bull. chern. Soc. Japan 3, 151 (1928) - Chern. 

ZbL 1928 II, 1093, 
3 Ch. Granacher, G. Wolf u. A. Weidinger: Helvet. chim, Acta 11,1228 (1928) - Chern. 

ZbL 1929 I, 528. 
4 Max Bergmann, Vincent du Vigneaud u. Leonidas Zervas: Ber. dtsch. chern. Ges. 

62, 1909 (1929). 
l> William Parker Dickinson u. Philip Guy Marshall: J. chern. Soc. Lond. 1929, 1495-

Chern. ZbL 1929 II, 1527. 
6 L. R. Richardson, Cia ude E. Welch u. S. Cal vert: J. amer. chern. Soc. 51, 3074 (1929)

Chern. ZbL 1930 I, 73. 
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Aus Glycinanhydrid, Zimtaldehyd, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid bei 120-130°. 
Zersetzt sich bei 350 ° 1. 

3, 6-Dipiperonyliden-2, 5-diketopiperazin C2oH140sN2 

Aus Glycinanhydrid, Piperonal, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. Wird bei 290° 
braun undzersetzt sich bei 320°1. 

3, 6-Bis-(m-methylbenzal)-2, 5-diketopiperazin C2oH1S02N2 

CH3 /CH-NH CH3 

<=)CH=C )C=CH.<=) 
"NH-CO 

Aus Glycinanhydrid oder a-Naphthylisocyanatglycinanhydrid mit m-Toluylaldehyd, Natrium
acetat und Essigsaureanhydrid. Krystallisiert aus Eisessig in gelben Krystallen, die sich bei 
320° zersetzen 1. 

3, 6-Bis-( o-chlorbenzal)-2, 5-diketopiperazin ClsH1202N2Cls' Aus Glycinanhydrid, 
o-Chlorbenzaldehyd, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. Zersetzung bei 340°1. 

a-Naphthylisocyanat-glycinanhydrid CSSHS004N4' Aus Glycinanhydrid und iiberschiis
sigem a-Naphthylisocyanat bei 175°. Krystalle, die bei 232 ° unter Zersetzung schmelzen. Un
IOslich in Ligroin, Ather, Wasser, Benzol, Chloroform, schwer liislich in siedendem Eisessigl . 
Geht mit m,Nitrobenzaldehyd, Essigsaureanhydrid und Natriumcarbonat in 3, 6-Bis-m-nitro
benzalglycinanhydrid iiber. 

Glycyl-sarkosinanhydrid 2, 

Physlkalische und chemische Elgenschaften: Die Hydrolysengeschwindigkeit k . 10 3 = 105. 

Glycyl-d -valinanhydrid 3 , 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei der Einwirkung von 1 Aquivalent li/lo-
Alkali wird das Anhydrid zu 75-85% racemisiert. Bei der 10fachen Alkalimenge (n-Alkali) 
wird es nur zu 20 % racemisiert. 

Glycyl-d -isovalinanhydrid 3, 

Darstellung: Aus dem salzsauren Glycyl-d-isovalinmethylester durch Einwirkung von 
methylalkoholischem Ammoniak. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. aus heiBem Wasser 269-270° 
(korr.). [a]i,' in Pyridin = +25°. Zeigt mit Alkali keine Racemisierung. 

Glycyl-I-Ieucinanhydrid 3, 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei der Einwirkung von 1 Aquivalent 
lillo-Alkali wird das Anhydrid zu 75-85% racemisiert. Bei der Einwirkung der lOfachen Alkali
menge (n-Alkali) wird es nur zu 20% racemisiert. 

1 L. R. Richardson, Claude E. Welch u. S.Cal vert: J. amer. chern. Soc. 51, 3074 (1929)
Chern. ZbI. 1930 I, 73. 

2 P. A. Levene, L. W. Ba ss u. Robert E. Steiger: J. of bioI. Chern. 81, 697 (1929) - Chern. 
Zb1. 1929 I, 2539. 

3 P. A. Levene u. Ro bert E. Steiger: J. of bioI. Chern. 76, 299 (1928) - Chern. Zb1. 1928 II, 
1672. 
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Glycyl-d-phenylmethylaminoessigsaureanhydrid 1. 

/C6Ho 
/NH-C-CHa 

CO )CO 
"CH2-NH 

Physikalische und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp. 297-298° (korr.). [t:%Jt8 in wasse
rigem Pyridin = +9,3%. Zeigt mit Alkali keine Racemisierung. 

dl-Alaninanhydrid 2. 

Derivate: N·N '. Dibenzyl·alaninanhydrid 

CHa 
I 

C CO 

CHs 

d CO 

/" "" CsH •. CH2-N", H ~yN. CH2-CsHo /" "" CsH •. CH2-N", H ~/N-CH2' C6H5 

6=0--->'c CO---C 

ir I 
CHs 

rae. cis· Form rae. trans· ]'orm 

Alaninanhydrid wird mit 2,2 Mol Natriummethylatlosung 1 Minute gekocht, bei 60-70° 
bis zur Staubtrockene eingedampft, mit Benzoylchlorid 2 Tage stehen gelassen, kurz erwarmt, 
VberschuB im Vakuum abdestilliert, mit Ather behandelt, wobei nur NaCI zuriickbleibt. Der 
Riickstand der atherischen Losung wird noch langere Zeit im Vakuum auf 100° erhitzt, wobei 
zum kleinen Teil Krystallisatiori eintritt (A), wahrend die Hauptmenge (B) olig bleibt. A: sehr 
lange Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 144-145°. Schwer loslich in heiBem Wasser, Ather, 
und kaltem Alkohol. B wird mit Wasserdampf destilliert, in Ather aufgenommen, mit Salz· 
saure und Soda gewaschen, nach dem Trocknen stark eingeengt und abgekiihlt, wobei es zu 
einem Krystallbrei erstarrt, der schnell abgesaugt wird. Krystallisiert aus Ather in Wiirfeln, 
die bei 85 ° sintern und bei 89 0 schmelzen. Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather. Bei der 
Hydrolyse von A und von B entsteht N·Benzyl.alanin. 

Sarkosinanhydrid. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Hydrolysengeschwindigkeit k· 103 

= 1143• 

Nach 5stiindigem Erhitzen mit Phosphorpentasulfid in Xylol entsteht Thiosarkosin· 
anhydrid (1, 4-Dimethyl.2, 5-dithiopiperazin)4. 

Derivate. Molekularverbindungen. Sarkosinanhydrid.Voluntal CSHlO02N2 . 2 CCIsCH2 
·0· CO . NH2 • Man schmilzt 0,08 g Sarkosinanhydrid und 0,22 g Voluntal zusammen und 
lost die wieder erstarrte Masse in Ligroin, woraus die Verbindung in kleinen, glanzenden Blatt· 
chen krystallisiert. Auftauschmelzkurve 5• 

Sarkosinanhydrid-N.PhenYlvoluntaI CSHlO0 2N2 ' 2 CClaCH2 • 0 . CO· NH· CSH5' 0,08 g 
Sarkosinanhydrid wird mit 0,32 g Phenylvoluntal zusammengeschmolzen und in 2 ccm Alkohol 
gelost. Einheitliche, farblose, gut ausgebildete hexagonale Saulen vom Schmelzp. 121 ° und 
intensiv bitterem Geschmack. Auftauschmelzkurve 5. 

Sarkosinanhydrid·N·Methylphenylvoluntal existiert nicht 5. 

1 P. A. Levene u. RobertE.Steiger: J. ofbiol. Chern. 76,299 (1928)-Chem. Zbl.l9%8l1, 
1672. 

2 Ch. Granacher, G. Wolf u. A. Weidinger: Helvet. chim. Acta II, 1228 (1928) - Chern. 
Zbl. 1929 I, 528. 

s P. A. Levene, L. W. Bass u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 81, 697 (1929) - Chern. Zbl. 
1929 I, 2539. 

4 Seiichi Ishikawa: Sci. Papers Inst. physical. chern. Res., Tokyo II, 119 (1919) -
Chern. Zbl. 1929 II, 1920. 

5 P. Pfeiffer u. R. Seydel: Hoppe·Seylers Z. 178, 81 (1928). 



Diketopiperazine. 1051 

Sarkosinanhydrid-Urethan CSHlO02N2 . 2 CO, (NH2) . OC2Hs. 0,06 g Sarkosinanhydrid 
und 0,14 g Urethan wird zusammengeschmolzen und in 1 cern Alkohol gelost. Krystallisiert 
in farblosen, sproden Nadeln vom Schmelzp.700. Erweichungspunkt 68°. Auftauschmelz-
kurve l . . 

Sarkosinanhydrid-N-Phenylurethan C6Hl002N2' 2 CO· (NHC6H5) • OC2Hs. Durch 
Losen von 0,3 g Sarkosinanhydrid und 0,7 g Phenylurethan in Alkohol. GroBe, glanzendl:l 
Blattchen vom Schmelzp.95-97°, Auftauschmelzkurve 1• 

Sarkosinanhydrid-ChIoralhydrat C6H lO0 2N2· CCI3CH(OH)2' Aus einer Losung von 
gleichen Gewichtsmengen Sarkosinanhydrid und Chloralhydrat in sehr wenig Wasser scheiden 
sich nach langerem Stehen farblose Krystalle ab, die bei 90-94 ° schmelzen. Man kann auch 
gleiche Gewichtsmengen der Bestandteile zusammenschmelzen und aus Benzol umkrystalli
sieren, wo die Verbindung in schonen, langen, farblosen Nadeln vom Schmelzp. 92-95° heraus
kommt 2• 

C6HI002N2 . 2 CCl3 . CH(OH)2' Man sch!nilzt 1 Gewichtsteil Sarkosin !nit 3 Teilen 
Chloralhydrat vorsichtig zusammen und krystallisiert aus Benzol urn. Auftauschmelzkurve2. 

Sarkosinanhydrid-Cholesterin existiert nicht 2. 
Sarkosinanhydrid-Mannit existiert nicht 2. 

Methylalanyl-sarkosinanhydrid3• 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Hydrolysengeschwindigkeit k . 103 = 8. 

Methylvalyl-sarkosinanhydrid 3. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Hydrolysengeschwindigkeit k . 103 = 0,06. 

ex-Aminoisobuttersaureanhydrid 4• 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Beim Erhitzen !nit Phosphorpentasulfid in 
Xylol bildet sich Thio-o.:-a!ninoisobuttersaureanhydrid (3, 3, 6, 6-Tetramethyl-2, 5-dithio
piperazin). 

Leucinanhydrid 5. 

Derivate. N-N'-Dibenzyl-Ieucinanhydrid C26H3402N2' Aus Leucinanhydrid, Natrium
methylatlosung und Benzoylchlorid. Der in Ather unlosliche Teil krystallisiert nach Ab
trennung von Kochsalz aus Amylalkohol in Nadeln vom Schmelzp. 182-183°. Schwer loslich 
in siedendem Alkohol, leicht Mslich in Essigester. Die atherische Mutterlauge hinterlaBt ein 
dickes Ol. 

d-Phenylalanyl-d-argininanhydrid. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Erleidet als freie Base einen so raschen AbfaH 

seines Drehvermogens, daB bei 21 0 schon nach 19 Minuten die Halfte der Aktivitat ver
schwunden ist. Der Verlauf gehorcht dem Gesetz der monomolekularen Reaktion. Nach erfolg
ter Autoracemisation liegt das inaktive dl-Phenylalanyl-dl-argininanhydrid vor. LaBt man die 
Losung jedoch noch langer stehen, so tritt Selbsthydrolyse unter Dipeptidbildung ein 6. 7. 

1 P. Pfeiffer u. R. Seydel: Hoppe-Seylers Z. 1"8, 81 (1928). 
2 P. Pfeiffer u. R. Seydel: Hoppe-Seylers Z. n8, 97 (1928). 
3 P. A. Levene, L. W. Bass u. R. E. Steiger: J. of bioI. Chern. 81,697 (1929) - Chern. 

Zbl. 1929 I, 2539. 
4 Seiichi Ishikawa: Sci .. Papers lnst. physical. chern. Res., Tokyo ll, 119 (1929) -

Chern. Zbl. 1929 II, 1920. 
B Ch. Granacher, G. Wolf u. A. Weidinger: Helvet. chim. Acta ll, 1228 (1928) - Chern. 

ZbI. 1~91, 528. 
6 Max Bergmann, Leonidas Zervas u. Hans Koster: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1901 

(1929). 
7 Max Bergmann: Naturwiss. n, 314 (1929). 
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d -Tyrosyl-d-argininanhydrid 1. 

/CO-NH 
HO . CaH4 . CHa . CH )CH . [CHals . NH 

~NH-CO 6tNH 

~NHa 

Darstellung: Aus wasserigen Losungen des Hydrochlorids durch Alkalien. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert in 1angen Nadeln. Zeigt im 

Gegensatz zum d-Phenylalanyl-d-argininanhydrid nur eine sehr !angsame Autoracemisation: 
Eine ID/60-Losung (optimale Konzentration) zeigt nach 15 Stunden einen Drehungsabfall von 
16%. Es liegt hier wohl eine intramolekulare Absattigung des phenolischen Hydroxyds mit 
der Guanidogruppe vor .. 

Derivate: Salzsaures Saiz C15H220aN6Cl. Die hochschmelzende Form des Salicyliden-d
tyrosyl-d-arginins wird mit der berechneten Menge Salzsaure im geringen VberschuB auf dem 
Wasserbad erwarmt, der abgespaltene Salicy!aldehyd ausgeii.thert, die wasserige Losung ofter 
mit Methylalkohol eingedampft, mit Methylalkohol aufgenommen, mit Salzsaure mehrmals 
verestert, die moglichst salzsaurefreie methylalkoholische Losung des Esterchlorhydrats mit 
Ammoniak in der Kii.ltemischung gesattigt und 5 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Verdampfen, aus Alkohol und aus Wasser umkrystallisieren. Ausbeute 10% der angewandten 
Salicylidenverbindung. - Krystallisiert in farblosen Blattchen, die gegen 165° (korr.) stark 
sintern, aber erst gegen 220° (korr.) unter volliger Zersetzung schmelzen. [l¥]~' (in Wasser) 
= -40,4°. Gibt mit Wismutjodkali einen roten Niederschlag, mit Sublimat in Gegenwart 
von Natriumacetat eine weiBe Fii.llung. Mit sodaalkalischer PikrinsaurelOsung gibt es erst beim 
Erwarmen eine sehr schwache rotliche Farbung. 

Glycyl-cysteinanhydrid, Cystein -glycinanhydrid 2. 

(In der Literatur als Diketopiperazin alis Glykokoll und Cystein bezeichnet.) 

/CHa-CO 
NH )NH 
"CO-OH C5HsOaNaS 

I 
CHa · SH 

Blldung: Beim Kochen des reduzierten Glutathions mit Wasser. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystalle aus Wasser vom Schmelzp.203° 

ohne Zersetzung. Gibt die Farbenreaktion der Diketopiperazine, sowie starke Nitroprussid. 
reaktion. 

Diglycyl-cystin -dianhydrid 2. 

Blldung: Beim Kochen des oxydierten Glutathions. 

1 Max Bergmann, LeonidasZervasu.Vincent du Vigneaud: Ber. dtsch. chem. Ges.62, 
1905 (1929). 

2 Frederick Gowland Hopkins: J. of bioI. Chem. 84,269 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 535. 



Acetaminoaceto-phenylanilid 
345. 

2-Acetamino-cinnamoyl-d
arginin 865. 

a -Acetamino-cinnamoyl-glycin 
860. 

- -athylester 860. 
N-(a-Acetaminocinnamoyl)-dl

serin 862. 
a-Acetaminocinnamoyl-d-glut

aminsaure 504, 864. 
a-Acetaminocinnamoylglycin 

350. 
a -Aceta minocinnamoylglycin

athylester 350. 
a -Acetaminocinnamoyl-l-tyro

sin 654, 863. 
Aceto-guanaminsulfon-saure 

118. 
Acetonsaure, siehe a-Oxy-iso

buttersaure 779. 
N-p-Acetophenyl-methylglyko

kollnitril 358. 
N-o-Acetoxy-acetphenylglyko

kollnitril 359. 
N -p-Acetoxy -acetphenylglyko

kollnitril 358. 
5-p-Acetoxybenzol-3-phenyl

hydantoin 68. 
a-Acetoxy-iso-butyryl-chlorid 

780. . 
N -p-Acetoxyphenyldimethyl

glykokollnitril 358. 
N-p-Acetoxyphenyl-phenylgly

kokollnitril 358. 
N -m-Acetoxyphenyl-phenyl

methylglykokollnitril 359. 
N-p-Acetoxyphenyl-phenyl-

methylglykokollnitril 359. 
Acetursaureanilid 347. 
Acetylacetonguanidin 116. 
Acetylacetonmethylguanidin 

116. 
Acetylalanin 41I. 
Acetylalaninathylester 41l. 
Acetyl-tJ-alanin-athylester 751. 
Acetylalanincholin 222, 229. 
Acetylalanincholin 420. 
a-Acetylamino-iso-buttersaure-

athylester 759. 
3-Acetylamino-4-oxy-4'-glyko

kollamido-arsenobenzol 
364. 

Sachverzeichnis. 

d,l-tJ-Acetylamino-a-piperidon 
802. 

Acetyl-asparagin 483. 
d-Acetyl-asparagin-amid 483. 
N-Acetyl-asparaginyl-glycin-

ester, Glycinestersalz 87l. 
d-Acetyl-asparagin-methyl

ester 483. 
N -Acetyl-I-asparaginsaurean

hydrid 470 
Acetyl-I-asparaginsaure-di

athylester 470. 
Acetyl-I-asparaginsaure-di -me

thylester 470. 
1-Acetyl-3-benzal-6-p-acetoxy-

2, 5-diketopi perazin 10 II. 
I-Acetyl-3-benzal-6-methyl-2, 

5-diketo-piperazin 1006. 
I-Acetyl-3-benzal-glycyl-alanin

anhydrid 1006.-
1-Acetyl-3-benzal-6-iso butyl-2, 

5-diketopiperazin 1008. 
1-Acetyl-3-benzal-Ieucyl-glycin

anhydrid 1008. 
Acetyl-benzoyl-I-histidin-me

thylester 737. 
Acetyl-benzyl-cystein 569. 
N -Acetyl-N -benzylglykokoll 

360. 
N-Acetyl-(N,O-benzylidengly

kokoll) 36I. 
Acetylcholin, Physiologische 

Eigenschaften 225. 
N-Acetyl-dehydrophenylala

nyl-d-arginin 865. 
Acetyl-diglycyl-anilid 816. 
l-Acetyl-5,6-dimethoxyindol 

248. 
c-AcetyldiskatoI24l. 
Acetylformocholinchlorid 221. 
Acetyl-glutaminsaure 503. 
Acetyl-d, l-glutaminsaure 506. 
Acetyl-glutaminsaure-di-athyl-

ester 503. 
Acetylglycinathylamid 344. 
Acetylglycinanilid 344. 
Acetylglycyl-glycin 812. 
Acetyl-glycyl-l-leucin 915. 
Acetylglykoko1l347. 
Acetylglykokoll, Guanidonium-

salz 347. 
Acetylglykokoll, Pikrat 347. 
Acetylglykokoll-athylester 347. 

Acetylguanidinsulfonsaure 116. 
N-Acetylhistamin 208. 
Acetyl-dl-histidyl-glycinester 

87I. 
Acetyl-a-imino-isocapronsaure 

452. 
Acetyl-a-imino-isovalerian-

saure 432. 
N-AcetylindoI249. 
N-Acetylindol-3-aldehyd 249. 
N-Acetyl-tJ-indolaldehyd 249. 
N-Acetyl-tJ-indolaldehyd-ani-

linhydrochlorid 249. 
N -Acetylindol-3-athanol-amin 

250. 
N -Acetylindol-3-co-nitroathan-

01249. 
N -Acetyl-tJ -indolylathanol

amin250. 
[N-Acetyl-tJ-indolyl]-N,O-di

acetylathanolamin 250. 
N-Acetyl-tJ-indolyl-w-nitroci-

thanol249. 
N-Acetyllactyl-thyroxin 680. 
Acetyl-Ieucin 450. 
d, I-Acetyl-leucin 452. 
Acetylleucincholin 223, 229, 

452. 
Acetyl-Ieucin-athylester 450. 
N-Acetyl-Ieucinamid 450. 
Acetyl-dl-Ieucyl-dl-alanin 851. 
N-Acetyl-dl-leucyl-glycinester 

847. 
l-Acetyl-5-methoxyindoI246. 
l-Acetyl-5-p-methoxyphenyl-2-

thiohydantoin 104. 
1-Acetyl-3-methyl-5-acetylami

nohydantoin 65. 
l-Acetyl-2-methyl-3-cyanindol 

250. 
Acetylmethylguanidin 122. 
d, I-Acetylmethyltyrosincholin, 

Au-Doppelsalz 659. 
- PtCl4-Doppelsalz 659. 
d,l-Acetylmethyltyrosincholin

chlorid 659. 
d,l-Acetylmethyltyrosincholin

jodid 659. 
N -Acetyl-3-( w-nitrovinyl-) 

indol 250. 
Acetyloxyathylathertrimethyl

ammoniumbromid 221. 
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Acetyl- ex -oxy -fJ -chlor-iso-but
tersaure-amid 780_ 

Acetyl-ex -oxy -fJ -chlor- iso-but
tersaure-chlorid 780_ 

Acetyl-ex-oxy-iso-butyryl
anilid 780_ 

Acetyl-ex -oxy -fJ -methyl-iso
buttersaure-anilid 780_ 

N-Acetyl-o-oxyphenylglykokoll 
359_ 

N-Acetyl-o-oxyphenylglyko-
kollnitril 359_ 

I-Acetyl-phenylalanin 613_ 
N-Acetyl-d, l-phenylalanin 617_ 
Acetyl-d-phenylalanin 615_ 
I-Acetyl-phenylalanin-athyl-

ester 613_ 
N-Acetyl-d,l-phenylalanin

amid 617_ 
Acetylphenylalanincholinjodid 

615_ 
N-Acetyl-d,l-phenylalaninester 

617_ 
d-N-Acetyl-y-phenyl-amino-n

buttersaure 426_ 
Acetyl-dl-phenylal;.nyl-dl-ala

nin 86L 
Acetyl-phenylalanyl-anhydro

ornithin 867_ 
Acetyl-phenylalanyl-fJ-amino

piperidon 867_ 
N-Acetyl-phenylalanyl-arginin 

866_ 
N-Acetyl-phenylalanyl-d-argi

nin 865_ 
N-Acetyl-dl-phenylalanyl-az

lacton 864_ 
Acetyl-phenylalanyl-diacetyl

anhydro-arginin 866_ 
N-Acetyl-d-phenylalanyl-d

glutaminsaure-dimethyl
ester 864_ 

N-Acetyl-I-phenylalanyl-d
glutaminsaure 863_ 

- dimethylester 863_ 
Acetyl-dl, phenylalanyl-glycin

ester 860_ 
Acetyl-d-phenylalanyl-I-tyro

sin 863, 948_ 
Acetyl-fJ-phenylathylamin 193_ 
l-Acetyl-5,5-phenylathyl-hy

dantoin 70_ 
Acetyl-C-phenylglycinathyl

ester 385_ 
Acetyl-d,l-C-phenylglycin

athylester 387_ 
N-Acetyl-o-phenylglykokoll-p

kresol355_ 
0-Acetyl-o-phen ylen -harnstoff 

45_ 
AcetylphenylharnstoH 52_ 
Acetyl-C-phenylmethylamino-

essigsaure 386_ 
p-Acetylphenylurethan 85_ 
Acetylprolin-athylester 746_ 
Acctyl-pseudoleucin 457_ 

Sach verzeichnis_ 

I-Acetyl-2-pyrrolidon -5-car bon-
saure-anilid 508_ 

N-Acetyl-taurin, Na-Salz 602. 
Acetylthioharnstoffe 100. 
- Molekiilverb von N-Acetyl 

und N1N'-Diacetylthioharn
stoff 100. 

- Triacetylderivat 100. 
Acetyl-thyroxin 679. 
l-Acetyl-3, 5, 5-trimethyl-hy-

dantoin 62. 
Acetyl-d, l-tyrosin 657. 
N-Acetyl-I-tyrosin 652. 
d, I-Acetyltyrosincholin 658. 
Acetyl-valinathylester 432_ 
fJ-(Acridin-9- )athyl-amin 191. 
Acridinurethan 86. 
Acylisoharnstoffe 6L 
Adipinaldehydsaure 792_ 
Aethansulfonyl-I-asparagin-

saure-di-athylester 470_ 
Aethanthiol-(2)-saure, s. Thio

glykolsaure 769_ 
(Athoxyacetyl)-guanidin 116. 
5-Athoxy-l,3-dimethyl-indol 

248. 
l-Athoxy-2,4-diureido-benzol 

5L 
5-Athoxyhydantoincarbon

saure 63. 
5-Athoxyhydantoin-5-carbon

saureathylester 63. 
5-Athoxyhydantoylamid 63_ 
5-Athoxyhydantoylathylamid 

63_ 
5-Athoxyhydantoylmethyl

amid 63_ 
Aethoxy-oxalessigsaure-athyl

ester 790. 
p-Athoxyphenylcarbaminsaure

ester des Chloralathylalko-. 
hols 2_ 

N -p-Aethoxyphenylglykokoll-
amid 358. 

p-Athoxyphenylharnstoff 45_ 
3-p-Athoxyphenylhydantoin68. 
3-p-Athoxyphenyl-2-thiohy-

dantoin 103. 
3-p-Athoxyphenyl-thiohydan

toinsaure 103_ 
(Athoxypropionyl)-guanidin 

116. 
5-Athoxyskato1248. 
5-Athoxyskatol-2-carbonsaure 

256. 
d, I-N-Athylalanin 417. 
d, I-N-Athylalanin-athylester 

417. 
d, I-N-Athylalanin-athylester, 

Hydrochlorid 417_ 
d,l-N-Athylalanin-meth-ylester 

417. 
N -Ath ylalanyldecar boxyleucin 

179. 
N-Athyl-dl-alanyl-decarboxy

leucin 836_ 

(N-Athylalanyl)-decarboxy
tyrosin 197. 

(N -Ath yl-dl-alan yl )-decar boxy
tyrosin 927. 

- chlorhydrat 927_ 
(N-Athyl-dl-alanylj-dl-Ieucyl-

decarboxy-glycin 962_ 
- chlorhydrat 963_ 
- pikrat 963. 
N-Athylalanyl-O-methyl

decarboxytyrosin 198_ 
(N-Athyl-dl-alanyl)-O-methyl

decarboxy-tyrosin 927. 
- chlorhydrat 927. 
Nm'-Athylallophansauremethyl 

ester 74_ 
Nm'-Athylallophansaures Am-

monium 74_ 
Athylamin 176_ 
- Darstellung 176. 
- Derivate 177. 
- Nachweis 176_ 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 177. 
Physikalische und chemische 

Eigenschaften 177. 
fJ-Athylamino-n-buttersaure 

756. 
- Chlorhydrat 756. 
fJ-Athylamino-n-buttersaure

athylester 756. 
- Chlorhydrat 756_ 
fJ-Athylamino-n-buttersaure

lac tam 756. 
fJ-Athylamino-n-butyronitril 

757. 
- Nitrosoderivat 757. 
l-AthylaminopropanoI177_ 
li-Athylamino-n-valeriansaure 

76L 
o-Athylanilinphenylsulfoharn-

stoff 93_ 
w-Atlt.Ylbiuret 76. 
- Acetylverbindung 76. 
- Nitrosoverbindung 76. 
ms-Athylbiuret 76_ 

-Athylbutyrolactam 801. 
-Athyl-butyrolactam, Benzo-

ylderivat 80L 
-Athylbutyrolactam, Nitroso

derivat 801. 
-Athyl-y-butyrolacton 779_ 

Athylcarbamidsaure-fJ-chlor
athylester 83_ 

1-Ath ylcarbaminyl-h ydantoin 
66. 

1-Ath ylcar bamin yl-3-meth yl
hydantoin 66. 

O-Athylcyanisoharnstoff 6L 
l-Athyl-5,5-dimethyl-hydan

toin 62_ 
2-Athyldiskatol24L 
Athylendi-(allylthioharnstoff) 

101. 
Athylendiamin 183. 



Athylendiamin, Chemische 
Eigenschaften 183. 

- Derivate 184. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 183. 
Athylendibiguanid-sulfat 172. 
Athylendiguanidin 126, 130_ 
Athylendiurethan 81. 
Athylenguanidin 130. 
- Derivate 130. 
Athylenphenylcarbomincyanid 

85. 
N-Athylglutaminsaure 505. 
N-Athylglutaminsaure.di

athylester 505. 
(N-Athyl-glycyl)-dl-alanyl-

decarboxy-Ieucin 955. 
- chlorhydrat 955. 
- pikrat 955. 
(N-Athyl-glycyl)-dl-alanyl-dl-

leucyl-decarboxy-alanin981. 
- chlorhydrat 981. 
- pikrat 981. 
(N-Athyl-glycyl)-decarboxy

tryptophan 922. 
- chlorhydrat 922. 
N-Athylglycyldecarboxy-tryp

tophan 251. 
(N-Athyl-glycyl)-dl-Ieucyl-

decarboxy-alanin 957. 
- chlorhydrat 957. 
- pikrat 957. 
N-Athylglykokoll, Hydrochlo

rid 352. 
N-Athylglykokollathylester 

352. 
- -hydrochlorid 352. 
Athylglykolsaure, s. lX-Oxy-n-

buttersaure 777. 
Athyl/l:uanidin 124. 
N, N-XthylguanidoathanoI125. 
2-Xthylhistamin 208. 
l-Xthylhydantoin 62. 
Athylidenasparagin 484. 
{l-Athylimino-n-buttersaure-

athylester 757. 
N-AthylindoI243. 
2-AthylindoI243. 
3-AthylindoI243. 
Xthylisobutylhydantoin 64. 
N-Ath yl-dl-Ieucyl-decarboxy-

alanin 852. 
-'- chlorhydrat 852. 
(N-Athylleucyl)-decarboxy

serin 178. 
1-Athyl-3-methylhydantoin 62. 
N-Athyl-2-methylindol 243, 

244. 
(N-Athyl-dl-Ieucyl)-decarboxy-

serin 943. 
- chlorhydrat 943. 
- pikrat 943. 
Athylnitroguanidin 172. 
Athylorthophosphorsaurecho-

linesterbromid 222. 

Sachverzeichnis. 

lX-Athyl-{l-phenyl-athanol-thio
harnstoff 98. 

Athylphenyldithiocarbamin
sures Monophenyldiguani
din 138. 

Athylphenyldithiocarbamin
saures 0-Tolyldiguanidin 
137. 

lX-Athylphenylharnstoff 47. 
s. Athylphenylharnstoff 46. 
4-Athyl-4-phenyl-hydantoin67. 
N-Xthyl-2-phenylindoI252. 
N-Athyl-phenyltaurin 602. 
N-Xthyl-phenyltaurin, Cu-Salz 

602. 
Athylthiocarbonyldiphenyl

diharnstoff 98. 
Athylthioglykolisomethylharn-

stoff 51. 
lX-N-Athyl-p-tolylcarbamid 47. 
{l-Athyl-y-valerolacton 783. 
p-Athyl-xanthogen -phenylen-

thioglykolsaure 773. 
Agmatin 185. 
- Bildung 185. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 185. 
- Vorkommen 185. 
Aktinin 212, 230. 
Alanin 387. 
{l-Alanin 750. 
d-Alanin, Ag-Salz 410. 
Alanin, Bestimmung und Nach-

weis 391. 
{l-Alanin, Bestimmung und 

Nachweis 750. 
d-Alanin, Bildung 388. 
d, I-Alanin, Bildung 390. 
I-Alanin, Bildung 390. 
{l-Alanin, Bildung 750. 
d-Alanin, Biochemische Eigen-

schaften 392. 
d,l-Alanin, Biochemische Ei

genschaften 401. 
I-Alanin, Biochemische Eigen

schaften 401. 
p-Alanin, Biochemische Eigen

schaften 751. 
d-Alanin, Cd-Salz 410. 
d-Alanin; Chemische Eigen

schaften 404. 
d,l-Alanin, Chemische Eigen

schaften 408. 
{l-Alanin, Chemische Eigen. 

schaften 751. 
d-Alanin, Chlorhydrat 409. 
I-Alanin, Co-Salz 413. 
d.Alanin, Cu-Salz 409. 
d, I-Alanin, Cu-Salz 414. 
d,l-Alanin, Darstellung 390. 
{l-Alanin, Darstellung 750. 
I-Alanin, Darstellung 391. 
d-Alanin, Derivate 409. 
d, I-Alanin, Derivate 414. 
I-Alanin, Derivate 413. 
,8-Alanin, Derivate 751. 
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d-Alanin, Hg-Salz 410. 
I-Alanin,Hydrochlorid 413. 
Alanin, Molekiilverbindung mit 

Sarkosinanhydrid 414. 
d-Alanin, Ni-Salz 410. 
d, I-Alanin, Ni-Salz 414. 
Alanin, Physikalische Eigen-

schaften 402. 
d,l-Alanin, Physikalische Ei

genschaften 404. 
{J-Alanin, Physikalische Eigen

schaften 751. 
Alanin, -Salz des Pyrophos

phorsauremonoathylester 
409. 

d-Alanin, Toluolsulfonat 409. 
d, I-Alanin, Toluolsulfonat 414. 
Alanin, Vorkommen 387. 
d-Alanin, Zn-Salz 410. 
Alaninamid 412. 
d-Alaninanhydrid 1011. 
dl-Alaninanhydrid 1012. 
- Derivate 1012, 1050. 
- Molekiilverbindung mit 

Leucyl-glycylanhydrid1012. 
I-Alaninanhydrid 1012. 
Alaninathylester 410. 
d, I-Alaninathylester 414. 
l-Aianinathylester 413. 
Alaninathylester, Chlorhydrat 

410. 
-, Titantetrachlorid 410. 
- -Zinntetrachlorid 410. 
Alaninbenzylaminol 420. 
Alanincholin, Aurichlorid-DoJ -

pelsalz 420. 
Alanincholinchlorid-palmitin

saureester 224, 420. 
Alanincholinchlorid-stearin -

saureester 224, 420. 
Alanincholinjodid 222, 229, 

420. 
Alanincholinjodid-palmitin

saureester 224, 420. 
Alanincholinjodid-stearinsaure

ester 224, 420. 
Alanincholinpikrat 420. 
Alanincholin, Pt-Doppelsalz 

420. 
Alanindiphenylphosphat 409. 
d, I-Alaninglycerinester 414. 
Alaninglykokoll, Monochlor-

hydrat 409. 
Alaninimid 412. 
Alaninmethylester, Chlorhy-

drat 410. 
{J-Alanin-methylester 751. 
d-Alanyl-d-alanin 923. 
-, Derivate 923. 
dl-Alanyl-dl-alanin 834,924. 
d-Alanyl-d-alanyl-d-alanin 959. 
I-Alanyl-I-alanyl-glycin 879. 
d, I-Alanyl-anilin 416. 
d,l-Alanyl-anilin, Pikrat 416. 
dl-Alanyl-{i-aminobuttersaure 

835. 
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dl-Alanyl-dl-a-aminobutyryl
dl-a-aminobuttersaure 880, 
961. 

dl-Alanyl-dl-a-aminobutyryl-
glycin 961. 

Alanyl-arsanilsaure 420. 
dl-Alanyl-asparaginsaure 840. 
- dimethylester 840. 
d, I-Alanyl-colamin 415. 
d, I-Alanyl-colamin, Pikrat415. 
Alanyldecarboxyleucin 179. 
dl-Alanyl-decarboxy-leucin835, 

926. 
- chlorhydrat 836. 
-, Derivate 836. 
dl-Alanyl.deoar boxy -leucin, 

sekundares Produkt 836. 
-, Chlorhydrat 836. 
dl-Alanyl-decarboxy-fJ-phenyl

a-alanin 836. 
-, Derivate 837. 
dl-Alanyl-decarboxy-tyrosin, 

Derivate 927. 
dl-Alanyl-diglycyl-glycin 896. 
Alanyl-diglycyl-tyrosinanhy-

drid 1034. . 
Alanyl-3, 5-dijodthyronin 928. 
a-d, I-Alanyl-a', fJ-dipalmityl

glycerin 414. 
d, I-Alanyl-diphenylamin 416. 
a-d, I-Alanyl-a', fJ-distearyl-

glycerin 414. 
Alanyl-glutaminsaure 928. 
d-Alanyl-glycin 923. 
I-Alanyl-glycin 834. 
d-Alanyl-glycinanhydrid 1005. 
dl-Alanyl-glycinanhydrid 1005. 
dl-Alanyl-glycin 833, 923. 
- N-carbonsaure 923. 
- Lithiumbromid 833. 
dl-Alanyl-glycyl-anilin 924. 
-, Pikrat 924. 
dl-Alanyl-glycyl-arsanilsaure 

834. 
dl-Alanyl-(glycyl-glycinanhy

drid) 1036. 
dl-Alanyl-glycyl-glycin 879, 

958. 
I-Alanyl-glycyl-glycin 879. 
fJ-Alanyl-glycyl-dl-leucin 963. 
dl-Alanyl-glycyl-dl-Ieucin 958. 
d-Alanyl-glycyl-I-phenylalanin 

958. 
Alanyl-glycyl-serinanh ydrid 

1034. 
{l-Alanyl-histidin 838, 929. 
Alanyl-histidin 838. 
- methylester 838. 
Alanyl-Ieucinanhydrid 1015. 
d-Alanyl-I-Ieucin 835. 
dl-Alanyl-dl-Ieucyl-decarboxy

alanin 963. 
- chlorhydrat 963. 
dl-Alanyl-dl-Ieucyl-decarboxy

glycin, Derivate 962. 

Sach verzeichnis. 

dl-Alanyl-dl-Ieucyl-glycin 880, 
962. 

d-Alanyl-I-Ieucyl-glycyl-d
alanin 896. 

fJ -Alanyl-dl-Ieucyl-glycyl-dl
leucin 983. 

d-Alanyl-I-Ieucyl-dl-prolinan
hydrid 1034. 

Alanyl-Ieucyl-prolinanhydrid 
1034. 

d-Alanyl-l-Ieucyl-d-valin lund 
II 881. 

{l-Alanyl-methylhistidin 929. 
dl-Alanyl-dl-norleucin 836. 
Alanyl-norvalin (optisch inak-

tiv) 925. 
dl-Alanyl-dl-phenylalanin 926. 
dl-Alanyl-dl-phenylalaninanhy

drid 1015. 
d-Alanyl-I-phenylalaninanhy-

drid 1015. 
Alanyl-prolinanhydrid 1017. 
dl-Alanyl-dl-serin 836, 840. 
d-Alanyl-l-serinanhydrid 1017. 
Alanyl-thyroxin 928. 
d-Alanyl-I-tryptophananhy-

drid 1017. 
- Molekiilverbindung mit d

Alanyl-I-tryptophan 1017. 
d-Alanyl-I-tryptophan 837. 
- Verbindung mit d-Alanyl-l

tryptophananhydrid 837. 
dl-Alanyl-I-tyrosin 840. 
dl-Alanyl-tyramin, Derivate 

927. 
dl-Alanyl-dl-valin 925. 
Alanyl-valinanhydrid 1015. 
dl-Alanyl-dl-valyl-glycin 961. 
d-Alanyl-d-valyl-I-Ieucyl-

glycyl-d-glutaminsaure 901. 
a-Alanylnitril-phthaloylsaure; 

NH4-Salz 420. 
Aldehydharnstoff 42. 
fJ-Aldehydo-propionsaure, s. 

Bernsteinaldehydsaure 791. 
Alkylbiguanide 171. 
Alkyl-, Acyl-Acylharnstoffe, 

chemische Eigenschaften 43. 
-, Darstellung 43. 
-, Physiologische Elgenschaf-

ten 44. 
Allo-3-methylen-2,5-dioxo

piperazin 1007. 
Allo-3-methylen-6-methyl-2, 

5-dioxopiperazin 1014. 
Allophansaure 73. 
- Allgemeines 73. 
Allophansaureester 74,75. 
Allophansaureathylester 74. 
Allophansaure-fJ-chlorathyl-

ester 74. 
Allophansaure-y-chlorpropyl

ester 75. 
Allophansaure- fJ -jodathylester 

74. 
Allophansauremethylester 74 .. 

Allophansaureester aus athyl-3-
pentanol-3; o-Chlorphenol; 
Furylalkohol; Glykolchlor
hydrin; Hexanol-3; Hepla
nol-3; Methyl-3-hexanol-3; 
Methyl-3-heptanol-3; o-Me
thylcyclohexanol; Methyl-
3-pentanol-3; Penten-l-01-3 
75. 

Allophansauretrichlorathyl
ester 74. 

Allophanylathylesteracetamid 
75. 

Allophanylessigsaure-diathyl
ester 75. 

Allophanylessigsaure-mono
athylester 75. 

a-Allyl-a, fJ-diphenylthioharn
stoff 95. 

a-Allyl-a, fJ-di-p-tolyl-thio
harnstoff 95. 

Allylguanidin 126. 
s. Allylmethylathylguanidin 

138. 
s. Allyl-p-phenol-thiocarbamid 

93. 
a -Allyl-a -phenyl-fJ-p-brom

phenylthioharnstoff 95. 
a -Allyl-a-phenyl- fJ -p-tolylthio

harnstoff 95. 
Allylsulfoharnstoff 91. 
- Additionsverbindungen mit 

Silberhaloiden 91. 
N-OJAllylthioallophansaure

athylester 102. 
IX-Allyl-IX-p-tolyl- fJ -p-bromphe

nylthioharnstoff 95. 
a-Allyl-a, p-tolyl-fJ-phenyl

thioharnstoff 95. 
2-C-Amidooxazolinyl-2-allyl

sulfoharnstoff 100. 
2-C-Amidooxazolinyl-2-phenyl-

sulfoharnstoff 100. 
Amine, allgemeines 174. 
- aliphatische 174. 
- aromatische 190. 
Aminoaceto-phenylanilid 341:>. 
Aminoaceto-phenylanilid, Ni-

trat 345. 
Aminoaceto-phenylanilid-di

thiocarbamat 345. 
Aminoaceto-phenylanilid-di

thiocarbaminsaure,Mercuri
salz 345. 

S-Aminoaceto-phenylanilid
thioharnstoff 345. 

(Aminoacetyl )-guanidin 116. 
Aminoacetyl-anthranilsaure 

344. 
Aminoacetyl-anthranilasure, 

Sulfat 345. 
N-Aminoacetyl-p-phenetidin 

344. 
N-Aminoacetyl-p-toluidin 344. 
N-Aminoamylhistamin 209. 



4-Aminoarsilllobenzol-4' -N
glykokollamid. Dihydro
chlorid 364. 

