Ueber Lysursaure und ihre Salze.

Vom
Dr. med. Clara Willdenon, Arzt in Zirich.

(Ans dem Laboratorium llrechsd, Bonn.
(Der Redaction Mgetypijgiup an C. Juli ]8<»8.)

"1Z-hV Ji*hre veroflernlickte der unlingst (am
.. September 18. 1,, verstorbene Professor ,ler physiologischen

"ine, Dr. E. Drechsel, seine klassischen Arbeiten Uber

is  »in jJ rHUN202, eineHase, die er als -hydrolytisches
Spaltungsprodukt des Eiweisses erhalten hatte. ' Sie 1besitzt

*he Zusammensetzung einer Diamidoeapn,,,sdure und ist ihrer
Jnnnd nach homotog mit dem Ornithin von .latlé»,

., la<* h, mit dein sie auch manche Armlichkeiten zehrt
kM von Drechsel. entdeckte Lysin ist offenbar nahe wvn--

v\<md\t/ mit derln Arginin GI5|_4N(;II> <nKm Rorper, der zuerst

linL unf™ r%Un |, <lgerS) .. anlnen eim-
und Knrl'iskeinihngen aufgefunden, spater von Hcdi,,

als Zersetzungsprodukt der Eiweisskorper clmrakterisirt wurde
«P?*F<*F*« ««ei. bei der Zersetzung der ProtamineTch

S eilende verdinnte Schwefelsdure entsteht. Ebensoistes vehvandt
ad Kossd s Histidin C6H,N30s, einem zweiten Zerselzungs-
piiMlukt der Prolamme, das, bald nachdem Kessel die Eigen-
-kéltendes von ihm entdeckten Kd&rpers beschrieben hatte,<>

a,s den AMAN N Ai)bau‘,ér Eiweissstoffe, (enthalt auch Auszige
| (Im Abhandtungen seiner Schiler K. Fischer. Siegfried un,l
"'dm, Arch. f. Anat. «.Physiol, .physiol. Abthedung Wh s MS |,
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unter dert Zersetzungsprodukten der Eiweisskdrper von Hedin.

gefunden wurde. Alle diese Hasen scheinen den wichtigsten
und Grundatomcomplex des Eiweissmoleklls zu enthalten und
sind voraussichtlich berufen, noch eine bedeutende Rolle in
der Chemie der EiweisskOrper zu spielen.

Das Lysin entsteht nach Drechsel und ""Heilin auch
bei der Trypsinverdauung des Fibrins — ebenso wie da-,
gleichfalls von Drechsel, aus Casein Und darnach von seinen
Schulern E. Fischer und M. Siegfried aus anderen Eiwci»-
korp(‘rn und Leim durch Sieden mit Salzsaure und Zinnchlorin
dargestellte — offenbar dem Kreatin bezw. Kreatinin homologe —
Lysatin resp. Lysatinin CfH13N3O2 resp. C6HuUN3O-[-1120.

Da das Lysatinin beim Sieden mit Barytwasser unter
anderen Spaltungsprodukten auch Harnstoff liefert, so ist <
moglich, mit dieser Base als Zwischenstufe durch Hydrolyse
allein, ohne Oxydation aus Eiweiss kunstlich Harn-
stoff darzustellen. /e

Die Bedeutung dieser |) rec lisersehen Versuchsresiiliidc
fur. den thierischen Stoffwechsel liegt auf der Hand. Sie be-
weisen unwiderjeglibh,l) dass Harnstoff ohne jede Oxydation,
einfach durch Hvdrolvse aus Eiweiss entsteht, und berechtigen
zu dem Schlisse, dass auch im thierischen Organismus |lain-

stntf auf diese Weise gebildet wird, umsomehr, als man bisher

das Lysatin noch nirgends in thierischen Flissigkeiten, bes<»n-
ders auch nicht im Harn gefunden hat. Womit freilich nicht
gesagt sein soll, dass dies der einzige Entstehungsmodu»
animalischen Harnstoffs sei.

