Eine empfindliche Reaktion auf Kynurenséure.

\ *11

M. Jaffc,

(* i II'daklIx-H am 11. April

W «im man Kynureusamv in einem l&u-zellanschalehon
mit Salzsdure und ehlorsamvm Kalium versetzt und aut drin
\\ asserhade oder vorsichtig fiber Ireiem Feuer zur Tro.ekue
almleun)ll so erh&lt man einen rolliliclien Rulckstand, der
beim Anleuelileii mit Ammoniak sich zun&chst braun-grin,
nach kurzer /eit aber smaragd-grin farbt. Die Intensitét
der Farbung nimmt heim Stehen an der Luft erheblich; zu.
Reim Erwarmen geht die grine oder blau-griine Farbe in
einen selunulzig-violetten Ton fiber.

Miese Deaklion gelingt noch mit minimalen Oiiaulilateu
trockener Kynuivnsdure; sie lallt umso schoner iins, je reiner
die letztere, doch l&sst sie sieh auch mil der gvjarblen rohen
Saure, wie sie direkt aus dem llarn gewonnen \vird, mit
grosster Deutlichkeit anstellen.

Kein anderer Beslandtheil des normalen Marlis gild bei
der Oxydation mit (111 und chlorsaurem Kalium &hnliche
Farbenerscheiuungen. Die letzteren-.sind dessludb fir die
Erkennung der Kynurensaure in Kkleinen Mengen gut zu
verwertlien, um so mehr, als bisher anderweitige charakte-
ristische lleaktioncn dieser Saure, wenn mau von ihrer
Schucrli.dichkcit, der Krystalltorm des Rurytsatzésj dem von
Hol niéis ler ™ beschriebenen Verhallen gegen* Fhosphor-
woltrainsaure absieltl, nicht bekannt geworden siinl.

Die bei der beschriebenen Reaktion entstehenden Fm-
Wandlungsprodukte lassen sich leicht in grésseren Ouantitdlen
darslellen, wenn man tolgendermasseu verfahrt .

Einige Brumm Kynurensaure werden mit ziemlich viel
reiner CHI verrieben, in einem Kothen bisnahe zuhi Kochen
erhitzt, al dann chlorsaur.es Kalium in kleinen Portionen unter
fortgesetztem Erwédrmen hinzugeltgl. Die Fllssigkeit farbt
sich alsbald rolh, wéhrend die in ihr suspendirle Kynm en-

duire sich allmélig in eine orangelarbeneiie. in Aether leicht
I0sliche Masse umwandelt.
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Mau hort mit d<*m Zusédtze des Chlorsauren Kaliums
auf, sobald keine unverdnderte Kynurensduiv mehr zu er-
kennen ist und eine Probe des Beaklionsproduktes sieb ohne
Hockstand in Aether auflost. Fur 2 gr. Kynurensaure sind
hierzu etwa d gr. Kalmmchloraf oder elwas mehr erTorderlieli.

Der Kolbeiiinmll - wird nunmehr mit elwas Wasser
verdinnt, auf dein W ;i->< rbade bis znm Verschwinden de>
Chlorgeruches erwarmt, nach dem Frkallen liilrirl,der Nieder-
schlag mit Wasser gut ausgewaschen und getrocknet.

Das so erhaltene Produkt ist von orangegelbcr Farbe, kry-
stalliniseh, in W asser, selbst in korbendem nahezu unl6slich, da-
gegen sehr leielil 16slich in Alkohol,-Aether, Chloroform, Benzol.

In diinner Schicht mil Mia tbergossonJarbl es sicherst ma-
hagonibraun, alhnaligaber dunkelgi tin, spater fast schwarz-blau.