4-Aminoarsenobenzol·4' -gly-
. kokollamid-N -dimethylen. 
sulfoxylat 364. 

Oi-Aminoathan-Oi-carbonsaure, 
s. Alanin 387. 

Oi-Amino-athan-Oi, p-dicarbon- . 
saure, s. Asparaginsaure 457. 

p-Amino-athan-Oi-carbonsaure, 
s, p.Alanin 750. . 

Aminoathansaure, s. GlykokoU 
305. 

p-Aminoathan-Oi-sulfonsaure, 
s. Taurin 598. 

2-Amino-athansulfonsaure.(I), 
s. Taurin 598. 

I-Amino-4-athoxybenzol-2-
thioglykolsaure 772. 

Aminoathylamid der Oxalsaure 
184. 

- der Stearinsaure 184. 
3-(p-Amino~thyl-Jindol 251. 
3.[p-Aminoathyl-]indol-acetat 

261. 
3-[p-Aminoathyl-}indol.2-car

bonsaure 261. 
d,l-p.Aminobenzoyl-N-diathyl. 

leucinol, Chlorhydrat 453. 
d,l.p.Aminobenzoyl-N-diathyl: 

leucinol, methansulfosaures 
Salz 454. 

d,l-p-Aminobenzoyl-N-di. 
methyl-Ieucinol, Chlorhy
drat 453. 

d,l-p-Aminobenzoyl-N-dipro-
pyl-Ieucinol, Chlorhydrat 
454. 

y-Amino-p-benzoyloxy.n-but
tersaure, Chlorhydrat 765. 

d, l-p-Aminobenzoyl-N~penta
methylen-Ieucinol, Chlorhy
drat 454. 

d,·I-p-Aminobenzoyl-2-piper-
idyl-leucinol, Chlorhydrat 
454. 

Aminobernsteinsaure, s. Aspa
raginsaure 457. 

0i-Amino-p-bis-4-oxyphenyl
propionsaure 685. 

2-Amino-butanamid-( 4)-saure, 
s. Asparagin 472. 

. Oi-Amino-butan-Oi·carbonsaure, 
s. N orvalin 432. 

I'-Amino.butan·Oi-carbonsaure, 
s.y-Amino·n·valeriansaure 
760. 

~·Amino·butan·Oi-carbonsaure, 
s. d·Amino·n·valeriansaure 
760. 

Aminobutandisaure, s. Aspara. 
ginsaure 45'7. 

4-Amino· butanol-(3)-saure-( 1), 
s. p.Oxy-y-amirio.n-butter· 
saure 764. 

Sachverzeichnis. 

2·Amino.butansaure-(1), s. 01-

Amino-ri.buttersaure 425. 
3·Aminobutansaure, s. p-Ami. 
. no-n·buttersaure 754. 

4.Amino·butan.saure, s. 1'-
Amino·n·buttersaure 758. 

"'·Amino·n-buttersaure 425. 
p.Amino.n.buttersaure 754. 
y.Amino.n-buttersaure 758. 
p-Amino.n.buttersaure, basi. 

sches Pb·Salz 755. 
d,I·Oi·Amino.n·buttersaure, 

BiochemischeEigenschaften 
425. 

,x.Amino.n.buttersaure, Chemi
. sche Eigenschaften 425. 

d, I-Oi·Amino.n.buttersaure, Cu· 
Sa1z 426. 

p-Amino.n-butteI;saure, Cu· 
Salz 755. 

d·Oi.Amino.n.buttersaure, Deri. 
vate 426. 

d,I·Oi·Amino.n.buttersaure, 
Derivate 426. 

I·Oi-Amino·n·buttersaure, Deri
vate 426. 

Oi·Amino.n.buttersaure, Physi. 
kalische Eigenschaften 425. 

Oi-Amino.n.buttersaure, Syn· 
these 425. 

d·Oi·Amino·n·buttersaure, Vor· 
kommen425. 

p.Amino.n-buttersaure.athyl. 
ester 755. . 

dl-Oi-Aminobuttersaurearihy. 
drid 1020. 

y.Amino.n.buttersaurelactam, 
s. Oi'·Pyrolidon 800. 

p.Amino.n-buttersaure.methyl. 
ester 755. 

5·(d·Aminobutyl. )glykocyami. 
din 117. 

Aminobutylenguanidin 185. 
5.(d.Aminobutyl).glykocyami. 

din 556. 
5·(d·Aminobutyl).glykocyami. 

din, Pikro·lonat 557. 
p.Amino.n.butyronitril 757. 
y.Amino.n.butyronitril 758. 
y.Amino.n.butyronitril, Chlor· 

aurat 758. 
p-Amino.n-butyronitril, Chlor

hydrat 757. 
y.Amino.n-butyronitril,Hydro

chlorid 758. 
dl·Oi-Aminobutyryl.dl.Oi.ami. 

nobuttersaure 842, 932. 
dl.p.Aminobutyryl.dl.p.amino

buttersaure 933. 
dl·Oi·Aminobutyryl-Oi.amino. 

isobuttersaure.arihydrid 
1020. 

dl·p·Aminohutyryl.diglycyl
glycin 984. 

dl·Oi·Aminobutyryl.diglycyl
glycin 984. 

Biochemisches Handlexikon. V. Erganzungsband. 
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dl·Oi.Aminobutyryl.gIycin 931; 
dl.;8-Aminobutyryl-glycin-N. 

carbonsaure 933. 
N'.p·Aminobutyryl.glycin.N

carbonsauredimethylester 
.842. 

dl·Oi-Aminobutyryl.glycyl-
glycin 964. . 

dl.p ·Aminobutyryl.dl.leucin 
934. 

dl.p-Aminobutyryl.l.leucyl. 
tetraglycyl·glycin 992. 

dl.p.Aminobutyryl.triglycyl. 
glycin 989. 

p.Aminobutyryl.N.phenyl. 
glycin 844. 

Oi·Amino.n·capransaure, s.·Nor· 
leucin 456. . , : 

B.Amino.n.capronsaure 762. 
B.Amino.n.capronsaure.athyl. 

ester 762. 
[p·Amino.p.carboxy-athyl]

mercaptan, s. Cystein 557. 
p·Amino.,u' -cyanstilben. p'

carbonsauretrimethylbe. 
tain 231. 

Oi·Amino.p, p.diphenyl.pro. 
pionsaure 685. 

Aminoessigsaure, s. Glykokoll 
305. 

Oi-Aminoglutarsaure, s. Glut· 
aminsaure 486. 

Aminoguanidin 173. 
Aminoguanidophenyl.thioharn. 

stoff 92. 
Oi.Amino.p:guanidino.n.valeri

ansaure, s. Arginin 511. 
6· Amino.hexanol.(2).saure.( 1), 

s. Oi-OxY·B·amino.n·capron. 
saure 767. 

2-:Amino.hexansaure.(1), s. Nor. 
leucin456. 

6·Amino.hexansaure, s. B· 

Amino·n·capronsaure 762. 
2·Amino·(3, 4, 5, 6)·hexantetrol. 

saure·(l), s. Glukosamin· 
saure 767. 

p.Aminohippursaure 382. 
5·Aminohydantoin 65. 
Oi-Amino.hydracrylsaure, s. 

Serin 421. 
Oi-Aminohydrozimtsaure, s. 

Phenylalanin 602. 
Oi·Amino·iso-buttersaure 759 . 
Oi·Amino-iso·buttersaure, Cu

Salz 759. 
01· Amino·iso· buttersaure.athyl. 

ester, Chlorhydrat 759. 
Oi.Aminoisobuttersaureanhy. 

drid 1020. 
01· Aminoisobuttersaurearihy. 

drid 1051. 
Oi·Amino·iso·buttersaure·me· 

thylester, Chlorhydrat 759. 
Oi·Amino.iso·butylessigsaure, s. 

Leucin 433. 

67 
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/X.Amino.iso.butyronitril 760. 
<x·Aminoisobutyryl·<x·amino· 

isobuttersaure 843. 
<x.Aminoisobutyryl.dl.<x·ami~ 

nobuttersaure 843. 
<x.Aminoisobutyryl.dl.<x.ami. 

nobuttersaureanhydrid 
1020. 

<x.Aminoisobutyryl.dl.leucin. 
anhydrid 1021. 

<x. Aminoiso butyryl.l.leucin 
843. 

/X.Aminoisobutyryl.l.leucinan. 
hydrid 1021. 

/X.Aminoisobutyryl.dl.phenyl. 
alanin 932. 

dl./X.Aminobutyryl.dl.phenyl. 
.alanin 932. 

/X·Amino·isovaleriansaure, s 
Valin 427. 

Aminomethancarbonsaure, s. 
Glykokoll 305. 

<x.Amino.{J.methyl.butan./X. 
carbonsaure, s. Isoleucin 
454. 

<x.Amino·r·methyl.butan.<x. 
carbonsaure, s. Leucin 433. 

3· Amino·2· methyl. butansaure· 
(4), s. Valin 427. 

3·Aminomethylindol249. 
d, l.<x.Amino.{J.[N.methyl.4. 

(5)·imidazolyl]-propion. 
saure 738. 

<x.Amino.<x.methyl.{J.oxypro. 
pionsaure 424. 

<x·Amino.{X·methyl.".oxy.n· 
valeriansaure 766. 

a·Amino· .methyl. ·oxy·n· 
valeriansaure, Cu·Salz 766. 

2·Amino·3·methylpentansaure· 
(1), s. Isoleucin 454. 

4.Amino.2.methyl-pentan
saure-(5), s. Leucin 433. 

a-Amino-{J-methyl-propan-a
carbonsaure, s. Valin 427. 

2-Amino-methylpropansaure, s. 
a-Amino-iso-buttersaure 
759. 

<x-Amino-r-methylthiobutter. 
saure, s. Methionin 596. 

<x-Amino-I" meth ylthio butyro
nitril598. 

<x-Amino-{J-methyl-n.valerian
saure, s. Isoleucin 454. 

2-Amino-naphthalin-l-thio. 
glykolsaure 773. 

p-Amino-<x-[p'-nitrophenyl]
zimtsauretrimethylbetain 
231. 

p-Amino-o'-nitrostilben.p'. 
carbonsauretrimethylbetain 
231. 

Amino-3-oxo-2.pyridinhexahy
drid, s. {J.Amino-a-piper. 
idon 802. 

Bach verzeichnis. 

3· Amino.4-oxy -5·acetylamino. 
4'.glykokollamido.arseno. 
benzol 364. 

3-Amino-4.oxyarsenobenzol-4'
glykokollamid, Dihydro· 
chlorid 364. 

3-Amino-4.oxyarsenobenzol-4' . 
glykokoll.amid-N.methy
lensulfoxylsaure 364. 

3-Amino-4-oxyarsenophenyl.4' . 
glykokoll 363. 

3.Amino-4-oxyarsenophenyl.4'
glykokoll-N-methylensul. 
finsaure, Na-Salz 363. 

3-Amino-4.oxyarsenophenyl-4'. 
glykokoll-N·methylensul
fonsaure, Na-Salz 363. 

r·Amino.{J-oxy-n-buttersaure. 
lactam, s. {J-Oxy.a.pyrroli
din 801. 

3-Amino-4-oxy -4'-glykokoll
amidarsenobenzol, Hydro· 
chlorid 364. 

/3.Amino-<x-oxy-n-valerian· 
saurelactam. s. (J-Oxy.<x. 
piperidon 801. 

<x-Amino-pentan.<x-carbon-
saure, s. Norleucin 456. 

e-Amino-pentan·<x-carbon
saure, s. e-Amino-n-capron. 
saure 762. 

2-Amino-pentan-disaure, s. 
Glutaminsaure 486. 

2.Amino-pentanol-(5)
saure-(l), s. /3-0xy.<x-amino. 
n-valeriansaure 766. 

5·Amino.pentanol-(2)
saure-(l), s. <x-Oxy-/3-amino· 
n-valeriansaure 766. 

2-Amino·pentansaure-(1), s. 
N orvalin 432. 

4-Amino.pentansaure, s. 1'
Amino-n-valeriansaure 760. 

5-Amino-pentansaure, s. /3. 
Amino-n-valeriansaure 760. 

Aminopentylenguanidinsulfat 
131. 

d, l-m-Aminophenyl-<x-alanin 
617. 

d, l-p-Aminophenylalanin 617. 
d, l-m-Aminophenyl-<x-alanin, 

Cu·Salz 617. 
d, l-p-Aminophenylalanin, Cu

Salz 617. 
d, l-m-Aminophenyl-<x-alanin, 

Hydrojodid 617. 
d, l.m-Aminophenyl.<x-alanin, 

Phenylisocyanatverbindung 
617. 

d, l-p-Aminophenylalanin, Phe
nylisocyanatverbindung 
617. 

N-p-Aminophenylaminoessig
saure, Dichlorhydrat 359. 

-, Monochlorhydrat 359. 
3-Amino-2-phenylindol253. 

3.o-Aminophenylindol 253. 
3·o.Aminophenyl.l.methyl. 

indol253. 
cis-m -Amino·<x· phenylzimt. 

sauretrimethylbetain 231. 
trans-m.Amino,<x.phenylzimt. 

sauretrimethylbetain 231. 
{J-Amino-<x-piperidon 802. 
<x.Aminopropan-<x-carbonsaure, 

s. <x·Amino·n-buttersaure 
425. 

{J.Amino.propan-<x-carbon-
saure, s. {J-Amino-n.butter
saure 754. 

{J-Amino-propan-{J-carbon. 
saure, s. <x-Amino-iso-but· 
tersaure 759. 

r·Amino-propan-<x·carbon-
saure, s. r-Amino-n-butter
saure 758. 

<x-Amino-propan-<x,r-dicarbon. 
saure, s. Glutaminsaure486. 

2-Amino-propanol-(3)-saure, s. 
Serin 421. 

2-Aminopropansaure, s. Alanin 
387. 

2.Amino-propanthiol-(3)-saure, 
s. Cystein 557. 

<x·Aminopropionsaure, s.Alanin 
387. 

{J.Aminopropionsaure, s. {J-Ala
nin 750. 

3·Aminopropionsaure, s. {J-Ala
nin 750. 

<x-Aminopropionsaurenitril421. 
<x-(r'-Aminopropylamino )-/3-

aminobutan 186. 
5·p.Aminopropyl-2-imino-4-

oxotetrahydroimidapol U8. 
3-(y·Aminopropyl-)indol251. 
Aminosauren 267. 

Bestimmung und Nachweis 
274. 
Bildung 270. 
Biochemische Eigenschaf
ten 280. 
Chemische Eigenschaften 
300. 
Darstellung 274. 
Physikalische Eigenschaf. 
ten 300. 

- Vorkommen 267. 
p-Aminophenyl.thioglykol. 

saure 772. 
<x.Amino-{J-trimethyl-propion. 

saure, s. Pseudoleucin 457. 
Aminotyramin 198. 
l-3-Aminotyrosin 655. 
l-3-Aminotyrosin, Chlorhydrat 

656. 
<x-Amino-n-valeriansaure 432. 
y-Amino-n-valeriansaure 760. 
/3-Amino-n-valeriansaure 760. 
d, l-<x-Amino-n-valeriansaure, . 

Biochemische Eigenschaften 
432. 



d,l-IX-Amino-n-valeriansaure, 
Darstellung 432_ 

IX-Amino-n-valeriansaure, Deri
vate 433_ 

~-Amino-n-valeriansaurelac
tam, s. Piperidon 80l. 

IX-Amino-n-valeriansaureme
thylester 433. 

m -Aminozimtsauretrimethyl-
betain 23l. 

Amylamin 178. 
tert-Amylamin 179. 
n-Amylnitroguanidin 172. 
Tert. Amylnitroguanidin 172. 
d-Anhydro-[ IX-guanidino-glut-

arsaures] guanidonium U8. 
d,l-Anhydro-(IX-guanidino-lso

capronsaure) U8. 
dl-Anhydro-(f1-oxyphenyl-IX

guanidinopropionsaure U8. 
Anhydro-phenylalanyl-aspara

ginsaure-methylester 1025. 
Anhydro-ureido-homoaspara

gin 486. 
Anhydro-ureido-homoaspara

ginsaure 472. 
N-(Anilido-imino-methyl- ) 

phenmorpholin 119. 
f1-Anilido-o-phenetol-carbamid 

55. 
f1-Anilino-n-buttersaure 755. 
f1-Anilino-n-buttersaure-athyl

ester 755. 
f1-Anilino-n-buttersaure-athyl

ester, Chlorhydrat 755. 
f1-Anilino-n-buttersaure-anilid, 

Chlorhydrat 756. 
Anilinoguanidinallyl-thioharn

stoff lOl. 
Anilinoguanidinphenyl-thio

harnstoff 10 1. 
p-Anilinopropionsaure 752. 
f1-Anilino-propionsalITe-athyl

ester 752. 
f1-Anilino-propionsaure-athyl

ester, Hydrochlorid 752. 
f1 -Anilino -propionsa ure -anilid 

752. 
5-p-Anisalhydantoin-l-essig

saure 73. 
5-Anisalhydantoin -3-essig

saure 7l. 
5-Anisalhydantoin-3-essig

saureathylester 71. 
5-Anisalhydantoin-3-essig

sauremethylester 72. 
5-Anisalh ydantoin -3-propion

saure 72. 
5-Anisalhydantoin -3-propion

saureathylester 71. 
5-Anisalhydantoin-3-propion

sauremethylester 72. 
p-Anisidino-acet-p-anisidid 

355. 
d-o-Anisidino-bernsteinsaure

monoamid 485. 

Sachverzeichnis. 

d -p-Anisidino-bernsteinsaure
monoamid 485. 

Anisoyl-l-asparagin 484. 
Anisoyl-l-asparagin, K-Salz 

484. 
p-Anisoyl-glycyl-arsanilsaure 

343. 
1-Anisyl-3-acetyl-hydantoin 62. 
o-Anisylcarbamincyanid 85. 
Anisylglykokoll 356. 
Anisylglykokoll, Cu-Salz 357. 
Anisylglykokoll, Zn-Salz 357. 
1-Anisylhydantoin 62. 
5-Anisylhydantoin-3-essig-

saureathylester 7l. 
5-Anisylhydantoin -3-propion

saure 72. 
5-Anisylhydantoin-3-propion

saureathylester 71. 
l-Anisyl-3-methyl-hydantoin 

62. 
Anserin 929. 
- -athylesterchloroplatinat 

93l. 
- -chloroaurat 93l. 
- -chloroplatinat 93l. 
- -monopikrat 93l. 
- -nitrat 930. 
- -kupfer 930. 
Anthrachinon-l-thioglykol

saure-2-carbonsaure 773. 
IX-Anthrachinonylcar bamin

saurechlorid 86. 
f1-Anthrachinonylcarbamin-

saurechlorid 86. 
f1-Anthrachinonylharnstoff 5l. 
IX-Anthrachinonylurethan 86. 
f1-Anthrachinonyl-urethan 86. 
Antipyrylharnstoff 52. 
l~Arabinoseharnstoff 59. 
Arginin 51l. 
- Bestimmung und Nachweis 

522. 
- Bildung 513. 
d-Arginin, Biochemische Eigen

schaften 525. 
d,l-Arginin, Biochemische Ei

genschaften 53l. 
l-Arginin, Biochemische Eigen

schaften 53 I. 
Arginin, Chemische Eigenschaf-

ten 532. 
- Darstellung 520. 
d-Arginin, Derivate 533. 
d,l-Arginin, Derivate 536. 
d-Arginin, Dipikrat 534. 
d, l-Arginin, Dipikrat 536. 
d-Arginin, Hydrochlorid 533. 
d-Arginin, Hydrochlorid-pikrat 

534. 
d,l-Arginin, Hydrochlorid

pikrat 536. 
d, l-Arginin, Monohydrochlorid 

536. 
d-Arginin, Monopikrat 534. 
d, l-Arginin, Monopikrat 536. 
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Arginin, Monosalz mit 2, 4-Di
nitro-l-na phthol-7 -sulfo
saure 534. 

d, l-Arginin, Monosalz mit 2, 4-
Dinitro-l-naphthol-7 -sulfo
saure 536. 

Arginin, Nitrat 534. 
- Nitrit 533. 
- Physikalische Eigenschaften 

53 I. 
- Vorkommen 51l. 
- -methylester 534. 
- -phosphorsaure 535. 
- -phosphorsaure, Ba-Salz535. 
d-Argininsaure 536. 
- Pikrat 536. 
- Pikrolonat 536. 
d-Arginyl-d-arginin 873. 
Aromatische Biguanide 172. 
Arsenikneurin 232. 
Arsenobenzol-4-g1ykokollamid-

4'-oxyessigsaure 364. 
Arseno benzol-4-N -glykokoll-4'

N' -glykokollamid, Dihydro
chlorid 364. 

Arsenophenylglykokoll 363. 
Arylguanidine 134. 
- Bildung 134. 
- Chemische Eigenschaften 

135. 
- Darstellung 134. 
- Derivate 135. 
Aryl-2-methylindoliden-metha

ne 25l. 
Aryl-2-phenylindoliden-metha

ne 25l. 
Asparagin 472. 
- Bestimmung und Nachweis 

473. 
- Bildung 473. 
- Biochemische Eigenschaften 

473. 
d,l-Asparagin, Biochemische 

Eigenschaften 479. 
d-Asparagin, Chemische Eigen

schaften 483. 
l-Asparagin, Chemische Eigen-

schaften 481. 
- Cu-Salz 483. 
Asparagin, Darstellung 473_ 
d-Asparagin, Derivate 485. 
d, l-Asparagin, Derivate 485_ 
l-Asparagin, Derivate 483. 
Asparagin,Komplexverbindung 

mit Cr 483. 
d-Asparagin, Physikalische Ei

genschaften 48l. 
l-Asparagin, Physikalische Ei-

genschaften 479. 
d-Asparagin, Vorkommen 473. 
l-Asparagin, Vorkommen 472. 
Asparaginsaure 457. 
- Ba-Salz-BaCI2 469. 

Bestimmung und Nachweis 
460. 

67* 
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d, I-Asparaginsaure, Bildung 
460_ 

I-Asparaginsaure, Bildung 458_ 
d,I-Asparaginsaure, Bioehemi

sehe Eigensehaften 465. 
l-Asparaginsaure, Bioehemi

sehe Eigenschaften 461. . 
Asparaginsaure, Ca-Salz-CaCI2 

469. 
Chemische Eigenschaften 
466. 
Cu-Salz 469. 
Darstellung 460. 

d,I-Asparaginsaure, Derivate 
471. 

I-Asparaginsaure, Derivate 469. 
Asparaginsaure, Doppelverbin

dungen mit Erdalkalihaloge 
niden 469. 
K-Salz 469. 
Li-Salz 469. 
Na-Salz 469. 
NH4-Salz 469. 

- Pb-Salz 469. 
Physikalische Eigenschaften 
465. 
Sr-Salz-SrCI2 469. 

d, I-Asparaginsaure, Synthese 
460. 

Asparaginsaure, Vorkommen 
457. 

dl-Asparaginsaureanhydrid 
1031. 

Asparaginsaure-di-athylester 
469. 

d, l-Asparaginsaure-di-athyl
ester 471. 

- Hydrochlorid 471. 
Asparaginsaure-di -isoamylester 

470. 
Asparaginsaure-mono-athyl

ester 469. 
Asparaginsaure-mono-amid, s. 

Asparagin 472. 
Asparaginsaure-mono-isoamyl

ester 469. 
fl- Asparagyl-asparaginsaure 

871. 
Asparagyl-glycin 871. 
Aspartane 1031. 
fJ-Auro-mercapto-a-aminopro-

pionsaure, Na-Salz 568. 
Avertebrin 211. 
Azidosuceinylglyeinazid 348. 
- eyelisehes Isoeyanat 348. 
~ eyelisehes Isocyanat-, Ani

lid 348. 
eyelisehes Isocyanat-, p
Toluidid 348. 
eyclisehes Isocyanat-, Ure
than 348. 
Dianilid 348. 

Benzalaminoguanidinnitrat 
173. . 

Sachverzeichnis_ 

Benzal-anhydro-glycyl-dl-
asparaginsaure 1025. 

- athylester 1026. 
- -methylester 1026. 
5-Benzal-2, 3-diphenyliso-thio

hydantoin 105. 
Benzal-dithioglykolsaure-anilid 

774. 
Benzalhi ppursaure-azlacton 

382. 
5-Benzalhydantoin-3-essigsaure 

71. 
5-Benzalkreatinin 160. 
Benzalphenylhydantoin 68. 
e-Benzamino-n-capronsaure . 

762. 
a-Benzaminocinnamoylalanin 

411. 
a-Benzaminocinnamoylalanin

athylester 411. 
a-Benzamino-cinnamoyl-alanin 

861. 
- -ester 861. 
a -Benzaminocinnamoylglycin 

350. 
a -Benzaminocinnamoylglycyl

athylester 350. 
a -Benzaminocinnamoyl-Ieucin 

451. 
a -Benzaminocinnamoyl-Ieucin

athylester 451. 
a-Benzamino-cinnamoyl-Ieucin 

861. 
- -athylester 861. 
a -Benzamino-cinnamoyl-glycin 

860. 
a-Benzamino-einnamoyl-gly

cinathylester 860. 
y-Benzamino-fl-oxy-n-butter

saure 766. 
y-Benzamino-fJ-oxy-n-butter

saure-amid 766. 
Benzidinthioharnstoff 93. 
Benzimidazol-2-thioglykol

. saure 773. 
Benzol-ketocarbonsaure, s. 

Phenylglyoxylsaure 795. 
y-Benzolsulfamino-n -valerian-

saure 760. 
Benzolsulfo-fJ -alanin 752. 
Benzolsulfoglykokollester 350. 
Benzolsulfo-dl-Ieucyl-glycin 

849. 
fJ- Benzolsulfo-methylamino

propionsaure 752. 
y-[Benzolsulfomethylamino ]-n

valeriansaure 760. 
N-fl-Benzolsulfophenylathyl

glykokoll 361. 
/3-Benzoyl-athylamino-n

valeriansaure 761. 
/3-Benzoyl-athylamino-n-

valeriansaureathylester 761. 
N-Benzoyl-d-alanin 411. 
d, l-Benzoylalanin 414. 
I-Benzoylalanin 413. 

N-Benzoyl-fJ-alanin 751. 
Benzoyl-fJ-alanin-athylamid 

751. 
Benzoyl-d -alaninathylester 

411. 
d,l-Benzoylalaninathylester 

415. 
N-Benzoyl-fJ-alanin-athylester 

751. 
Benzoyl-d-alaninmethylester 

. 411. 
Benzoyl-dl-alanyl-dl-alanin834_ 
Benzoyl-dl-alanyl-decarboxy -

leucin 836, 926. 
Benzoyl-dl-alanyl-glycin 834. 
Benzoylameisensaure, s. Phe

nyl-glyoxylsaure 795. 
Benzoylameisensaure, HgI_ 

. Salz 796. 
Benzoylameisensaure, HgII_ 

Salz 796. 
- Phenylhydrazon 796. 
- -athylester 796. 
- -methylester 796. 
- methylester-acetal 796. 
Benzoylaminoaeeto-phenyl

anilid 345. 
4-Benzoylamino-l-anthrachi

nonylurethan 86. 
d-a -Benzoylamino-n-butter

saure 426. 
d, I-Benzoyl-a-amino-n-butter, 

saure 426. 
l-a-Benzoylamino-n -butter

saure 426. 
Benzoyl-fJ -amino-n -butter

saure 755. 
d, l-fJ-Benzoyl-amino-n-butter

saure 755. 
y-Benzoylamino-n-buttersaure 

758. 
Benzoyl-fJ-amino-n-butyroni

tril 757. 
Benzoyl-dl-a-aminobutyryl-dl

a-amino-buttersaure 842 . 
e-Benzoylamino-n-capronsaure 

762. 
e-Benzoylamino-n-ca pronsaure

athylester 762. 
e-Benzoylamino-n-oapronsaure

amid 762. 
4-Benzoylamino-l,2'-dianthra

chinonylharnstoff 51. 
a-Benzoylamino-3, 5-dijod-4-

[4'-methoxy -phenoxy ]
zimtsaure-athylester 683. 

a-Benzoylamino-3, 5-dijod-4-
[4' -methoxy -phenoxy]
zimtsaureathylester, Azlac
ton 683. 

Benzoyl-aminoessigsaure, s. 
Hippursaure 370. 

Benzoyl-a-amino-iso-butter
saure 759. 

Benzoyl-a -aminoiso butyryl
glycin-atliylester 842. 



tx-Benzoylamino-fJ-(6-meth. 
oxyindolyl-3-)acrylsaure 
258_ 

d-,,-Benzoylamino-fJ-oxy-n
buttersaure 766_ 

d,l-,,-Benzoylamino-p-oxy-n
buttersaure 765. 

1-,,-Benzoylamino-fJ-oxy-n
buttersa1'll'e 765_ 

d-,,-Benzoylamino-fJ-oxy-n
buttersaure, Brucinsalz 766. 

l-,,-Benzoylamino-p-oxy-n
buttersaure, Brucinsalz 765_ 

tx-Benzoylamino-p-phenylglut
arsaure 505_ 

3-Benzoylamino-2-phenyl-indol 
253_ 

Benzoyl-fJ-amino-fJ-phenylpro
pionsaure 753_ 

P-Benzoylamino-tx -piperidon 
802_ 

Benzoyl-,,-amino-n-valerian
saure 760_ 

,,-Benzoylamino-n-valerian
saure 761. 

,,-Benzoylamino-n-valerian
saure-amid 761. 

,,-Benzoyl-amino-n-valerian
saure-anilid 761. 

d-Benzoylamino-n-valerian-
saurechlorid 761. 

Benzoyl-p-anisolcarbamid 55_ 
Benzoyl-d-asparagin 485. 
Benzoyl-I-asparagin 484_ 
Benzoyl-I-asparagin, K-Salz 

484 . 
Benzoyl-asparaginsaure-tx

athylester-fJ-amid 470_ 
Benzoyl-I-asparaginsaure-di

athylester 470_ 
Benzoylbenzoylenharnstoff 45_ 
tx-Benzoyl-benzoylglykokoll

athylester 381. 
N-Benzoyl-(N, Q-benzyliden

glykokoll) 361. 
Benzoylcadaverin 186_ 
Benzoyl-diglycyl-tx -aminoiso-

buttersaure 875_ 
Benzoyl-diglycyl-glycin 874. 
- -athylester 874_ 
1-Benzoyldiglycyl-2-thiohydan-

toin 104_ 
Benzoyl-diglycyl-2-thiohydan-

toin 812. 
C-BenzoyldikatoI241. 
Benzoylenharnstoffnatrium 45. 
Benzoylenharnstoffsilber 45. 
Benzoyl-d-glutaminsaure-

athylester 504. 
Benzoyl-glutaminsaure-diamid 

504. 
Benzoyl-d-glutaminsaure

methylester 504. 
Benzoylglycin, s. Hippursaure 

370. 

Sachverzeichnis. 

2-Benzoyl-glycyl-amin-1, 1-di
benzyl-propanol 819. 

2-Benzoylglycylamino-1, 1-di
phenylpropanol 818. 

2-(Benzoyl-glycyl-amino-)2-
phenyl-I, 1-diphenylathanol 
828. 

2-(Benzoyl-glycyl-amino )-2-
phenyl-I, 1-dibenzylathanol 
828. 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-ben-
zylaminol 819. 

- -ester 818. 
- -phenylaminol 818. 
Benzoyl-glycyl-glycin 812, 910. 
- -ester 813. 
Benzoyl-glycyl-dl-Ieucin-athyl-

amid 824. 
- -athylester 824. 
Benzoyl-glycyl-dl-Ieucyl-glycin 

877. 
Benzoyl-glycyl-dl-Ieucyl-dl

leucin 878. 
Benzoyl-glycyl-phenylamino

essigsaure-benzylaminol 
828. 

Benzoyl-glycyl-phenylamino
essigsaure-ester 828. 

Benzoyl-glycyl-phenylamino
essigsaure-phenylaminol 
828. 

Benzoyl-glycyl-dl-phenylalanin 
919. 

Benzoyl-glycyl-dl-phenylserin 
830. 

I-Benzoylglycyl-2-thio-hydan-
toin 104. 

Benzoyl-glycyl-I-tyrosin 920. 
Benzoyl-glycyl-dl-valin 914. 
Benzoylglykokoll, s. Hippur-

saure 370. 
Benzoylharnstoff 54. 
N-Benzoyl-l-hexahydrophenyl

alanin 614. 
",-Benzoylhippursaure 381. 
tx-Benzoylhippursaureathyl

amid 382. 
",-Benzoylhippursaureathyl-

ester 381, 382. 
Benzoyl-d, l-histidin 738. 
4-(oder 5-)Benzoylkreatinin159. 
Benzoyl-d, l-leucin 453. 
I-Benzoyl-Ieucin 450. 
I-Benzoyl-Ieucin-athylester 

451. 
Benzoyl-dl-Ieucyl-d-alanin 851. 
Benzoyl-dl-Ieucyl-dl-alanyl

glycin 885. 
Benzoyl-dl-leucyl-dl-fJ-amino

buttersaure 941. 
Benzoyl-dl-Ieucyl-glycyl-d

alanin 883. 
Benzoyl-dl-Ieucyl-glycyl-anilin 

940. 
Benzoyl-dl-Ieucyl-glycin 848, 

940. 
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Benzoyl-dl-Ieucyl-glycyl-glycin 
969. 

Benzoyl-dl-Ieucyl-glycyl-dl-Ieu-
cin 971. 

Benzoyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin 854. 
Benzoyl-I-Ieucyl-I-Ieucin 854. 
1-Benzoylleucyl-2-thiohydan-

toin 104. 
doe-Benzoyl-lysin 555. 
e-Benzoylmethylamino-n

capronsaure-athylester 762 .. 
Benzoylmethylguanidin 122. 
1-Benzoyl-5-methyl-2-thio-

hydantoin 103. 
d-tx-Benzoyl-ornithin 540. 
d, l-tx-Benzoyl-ornithin 541. 
"-Benzoyl-ornithin 540. 
N-p-Benzoyloxy-benzanilino-

acetoni tril 358. 
Benzoyl-",-oxy-fJ-chlor-iso

buttersaure-anilid 780. 
Benzoyl-p-oxyphenyl-carb. 

amid 55. 
N-o-Benzoyloxyphenylglyko

kollnitril 359. 
N -p-Benzoyloxyphenyl-phenyl-

glykokollnit.ril 359. 
Benzoyl-pentaglycyl-glycin905. 
Benzoyl-phenylalanin 613. 
Benzoyl-d-phenylalanin 615. 
Benzoyl-d, l-phenylalanin 617. 
Benzoyl-phenylalanin-athyl-

ester 613. .' 
Benzoyl-dl-phenylalanyl-glycin 

860. 
Q-Benzoyl-o-phenylen-harn

stoff 45. 
Benzoyl-C-phenylglycinathyl

ester, Chlorhydrat 385. 
N -Benzoyl-phenylserin 692. 
N-Benzoyl-cis-fJ-phenylserin 

692. 
Benzoylputrescin 185. 
Q-Benzoylserin 424. 
Q-Benzoylserin, Chlorhydrat 

424. 
Q-Benzoylserin, Pikrat 424. 
N-Benzoyl-d,l-serinmethyl-

ester 424. 
Benzoylspermin 189. 
Benzoyl-tetraglycyl-glycin 899. 
1-Benzoyl.2-thiohydantoin 104. 
e-Benzoyl-tx-toluolsulfolysin 

556. 
e-Benzoyl-tx.toluolsulfo-Iysin, 

Ba-Salz 556. 
e-Benzoyl-"'-toluolsulfo-Iysin, 

Na-Salz 556. 
e-Benzoyl.",-toluolsulfo-Iysin, 

NH4 -Salz 556. 
Benzoyl-triglycyl-glycin 893. 
N-Benzoyl-I-tyrosin 653. 
Benzoyl-dl-valyl-glycyl-glycin 

965. ' 
N-Benzylalanin 412. 
d, I-N-Benzylalanin 418. 
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d,I-N-Benzylalanin, Chlorhy
drat 418_ 

N-Benzylalanin, Cu-Salz 413_ 
d, I-N-Benzylalanin, Cu-Salz 

418_ 
d,I-N-Benzylalanin, Phosphor

wolframat 418_ 
Benzylamin 191-
1-Benzyl-I-aminoathylalkohol 

615. 
I-Benzyl-I-aminoathyl

alkohol-(2) 615. 
I-Benzyl-I-aminoathyl

alkohol-(2), Chlorhydrat 
615. 

0( -Benzyl-{l -aminopropionsaure 
753. 

0( -Benzyl-{l -aminopropionsaure 
Sulfat 753. 

Benzylcarbamidsaure-{l-chlor-
athylester 83. 

i-Benzyl-cystein 570. 
1-Benzyl-cystein 568. 
Benzylcysteinphenylhydantoin 

70. . 
Benzylcystein 596. 
N-Benzylglykoko1l359. 
N-Benzylglykokoll, Chlor-

hydrat 359. 
N -Benzylglykokollathylester 

359. 
N-Benzylglykokollathylester, 

Hydrochlorid 360. 
Benzylharnstoff 47. 
N-Benzylhippursaureathyl

amid 381-
N-Benzylhippursaure-benzyl. 

athylamid 381-
2-Benzylhistamin 208. 
5-Benzylhydantoin-3-essig. 

saure 71-
5-Benzylhydantoin-3-{l-phenyl

propionsaure 70. 
Benzyliden-aceton-chitosamin

saure-athylester 767. 
Benzylidenacetylkreatinin 159. 
d, I-Benzylidenalanin, Na'Salz 

418. 
N-Benzyliden-p-amino-n

butttersaure, Na-Salz 757. 
3-Benzyliden-6-aminooxyindol 

264. 
N -Benzyliden-p-amino-oxy-

indo I 263. 
Benzyliden-d-arginin 535. 
Benzyliden-asparagin 485. 
Benzyliden-chitosaminsaure 

767. 
Benzyliden-chitosaminsaure

athylester 767. 
Benzyliden-chitosaminsaure

athylester, Chlorhydrat 767. 
Benzyliden-chitosaminsaure

athylester,Diazoverbindung 
767. 

Benzyliden-I-cystin-Ba 595. 

Sach verzeichnis. 

Benzylidendi-i-butyl-lirthan83. 
Benzylidendimethyl-urethan 

83. 
Benzylidendi -n-propyl-urethan 

83. 
Benzylidendi -i -propyl-urethan 

83. 
N-Benzyliden-glycyl-glycin. 

natrium 814. 
Nl_ Benzyliden(N -glycyl-glycin) 

-Barium 814. 
N-Benzylidenglykoko1l360. 
- Ag-Salz 361-
- Ba-Salz 361-
- Ca-Salz 361-
- Cu-Salz 361-
-'- N3-Salz 360. 
N-Benzylidenglykokollathyl

ester 361-
(N -Benzylidenglykokoll )-essig

saureanhydrid 361-
Benzylidenhydantoyl-hydrazon 

69. 
Benzylidenkreatinin 159. 
N-Benzyliden-I-tyrosin-Na 653. 
N -Benzylindol-2-car bonsaure 

256. 
2-Benzylkreatinin 160. 
5-Benzylkreatinin 160. 
Benzyl-dl-Ieucyl-glycyl-dl-

leucin 971-
5-(Benzylmercaptomethyl)

oxazolin -2-allylthioharn
stoff 101-

5-(Benzylmercaptomethyl)
oxazolin-2-phenylthioharn
stoff 101. 

5-(Benzylmercaptomethyl)-
oxazolidonyl-3-allylthio
harnstoff 10 1. 

5-(Benzylmercaptomethyl)
oxazolidonyl-3-phenylthio
harnstoff 10 1. 

5-(Benzylmerca pto-triazol-3-
allylthioharnstoff 101. 

5-(Benzylmercapto)-triazol-3-
phenylthioharnstoff 101. 

Benzylmethylguanidin 122. 
Benzylnitroguanidin 172. 
Benzyloxindol 261. 
0( -Benzyl-{l -phenyl- 0( -athanol

thioharnstoff 98. 
Benzylsulfo-dl-Ieucyl-glycin 

849. 
Benzylthioglykolisobenzyl

harnstoff 51. 
d,I-5-Benzyl-2-thiohydantoin-

3-benzylessigsauremethyl
ester 96. 

Benzyl-thiolessigsaure 773. 
S-Benzylthiuroniumchlorid 98. 
6-Benzyl-2, 3, 5-trioxopiperazin 

1038. 
Benzylurethan 85. 
O(-Benzyl-y-valerolacton 784. 
Bernsteinaldehydsaure 791. 

Betain 229. 
- Bildung 229. 
- Darstellung 229. 
- Derivate 229. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 230. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 230. 
- Vorkommen 229. 
Betainbromidathylester 230. 
Biguanid 171. 
- Agrikulturchemische Be-

deutung 171. 
- Bestimmung 171. 
- Derivate 171. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 171. 
3, 6-Bis-(m-acetoxybenzal)-2, 5-

diketo-piperazin 1004. 
3, 6-Bis-(o-acetoxybenzal)-2, 5-

diketo-piperazin 1004, 1048. 
3, 6-Bis-(p-acetoxybenzal)-2, 5-

diketo-piperazin 1002. 
3, 6-Bis-(o-athoxybenzal)-2, 5-

diketo-piperazin 104ft 
Bis-[{l-Amino-fJ-carboxy

athyl-Jdisulfid, s. Cystin 570. 
0(, (j-Bis-[benzoylamino }y-oxo

n-valerian-sauremethyl
ester 541. 

3, 6-Bis-(o-chlorbenzal)-2, 5-di
keto-piperazin 1049. 

{l, ,8'-Bis-3, 5-dijod-4-oxyphe
nylathylamin 685. 

{l, P-Bis-(3, 5-Dijod-4-oxyphe
nyl)-alanin 420. 

,8, ,8-Bis-[3, 5-Dijod-4-oxyphe
nyIJ-O(-amino-propionsaure 
684. 

Bis-[ dinitro-3, 5-anilino-4-
phenylJ-harnstoff 49. 

Bisdinitrophenyl-tyrosin 653. 
O(,o-Bisguanido-n-valeriB;n

saureanhydrid 873. 
d-cx,o-Bisguanidin-n-valerian

saureanhydrid lI8. 
d-O(, (j-Bisguanidino-n-valerian. 

saureanhydrid 536. 
d-O(, (j-Bis-guanidino-n-valeri. 

ansaureanhydrid, Dipikrat 
536. 

d, 1-0(, (j-Bisguanidino-n-valeri
ansaureanhydrid lI8. 

d, 1-0(, (j-Bisguanidino-n-valeri
ansaureanhydrid 538. 

d, 1-0(, (j-Bisguanidino-n-valeri
. ansaure-anhydrid, Dipikrat 

538. 
3,4-BishydroxyphenyJathyl-

. methylamin 191-
Bisindil -1, 1,3,3 265. 
3,6-Bis-(o-methoxybenzal)-

2, 5-diketo-piperazin 1004, 
1048. 