Aber auch noch in anderer Hinsicht sind Drechsel's
Versuche bedeutungsvoll fur den Stoffwechsel.2) Sie zeigen
zum ersten Mal, dass ein Kreatin aus Eiweiss durch Spaltung
hervorgehen kann, und wenn das Lysatin mit dem eigentlichen

1) s. Drechsel, «lieber ein Spaltungsprodukt d. Caseins».
d. k. sdichs Ges. d. Wissenseh. Mathem.-physiol. Classe. Sitzung um
1. August 1890. | Y

2) s. Drechsel, «Lieber ein Spaltungsprodukt d. Caseins». Hpl
th k. sachs. Ges. d. Wissensch. Sitzung am 1. August 1800.



Kreatin auch nicht identisch ist, so'erweckt seine Entstehung
(Inch die Hoffnung, -dass es unter geeigneten Bedingungen noch
gelingen werde, auch dieses aus dem Eiweiss zu erhalten,
| ud selbst der Gedanke/) dass die von Drechsel aus dem
Eiweiss dargestellten Basen in gewissem Sinne die Mutter-
substanzen aller Alkaloide seien, dass mit ihrer Hulfe die
Synthese solcher in vielen Fallen gelingen werde, ist' nicht zu
kiihn, wenn man bedenkt, dass, wo Alkaloide im Pllanzenkdrpcr
entstenen, auch Eiweiss zu Grunde geht.

Bei seinen Versuchen, die als Lysin von ihm bezeichnet
Base G6HI14N202 zu isoliren und selbst in kleinen Mengen mit
Sicherheit nachzuweisen, erhielt Professor Drechsel einen
neuen Korper durch Behandlung des Lvsins mit Ghlorbenzovl
in alkalischer Losung nach Sehotlen-Baumann. Das* auf
diese Weise und ohne Schwierigkeiten gewonnene Dibenzoyl
des Lysins C6HI2(GOC,.H5)2N202 ist eine in gldnzenden kleinen
[lattchen krystallisirende S&ure, die in kaltem Wasser und in
Aether nur sehr wenig, in Alkohol leicht I6slich* ist.  Sie wurde
von Drechsel, Lysursaure ernannt. Einer vorldutigen
Notiz» von Drechsel?) ist ausser dem schon Mitgetheilten
noch Folgendes zu entnehmen:

Erhitzt man Lysursdaure mit einem Gemisch aus gleichen
Volumen coneentrirter Salzsdure und Alkohol auf 120—140°,
so wird sie quantitativ in Lysin und Benzoesdure gespalten,
welch letztere in ihren Ester Ubergefiihrt wird.

Obschon nur einbasisch, bildet die Lysursdure doch
mit Alkalien und alkalischen Erden ausser leicht Iésticlien neu-
tralen doch auch sehr schwer l6sliche saure Salze. Von
fliesen schien Drechsel das Barytsalz besonders zur Isolirung
der Sdure geeignet, das in schonen weissen Nadeln krystalli-
sirt, die in kaltem Wasser fast gar nicht und auch in

O s. Drechsel, «Ueber ein Spaltungsprodukt d. Caseiiis». Her.
d k. sichs. Ges. d. Wissenseh. Sitzung am 1. August 1890

2) «Ueber d. Abscheidung des Lysins.» Rer. d. d. Chem. Ges.
Jahrg. 28 (1895), S. 3189/3190. Vorlaut Notiz eingegangen am 27. De-

cember 1895.



kochendem Wasser nur wenig l6slich sind. Er stellte fir

den "wasserfreien, sauren lysursauren Baryt die folgende
Formel fest:

2 (CiHI1[COC,Hi]IN,Ot)+(C.H, {[COC,H1],NtO,)i Ba.
Dieses Salz l6st sieh leicht in heissem, absolutem Alkohol;
vermischt man die Kkalte LOsung mit etwa dem gleichen
Volumen Wasser, so erstarrt sie in kurzer Zeit zu einem
Krvstalibrei.

Auf den vorerwédhnten Thatsachen baut nun Drechsel
eine Methode zur Isolirung des Lysins auf,l) die sich nach
seiner Meinung vortrefflich eignet, um diese Base namentlich
von fixen Alkalien zu trennen, die sonst kaum wégzuschalfeii
sind und sich immer in der aus dem Phosphorwolframséim-
Niedersclilage durch Baryt erhaltenen Losung des Lysins finden,
und ferner auch geeignet ist, um selbst kleine Mengen Lysin
nachzuweisen und in eine zur Analyse geeignete Form (hci-
zufihren. | Xi* 1

Ob und inwiefern diese Drechsel sehe Methode einen
Vorzug vor den von Hedin angegebenen hat, - entzieht sieh
meiner Beurtheilung.