Noch schoner treten diese Farbungen auf, wenn man
einen mit concentrirlcr alkoholischer L&dsung getrankten
und dann getrocknetem Streifen von Fliosspapier mit Mia
befeuchtel. Kali oder Natronlauge, in geringerem Grade
auch kuhlensaure Alkalien geben ebenfalls Braimfirbung, die
aber viel schwieriger und unvollkommener in Grin Ubergebt.
lJehandelt man die grin gewordene Masse mit Schwefel-
ammonium, so wird sie allmilig entfarbt.

Die weitere Untersuchung hat nun ergeben, dass da>
gelbe Produkt, welches bei der Einwirkung von GUI und
cblorsaurem Kalium auf Kynurensaure entsteht, ein Gemenge
verschiedener chlorhalliger Substanzen darstcllf, welche durch
die gebrauchlichen LoOsungsmittel, Alkohol, Aether u. s. w.
nicht getrennt werden konnen. Dje alkoholische L&sung
zersetzt sich schon in der Kalte, schneller beim Erhitzen
unter bestandiger Chlorentwickelung (erkannt an der Blau-
farbung von Jodkaliumstérkekleister).

Dagegen gelingt es leicht, durch Umkrystallisiren aus Eis-
essig eine reine Substanz zu isoliren, welche offenbar der Haupt-
bestandtheil des Bohproduktes ist und nach den Ergebnissen
der Analyse als Tetrachloroxykynurin aufgefasst werden muss.

Lost man das Bohprodukt in heissem Eisessig so,
scluidet sich beim Erkalten diese Verbindung in schdnen,
gelbgeféarbten, blattrig krystallinischen Massen aus, die nach
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Ir—2 maligem Ihnkrx Mallisiren. A\ asvhen -mit kaltem Alkolioh
tanh, mil y<iu \4*liall»H uhnten. Aus ; thr. %
sauren Mul terlauyie pvwiunT man chien weileren .Aulheil tlurch
Fillliuis mil Was-er in iM ;i» ii \;nit*lii. sf;uk verunnMniyl *init einery
Sul»'lau/welche Mrh uk [tjialMivmle, nach fai™ivr /.1l
sirli Thnilu lise zu i’iui'k*i! Vii (lilvhl((h % Tnilillua aussrhekM.
Dte reine \ < hitilleliliiu /o--M fryli2 iub; Kiacnselinlhan Sie .ist
iu AV;h>iti' imidaslii |i. in AellftC; Amie in Alkohol KV-i-irli. jetloeh
vie! Hrlr.vii'ii™™M u!  iji-i | hehjtroilukl. so;Mass man M* ohm*
*Wesentlichen Verlud mii kalh*m Alkohol aus\va'eheii kann.
Au-' Iv.-o-Lr ki\MuHi-irl si<' [mll sclnielltw Aiisscheitlniig
in inhndv «*ll»»*u 1ikiU<iik 1. Imi langmut © Ausscheidung 4»
ora'uaelarhciieu dicken |Yism<*u. -Y/ yv':i
I a Di«* Substanz ist >ehr In slimtii”, sie zersetz! vsieli weder
in Irockt nom /Yislaudc noch in alkoholischer 1/miui}:
lel/.1cl deli(ail' all'Her"! lane
Ilhr SchiiielZ[;i iiukl lieie!l In
stark. mamh In hit'.« i1 sllhhlllir: ><! cixdsshenllufil- inib»*t>‘zl.
\Y'l'i:in man 'lit VeidiinihiH;. dunner Sdiiclil in mitikiii
IYir.eelian-ishatell~u aii'pt)reitet I\ einen tiainil inijnTi"r-
niilei | fie "Ita.jiiic - reifen 1nil. '
oben Dr-cbriehelUnii FarliifUVeéfii
rsituer iiini schwéch'ay. svid in «l»*ni Uohj>rodukt.
in vciildniller Kali- otter \alronlaijpe. culvte in
kollleiisanreu  Alkalitni 1hu sitll die Suitstanz iitil. miber.
heim Sh hcii mehr uini mehr yerhlascander invite: die alka-
lisdu* InViiit® wilt! trilt li Sauren /.uniiclii-l last eulfarhl,
atlindlia svlieuM.-rni i ahts' wteller tili aelhtm Du<tefisalz- ails
Auch in sehr venliiunhin mussterijai-ii Anmioniak beoli-
achtei inan wvoruht «uiul klare lanunm die.siejt aher als-