Bis-o-methoxyphenylguanidin 
137. 



Bis-o-methoxyphenyl-harn
stoff 49. 

3, 6-Bis-(m-methylbenzal)-2, 5-
diketo-piperazin 1049. 

Bis-(methylcarbaminyl)-cyana
amid 167. 

N, N'-Bismethylcarbaminyl-N
cyanguanidin 167. 

N, N'-Bis-methylcarbaminyl
hydrazin 56 .. 

a, P-Bis-(2-methylindol-3)
athan249. 

a, P-Bis-(a'-methyl-p'-indolyl-) 
athan 249. 

3, 6-Bis-(m-nitrobenzal)-glycin
anhydrid 1003. 

3, 6-Bis-(0-nitrobenzal)-glycin
anhydrid 1003. 

3, 6-Bis-(p-nitrobenzal)-glycin
anhydrid 1003. 

3, 6-Bis-(m-oxybenzal)-2, 5-
diketopiperazin 1004. 

3, 6-Bis-(0-oxybenzal)-2, 5-
diketopiperazin 1004. 

3, 6-Bis-m-oxybenzyl-2, 5-di
oxopiperazin 1029. 

3, 6-Bis-o-oxybenzyl-2, 5-di
- oxopiperazin 1029. 

p, P-Bis-4-oxyphenyl-athyl
amin 685. 

p, P-Bis-4-oxyphenyl-athyl
amin, Chlorhydrat 685. 

p, P-Bis-4-oxyphenyl-athyl
amin, Tribenzoylderi vat 685. 

Bis-(P-phenylathylamino)
methan 193. 

p, p'-Bis-thioglykolsaure- di-
phenylsuHid 773. 

Biuret 75. 
- Derivate 75. 
- Kaliumsalze 75. 
Biuretacetamid 77. 
Biuretbase 893. 
Biuretessigsaure 77. 
Bor-lX-oxy-iso-buttersaure,Bru-

cinsalz 779. 
Bor-a-oxy-iso-buttersaure, 0-

Toluidinsalz 779. 
Brenztraubensaurediguanidid 

117. 
2-Bromacetamino-l,1-dibenzyl-

athanol816. 
Bromacetyl-glycyl-glY9in 951. 
Bromacetyl-dl-Ieucin 916. 
Bromacetyl-dl-phenylalanin 

918. 
a-Bromathylisopropyl-acetyl

harnstoff 53. 
a-Brom-e-benzoylamino-n

capronsaure 762. 
[0-Brombenzoyl]-l-asparagin 

484. 
dl-lX-Brombutyryl-diglycyl

glycin 984_ 
dl-lX-Brombutyryl-glycyl

glycin 964. 

Sachverzeichnis. 

dl-lX-Brombutyryl-dl-phenyl
alanin 932. 

dl-lX-Bromcapronyl-glycyl
glycin 976. 

dl-a-Bromcapronyl-glycyl-dl
leucin 977. 

dl-a-Bromcapronyl-glycyl-dl
norleucin 977. 

dl-lX-Bromcapronyl-glycyl-dl
nor valin 976. 

dl-a-Bromcapronyl-dl-leucin 
946. 

dl-a-Bromcapronyl-dl-norleu
cin 946. 

dl-lX-Bromcapronyl-dl-phenyl
alanin 947. 

Bromdipyruvinureid 50. 
lX-Bromhexahydro-benzoe-

saureureid 56. 
m-Bromhippuronitri1382. 
m-Bromhippursaure 382. 
m-Bromhippursaure, Ag-Salz 

382. 
m-Bromhippursaureathylester 

382. 
o-Bromhippursaure 382. 
a-Bromisobutyryl-dl-lX-amino

buttersaure 843. 
lX-Bromisobutyryl-a-aminoiso

buttersaure 843. 
lX-Bromisobutyryl-glycyl

glycin 964. 
lX-Bromisobutyryl-l-leucin 843. 
lX-Bromisobutyryl-dl-phenyl

alanin 932. 
dl-a-Bromisocapronyl-athyl

amin 852. 
dl-lX-Bromisocapronyl-p-alanin 

940. 
d-lX-Bromisocapronyl-d-alanyl

d-valyl-I-leucyl-glycyl-d
glutaminsaure 905. 

dl-lX-Bromisocapronyl-dl-lX
aminobutyryl-dl-lX-amino
buttersaure 885. 

dl-lX-Bromisocapronyl-dl-a-
aminocaprylsaure 855, 942. 

dl-lX-Bromisocapronyl-dl-lX
aminoheptylsaure 855. 

dl-IX-Bromisocapronyl-lX-ami
noisobuttersaure 852. 

dl-lX-Bromisocapronyl-dl-o.:
aminomyristinsaureathyl
ester 856. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-(N)-dl
o.:-amino-J-oxyvaleriansaure 
858. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-J-amino-
valeriansaure 853. 

o.:-(dl-a-Bromisocapronyl)-J
benzoyl-ornithin 945. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-decarb
oxy-serin 943. 

dl-rx-Bromisocapronyl-diglycyl
glycin 897,985. 
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dl-o.:-Bromisocapronyl-d-glut. 
aminsaure-diathylester 859. 

- dimethylester 859. 
dl-rx-Bromisocapronyl-glycin 

939. 
d-o.:-Bromisocapronyl-glycyl-d

alanin 882. 
d-lX-Bromisocapronyl-glycyl-d

alanyl-l-leucyl-glycyl-d-
alanin 991. . 

d-o.:-Bromisocapronyl-glycyl-d
alanyl-l-leucyl-d-valin 903. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-glycyl
arsanilsaure 850. 

dl-rx-Bromisocapronyl-glycyl
dl-3, 5-dibromtyrosin 974. 

dl-lX-Bromisocapronyl-glycyl. 
dl-3, 5-dichlortyrosin 974. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-glycyl
dl-3, 5-dijodtyrosin 974. 

d-o.:-Bromisocapronyl-glycyl- d· 
glutaminsaure 884. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-glycyl
glycin 969. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-glycyl
glycylchl9rid 882. 

d-rx-Bromisocapronyl-glycyl-d
leucin 972. 

dl-o.:-Bromisocapronyl,glycyl
dl-leucin 970. 

l-o.:-Bromisocapronyl-glycyl-l
leucin 972. 

dl-IX-Bromisocapronyl-glycyl
dl-leucyl-anilin 970. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-glycyl
dl-leucyl-glycin 897. 

dl-IX-Bromisocapronyl-glycyl-l
leucyl-glycin 986. 

d-IX-Bromisocapronyl-glycyl-d
leucyl-glycyl-l-leucin 990. 

l-IX-Bromisocapronyl-glycyl-l
leucyl-glycyl-d-leucin 990. 

dl-IX-Bromisocapronyl-glycyl
dl-norleucin 973. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-glycyl
dl-serin 883. 

d-IX-Bromisocapronyl-glycyl-l
tyrosin 884. 

dl-IX-Bromisocapronyl-glycyl-l
tyrosin 973. 

1·1X-Bromisocapronyl-glycyl-l
tyrosin 884. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-glycyl
dl-valin 970. 

dl-IX-Bromisocapronyl-hexa
glycyl-glycin 993. 

d-o.:-Bromisocapronyl-l-histidin 
945. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-I-histidin 
945. 

dl-o.:-Bromisocapronyl-dl-Ieu
cinamid 941. 

dl-IX-Bromisocapronyl-dl-leu
cyl-dl-p-aminobuttersaure 
974. 
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dl-IX-Bromisocapronyl-dl
leucyl-glycyl-glycin 987. 

d-IX-Brom~socapronyl-I-Ieucyl
l-leucin 885. 

d-IX-Bromisocapronyl-I-Ieucyl
l-leucyl-I-Ieucin 898. 

d-IX-Bromisocapronyl-I-Ieucyl
l-leucyl-I-Ieucyl-I-leucin 905. 

dl-IX-Bromisocapronyl-methyl
amin 851. 

IX-Bromisovalerylharnstoff 53. 
d-IX-Bromisovaleryl-I-Ieucyl

glycyl-d-glutaminsaure 896. 
dl'IXBromisovaleryl-dl-norvalin 

935.· 
dl-IX-Bromisovaleryl-dl.phenyl. 

alanin 936. 
dl-IX-Bromisovaleryl-sarkosin 

844. 
d-l¥-Bromisovaleryl-d-valin935. 
Brommethenyl-5' -( 5' -methyl) 

. hydantoin-5-hydantoin. 
saure 67. 

IX-Brommethylathylessigsaure
ureid 54. 

IX-Brommethylisopropyl-ace. 
tylharnstoff 53. 

Bromneurinbromid 232. 
Bromnitropyruvinureid 70. 
fJ-Brom-p-phenetol-carbamid 

55. 
d, 1.p·Bromphenylalanin 617. 
lX-p-Bromphenyl-fJ-allyl-IX' 

athanolthioharnstoff 98. 
s. p-Bromphenyl-n-amylthio

harnstoff 94. 
s. p-Bromphenylathylthio. 

harnstoff 94. 
Bromphenylbrenztrauben

saureathylester 799. 
Bromphenylbrenztrauben

saureathylester, Phenyl
hydrazon 799. 

s. p-Bromphenyl-n-butyl-thio
harnstoff 94. 

N -p-Bromphenylglykokoll-p
bromanilid 355. 

p-Bromphenylguanidin-o
sulfosa ure 135. 

s. p-Bromphenyl-n-heptyl-thio
harnstoff 94. 

s. p-Bromphenyl-n-hexyl-thio
harnstoff 94. 

s. p-Bromphenylisoamyl-thio
harnstoff 94. 

s. p-Bromphenylisobutylthio
harnstoff 94. 

Btomphenyl-mercaptursaure 
569. 

s. p'Bromphenylmethylthio-
harnstoff 94. . 

lX-p-Bromphenyl-fJ-(a-naph
thyl- )IX-athanolthioharn
stoff 97. 

lX-p.Bromphenyl-fJ-(IX-naph. 
thyl)-thioharnstoff 94. 

Sachverzeichnis .. 

lX-p-Bromphenyl·fJ·phenyl-lX
athanolthioharnstoff 97. 

dl-IX-Brom-fJ-phenyl-propionyl
methylamin 861. 

dl-IX'-Brom-fJ'-phenyl-propion. 
yl-fJ-phenyl-athylamin 862. 

s. p.Bromphenyl-n-propyl-thio
harnstoff 94. 

p-Bromphenylthioharnstoff 94. 
lX-p-Bromphenyl-fJ-p-tolyl.lX

athanolthioharnstoff 97. 
lX-p-Bromphenyl-fJ-p-tolyl-

thioharnstoff 94. 
p-Bromphenylurethan 85. 
Brompivalinsaureureid 54. 
dl-IX-Brompropionyl-dl-alanin 

834. 
d-IX-Brompropionyl-d-alanyl-d

alanin 959. 
dl-IX-Brompropionyl-dl-alanyl

glycin 959. 
I-IX-Brompropionyl-I-alanyl

glycin 879. 
dl-IX-Brompropionyl-dl-alanyl. 

dl-Ieucin 960. 
dl-IX-Brompropionyl-dl-alanyl

dl-norvalin 960. 
- -methylester 960. 
dl-IX.Brompropionyl-dl-lX

aminobutyryl-dl-IX-amino
buttersaure 880, 961. 

dl-IX-Brompropionyl-dl-IX-
aminobutyryl-glycin 961. 

dl-IX-Brompropionyl-b-amino. 
valeriansaure 835. 

d,l-IX-Brompropionyl-anilin 
416. 

dl-IX-Brompropionyl-l-aspara
gin 840. 

d, l-IX-Brompropionyl-colamin 
415. 

dl-IX-Brompropionyl-dl-di
alanyl-glycin 983. 

IX-Brompropionyl-3, 5-dijod
thyronin 928. 

- -methylester 928. 
d, I-Brompropionyl-diphenyl

amin 416. 
IX-Brompropionyl-glutamin

saure 927. 
dl-IX-Brompropionyl-glycyl

anilin 923. 
dl-IX-Brompropionyl-glycyl. 

arsanil-saure 834. 
dl-IX-Brompropionyl-glycyl

glycin 958. 
dl-IX-Brompropionyl-glycyl-dl

phenyl-alanin 959. 
d-IX-Brompropionyl-glycyl-l

phenylalanin 958. 
dl-IX-Brompropionyl-isoamyl. 

amin836. 
dl-IX-Brompropionyl-dl-Ieucyl. 

decarboxy-alanin 963. 
dl-IX-Brompropionyl-dl-Ieucyl. 

decarboxy-glycin 962. 

dl-IX-Brompropionyl-dl.leucyl 
glycin 881. 

d-IX-Brompropionyl-l-leucyl. 
glycyl-d-alanin 896, 983. 

d-IX-Brompropionyl-I-Ieucyl-d. 
valin 881. 

IX-Bromproplonyl-(fJ' -p-meth
oxyphenyl-athyl)-amin 198. 

dl-IX-Brompropionyl-fJ' -(p
methoxyphenyl)-athylamin 
927. 

IX-Brompropionyl-norvalin (op
tisch inaktiv) 925. 

dl-IX-Brompropionyl-,8' -(p
oxyphenyl)-athylamin 927. 

dl-IX-Brompropionyl-fJ-phenyl
athylamin 837. 

IX-Brompropionylphenylharn-
·stoff 53. . 

dl-IX-Brompropionyl-sarkosin 
834-

IX-Brompropionyl-tyrosin 928. 
- -methylester 928. 
IX-Brompropionyltyramin 197. 
d-IX-Brompropionyl-l-trypto-

phan 837. 
- Doppelsalz mit Anilin 837. 
dl-IX-Brompropionyl-tyramin 

927. 
dl-IX-Brompropionyl-dl-valin 

925. 
dl-IX-Brompropionyl-dl-valyl

glY,;cin 961. 
d-IX-Brompropionyl-d-valyl-l

leucyl-glycyl-d-glutamin
saure 901. 

Brompyruvinureid 50. 
Bromural 53. 
IX-Brom-n-valeriansaureureid 

54. 
dl-IX-Bromvaleryl-d-alanin 937. 
dl-IX-Bromvaleryl-diglycyl. 

glycin 984. 
dl-IX-Bromvaleryl.glycin 937. 
dl-IX-Bromvaleryl-glycyl-glycin 

967. 
dl-IX-Bromvaleryl-glycyl-dl

norleucin 968. 
dl-IX-Bromvaleryl-glycyl-dl. 

norvalin 968. 
dl-IX-Bromvaleryl-glycyl-dl. 

valin 967. 
dl-IX-Bromvaleryl-di-norvalin 

937 •. 
dl-IX-Bromvaleryl-dl-phenyl-

alanin 938. 
dl-IX-Bromvaleryl-l-tyrosin 845. 
dl-IX-Bromvaleryl-dl.valin 938. 
Bromvinyltrimethylammo-

niumbromid 232. 
Butanalsaure, s. Bernsteinalde

hydsaure 791. 
Butanol-disaure, s. Oxyma

leinsaure 790. 
Butanolid-(3, 1), s. r-Butyro

lacton 778. 



Butanol-2-saure, s. lX-Oxy-n
buttersaure 777. 

Butanol-(4)-saure, s. lX.Oxy-n
buttersaure 778. 

Butanon-disaure, s. Oxalessig
saure 788. 

Butanon-(2)-saure-(I), s. iX

Keto-buttersaure 786. 
fJ-Butenylhomocholinbromid 

224. 
s_ Butenylphenylthioharnstoff 

93. 
n -Butylathylacetylharnstoff 53. 
Butylathylmalonylharnstoff55. 
n-Butylathylmalonylharnstoff 

53. 
N-n-Butyl-dl-alanyl-decarb

oxy-Ieucin 836. 
- -chlorhydrat 836. 
sek. Butylallylacetylharnstoff 

53. 
[n-Butylallylamino ]-essigsaure

athylester 353. 
n-Butylamin 178. 
n-Butylaminoessigsaureathyl-

ester 353. 
I-n-ButylindoI244. 
2-i-ButylindoI244. 
N-n-Butyl-dl-Ieucyl-decarboxy. 

alanin-chlorhydrat 852. 
- pikrat 852. 
n-Butylnitroguanidin 172. 
N-n-ButylperhydroindoI244. 
Butylphenylcyanamid 164. 
4-Butyl-4-phenyl-hydantoin 67. 
4-i-Butyl-4-phenyl-hydantoin 

67. 
y-Butyrobetain 230. 
y-Butyrolacton 778. 
Butyrylalanin 411. 
Butyryl-diglycyl-glycin 952. 
Butyryl-glycyl·dl-Ieucin 917. 
Butyrylglykokoll 348. 
Butyrylguanidin 116. 
Butyrylguanidin-lX-sulfonsaure 

116. 
Butyryl.leucin-athylester 450. 
Butyryl.dl.leucyl.glycin 848. 
Butyryl·triglycyl-anilin 952. 

Cadaverin 185. 
- Bildung 185. 
- Chemische Eigenschaften 

185. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 185. 
- Vorkommen 185. 
Calciumcyanamid 166. 
- AgrikulturchemischeBedeu-

tung 166. 
- Bestimmung 166. 
- Bildung 166. 
- Darstellung 166. 
- Physikalische u.- chemische 

Eigenschaften 166. 

Sachverzeichnis. 

Campherindol 252. 
d-Campholyl-l.leucin 451. 
d-Campholyl-I-Ieucin-athyl-

ester 451. 
Camphorylcarbaminsaureester 

87. 
Ca pronsaurecholinester bromid 

222. 
Capronylglykokollathylester 

348. 
Caprylglykokollathylester 348. 
Carbamiddessigsaurediathyl

ester 58. 
Car bathoxy ·aminoaceto

phenylanilid 345. 
Carbathoxy-aminoaceto

phenylanilid-dithiocarb
amat 345. 

Carbathoxy.aminoaceto
phenylanilid.dithiocarb
amat, Ag-Salz 345. 

Carbathoxy-aminoaceto
phenylanilid.dithiocarb
amat, Hg-Salz 345. 

2-Carbathoxy-3-formylindol 
254. 

Carbathoxy.glutaminsaure 503. 
Carbathoxy-glutaminsaure·di

athylester 503. 
Carbathoxy-glutaminsaure

diamid 503. 
Carbathoxyl-diglycyl-arsanil

saure 816. 
N -Carbathoxyl-glycyl-fJ

aminobuttersaureathylester 
(lX-Reihe) 821. 

Carbathoxy-glycyl-arsanilsaure 
343. 

fJ-Carbathoxyl-glycyl-glycin
ester 815. 

CarbathoxyI-gIycyI-dI-ieucin 
824. 

Carbathoxyl-glycyl-l-tyrosin 
920. 

Carbathoxyguanidin 117. 
2-Carbathoxyindol-3-athyl-fJ, 

/I'-dicarbonsaure 261. 
2-Carbathoxyindol-3-athyl-fJ, 

fJ'-dicarbonsaurediathyl
ester 261. 

2-Carbathoxyindol-3-vinyl-/l, 
fJ'-dicarbonsaurediathyl
ester 261. 

fJ-2-Carbathoxy-3-indolyl
propionsaureathylester 258. 

Carbathoxyl-dl-Ieucyl-glycin 
940. 

2-Carbathoxy-5-methylindol 
250. 

2-Carbathoxy-5-methylindol-3-
aldehyd 251. 

N-Carbathoxymethyl-N
phenetidylharnstoff 48. 

Carbathoxy-d,l-C-phenyl
glycinathylester 387. 
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N-Carbathoxy-N-phenylgly
kokoll, Na-Salz 355. 

Carbathoxyl-tetraglycyl-glycin 
899. 

Carbathoxyl-triglycyl-arsanil_ 
saure 875. 

Carbathoxyl-triglycyl-glycin
amid 893. 

Carbathoxytyramin 198. 
p-Carbathyloxyphenyl-anti

pyrylharnstoff 52. 
o-Carbathyloxyphenyl-harn

stoff 52. 
Carbo-n-butoxyathyl-isoharn

stoff 61. 
Carbamidi-lX -isocapronsaure

athylester 58. 
Carbamiddi-lX-propionsaure

athylester 58. 
Carbamidsulfonessigsaure 56. 
Carbamidsulfonisovalerian

saures Ammonium 57. 
Car bamid-lX-sulfopropionsaures 

Kalium 87. 
Carbaminsaure, Chemische Ei

genschaften 78. 
Carbaminsaure-y-chlorpropyl

ester 82. 
Carbaminsauredichlormethyl

dimethylcarbinolester 82, 
83. 

Carbaminsaureester des Chloral-
methylalkohols 82. 

- Chloralpropylalkohols 82. 
- Chloral-iso-amylalkohols 82. 
- Chloralallylalkohols 82. 
Carbaminsauretrichlorathyl

alkoholat 82. 
Carbaminsauretrichlor-tert.

butylester 82. 
Carbaminsauretrichlormethyl

dimethylcarbinolester 83. 
Car baminsaure-2-trichlor

methyl-I,3.dioxolin-4-carb
inolester 83. 

Carbaminsauretrichlormethyl
methylcarbinolester 83. 

Car baminsauretrichlormethyl
phenylcarbinolester 83. 

l-Carbaminyl-3-athylhydan
toin 66. 

l-Carbaminyl-3-methylhydan
toin 66. 

I-Car baminyl-3· methyl-5-oxy
hydantoin 65. 

N-Carbomethoxyl-fJ-amino-n
buttersiiure 755. 

N.Carbomethoxyl-fJ-amino-n
butyryl-amid 755. 

Carbomethoxyl-fJ-aminobuty-
ryl-glycin 842. 

- athylester 842. 
- amid 842. 
- methylester 842. 
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Car bomethoxyl-{l-amino buty
ryl-phenyl-glycin, Ammon
salz 844_ 

- Ester 844. 
3-Carbomethoxymethyl-6-

benzyl-2,5-diketopiperazin 
1025. 

Carbomethoxy-dl-phenyl. 
alanyl-dl-phenylalanin 947. 

Carbonylbisglycin 346. 
Carbonylbisglycinathylester 

346. 
Carbonylbisglycindiamid 346. 
Carbonyl-bis-glycyl-glycin 814. 
Carbonyl-bis-(glycyl.l-Ieucin) 

823. 
- athylester 823. 
Carbonyl-bis-[glycyl-I-Ieucin] 

58. 
Carbonylbisphenylalanin 58. 
d, I-Carbonyl-bis.phenylalanin 

616. 
d, I-Carbonyl-bis-phenylalanin-

di-athylester 616. 
Carbonyldiharnstoff 41. 
Carbonyldiurethan 81, 86. 
2-Carboxathylindol-3-propion-

saureathylester 261. 
Carboxy-aminoacetyl-arsanil

saure 343. 
{l-Carboxy-y-dimethylamino-n

buttersaure 758. 
{l-Car boxy -y-dimethylamino-n

buttersaure, Ag-Salz 758. 
2.Carboxyindol-3-athyl-(3, (3'. 

dicarbonsaurediathylester 
261. 

2-Carboxyindol-l,3-diessig
saure 260. 

2-Carboxyindol-l,3-diessig
saurediathylester 260. 

2-Car boxyindol-l-essigsaure 
260. 

2-Carboxyindol-3-propionsa ure 
261. 

3-Carboxymethyl-6-benzal-2, 
5-dioxopiperazin 1025. 

3-Carboxymethylen-6. benzyl-2, 
5-dioxopiperazin 1026. 

- methylester 1026. 
Catboxymethylguanidin, s. 

Glykocyamin 767. 
2:Carboxy -5-methylindol-3-

aldehyd 251. 
p-Carboxyphenylacetyl-harn .. 

stoffathylester 53. 
p-Carboxyphenyl-.x-bromiso

valeroylharnstoffathylester 
- 53. 

p-Carboxyphenylharnstoff· 
athylester 53. 

p·Carboxyphenylisovaleroyl
harnstoffath ylester 53. 

S-[2-Carboxypyridyl-3]-thio
glykolsaure 773. 

Sach verzeichnis. 

S-[2.Carboxypyridyl-3]-thio. 
glykolsaure, Ag-Salz 773. 

Carnosin 838, 929. 
- kupfer 839. 
- merkurisulfat 839. 
- phosphorwolframat 839. 
- Physiologische Eigenschaf. 

ten, Vorkommen 210. 
Carotin 210. 
Chinon -monoglykokollanilid 

353. 
Chitosaminsaure, s. Glukos· 

aminsaure 767. 
Chloracetaminoaceto-phenyl. 

anilid 345 . 
.x .Chloracetamino-acrylsaure 

912. 
2-Chloracetamino-2-phenyl-l, 

I-diphenylathanoI816. 
ChI or acetanilid 344. 
Chloracetyl-{l-alanin 820. 
Chloracetyl-d-alanin 817. 
Chloracetyl-dl-alanin 910. 
Chloracetyl-dl.alanyl-dl.alanin 

876. 
Chloracetyl-I-alanyl.l-alanyl

glycin 894 . 
. Chloracetyl-dl-alanyl-anilin911. 
Chloracetyl-dl-alanyl-decar b

oxy-Ieucin 954. 
Chloracetyl-dl-alanyl-dl-Ieucyl

decarboxy-alanin 981. 
Chloracetyl-d-alanyl-I-Ieucyl

glycyl-d-alanin 900, 988. 
Chloracetyl-d-alanyl-I-Ieucyl-d

valin 894. 
Chloracetyl-d-.x-aminobutter

saure 912. 
Chloracetyl-l-.x-aminobutter· 

saure 912. 
Chloracetyl-dl-.x-aminobutyryl

dl-.x-aminobuttersaure 877, 
955. 

Chloracetyl-dl . .x-aminocapryl
saure 825. 

2-Chloracetylamino-l,l-di
phenyl-propanol 819. 

Chloracetyl-dl-.x-aminoheptyl
saure 825. 

Chloracetyl-.x.aminoisobutter. 
saure 821. 

- athylester 822. 
- amid 821. 
- nitril 821. 
Chloracetyl-dl-.x-aminomyr. 

istinsaure 826. 
- athylester 826. 
Chloracetyl-dl-amino-(l-oxy-

buttersaure 829. 
Chloracetyl.arsanilsaure 343. 
Chloracetyl-I-asparagin 484. 
Chloracetyl-I-asparagin, K-Salz 

484, 
Chloracetylathylharnstoff 56. 
Chloracetylcholin 222. 
- bromid 221. 

Chloracetylcholinchloracetat 
221. 

- chloridharnstoff 221. 
Chloracetyl-decar boxy-trypto

phan 922. 
Chloracetyl.diglycyl-arsanil. 

saure 874. 
Chloracetyl-diglycyl-glycin 979. 
Chloracetyl-diglycyl-dl.leucin 

980. 
Chloracetyl.diglycyl.dl-nor. 

valin 979. 
Chloracetyl-diglycyl.dl-phenyl

alanin 980. 
Chloracetyl-digl ycyl-dl-valin 

979. 
Chloracetyl-dl-3,5-dibrom

tyrosin 920. 
Chloracetyl-dl.3,5-dichlor. 

tyrosin 920. 
Chloracetyl-3,5.dijodthyroniI). 

921. 
- methylester 921. 
Chloracetyldiphenylharnstoff 

57. 
Chloracetyl-glutaminsaure 503. 
Chloracetyl-d-glutaminsaure 

832. 
- Ammonsalz 833. 
Chloracetyl-glycin 810. 
Chloracetyl-glycyl-I-alanyl. 

glycin 893. 
N -( Chloracetyl-glycyl)-p

amino-benzoesaure 910. 
Chloracetyl-glycyl-dl . .x.amino. 

buttersaure 952. 
Chloracetyl-gl ycyl-arsanilsaure 

815. 
Chloracetyl_glycyl-glycin 951. 
Chloracetyl ,gl ycyl-dl-Ieucin 

953. 
Chloracetyl-gl ycyl-dl-Ieucyl-dl. 

leucin 981. 
Chloracetyl-glycyl-dl-norvalin 

952. 
Chloracetyl-glycyl-dl-valin 953. 
Chloracetyl({l (l'-indolyIathyl). 

amin 251. 
Chloracetyl-isoamylamin 825. 
Chloracetyl-Ieucin-athylester 

450. 
Chloracetyl.d-Ieucin 915. 
Chloracetyl-dl-leucin 822, 915. 
Chloracetyl-I-Ieucin 822, 915. 
Chloracetyl-dl-Ieucyl-dl-.x -

aminoheptylsairre 879. 
Chloracetyl-dl-Ieucyl-anilin 

916. 
Chloracetyl-dl-leucyl-decar b

oxy-alanin 957. 
Chloracetyl-d-Ieucyl-glycin 957. 
Chloracetyl-dl-leucyl-glycin 

877,956. 
Chloracetyl-I-Ieucyl-glycin 956. 
Chloracetyl.l.leucyl-glycyl-d

leucin.982. 



Chloraeetyl-dl-leucyl.gl yeyl.dl. 
leucin 98l. 

Chioracety l.dl.Ieucyl-dl·Ieuein 
878. 

Chloracetyl.l.leucyl.I-leucin 
878. 

Chloracetyl.dl.leucyl.dl.leucyl. 
glycin 982. 

Chloracetyl.l·leucyl.l.leucyl.l. 
Ieucin 895. 

Chloracetyl.l-leucyl.l.leucyl.l. 
leucyl·I·leucin 90l. 

Chloracetyl.dl.nitrotyrosin 920. 
Chloracetyl.dl·norleucin 917. 
Chioracetyl.dl.norvalin 913. 
Chloracetyl.dl.norvalyl·dl. 

norvalin 956. 
Chloracetyl.l.oxyprolin 83l. 
Chloracetyl.d.phenylalanin919. 
Chloraeetyl·dl· phenylalanin 

827,918. 
Chloraeetyl.I'phenylalanin 919. 
Chloraeetyl.,8.phenylathyl. 

amin 827. 
Chloraeetyl.,8. phenyIathylamin 

193. 
Chloraeetyl.dl'phenylserin 829. 
Chloraeetyl.sarkosin 820. 
Chloracetyl-tetraglycyl·glycin 

99l. 
Chloracetyl.thyroxin 922. 
- methylester 922. 
Chioracetyl. triglyey I· arsanil· 

saure 893. 
Chloraeetyl.triglycyl.glycin 

988. 
Chioraeetyl. tryptamin 922. 
Chloraeetyl.tryptamin 25l. 
Chloraeetyl.dl.o.tyrosin 92l. 
Chloraeetyl.l.tyrosin 830,919. 
Chloracetyl-d-valin 822. 
Chloracetyl.dl.valin 913. 
Chloracetyl.l.valin 914. 
Chloracetyl.dl.valyl-glyein 955. 
2·ChIor.4.amino·glykokoll. 

amidbenzol·l·arsinsaure 366. 
p·ChlorathylacetyIurethan 82. 
fiI·Chlorathylurethan 8l. 
p·Chlor benzoyl·dl·alanyl· 

glycyl.glycin 958. 
[ o.Chlorbenzoyl]-l.asparagin 

484. 
[p·Chlorbenzoyl]-I.asparagin 

484. 
Chlorbenzoyl.glycyl.dl.leucin 

917. 
p.Chlorbenzoyl.dl.leueyl. 

glyeyl.glyein 969. 
p.Chlor benzoyl.dl·leueyi. 

glyeyl·dl·leuein 97l. 
p·Chlor benzyl-cystein 569. 
I-Chiorbromtyrosin 654. 
I.Chlorbromtyrosin, Bromhy. 

drat 654. 
dl·fJ·Chlorbutyryl.dl·fJ·amino. 

buttersaure 933. 

Saehverzeiehnis. 

dl.{J .Chlorbutyryl.diglycyl. 
glycin 984. 

dl·,8.Chlorbutyryl'glycin 932. 
dl.{J.Chlorbutyryl·glycyl.dl. 

leucin 964. 
dl· ,8.Chlor butyryl.glyeyl.dl. 

phenyialanin 964. 
dl·,8·Chlorbutyryl.dl.leucin933. 
dl·,8·Chlorbutyryl.l.leucyl. 

tetragIycyl·gIyein 992. 
dl·{J·Chlorbutyryl-dl.phenyl. 

alanin 934. 
dl·,8·Chlorbutyryl.triglyeyl. 

glyein 989. 
Chlorharnstoff 43. 
o.Chlorhippursaure 382. 
m·Chlorhippursaure 382. 
p·Chlorhippursaure 382. 
o-Chiorhippursaure, Ba·Salz 

382. 
o·Chlorhippursaure, Ca·Salz 

382. 
o·Chlorhippursaure, Cu·Salz 

382. 
O(·ChIor·iso·buttersaure·anilid 

78l. 
O(·ChIor·iso· buttersaure·ehiorid 

78l. 
Chlor.iso.butyryl.O(.oxy.iso. 

buttersaure·anilid 78l. 
ChIor·iso· butyryl.O(.oxy -iso· 

buttersaure-ehiorid 78l. 
dl·{J.Chlorlactyl.glyein 950. 
5.Chlormethyl.2.imidoxazo. 

linyl·3·allylthioharnstoff 
100. 

5-Chlormethyl.2.imidoxazo· 
linyl-3·phenylthioharnstoff 
100. 

5.Chlormethyloxazolinyl.2. 
allylthioharnstoH 100. 

5-Chlormethyloxazolidonyl·3· 
allylthioharnstoff 100. 

5·Chlormethyloxazolinyl.2. 
phenylthioharnstoff 100. 

5.Chlormethyloxazolidonyl.3. 
phenyithioharnstoff 100. 

5·ChIor.3.methyl.l.phenyl.thio. 
glykolsaure 772. 

N·Chlor·N·methylurethan 81. 
Chlor.l.naphthyl-thioglykol. 

saure 773. 
ChIor.l.naphthyl.thioglykol. 

saure, Na·Salz 773. 
Chlor.l.naphthyl.thioglykol. 

saure·amid 773. 
4.Chlor.2.nitrophenyl,thio. 

glykolsaure 772. 
l·Chlornitrotyrosin 654. 
o-Chiorphenacetursaure 349. 
m.Chlorphenacetursaure 349. 
3·o·Chlorphenyl-5·benzal· 

hydantoin 69. 
3.(p-Chlorphenyl. )2-benzyl· 

mercapto-5-benzalhydan· 
toin 104. 
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o·Chlorphenylbrenztrauben. 
saure 799. 

m.Chlorphenylbrenztrauben. 
saure 799. 

p·Chlorphenylbrenztrauben. 
saure 799. 

o.Chlorphenylbrenztrauben. 
saure, Phenylhydrazon 799. 

m·Chlorphenylbrenztrauben. 
saure, Phenylhydrazon 799. 

p.Chlorphenylbrenztrauben. 
saure, Phenylhydrazon 799. 

o-Chlorphenylbrenztrauben. 
saure, Semicarbazon 799. 

m.Chlorphenylbrenztrauben. 
saure, Semicarbazon 799. 

p.Chlorphenylbrenztrauben. 
saure, Semicarbazon 799. 

y·[p·Chlorphenyl·]·y·butyro. 
Iacton 779. 

p.Chlorphenylguanidin.o.sulfo. 
saure 135. 

p·Chlorphenylharnstoff 46. 
3·o·Chlorphenyl.hydantoin 69. 
Chlorphenyl. mercaptursaure 

570. 
o·Chlorphenyl.thioglykolsaure 

77l. 
p·Chlorphenyl.thioglykolsaure 

771. 
3·Chlor·l· phenyl-I. thioglykol. 

saure 77l. 
3·(p·Chlorphenyl· )2.thiohydan. 

toin 104. 
3-(p·Chlorphenyl· )2.thio-5-

benzalhydantoin 104. 
N-Chiorurethan 81. 
- Salze 8l. 
Cholazyl 22l. 
Cholin 214. 
- Bestimmung 215. 
- Chemische Eigenschaften 

220. 
- Derivate 220. 
- Physiologische Eigenschaf· 

ten 215. 
- Therapeutische Bedeutung 

220. 
- Saize 214. 
- Vorkommen 214. 
Cholinbromidsalpetersaureester 

22l. 
Cholindichloridchloroplatinat 

22l. 
Cholinsalpetrisaureester 220. 
Cinnamoyl-l.asparaginsaure.di. 

athylester 47l. 
Cinnamyldithiourethan 105. 
Crotonbetain 212, 230. 
I.Crotylbiguanidsulfat 17l. 
Cyanacetylharnstoff 53. 
Cyanamid 160. 
- Bestimmung 16l. 
- Bildung 160. 
- Darstellung 16l. 
- Derivate 160. 
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Cyanamid, Nachweis 160. 
- Physiologische Eigenschaf. 

ten 162. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 163. 
- Salze 164. 
Cyanamidoathylalkohol165. 
Cyanamidoessigsaure 165. 
I·Cyanamino.2, 4, 6·trinitro· 

benzol 164. 
Cyanamidoessigsaure 345. 
1·Cyan.4.athoxybenzol·2.thio. 

glykolsaure 772. 
d, I·Cyanbenzyl.alaninathyl. 

ester 41S. 
N·( a'Cyanbenzyl. )p.amino.n. 

buttersaure.athylester 757. 
N·(a'·Cyanbenzyl).p-amino.n. 

buttersaure.athylester, Hy. 
drochlorid 757. 

N·(a·Cyanbenzyl)·glykokoll. 
athylester 360. 

N·( a ·Cyanbenzyl)·glykokoll· 
athylester, Hydrochlorid 
360. 

Cyanguanidinessigsaure 139, 
169. 

Cyanhydantoinsaure 62. 
6·Cyanindol 256. 
6-Cyanindol.2.carbonsa::tre 256. 
6·Cyanindol·2·car boxy ·di· 

methylacetalylamid 256. 
N.[a.Cyanisopropyl}N.athyl

harnstoff 52. 
[a·Cyanisopropyl}harnstoff 52. 
N{a.Cyanisopropyl}N·me. 

thylharnstoff 52. 
N·[a·Cyanisopropyl}N·me· 

thyl.N'.phenylharnstoff 52. 
d,I·N·(Cyanmethyl.)alanin. 

athylester 416. 
N·Cyanmethyl·N·athylharn. 

stoff 52. 
N·(Cyanmethyl)·glutamin· 

saure·ester, Hydrochlorid 
505. 

N·(Cyanmethyl. )glycinathyl. 
ester 351. 

N·(Cyanmethyl. )iX, a'·iminodi. 
propionsaure.athylester 
421. 

N·(Cyanmethyl. )a, a'·iminodi· 
propionsaure.athylester, 
Hydrochlorid 421. 

N.[iX·Cyanmethyl}N.methyl· 
harnstoff 52. 

N·(Cyanmethyl. )tyrosinathyl. 
ester 653. 

2.Cyan.naphthalin.l.thiogly. 
kolsaure 773. 

a ·Cyan. P ·oxypropyl·y· benz· 
amid 766. 

Cyanphenyl brenztraubensaure· 
athylester 799. 

N·(iX·Cyanpiperonyl).glykokoll
athylester 360. 

Sachverzeicnnis. 

N.(iX.Cyanpiperonyl).glykokoll. 
athylester, Rydrochlorid 
360. 

Cyclohexanspiro· butyrolactam 
SOL 

- Benzoylverbindung 801. 
- HgCl2·Verbindung 801. 
- Nitrosoverbindung 80L 
p·Cyclohexan.spiro.y.butyro. 

lacton 779. . 
P ·Cyclohexan ·spiro·y· valero. 

lacton 783. . 
d, I.N·Cyclohexylalanin 41S. 
d,I·N.Cyclohexylalanin.athYI. 

ester 4lS. 
d, I·N.Cyclohexylalanin.athyl. 

ester, Hydrochlorid 41S. 
d, I·N.Cyclohexylalanin.athyl. 

ester, Pikrolonat 419. 
P ·Cyclohexylamino.n. butter· 

saure 756. 
p·Cyclohexylamino.n.butter

saure, Hydrochlorid 756. 
fI·Cyclohexylamino.n.butter. 

saure.athylester 756. 
p·Cyclohexylamino.n.butter. 

saure.athylester, Hydro
chlorid 757. 

Cyclohexylathylamin 193. 
- Derivate 193. 
a·Cyclohexyl.iminopropion. 

saure 421. 
p·Cyclohexylimino.n. butter

saure·athylester 757. 
Cyclopentanonisoxim, s. Piper· 

idon SOL 
Cyclopentanspiro·butyrolactam 

SOL 
- Benzoylverbindung SOL 
- HgC12·Verbindung 801. 
- Nitrosoderivat 801. 
,8·Cyclopentan.spiro.y.butyro .. 

lacton 779. 
p ·Cyclopentan.spiro.y. valero-

lacton 783. 
d, l.a.Cyclopropylalanin 41S. 
- Cu·Salz 41S. 
Cystein 557. 
- Ag·Na·Verbindung 56S. 
- Bestimmung 558. 
i·Cystein, Bildung 557. 
I.Cystein, Bildung 557. 
Cystein, Bi·Na· Verbindung 568. 
- Biochemische Eigenschaften 

559. 
- Chlorhydrat 567. 
- - Kondensationsprodukt 

mit p.Acetyl.aminophenyl
arsinoxyd 569. 

- CO·Cobalt·Verbindung mit 
568. 

- CO·Ferro·Verbindung mit 
56S. 

- CO·Pb·Verbindung mit 568. 
- Cu·Salz 568. 
- Derivate 567 

i·Cystein, Derivate 570. 
I·Cystein, Ferro·Salz 56S. 
Cystein, Hg·Na-Verbindung 

56S. 
- Ir·Salz 568. 
- Mn-Salz 568. 
- Ni· Salz 568. 
- Pb·Salz 568. 
- Physiochemische u. chemi-

sche Eigenschaften 563. 
- Physikalische Eigenschaf· 

ten 562. 
- Ru·Salz 568. 
- Vorkommen 557. 
- athylester, Chlorhydrat 568. 
- glycinanhydrid 1052. 
Cysteinsaure 569. 
- Ba·Salz 569. 
- Cu-Salz 569. 
Cystin 570. 
- Ag·Na·Verbindung 593. 
- Bestimmung und Nachweis 

576. 
- Bildung 571. 
i·Cystin, Bildung 575. 
d.Cystin, Biochemische Eigen

schaften 588. 
d, I·Cystin, BiochemischeEigen

schaften 58S. 
l·Cystin, Biochemische Eigen. 

schaften 580. 
d-Cystin, Chemische Eigen· 

schaften 593. 
d, I·Cystin, Chemische Eigen

schaften 593. 
l·Cystin, Chemische Eigen. 

schaften 589. 
meso·Cystin, Chemische Eigen. 

schaften 593. 
Cystin, Cu·Salz 593. 
-Darstellung 576. 
- Derivate 593. 
i·Cystin, Derivate 596. 
Cystin, Dihydrochlorid 593. 
i·Cystin, Dihydrochlorid 596. 
I·Cystin, Dihydrochlorid 593. 
Cystin, Nachweis 580. 
i·Cystin, Phenylisocyanat. Ver

bindung 596. 
l·Cystin, Phenylisocyanatver. 

bindung 595. 
Cystin, Physikalische Eigen. 

schaften 5S9. 
- Vorkommen 570. 
I·Cystin.athylester 594. 
i·Cystin.di·athylester, Dihydro. 

chlorid 596. 
1.Cystin.di.athylester, Dihydro· 

chlorid 594. 
Cystin.di.amylester 594. 
Cystin.di.benzylester 594. 
Cystin ·di· propylester 594. 
N, N'.Cystin.disulfonsaure, K· 

Salz 595. 
Cystin.methylester 593. 
Cystinphenylhydantoin 70. 