Im August/September 1897 wollte Drechsel jener vor-
ldufigen Notiz einen eingehenderen Bericht Uber seine Methode
zur Isolirung des Lvsins und Uber weitere Versuche mit dieser
von ihm entdeckten Base folgen lassen; die werthvolle Arbeit
ist aber offenbar nicht mehr geschrieben worden.3)

Schon im December 1895 ibergab mir Prof. Drechsel
ein von ilun dargestelltes Praparat sauren lysursauren Baryts
mit der Aufforderung, die vorerwéhnten, die Lysursaure und
ihre Salze betreffenden interessanten Verhéltnisse eingehender

b s. die schon friher citirte «vorlaufige Notiz» von Drechsel

-) S. G. Hedin, «Eine Methode, d. Lysin zu isoliren, nébst einigen
Bemerkungen Uber d. Lysatinin.»  Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXI.
8. 297- (9er Redaction zugegangen 13. Oct. 1895].

fy Bei den Redactionen der Zeitschriften etc., in denen Drechsel
zu publinren pflegte, ist laut Umfrage neuerdings keine Arbeit von I
Uber Lysin resj). Lysursaure eingereicht worden. Sein Nachlass enthalt
kein diesbezlgliches Manuscript.



zu untersuchen, da ihm die Zeit zur Weiterfihrnng seiner
Vorarbeiten in dieser Richtung nicht zureiche. Wie er dieses
Salz dargestellt hat, gab mir Drcchsel nicht an, da er sich
die Mittheilung seiner Darstcllimgweise des sauren Barytsalzes
zu Handen seiner l.ysin-Ahschcidungsmethodc reservirte. >i
Meine Untersuchungen umfassen Verbindungen der Lysursaure
mit Baryum, Strontium, Calcium, Natrium mid Silber;' so weit
meine Zeit erlaubte; habe ich diese Salze auf ihre Eigenschaften
gepruft.

Prof. Drechset ubergab mir den sauren lysursaurcn
Baryt als ein grindlich ausgewaschenes und aus kochendem
absoluten Alkohol mittelst Zusatz von Wasser zu der erkalteten,
ullrirten lLGsung iimkrystallisirtcs, schon nahezu reines
Praparat. Dasselbe wurde,weil noch wasserhaltig, mehrsttindig
auf dem Wasserbade, dann bei HO"™ getrocknet und zur Ent-
fernung der letzten Spuren von Farbstoff nochmals umkrystalli-
sirt. Ich l0oste es zu dem Behufe in viel absolutem Alkohol in
der Warme und vermischte das Filtrat nach dem Erkalten mit
clwa dem gleichen Volumen destillirten Wassers, worauf die
Flussigkeit innerhalb weniger Minuten zu einem fast rcinweissen
Krystallbrei erstarrt. Nach Absaugen der Mutterlauge wurde
der Niederschlag mehrmals «gedeckt».

Aus diesem nunmehr ganz ehernisch reineu Barytsalz
bohrte ich die Lysursdure durch Kochen mit kohlénsaurem
Natron und Zersetzen des gebildeten Nalronsalzes mittelst tber-
schussiger Salzsdure. Da die Lysursidure die Eigenschaft Tiat,.
mimer zunadchst 0Olig auszufallen und erst hei langerem Stehen
zu krystallisiren, so l6ste ich sie nach dem Auswaschen mit
kaltem Wasser in heissem absoluten Alkohol,; was sehr leicht

gelingt (die Lysursdure l6st sich in Alkohol schon in der Kélte)

"ml versetztc d'e klare, klebrige f'liksigkeit nach dem Er-
kalten mit geringen Mengen Wassers. Beim Stellen krystallisirl

allmahlich und zwar sehr schon ein Theil der' Sihrre aus,

'vorauf man wieder etwas Wasser zugibt ti. s. f. Abkdhlcn'
her alkoholischen LOsung ist noting, da inan sonst eine Schmiere

| s. Nachtrag zu dieser Arbeit. |



bekommt. Das Wasser zur Fallung muss sehr allméahlich und
immer nur bis zur Opalescenz hinzugefiigt worden, da sonst
die Lvsursdure auch zunachst oOlig ausfallt (unter Einschluss
etwa noch vorhandenen Farbstoffs in die Oelschicht).