bald triibl-"lin'd Avei (oriiin j.nhilieh- larhi. U A’ h.Ve!
Die Suh.-i.aii/; enllia;t kein I>r.vstitlwa.'Stu*. ! e- /.
Die: Analysen :tus.clithrl nul Mah rial verschiedener
Dar.-t (*Huilai eraahea t'i i<11* Werthe: Der nml 11-<h hall

worde tlurch Verlu<ltiteii mit Dlcicluomat Ulltl li;t(htV)ifreil(Ck'S
Durcide:h H VoIl Sam<V-iolii tier N - (it ualt elielltain (h[l<I
eVevhreiun'U mit chrumsameiu .Diet, das ("Mot durch Erhilzen
mil ro.i.iem Aetzkalk mbestimmt :
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1. 0,20 Jo ;rr. Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0,5555 C< |«
und 0,0572 11j<). enlspr. 40,/2"«t C mul |.e>e>l|.

2. 0,25*5 gr. Substanz b» i 1<) getrocknet. abwii 0.41,SC<o0
und 0,0410 [1j(), <iilspr. 40,00°» C und 1,54".. I

4. 0,208 gr. Substanz. Inm |o.V getrocknet, gaben 11,5 ec, X
bei 21,7 C. und 7755 nun. lia. enlspr, 11-0% X

\. 0,2110 gr. Substanz, bei 105° “<-lrofkn«*!,aaaln 1 0.1- er. X
bei 155° C. iiinl 757.0 mm. 11-, enlspr. 4.11"«. X.
5. 0,200 gr. Siil»>liiiiz. bei 105" gt-trocknet. gub»‘ii 0.4*00 AgCl
enlspr. 47.0"» (11
0. 0,2100 jar. Substanz, Inm 105" gelrorknel. gaben 0. 1000 Al Cl,
enlspr. 17,2% CI.
Hirse Zahlen stimmen am besten zu der Eormel:
(4 Ha CU XUj (Tel mrlduroxykyimi iu).

Oef'miilfii :
1. 2. Vnlui'J:
c 10,72 50.00 C 40.12
[ 1,50 1.5:1 [ 1.00
X 1,40 1.11 X Eos
Cl 17,0 17,2 cr 1-74.

Mit dieser Eormel stellen aueb die wbrigen Merkmale,
der Verbindung in gutem Einklang; ihre Loslichkeit in ver-
dummten Aetz- und kobleiisaumi Alkalien beweis!, dass-.-ic
saure EigvnsehaHeii besitz!, was bei der Anwesenheit von
vier Atomen Chlor und der Hydroxylgruppe in ihrem Molecil
leicht erklarlich i>l.

Es wurde schon erwéhn!. das- da- TelrachloroxykyiiM'rin
zwar das llauplprodukl, jedoch nicld das einzige IYodukl
«ler Einwirkung von Salzsdure und clilor>aiir.«m Kali au!
Kvimrensaure ist.

An der inlensiveii Criin-. resp. lllaut'drbung, welche
Ammoniak bei der oben beschriebenen lleaklion In rvorrull.
scheint es sogar in geringeiviii tirade bei heilig! zu sein, ai-
MMt NVhé»pnMIfikU\ mil drivii irenau« ivr tjnlrrsurlmii®  n*li
mich weilofrbin zu beschal'igen gedenk»l, |

Zum Schluss moéchte ich nicht unmva'jml lassen, da--

di»" kdrzlich von 1l rieg erl) beschrmbt'iien Hronulerival» der
Kynureiisur.»l mil Ammoniak keine Crmilarbung gebe.n.
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