Cystinphenylhydantoinsaure 
69. 

i-Cystinsaure 596. 
l-Cystinsaure 596. 
i-Cystinsaure, Diphenacylester 

596. 
l-Cystinsaure, Diphenacylester 

·596. 

Dehydro-dl.alanyl-dl-phenyl. 
alanin-anhydrid A, B und C 
1016. • 

- D 1017. 
Dehydro-a-aminobuttersaure. 

anhydrid 1020. 
Dehydrobis-(N, N, N', N'-tetra

methylthiuronium-per. 
chlorat 98. 

Dehydro-dl-leucyl-glycinanhy. 
drid 1009. 

- BromadditionsproduktlO09. 
Dehydro-glycyl-dl-norleucin •. 

anhydrid 1009. 
Dekamethylendibiguanidsulfat 

172. 
Dekamethylendiguanidin 131. 
Dekamethylspermin 189. 
Delphinin 211. 
- Derivate, Salze 211. 
Desjodo-thyroxin 680. 
I-Desylphthalaminsaure 386. 
d, I-Desylphthalimid 387. 
0, N-Di-(a-acetaminocinna. 

moyl)-dl-serin 862. 
a, a-Diacetaminopropionsaure. 

dl-phenylalanin 926. 
- methylester 926. 
a, a-Diacetaminopropionyl. 

glycin 924. 
- athylester 925. 
Diacetonhydrazido-succiny1-

glycinhydrazid 348. 
Di-(p-acetoxy-m-methoxy. 

benzal)-glycinanhydrid 
1003. 

S, N -Diacety1-cystein-athyl
ester 568. 

Diacetyl-cystin 594. 
Diacetyl-cystin-di-athylester 

594. 
Diacety1dibenzidinthioharn. 

stoff 93. 
0, o'-Diacetyl-3, 7-dimethyl

spirohydantoin 71. 
N, N'-Diacetyl-glycinanhydrid 

998,1048. 
0, O'-Diacetyl-glycinanhydrid 

998. 
Diacetyl-glycy1-dl-alaninanhy

drid 1006. 
N ,N'· Diacetyl-glycyl-dl-alanin. 

anhydrid 1006. 
0,O'.Diacety1-glycy1-dl-alanin

anhydrid 1006. 
Diacetyl-glycyl-glycin-athyl

ester 909. 

Sach verzeichnis. 

Diacetylglykocyaminathylellter 
139. 

N, N'.Diacetylharnstoff 53. 
Diacetyl-iso.3-methylen.6.iso

butyl-2,5-dioxopiperazin 
1015. 

Diacetyl-iso-3-methylen-6. 
methyl-2,5-dioxopiperazin 
1014. 

Diacetylkreatinathylester 150. 
Diacetyl-dl-leucyl.glycin 848. 
Diacetyl-3-methylen-6-methyl. 

2, 5-dioxopiperazin 1013. 
Diacetylmethylguanidin 122. 
N, N'-Diacetylnitropyruvin

ureid 70. 
1, 4-Diacetyloxymethyl-2, 5-di

keto-piperazin 1001. 
0, N.Diacetyl-oxyprolin-athyl

ester 749. 
N -Diacetyl-o-phenylenharn

stoff 45. 
o-N-Diacetyl-o-phenylglyko

koll.p.kreso1355. 
0,o'-Diacetylspirohydantoin71. 
N, N'-Diacetylthioharnstoff 

100. 
Diacetyltyramin 198. 
0, N-Diacetyl-l-tyrosin 652. 
Diacetyl-m-tyrosinanhydrid 

1030. 
Diacetyl-o-tyrosinanhydrid 

1029. 
0, N-Diacetyl-1-tyrosin-athyl

ester 653. 
Diacetyl-d-tyrosyl-d-arginin 

948. . 
Dialanin, Monochlorhydrat 409. 
Dialany1-cystin 879. 
Di-(d-alanyl)-l-cystin 880. 
Di-(dl-alanyl)-l-cystin-dianhy. 

drid 1033. 
Di-(dl-alanyl)-dl-a, a'-diamino

korksaure 880. 
dl-Dialanyl-glycin 959. 
Di-(d1-alanyl-glycyl)-dimethyl

piperazin 1042. 
dl-Dialanyl-dl-leucin 960. 
Di-(dl-alanyl-dl-1eucyl)-di

methyl-piperazin 1042. 
Di-(d1-alanyl-dl-leucyl)-piper

azin 1040. 
Di-(dl-alanyl)-dl-norvalin 960. 
Di-(d1-alanyl)-dl-norva1yl-de

carboxy-glycyin, Derivate 
983. 

Di-(dl-alanyl)-dl-norvalyl. 
methylamin, Derivate 983. 

Di-(dl-alanyl)-piperazin 1039. 
Di-(d-alanyl-d-valyl-d-alanyl)-

l-cystin 906. 
Diallylcyanamid 164. 
Dially1-n-butylamin 183. 
Diallylisoamylamin 183. 
Diallylphenylathylamin 193. 
Diallyltyramin 197. 
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a, ,8.Diamino-athan-a-carbon. 
saure, s. a, ,8.Diaminopro
pionsaure 763. 

a, ,8-Dia,mino-athan.a, ,8.di
carbonsaure, s. a, a'·Di, 
aminobernsteinsaure 763. 

a, a'-Diaminobernsteinsaure 
763. 

a, il-Diamino-butan-a-carbon
saure, s. Ornithin 538. 

2, 3-Diamino-butan-disaure, s. 
a, a'-Diaminobernstein. 
saure 763. 

a, e-Diamino-n-capronsaure, s. 
Lysin 543. 

4, 4'-Diamino-3, 3'-dimethyl. 
harnstoff 49. 

p, p' -Diaminodiphenylharnstoff 
49. 

p, p-Diaminodiphenylharnstoff, 
Derivate 48. 

a, ~-Diaminohexan-a, C-di. 
carbonsaure, s. a, a'·Di. 
aminokorksaure 763. 

2, 6-Diamino-hexansaure, s. 
Lysin 543. 

a, a'-Diaminokorksaure 763. 
a, ",'-Diaminokorksaure-di. 

methylester 763.· 
2,7-Diamino-octan-disaure, s. 

a, a'-Diaminokorksaure 
763. 

a, e-Diamino-pentan-a-carbon
saure, s. Lysin 543. 

2, 5-Diamino-penta,nsaure, s. 
Ornithin 538. 

2, 3-Diaminopropansarn:e, s. a, 
p-Diaminopropionsaure 763. 

a, ,8-Diaminopropionsaure 763. 
d-Diaminopropionsaure, Chlor· 

hydrat 763. 
I-Diaminopropionsaure, Chlor

hydrat 763. 
a, il-Di-(r'-aminopropyl).amino 

butan 187. 
1-3, 5-Diaminotyrosin 656. 
1-3, 5-Diaminotyrosin, Chlor

hydrat 656. 
1-3, 5-Diaminotyrosin, Sulfat 

656. 
a, il-Diamino-n-valeriansaure, 

s. Ornithin 538. 
s. Di-n-amylharnstoff 47. 
s. Di-o, o'-anilinodipheny1harn

stoff 49. 
3, 6-Dianisal-2, 5-diketopiper

azin 1002. 
Di-p-anisylmonophenyl-guani

dinhydrochlorid 138. 
a, a'-Diantrachinonylharnstoff 

50. 
,8, p'-Diantrachinonylharnstoff 

50. 
a, fJ'-Dia,ntrachinonylharnstoff 
. 50. 
Di-l-arabinoseharnstoff 60. 
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I, 3.Diathoxy.4, 6·diureido· 
benzol 51. 

1, 4.DiathoxymethYl.2, 5·di· 
ketopiperazin 1000. 

Di·(p·athoxyphenyl).glycin. 
anhydrid 1003. 

Di· p.athoxyphenylharnstoff 45. 
Diathylacetylharnstoff 54. 
Diathylamin 180. 
- Darstellung 180. 
- Derivate 180. 
- Nachweis 180. 
- Physiologische Eigenschaf· 

ten 180. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 180. 
Diathylaminoathylamid der 

Chaulmoograsaure 184. 
- der Fischtransaure 184. 
- der Leiniilsaure 184. 
- der Olsaure 184. 
Diathylaminoathylcarbamin. 

<laurebenzylester 85. 
Diathylaminoathylcarbamin. 

saurehexahydrobenzylester 
85. 

Diathylaminoathylcarbamin. 
saurephenylathylester 85. 

Diathylaminoathyliminodi. 
carbonsaurebisphenylathyl. 
ester 86. 

Diathylaminoathyliminodi. 
carbonsauredimethylester 
85. 

Diathylamindessigsaure. 
phenyliithylalkoholester 
352. 

{X·Diathylaminopropionsaure· 
athylester 417. 

{X·Diathylaminopropionsaure. 
athylester, Jodmethylat 
417. 

p.Diathylamino,N'propyl. 
alkohol 421. 

w·Diathylaminourethan.m. 
, benzoesaureallylester 83. 

w· Diathylaminourethan. p. 
benzoesaureathylester 83. 

w.Diathylaminourethan.p. 
benzoesaureamylester 85. 

1, 3.Diathyl.5·athoxy.hydan. 
toylamid 63. 

Diathylbromacetylcyanamid 
165. 

fJ, fJ·Diathylbutyrolactam 801. 
fJ. fJ·Diathylbutyrolactam, 

HgC12·Verbindung 801. 
p, fJ·Diathyl.y·butyrolacton 

779. 
Diathylcyanamid 164. 
s. Diathyldiphenylharnstoff 51. 
Diathylen.o.dimethylhatnstoff 

42. 
Diathylendiamin 1038. 
Di( .N·athylglycyl).decarboxy. 

cystin 178. 

Sachverzeichnis. 

Di.(N.athyl.glycyl).decarboxy. 
cystin 954. 

a. Diathylguanidin 124, 138. 
s. Diathylharnstoff 46. 
5, 5.Diathylhydantoin 62. 
1, 3·Diathylhydantoylamid 63. 
d,l.N·Diathyl.leucin.athyl. 

ester 453. 
d,1.N·Diathylleucino1453. 
N .Diathylleucyldecarboxy. 

alanin 177. 
N-Diathyl.dl.leucyl-decarboxy. 

alanin 852. 
- chlorhydrat 852. 
C·Diathylmalonylguanidin 117. 
C-Diathylmalonylmethyl-

guanidin 117. 
s. Di.N·athyl.methylathyl

(1, 3)·phenylharnstoff 48. 
1, 3.Diathyl.5·oxyhydantoyl. 

amid 63. 
1, 3-Diathyl.5.oxyhydantoyl. 

harnstoff 60. 
N-Diathyl·fJ·phenylathylamin 

193. 
Diathylphenylharnstoff 51. 
N, N'.Diathylpiperazin 1043. 
s. Diathyl.o.tolylharnstoff 48. 
p, fJ·Diathyl-y.valerolacton 783. 
tx-Diazobernsteinsaure·di-

athylester 471. 
tx-Diazobernsteinsaure·di

athylester, Hydrochlorid 
471. 

{X-Diazoglutarsaure.di.athyl
ester 505. 

tx-Diazoglutarsaure·di·methyl· 
ester 505. 

tx-Diazoglutarsaure·di.iso
propylester 505. 

tx.Diazo.iso.capronsaure.athyl
ester 451. 

y. Diazo·n-valeriansaureester 
760. 

3,6-Dibenzal-glycinanhydrid 
1002. 

Dibenzal-hydrazido-succinyl
glycinhydrazid 348. 

Dibenzidinthioharnstoff 93. 
Di-benzolsulfo-I-prolyl-I-tyrosin 

870. 
Di-(benzoyl-dl-alanyl)-piper

azin 1040. 
4, 4'.Dibenzoylamino-l, 1'-di-

anthrachinonylharnstoff 50. 
d-Dibenzoyl.arginin 534. 
d, l-Dibenzoyl-arginin 536. 
d-Dibenzoyl.arginin, Hydro-

chlorid 535. 
d-Dibenzoyl-arginin-athylester, 

Hydrochlorid 535. 
d,l-Dibenzoyl-arginin-athyl

ester, Hydrochlorid 536. 
Dibenzoylbenzoylenharnstoff 

45. 
l·Dibenzoyl-chlortyrosin 654. 

dl-Dibenzoyl-cis-2, 5-dimet,hyl
piperazin 1042. 

d-I,4-Dibenzoyl-cis.dimethyl. 
piperazin 1042. 

i·Dibenzoyl-cystin 596. 
I-Dibenzoyl-cystin 594. 
1-Dibenzoyl-cystin,Na-Salz 595. 
N, N'-Dibenzoyl-glycinanhy-

drid 999. 
0, O'-Dibenzoyl-glycinanhy

drid 999. 
Dibenzoyl-glycy1-dl-alanin

anhydrid 1006. 
s. Dibenzoylharnstoff 54. 
Di-(benzoyl-dl-leucyl)-piper

azin 1040. 
Dibenzoyl-d, I-lysin 557. 
Di-benzoyl-methylpiperazin 

1041. 
Dibenzoyl-N-methylputrescin 

185. 
Dibenzoyl-fJ-oxyathyl-carbodi

imid 165. 
Dibenzoyl-fJ-oxyathyl-guanidin 

125. 
Dibenzoyl-fJ-oxy-athylharn

stoff 55. 
1, 4-Dibenzoyloxymethyl-2, 5-

diketo-piperazin 1000. 
Dibenzoyl-p-oxyphenylcarb

amid 55. 
Dibenzoylphenylguanidin 135. 
N-Dibenzoyl-o-phenylenharn. 

stoff 45. 
Dibenzoyl-2, 3, 5, 6-tetra-

methylpiperazin 1044. 
Dibenzoyl-l-tyrosin 653. 
Dibenzoyl-o-tyrosin 659. 
N, N'-Dibenzyl-alaninanhydrid 

1050. 
3, 6-Dibenzyl-2, 5-diketopiper

azin 1002. 
Dibenzyl-dimethylpiperazin 

1041. 
N, N'-Dibenzyl-glycinanhydrid 

999,1048. 
0, O'-Dibenzyl-glycinanhydrid 

1000. 
s. Dibenzylharnstoff 47, 48. 
Dibenzylidendiaminoguanidin 

173. 
N, N'-Dibenzyl-Ieucinanhydrid 

10.51. 
l-Dibenzyl-2-pyrrolidon-5-

carbonsaureanilid 508. 
3, 5-Dibrom-3', 5'-dichlor-thyr

onin 682. 
3, 5-Dibrom-3', 5'-dijodthyr-

onin 682. 
Dibromdipyruoinureid 50. 
N-Dibromglykokollester 345. 
Di-(d-tx-bromisocapronyl-d-

alanyl-d-valyl-d-alanyl}l
cystin 907. 

Di-(dl-ot-bromisocapronyl)-dl-ot, 
tx'-diaminokorksaure 886. 



Di-(dl- .bromisocapronyl)-di
methyl-piperazin 104L 

N, N'-Di-(dl-iX-bromiso
capronyl)-glycinanhydrid 
100L 

Di-( dl- iX-bromisoca pronyl
glycyl)-dl-iX, iX'-diamino
korksaure 904_ 

Di-(dl-iX-bromisocapronyl)-iso
butylpiperazin 1045_ 

iX, e-Di-( dl-iX-bromisocapronyl)
dl-Iysin 975_ 

Dibromisocapronylpenta
methylendiamin 186. 

Di-(dl-iX-bromisocapronyl)
piperazin 1040. 

iX, lJ-Di -( dl-iX -bromisoca pronyl)
dl-ornithin 975. 

Di-(dl-iX-bromisocapronyl)dl
thyroxin 944. 

Di-(d-iX-bromisovaleryl-d. 
alanyl)-l-cystin 902. 

N, N'-Dibrom-Ieucinanhydrid 
1022. 

3,5-Dibrom-4-[4'-methoxy
phenoxy-]benzaldehyd 683_ 

3, 5-Di brom -4-[ 4' -methoxy
phenoxy-]benzonitril683. 

4-[3',5'-Dibrom-4'-(4'-meth
oxyphenoxy)-benzyliden -] 
2-phenyl-oxazolon-(5) 683. 

5-Dibrommethylenhydantoin
saure 69. 

Dibromneurinbromid 232. 
Dibromoxindol-3-essigsaure 

262. 
3,5-Dibrom-4-oxyphenylathyl

amin 197. 
s_ Di-p-bromphenylthioharn

stoff 94. 
Di -( dl-iX-brompropionyl )dl- iX, 

a'-diaminokorksaure 880_ 
Dibrompropionylathylen. 

diamin 184. 
Di-(dl-a-Brompropionyl-l

cystin 96L 
Dibrompropionyldialanylpen

tamethylendiamin 186. 
Di-(dl-a-brompropionyl-glycyl) 

dimethylpiperazin 1042. 
Di-(dl- -brompropionyl-dl

leucyl)-dimeth yl-piperazin 
1042. 

Di-(dl-iX-brompropionyl-dl
leucyl)-piperazin 1040. 

Dibrompropionylpentamethy
lendiamin 185_ 

Di-( dl-iX -brompropionyl)-pi per
azin 1039. 

Dibrompropionyltyramin 197_ 
Di-( d-cX-brompropionyI-d-valyI-

d-alanyl)-l-cystin 906. 
Dibrompyruvinureid pO. 
3, 5-Dibrom-thyronin 682_ 
1-3, 5-Dibromtyrosin 654. 

Sachverzeichnis. 

1-3,5-Dibromtyrosin, Bromhy. 
drat 655. 

1-3,5-Dibromtyrosin-athylester 
655. 

1-3,5-Dibromtyrosin-athylester 
Chlorhydrat 655. 

dl-iX, lJ-Dibromvaleryl-l-leucin 
844_ 

dl-iX, lJ-Dibromvaleryl-tyrosin
ester 844. 

s. Di-n-butylharnstoff 46. 
Dicar bathoxyathylisoharnstoff 

6L 
0, O'-Di-(p-carbathoxybenzyl)-

glycin-anhydrid 100L 
Dicarbathoxyguanidin 117. 
Dicarbathoxy-tyrosin 652. 
Dicarbathoxy -tyrosyl-chiorid 

652. 
Dicar bathoxy -tyrosyl-histidin

methylester 868. 
Dicarbomethoxy-tyrosin 652. 
Dicar bomethoxy -tyrosyl

chlorid 652. 
0, O'-Di-(p-carboxybenzyl)

glycinanhydrid 100L 
{J, {J-Dicarboxy-y-dimethyl

amino-n·buttersaure 758. 
Dicarbomethoxy-dl-tyrosyl-dl

alanin-athylester 867. 
Dicarbomethoxy-tyrosyl-aspa

raginsauredimethylester 
869. 

iX, iX-Di(chloracetamino)-pro
pionsaure 912. 

Di-(chloracetyl-dl-alanyl)-dl-iX, 
iX'-diaminokorksaure 899. 

Dichloracetylathylendiamin 
184. 

Di-chioracetyl-decar boxy
cystin 954. 

Di-chioracetyl-iX, iX'-diamino
korksaure 876. 

Di-chloracetyl-dimethylpiper
azin 1042. 

N, N'-Di-chloracetyl-glycin
anhydrid 100L 

Dichloracetyl-glycyl-dl-valin 
914. 

Dichloracetylglykoko1l347. 
Di-(chloracetyl-dl-leucyl)-dl-iX, 

iX'-diaminokorksaure 900. 
Di -( chloracetyl-dl-leucyl )-di

methylpiperazin 1042. 
Di-( chloracetyl-dl-leucyl)

piperazin 1040. 
Di-chloracetyl-methylpiperazin 

1041. 
Di-chloracetyl-piperazin 1039. 
N -Dichlor -iX -alanina th y lester 

412. 
3, 5-Dichlor-3', 5'-dibrom

thyronin 682. 
3, 5-Dichlor-3', 5'-dijodthyr

onin 68L 
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1, 3-Dichlor-5, 5-dimethyl
hydantoin 62. 

N -Dichlorglykokollester 345. 
iX, iX-Dichlorisopropylurethan 

81. 
3,5-Dichlor-4-[4'-methoxy

phenoxy.]benzaldehyd 683. 
3,5-Dichlor-4-[4'-methoxy

phenoxy-]benzo-nitri1683. 
4-[3', 5'-Dichlor-4' -( 4" -meth

oxyphenoxy -)-benzyliden]-
2-phenyl-oxazolon-(5) 683. 

1, 4-Dichlormethyl-2, 5-diketo-
piperazin 1000. 

Dichloroxindol-3:essigsaure 
262. 

3, 5-Dichlor-4-oxyphenylathyl-
amin 197. 

3, 5-Dichlorthyronin 682. 
d, 1-3, 5-Dichlortyrosin 657. 
3, 5-1-Dichlortyrosin 654. 
N-Dichlorurethan 81. 
3, 6-Dicinnamal-2, 5-diketo-

piperazin 1048. 
Dicyanamid 166. 
Dicyandiamid 167. 
- Bestimmung 167. 
- Biologische Bedeutung 168. 
- Darstellung 168. 
- Derivate 169. 
- Nachweis 167. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 168. 
Dicyandiamidin 169. 
- AgrikulturchemischeBedeu. 

tung 170. 
- Bestimmung 170. 
- Bildung 169. 
- Derivate 170. 
Dicyandiamidoessigsaure 139, 

169, 346. 
- Derivate 169. 
- Chloracetat 346. 
- Chlorhydrat 346. 
- Chloroplatinat 346. 
- Na-Salz 346. 
- Nitrat 346. 
- Phosphat 346. 
- Phosphormolybdat 346_ 
- Phosphorwolframat 346. 
- Pikrat 346. 
~ Sulfat 346. 
- Tetraoxalat 346. 
- Tribenzoat 346. 
Dicyanmethylamid 167. 
Di -( 0, p-dimethoxybenzal)

glycinanhydrid 1003. 
d,l-Diformyl-iX, iX'-diamino

korksaure 764. 
- Brucinsalz 764. 
N, N'-Diformyl-glycinanhydrid 

998. 
Diformyl-l-prolyl-l-tyrosin 870. 
Di-d-glucoseharnstoff 59. 
Diglutamyl-cystein-uramino-

saure 892. 
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{l, {l' -Diglycinodiathylsulfid354. 
{l, {l' -DiglycinodiathyIsulfid,Cu

.8alz354. 
fl, {l'-Diglycinodiathylsulfid. 

athylester 354. 
fl, {l'Diglycinodiathylsulfid. 

athylester, Chloroplatinat 
354. 

Di-(glycyl-dl-alanyl)-dl-iX, iX'

·diaminokorksaure 899. 
Diglycyl-I-alanyl-glycin 894. 
Diglycyl. p-amino benzoesaure 

816,910. 
Diglycyl-dl-iX-aminobutter. 

saure 952 .. 
Diglycyl-arsanilsaure 815. 
Diglycyl-I-cystin 875. 
Diglycyl-cystin -dianhydrid 

1052. 
Diglycyl-I-cystin-dianhydrid 

1032. 
Diglycyl-decarboxy-cystin, De

rivate 954. 
Diglycyl-dl-iX, iX'-diamino

korksaure 876. 
Diglycyl-dimethylpiperazin 

1042. 
Diglycyl-glycin 873, 951. 
- athylester 874. 
- betain 874. 
;- Calciumbromid 874. 
:...- methylester 874. 
- Lithiumbromid 874. 
Di-(glycyl-dl-Ieucyl)-I-cystin 

900. 
Di-(glycyl-dl-leucyl)-dl-iX, iX'

diaminokorksaure 900. 
Di-(glycyl-dl-leucyl)-dimethyl-

pi perazin 1042. 
Diglycyl-dl-Ieucin 954. 
Diglycyl-l-Ieucin 875. 
Diglycyl-dl-Ieucyl-dl-Ieucin 981. 
Di-(glycyl-dl-Ieucyl)-piperazin 

1040. 
Diglycyl-methylpiperazin 1041. 
Diglycyl-dl-norvalin 953. 
Diglycyl-dl-phenylalanin 954. 
Diglycyl-piperazin 1039. 
- Dipikrat 1039. 
Diglycyl-dl-valin 953. 
Diglykokoll-calci umbromid340. 
Diglykokoll-calciumchlorid340. 
Diglykokoll-calciumjodid 340. 
Diglykokoll-magnesiumbromid 

340. 
Diglykokoll-magnesiumjodid 

340. 
Diglykokoll-natriumjodid 340. 
Diglykokoll-zinkbromid 340. 
Diglykokoll-zinkchlorid 340. 
Diguanylpiperazin 138. 
Dihexahydrobenzoyl-r-oxy-

ornithin 541. 
Dihexahydrobenzoyl-r-oxy

orni thin -Iacton 541. 
Dihippuryl-piperazin 1039. 

Sachverzeichnis. 

Dihydrodipyruvinureid 30. 
Dihydrogalegin 126, 130. 
Dihydroindol241. 
Dihydromethylketol 238. 
Dihydroskatol 240. 
Diindol 265. 
8, fl-Diindoyl 265. 
N, N-DiindoyI265. 
iX -Di -iso-amylamino-propion

saure-athylester 417. 
Di( -N-isoamylglycyl)-decarb

oxycystin 178. 
Di-(N-isoamyl-glycyl)-decarb-

oxycystin 954. 
~ chlorhydrat 954. 
Diisoamylharnstofi 47. 
N -Diisoamylleucyldecar boxy

alanin 177. 
N-Diisoamyl-dl-Ieucyl-decarb-

oxy-alanin 852. 
- chlorhydrat 852. 
Diisobutylhydantoin 64. 
{l-[3, 5-Dijod-4-(3', 5'-dibrom-

4'-oxyphenoxy)-phenyl]-iX. 
aminopropionsaure 681. 

3, 5-Dijod.3', 5'-dichlorthyro
nin 681. 

3, 5-Dijod-4-[3', 5'-dijod-4'
methoxyphenoxy -]benzoe
saure 683. 

3, 5-Dijod-4-[3', 5'-dijod-4'
methoxyphenoxy -]benzoe. 
saure-athylester 683. 

3, 5-Dijod-4-[3', 5'-dijod-4'. 
. methoxyphenoxy -]benzoe
saure-methylester 683. 

3, 5-Dijod-4-[3', 5'-dijod-4'
.oxyphenoxy-]benzoesaure 
682. 

3, 5-Dijod-4-[3', 5'-dijod-4'
oxyphenoxy-]phenylathyl
amin 684. 

{l-3, 5.Dijod-4-[3', 5'-Dijod-4'. 
oxyphenoxy]-phenyl-iX
aminopropionsaure, s. 
Thyroxin 663. 

5, 7·Dijodindol-3-essigsaure 
257. 

5, 7 -Dijodindol-3-propionsaure 
257. 

iX, iX' -Dijodisopropylurethan82. 
3,5-Dijod-4-[4'-methoxyphen

oxy-]benzaldehyd 683. 
3,5-Dijod-4-[4'.methoxyphen

oxy-]benzaldehyd, Phenyl
hydrazon 683. 

5, 7 -Dijodoxindol-3-acrylsaure 
263. 

Dijodoxindol-3-essigsaure 262. 
5, 7 -Dijodoxindol-3-propion

saure 263. 
3, 5-Dijod -4-[ 4' -oxyphenoxy -] 

benzoesaure 683. 
fl-3,5-Dijod-4-[ 4'-oxyphenoxy-] 

phenyl.iX-aminopropion
saure 680. 

3, 5-Dijod.thyronamin 684. 
3,5-Dijod-thyronamin, Chlor

hydrat 684. 
3, 5-Dijod-thyronamin, Sulfat 

684. 
3, 5-Dijod-thyronin 680. 
d-3, 5-Dijod-thyronin 679. 
1-3, 5-Dijod-thyronin 679. 
3, 5-Dijod-thyronin-methyl. 

ester 680. 
3, 5-Dijod-thyronin.methyl. 

ester, Chlorhydrat 680. 
Dijod.l-tryptophan 716. 
Dijodtyramin 197. 
3, 5-Dijodtyrosin 660. 
Dijodtyrosinanhydrid 1029. 
3, 5·Dijodtyrosin, Bestimmung 

und Nachweis 660. 
3, 5-Dijodtyrosin, Bil<j.ung 660. 
3, 5-Dijodtyrosin, Biochemische 

Eigenschaften 660. 
d-3, 5-Dijodtyrosin, Biochemi

sche Eigenschaften 662. 
3,5-Dijodtyrosin, Chemische 

Eigenschaften 663. 
d-3, 5-Dijodtyrosin, Darstellung 

660. 
1-3, 5-Dijodtyrosin, Darstellung 

'()60. 
Dijod-l-tyrosyl-dijod-l-tyrosin 

868. 
Dikaliumharnstoff 41. 
2, 5-Diketopiperazine 994, 1046. 
2, 5-Diketopiperazin-l, 4-di. 

essigsa ure-di -iX -na phthalid 
1002. 

Diketopiperazin -polypeptide 
1035. 

Di-(l-leucyl-d-alanyl)-l-cystin 
904. 

Di-(l-Ieucyl-d-alanyl-d-valyl-d
alanyl)-I-cystin 907. 

dl-Dileucyl.dl-fJ-aminobutter. 
saure 974. 

Di-(dl-Ieucyl).l-cystin 886. 
Di-(l-leucyl)-l-cystin 886. 
Di -( dl-Ieucyl )-l-cystindianhy

drid 1033. 
Di-(dl-Ieucyl)-dl-iX, iX'-diamino

korksaure 886. 
Di-(dl-Ieucyl)-dimethylpiper

azin 1042. 
Di-(l-leucyl-glycyl)-l-cystin 

904. 
- Derivate 991. 
Di-(dl-Ieucyl-glycyl)-dl-iX, iX'

diaminokorksaure 904. 
Di-(dl-Ieucyl)-glycyl-glycin 987. 
Di-(dl-Ieucyl)-isobutylpiperazin 

1045. 
iX, E-Di(dl-leucyl)-dl-Iysin 976. 
iX, <'l-Di-(dl-leucyl)-dl-ornithin 

975. 
Di-(dl-Ieucyl)-piperazin 1040. 
Di-(dl-Ieucyl)-dl-thyroxin 945. 
s. Dimesitylthioharnstoff 94. 



2,5-Dimethoxybenzal-glycin
anhydrid 1002. 

N, N'-Di-(p-methoxybenzyl)-2, 
5-diketopiperazin 1048. 

4, 4'-Dimethoxy-I, I'-dianthra
chinonylharnstoff 50. 

5, 6-DimethoxyindoI248. 
5,6-Dimethoxyindol-2-carbon

saure 256. 
1, 4-Dimethoxymethyl-2, 5-di

ketopiperazin 1000. 
jJ-[2, 4-Dimethoxyphenyl]-jJ

aminopropionsaure, Hydro
chlorid 753. 

jJ-[3, 4-Dimethoxyphenyl]-jJ
aminopropionsaure, Hydro
chlorid 753. 

N, N'-Di-(p-methoxyphenyl)
glycinanhydrid 1002. 

I,3-Di-(p-methoxyphenyl-) 
hydantoin 69. 

I,5-Di-(p-methoxyphenyl-) 
/ hydantoin 69. 

3,5-Di-(p-methoxyphenyl-) 
hydantoin 69. 

1, 3-Di-(p-methoxyphenyl-)2-
thiohydantoin 104. 

3,5-Di-(p-methoxyphenyl-)2-
thiohydantoin 104. 

Dimethylacryl-valin 936. 
d,l-N-Dimethylalaninathyl

ester 416. 
N-Dimethylalanino1421. 
N, w-Dimethylallophansaure-

athylester 75. 
Dimethylamin 179. 
- Darstellung 179. 
- Nachweis 179. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 179. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 179. 
Dimethylaminoathylamid der 

Stearinsaure 184. 
Dimethylaminoathylcarbamin

saurebenzylester 85. 
p-Dimethylaminobenzyliden

monomethylureidnitrat 52. 
p-Dimethylaminobenzyliden

monophenylureidohydro
chlorid 53. 

p-Dimethylaminobenzyliden
monoureid 52. 

4-Dimtehylaminobuten-(2, 3)
saure-(I)-methylbetain 230. 

r-Dimethylamino-n -butter
saure 758. 

r-Dimethylamino-n-butter
saure, Chloraurat 758. 

jJ-Dimethylamino-n -butter
saure, Chlorhydrat 756. 

r-Dimethylamino-n-butter
saure, Chlorhydrat 758. 

p-Dimethylamino-n-butter
saure, Chloroplatinat 756. 

Sachverzeichnis. 

jJ-Dimethylamino-n-butter
saure-athylester 756. 

{l-Dimethylamino-n-butter
saure-athylester, Jod
methylat 756. 

p-Dimethylamino-n-butter
saure-athylester, Jod
methylat, Chloroplatinat 
756. 

jJ-Dimethylamino-n-butyro
nitril757. 

r-Dimethylamino-n-butyro
nitri1759. 

r-Dimethylamino-n-butyro
nitril, Chloraurat 759. 

r-Dimethylamino-n-butyro
nitril, Jodathylat 757. 

r-Dimethylamino-n-butyro
nitril, Pikrat 759. 

w-Dimethylaminourethan-p
benzoesaureathylester 85. 

Dimethylammoniumtetrachlor
jodid 179. 

5,5-Dimethyl-2-anilinothiazol 
93. 

1, 3-Dimethyl-5-anisalhydan
toin 72. 

1, 3-Dimethyl-5-anisyl-hydan
toin 72. 

1, 3-Dimethyl-5-athoxyindol 
248. 

N, N-Dimethyl-N'-athyl
guanidin 124, 126. 

s. Dimethylathylphenylharn
stoff 48. 

N', S-Dimethyl-N-athyl-N
phenyl-ps-thioharnstoff 102. 

. N, N'-Dimethyl-N-athyl-thio
harnstoff 92. 

I,3-Dimethyl-5-benzal
hydantoin 68. 

1, 2-Dimethyl-3-benzylindol 
252. 

1, I-Dimethylbiguanid-5-essig-
saure 171. 

ro, ms-Dimethylbiuret 76. 
w, w'-Dimethylbiuret 76. 
- ro-Acetylverbindung 76. 
- ro-Nitrosoverbindung 76. 
- ro-ro'-Dinitrosoverbindung 

76. 
Dimethylbrenztraubensaure 

787. 
- Ca-Salz 787. 
Dimethylbrenztraubensaure-

athylester 787. 
- Semicarbazon 787. 
{l,{l-Dimethylbutyrolactam800. 
- Benzoylverbindung 800. 
- Nitrosoderivat 800. 
p, {l-Dimethyl-r-butyrolacton 

778. 
{l-[3, 5-Dimethyl-4-carbox

athylpyrryl-(2)]-alanin 419. 
1,4-Dimethyl-2-chlorbenzol-5-

thioglykolsaure 772. 

Biochemisches Handlexikon. V Erganzungsband. 
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Dimethylcyanamid 164, 
N, N'-Dimethyl-N-cyanharn

stoff 52. 
N, N-Dimethyl-N', N'-diathyl

thioharnstoff 99. 
N, N'-Dimethyl-N, N'-diathyl

thioharnstoff 92. 
N, S-Dimethyl-N, N'-diathyl

ps-thioharnstoff 102. 
N, S-Dimethyl-N', N'-diathyl

pseudothioharnstoff 99. 
s. Dimethyldiphenylharnstoff 

51. 
Dimethyldithiocarbaminsaure 

102. 
Dimethylenglykolatherdi

urethan 83. 
2, 5-Dimethyl-[ enolhydantoino

I',5':I,5-hydantoin]
methylather65. 

N-Dimethylglutaminsaure 505. 
N -Diinethylglutaminsaure-di-

athylester 505. 
Dimethylglycin 351. 
- Cu-Salz 351. 
N-Dimethylglycyldecarboxy-

leucin 179, 824. 
- chlorhydrat 824. 
- pikrat 824. 
Dimethylglykolsaure, s. ~-Oxy

iso-buttersaure 779. 
I,4-Dimethylglyoxalin-5-

aldehyd 803. 
I,4-Dimethylglyoxalin-5-

aldehyd, Pikrat 803 . 
1,4-Dimethylglyoxalin-5-

carbonsaure 804. 
1, 4-Dimethylglyoxalin-5. 

carbonsaure, Pikrat 804. 
s. N, N'-Dimethylguanidin 124. 
asym. Dimethylguanidin 122. 
- Darstellung 122. 
- Derivate 123. 
- Nachweis 122. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 123. 
- Vorkommen 122. 
Dimethylharnstoff 46. 
s. Dimethylharnstoff 46. 
Dimethylolharnstoff 41. 
Dimethylhistamin 208. 
1, 3-Dimethylhydantoin 62, 64. 
5, 5-Dimethylhydantoin 62. 
2, 5-Dimethyl-[hydantoino-I', 

5':1, 5-hydantoin] 65. 
1, 3-Dimethylhydantoylamid 

64. 
1, 3-Dimethylhydantoyl

methylamid 64. 
1,2-Dimethylhydroindo1242. 
C-Dimethyliminodiessigsaure

athylesternitril 353. 
- Hydrochlorid 353. 
1,2-DimethylindoI242. 

68 
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2, 3-Dimethylindol 242. 
2,5-Dimethylindo1243. 
{l, {l-Dimethylketoy1238. 
4,5-Dimethylkreatininhydro-

jodid 159. 
1, l-Dimethylleucino145l. 
- Chlorhydrat 45l. 
- Sulfat 45l. 
N-Dimethyl-l-leucyl-l-prolin

methylester 857. 
1, 4-Dimethyl-3, 6-p-methoxy

benzyl-2, 5.dioxopiperazin 
1029. 

1, 3-Dimethyl-5-methoxy-di
hydroindol 248. 

1,3-Dimethyl-5-methoxy
hydantoin-5-carbonsaure
methylester 63. 

1, 3-Dimethyl-5·methoxyindol 
248. 

N-Dimethyl-{l-p-methoxy
phenylathylamin 198. 

N -Dimethyl-y-p-methoxy
phenylpropylamin 198. 

N-Dimethyl-methylen-dioxy
phenyla;lanin 690. 

N-Dimethyl-methylen-dioxy
phenylalanin-athylester 
69l. 

N -Dimethylmethylendioxy
phenylalanincholinjod
methylat 224. 

N-Dimethyl-methylen-dioxy
phenylalanincholin, Jod
methylat 691. 

N-Dimethyl-methylen-dioxy
phenylalaninol 69l. 

N-Dimethyl-methylen-dioxy
phenylalaninol, Chlorhydrat 
691. 

Dimethylnitroguanidin 172. 
1,2-Dimethyl-3-(n)-octylindol 

245. 
Dimethyl-oxalsaure, s. lX-Oxy

iso-buttersaure 779. 
1, 3-Dimethyl-5-p-oxybenzyl

hydantoin 72. 
1,3-Dimethyl-5-oxyhydantoyl

amid 64. 
1,3-Dimethyl-5-oxyhydantoyl

methylamid 64. 
Dimethylperhydroindo1242. 
1, 2-Dimethylperhydroindol 

242. 
2, 5-Dimethylperhydroindol 

243. 
N-Dimethyl-{l-phenylathyl

amin 193. 
s. Dimethylphenylharnstoff 48. 
N -Dimethyl-phenylisoserin 

764. 
Dimethylphosphorsaurecholin

esterchlorid 222. 
N, N'-Dimethyl-N-pikrylharn

stoff 51. 
2, 3-Dimethylpiperazin 1042. 

Sachverzeichnis. 

2, 5_Dimethylpiperazin 104l. 
- weinsaures Salz 104l. 
N, N'-Dimethylpiperazin 1042. 
- Salze des 1043. 
d-cis-2, 5-Dimethylpiperazin-d

bis-methylencampher 1042. 
l-cis-2,5-Dimethylpiperazin-d

bis-methylencampher 1042. 
1,2-Dimethyl-3-propylindol 

245. 
{l, {l-Dimethylserin 425, 766. 
N-Dimethyl-i-serin, Chlor

hydrat 764. 
{l, {l-Dimethylserin, {l-Naph

thalinsulfoverbindung 425. 
{l, {l-Dimethylserin, Phenyliso-

cyanatverbindung 425. 
Dimethylspermin 189. 
a. Dimethylsulfoharnstoff 92. 
N, N-Dimethyltaurin 602. 
- Doppelsalz mit Ammonium

jodid 602. 
1, 2-Dimethyl-4, 5-tetramethyl 

lenpyrrol 243. 
N, N-Dimethylthiocarbamin

saurechlorid 102. 
N, N'-Dimethyl-N, Nil, N"-tri-

athylguanidin 127. 
N-Dimethyltyramin 198. 
d, 1-2, 3-Dimethyltyrosin 658. 
d, 1-2, 5-Dimethyltyrosin 658. 
d, 1-3, 5-Dimethyltyrosin 658. 
d,l-N-Dimethyltyrosin-methyl-

ather-athylester 658. 
d,l-N-Dimethyl-tyrosinol

methylather 658. 
d, I-N-Dimethylvalin 432. 
d,l-N-Dimethylvalin-athyl-

ester 342. 
d, I-N-Dimethylvalinol 432. 
- Chlorhydrat 432. 
Dina phthal-glycinanhydrid 

1004. 
Di -({l -na phthalinsulfo )-glycyl-l

tyrosin 920. 
Di-{l-naphthalinsulfoathylen

diamin 184. 
Di-{l-naphthalinsulfopenta

methylendiamin 186. 
Dinaphthalyl-cystin 595. 
i-Di-{l-naphtholsulfon

cystin 596. 
I-Di-{l-naphtholsulfon-

cystin 595. 
s. Di-lX-naphthylharnstoff 50. 
s. Di-{l-naphthylharnstoff 50. 
1, 4-Dinaphthylmethyl-2, 5-di-

ketopiperazin 1000. 
s. Di-lX-naphthylthioharnstoff 

95. 
s. Di-f1-naphthylthioharnstoff 

95. 
Dinatrium -0-phenylenharnstoff 

45. 
Dinitrobenzoyl-arginin 536. 
Di-m-nitrobenzoyl-cystin 595. 

Di-p-nitrobenzoyl-cystin 595. 
4, 4'-Dinitro-l, 1'-diantra

chinonylharnstoff 50. 
Dinitrophenyl-acetyltyrosin 

653. 
Dinitrophenylalaninester 411. 
2, 4-Dinitrophenylcyanamid 

164. 
2, 4-Dinitrophenylharnstoff 49. 
Dinitrophenyl-dl-leucyl-glycin 

849. 
N, N'-Di-nitrophenyl-leucyl

glycin-anhydrid 1008. 
2, 4-Dinitrophenylnitroharn-

stoff 49. 
2, 4-Dinitrophenyl-prolin 746. 
Dinitrophenyl-tyrosin 653. 
Dinitrophenyl-tyrosin-athyl-

ester 653. 
N-Dinitrosomethylenbis-

urethan 87. 
Dinitrotoluyl-anserin 93l. 
1-3, 5-Dinitrotyrosin 655. 
Dioxo-athancarbonsaure, s. 