Die zuerst auskrystallisirto Portion Lvsursaure stellt, «in
der Luft getrocknet, ein etwas Kkrimeliges, reinweisses, schon
mit unbewaffnetem Auge als krystallinisch erkennbares Pulver
dar Die zuletzt auskrvstallisirende Menge enthielt noch ziem-
lich viel Farbstoff; erst nach Hmaligem Umkrystallisiren in
oben angegebener Weise und Auswaschen mit sehr verdinntem
Alkohol bekam ich reinweisse Krvstalle. Die Verarbeitung
der Mutterlaugen lieferte noch reichliche Mengen des Préa-
parates.

Die reine Lvsursaure schmilzt zwischen 144 und 145?
zu einer klebrigen Flussigkeit, die amorph erstarrt und amorph
bleibt. ; * . —

Verbindungen der Lvsursaure mit Baryum.

Darstellung sauren lysursauren Baryts: Von 2
gleichen Portionen reiner Lvsursidure (je 5 gr.) wird Portion

A mit wenig Wasser erwarmt, tropfenweise mit Bandwasser
bis zur LoOsung versetzt und durch Einleiten von CO02 bis zur
neutralen Reaction von einem Ueberscimss an Baryt befreit.
Der kohlensaure Baryt fallt zunachst amorph, dann krystallinisch
aus und wird durh Filtration eliminirt. Das schwach-gelblich
gefarbte, klare Filtrat — neutraler lvsursaurer Baryt in Lésung -
wird erwarmt und zur tleberfihrung in das saure Salz mit
der in absolutem Alkohol gelosten Portion B reiner Lysursamy
versetzt. Diese Mischung erstarrt zu einem weissen Krystull-
brei, von dem im Vacuum eine fast farblose Mutterlauge ah-
gesaugt wird. Das an der Luft getrocknete Salz ist ein reim
weisses, kristallinisches Pulver. |

Der saure lvsursaure Baryt krystallisirt in prachtvollen
Krvstallnadeln, die theilweise strahlenféormig an den Wandungen
des Gelasses sitzend, einen schoénen Silberglanz zeigen. Kt
lost sieh in kaltem Wasser fast gar nicht (bei einer Wasser-
temperatur von 15° G. 16st er sich im; Verlmltniss von-
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1:5000 Theilen Wasser noch nicht vollstandig auf) und ist auch
in kochendem Wasser nur wenig l6slich, dagegen leicht in
heissem absoluten Alkohol: setzt man dieser Losung nach dem
Krkalten etwa das gleiche Volumen Wasser zu, so erstarrt sie
in kurzer Zeit zu einem Krystallbrei. *)

Der saure lysursatire Baryt schmilzt zwischen 111 und
MS0 und erstarrt zu einer harzigen Masse. (Das Schmelzen

erfolgt so allmahlich, dass eine genaue Hestimmung des Schmelz-
juinktes nicht mdglicli ist.) '

Krystallwasser- und Barytbestimmungen im sauren
Ivsursauren Barvt.

l. 0,220 gr. verloren hei 100—110° C.
0,0011 H20 = 10,1807 °/o und lieferten
y 0,0275 Ba C03 =0,01912 Ba==8,50 °/o.

lI. 0,035 gr. verloren bei 100—110° C. 0,0011 120
—0,015°/0 und lieferten 0,0771 gr. Ba CO3
— 0,0538 gr. Ba—38,51°/0.

1. 0,2120 gr. verloren bei 17stdéndigem Trocknen
bei 110° C. nur 0,2822 °/oH20.

Aus der von Dreclrsel fir das saure Barytsalz aufge-
stellten Formel:

- (CoH12[COCEHS5]jN202)4-C6HuU[COCEHE]2N20s)2 Ba+211,G

berechnen sicli aber 2,2680/0 H20 und 8,83°/0 Ba (flrdie wasser-
freie Substanz).
Ich sah mich daher gehalten, fir das gefundene auf-
lallende Minus an Krystallwasser eine Erkléarung zu suchen.
Dieselbe ergab sich bald aus der Thatsache, dass es
nicht moglich ist, den sauren lvsursauren Baryt durch Trocknen
bei 110° C. von seinem Krvstallwasser zu befreien. Erst als

Ich den sauren lvsursauren Barvt auf 111—118° erwarmte,
d. h. zum Schmelzen brachte, vermochte ich alles Krystall-

1) s auch Drechsei. «lieber d. Abscheidung des Lysins.» Vor-
lGufige Notiz. Oer. d. d. ehern. Oes. Jahrg. 28 (1895), S. 3190.
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wasscr misantreihen. Kino Zersetzung des sauren lvsursauren
Baryts trat beim Schmelzen nicht ein, und ich benutzte in der

, ¢ (lL,e ulbin sichere und zugleich schneller zum Ziele
fihrende Methode der Entwésserung durch Schmelzen.