Mesoxalaldehydsaure 79l. 
2, 5-Dioxopiperazine 994, 1046. 
Dioxo-propionsaure, s. Mesoxal

aldehydsaure 79l. 
2, 3-Dioxybenzyliden-glycyl 

glycinester 817. 
lX, y-Dioxy-buttersaure 781. 
1, 3-Dioxy-buttersaure, s. lX, y

Dioxy-buttersaure 78l. 
lX, y-Dioxybuttersaure, Brucin-

salz 781. 
- Ca-Salz 781. 
- Chininsalz 78l. 
- Phenylhydrazid 781. 
4,4'-Dioxy-l-1'-diantrachino

nylharnstoff 50. 
Dioxydiathylaminoessigsaure 

353. 
- Chloroplatinat 353. 
- Cu -Salz 353. 
- Dibenzoat 353. 
- Pikrat 353. 
lX-(Dioxy-diathylamino-) 

propionsaure 417. 
- Cu-Salz 417. 
- Dibenzoylverbindung 417. 
- Pikrat 417. 
N-Dioxydiathyl-C-phenyl

glycin, Cu-Salz 386. 
- Lacton 386. 
N-Dioxy-diisobutylamino

essigsaure, Cu-Salz 353. 
- Lacton 353. 
lX-Dioxy-f1-dithiopropionsaure 

596. 
1, 4-Dioxymethyl-2, 5-diketo

piperazin 1000. 
1,4-Di-f1-oxY-lX-naphthyl

methyl-2, 5-diketopiperazin 
1001. 

d,1-2,4-Dioxyphenylalanin617. 
d, 1-2, 5-Dioxyphenylalanin617. 



3, 4-Dioxyphenylalanin 685_ 
- Bestimmung 686. 
- Bildung 685. 
- Biochemische Eigenschaf-

ten 686. 
d, 1-3, 4-Dioxyphenylalanin, 

Biochemische Eigenschaften 
689. 

3, 4-Dioxyphenylalanin, Chemi
sche Eigenschaften 689. 

d-3,4-Dioxyphenylalanin, Che
mische Eigenschaften 690. 

d, 1-3, 4-Dioxyphenylalanin, 
Chemische Eigenschaften 
690. 

1-3, 4-Dioxyphenylalanin, 
Chlorhydrat 690. 

d, 1-3, 4-Dioxyphenylalanin, 
Darstellung 686. 

1-3,4-Dioxyphenylalanin, Dar
stellung 685. 

d, 1-3, 4-Dioxyphenylalanin, 
Derivate 690. 

1-3, 4-Dioxyphenylalanin, Deri
vate 690. 

3,4-Dioxyphenylalanin, Physi
kalische Eigenschaften 689. 

- Vorkommen 685. 
3,4-Dioxyphenyl-",-amino

propionsaure, s. 3, 4-Dioxy
phenylalanin 685. 

p, 3, 4-Dioxyphenylathylamin 
197. 

3,4-Dioxyphenyl-essigsaure 
792. 

1,5-Di-(p-oxyphenyl-}hydan
toin 69. 

3, 5-Di-(p-oxyphenyl-}hydan
toin 69. 

5,5-Di-(p-oxyphenyl-}hydan
toin 69. 

Di-(p-oxyphenylmethyl}
piperazin 1045. 

- dichlorhydrat 1045. 
3,4-Dioxyphenyl-propionsaure 

793. 
3,4-Dioxyphenyl-propion

saure-dimethylather 793. 
Dioxyprolyl-glycinanhydrid 

1034. 
N -Dioxypropyl -N -phenetid yl

harnstoff 48. 
IX, ~-Dioxyvaleryl-tyrosinamid 

845. 
- Molekiilverbindung mit 

Prolyltyrosin 845. 
Dipcptide 810,909. 
Dipeptid aus Diaminopropion

sauremethylester 873. 
- Pikrat 873. 
1, 4-Dipiperidylmethyl-2, 5-di

ketopiperazin 1000. 
3, 6-Dipiperonyliden-2, 5-di

ketopi perazin 1049. 
p, p'-Diphenoxythiocarbanilid 

92. 

Sachverzeichnis. 

Diphenylacetyl-cystin 595. 
Diphenylacetylglykokoll 349. 
Diphenylacetyl-ornithin 540 
p, p-Diphenylalanin 685_ 
Diphenylamin 191. 
d, I-IX, IX-Diphenyl-p-amino-n

propylalkohol 421. 
Diphenylathanolthioharnstoff 

97. 
p, p-Diphenyl.athylamin 685. 
- Chlorhydrat 685. 
- Pikrat 685. 
Diphenylathylendiurethan 85. 
s. Diphenylathylthioharnstoff 

96. 
w-w'-Diphenylbiuret 77. 
1, 4-Di· phenylcarbaminsaure-3-

benzyl-2, 5-diketopiperazin 
1010. 

Diphenylcarbaminsaure-4-
chlor.phenylester 84. 

- 4-Bromphenylester 84. 
- 4-Jodphenylester 84. 
- 2, 4, 6-Trichlorphenylester 

84. 
- 2-Nitrophenylester 84. 
- 4-Nitrophenylester 84. 
- 4-Nitro-2, 6-dichlorphenyl-

ester 84. 
1,4-Di-phenylcarbaminsaure-2, 

5-diketopiperazin 1004. 
Diphenylcarbaminsaure-2-

nitro-4·chlorphenylester 84. 
- 2·nitro-4-chlor-6-brom

phenylester 84. 
- 2-nitro-4, 6-dibromphenyl

ester 84. 
- 2-nitro-4, 6-dijodphenyl

ester 84. 
- 2-nitro-4-bromphenylester 

84. 
Diphenylguanidin 135. 
- Darstellung 135. 
- Derivate 136. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 136. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 136. 
Diphenylguanidinphenyldithio

carbamat 136. 
s. Diphenylharnstoff 46,47. 
s. Diphenylharnstoff-2, 2'-bis

(carbonsaureanilid}.4" -4"
diarsinsaure 58. 

s. Diphenylharnstoff-3, 3'-bis
(carbonsa ureanilid }-3" -3'''
diarsinsaure 58. 

s. Diphenylharnstoff-3, 3'-bis
(car bonsaureanilid }-4" -4'''
diarsinsaure 58. 

s. Diphenylharnstoff-4, 4'-bi8· 
(car bonsaureanilid }-4" -4'''
diarsinsaure 58. 

s. Diphenylharnstoff-4, 4'-bis· 
(carbonsaure-m-toluidid). 
4" -4'" ·diarsinsaure 58.' 

1075 

1, 3-Diphenylhydantoin 62. 
2,3-Diphenylindo1252. 
Di-(phenylisocyanat.l-leucyl-

glycyl}-l-cystin 991. 
Di-phenylisocyanat-methyl

piperazin 1041. 
Di-(phenylisocyanat.d-valyl

d-alanyl}·l-cystin 989. 
Diphenylisothiohydantoin 105. 
2,3-Diphenyl-N-methylindol 

252. 
1,5-Diphenyl.4·methylthio

biuret 105. 
1,5-Diphenylmonothiobiuret 

105. 
IX, IX-Diphenyl-p-oxyharnstoff 

43. 
IX, p-Diphenylpropionylgly-

kokollathylester 350. 
s. Diphenylthioharnstoff 93. 
Dipikryldicyandiamidin 170. 
Dipikrylguanylharnstoff 170. 
IX-Di-n-propylamino.propion-

saureathylester 417. 
{J-Di-n-propylaminopropion

saureathylester 752. 
IX· Di-n· propylamino-propion

saure-athylester, Jod
methylat 417. 

p.Di.n-propylaminopropion
saure-athylester, Methyl
jodid 752. 

Dipropylcarbodiimid 164. 
Dipropylcyanamid 164. 
Dipropylhydantoin 64. 
d,1-N-Dipropyl.leucino1454. 
Diprolyl.oxyprolyl.glycin-

anhydrid 1035. 
N-Diprolyrp-phenylathylamin 

193. 
N, N'-Dipropyl-N-pikrylharn-

stoff 51. 
Diprolyl-valinanhydrid 1033. 
Dipyruvintriureid 50. 
Dipyruvinureid 50. 
Disar kosinmagnesium bromid 

369. 
Disar kosinmagnesiumchlorid 

369. 
Diskato1241. 
IX-Diskatolaldehyd 241. 
IX·Diskatoylmethylketon 241. 
IX-Diskatoylphenylketon 241. 
IX, p-Distearoylglycerinphos-

phorsaures Cholin 220. 
Distyrylcyanamid 164. 
Dithio·diglykolsaure 774. 
Dithioglyko18aure, Sb., Nfl' Sal ... 

771. 
Dithiopiperazin 1004. 
1, 4· Di· p. toluolsulfonyl ·cis-2, 

5·dimethylpiperazin 1042. 
N, N'-Ditoluolsulfonyl-p-oxy

athylguflnidin 126. 
1, 4· Di,p·toluolsulfonyl·trans·2 

5.dimethylpiperazin 1042. 

68* 



1076 

IX, /i'-Di-p-tolyl-IX-athanolthio-
harnstoff 97. 

s. Di-o-tolylguanidin 137. 
s. Di-o-tolylharnstoff 47,50. 
s. Di-m-tolylharnstoff 48. 
s. Di-p-tolylharnstoff 48,50. 
N, N'-Di-o-tolylthioharnstoff 

95. 
:s. Di-o-tolylthioharnstoff 94. 
:s. Di-m-tolylthioharnstoff 94. 
s. Di-p-tolylthioharnstoff 94. 
Ditrimethylaminathyliumdi-

chlorid 22l. 
s. Di-/i'-triphenylathylharnstoff 

52. 
Diureidophenylglykolather 55. 
Di-(d-valyl-d-alanyl)-l-cystin 

902. 
- Derivate 989. 
Dixanthylbutyiathyllpalonyl

harnstoff 56. 
Dixanthyldiathylmalonyl

harnstoff 56. 
Dixanthyldiallylmalonyl

harnstoff 56. 
Dixanthylhydantoylhydrazid 

67. 
Dixanthylisobutylathyl

malonylharnstoff 56. 
Dixanthylphenylathylmalonyl-

harnstoff 56. 
Di-d-xyloseharnstoff 59. 
s. Di-o-xylylharnstoff 48. 
IX, P-Di-p-xylyl-IX-athanoithio

harnstoff 98. 
lX, {i-Di-p-xylylthioharnstoff94. 
Dulcin.46. 

Enol-l-methylcarbaminyl-3-
methylhydantoinmethyl
ather 65. 

Epinin 19l. 
Ergothionein 737. 

1'-9-Fluorenylcar baminsaure 86. 
Formocholinchlorid 22l. 
Formyl-asparagin 483. 
Formyl-l-asparaginsaure-di -

athylester 470. 
Formyl-3,5-dijod-thyronin680. 
d-Formyl-3,5-dijod-thyronin 

679. 
I-Formyl-3,5-dijod-thyronin 

679. 
d-Formyl-3, 5-dijod-thyronin, 

Phenylathylaminsalz 679. 
l-Formyl-3, 5-dijod-thyronin, 

PhenyIathylaminsalz 679. 
C-Formyldiskato124l. 
Formylessigester, Na- 79l. 
Formylessigsaure, s. Malonal-

dehydsaure 79l. 
Formylglykokoll 346. 
Formylglyoxylsaure, s. Mes

oxalaldehydsaure 79l. 
N-Formylindo1248. 

Sach verzeichnis. 

d, I-Formyl-leucin 452. 
N-Formyl-2-methylindo1248. 
Formyl-d-phenylalanin 615. 
Formyl-d, l-phenylalanin 617. 
p-Formylpropionsaure, s. Bern-

steinaldehydsaure 791. 
Formyl-d, I-tyrosin 657. 
Formyl-d-tyrosin, Brucinsalz 

657. 
Formyl-d-valin 43l. 
N-Furfurylidenglykokoll, Ba

Salz 363. 
Furyl-alanin 776. 
p.Furyl-lX-aminopropionsaure, 

s. Furyl-alanin 776. 
Furylathylamin 19l. 
P-(Furyl-2)-IX-(N-/i'-furyl

ureido)-propionsaure 777. 

Galegin 129. 
- Derivate 129. 
- Physiologische Eigenschaf. 

ten 129. 
- Vorkom~en 129. 
Gentisin-alanin 617. 
Gerontin 211. 
d-Glucoseharnstoff 58. 
d- Glucosemonomethylureid 59. 
d- Glucosethioharnstoff 59. 
Glucoseureidharnstoff 42. 
Glutamin 508. 
- Bildung 509. 
- Biochemische Eigenschaften 

509. 
- Chemische Eigenschaften 

510. 
- Darstellung 509. 
- Derivate 510. 
- Diphenylphosphat 510. 
- Physikalische Eigenschaften 

510. 
- Vorkommen 508. 
- anilid 503. 
Glutaminsaure 486. 
- Ba-Salz 50l. 
- Ba-Salz-BaBr2 502. 
- Ba-Salz-BaCI2 502. 
- Ba-Salz-BaJ2 502. 
- Bestimmung und Nachweis 

491. 
- Bildung 486. 
d, I-Glutaminsaure, Bildung 

489. 
Glutaminsaure, Biochemische 

Eigenschaften 492. 
- Ca-Salz 50l. 
- Ca-Salz-CaBr2 502. 
- Ca-Salz-CaC12 501. 
- Ca-Salz-CaJ2 502. 
- Ca-SalzSrC12 502. 
- Chemische Eigenschaften 

498. 
- Cu -Salz 502. 
d- Glutaminsaure, Darstellung 

489. 

dl-Glutaminsaure, Darstellung 
490_ 

I-Glutaminsaure, Darstellung 
490. 

Glutaminsaure, Derivate 500_ 
d, l-Glutaminsaure, Derivate 

506. 
Glutaminsaure, Doppelsalze 

50l. 
- Hydrobromid 500. 
- Hydrochlorid 500. 
- Hydrojodid 500. 
- Li-Salz 50l. 
- Mg-Salz-SrC12 502. 
d-Glutaminsaure, Mono-Na

Salz 50l. 
Glutaminsaure, Na-Salz 50l. 
- Physikalische Eigenschaften 

497. 
Sr-Salz 50l. 
Sr-Salz-SrBr2 502. 
Sr-Salz-SrC12 502. 
Sr-Salz-SrJ2 502. 

d-Glutaminsaure, Verbindung 
mit p-Nitrobenzaldehyd u_ 
Brucin 505. 

Glutaminsaure, Vorkommen 
486. 

- anhydrid 1031, 1032. 
- anilid 503. 
- di-athylester 502. 
- di-athylester, Chlorhydrat 

503_ 
- di-methylester 502. 
- monoamid, s. Glutamin508_ 
d-Glutaminsaure-di-isopropyl-

ester 503. 
d-Glutaminyl-l-tyrosin 872. 
- kupfer 872. 
- silber 872. 
Glutamyl-glutaminsaure 872. 
- Bariumsalz 872. 
- Bleisalz 872. 
- Kupfersalz 872. 
Glutaraldehydsaure 79l. 
Glutiminsaure, s. 5-Pyrrolidon-

(2)-carbonsaure 506. 
Glutathion 887, 949. 
Glycin, s. Glykokoll 305. 
Glycinanhydrid 996, 1046. 
- Derivate 998, 1047. 
- Molekularverbindungen mit 

998, 1047. 
- di-phenylisocyanat 1004_ 
- polymeres 997. 
- silber 1047. 
- tautomere Form 997. 
Glycin-N-carbonsaureanhydrid 

346. 
N-Glycinsulfonsaure 354. 
- K-Salz 354. 
Glycyl-p-alanin 820, 911. 
- athylester 820. 
- athylesterchlorhydrat 820. 
Glycyl-d-alanin 817, 910. 
- Silbersalz 818. 



Glycyl-dl-alanin 818. 
- athylesterchlorhydrat 818. 
_. benzylamino1819. 
- N-carbonsaure 91L 
- phenylaminol 818_ 
Glycyl-d-alaninanhydrid 1005. 
Glycyl-l-alaninanhydrid 1005. 
Glycyl-dl-alaninanhydrid 1005. 
- di-phenylisocyanat 1006. 
Glycyl-dl-alanyl-dl-alanin 876_ 
Glycyl-l-alanyl-I-alanyl-glycin 

894. 
Glycyl-dl-alanyl-anilin 91L 
Glycyl-dl-alanyl-decarboxy-

leucin, Derivate 955. 
Glycyl-d-alanyl-glycin 876_ 
Glycyl-l-alanyl-glycin 876. 
Glycyl-(dl-alanyl-glycin-

anhydrid) 1036. 
Glycyl-d-alanyl-glycyl-l

tyrosin 894. 
Glycyl-dl-alanyl-dl-leucyl

decarboxy-alanin, Derivate 
98l. 

Glycyl-d-alanyl-l-Ieucyl-glycyl
d-alanin 900. 

Glycyl-d-alanyl-l-leucyl-d
valin 894. 

Glycyl-d-alanyl-l-tyrosin 876_ 
Glycyl-d-IX-aminobuttersaure 

912. 
Glycyl-dl-IX-aminobuttersaure 

912. 
Glycyl-l-IX-aminobuttersaure 

912. 
Glycyl-{1-aminobuttersaure-N

carbonsaure 912. 
N'-Glycyl-{1-aminobuttersaure

N-carbonsaurediathylester 
({1-Reihe) 82L 

Glycyl-dl-IX-aminobutyryl-dl
IX-aminobuttersaure 877. 

Glycyl-E-amino-n-capronsaure 
825. 

Glycyl-dl-IX-aminocaprylsaure 
826. 

Glycyl-dl-IX-aminocaprylsaure
anhydrid 1010. 

2-Glycylamino-l, 1-dibenzyl
propanol 819. 

2-Glycylamino-l, l-diphenyl
athanol816. 

2-Glycylamino-l, I-diphenyl
propanol 818. 

Glycyl-dl-IX-aminoheptylsaure 
825. 

Glycyl-dl-IX-aminoheptylsaure- . 
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Glycyl-3, 5-dijodthyronin 92L 
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956. 
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- Biochemische Eigenschaften 

309. 
- Cd-Salz 339. 

Sachverzeichnis. 

Glykokoll, Chemische Eigen-
schaften 329. 

- Chlorhydrat 338. 
- Co-Salz 339. 
- Cr-Komplexsalz 339. 
- Cu-Salz 339. 
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341. 
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767. 
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170. 
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Synthese 6. 
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Vorkommen 1. 
Wismutverbindungen 41. 
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Harnstoffmethylat 41. 
Harnstoff-Stibamin 58. 
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Heptamethylentetracarbonyl-

tricarbamid 42. 
Heptamethylentricarbamid 42. 
N-Heptoyl-I-asparaginsaure-di

athylester 470. 
N-Heptyl-dl-Ieucyl-decarboxy

alanin 852. 
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Hexabenzoyldi-I-arabinose

harnstoff 59. 
Hexadecylharnstoff 45. 
Hexaglycyl-glycin 906. 
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Hexaharnstoffchromichiorid 
41. 

Hexahydrobenzoesaureureid 
56. 

Hexahydrobenzoylalanin
athylester 411. 

{l-Hexahydro-IX-bromessig
saureureid 56. 

Hexahydrohippursaureathyl
ester 383. 

Hexahydrophenylalanin 614. 
d,l-Hexahydrophenylalanin 

618. 
Hexahydrophenylalanin, Chior. 

hydrat 614. 
d-Hexahydrophenylalanin, 

Chlorhydrat 615. 
d,l-Hexahydrophenylalanin, 

Chlorhydrat 618. 
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615. 
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o-carbonsaure 356. 
- Hg-Salz 356. 
- Na-Salz 356. 
- Pb-Salz 356. 
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356. 
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656. 
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231. 
- Derivate 231. 
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Hexamethylguanidin, Pikrat 
128, 
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- Bestimmung,199. 
- Bildung 199. 
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208. 
- Deri va te 208_ 
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- Nachweis 199 
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- Dichlorhydrat 348. 
Hydrocinnamoyl-l-asparagin

saure-di-athylester 471. 
o-Hydrocumarsaure, s. 0-

Oxyphenylpropionsaure 
792. 

Hydrokaffeesaure, s. 3,4-Dioxy
phenylpropionsaure 793. 
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- Physiologische Eigen

schaften 241. 
Indol-3-aldehyd 248. 
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Indol-3-athyl-fJ, fJ'-dicarbon-

saure 261. 
Indol-3-athyl-fJ, fJ'-di-carbon

saurediathylester 261. 
Indol-3-brenztraubensaure 258. 
- Physiologische Eigen-

schaften 259. 
",-Indolcarbonsaure 253. 
fJ-Indolcarbonsaure 254. 
Indol-2-carbonsaure 253. 
Indol-3-carbonsaure 254. 
- -6-carbonsaure 257. 
- -2-carbonsaureathylester 

254. 
- -2-carbonsaure-3-propion

saure 257. 
- -2.carboxydimethyl-

acetalylamid 260. 
- -2, 3-dicarbonsaure 256. 
- -2, 6-dicarbonsaure 256. 
Indolessigsaure 257. 
Indol-2-essigsaure 259. 
- -3-essigsaure 257, 259. 
- -3-essigsaure-2-carbonsaure 

260. 
- -3-g1yoxylsaure 259. 
de-fJ-3-Indolmilchsaure 258. 
Indol-3-nitri1258. 

-3-propionitri1257. 
- -3-propionsaure 257. 
- -3-propionsaure-2-carbon-

saure 260. 
p-Indol-",-sulfhydryl-acryl

saure 265. 

Sach verzeichnis. 

p-Indolylacetamid 251. 
P -Indolylacetonitril 257. 
p-Indolylathanolamin 250. 
P-Indolylathylamin 209. 
p-(dndolyl-)athylamin 251. 
fJ-(P' -Indolyl- lath ylguanidin 

138. 
p-Indolyl-N, O-diacetyl. 

athanolamin 250. 
Indolyl-3-essigester 260. 
N-[3-Indolylglyoxylyl-]indol 

259. 
p-Indolylglyoxylsaure 259. 
Indolyl-3-g1yoxylsaure-methyl-

ester 260. 
3-fJ-Indolylisoxazolon (-5) 260. 
(p-Indolylmethyl)-amin 249. 
fJ-Indolylnitri1258. 
p-3-Indolylpropionhydrazid 

258. 
p-(3-Indolyl-) propionitril257. 
fJ, 3-Indolylpropionsaure 258. 
fJ-3-Indolylpropionsaure-

methylester 258. 
y-(3-Indolyl-) propylamin 251. 
Indoylameisensaure 259. 
p, 3-Indoylpropionsaure 258. 
N -Isoamylalanyldecar boxy-

leucin 179. 
N-Isoamyl-dl-alanyl-decar

boxy-leucin 836. 
- -chlorhydrat 836. 
(N-Isoamylalanyl)-decarboxy

tyrosin 197. 
(N-Isoamyl-dl-alanyl)-decar

boxy-tyrosin 927 
- -chlorhydtat 927. 
N-Isoamylalanyl-6-methyl

decarboxytyrosin 198. 
(N-Isoamyl-dl-alanyl)-O

methyl-decar boxy-tyrosin 
927_ 

- -chlorhydrat 927. 
Isoamylamin 179. 
fJ-Isoamylamino-n-buttersaure 

756. 
p-Isoamylamino-n-buttersaure-

athylester 756. 
- Hydrochlorid 756. 
l-Isoamylbiguanidsulfat 171. 
Isoamylcarbamidsaure-p-chlor-

athylester 83. 
(N-Isoamyl-glycyl)dl-alanyl

dl-leucyl-decarboxy-alanin 
981. 

- -chlorhydrat 981. 
- -pikrat 981. 
N -Isoamylglycyldecar boxy

tryptophan 251. 
(N-Isoamyl-glycyl)-decarboxy

tryptophan 922. 
- -chlorhydrat 922. 
(N-Isoamyl-glycyl)-dl-leucyl

decarboxy-alanin 958. 
-chlorhydrat 958. 

- -pikrat 958. 
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Isoamylguanidin 126, 130. 
N, N-Isoamylguanidoathanol 

125. 
p-Isoamylimino-n-buttersaure

athylester 757. 
N -Isoamylleucyldecar boxy

alanin 177. 
(N -Isoamylleucyl)-decar boxy

serin 178. 
N-Isoamyl-dl-leucyl-decar

boxy-alanin 852. 
- -chlorhydrat 852. 
(N-Isoamyl-dl-Ieucyl) decar-

boxy-serin 943. 
- -chlorhydrat 943. 
- -pikrat 943. 
Isoamylnitroguanidin 172. 
Isoarginin 537. 
5-Iso butyl-l-acetyl-2-thio

hydantoin 104. 
Isobutylameisensaure, s. Dime

thylbrenztraubensaure 787. 
Isobutylamin 178. 
I-Isobutyl-athyl-l-amino-alko

hol-2451. 
5-180 butyl-I-benzoyl-2-thio

hydantoin 104. 
5-Isobutylhydantoin-3-lX

isocapronsaure 71. 
d,I-5-Isobutyl-2-imino-4-oxo-

tetrahydroimidazol U8. 
Isobutylnitroguanidin 172. 
Isobutylpiperazin 1045. 
- Benzoyl·verbindung 1045. 
d, 1-5-Isobutyl-2-thiohy-

dantoin 97, 104. 
d,I-5-Isobutyl-2-thiohydan

toin-3-isobutylessigsaure
athylester 96. 

lX-Isobutyl-y-valerolacton 784. 
Isobutyrylcyanid 788. 
Isobutyrylguanidin 116. 
- -",-sulfonsaure 116. 
N-Isobutyrylhistamin 208. 
5-Isobutyryl-l, 5-dehydrohy-

dantoin-3-essigsaure 962. 
Isocystein, Derivate 570. 
- Ferro-Salz 570. 
Isoharnstoffderivate 61. 
N-Isohexyl-dl-ftlanyl-decar-

boxy-leucin 836. 
- -chlorhydrat 836. 
(N -Isohexyl-dl-alanyl )-dl-Ieu-

cyl-decarboxy-glycin 963. 
- -chlorhydrat .963. 
- -pikrat 963. 
N -Isohexyl-dl-Ieucyl-

decarboxy-alanin 852. 
- -chlorhydrat 852. 
Isohydantoin 73. 
Isoleucin 454. 
- Bestimmung 455. 
- Bildung 455. 
d-Isoleucin, Biochemische 

Eigenschaften 455. 
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d, I-Isoleucin, Biochemische 
Eigenschaften 456. 

Isoleucin, Chemische Eigen
schaften 456. 

d-Isoleucin, Physikalische 
Eigenschaften 456. 

I-Isoleucin, Physik(1lische 
Eigenschaften 456. 

Isoleucin, Vorkommen 454. 
Iso-3-methylen-2, 5-dioxo

piperazin 1007. 
Iso-3-methylen-6-isobutyl-2, 

5·dioxopiperazin 1015. 
- Natriumsalz 1015. 
Iso-3-methylen-6-methyl-2, 

5-dioxopiperazin 1013. 
- Dinatriumsalz 1014. 
lX-Iso-octyl-r-valerolacton 784. 
Isopropy lall ylacet yl-harnstoff 

53. 
Isopropylamin 178. 
[4-Isopropyl-benzoyl ]-l-aspa

ragin 484. 
5-Isopropyl-l, 5-dehydrohy

dantoin-3-essigsaure 962. 
l-Isopropyl-l-dimethylamino

athanol-2 422. 
N-Isopropylglycin 353. 
N-Isopropylglycin, Hydrochlo

rid 353. 
Isopropyl-glykolsaure, s. lX-

Oxyiso-valeriansaure 785. 
N -Isopropylidenglycin -N a 353. 
Isopropylnitroguanidin 172. 
y-p-Isopropylphenyl-n -propyl

glykokoIl, Benzolsulfover
bindung 362. 

y-p-Isopropylphenyl-n-propyl-
glykokoIl, Chlorhydrat 
362. 

y-p-Isopropylphenyl-n-propyl-
glykokoll-athylester 362. 

Isoserin 764. 
Isoseryl-glycin 951 
Isovaleryl-ameisensaure, s. lX-

Ketoiso-capronsaure 788. 
IsovaleryIathylharnstoff 54. 
Isovalerylcyanid 788. 
Isovaleryl-dl-leucyl-glycin 848. 

p-Jodathylacetylurethan 82. 
p-Jodathylurethan 8l. 
Jodgorgon, s. 3, 5-Dijodtyrosin 

660. 
Jodgorgosaure, s. 3, 5-Dijod-

tyrosin 660. 
m-Jodhippursaure 383. 
o-Jodhippursaure 382. 
p.Jodhippursaure 383. 
5-Jodoxindol-3-acoylsaure 263. 
5-Jodoxindolaldehyd 263. 
Jodoxindol-3-essigsaure 262. 
- -3-propionsaure 262. 
5-Jodoxindol-3-propionsaure 

263. 
p-Jodphenylalanin 613. 

Sachverzeichnis. 

p-Jodphenylurethan 85. 
Julin 213. 

Kalkstickstoff 166. 
Ketobernsteinsaure, s. Oxal-

essigsaure 788. 
lX-Keto-buttersaure 786. 
- Oxim 787. 
- phenylhydrazon 787. 
- Semicarbazon 787. 
lX-Keto-n-capronsaure 788. 
- Oxim 788. 
- Phenylhydrazon 788. 
- Semicarbazon 788. 
lX-Keto-p, p-diathylglutarsaure 

79l. 
- saures Ca-Salz 79l. 
- Semicarbazon 79l. 
4-Keto-3,4-dihydrochinazolin-

2-thioglykolsaure-athylester 
773. 

lX-Keto-glutarsaure 790. 
- Semicarbazon 790. 
lX-Keto-iso-capronsaure 788. 
- Ag-Salz 788. 
- Phenylhydrazon 788. 
lX-Keto-/l-methyl-p-athyl

glutarsaure 790. 
2-Keto-tetrahydropyrrol-(5)

carbonsaure, s. 5-Pyrrol
idon-(2)-carbonsaure 506. 

Kohlensauredicholinester
bromid 222. 

lX -Kopellidinopropionsaure-
athylester 418. 

Kreatin und Kreatinin 139. 
- Bestimmung 140. 
- Bildung 140. 
- Nachweis 139. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 140. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 143. 
- Vorkommen 139. 
Kreatin 143, 139. 
- Bestimmung 140, 144. 
- Bildung 140, 144. 
- Derivate 149. 
- Nachweis 139, 144. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 140, 144. 
Physikalische u. chemische 
Eigenschaften 143, 149. 
Vorkommen 139, 143. 

Kreatin-n-butylester-hydro-
chlorid 150. 

Kreatinin 139, 150. 
- Bestimmung 140, 152. 
- Bildung 140, 152. 
- Darstellung 154. 
- Derivate 159. 
- Nachweis 139, 152. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten 140, 155. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 143, 158. 

Kratinin, Vorkommen 139, 150. 
Kreatinol125. 
- Derivate 125. 
Kreatinphosphorsaure (Phos-

phagen) 150. 

Lactotyrin lX, P und y 908. 
N-Lactyl-thyroxin 680. 
Laurylalanin 411. 
Laurylglykokollathylester 349. 
Leucin 433. 
- Bestimmung und Nachweis 

437. 
d, I-Leucin, Bildung 436. 
l-Leucin, Bildung 434. 
d-Leucin, Biochemische Eigen-

schaften 444. 
d, l-Leucin, Biochemische 

Eigenschaften 444. 
I-Leucin, Biochemische Eigen

schaften 438. 
d,l-Leucin, Chemische Eigen

schaften 449. 
I-Leucin, Chemische Eigen-

schaften 446. 
- Cu-Salz 449. 
d, l-Leucin, Derivate 452. 
I-Leucin, Derivate 449. 
Leucin, Diphenylphosphat 449. 
- Isomere 454. 
I-Leucin, Ka-Salz 449. 
- Li-Salz 449. 
- Na-Salz 449. 
- NH4-Salz 449. 
d,l-Leucin, Phenylisocyanat

verbindung 453. 
- Physikalische Eigenschaften 

446. 
l-Leucin, Physikalische Eigen-

schaften 445. 
Leucin, Vorkommen 433. 
I-Leucinanhydrid 1022. 
Leucinamid, BromhYdrat 450. 
d, I-Leucin-athylester 452. 
I-Leucin-athylester 449. 
- Chlorhydrat 449. 
Leucincholin, Jodhydrat 451. 
1-Leuci~cholinchlorid-palmitin

sa ureester 452. 
I-Leucincholinchlorid-stearin

saureester 224, 45l. 
1-Leucincholinjodid -palmi tin

saureester 224, 452. 
1-Leucincholinjodid-stearin

ester 223. 
l-Leucincholinjodid-stearin-

saureester 45l. 
d, l-Leucin-glycerinester 452. 
Leucinol, Chlorhydrat 453. 
Leucin-propylester 450. 
Leucinsaure 786. 
- Ca-Salz 786. 
- Na-Salz 786. 
- Zn-Salz 786. 
l-Leucinsaure-athylester 786. 
d, l-Leucintyramin 453. 



Leucin-uraminosaure 450_ 
dl-Leucyl-,B-alanin 94L 
dl-Leucyl-dl-alanin 851. 
Leucyl-alanylanhydrid 1015. 
l-Leucyl-d-alanyl-d-valyl-l-

leucyl-glycyl-d-glutamin
saure 905_ 

- Derivat 906. 
dl-Leucyl-dl-,B-aminobutter

saure 853, 94L 
dl-Leucyl-y-amino buttersaure 

853,94L 
dl-Leucyl-dl-o.:-aminobutyryl

dl-o.:-aminobuttersaure 885_ 
dl-Leucyl-e-amino-n-capron

saure 855. 
dl-Leucyl-dl-o.:-aminocapryl

saure 855. 
dl-Leucyl-dl-o.:-aminocapryl

saureanhydrid 1023. 
dl-Leucyl-dl-o.:-aminoheptyl

saure 855. 
dl-Leucyl-dl-o.:-aminoheptyl

saureanhydrid 1023. 
dl-Leucyl-o.:-aminoisobutter

saure 852. 
l-Leucyl-o.:-aminoisobutter

saureanhydrid 102L 
dl-Leucyl-dl-o.:-aminomyristin

saure 856. 
dl-Leucyl-(N)-dl-o.:-amino-(j

oxyvaleriansaure 858. 
dl-Leucyl-(j-aminovalerian-

saure 853_ 
Leucyl-arsanilsaure 450_ 
Leucyl-asparagin 945. 
dl-Leucyl-asparaginanhydrid 

1024_ 
dl-Leucyl-colamin 943_ 
Leucyldecarboxy-o.:-alanin 177_ 
dl-Leucyl-decarboxy -alanin 

85L 
- chlorhydrat 85L 
- Derivate 85L 
- Platinsalz 85L 
- chlorhydrat der sekundaren 

Verbindung 85L 
dl-Leucyl-decar boxy -glycin 

85L 
- pikrat 85L 
Leucyldecarboxy-fJ-phenyl-o.:

alanin 193. 
dl-Leucyl-decarboxy-,B-phenyl-

o.:-alanin 856. 
- chlorhydrat 856. 
dl-Leucyl-decarboxy-serin 943. 
dl-Leucyl-decarboxy-tyrosin 

857_ 
dl-Leucyl-diglycyl-glycin 897. 
- Derivate 986_ 
l-Leucyl-diglycyl-glycin 897_ 
dl-Leucyl-diglycyl-l-leucin 986_ 
o.:-d,l-Leucyl-o.:',fJ-dipalmityl-

glycerin 452_ 
o.:-d, l-Leucyl-o.:', ,B-distearyl

glycerin 452_ 

Sachverzeichnis_ 

dl-Leucyl-glutaminanhydrid 
1024. 

dl-Leucyl-d-glutaminsaure 859, 
946_ 

- Kupfersalz 859. 
l-Leucyl-d-glutaminsaure 859_ 
dl-Leucyl-d-glutaminsaure-

anhydrid 1024. 
- diathylester 1024. 
- amid 1024_ 
1-Leucyl-d-glutaminsaure

anhydrid 1024. 
dl-Leucyl-glycin, tautomere 

Form 850_ 
dl-Leucyl-glycin 846, 939. 
- athylester 847. 
- amid 940. 
- kupfer 847. 
Leucyl-glycinanhydrid 1007. 
- desmotrope Form 1008. 
dl-Leucyl-glycyl-d-alanin 883. 
dl-Leucyl-glycyl-dl-alanin 883. 
l-Leucyl-glycyl-d-alanin 882, 

970. 
Leucyl-glycyl-(alanyl-alanin

anhydrid) 1037. 
l-Leucyl-glycyl-d-alanyl-l

leucyl-d-valin 904. 
dl-Leucyl-glycyl-arsanilsaure 

850. 
dl-Leucyl-glycyl-dl-3,5-dibrom

tyrosin 974. 
dl-Leucy 1-glycyl-dl-3,5-dichlor

tyrosin 974. 
dl-Leucyl-glycyl-dl-3, 5-dijod

tyrosin 974. 
l-Leucyl-glycyl-d-glutamin

saure 884. 
Leucyl-(glycyl-glycinanhydrid) 

1036. 
dl-Leucyl-glycyl-glycin 882, 

969. 
- athylester 882. 
d-Leucyl-glycyl-l-leucin 972. 
l-Leucyl-glycyl-d-leucin 972. 
Leucyl-(glycyl-leucinanhydrid) 

1036. 
dl-Leucyl-glycyl-dl-leucin 883, 

970. 
- methylester 883. 
l-Leucyl-glycyl-l-leucin 883, 

972. 
- kupfer 883. 
dl-Leucyl-glycyl-dl-leucyl

anilin 97L 
dl-Leucyl-glycyl.l-leucyl-glycin 

986. 
dl-Leucyl.glycyl-dl-leucyl

glycin 897, 987. 
- athylester 987. 
d -Leucyl-glycyl-l-leucyl-glycyl

d-Ieucin 990. 
dl-Leucyl-glycyl-dl.leueyl

glycyl-dl-leuein 990. 
I-Leueyl-glyeyl-d-Ieucyl-glycyl

l-leuein 990. 
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1-Leueyl-glycyl-l-Ieucyl-glycyl
l-leucin 990. 

dl-Leucyl-glycyl-dl.norleucin 
973. 

dl-Leueyl-glyeyl-dl-phenyl
alanin 973. 

dl-Leueyl-glyeyl-dl-serin 883. 
dl-Leueyl-(glycyl-dl-serin

anhydrid) 1037. 
d-Leueyl-glyeyl-l-tyrosin 884, 

973. 
dl-Leucyl-glycyl-I-tyrosin 973. 
l-Leucyl-glyeyl-l-tyrosin 884. 
dl-Leueyl-glyeyl-dl.valin 970. 
I-Leueyl-hexaglycyl-glycin 907. 
dl-Leucyl-l-histidin 945. 
I-Leueyl-l-histidin 945. 
Leucyl-isoleucinanhydrid 1022. 
Leueyl-isoserin 946. 
l-Leucyl-l-leucin 854. 
dl-Leueyl-dl-leuein 854, 941. 
- amidhydrobromid 942. 
- kupfer 854. 
l-Leucyl-l-leucyl-l-leuein 885. 
I-Leueyl-l-leueyl-l-leueyl-l-

leuein 898. 
l-Leucyl-l-leucyl-l-leucyl-l

leueyl-l-leuein 905. 
l-Leucyl-dl-methylisoserin 857. 
dl-Leueyl-dl-norleuein (C\:- und 

fJ-Form) 854, 942. 
dl-Leueyl-dl-norleueinanhydrid 

(C\:- und ,B-Form) 1022. 
l-Leucyl-oetaglyeyl-glycin 907, 

993. 
dl-Leucyl-,B-oxyathylamin 943. 
dl-Leueyl-l-oxyprolin 859. 
1-Leueyl-pentaglycyl-glycin 

992. 
1-Leueyl-pentaglyeyl-l-trypto

phan 992. 
dl-Leucyl-dl-phenylalanin (C\:

und ,a-Form) 942. 
dl-Leueyl-dl-phenylalanin

anhydrid (C\:- und fJ-Form) 
1023. 

dl-Leueyl.dl-phenylserin 858. 
l-Leueyl-l-prolin 857. 
- Methylierungsprodukt 857. 
Leueyl-prolinanhydrid 1023. 
I-Leueyl-prolinanhydrid 1023. 
dl-Leueyl-l-prolyl-l-tyrosin 

886. 
l-Leueyl-l-serin 857. 
Leueyl-serinanhydrid 1024. 
l-Leueyl-tetraglyeyl-glycin 99L 
dl-Leueyl-dl-thyroxin 944. 
dl-Leueyl-triglyeyl-decarboxy

glyein, Derivate 989. 
dl-Leueyl-triglyeyl-glycin 902. 
dl-Leueyl-triglycyl-dl-Ieuein 

990. 
l-Leueyl-triglyeyl-rleuein 902. 
I-Leueyl-triglyeyl-l-Ieucyl

triglycyl-I-leucyl-octagly
eyl-glyein 908. 
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I-Leucyl-triglycyl-I-Ieucyl
triglycyl-I-Ieucyl-penta
glycyl-glycin 993. 

I-Leucyl-triglycyl-I-Ieucyl
triglycyl-I-Ieucyl-triglycyl-l
leucyl-pentaglycyl-glycin 
993. 

dl-Leucyl-triglycyl-dl-serin 903. 
dl-Leucyl-triglycyl-I-tyrosin 

903. 
I-Leucyl-triglycyl-I-tyrosin 903. 
dl-Leucyl-tyramin 857. 
dl-Leucyl-dl-valin 854. 
I-Leucyl-d-valin 853. 
I-Leucyl-d-valinanhydrid 1021. 
Lysin 543. 
- Bestimmung 551. 
d-Lysin, Bildung 544. 
d, I-Lysin, Bildung 550. 
d-Lysin, Biochemische Eigen-

schaften 551. 
d, I-Lysin, Biochemische Eigen

schaften 554 .. 
d-Lysin, Chemische Eigen

schaften 554. 
d, I-Lysin, Chemische Eigen-

schaften 555. 
d-Lysin, Darstellung 550. 
d, I-Lysin, Darstellung 551. 
- Derivate 557. 
I-Lysin Derivate 555. 
Lysin, Dihydrochlorid 555. 
- I-Naphthol-2,4-dinitro-7-

sulfosaures Salz 555. 
d, I-Lysin, Phenylhydantoin

derivat 557. 
Lysin, Physikalische Eigen-

schaften 554. 
d, I-Lysin-Pikrat 557. 
d-Lysin, Vorkommen 543. 
d-Lysursaure556. 
- Hydantoinverbindung 556. 
- Phenylisocyanatverbindung 

556. 

Magnesylurethan (Magnesium
bromurethan) 81. 

- Atheranlagerungsprodukt 
81. 

- Pyridinverbindung 81. 
Malonaldehydsaure 791. 
Malonyldibenzyldiurethan 85. 
Malonyldiphenyldiurethan 85. 
Malonyldiurethan 86. 
Melidoessigsaure 63. 
Melilotsaure, s. o-OxyPhenyl-

propionsaure 792. 
Menthonindol 252. 
(J-Mercapto-IX-amino-propion

saure, s. Cystein 557. 
ft-Merca ptoglyoxalinacrylsaure 

805. 
ft-Mercapto-histidin-methyl

betain 737. 
IX-Mercapto-propionsaure, s. IX

Thiomilchsaure 774. 

Sach verzeichnis. 

(J-Mercaptopropionsaure, s. {l-
Thiomilchsaure 775. 

Mercuriaminoessigsaure 339. 
Mesitylthioharnstoff 94. 
Mesoxalaldehydsaure 791. 
Methionin 596. 
- Bildung 596. 
- Biochemische Eigenschaften 

597. 
- Chemische Eigenschaften 

597. 
- Cu-Salz 597. 
- Derivate 597. 
- IX-Naphthylisocyanatver-

bindung 598. 
- PhysikalischeEigenschaften 

597. 
- Synthese 596. 
- Synthetisch-physikalische 

Eigenschaften 597. 
- Thiohydantoinderivat 598. 
- - Pikrolonat 598. 
{l-MethoxY-IX-amino-iso

valeriansaure 432, 767. 
4-Methoxy-l-anthrachinonyl

urethan 86. 
N -p-Methoxybenzalhistamin 

209. 
p-Methoxybenzyliden-hydan

toylhydrazon 69. 
{l-[p-Methoxy-bromphenyl]-(J

methoxy -IX -aminopropion
saure 776. 

- Phenylisocyanatverbindung 
776. 

4-Methoxy-l,2'-dianthra
chinonylharnstoff 51. 

5-Methoxy-l, 3-dimethyl
hydantoin 63. 

5-Methoxyhydantoin -5-car bon
sauremethylester 63. 

5-Methoxyhydantoylphenyl-
amid 63. 

4-MethoxyindoI245. 
5-Methoxyindol 246. 
6-Methoxyindol 246. 
7-MethoxyindoI247. 
5-Methoxyindol-3-aldehyd 246. 
6-Methoxyindol-3-aldehyd 247. 
7-Methoxyindol-3-aldehyd 247. 
4-Methoxyindol-2-car bonsaure 

255. 
5-Methoxyindol-2-carbonsaure 

255. 
7 -Methoxyindol-2-car bonsaure 

255. 
5-Methoxyindol-2-carboxy

acetalylamid 255. 
5-Methoxyindol-2-carboxy

acetylmethylamid 255. 
4-Methoxyindol-2-car boxy

dimethylacetalylmethyl
amid 255. 

5-Methoxyindol-2-carboxy
dimethylacetalylamid 255. 

5-Methoxyindol-2-carboxy
dimeth ylacetalylmethyl
amid 255. 

6-Methoxyindol-2-carboxy
dimethylacetalylmethyl
amid 260. 

IX-Methoxy-iso-buttersaure 780. 
6-Methoxy-l-methylindoI246. 
6-Methoxy -1-methylindol-2-

carbonsaure 246. 
5-m -Methoxy -p-oxybenzal

kreatinin 160. 
5-Methoxy-3-oxy-2-oxindoI264. 
5-Methoxy -3-oxy -2-oxodi

hydroindol-3-carbonsaure
athylester 264. 

4-[4' -Methoxyphenoxy -]benzal
dehyd 683. 

- Kondensationsprodukt mit 
Glycinanhydrid 683. 

- Oxim 683. 
- Phenylhydrazon 683. 
- Semicarbazon 683. 
4-[4' -Methoxyphenoxy -]benzal

hydantoin 684. 
4-[4'-Methoxyphenoxy-]ben

zoesaure 683. 
4-[4' -Methoxyphenoxy -]benzyl

hydantoin 684. 
{l-4-[4'-Methoxy-phenoxy

phenyl-]IX-aminopropion
saure 682. 

4-[4' -Methoxyphenoxy -]zimt-
saure 683. . 

- K-Salz 683. 
- Na-Salz 683. 
- -methylester 683. 
[(Methoxy-4-phenyl)-acetyl

amino]-essigsaure 357. 
- -essigsaureathylester 357. 
- -essigsaure(methoxy-4'-

anilid) 357. 
p-Methoxy-phenylalanin 614. 
- phenylalanincholin 615. 
- phenylalanincholinjodid615 
p-Methoxyphenylalanincholin

jodidpalmitinsaureester 224. 
p-Methoxyphenylalanincholin

j odid -palmi tinsa ureester 
618. 

p-Methoxyphenylalanincholin-
jodidstearinsaureester 224, 
618. 

[(Methoxy-4-phenyl)-amino ]
essigsaureathylester 357. 

[(Methoxy-4-phenyl)-aminoJ
essigsaureamid 357. 

[(Methoxy-4-phenyl)-amino]
essigsaure-(methoxy -4-
anilid) 357. 

(Methoxy-4-phenylamino )-
essigsaure-(methylmethoxy-
4'-phenylamid) 358. 

{l-[m-Methoxyphenyl]-{l-amino
propionsaure, Hydrochlorid 
753. 



jl-[o-Methoxyphenyl-],8-amino
propionsaure, Hydrochlorid 
753_ 

{J-[p-Methoxyphenyl]-,8-amino
propionsaure, Hydrochlorid 
753_ 

fJ-(p-Methoxyphenyl)-athyl-
amin 198_ 

1-p-Methoxyphenyl-5-benzal
hydantoin 69. 

3-(p-Methoxyphenyl-)2-benzyl
merca pto-5-benzal
hydantoin 104. 

I-(p-Methoxyphenyl)-biguanid
hydrochlorid 172. 

(Methoxy -4-phenyl)-bis
(methoxy -4'-phenylamino
acetylamin) 357. 

p-Methoxyphenyl-glyoxyl
saure-methylester 797. 

p-Methoxyphenylharnstoff 45. 
1-p-Methoxyphenyl-hydantoin 

68. 
3-p-Methoxyphenyl-hydantoin 

68,69. 
5-p-Methoxyphenyl-hydantoin 

68. 
2-p-Methoxyphenylindol 253. 
3-Methoxy-2-phenylindo1253. 
fJ- p-Methoxyphenyl-,8 -meth-

oxy -IX -aminopropionsaure 
776. 

2-p-Methoxyphenyl-5-meth
oxyindol 253. 

N-(Methoxy-4-phenyl- )N
(methoxy -4'-phenylamino
acetyl- )aminoessigsaure 357. 

{J-(p-Methoxyphenyl)-,8-oxy-IX
aminopropionsaure, s. fJ
Methoxyphenylserin 776. 

a-o-Methoxyphenyl-/l-phenyl-
IX-athanolthioharnstoff 97. 

N, N'-p-Methoxyphenyl
phenylguanidin 138. 

p-Methoxy-phenylserin 776. 
3-(p-Methoxyphenyl-)2-thio-5-

benzalhydantoin 104. 
o-Methoxyphenyl-thioglykol

saure 772. 
3-p-Methoxyphenyl-2-thio

hydantoin 103, 104. 
5-p-Methoxyphenyl-2-thio-

hydantoin 104. 
5-Methoxyskato1239. 
7 -Methoxyskatol 240. 
,'l-Methoxyskatol-2-carbonsaure 

240. 
7-Methoxyskatol-2-carbonsaure 

240. 
2-Methyl-3-acetindo1249. 
3-Methyl-5-acetylamino

hydantoin 65. 
2-Methyl-3-acetylindo1237. 
O-Methyl-N-acetyl-l-tyrosin 

652. 
- -athylester 652. 

Sachverzeichnis. 

N-Methylalanin 412. 
d, I-N-Methylalanin 416. 
I-N-Methylalanin 413. 
- Chlorhydrat 413. 
N-Methylalanin, Co-Salz 412. 
- Cu-Salz 412. 
d, I-N-Methylalanin, Cu-Salz 

416. 
I-N-Methylalanin, Cu-Salz 413. 
- Na-Salz 413. 
N-Methylalanin, Ni.Salz 412. 
I-N-Methylalanin, Ni-Salz 414. 
N-Methylalanin, Pt-Salz 412. 
I-N-Methylalanin, Pt-Doppel-

salz 414. 
Methylalanyl-alanin 841. 
N-Methyl-dl-alanyl-dl-alanyl

dl-norvalin 960. 
N-Methyl-dl-alanyl-dl-alanyl

dl-norvalyl-methylamin983. 
- Kupferverbindung 983. 
N-Methyl-dl-alanyl-decarboxy

leucin 836. 
Methylalanyl-glycin 841. 
dl-Methylalanyl-glycyl-glycin 

881. 
Methylalanyl-sarkosinanhydrid 

1017, 1051. 
N, w-Methylallophansaure

athylester 75. 
N-w-Methylallophansaure

methylester 74. 
Nms-Methylallophansaure

methylester 74. 
N-Methylamidin-d,l-alanin 

416. 
- Dipikratsalz 416. 
Methylamin 174. 
- Bestimmung 175. 
- Bildung 174. 
- Darstellung 175. 
- Derivate 176. 
- Nachweis 175. 
- Physiologische Eigen-

schaften 175. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 176. 
IX-Methylamino-n-buttersaure 

426. 
,8-Methylamino-n-buttersaure

athylester 756. 
fJ-Methylamino-n-buttersaure

lactam 756. 
,8-Methylamino-n-buttersaure -

methylamid 756. 
fJ-Methylamino-n-butyro

nitri1757. 
r-Methylamino-n-butyro-

nitril758. 
- Chloraurat 759. 
- Hydrochlorid 758. 
- Pikrat 759. 
s-Methylamino-n -ca pronsaure 

762. 
I-Methyl-2-amino-5-chlor-ben

zol-3-thioglykolsaure 772. 
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Methylaminoessigsaure, s. 
Sarkosin 367. 

3-Methyl-5-aminohydantoin 65. 
N-Methyl-,8-(2)-amino-IX-piper-

idon 802. 
- Chloroplatinat 802. 
- Pikrat 802. 
3-Methyl-5-amino-l, 2, 4-tri· 

azol-2-phenylthioharnstoff 
101. 

(J-Methylamino-n-valerian
saure 761. 

3-Methyl-5-amido-4-thio-l,2-
diazolylphenylsulfoharn. 
stoff 100. 

3-Methyl-5-p-anisal-hydantoin
l-essigsaure 73. 

3-Methyl-5-anisalhydantoin-l
essigsaureathylester 71, 72. 

I-Methyl-5-anisalhydantoin-3-
essigsauremethylester 72. 

1-Methyl-5-anisalhydantoin -3-
propionsauremethylester 72. 

a. N-Methyl-p-anisol-carbamid 
47. 

d, l-IX-Methylarginin 536. 
d, l-(J-Methylarginin 537. 
- Dinitrat 537. 
- Dipikrat 537. 
d, l-IX-Methylarginin, Flavianat 

537. 
- Kupfernitratsalz 537. 
d, l-(J-Methylarginin, Kupfer

nitratsalz 537. 
- Monopikrat 537. 
d, l-IX-Methylarginin, Nitrat 

536. 
Methylasparaginsaure 471. 
- di-athylester 471. 
O-MethyIather-N-methyl-

tyrosin-methylester 652. 
I-Methyl-5-athoxyhydantoin

carbonsaureathylester 64. 
I-Methyl-5-athoxyhydantoyl

athylamid 63. 
I-Methyl-5-athoxyhydantoyl

methylamid 63. 
d-Methylathylacetyl-l-leucin-

athylester 450. 
Methylathylallylamin 183. 
Methylathylamin 182. 
,8, ,8-Methyl-athylbutyrolactam 

800. 
- Nitrosoderivat 801. 
,8-Methyl-,8-athyl-r-butyro

lacton 779. 
5-Methyl-5-athyl-hydantoin 

62. 
Methylathylpropylamin 183. 
4-Methyl-5-athylpyrazolin

harnstoff 61. 
,8-Methyl-,8 -athyl-valerolacton 

783. 
I-Methyl-5-benzalhydantoin67. 
1-Methyl-5-benzalh ydantoin-3. 

essigsaure 72. 



1086 

N2-Methyl-5-benzalkreatinin 
160. 

5-Methyl-l-benzoylalanyl-2-
thiohydantoin 104. 

d,l-d-Methyl-ex-benzoyl
arginin 537. 

7-Methyl-N-benzoyl-2,3-di
hydroindol-3-carbonsaure 
244 ..... 
254. 

2-Methyl-3-benzoylindo1252. 
5-Methyl-l-benzoyl-2-thio-

hydantoin 104. 
I-Methyl-5-benzylhydantoin68. 
2-Methyl-3-benzylindo1252. 
d,l-u-Methyl-w-benzoyl-

ornithin 542. 
w-Methylbiuret 75. 
- Acetylverbindung 76. 
- Nitrosoverbindung 76. 
ms-Methylbiuret 76. 
- Acetylverbindung 76. 
Methylbrenztraubensaure, s. ex-

Ketobuttersaure 786. 
,8-Methyl-butyrolactam 800. 
ex-Methyl-y-butyrolacton 778. 
,8-Methyl-butyrolacton 778. 
y-Methyl-butyrolacton, s. y-

Valerolacton 782. 
3-Methyl-butanol-(2)-saure-( 1), 

s. ex-Oxy-iso-valeriansaure 
785. 

- s. Dimethylbrenztrauben
saure 787. 

Methylcarbamidaaure-,8-chIor
athylester 83. 

Methylcarbamidsulfonessig
saures Kalium 56. 

I-Methylcarbaminyl-3-athyl
hydantoin 66. 

N-Methylcarbaminyl-N'-cyan
guanidin 167. 

I-Methylcarbaminylhydantoin 
66. 

I-Methylcarbaminyl-3-methyl
hydantoin 66. 

2-Methyl-5-carbathoxy-5-oxy
indo1247. 

Methylcarboxathylcyanamil). 
165. 

2-Methyl-3-carboxy-5-meth
oxyindo1247. 

Methylcarnosin 929. 
2-Methyl-3-chIoracetylindol 

238. 
I-Methyl-5-chlorbenzol-2-carb

oxamid-3-thioglykolsaure 
772. 

,8-(I-Methyl-4-chlor-5-brom
imidazolyl-2-)ex-alanin, 
NH4-Salz 419. 

- Pikrat 419. 
I-Methyl-5-chlorbenzol-2-thio

glykolsaure 772. 
I-Methyl-2-cyan-5-chlorbenzol-

3-thioglykolsaure 772. 

Sachverzeichnis. 

2-Methyl-3-cyanacetylindol 
238. 

2-Methyl-3-( w-cyan-w-carb-
athoxyvinyl- )indoI250. 

N-Methyl-N'-cyanharnstoff 52. 
2-Methyl-3-cyanindo1250, 258. 
m -Methylcyclohexylphenyl-

harnatoff 49. 
Methylcyclopropyl-amino

essigsaure 418. 
5-Methyl-l, 5-dehydrohydan

toin-3-essigsaure 967. 
5-Methyl-l, 5-dehydrohydan

toin-3-propionyl-glycin 
983. 

2-Methyl-3-diathylamino
butanol-(2) 183. 

N-Methyl-N', N'-diathylthio
harnstoff 99. 

I-Methyl-2,4-dichlorbenzol-5-
thioglykolsaure 772. 

I-Methyl-2,6-dichIorbenzol-3-
thioglykolsaure 772. 

N-Methyl-3-dichloroxindoI261. 
N-Methyl-diglycyl-glycin 952. 
As-Methyldihydroarsindo1266. 
7 -Methyl-2, 3-dihydroindoI254. 
7-Methyl-2,3-dihydroindol-3-

carbonsaure 254. 
2-Methyl-3-dimethyl-amino

butanol-(2) 183. 
O-Methyl-,8, ,8-dimethylserin 

425. 
3-Methyl-4, 6-dinitrophenyl

cyanamid 164. 
3-Methyl-2, 6-dinitrophenyl

harnstoff 49. 
3-Methyl-4, 6-dinitrophenyl

harnstoff 49. 
3-Methyl-4, 6-dinitrophenyl

nitroharnstoff 49. 
3-Methylen-2, 5-dioxopiperazin 

1006. 
- Benzaldehydverbindung 

1007. 
Methyldithiocarbaminsaure 

102. 
Methylenalanin 412. 
d,l-N-Methylenalanin, Ba-Salz 

416. 
- Cu-Salz 416. 
- Na416. 
Methylenasparagin 484. 
- saure 471. 
N -Methylen-bis-pyrrolidon-

carbonsaure 50S. 
- Ag -Salz 508. 
- di-athylester 508. 
d-Methylencampher-I-alanin

athylester 413. 
Methylendicarbaminsaure-i

propylestl:'r 83. 
Methylendi-p-chlordiphenyl

diurethan 83. 
Methylendimethylharnstoff

Dihydrat 42. 

Methylendioxybenzalhistamin 
209. 

Methylendioxybenzylhistamin 
209. 

N-Methylendioxy-3, (4-benzy
liden)-glykokoll 361. 

Methylen-3,4-dioxyphenyl
alanin 690. 

Methylen-2, 4-dioxyphenyl-
brenztraubensaure 799. 

- Phenylhydrazon 799. 
- Semicarbazon 799. 
Methylendiurethan 81. 
Methylenglutaminsaure 505. 
- pyrrolidoncarbonsaure 

505. 
N-Methylenglycin-Na- 352. 
Methylenglykokoll 351. 
- Ag-Salz 352. 
- Ba-Salz 352. 
- Cd-Salz 352. 
- Cu-Salz 352. 
- Hg-Salz 352. 
- Ni-Salz 352. 
- Zn-Salz 352. 
3-Methylen-6-methyl-2, 5-di

oxopiperazin 1012. 
Methylen-phenylalanin 613. 
C-Methylenphenylglycin, Ag-

Salz 386. 
- Cd-Salz 386 .. 
- Hg-Salz 386. 
- Zn-Salz 386. 
5-Methylen-3-phenylhydantoin 

68. 
Methylentetrachlordi-",:naph-

thyldiurethan 83. 
N-Methylen-tyrosin-Na 653. 
2-Methyl-3-formindoI249 
N-Methylglutaminsaure 504. 
N -Methyl-glutaminsaure-di-

athylester 505 
N-Methylglutaminsaure, Hy

drochlorid 504. 
Methylglycin, s. Sarkosin 367. 
(N-Methyl-glycyl)-dl-leucyl-

decarboxy-alanin 957. 
- -chlorhydrat 957. 
- -pikrat 957. 
I-Methylglyoxalin-5-aldehyd 

803. 
4 (5)-Methylglyoxalin-5 (4)

aldehyd 803. 
- Anilid 803. 
I-Methylglyoxalin-5-aldehyd, 

Nitrat 803. 
- Pikrat 803. 
4 (5)-Methylglyoxalin-5 (4)-al

dehyd, Pikrat 803. 
I-Methylglyoxalin-5-carbon

saure 803. 
I-Methylglyoxalin-5-carbon

saure-methylester 804. 
I-Methylglyoxalin-4-carbon

saure-methylester, Prikrat 
804. 



I-Methylglyoxalin-5-carbon
saure, Pikrat 803. 

I-Methylglyoxalin-5-carbon
saure-methylester, Pikrat 
804. 

l,\fethylguanidin 119. 
- Bestimmung 119. 
- Bildung 119. 
- Darstellung 120. 
- Derivate 121. 
- Physiologische Eigenschaft 

120. 
- Salze 122. 
- Vorkommen 119. 
Methylguanidoathanol 125. 
N-Methyl-N-(p-guanidino-

athyl)-guanidin 122, 131. 
N-Methyl-N'-guanylharnstoff 

60. 
Methylharnstoff 44. 
Methylhistamin 208. 
d, I-Methylhistidin 738. 
- Nitrat 738. 
Methylhydantoin 61. 
- Physiologische Eigen-

schaften 61. 
I-Methylhydantoin 62. 
3-Methylhydantoin 62. 
5-Methylhydantoin 69. 
3-Methylhydantoin-5-carbon-

saure 64. 
2-Methyl-[hydantoino-l', 5': 1, 

5-hydantoin] 65. 
5-Methylhydantoin-3-IX-pro

pionsaure 71. 
Methylhydantoinsaure 62. 
3-Methylhydantoyl-methyl-

amid 64. 
2-Methylindol 237, 242. 
3-Methylindo1239. 
- Bestimmung 239. 
- Chemische Eigenschaften 

239. 
- Derivate 239. 
- Physiologische Eigen-

schaften 239. 
- Nachweis 239. 
5-Methylindo1250. 
7-Methylindo1254. 
2-Methylindol-3-aldehyd 238, 

249. 
5-Methylindol-3-aldehyd 250. 
2-Methylindol-3-amino-acryl

saureathylester 258. 
N-Methylindol-2-carbonsaure 

255. 
5-Methylindol-3-carbonsaure 

254. 
7-Methylindol-3-carbonsaure 

254. 
3-Methylindol-2-carboxy -dime

thylacetalylmethylamid 
260. 

2-Methylindol-3-essigesterimin 
237. 

5-Methylindolalhydantoin 251. 

Sachverzeichnis. 

2-Methyl-3-indolylglyoxyl
saure259. 

5-Methylindolylhydantyl
methan 251. 

Methylisoamylamin 183. 
3-Methyl-5-iso butylpyrazolin

harnstoff 61. 
Methylisohydantoin 73. 
Methyl-isopropyl-IX-amino-

essigsa ure 454. 
- Cu-Salz 454. 
2-Methyl-3-isopropylindol244. 
3-Methyl-5-iso-propylpyra-

zolinharnstoff 60. 
e-Methylisothioharnstoff 101. 
Methylketil-3, 3 238. 
Methylketoylameisensaure 259. 
Methylkreatinin 159. 
- Derivate 159. 
N-Methylleucyldecarboxy-IX-

alanin 177. 
N -Methyl-dl-leucyl-decarboxy-

alanin 852. 
- -chlorhydrat 852. 
- -pikrat 852. 
Methyl-dl-leucyl-glycin 940. 
Methyl-dl-leucyl-glycyl-dl-

leucin 971. 
Methyl-dl-leucyl-glycyl-dl

leucyl-anilin 972. 
N-Methyl-dl-leucyl-dl-thyroxin 

944. 
N-Methyl-dl-leucyl-triglycyl

methylamin 989. 
o-Methylmercapto-phenyl

thioglykolsaure 772. 
p-Methylmercapto-phenyl-

thioglykolsaure 772. 
2-Methyl-5-methoxyindol247. 
3-Methyl-5-methoxyindoI248. 
2-Methyl-6-methoxyindol247. 
I-Methyl-5-methoxyhydantoin-

carbonsaureamid 63. 
I-Methyl-5-methoxyhydantoin

carbonsauremethylester 64. 
(Methylmethoxy-4-phenyl)

aminoessigsaure-(methoxy-
4'-anilid) 358. 

3-Methyl-5-methylamino
hydantoyl-5-methylamid 
66. 

I-Methyl-4-methylimino-5-
athoxyhydantoylathylamid 
63. 

I-Methyl-4-methylimino-5-
athoxyhydantoylmethyl
amid 63. 

Methylnitroguanidin 172. 
2-Methyl-3-( w-nitrovinyl )-indol 

250. 
2-Methyl-3-(n)-octylindol244. 
2-Methyloktahydroindol 242. 
Methylolharnstoff 41. 
d, l-"-Methylornithin 542. 
- Chloroplatinat 542. 
- Dichlorhydrat 542. 
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d, l-~-Methyl-ornithin, Mono
chlorhydrat 542. 

a. N-Methyl-p-oxathyloxy
phenylharnstoff 49. 

5-Methyloxazolidonyl-3-
phenylthioharnstoff 101. 

5-Methyloxazolin-2-phenyl
thioharnstoff 101. 

I-Methyl-1-(p-oxyathyl-)guani
din (Kreatinol) 125. 

- Derivate 125. 
3-Methyl-5-p-oxybenylhydan

toin -I-essigsa ure 73. 
I-Methyl-5-oxyhydantoyl-9-

methylharnstoff 60. 
3-Methyl-5-oxyhydantoyl

methylamid 64. 
2 Methyl-5-oxyindol 247. 
3-Methyl-6-oxymethyl-pipera

zin 1046 
- dichlorhydrat 1046. 
4-Methyl-pentanol-(2)-saure

(1), s. Leucinsaure 786. 
4-Methyl-pentanon-(2)-saure

(1), s. IX-Keto-iso-capron
saure 788. 

2-Methylperhydroindol238. 
3-Methylperhydroindo1240. 
N -Methyl-N -phenetidylharn-

stoff 48. 
a. N-Methyl-p-phenetolcarba

mid 47. 
d, I-N-Methylphenylalanin 618. 
Methylphenyl-p-anthrachi

nonylharnstoff 51. 
IX-Methyl-p-phenyl-IX-athanol

thioharnstoff 98. 
2-Methyl-3-phenyliithanon

indo1252. 
N-Methyl-p-phenyliithylamin 

193. 
N-Methylphenylathyl-glyko

koll 362. 
N -Methylphenylathyl-glyko

kollathylester 362. 
N-Methylphenylathyl-glyko

kollschlorid 362. 
Methylphenylcarbaminsaure

athylester 84. 
Methylphenylcyanamid 164. 
2-Methyl-3-(w-phenyl-w-cyan

vinyl-) indo1250. 
0-N oMethylphenylglykokoll-p

kreso1355. 
O-IX, N-Methylphenylglykokoll

p-kreso1356. 
o-N -Methylphenylglykokoll-p

kresol-benzoesa ureester 
356. 

a. Methylphenylharnstoff 47. 
N-Methyl-N'-phenylharnstoff 

46. 
I-Methyl-3-phenyl-hydantoin 

67. 
5-Methyl-3-phenyl-hydantoin 

68. 
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I-Methyl-3-phenyl-hydantoyl
methylamid 67_ 

I-Methyl-3-phenylhydantoin
saure 67. 

N-Methyl-phenylisoserin 764. 
N-Methyl-phenylisoserin

methylamid 764. 
I-Methyl-3-phenyl-5-oxyhy-

dantoylmethylamid 67. 
N-Methyl-phenyltaurin 602. 
- Ou -Salz 602. 
Methylphenylurethan 84. 
- Nitroderivale 84. 
2-Methylpiperazin 1040. 
- Goldsalz 1040. 
- Ohlorhydrat 1041. 
2 Methyl-propanolsaure, s. a

Oxy-isobuttersaure 779. 
Methyl-n-propyl-a-aminoessig

saure 454. 
- Ou -Salz 454. 
- a-Naphthylisocyanatver-

bindung 454. 
- a-Naphthylisocyanatver-

bindung 454. 
- - Ag-Salz 454. 
- - Ou-Salz 454. 
- - Hg-Salz 454. 
2-Methyl-3-propylindoI244. 
N-Methylputrescin 184. 
N-Methyl-a-pyrrolidon 800. 
a-Methylserin 424. 
N-Methyl-i-serin, Ohlorhydrat 

764. 
a-Methylserin, Ou-Salz 424. 
N-MethylskatoI239. 
2-Methyl-4, 5-tetramethylen-

pyrrol238. 
3-Methyl-4, 5-tetramethylen

pyrrol240. 
a-Methylthiazol-fk-phenylthio

harnstoff 10 1. 
Nro-Methylthiobiuret 101. 
Methylthiocarbonyldiphenyldi

harnstoff 98. 
5-Methyl-2-thiohydantoin 103. 
(J-Methyl-thiopropionaldehyd 

598. 
fJ-Methylthiopropionaldehyd

diathylacetal 598. 
(J-Methylthiopropionsaure 598. 
(J-Methylthiopropionsaure

athylester 598. 
a. N-Methyl-p-tolylcarbamid 

47. 
3-Methyl-I, 2, 4-triazol-5- allyl

thioharnstoff 10 1. 
3-Methyl-l, 2, 4-triazol-5-phe

nylthioharnstoff 101. 
l-Methyl-2, 3, 4-trichlorbenzol-

5-thioglykolsaure 772. 
6-Methyl-2, 3, 5-trioxopiperazin 

1037. 
Methyltryparsamid 366. 
Bz-3-Methyltryptophan 717. 
d, 1-2-Methyltyrosin 658. 

Sach verzeichnis. 

d, 1-3-Methyltyrosin 658. 
Nro-Methylureido-4-tetrazoll, 

2,3,556. 
a-Methyl-(j-valerolacton 784. 
fJ-Methyl-y-valerolacton 783. 
dl-Methylvalyl-sarkosinanhy-

drid 1021, 1051. 
Milchsaurecholinester

bromid 222. 
Monoacetyl-d-arginin 534. 
Monoacetyl-glycyl-glycin -

athylester 909. 
Monoacetyl-d, l-histidin 738. 
Monoacetyl-l-histidin 737. 
Monoacetyl-iso-3-methylen-6-

methyl-2, 5-dioxopiperazin 
1014_ 

Monoacetyl-phenylalanyl
serinanhydrid A und B 
1028. 

Monoalaninlithiumbromid 414. 
Monoalaninlithiumjodid 414. 
d-Monobenzoyl-arginin 534. 
- Pikrat 534. 
d-Monobenzoyl-arginin-athyl-

ester 534. 
d,l-(j-Monobenzoyl-ornithin 

542. 
Monobenzyliden-d-lysin 556. 
l-Monobromtyrosin 654. 
Monocarbathoxy-tyrosin-amid 

652. 
d, l-Monochlortyrosin 657. 
I-Monochlortyrosin 654. 
l-Monochlortyrosin, Formyl-

verbindung 654. 
Monoformal-3-methylen-6-

methyl-2, 5-dioxopiperazin 
1013. 

N-Monochlorurethan 81. 
- Salze 81. 
Monoglykokoll-lithiumjodid 

340. 
Monoglykokoll-natiumbroinid 

340. 
Monojodoxindol-3-essigsaure 

262. 
Monojodoxindol-3-propion. 

saure 262. 
Monomethoxy -tyrosyl-prolin

anhydrid 1031. 
Monomethylenharnstoff 42. 
Monomethyl-tyrosyl-prolinan-

hydrid 1031. . 
Monooxybenzyliden-d-lysin 

556. 
Monosarkosinammoniumjodid 

369. 
Monosarkosinammoniumrhoda· 

nid 369. 
Monosarkosinlithiumbromid 

369. 
Monosarkosinlithiumchlorid 

369. 
Monosarkosinlithiumjodid 

369. 

Monosarkosinnatriumbromid 
369. 

Monosarkosinnatriumchlorid 
369. 

Monosarkosinnatriumjodid 
369. 

Mono-p-xylylthioharnstoff 94. 
Muscarin 232. 
- Ohemische Eigenschaften 

232. 
- Darstellung 232. 
- Physiologische Eigen· 

schaften 232. 
- Vorkommen 232. 
Muskulamin 211. 

fJ-Naphthalinsulfo-d-alanyl-d 
alanin 923. 

d-a-N aphthalinsulfoalanin
a th y lester 412. 

d, l-a-Naphthalinsulfoalanin
athylester 415. 

fJ-Naphthalinsulfo-dl-alanyl
glycyl-glycin 958. 

fJ-Naphthalinsulfo-dl-alanyl-dl
valyl-glycin 962. 

(J-Naphthalinsulfo-dl-a-amino. 
butyryl-glycyl-glycin 964. 

fJ-Naphthalinsulfo-glycyl
glycin 814, 910. 

(J -N a phthalinsulfo-glycyl-dl. 
leucin 824, 916. 

fJ-N a phthalinsulfo-glycyl-dl
leucyl-glycin 877. 

(J -N a phthalinsulfo-glycyl-dl
leucyl-dl-leucin 878. 

fJ-Naphthalinsu]fo-glycyl-dl
norvalyl-dl-norvalin 956. 

a.Naphthalinsulfo-glycyl-dl
phenylalanin 918. 

fJ-Naphthalinsulfo-glycyl-dl
phenylalanin 827, 

fJ -N a phthalinsulfo-glycyl-l
tyrosin 831. 

fJ-Naphthalinsulfo-glycyl-dl
valyl-glycin 955. 

fJ·Naphthalinsulfo-glycyl-d
valyl-d-valin 956. 

N a phthalinsulfoglykokollester 
351. 

fJ-Naphthalinsulfo-dl-leucyl
glycin 850. 

fJ -N a phthalinsulfo-dl-leucyl
glycyl-glycin 969. 

fJ-Naphthalinsulfo-dl-leucyl. 
glycyl-dl-leucin 971. 

fJ -N a phthalinsUlfo-di -leucyl. 
dl-Ieucin 854. 

fJ-Naphthalinsulfo-dl-norvalyl
dl-norvalin 938. 

fJ-Naphthalinsulfo-pentaglycyl. 
glycin 905. 

d, l-fJ-Naphthalinsulfophenyl
alanin-methyl-anilid 616. 

fJ -N a phthalinsulfo-tetraglycyl. 
glycin 899. 



{l-Naphthalinsulfo-trigJycyl
glycin 893. 

{l-Naphthalinsulfo-l-tyrosyl
glycin 948. 

{l-Naphthalinsulfo-dl-valyl
glycin 934. 

{l-Naphthalinsulfo-dl-valyl
glycyl-glycin 965. 

{l-Naphthalinsulfo-d-valyl-d
valin 936. 

{l -N a phthalinsulfo-dl-valyl-dl
valin 936. 

Naphthochinon-glykokollanilid 
353. 

l-NaphthoI2,4-dinitro-7-
sulfosaures Guanidin 116. 

{l-Naphthoyl-dl-Ieucyl-glycin 
849. 

o;-Naphthyl-alanin 776. 
(l-(o;-Naphthyl) -o;-aminopro

pionsaure, s. o;-Naphthyl
alanin 776. 

s. o;-Naphthyl-n-amyl-thio
hamstoff 94. 

N, N' - o;-Naphthylbenzyl
guanidin 138. 

o;-(o;-Naphthyl-){l-p-brom
phenyl-o;-athanolthioham
stoff 97. 

I-Naphthylglykokoll-8-carbon
saure 362. 

2, 3-Naphthylglykokoll-carbon. 
saure 362. 

2, 3-Naphthylglykokoll-carbon
saure, Na-Salz 362. 

1, 4-Naphthylglykokoll-sulfo
saure 362. 

1, 5-Naphthylglykokoll-sulfo
saure 362. 

1, 8-Naphthylglykokoll-sulfo
saure 362. 

'2, I-Naphthylglykokoll-sulfo
saure 363. 

IX-Naphthylguajacylurethan 
86. 

IX-Naphthylguanidin 138. 
s. o;-Naphthyl-n-heptylthio

hamstoff 95. 
s. o;-Naphthyl-n-hexylthio

hamstoff 95. 
s. o;-Naphthylisoamylthio

hamstoff 94. 
s. o;-Naphthylisobutylthio

hamstoff 94. 
IX-Naphthylisocyanat-diglycyl

glycin 952. 
IX-Naphthylisocyanat-glycinan

hydrid 1049. 
Naphthylisocyanat -dl-leucyl

glycin 850. 
s. o;-Naphthylphenyl-o-metho

xyphenylguanidin 138. 
s. o;-Naphthyl-n-propylthio

hamstoff 94. 
Naphthyl-I-thioglykolsaure 

773. 

Sachverzeichnis. 

a, b-o;-Naphthyl-y-ureido-n
valeriansaure 760. 

N atri um -0-phenylen -hamstoff 
45. 

Neuridin 211. 
Neurin 232. 
- Derivale 232. 
- Physiologische Eigen-

schaften 232. 
Nicotinursaure 350. 
Nitriloessig-o;, o;'-dipropion

saure 421. 
Nitriloessig-o;,o;'-dipropion

saure, Cu-Salz 421. 
Nitroaminoguanidin 173. 
4-Nitro-l-anthrachinonyl-

urethan 86. 
d-Nitro-arginin 536. 
5-m-Nitrobenzalkreatinin 160. 
o-NitrobenzaloxindoI262. 
d-p-Nitrobenzoylalanin 411. 
d, l-p-Nitrobenzoylalanin 415. 
I-p-Nitrobenzoylalanin 413. 
d,l-p-Nitrobenzoylalanin, 

Ag-Salz 415. 
- Brucinsalz 415. 
- Cinchonidinsalz 415. 
- Strychninsalz 411. 
I-p-Nitrobenzoylalanin, 

Strychninsalz 413. 
d-p-Nitrobenzoylalaninathyl

ester 411. 
d,l-p-Nitrobenzoylalanin

athylester 415. 
p-Nitrobenzoyl-dl-alanyl

glycyl-glycin 958. 
m-Nitrobenzoyl-dl-o;-aminobu

tyryl-glycin 931. 
m -Nitro benzoyl-d-asparagin 

485. 
m-Nitrobenzoyl-d, l-asparagin 

485. 
[m-Nitrobenzoyl]-l-asparagin 

484. 
[p-Nitro benzoyl]-l-asparagin 

484. 
[m-Nitrobenzoyl]-l-asparagin, 

K-Salz 484. 
[p-Nitrobenzoyl]-l-asparagin, 

K-Salz 484. 
d,l-p-Nitronbenzoyl-l-N

diathyl-Ieucinol, Chlorhy
drat 453. 

d, I-p-Nitrobenzoyl-N-dime
thyl-leucinol, Chlorhydrat 
453. 

d,l-p-Nitronbenzoyl-N-dipro
pyl-leucinol, Clorhhydrat 
454. 

o-Nitrobenzoyl-glutaminsaure 
504. 

o-Nitrobenzoylglykokoll 381. 
I-Nitrobenzoyl-hexahydroty

rosin 657. 
p-Nitrobenzylhippurat 381. 
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Nitrobenzoyl-{l-isoamylamino
n -buttersaure-athylester 
756. 

p-Nitrobenzoyl-dl-leucyl-glyzin 
849. 

p-Nitrobenzoyl-dl-leucyl-gly
cyl-glycin 969. 

p-Nitro benzoyl-dl-leucyl-gly
cyl-dl-leucin 971. 

d,l-p-Nitrobenzoyl-N-penta
methylen-Ieucinol, Chlor
hydrat 454. 

m-Nitrobenzoylspermin 189. 
N-(o-Nitrobenzyliden)-p

aminooxindol 263. 
N-p-Nitrobenzyliden-I-aspa

raginsaure, Brucinsalz 471. 
N-(p-Nitrobenzyliden)-gly

kokollathylester 361. 
N-(p-Nitrobenzyliden-] tyrosin-

methylester 653. 
Nitrobiuret 75. 
I-Nitrobromtyrosin 655. 
4-Nitro-l, 2'-diantra-chinonyl-

hamstoff 51. 
I-Nitro-5,5-dimethyl-hydan-

toin 62. 
Nitroguanidin 172. 
Nitrohamstoff 43. 
4-Nitro-3-methylbenzolsul-

fonyl-d-asparagin 485. 
4-Nitro-3-methylbenzolsul

fonyl-d, l-asparagin 486. 
[4-Nitro-3-methylbenzolsul

fonyl]-l-asparagin 484. 
2-Nitro-5-methylphenylbrenz

traubensaure 799. 
m-Nitrophenacetursaure 349. 
{l-Nitrophenyl-{l-aminopro

pionsaure 753. 
{l-Nitrophenyl-{l-aminopro

pionsaure, Chlorhydrat 753. 
p-Nitrophenyl-{l-antrachino

nylhamstoff 51. 
Nitrophenylbrenztraubensaure-

athylester 799. 
m-Nitrophenylhamstoff 46. 
3-0-NitrophenylindoI253. 
3-0-Nitrophenylindol-2-carbon-

saure 253. 
3-0-Nitrophenyl-l-methylindol 

253. 
3-0-Nitrophenyl-l-methyl

indol-2-carbonsaure 253. 
m-Nitrophenylcarbamat 85. 
4-m-Nitrophenylsemicarbazid 

77. 
o-Nitrophenyl-thioglykolsaure 

772. 
p-Nitrophenyl-thioglykolsatL,._ 

772. 
3-p-Nitrophenylthiohydantoin 

104. 
N -( 6-Nitropiperonyliden)-p

aminooxindol 263. 
Nitropyruvinurcid 50, 70, 83. 

69 
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Nitrosoguanidin 173. 
1, 2, 4-Nitrotoluolsulfo-dl-a

aminobutyryl-glycin 931. 
4-Nitrotoluol-2-sulfo-y-amino

n-valeriansaure 760. 
1, 2, 4-Nitrotoluolsulfo-dl

leucyl-dl-phenylalanin 
(a-Form) 942. 

I-Nitro-3, 5, 5-trimethyl-hy-
dantoin 62. 

Nitrotyramin 197. 
I-Nitrotyrosin 655. 
- Chlorhydrat 655. 
Nirvanol 68. 
N-n-Nonyl-dl-Ieucyl-decar-

boxy-alanin 852. 
- Chlorhydrat 852. 
Norleucin 456. 
- Bestimmung 456. 
- Biochemische Eigen-

schaften 456. 
d, I-Norleucin, Biochemische 

Eigenschaften 457. 
Norleuzin, Chemische Eigen

schaften 457. 
d,l-Norleucin, Physikalische 

Eigenschaften 457. 
dl-Norleucyl-glycin 860 
- chlorhydrat 860. 
dl-N orleucyl-glycyl-dl-Ieucin 

977. 
dl-N orleucyl-glycyl-dl-nor

leucin 977. 
dl-Norleucyl-glycyl-dl-norvalin 

976. 
dl-Norleucyl-dl-Ieucin 946. 
dl-Norleucyl-dl-norleucin 946. 
dl-Norleucyl-dl-phenylalanin 

947. 
Norphysostigmolathylather 

248. 
N orvalin 432. 
dl-Norvalyl-d-alanin 937. 
dl-Norvalyl-diglycyl-glycin 

985. 
dl-Norvalyl-glycin 937. 
dl-Norvalyl-glycyl-glycin 967. 
dl-Norvalyl-glycyl-dl-norleucin 

968. 
dl-N orvalyl-glycyl-dl-norvaJin 

968. 
dl-N orvalyl-glycyl-dl-valin 

967. 
dl-Norvalyl-dl-norvalin 938. 
dl-Norvalyl-dl-phenylalanin 

939. 
d-Norvalyl-I-tyrosin 845. 
dl-Norvalyl-l-tyrosin 845. 
I-Norvalyl-I-tyrosin 845. 
dl-Norvalyl-dl-valin 938. 

Octabenzoyl-d-glucoseharn-
stoff 59. 

Octamethylendiguanidin 131. 
Oktahydroskatol 240, 242. 
Oleoyl-dl-leucyl-glycin 848. 

Sachverzeichnis. 

Ornithin 538. 
- Bestimmung 538. 
- Bildung 538. 
- Biochemische Eigenschaften 

538. 
- Chemische Eigenschaften 

539. 
- Darstellung 538. 
- Derivate 540. 
d, l-Ornithin, Derivate 541. 
Ornithin Flavianat 540. 
- Phosphorwolframat 540. 
- Physikalische Eigenschaften 

539. 
Ornithursaure 540. 
d, l-Ornithursaure 543. 
- nitril543. 
Orthophosphorsauredicholin -

esterdibromid 222. 
Ovotyrin a, (l, und r 908. 
Oxalessigsaure 788. 
- athylester, Tl-Salz 790. 
- diathylester 789. 
Oxalyl-di-d-glutaminsaure-

athylester 503. 
N, N'-OxalyldiindoI259. 
Oxalyldiurethan 86. 
Oxalyl-glycyl-dl-leucinathyl-

ester 917. 
Oxalylmethylguanidin 122. 
Oxazolidonyl-3-allylsulfoharn

stoff 100. 
Oxazolidonyl-3-allylsulfoharn

stoff-2-imid 100. 
Oxazolidonyl-3-phenylsulfo

harnstoff 100. 
N-Oxathyl-p-phenetolcarbamid 

48. 
N-Oxathyl-p-tolylcarbamid 48. 
Oximino-iso-valeriansaure-

athylester 788. 
Oxindolacrylsaure (-3) 262. 
Oxindol-3-propionsaure 262. 
{l-Oxo-athan-a-carbonsaure, s. 

Malonaldehydsaure 791. 
a-Oxo-athan-a, {l-dicarbon

saure, s. Oxalessigsaure 788. 
Oxo-bernsteinsaure, s. Oxal

essigsaure 788. 
~-Oxo-butan-a-carbonsaure, s. 

Glutaraldehydsaure 791. 
a-Oxo-n-buttersaure, s.a-Keto

buttersaure 186. 
y-Oxo-buttersaure, s. Bernstein

aldehydsaure 791. 
2-0xo-3-brom -9-oxyocto

hydroindol-3-propionsaure 
264. 

a-Oxo-n-capronsaure, s. a
Keto-n-capronsaure 788. 

2-0xo-3, 9-dioxyoctohydro
indol-3-propionsaure 264. 

a-Oxo-glutarsaure, s. a-Keto
glutarsaure 790. 

2-0xo-2, 3, 4, 5, 6, 7-hexahydro
indol-3-propionsaure 258. 

a-Oxo-iso-capronsaure, s. a
Keto:iso-capronsaure 788. 

a-Oxo-iso-valeriansaure, s. Di
methylbrenztraubensaure 
787. 

- Phenylhydrazon 788. 
a-Oxo-y-methyl-butan-a

carbonsaure, s. a-Keto-iso
capronsaurll 788. 

a-Oxo-{l-methyl-propan-a-
carbonsaure, s. Dimethyl
brenztraubensaure 787. 

Oxo-2-oxy-3-pyridinhexa
hydrid, s. {l-Oxy-a-piper
idon 801. 

a-Oxo-propan-a-carbonsaure, 
s. a-Keto-buttersaure 786. 

y-Oxo-propan-a-carbonsaure, s. 
Bernsteinaldehydsaure 791. 

a-Oxo-propan-a, y-dicarbon
saure, s. a-Keto-glutarsaure 
790. 

(l-Oxo-propansaure, s. Malon
aldehydsaure 791. 

N -a- Oxopropionyl-aminoessig
saure 347. 

N-a-Oxopropionyl-a-amino
propionsaure 420. 

Oxo-2-pyridinhexahydrid, s. 
Piperidon 801. 

Oxo-2-pyrrol-tetrahydrid, s. 
a-Pyrrolidon 800. 

2-0xo· pyrroltetrahydrid
carbonsaure-(5), s. 5-Pyrrol
idqn-(2)-carbonsaure 506. 

.5-0xo-n-valeriansaure, s. 
Glutaraldehydsaure 791. 

2-0xy -5-acetylamino-4'
glykokollamido-arseno
benzol 364. 

{l-Oxy-acrylsaure, s. Malon
aldehydsaure 791. 

{l-Oxy-a-amino-athan.a
carbonsaure, s. Berin 421. 

a-Oxy-~-amino-butan-a
carbonsaure, s. a-Oxy-~
amino-n-valeriansaure 766. 

~-Oxy-a-amino-butan-a-
carbonsaure, s. ~-Oxy-a
amino-n-valeriansaure 766. 

{l-Oxy-y-amino-n-buttersaure 
764. 

- Cu-Salz 765. 
- Hydrobromid 765. 
- methylester, Chlorhydrat 

765. 
a-OxY-E-amino-n-capronsaure 

767. 
a-Oxy-E-amino-pentansaure, s. 

a-OxY-E-amino-n-capron
saure 767. 

{l-Oxy-r-amino-propan-a
carbonsaure, s. {l-Oxy-y
amino-n-buttersaure 764. 

a-Oxy-{J-amino-propionsaure, 
s. Isoserin 764. 



P-OxY-l¥-aminopropionsaure, s. 
Serin 421. 

l¥-Oxy-d-amino-n-valeriansaure 
766. 

P-OxY-l¥-amino-isovalerian
saure 432, 766. 

P-OxY-l¥-amino-isovalerian
saure, p-Naphthalinsulfo
verbindung 432, 767. 

- Phenylisocyanatverbindung 
432,767. 

d-OxY-l¥-amino-n-valeriansaure 
766. 

4-0xy-l-anthrachinonyl
urethan 86. 

4-0xyarsenobenzol-4'-glyko
koH, Chlorhydrat 364. 

4-0xyarsenobenzol-4'-glyko
koUamid, Hydrochlorid 364. 

4--p-Oxyathylaminoarseno
benzol-4'-N-glykokoll, Di
hydrochlorid 364. 

N -Oxyathylaminoessigsaure, 
K-Salz 356. 

1-(p-Oxyathyl)-biguanidsulfat 
172. 

l¥-Oxy-athylen-l¥, p-dicarbon
saure, s. Oxymaleinsaure 
790. 

,8-0xyathylguanidin 125. 
N-Oxyathylimidodiessigsaure 

353. 
N-Oxyathyl-N-phenetityl

harnstoff 48.
N-Oxyathylphenylaminoessig

saure 356. 
- Lacton 356. 
Oxyathyltrimethylphospho

niumchlorid 224. 
p-Oxybenzalphenylhydantoin 

68. 
P-Oxy-r-benzamino-n-butter

saure-athylester 766. 
3-0xy-I, 4-benzisoxazin-6-

arsinsaure-8-glykokollamid 
366. 

4-0xybenzol-(I)-ketocarbon
saure, s. p-Oxyphenyl
glyoxylsaure 797. 

4-0xybenzoyl-ameisensaure, s. 
p-Oxyphenyl-glyoxylsaure 
797. 

,8-0xy-r-benzoylamino-n
buttersaure 759. 

5-p-Oxybenzylhydantoin-I
essigsa ure 73. 

5-0xybenzylhydantoin-3-
propionsaure 72. . 

o-Oxybenzyliden-d-arginin 
535. 

- Na-Nitrat-Verbindung 535. 
N-o-Oxybenzyliden-I-aspara

ginsaure, Ba-Salz 47l. 
- Brucinsalz 471. 
o-Oxybenzyliden-I-cystin-Ba 

595. 

Sachverzeichnis. 

N-o-Oxybenzyliden-d-glut
aminsaure, Ba-Salz 505. 

- Brucinsalz 505. 
N'-o-Oxybenzyliden(N-glycyl

glycin)-Barium 814. 
N, o-Oxybenzylidenglykokoll, 

Ba-Salz 361. 
o-Oxybenzyliden-l-histidin, 

Brucinsalz 737. 
o-Oxybenzyliden-d, l-serin

chinin 424. 
d,I-5-p-Oxybenzyl-2-imino-4-

oxotetrahydroimidazol 
118. 

o-Oxybenzyliden-d,l-phenyl
alanin, Ba-Salz 618. 

o-Oxybenzyliden-serin-brucin 
424. 

o-Oxybenzyliden-d,l-serin
cinchonidin 424. 

Oxybrenztraubensaure 791. 
d-Oxy-butan-l¥-carbonsaure, s. 

c5-0xy-n-valeriansaure 784. 
l¥-Oxy-n-buttersaure 777. 
r-Oxy-n-buttersaure 778. 
- Na-Salz 778. 
l¥-n-Oxy-buttersaure-athyl-

ester 777. 
l¥-Oxy-r-butyrotrimethyl-

betainchloraurat 230. 
l¥-Oxy-n-capronsaure 785. 
- Ba-Salz 785. 
- Na-Salz 785. 
l¥-Oxy-n-capronyl-glycinester 

860. 
d,l-l¥-Oxy-N-cyclohexylalanin 

419. 
Oxy-desamino-histidin, s. P

Imidazolmilchsaure 805. 
4-0xy-I,2-dianthrachinonyl

harnstoff 51. 
l¥-OXY-fJ, ,B-dichlor-iso-butter-

saure 780. 
- anilid 780. 
Oxydihydrogaleginsulfat 130. 
d-Oxy-,8,d-diphenyl-n-valerian-

saure, Lacton 784. 
Oxyfumarsaure, s. Oxymalein-

saure 790. 
,8-0xyglutaminsaure 510. 
- Bestimmung 511. 
- Bildung 510. 
- BiochemischeEigenschaften 

511. 
- Physikalische Eigenschaften 

5U. 
Oxyharnstoffe 42. 
5-0xyhydantoylamid 63. 
5-0xyhydantoyIathylamid 63. 
5-0xyhydantoylmethylamid 

63. 
5-0xyhydantoylphenylamid 63. 
l¥-Oxy-{1-( 4, 5)-imidazolyl

propionsaure, s. ,8-Imidazol
milchsaure 805. 

2-0xy-3-indolaldehyd 241. 
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l¥-Oxy-iso-buttersaure 779. 
l¥-Oxy-iso-buttersaure-athylen

ester 780 .. 
l¥-Oxy-iso-buttersaure-athyl

ester 780. 
N-Oxyisobutylaminoessigester 

353. 
l¥-Oxy-iso-butylessigsaure, s. 

Leucinsaure 786. 
N -Oxyisobutyl-C-phenylglycin, 

Cu-Salz 386. 
N-Oxyisobutyl-C-phenylglycin

ester 386. 
l¥-Oxy-iso-capronsaure, s. 

Leucinsaure 786. 
l¥-Oxy-iso-valeriansaure 785. 
Oxymaleinsaure 790. 
p-Oxy-m-methoxybenzyl-

harnstoff 46. 
2-0xy-3-methoxy-benzyliden

glycyl-glycin-athylester 816. 
Oxy-methoxy-phenylbrenz

traubensaure 800. 
c5-0xy-,8[3, 4-methylen-dioxy

phenyl]-d-phenyl-n
valeriansaure, Lacton 785. 

l¥-OxY-l¥-methyl-iso-butter-
saure-anilid 780. 

(Oxymethyl)-isohydantoin 73. 
5-0xy-N-methyloxindo1261. 
d, 1-,8-[ 4-0xy-2-methylphenyl]-

l¥-amino-propionsaure 658. 
l¥-Oxy-r-methyl-n-valerian-

saure, s. Leucinsaure 786. 
r-Oxy-ornithin 543. 
- Pikrolonat 543. 
3-0xy-2-oxodihydroindol-3-

propionsaure 264. 
l¥-Oxy-P-(oxy-(4)-phenyl)

propionsaure, s. fJ-(p-Oxy
phenyl)-milchsaure 794. 

IX-Oxy-pentan-IX-carbonsaure, 
s. l¥-Oxy-r-carbonsaure 785. 

2-0xy-pentanolid-(4, I), s. 
l¥-Oxy-r-valerolacton 785. 

4-[4' -Oxyphenoxy-]benzyl
hydantoin 684. 

d,l-m-Oxyphenylalanin 617. 
,8-(m-Oxyphenyl)-IX-amino

propionsaure, s. m-Tyrosin 
659. 

,8-(o-Oxyphenyl)-l¥-amino-
propionsaure, s. o-Tyrosin 
659. 

p-Oxy-fJ-phenyl-l¥-amino
propionsaure, s. Tyrosin 
618. 

p-Oxyphenylathylamin 193. 
p-Oxyphenylathylharnstoff 47. 
o-Oxyphenylbrenztraubensaure 

799. 
p-Oxyphenylbrenztraubensaure 

799. 
N -p-Oxyphenyldimethyl

glykokollnitril 358. 
m -Oxyphenyl-essigsaure 792. 

69* 
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o-Oxyphenyl-essigsaure 792. 
C-Oxyphenylglycin 386. 
N-p-Oxyphenylglykoko1l356. 
N-p-Oxyphenylglykokoll-, 

Diacetylverbindung 356. 
N-p-Oxyphenylglykokoll, 

Monoacetylverbindung 356. 
N-p-Oxyphenylglykokollathyl

ester 356. 
N-p-Oxyphenylglykokoll

methylester 356. 
N-o-Oxyphenylglykokollnitril 

359. 
N-p-Oxyphenylglykokollnitril 

358. 
p-Oxyphenyl-glycylsaure 797. 
o-Oxyphenylharnstoff 47_ 
p-Oxyphenylharnstoff 45. 
1-p-Oxyphenylhydantoin 68. 
3-p-Oxyphenylhydantoin 68. 
5-p-Oxyphenylhydantoin 69. 
2-p-OxyphenylindoI253. 
N-p-Oxyphenylmethyl-

glykokollnitril 358. 
{3-(p-Oxyphenyl)-milchsaure 

794. 
{3-(Oxy-2-phenyl)-ex-oxo

propionsaure, s. 'o-Oxy
phenylbrenztraubensaure 
799. 

{3-(Oxy-4-phenyl)-ex-oxo
propionsaure, s. p-Oxy
phenylbrenztraubensaure 
799. 

N-p-Oxyphenylphenyl
glykokollnitril 358. 

N-m-Oxyphenyl-phenylmethyl
glykokollnitril 359. 

N-p-Oxyphenylphenylmethyl
glykokollnitril 358. 

o-Oxyphenyl-propionsaure 792. 
ex-Oxy-{3-phenyl-propionsaure, 

s. {3-Phenylmilchsaure 793. 
(3 -(2-0xyphenyl)-propionsaure, 

s. o-Oxyphenyl-propion
saure 792. 

o-Oxyphenyl-propionsaure, Ca-
Salz 793. 

- K-Salz 793. 
- Na-Salz 793. 
- athylester 793. 
- amid 793. 
{3-0xy-ex-piperidon 801. 
Oxyprolin 747. 
- Bestimmung 748. 
- Bildung 747. 
d, l-Oxyprolin, Bildung 747_ 
Oxyprolin, Biochemische 

Eigenschaften 748. 
- Chemische Eigenschaften 

748_ 
l-Oxyprolin, Chlorhydrat 749. 
Oxyprolin, Darstellung 747. 
- Derivate 749. 
- Physikalische Eigenschaften 

748. 

Sachverzeichnis. 

l-Oxyprolin, Pikrat 749. 
- Reineckat 749. 
l-Oxyprolyl-d-alanin 870_ 
l-Oxyprolyl-glycin 870. 
r-Oxy-propan-ex-carbonsaure, 

s. r-Oxy-n-buttersaure 778. 
ex-[r'-Oxy-n-propyl-]-alanin 

766. 
{31-0xypyrrolidin-ex-carbon

saure, s. Oxyprolin 747. 
{3-0xypropyl-p-oxyphenylcarb

amid 55. 
(3-0xy-ex-pyrrolidon 801. 
Oxytrimethylenglykokoll, Cu-

Salz 352. 
Oxytryptophan 717. 
ex-Oxy-n-valeriansaure 781. 
r-Oxy-n-valeriansaure 782. 
~-Oxy-n-valeriansaure 784. 
r-Oxy-n-valeriansaure, Ag-Salz 

782. 
ex-Oxy-n-valeriansaure, Ba

Salz 782. 
r-Oxy-n-valeriansaure, Ba-Salz 

782. 
ex-Oxy-n-valeriansaure, Na

Salz 782. 
r-Oxy-n-valeriansaure, Na-Salz 

782. 
~-Oxy-n-valeriansaure, Na-Salz 

784. 
ex-Oxy-n-valeriansaure-athyl

ester 782. 
r-Oxy-n-valeriansaure-hydra

zid 782. 
ex-OxY-l'-valerolacton 785. 
d-r-Oxy-n-valerylamid 782. 

Pacy1224. 
Palmitinsaurecholinester

bromid 222. 
Palmitylglykokollathylester 

349. 
Pentaglycyl-glycin 905, 991. 
Pentabenzoyl-d-glucosethio

harnstoff 59. 
Pentacetyl-d-glucoseharnstoff 

59. 
Pental-(5)-saure-(I), s. Glutar

aldehydsaure 791. 
Pentamethylathylguanido

niumjodid 127. 
Pentamethylathylguanido

niumpikrat 129. 
Pentamethylendicarbonyltri-

carbamid 42. 
Pentamethylendiguanidin 131. 
Pentamethylenharnstoff 52. 
d,l-N-Pentamethylen-Ieucin-

athylester 453. 
d,l-N-Pentamethylen-leucinol 

454. 
Pentamethylguanidin 128. 
2,2,3,3,5-Pentamethyl

indolin 245. 

Pentamethylphenylthioharn
stoff 94. 

Pentamethylthiuronium
hydroxyd 99. 

Pentanolid-(4, 1), s. r
Valero lac ton 782. 

Pentanolid-(5, 1), s. ~-Valero
!acton 

Pentanol-(2)-saure, s. ex-Oxy-n
valeriansaure 781. 

Pentanol-(4)-saure-(I), s. r-Ox
n-valeriansaure 782. 

Pentanol-( 5)-saure-( 1), s.~-Oxy
n-valeriansaure 784. 

Pentanon-(2)-disaure,s.0i-Keto-
glutarsaure 790. 

Pentapeptide 899, 988. 
3-PentylindoI244. 
Perhydroindol 241. 
Phenacetursaure 349. 
d-m-Phenetidino-bernstein-

saure-monoamid 485. 
d-p-Phenetidino-bernstein

saure-monoamid 485. 
m-p-Phenetidino-p-phenetol

carbamid 55. 
N -Phenetid yl-N' -allyl

harnstoff 48. 
N -Phenetidyl-N' -allylthio

harnstoff 93. 
p-Phenetidylharnstoff 46. 
N-Phenetidyl-N-methyl-N'

allylharnstoff 49. 
N-Phenetidyl-N-methyl-N'

allylthioharnstoff 93. 
N-Phenetidyl-N'-methyl

harnstoff 48. 
N-Phenetidyl-N-methyl-N'

methylharnstoff 48. 
N-Phenetidyl-N-methyl-N'

methylthioharnstoff 93. 
N-Phenetidyl-N'-methylthio-

harnstoff 93. 
p-Phenetylcarbamid 85. 
p-Phenetylcarbamincyanid 85. 
I-Phenetylhydantoin 62. 
1- Phenetyl-3-methylhydantoin 

62. 
r-Phenoxy-n-buttersaure 778. 
p-Phenoxycarbanilid 52. 
p-Phenoxy-p-methylcarbanilid 

52. 
p-Phenoxyphenylharnstoff 52. 
Oi-p-Phenoxyphenyl-{3-Oi-naph

thylharnstoff 52. 
p-Phenoxyphenyl-{3-phenyl

harnstoff 52. 
lX-p-Phenoxyphenyl-{3-phenyl

thioharnstoff 92. 
p-Phenoxyphenylthioharnstoff 

92. 
s. p-Phenoxyphenylthio

harnstoff 92. 
IX .p-Phenoxyphenyl-{3-tolyl

harnstoff 52. 
1, p-Phenoxythiocarbanilid 92. 



3-PhenyI-5-acetoxy-methyI
hydantoin 68. 

,B-Phenyl-o. -acetoxy-propion
saure-athylester 794. 

PhenyIacetyI-d-aIanin 411. 
d,I-,B-Phenyl-N-acetylamino-n

buttersaure 426. 
l-r-Phenyl-N-acetylamino-n

buttersaure 426. 
,B-Phenyl-acetylamino-tX-

phenylpropionsaure 752. 
Phenylacetyl-asparagin 484. 
- saure470. 
Phenylacetyl-benzyl-cystein 

569. 
Phenyiacetyl-giutamin 510. 
PhenylacetyIglutaminharnstoff 

58. 
Phenylacetyl-glutaminsaure 

504. 
PhenylacetylgIykokoll 349. 
I-PhenyI-3-acetylhydantoin 62. 
Phenylacetyl-d, l-leucin 453. 
- Ba-Salz 453. 
PhenyIacetyI-dI-Ieucyl-gIycin 

849. 
PhenyI-N-acetyImethyIalanin 

613. 
C-Phenyl-N-acetylmethyl

glycin 386. 
2-Phenyl-3-acetyloxazolidon-

(5) 361. 
Phenylacetylurethan 85. 
PhenyIaIanin 602. 
- Bestimmung und Nachweis 

605. 
- Bildung 603. 
d, I-Phenylalanin, Bildung 604. 
- Biochemische Eigenschaften 

610. 
I-Phenylalanin, Biochemische 

Eigenschaften 606. 
d-PhenyIaIanin, d-Campher

sulfonat 615. 
I-Phenylalanin, I-Campher

sulfonat 613. 
Phenylalanin,Chemische Eigen

schaften 611. 
d,l-Phenylalanin, Chemische 

Eigenschaften 612. 
- Darstellung 605. 
d-PhenyIaIanin, Derivate 615. 
d, I-PhenyIaIanin, Derivate 615. 
I-PhenyIaIanin, Derivate 613. 
d,l-Phenylalanin, HalbchIor-

hydrat 615. 
PhenyIaIanin, Molekiilverbin

dung mit Benzolazophenol 
613. 

- Phenylisocyanatverbindung 
613. 

d, I-Phenylalanin, Physika
lische Eigenschaften 611. 

I-Phenylalanin, Physikalische 
EigenRchaften 610. 

Phenylalanin, Vorkommen 602. 

Sachverzeichnis. 

d, I-Phenylalanin-amid 616. 
d-N-Phenylalaninamid-4-arsin

saure 414. 
d,I-N-Phenylalaninamid-4-

arsinsaure 417. 
I-N -Phenylalaninamid-4-arsin

saure 412. 
- Chininsalz 412. 
d,I-N-Phenylalaninamid-4-

arsinsaure, Na-Salz 417. 
dl-Phenylalaninanhydrid 

1025. 
d, I-Phenylalanin-anilid 616. 
- Chlorhydrat 616. 
- Pikrat 616. 
d-N-Phenylalanin-4-arsinsaure 

412. 
d,I-N-PhenylaIanin-4-arsin

saure 417. 
1-N -PhenyIaIanin -4-arsinsaure 

414. 
d-N-Phenylalanin-4-arsinsaure, 

BrucinsaIz 412. 
- athylester 412. 
d,I-N-PhenylaIanin-4-arsin

saure-athylester 417. 
I-N -Phenylalanin-4-arsinsaure

athylester 414. 
doN -Phenylalanin-4-arsin

saure-methylester 412. 
d,I-N-PhenyIaIanin-4-arsin

saure-methylester 417. 
I-N -PhenyIaIanin-4-arsinsaure

methylester 414. 
d,I-PhenyIaIanin-athylamid, 

Pikrat 616. 
d-Phenylalanin-athylester 

615. 
d, I-Phenylalanin-athylester 

616. 
Phenylalanin-athylester, Chlor

hydrat 613. 
d,I-PhenyIalanin-athyIester, 

Pikrat 616. 
Phenylalanin-N -carbonsaure

anhydrid 614. 
Phenylalanincholin 615. 
dl-Phenylalanincholinchlorid

palmitinsaureester 224, 
618. 

d,I-PhenylalanincholinchIorid-
stearinsaureester 618. 

Phenylalanincholinjodid 224, 
229,615. 

d,I-PhenyIalanincholinjodid
palmitinsaureester 618. 

dl-Phenylaianincholinjodid
stearinsaureester 224, 618. 

d,I-PhenyIaIanin-methylaniIid, 
Pikrat 616. 

I-PhenylaIanyI-d-alaninan
hydrid 1015. 

d, I-PhenyIaIanyI-aminoacetal, 
Pikrolonat 616. 
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PhenylaIanyI-arginin 948. 
- (optischinaktiv) 866. 
- dihydrochlorid 866. 
- o-oxybenzlidenverbindung 

866. 
d-PhenyIaIanyl-d-arginin 864. 
- chlorhydrat 865. 
- pikrat 865. 
- o-Oxybenzylidenverbindung 

865. 
PhenylaIanyI-argininanhydrid 

(inaktiv) 1028. 
d-PhenyIalanyI-d-arginin-

anhydrid 1028, 1051. 
- Chlorhydrat 1028. 
- Pikrat 1028. 
- Sulfat 1028. 
dI-PhenylaIanyI-asparagin

anhydrid 1026. 
dl-PhenyIalanyI-asparagin

saureanhydrid-methylester 
1025. . 

dl-Phenylalanyl-decarboxy
glycin 861. 

dl-Phenylaianyl-decarboxy
phenylalanin 861. 

- chlorhydrat 862. 
dl-PhenylaIanyl-diglycyI

glycin 987. 
d-Phenylalanyl-d-glutamin

saure 864. 
dI-PhenylalanyI-d-gIutamin

saure 864. 
I-PhenylaIanyl-d-gIutamin

saure 863. 
1-Phenyialanyl-d-glutamin

saureanhydrid 1025. 
dl-Phenyialanyl-glycin ~60, 

947. 
- bromhydrat 860. 
dl-Phenylalanyl-glycyl-glycin 

886,977. 
dl-Phenylalanyl-glycyl-dl

leucin 978. 
dl-Phenylalanyl-glycyl-dl

phenylalanin 978. 
dl-Phenylalanyl-dl-ornithin 

867. 
- o-Oxybenzylidenverbindung 

867. 
dl-Phenylalanyl-dl-phenyl-

alanin 947. 
- anilid 861. 
'- pikrat 861. 
dl-PhenylalanyI-dl-serin (A) 

862. 
dl-Phenylalanyl-dl-serin

anhydrid A und B 1027. 
dl-Phenylalanyl-triglycyl-dl

phenylalanin 991. 
dl-Phenylalanyl-l-tyrosin 947. 
d-Phenylalanyl-l-tyrosin

anhydrid 1027. 
dl-Phenylalanyl-l-tyro~in

anhydrid 1027. 
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I-Phenylalanyl-l-tyrosin
anhydrid 1027_ 

Nm'-Phenylallophansaure
athylester 74. 

N, w-Phenylallophansaure
athylester 75. 

2-Phenyl-3-allylamino.l, 2, 4-
triazol-5-phenylthioharn
stoff 101. 

Phenylallylcaynamid 164. 
Phenylamin 191. 
Phenylamino-oc-acetoxy-iso-

buttersaure-p-arsinsaure, 
Na-Salz 780. 

oc-Phenyl-p-aminoathanoI752. 
p-Phenyl-p-amino-oc-athyl

propionsaure, Chlorhydrat 
754. 

d-C-Phenyl-p-aminobenzoyl
aminoessigsaure 386. 

d,l-C-Phenyl-p-aminobenzoyl
aminoessigsaure 387. 

I-C-Phenyl-p-aminobenzoyl
aminoessigsaure 385. 

p-Phenyl-p-amino-oc-benzyl
propionsaure, Chlorhydrat 
754. 

d,l-,,-Phenyl-oc-amino-n
buttersaure 426. 

p-Phenylamino-n-buttersaure
athylester 757. 

- Hydrochlorid 757. 
C-Phenylaminoessigsaure, s. 

C-Phenylglycin 383. 
p-Phenyl-f3-amino-oc-methyl

propionsaure, Chlorhydrat 
754. 

fJ -Phenyl-oc-aminopropion
saure, s. Phenylalanin 602. 

p-Phenyl-p-aminopropionsaure . 
753. 

oc -Phenyl-p-aminopropion
saure, Chlorhydrat 752. 

p-Phenyl-p-aminopropionsaure. 
Chlorhydrat 753. 

- Na-Salz 753. 
s. Phenyl-n-amylthioharnstoff 

92. 
1-Phenyl-5-anilinotriazol-3-

allylthioharnstoff 101. 
I-Phenyl-5-anilinotriazol-3-

phenylthioharnstoff 101. 
Phenyl-p-anthrachinonylharn

stoff 51. 
Phenylasparagin 485. 
N-Phenylathyl-dl-alanyl

decarboxy-p-phenyl-oc
alanin 837. 

- chlorhydrat 837. 
p-Phenylathylamin 191. 
- Bildung 191. 
- Darstellung 192. 
- Derivate 193. 
- Physiologische Eigen-

schaften 192. 
- Vorkommen 191. 

Sachverzeichnis. 

oc-Phenyl-p-athyl-oc-athanol
thioharnstoff 98. 

Phenylathylcarbinolurethan 
84. 

N -Phenylathylglycyldecarb
oxyphenylalanin 193. 

N-Phenylathyl-glycyl-decarb-
oxy-phenylalanin 827. 

- chlorhydrat 827. 
N-Phenylathylglykokoll 361. 
- athylester 361. 
N-p'-Phenylathylleucyldecarb. 

oxy-p-phenyl-oc-alanin 193. 
N-p'-Phenylathyl-dl-Ieucyl

decarboxy-p-phenyl-oc
alanin 856. 

- chlorhydrat 856. 
N-p-Phenylathyl-dl-phenyl

alanyl-decarboxy-phenyl
alanin-chlorhydrat 862. 

4, 4-Phenylathylhydantoin 
(Nirvanal) 68. 

Phenylathylhydantoincalcium 
68. 

Phenylathylthioharnstoff 92. 
- athylenather 92. 
2-Phenyl-4-benzal-glyoxalon-

(5)-essigsaureathylester 860. 
s. Phenylbenzoylharnstoff 54. 
2-Phenyl-3-benzoyloxazolidon

(5) 361. 
p-Phenyl-oc-benzoyl-oxy

propionsaure-athylester 794. 
oc-Phenyl-p-benzyl-oc-athanol

thioharnstoff 98. 
2-Phenyl-4-benzyl-glyoxalidon

(5)-I-essigsaure 860. 
3-Phenyl-5-benzyJhydantoin68. 
I-Phenyl-5-(benzylmercapto )

triazol-3-allylthioharnstoff 
101. 

ms-Phenylbiuret 76. 
w-Phenylbiuret 77. 
Phenylbrenztraubensaure 797. 
- Oxim 798. 
- Phenylhydrazon 799. 
- Semicarbazon 799. 
- athylester 798. 
oc-Phenyl-p-p-bromphenyl-oc

athanolthioharnstoff 97. 
N-Phenyl-N'-o-bromphenyl

thioharnstoff 95. 
N-Phenyl-N'-m-bromphenyl

thioharnstoff 95. 
N-Phenyl-N'-p-bromphenyl

thioharnstoff 95. 
dl-p-Phenyl-oc-brompropionyl

d-alanin 947. 
dl-p-Phenyl-oc-brompropionyl

diglycyl-glycin 987. 
dl-p-Phenyl-oc-brompropionyl· 

glycyl·dl·leucin 978. 
dl-p-Phenyl-oc-brompropionyl

glycyl-dJ-phenylaJanin 978. 
dl-p-Phenyl-oc-brompropionyl

dl-phenylalanin 947. 

dl-{J-Phenyl-oc-brompropionyl
triglycyl-dl-phenylalanin 
991. 

Phenylbutylcarbinolurethan 84. 
Phenyl-n-butylthioharnstoff92. 
- athylenather 92. 
Phenylcarbamido-dl-valyl-

glycin 934. 
Phenylcarbamidsulfonessig -

saures Kalium 57. 
Phenylcarbamid-oc-sulfo

propionsaures Kalium 87. 
Phenylcarbamincyanid 84. 
Phenylcarbaminsa)ll'e-,,-chlor. 

propylester 82. 
Phenylcarbaminsaureester des 

Chloralathylalkohols 82. 
Phenylcarbaminsauretrichlor

methyldimethylcarbinol
ester 83. 

Phenylchlorharnstoff 46. 
Phenylchlorxylylharnstoff 48. 
Phenylcyanamid 164. 
N-Phenyl-3-dichloroxindoI262. 
Phenyl-N-dimethylalanin 613. 
d,l-,,-Phenyl-N-dimethyl-

amino-n-buttersaure 427 
oc -Phenyl-p-dimethylamino

propionsaure 752. 
p-Phenyl-", ,,-dimethyl-

glutaraldehydsaure 791. 
- Oxim 792. 
- Phenylhydrazon 792. 
- Phenylhydrazonphenyl-

hydrazid 792. 
- Pseudoacetylverbindung 

792. 
- Pseudomethylester 792. 
- methylester 792. 
C-Phenyl-N-dimethylglycin 

386. 
N-Phenyl-N'-2,4-dimethyl

phenylthioharnstoff 95-
Phenyldithiocarbaminsanres 

o-Tolyldiguanidin 137. 
p-Phenylen-bis-thioglykolsaure 

773. 
p-Phenylendiamin 190. 
- Chemische Eigenschaften 

190. 
- Darstellung 190. 
- Derivate 190. 
- Physiologische Eigen-

schaften 190. 
m-Phenylendiamin 190. 
- o-Phenylendiamin 190. 
p-Phenylen-oc, p-dicyan-

guanidin 135. 
p-Phenylenguanylharnstoff 60. 
o-Phenylenharnstoffsilber 45. 
p-Phenylglutaminsaure 505. 
,,-Phenylenglutaminsaure 506. 
- Benzoylderivat 506. 
C-Phenylglycin 383. 
- Ag-Salz 385. 
- Bestimmung 383. 



C-Phenylglycin, Bildung 383_ 
d-C-Phenylglycin, Biochemi

sche Eigenschaften 384. 
d, l-C-Phenylglyzin, Biochemi

sche Eigenschaften 384. 
I-C-Phenylglycin, Biochemische 

Eigenschaften 384. 
- Camphersulfonat 385. 
C-Phenylglycin, Cd-Salz 385. 
d, l-C-Phenylglycin, Chemische 

Eigenschaften 385. 
I-C-Phenylglycin, Chemische 

Eigenschaften 384. 
C-Phenylglycin, Darstellung 

383. 
- Derivate 385. 
d-C-Phenylglycin, Derivate 386. 
d, I-C-Phenylglycin, Derivate 

386. 
C-Phenylglycin, Hg-Salz 385. 
d-C-Phenylglycin, Physika.

lische Eigenschaften 3~4. 
d, I-C-Phenylglycin, Phisika

lische Eigenschaften 384. 
I-C-Phenylglycin, Physika-

lische Eigenschaften 384. 
C-Phenylglycin, Zn-Salz 385. 
C-Phenylglycinathylester 385. 
d,l-C-Phenylglycinathylester 

386. 
C-Phenylglycinathylester, 

Chlorhydrat 385. 
d,l-C-Phenylglycinathylester, 

Chlorhydrat 386. 
d,l-C-Phenylglycin-I-menthyl-

ester 386. 
N-Phenyl-glycyl-glycin 814. 
- -athylester 814. 
N-Phenyl-glycyl-I-tyrosinester 

83l. 
C-Phenylglykokoll, s. C-Phe-

nylglycin 383. 
N-PhenylglykokoIl354. 
- Anilinsalz 355. 
Phenylglykokollamid-p-arsin-

saure 364. 
Phenylglykokollamid-p-arsin

saure, Bi-Salz 366. 
- Na-Salz 365. 
N -Phenylglykokollamid-4-

dichlorarsin, Hydrochlorid 
364. 

N-Phenylglykokollamid-p
stibinsaure, Na-Salz 367. 

Phenylglykokoll-m' -amino
phenol-p-arsenoxyd 364. 

p-Phenylglykokoll -m ]-amino
phenol-arsinsaure 367. 

N-Phenylglykokollanilid 355. 
N -Phenylglykokollanilid, 

Dibromverbindung 355. 
- Hydrochlorid 355. 
- Nitrosaminverbindung 355. 
- Sulfat 355. 
- p-Sulfonsaure 355. 
- - Na-Salz 355. 

Sachverzeichnis. 

p-Phenylglykokollanilid-arsin
saure 367. 

Phenylglykokoll-anthranil
saure-p-arsenoxyd 364. 

Phenylglykokoll-p-arsinsaure 
364. 

N-Phenylglykokoll-p-bromani
lid 355. 

N -Phenylglykokoll-p-carbon
saure 355. 

N -Phenylglykokoll-p-carbon
saureathylester 355. 

- Na-Salz 355. 
N-Phenylglykokoll-N-carbon

saureanhydrid 355. 
Phenyl-glyoxylsaure 795. 
Phenylglyoxylsaure-diathyl

amid 796. 
- Semicarbazon 796. 
Phenyl-guanazolphenylthio-

harnstoff 10 l. 
Phenylguanidin 135. 
Phenylharnstoff 45. 
Phenylharnstoff des ,B-Phenyl-

athylamins 193. 
s. Phenyl-n-heptylthioharn

stoff 92. 
s. Pehnyl-n-hexylthioharnstoff 

92. 
I-Phenylhydantoin 62. 
3-Phenylhydantoin 62. 
C-Phenylimidodiessigsaure-

atyhlesteramid 360. 
C-Phenyliminodiessigsaure

amid, Cn-Salz 360. 
2-PhenylindoI252. 
I-Phenyl-3-,B -indolylpyrazodon 

(-5) 260. 
Phenylisocyanat-d-alanyl-dl

alanin 923. 
Phenylisocyanat-dl-alanyl-dl

lX-amino-butyryl-glycin 96l. 
Phenylisocyanat-dl-alanyl-dl

valyl-glycin 962. 
Phenylisocyanat-dl-lX-amino

butyryl-diglycyl-glycin 984. 
Phenylisocyanat-dl-lX-amino

butyryl-glycin 931. 
Phenylisocyanat-dl-lX-amino

butyryl-glycyl-glycin 964. 
Phenylisocyanat-dehydro-dl

leucyl-glycinanhydrid 1009. 
Phenylisocyanat-diglycyl-p

aminobenzoesaure 910. 
Phenylisocyanat-diglycyl-dl

lX-aminobuttersaure 952. 
Phenylisocyanat-diglycyl-gly

cin 95l. 
Phenylisocyanat-dl-dileucyl-dl

,B-aminobuttersaure 975. 
Phenylisocyanat-lX, tl-di-(dl

leucyl)-dl-ornithin 975. 
Phenylisocyanat-glycyl-dl-lX

aminocaprylsaure 826. 
Phenylisocyanat-glycyl-dl-lX

aminoheptylsaure 825. 

1095 

Phenylisocyanat-glycyl-dl
leucin 824, 917. 

Phenylisocyanat-glycyl-dl
leucyl-glycyl-dl-Ieucin 982. 

Phenylisocyanat-glycyl-dl-nor
valyl-dl-norvalin 956. 

Phenylisocyanat-glycyl-dl
phenylalanin 918. 

Phenylisocyanat-glycyl-dl-serin 
829. 

Phenylisocyanat-glycyl-l
tyrosin 83l. 

Phenylisocyanat-glycyl-dl
valin 914. 

Phenylisocyanat-glycyl-dl
valyl-glycin 955. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl-,B
alanin 94l. 

Phenylisocyanat-I-Ieucyl-d
alanyl-d-valyl-I-Ieucyl
glycyl-d-glutaminsaure 
906. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl-dl
,B-aminobuttersaure 941. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl
y-aminobuttersaure 941. 

Phen ylisocyanat-dl-Ieucyl
glycin 850. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl
glycyl-glycin 882,969. 

Phenylisocyanat-d-Ieucyl
glycyl-I-Ieucin 972. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl
glycyl-dl-Ieucin 97l. 

Phenylisocyanat-l-Ieucyl
glycyl-I-Ieucin 883. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl
glycyl-l-tyrosin 974. 

Phenylisocyanat-I-Ieucyl-l
leucin 854. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl
dl-norleucin 942. 

Phenylisocyanat-dl-Ieucyl
dl-phenylalanin (lX-Form) 
942. 

- (,B-Form) 943. 
Phenylisocyanat-dl-norleucyl

dl-Ieucin 946. 
Phenylisocyanat-dl-norleucyl

dl-norleucin 947. 
Phenylisocyanat-dl-norvalyl

dl-norvalin 938. 
Phenylisocyanat-dl-phenyla

lanyl-diglycyl-glycin 988. 
Phenylisocyanat-dl-phenylala

nyl-dl-serin 862. 
Phenylisocyanat-tetraglycyl

glycin 988. 
Phenylisocyanat-triglycyl

glycin 979. 
Phenylisocyanat-dl-valyl

glycin 934. 
Phenylisocyanat.dl-valyl

glycyl-glycin 965. 
Phenylisocyanat-d-valyl-d

valin 936. 
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Phenylisocyanat-dl-valyl-dl-
valin 936_ 

Phenylisohydantoin 73. 
Phenylisoserin 764. 
- Cu-Salz 764. 
Phenyl-isoserin, p-Toluolsulfo-

derivat 764. 
Phenylisoserin-amid 764. 
N-Phenyl-N'-p-jodphenylthio

harnstoff 95. 
Phenyl-rx-keto-buttersaure 

787. 
2-Phenyl-5-methoxyindol 253. 
rx-Phenyl-p-o-methoxyphenyl- . 

rx·athanolthioharnstoff 97. 
Phenyl-N -methylalanin 613. 
Phenylmethylalanin 191. 
d,l-y-Phenyl-N-methylamino-

n-buttersaure 426. 
- Acetylderivat 426. 
- Chlorhydrat 426. 
- Toluolsulfoderivat 426. 
C·Phenylmethylaminoessig

saure 386. 
rx.Phenyl-p-methyl-rx-athanol-

thioharnstoff 98. 
Phenylmethylbiguanid 172. 
w-Phenyl-w'-methylbiuret 77. 
w-Phenyl-ms-methyl-biuret 

77. 
I.Phenyl-2-methyl-3-carbatho. 

xy-5-oxyindol247. 
Phenylmethylcyanguanidin 

169. 
Phenylmethylglykokollamid

p-arsinraure 366. 
- Na·Salz 366. 
Phenylmethylguanylharnstoff 

170. 
I-Phenyl-5-(methylmercapto)

triazol-3-allylthioharnstoff 
101. 

w-Phenyl-co'-methyl-co'
nitrosobiuret 77. 

N-Phenyl-N'-2-methyl-4-oxy
phenylthioharnstoff 95. 

I-Phenyl-4-methylthiobiuret 
105. 

Phenylmethylthioharnstoff 92. 
- Xthylenather 92. 
- Propylenather 92. 
2-Phenyl-3-methyl-l, 2, 4-

triazol-5-allylthioharnstoff 
101. 

I-Phenyl-5-mercaptotriazol-
3-phenylthioharnstoff 101. 

p-Phenylmilchsaure 793. 
- .athylester 794. 
rx-Phenyl-p-(rx-naphthyl- ) 

rx-athanolthioharnstoff 97. 
I-C-Phenyl-p-nitrobenzoyl

aminoessigsaure, d-Cam
phersulfonat 385. 

Phenyl-oxalessigsaure-ester 
790. 

N-Phenyloxalylharnstoff 55. 

Sachverzeichnis. 

rx-Phenyloxazol-n-phenylthio
harnstoff 101. 

y-Phenyl-rx-oximinoglutar
saure 506. 

- -athylester 506. 
p-Phenyl-rx-oxo-propionsaure, 

s. Phenylbrenztrauben
saure 797. 

p-Phenyl-p-oxy-rx-aminopro-
pionsaure, s. Phenylserin 
691. 

Phenyl-y-oxy-n-buttersaure 
778. 

- Na-Salz 778. 
rx-Phenyl-p-oxyharnstoff 42. 
N-Phenyl-N'-oxyisobutyl. 

thioharnstoff 92. 
rx-Phenyl-p-p-oxy-m-methoxy

benzylharnstoff 46. 
Phenylphenylglykokollamid

arsinsaure 366. 
d,l-Phenylpropionyl-benzyl

alanin 419. 
d,l.Phenylpropionyl-benzyl

alaninamid 419. 
p-Phenylpropionyl-dl-Ieucyl

glycin 849. 
Phenylpropylcarbinolurethan 

84. 
y-Phenylpropylglykokoll, 

Chlorhydrat 362. 
- p.Toluolsulfoverbindung 

362. 
y-Phenylpropylglykokollathyl

ester 362. 
y-Phenylpyrrolidoncarbon

saure 508. 
Phenylserin 691. 
- Chemische Eigenschaften 

692. 
p-Phenylserin, cis-, Cu-Salz 

692. 
Phenylserin, cis- und trans-, 

Darstellung 691. 
- Derivate 692. 
- Nachweis 692. 
- Phenylisocyanatverbindung 

693. 
- amid, cis- 693. 
Phenylserin-athylester, Chlor

hydrat 692. 
- cis-, Prikrat 692. 
Phenylserin-O-methylather, 

cis- 693. 
- N·Benzoylverbindung 693. 
- Cu-Salz 693. ' 
- p-Naphthalinsulfoverbin-

dung 693. 
- Phenylisocyanatverbindung 

693. 
Phenylserin-methylather

athylester, cis-, Pikrat 693. 
Phenylserinphenylhydantoin 

68. 
Phenylsulfoharnstoff des 0-

Ist>prophylanilins 93. 

Phenylsulfurethan 105. 
Phenyltaurin 601. 
- Cu -Salz 602. 
rx-Phenylthiazol-n-phenylthio-

harnstoff 10 1. 
1-Phenyl-4-thiobiuret 105. 
Phenylthiocarbamidcyanid 103. 
Phenyl-ps-thiocarbamin-

cyanidnatrium 102. 
Phenylthioglykolsaure 771. 
Phenylthioharnstoff 92. 
p-Phenyl-rx-thiomilchsaure 775. 
rx-Phenyl-/l-o-tolyl-rx-athanol-

thioharnstoff 97. 
rx-Phenyl-p-p-tolyl-rx-athanol

thioharnstoff 97. 
Phenyl-o-tolylguanidin 137. 
I-Phenyl-I, 2, 4-triazol-5-phe

nylthioharnstoff 101. 
Phenyluraminobenzylcystein 

70. 
Phenyluramino-benzyl-cystein 

529. 
Phenyluraminocystein 70, 569. 
Phenyluramino-cystin 595. 
Phenylurethan 84. 
rx-Phenyl-rx-urethanpropion-

saure-methylester 419. 
Phenylvanillylharnstoff 46. 
Phenylvanillylthioharnstoff 

95. 
rx-Phenyl-p-p-xylylthioharn

stoff 94. 
Phosphagen (Kreatinphosphor-

saure) 150. 
Phosphocholin 224. 
Phosphopepton 908. 
3-[s-Phthalimidoathyl-] indol-

l-carbonsaureester 261. 
y-Phthalimido-n-buttersaure 

758. 
- dithylester 758. 
- dimethylester 758. 
d,l-rx-Phthalimidophenylessig

saure 387. 
l-rx-Phthalimidophenylessig

saure 386. 
<'l-Phthalimido-n -valeriansaure 

761. 
Phthaloylglycindiamid 350. 
Phthalyl-rx-alanylamid 420. 
Phthalyldiurethan 86. 
Phthalylglycin 349. 
Phthalylglycylamid 350. 
Phthalylglycylanilid 350. 
Phthalylglycylanilidchlorid 

350. 
Phthalylglycinester 350. 
Phthalyl-glycyl.glycin 813,910. 
- athylester 813. 
- kupfer 813. 
Phthalylglycylnitril 350. 
Phthalyl-dl-leucyl-glycin 848, 

940. 
- athylester 848. 
- amid 849. 



d-Phthalylphenylglycin 386_ 
Physostigmolathylather 248. 
Physostigmolmethylather 248. 
Pikrylcyanamid 164. 
Pikryl-2, 3-dimethylindoI242. 
Pikrylharnstoff 46. 
Pikryl-2-methylindoI242. 
- Isomere Verbindung 242. 
Pikrylsemicarbazid 78. 
Piperazin 1038. 
- Derivate 1039. 
- Salze 1039. 
Piperazine 1038. 
Piperazin-N, N'-dicarbon-

saurediamid 32. 
Piperazin aus Leucyl-prolinan

hydrid 1046. 
Piperazin aus Oxyprolyl-gly-

cinanhydrid 1046. 
- Derivate 1046. 
Piperazinguanidinsulfat 119. 
Piperazinodi-(allylthioharn-

stoff) 101. 
{l-Piperidino-n-buttersaure

athylester 757. 
{l -Piperidino-propionsaure

athylester 752. 
- Methyljodid 752. 
Piperidinsaure, s. r-Amino-n

buttersaure 758. 
Piperidon 801. 
ex -Piperidon -ex' -car bonsaure

athylester 801. 
ex-Piperidonyl-[ ex']-diphenyl

carbinol 801. 
N-Piperidylathylcarbamin

saurephenyIathylester 85. 
Piperidylcyanguanidin 169. 
Piperidylguanidylharnstoff 

170. 
fJ-Piperonyl-fJ-amino-a-athyl

propionsaure, Chlorhydrat 
754. 

fJ-Piperonyl-fJ -amino-iX-benzyl
propionsaure, Chlorhydrat 
754. 

a-Piperonyl-iX-aminopropion
saure 419. 

{l-Piperonal-fJ-aminopropion
saure 753. 

- Chlorhydrat 753. 
ex-Piperonyl-iX-aminopropion

saure-methylester 419. 
{l-Piperonyl-fJ-amino-ex-me

thylpropionsaure, Chlor
hydrat 754. 

fJ-Piperonyl-fJ-athylamino-
propionsaure 754. 

- Nitrosamin 754. 
fJ-Piperonyl-fJ-dimethylamino

propionsaure, Chlorhydrat 
754. 

N-Piperonylglykokoll, Hydro
chlorid 360. 

Sachverzeichnis. 

N-Piperonylidenglykokoll 361. 
- Na 361. 
Piperonyliden-r-piperonyl-

propylamin 191. 
fJ-Piperonyl-{l-methylamino-

propionsaure 753. 
- Chlorhydrat 753. 
r-Piperonylpropylamin 191. 
iX-Piperonyl-iX-urethanpropion-

sauremethylester 419. 
Polypeptide 807. 
Polypeptid-glycerinester 810. 
Prolin 739. 
- Bestimmung und Nachweis 

743. 
d,l-Prolin, Bestimmung und 

Nachweis 744. 
- Bildung 742. 
I-Prolin, Bildung 739. 
Prolin, Biochemische Eigen-

schaften 744. 
- CdCl2-Verbindung 746. 
- Chemische Eigenschaften 

745. 
- Chlorhydrat 746. 
d, I-Prolin, Darstellung 742. 
I-Prolin, Darstellung 742. 
Prolin, Derivate 746. 
- Pikrat 746. 
- Physikalische Eigen-

'schaften 745. 
- Reineckat 746. 
d-Prolin, Vorkommen 739. 
d, I-Prolin, Vorkommen 739. 
I-Prolin, Vorkommen 739. 
dl-Prolinanhydrid 1030. 
Prolin-athylester 746. 
- Chlorhydrat 746. 
Prolyl-alaninanhydrid 1017. 
Prolylglycin 949. 
I-Prolyl-glycinanhydrid 1011. 
Prolyl-glycyl-glycin 978. 
dl-Prolyl-I-Ieucin 869. 
Prolyl-I-Ieucinanhydrid 1023. 
Prolyl-Ieucyl-serinanhydrid 

1034. 
dl-Prolyl-I-tyrosin 869. 
I-Prolyl-I-tyrosin 869. 
- chlorhydrat 870. 
- kupfer 870. 
- silber 870. 
dl-Prolyl-tyrosinanhydrid I, II, 

III, IV und V 1030. 
I-Prolyl-l-tyrosinanhydridI und 

II 1030. 
Propanalsaure, s. Mesoxalalde

hydsaure 791. 
a-Propanol-IX, (l-diphenylthio

harnstoff 95. 
iX-Propanol-d, fJ-di-p-tolylthio

harnstoff 95. 
iX-Propanol-iX-phenyl- fl-p-tolyl

thioharnstoff 95. 
iX-Propanol-d-p-tolyl-{l-phenyl

thioharnstoff 95. 
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Propen-(2)-01-(3)-saure-(I), s. 
Malonaldehydsaure 791. 

Propionylameisensaure, s. iX-
Ketobuttersaure 786. 

- diathylamid 787. 
- Semicarbazon 787. 
Propionyl-d,l-asparaginsaure-

di-methylester 471. 
Propionylcyanid 787. 
Propionylguanidin 116. 
Propionylguanidin-iX-sulfon-

saure 116. 
Propionyl-dl-Ieucyl-glycin 848, 

940. 
N-n-Propyl-dl-alanyl-decar-

boxy-Ieucin 836. 
- Chlorhydrat 836. 
- Pikrat 836. 
(N-n-Propyl-dl-alanyl)-dl-

leucyl-decar boxy -glycin963. 
- Chlorhydrat 963: 
- pikrat 963. 
Propylamin 178. 
I-Propylbiguanidsulfat 171. 
Propylendiamin 184. 
d, I-Propylendiguanidin 126. 
(N-Propyl-glycyl)-dl-alanyl-

decarboxyleucin 955. 
- chlorhydrat 955. 
- pikrat 955. 
(N -Propyl-glycyl )-dl-Ieucyl-

dacarboxy-alanin 958. 
- chlorhydrat 958. 
- pikrat 958. 
Propyl-glykolsaure, s. iX-Oxy-

n-valeriansaure 781. 
Pl-opylguanidin 126. 
2-PropylindoI244. 
Propyli~obutylhydantoin 64. 
N-n-Propyl-dl-leucyl-decar-

boxy-alanin 852. 
- chlorhydrat 852. 
- pikrat 852. 
o-Propyl-p-methylanilinphenyl

sulfoharnstoff 93. 
n-Propylnitroguanidin 172. 
4-Propyl-4-phenyl-hydantoin 

67. 
4-i-Propyl-4-phenyl-hydantoin 

67. 
Protoctin 212. 
Pseudobutyl-ex -aminoessig

saure, s. Pseudoleucin 457. 
Pseudoleucin 457. 
d,I-Pseudoleucin,Biochemische 

Eigenschaften 457. 
Pseudoleucin, Darstellung 457. 
d, I-Pseudoleucin, Derivate 457. 
Pseudourethan 87. 
Putrescin 184. 
- Bildung 184. 
- Chemische Eigenschaften 

184. 
- Darstellung 184. 
- Derivate 184. 
- Vorkommen 184. 
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Putridin, s. ~·Amino·n-vale
riansaure 760. 

Pyridin-3-carbonsaure-2-ami-
noessigsaure 363. 

a-Pyridin-ornithursaure 540. 
a-Pyridinursaure 350. 
N-Pyridylglykoko1l363. 
- Chloroplatinat 363. 
- Na-Salz 363. 
Pyro-glutaminsaure, s. 5-Pyr

rolidon-(2)-carbonsaure 506_ 
a-Pyrrolidincarbonsaure, s. 

Prolin 739. 
Pyrrolidin-2-carbonsaure, s. 

Prolin 739. 
a-Pyrrolidon SOO. 
a'-Pyrrolidon-a-carbonsaure, s. 

5-Pyrrolidon-(2)-carbon
saure 506. 

5-Pyrrolidon-(2)-carbonsaure 
506. 

- Bildung 506. 
- Biochemische Eigen-

schaften 506. 
d,1-5-Pyrrolidon-(2)-carbon

saure, Biochemische Eigen
schaften 507. 

5-Pyrrolidon-(2)-carbonsaure, 
Chemische Eigenschaften 
507. 

- Darstellung 506. 
- Derivate 507. 
d, 1-5-Pyrrolidon-(2)-carbon

saure, Derivate 50S. 
5-Pyrrolidon-(2)-carbonsaure, 

Physikalische Eigenschaften 
-507. 

Pyrrolidoncarbonsaure-amid 
507. 

d,1-Pyrrolidon-5-carbonsaure
anilid 50S. 

1-2-Pyrrolidon-5-carbonsaure
anilid 507. 

1-2-Pyrrolidon-5-carbonsaure
p-bromanilid 50S. 

5-Pyrrolidon-2-carbonsaure.n
butylester 507. 

Pyrrolidoncar bonsaure-N
essigester 50S. 

l-[a-Pyrrolidonyl-a')-] l-athyl
propanol-( 1) 50S. 

1-[a-Pyrrolidonyl-(a')-] 1-
benzyl-2-phenyl-athanol-( 1) 
50S. 

1-[ a-Pyrrolidonyl-( a')-] I-butyl
pentanol-(I) 50S. 

l-[a-Pyrrolidonyl-(a') I-me
thylathanol-(I) 50S. 

Pyrrolidonyl-l-tyrosin 872. 
l-[Pyrrolidyl-a )(l-l-athyl

propanol-(l) 746. 
l-[Pyrrolidyl-( a )J-l-athyl

propanol-(I), Chloraurat 
747. 

- Chlorhydrat 747. 
- Pikrat 747. 

Sachverzeichnis. 

Pyrrolidylcarbinol 746. 
- Chloraurat 746. 
- Chloroplatinat 746. 
N-Pyrroylglykokoll 363. 
N-Pyrroylglykokollathylester 

363. 
Pyruvoylalanin 420. 
- athylester 420. 
Pyruvoylglycin 347. 

Resorcyl-alanin 517. 

Salicyl-glycidsaure, s. o-Oxy
phenylbrenztra ubensaure 
799. 

Salicyl-a-oxy-iso-buttersaure-
anilid 7S0. 

Salicylursaure 349. 
Sarkosin 367. 
- Bestimmung und Nachweis 

367. 
- Bildung 367. 
- Biochemische Eigenschaften 

367. 
- Chemische Eigenschaften 

36S. 
- Cu-Salz 36S. 
- Darstellung 367. 
- Derivate 36S. 
- Molekiilverbindung mit 

Benzolazophenol 369. 
- Molekiilverbindung mit 

Benzolazoresorcin 369. 
- Molekiilverbindung mit 

Sarkosinanhydrid 369. 
- Neutralsalzverbindungen 

36S. 
- Physikalische Eigen-

schaften 368. 
Sarkosinamid-glucosid 370. 
Sarkosinanhydrid 1017,1050. 
- Molekiilverbindungen 1018, 

1050. 
- polymeres 1020. 
Sarkosinanhydridskatol 239. 
Sarkosinathylester, Chlar-

hydrat 370. 
- Pikrat 370 
Sarkosin-N -carbonsaureanhy

drid 370. 
Sarkosin-diathylendiamin

kobalti-d-p-bromcampher
sulfonat 369. 

Sarkosin-diathylendiamin
kobaltichlorid 369. 

Sarkosin-diathylendiamin
kobalti-dithionat 369. 

Sarkosin-diathylendiamin
ko baltijodid 369. 

Sarkosinmethylanilid, Pikrat 
370. 

Sarkosinnitril369. 
Sarkosyl-dl-alanin 841. 

Sarkosyl-glyzin 840. 
Sarkosyl-glycyl-glycin 881, 

952. 
Sarkosyl-sarkosin 841. 
Saures 1,5-Diallylbiguanid

sulfat 171. 
Saures diglykolsaures n-Pro

pylamin 178. 
Saures 1,5-Dimethylbiguanid

sulfat 171. 
Saures 1-(,8-Mercaptoathyl)-

biguanidsulfat 172. 
Semicarbazid-sulfat 77. 
Serin 421. 
- Bestimmung und Nachweis 

423. 
d, l-Serin, Bildung 423. 
I-Serin, Bildung 422. 
Serin, Biochemische Eigen

schaften 423. 
d, I-Serin, Biochemische Eigen

schaften 423. 
Serin, Chemische Eigen-

schaften 423. 
d, I-Serin, Cu-Salz 424. 
- Derivate 424. 
Serin, Physikalische Eigen-

schaften 423. 
I-Serin, Vorkommen 421. 
Serinester-formaldehyd 424. 
Skatol, s. 3-Methylindol 239. 
Spermin IS7. 
- Bestimmung 187. 
- Darstellung 187. 
- Derivate 188. 
- Nachweis IS7. 
- PhysioiogischeEigen-

schaft 187. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaft ISS. 
- Saize IS9. 
- Synthese IS7. 
- Verbindung mit Schwefel-

kohlenstoff 190. 
- Vorkommen IS7. 
Spermindiguanid 190. 
Spermindiguaniddithio-car-

bamidsaure 190. 
Spermidin 186. 
- Derivate IS6. 
- Nachweis IS6. 
- Synthese IS6. 
- Vorkommen 186. 
Spirodihydantoin 71. 
Stachydrin 233. 
- Nachweis 233. 
- Vorkommen 233. 
Stearinsaurecholinesterbromid 

222. 
Succinaldehydsaure, s. Bern

steinaldehydsaure 791. 
Succinyldiglycinathyl-ester 

34S. 
Succinyldiglycinhydrazid 34S. 
- Bencylidenderivat 34S. 
N, N'-SuccinyldiindoI260. 



Succinyl-d-glutaminsaure
athylester 503. 

Succinylglycinathylester, 
Cyclisch 348. 

- - Urethan 348. 
Sulfoessigsaures Guanidin 116. 
1, 4-Sulfonazan-4-essigsaure 

354. . 
- Cu-Salz 354. 
- Pikrat 354. 
1,4-Sulfonazan-4-essigsaure-

athylester 354. 
Sympectothion 737. 
Synthalin 131. 

Taurin598. 
- Bestimmung 599. 
- Bildung 598. 
- Biochemische Eigen-

schaften 599. 
- Darstellung 599. 
- Derivate 601. 
- Chemische Eigenschaften 

601. 
- Physikalische Eigen

schaften 601. 
- Vorkommen 598. 
Tertiares Leucin, s. Pseudoleu

cin 457. 
0-Tetraacetyl-sarkosinathyl

ester-glucosid 370. 
Tetraarsenobenzol-4-N-glyko

koll-4'-N'-glykokollamid, 
Dihydrochlorid 364. 

s. Tetraathylbiguanidin 127. 
s. Tetraathylguanidin 127. 
3, 5, 3', 5'-Tetrabrom-thyronin 

682. 
i-Tetracarbathoxy-cystin 596. 
Tetracetyl-d-glucose-benzoyl

harnstoff 59. 
Tetracetyl-d-glucose-harnstoff 

59. 
Tetracetyl-veronal-glucosid 

59. 
3,5,3',5'-Tetrachlor-thyronin 

682. 
Tetraglycyl-arsanilsaure 893. 
Tetraglycyl-glycin 899, 988. 
I-Tetracarbathoxy-cystin 594. 
Tetraglykokoll-bariumjodid 

340. 
Tetraglykokoll-calciumjodid 

340. 
Tetraglykokoll-kaliumtrijodid 

340. 
Tetraglykokoll-strontiumjodid 

340. 
Tetraglykokoll-zinkjodid 340. 
1, 4, 5, 6-Tetrahydropyrimidin-

2-thioglykolsaure-athyl
ester 773. 

Tetralinharnstoff 41. 
Tetramethylammoniumhydro

xyd, Physiologische Eigen
schaften 182. 

Sachverzeichnis. 

N, N, N', N'-Tetramethyl-N"
athylguanidin 127. 

N, N', N", N"-Tetramethyl-N
athylguanidin 127. 

1, 1,5, 5-Tetramethylbiguanid
sulfat 171. 

1,2,3,3-Tetramethyl-5-chlor
indoliumjodid 245. 

Tetramethyldiallylcyanamid 
164. 

p, p'-Tetramethyl-diamino
diphenyl-[glyoxalinyl-4(5)]
methan 803. 

Tetramethylendiamin 184. 
- Bildung 184. 
- Chemische Eigenschaften 

184. 
- Darstellung 184. 
- Derivate 184. 
- Vorkommen 184. 
Tetramethylendiguanidin 130. 
s. N, N, N', N'-Tetramethyl-

guanidin 127. 
N, N, N', N"-Tetramethyl

guanidin 127. 
1, 3, 5, 5-Tetramethyl-hydan

toin 62. 
2, 2, 3, 3-Tetramethylindolin 

245. 
9, 10-Tetra-0I-methylindyl

dihydroanthracen 266. 
1,2,4, 5-Tetramethylpiperazin 

1044. 
- Dijodhydrat 1044. 
- Monojodhydrat 1044. 
2, 3, 5, 6-Tetramethylpiperazin 

1044. 
N, N' -Tetramethylpiperazini

umhydroxyd 1043. 
- Salze des 1043. 
N, N, N'; S-Tetramethyl-

pseudothioharnstoff 99. 
Tetramin 211. 
- Gewinnung 211. 
- Salze211. 
{J, r, IJ, e-TetraoxY-OI-amino-n

capronsaure, s. Glukosamin
saure 767. 

Tetrapeptide 893, 979. 
Tetrapeptid aus 3 Prolin und 

1 Glykokoll 899. 
Tetrapeptid, salzsaures 

CloH1601lN,Clz 898. 
- Methylesterchlorhydrat898. 
Tetrapeptid, salzsaures 

CtzHzzOeN4Cl2 898. 
- Methylesterchlorhydrat 

898. 
Tetrapeptid aus 1 Tyrosin, 

2 Glutamin und 1 Glutamin
saure 899, 988. 

Tetraphenylbiguanid 172. 
Thenylsulfoharnstoff 92. 
Thiasin 737. 
Thiazolidonyl-3-allylthioharn-

stoff 101. 
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Thiazolidonyl-3-phenylthio
harnstoff 101. 

Thiazolin -2-allylthioharnstoff 
101. 

Thiazolin-2-phenylthioharn
stoff 101. 

2-Thio-5-p-anisalhydantoin-
3-essigsaure 105. 

Thiobenzoyl-{J-alanin-athyl
ester 752. 

los. OI-Thiocarbbisalnino-iso
capronsaurediathylester 96. 

d. l-s. OI-Thiocarbbisalnino-iso
'capronsaures Calcium 96. 

los. o.:-Thiocarbbisamino-{J
phen'ylpropionsaure 96. 

d,l-s. o.:-Thiocarbbisalnino-,B
phenylpropionsaure-di
methylester 96. 

Thiocarbonyldiphenyldiharn-
stoff 98. 

Thiodiglykolsaure 773. 
Thioglykol-alnid, Bi- 771. 
- Sb-771. 
Thioglykolsaure 769. 
- Xthyl-Hg-Chlorid-verbin

dung 771. 
- Butyl-Hg-Chlorid-verbin-

dung 771. 
- Fe-Salz 770. 
- komplexes, Na-V-Salz 771. 
- Methyl-Hg-Chlorid-verbin-

dung 771. 
- organische As-Komplexver

bindung 771. 
- organische Hg-Komplex

verbindung 771. 
- organische Sb-Komplex

verbindung 771. 
- Pb-Alkoholat, Na-Salz 770. 
- Propyl-Hg-Chlorid-verbin-

dung 771. 
- Sb-Komplexverbindung 

770. 
- Verbindung mit p-Oxyphe-

nylstibinchlorid 771. 
- V-Verbindung 771. 
- athylester, Ni- 770. 
Thioharnstoff 87. 
- Darstellung 87. 
- Derivate 90. 
- Nachweis 87. 
- Physiologische Eigen-

schaften 88. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaft 88. 
Thioharnstoffe aus Benzidin 

93. 
Thioharnstoffe aUB Phenyliso

thiocyanat; 0-TolyliBothio
cyanat und prim arom. 
Aminen 95. 

2-Thiohydantoin -3-essigsaure 
105. 

Thio-hydracrylsaure, s. {J-Thio
milchsaure 775. 
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Thiohydrochinon-monoessig-
saure 773. 

l-y-Thiol-valerolacton 784. 
IX-Thiomilchsaure 774. 
fJ-Thiomilchsaure 775. 
IX-Thiomilchsaure, Au-Salz 775. 
fJ-Thiomilchsaure, Au-Salz 775. 
IX-Thiomilchsaure, Fe-Salz 775. 
fJ -Thiomilchsaure, Kondensa-

tionsprodukt mit p-Acetyl
aminophenylarsinoxyd 775. 

- Verbindung mit p-Acetyl
amino-phenylstibinchlorid 
776. 

- Verbindung mit Isoamyl-
Hg-Chlorid 775. • 

Thionhippursaure 383. 
Thionhippursaureathylester 

383. 
2-Thio-5-piperonalhydantoin-

3-essigsaure 105. 
2-Thio-5-salicylidenhydantoin-

3-essigsaure 105. 
Thyronin 680. 
Thyroxamin 684. 
- Chloracetat 684. 
- Chlorhydrat 684. 
- Sulfat 684. 
Thyroxin 663. 
- Bestimmung 665. 
d-Thyroxin, Biochemische 

Eigenschaften 665. 
d, I-Thyroxin, Biochemische 

Eigenschaften 666. 
I-Thyroxin, Biochemische 

Eigenschaften 665. 
Thyroxin, Chemische Eigen-

schaften 678. 
- Darstellung 664. 
d-Thyroxin, Derivate 679. 
d, I-Thyroxin, Derivate 679. 
I-Thyroxin, Derivate 679. 
d-Thyroxin, Physikalische 

Eigenschaften 678. 
d, I-Thyroxin, Physikalische 

Eigenschaften 678. 
I-Thyroxin, Physikalische 

Eigenschaften 678. 
d-Thyroxin, Synthese 663. 
d, I-Thyroxin, Synthese 664. 
I-Thyxorin, Synthese 663. 
Thyroxin, Vorkommen und 

Bildung 663. 
Thyroxin-methylester 679. 
- Chlorhydrat 679. 
Toluchinon-monoglykokoll-

anilid 353. 
d-o-Toluidino-bernsteinsaure

monoamid 485. 
d-m-Toluidino-bernsteinsaure

monoamid 485. 
d-p-Toluidino-bernsteinsaure

monoamid 485. 
fJ-p-Toluidino-n-buttersaure 

756. 
- athylester 756. 

Sachverzeichnis. 

0-Toluidino-p-phenetolcarb
amid 54. 

(l-m-Toluidino-p-phenetolcarb
amid 54. 

fJ-p-Toluidinophenetolcarb-
amid 54. 

d, I-p-Toluolsulfoalanin 415. 
p-Toluolsulfo-d-alaninathyl
, ester 412. 

Toluolsulfo-d,l-alaninathyl-
ester 415. 

p-Toluolsulfo-d-alaninamid 
412. 

Toluolsulfo-d, l-alaninazid 415. 
Toluolsulfo-d, l-alanin-hydrazid 

415. 
Toluolsulfo-dl-alanyl-glycin834 
Toluolsulfo-d-alanyl-I-Ieucin 

835. 
N -Toluolsulfo-P -benzoylamino

IX-piperidon 802. 
d,I-IX-Toluolsulfo-c5-benzoyl

ornithin 542. 
d,I-c5-Toluolsulfo-lX-benzoyl-

ornithin 542. 
Toluolsulfo-glutaminsaure 504. 
- di-athylester 504. 
Toluolsulfo-glycyl-dl-alanin 818 
- ester 818. 
Toluolsulfo-glycyl-glycin 814. 
Toluolsulfo-glycyl-dl-Ieucin824. 
Toluolsulfo-glycyl-dl-phenyl-

alanin 827. 
p-Toluolsulfoglykoko1l351. 
Toluolsulfoglykokoll-azid 351. 
- ester 351. 
- hydrazid 350. 
- phenylaminol, Na-Salz 354. 
Toluolsulfo-d, l-leucin-athyl

ester 453. 
Toluolsulfo-d, I-Ieucin-azid 453. 
Toluolsulfo-d, I-Ieucin-hydrazid 

453. 
Toluolsulfo-dI-leucyl-glycin850. 
IX-Toluolsulfo-Iysin 556. 
d, l-~-Toluolsulfomethylamino

IX-benzoylamino-valerian
saure 542. 

IX -Toluolsulfo-IX -methylarginin 
537. 

d, I-IX-Toluolsulfo-IX-methyl-~
benzoyl-ornithin 542. 

d,l-IX-Toluolsulfo-IX-methyl
ornithin 541. 

d, l-~-Toluolsulfomethyl
ornithin 542. 

d,l-IX-Toluolsulfo-IX-methyl
ornithin, Hydrochlorid 541. 

p-Toluolsulfonyl-I-asparagin 
484. 

- K-Salz 484. 
- saure470. 
p-Toluolsulfonyl-I-asparagin

saure470. 
- di-athylester 470. 
- di-chlorid 471. 

3-p-Toluolsulfonyl-(1,3-oxa
zolidon-2) 165. 

- imid 165. 
Toluolsulfo-p-phenylamino-

propionsaure 752. 
N -Toluolsulfo-phenylserin 692_ 
p-Toluolsulfo-I-prolin 746. 
Toluolsulfo-sarkosyl-d-alanin 

841. 
N-p-Toluolsulfo-tyrosin 653. 
- ester 653. 
[m-Toluyl]-I-asparagin 484. 
[p-Toluyl]-I-asparagin 484. 
N-fJ-m-Tolylathylglykokoll, 

Benzolsulfoverbindung 362. 
N -p-Tolylathylglykokoll, 

Benzolsulfoverbindung 362. 
N -fJ -m-TolyIathylglykokoll, 

Chlorhydrat 362. 
N-p-Tolylathylglykokoll, Chlor

hydrat 362. 
- athylester 362. 
3-m-Tolyl-5-benzalhydantoin 

69. 
3-(m-Tolyl-)2-benzylmercapto-

5-benzalhydantoin 104. 
p-Tolylbiuret 77. 
lX-p-Tolyl-fJ-p-bromphenyl-P

athanolthioharnstoff 97. 
N-o-Tolyl-N'-o-bromphenyl

thioharnstoff 95. 
N-o-Tolyl-N'-p-bromphenyl

thioharnstoff 95. 
p-Tolylcarbamincyanid 84. 
N-o-Tolyl-N' -p-chlorphenyl

thioharnstoff 95. 
N-o-Tolyl-N'-2,4-dimethyl

phenylthioharnstoff 95. 
N -p-Tolylglykokollanilid 359. 
N-Tolylglykokoll-N-carbon

saureanhydrid 359. 
3-m-Tolylhydantoin 69. 
N-o-Tolyl-N' -p-jodphenylthio

harnstoff 95. 
N-o-Tolyl-N'-4-methoxy

phenylthioharnstoff 95. 
N-o-Tolyl-N'-4-methyl-2-brom

phenylthioharnstoff 95. 
lX-p-Tolyl-fJ-phenyl-lX-athanol

thioharnstoff 97. 
3-(m-Tolyl-)2-thio-5-benzal-

hydantoin 104. 
o-Tolyl-thioglykolsaure 772. 
m-Tolyl-thioglykolsaure 772. 
p-Tolyl-thioglykolsiiure 773. 
o-Tolylthioharnstoff 94. 
m-Tolylthioharnstoff 94. 
p-Tolylthioharnstoff 94. 
3-(m-Tolyl-)2-thiohydantoin 

104. 
lX-p-Tolyl-fJ-o-tolyl-lX-athanol

thioharnstoff 97. 
N-o-Tolyl-N'-p-tolylthioharn

stoff 95. 
0-Tolylvanillylthioharnstoff 95. 
p-Toiylvanillylthioharnstoff 95. 



IX -0-Tolyl-{J-p xylylthioharn
stoff 94. 

IX -p-Tolyl-{J-p-xylylthioharn
stoff 94. 

Triacetaldehydathylamin 177. 
Triacetyl-l-arabinoseharnstoff 

59. 
Triacetyl-phenylalanyl-

anhydroarginin 866. 
Tri-d-alaninkobaltiat 410. 
dl-Trialanyl-glycin 983. 
Trialanyl-glycyl-serinanhydrid 

1035. 
Triathylamin 182. 
- Darstellung 182. 
- Derivate 182. 
- Nachweis 182. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 182. 
Tribenzoylkreatinin 159. 
Tribenzoyl-{J-oxyathylguanidin 

126. 
Tribrompyruvinureid 50. 
Trichloracetyl-dl-leucyl-glycin 

940. 
N -Trichlorathyliden-asparagin

saure, Brucinsalz 471. 
1,2,3-Trichlorbenzol-4-thio

glykolsaure 772. 
1,2,3-Trichlorbenzol-5-thio

glykolsaure 772. 
1,2,4-Trichlorbenzol-5-thio

glykolsaure 772. 
2,4,6-Trichlorphenylharnstoff 

46. 
Tricyanmelamin 167. 
Triformalathylamin 177. 
Triformalglycinamid 352. 
Triformaldehydglykokoll-

athylester 351. 
Triglycyl-arsanilsaure 875. 
Triglycyl-glycin 893, 979. 
- athylester 893. 
- amid 893. 
- betain 893. 
- Calciumbromid 893. 
Triglycyl-dl-leucin 980. 
Triglycyl-dl-norvalin 979. 
Triglycyl-dl-phenylalanin 980. 
Triglycyl-dl-valin 980. 
Triglykokoll-calciumbromid 

340. 
Triglykokoll-lanthanchlorid 340 
Triglykokoll-zinkchlorid 340. 
2,3,4-Trimethoxyphenyl-

alanin 691. 
3,4,5-Trimethoxyphenyl-

alanin 691. 
Trimethylamin 180. 
- Darstellung 180. 
- Derivate 181. 
- Nachweis 180. 
- Physiologische Eigen. 

schaften 181. 
- Physikalische u. chemische 

Eigenschaften 181. 

Sachverzeichnis. 

Trimethylamin, Vorkommen 
180. 

Trimethylaminathylamin
chloridchloroplatinat 221. 

Trimethylaminathylmethyl
aminchlorid 221. 

Trimethylaminathyltrimethyl
amindichlorid 221. 

e-Trimethylammonium
hydroxyd-n -capronsaure 
763. 

{j-Trimethylammonium
hydroxyd-n-valeriansaure 
761. 

- Au-Salz 761. 
N', N', S-Trimethyl-N-athyl-N

phenylthiuroniumjodid 98. 
N, N, S-Trimethyl-N'-athyl

pseudothioharnstoff 102. 
N, N', S-Trimethyl-N-athyl-ps. 

thioharnstoff 102_ 
w, ms, w'-Trimethylbiuret 76. 
- Derivate 76. 
N, N, N'-Trimethyl-N", N"-di

athylguanidin 127. 
N, N", N"-Trimethyl-N, N'-di

athylguanidin 127_ 
N, N'-S-Trimethyl-N, N'-di

athylthiuroniumjodid 99. 
N, N, S-Trimethyl-N', N'-di-

athylthiuroniumjodid 99. 
Trimethylendiguanidin 130. 
Trimethylenguanidin 127. 
Trimethylenoxyd 181. 
s. Trimethylguanidin 124. 
Trimethylharnstoff 51. 
Trimethylhistidin 737. 
- Dipikrat 737. 
1,5, 5-Trimethylhydantoin 62. 
3,5, 5-Trimethylhydantoin 62_ 
2,4,7-Trimethylindo1243. 
N, N-S-Trimethylisothioharn

stoff 102. 
- Salze 102. 
1,3, 3-Trimethyl-2, 4-jod

benzolazomethylenindolin 
265. 

Trimethyl-dl-leucyl-glycin 
850. 

1,5,5-Trimethyl-3-phenyl
hydantoin 62. 

N, N'-Trimethylpiperazinium
jodid 1043. 

3,5,5-Trimethylpyrazolin
harnstoff 60. 

N, N, N'-Trimethylthioharn
stoff 99. 

N, N', S-Trimethyl-ps-thio
harnstoff 102. 

N, N, N'-Trimethyl-N', N", 
N"-triathylguanidonium
jodid 129. 

Trimethyltriindolylmethltn 
237. 

2,4,6-Trinitrophenylharnstoff 
46_ 
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2,4,6-Trinitrophenylsemi-
carbazid 78. 

Trioxopiperazine 1037. 
2,3, 5-Trioxopiperazin 1037. 
Tripeptide 873, 951. 
1,2, 3-Triphenylbiguanid 171. 
Triphenylguanidin 136. 
Triphenylguanylthioharnstoff 

100. 
Triphenylisomelamin 77. 
N-Triphenylmethyl-d,l-alanin 

418. 
- Na-Salz 418. 
- athylester 418. 
Triphenylmethylamin 191. 
N-Triphenylmethyl-glycyl-

glycin 814. 
- athylester 814. 
N -Triphenylmethylglykokoll 

351. 
- Cu-Salz 351. 
- Na-Salz 351. 
- athylester 351. 
2,3,4-Trioxyphenylalanin 

691. 
3,4,5-Trioxyphenylalanin 

691. 
1-3,4,5-Trioxyphenylalanin 

690. 
Trisarkosinlanthanbromid 

369. 
Trisarkosinkaliumperjodid 

369. 
Trisarkosinstrontiumjodid 

369. 
Trithioglykolsaure-triamid, Sb-

771. 
Trithioglykolsaure-trimethyl-

ester, Sb- 771. 
Tryparsamid 365. 
Tryptophan 693. 
- Bestimmung und Nachweis 

699. 
- Bildung 695. 
d-Tryptophan, Biochemische 

Eigenschaften 713. 
d, I-Tryptophan, Biochemische 

Eigenschaften 713. 
1-Tryptophan, Biochemische 

Eigenschaften 705. 
Tryptophan, Chemische Eigen-

schaften 714. 
- Darstellung 698. 
- Derivate 716. 
- Molekiilverbindung mit Sar-

kosinanhydrid 716. 
- PhysikalischeEigenschaften 

713. 
- Vorkommen 693. 
I-Tryptophyl-glycyl-glycin 887. 
Tyramin 193. 
- Bestimmung 194. 
- Bildung 194. 
- Chemische Eigenschaften 

197. 
- Darstellung 194. 
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- Derivate 197. 
- Naohweis 194. 
- Physiologisohe Eigen-

schaften 194. 
- Vorkommen 193. 
Tyrosin 618. 
m-Tyrosin 659. 
0-Tyrosin 659. 
Tyrosin, Bestimmung und 

Nachweis 626. 
d-Tyrosin, Bildung 625. 
I-Tyrosin, Bildung 620. 
d-Tyrosin, Biochemische Eigen

schaften 644. 
d,l-Tyrosin, Biochemische Ei

genschaften 644. 
I-Tyrosin, Biochemische Eigen

schaften 632. 
m-Tyrosin,Biochemische Eigen

schaften 660. 
o-Tyrosin, Biochemische Eigen

schaften 659. 
Tyrosin, Chemische Eigen

schaften 647. 
m-Tyrosin, Chemische Eigen

schaften 660. 
o-Tyrosin, Chemische Eigen-

schaften 659. 
Tyrosin, Chlorhydrat 651. 
d.Tyrosin, Cu·Salz 657. 
d, I-Tyrosin, Cu·Salz 657. 
I-Tyrosin, Cu-Salz 651. 
d·Tyrosih, Darstellung 626. 
m-Tyrosin, Darstellung 659. 
o· Tyrosin, Darstellung 659. 
d-Tyrosin, Derivate 657. 
d, I-Tyrosin, Derivate 657. 
I-Tyrosin, Derivate 651. 
o.Tyrosin, Derivate 659. 
Tyrosin, Na·Salz 651. 
- Physikalische Eigenschaften 

645. 
d, I·Tyrosin, Synthese und Dar-

stellung 626. 
Tyrosin, Vorkommen 618. 
Tyrosinanhydrid 1029. 
m-Tyrosinanhydrid 1029. 
o-Tyrosinanhydrid 1029. 
Tyrosin.athylester 651. 
d, I.Tyrosin-athylester 657. 
Tyrosin.betain.O.methylather 

652. 
- Chlorhydrat 652. 
- Pt·Salz 652. 
d, I-Tyrosincholinchlorid 658. 
dl·Tyrosincholinjodid 223, 

229, 658. 
- palmitinsaureester 659. 
- stearinsaureester 569. 
d,I.Tyrosincholin.11lethylather 

658. 
d, 1· Tyrosincholinmethylather

jodid 223, 659. 
0, N-Tyrosin.disulfonsaure, 

K-Salz 651. 

Sachverzeichnis. 

Tyrosin.isopropylather 651. 
I.Tyrosin-O-methylather 652. 
- athylester, Chlorhydrat 

652. 
- methylester 652. 
- methylester, Chlorhydrat 

652. 
I-Tyrosin.sulfosaure 657. 
dl-Tyrosyl.dl.alanin.carbon

saure 867. 
dl.Tyrosyl.alanin.hydantoin 

867. 
d-Tyrosyl-d.arginin 948. 
- Salicylidenverbindung 

949. 
d-Tyrosyl.d-argininanhydrid 

1052. 
- salzsaures Salz 1052. 
Tyrosyl-asparaginsaure 869. 
Tyrosyl-diglutamyl-glutamin-

saure ( ?) 988. 
- Dibenzoylverbindung 988. 
- Di(p-naphthalinsulfo )ver-

bindung 988. 
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