IV. 1,0 gr. sauren lvsursauren Baryts wurde im Luftbade
zum Schmelzen gebracht und erfuhr dabei einen
Gewichtsverlust von 0,02uy gr. = 2,4 ftlo ().

0,119» gr. desselben' Praparates liefern als kohlen-
«mrer Uaryl lestimmt: 8,8THTolia.

V- e luitlrockneh Salzes ergaben nach dem

Schmelzen im Luftbade einen Gewichtsverlust von

V,; 0,0085 gr. — 2,48°/0 H20. ,
VI 'f70° gr. umkrystallisirten luftirocknen Salzes wurden
I s durch Schmelzen im LuTtbade fl 11—150°) wasserfrei
gemacht und erfuhren dabei einen Gewichtsverlust

von 0,0115 gr. =2,4468 S Ha0.
Oie Bestimmung als kohlensaurer liarvt er«ab

( I v ‘e 19 I
lia GO, =0,060 gr. —0,0117 gr. Ha  9,09487 «/o 1la.
Oer Versuch, durch Krvstallisation aus alsolutem Alkohol

WitpHiheicn oder kryslallalkoholhalligen sauren lysursauren
Oaryt darzustellen, misslang.

Oarsteflnng neutralen lysursauren llarvts: Eine
grossere Portion reiner Lysursaure wird mit Barvtwasser gelost
und dann durch Kinlciton von GO, bis zur neutralen Reaction
von einem Ueberschuss an Baryt befreit, wobei der kohlen-

saurc Baryt als ein durch Eisengehalt verlarbtes, amorphes
Salz ausfallt, lieber Nacht, hat sich aus der Ld&sung, die

inzwischen wieder schwach-alkalische Reaction angenommen,
noch ein remweisses, grnsskrystallinisehes Salz in reichlicher
Mcitgc ahgcscliioden.  IIm etwa gebildeten doppeltkohlensauren
llaryt zur Zersetzung zu bringen, wird auf dem Wasserhade
Ins zur Trockene eingedampft. Dabei entsteht eine gelbbrdun-
lichc Olige Schmiere, die wie Syrup an der Wandung der
Porzellans, hale klebt und am Glasslah haftet, sich nicht mehr
verreiben, nach dem Erkalten aber zerpulvern lasst. Diese-



Pulver 10st sich gut in wenig heissem Alkohol, ist in kaltem
W asser 10slich, sehr leicht in heissem Wasser, Die L6Asungen
sind tribe in Folge ihres Gehaltes an kohlensaurem Baryt.
Setzt man der alkoholischen L&sung des Pulvers nach dem
Krkalten ein etwa gleiches Volumen Wasser hinzu, so nimmt

die Trubung nicht zu.
Ich 10ste zun&chst probeweise eine kleine Menge der

gepulverten Substanz mit wenig Alkohol in der Warme und

filllie aus der kalt gewordenen Ldsung — nach_ mehrfacher
| *r * hZZ-
Itiiryls — mit Aether aus. Der. gebildete Niederschlag war

nicht krystallinisch. Kr zerfloss auf dem uhrglas —wahr-
scheinlich unter Einfluss der bei der Aefhorverdimstung con-
densirten Wasserdampfe — zu einer zdhen Schmiere, die im
Gegensatz zu der gepulverten Substanz in Wasser auch beim
Kiwiirmen schwer l6slich ist. Auf Zusatz von Alkohol fiel
ein Salz aus; aber Krystallisation war auch bei mikroskopischer
rotersuclmng nicht zu erkennen.

Die Hauptmasse des durch kohlensauren Baryt vertm-

leinigten Salzes der Lysursdure wurde nunmehr in wenig
Alkohol auf dem Wasserbade gel6ost. ;Die tribe Flissigkeit

licllle sich auf einen vorsichtigen Mehrzusatz von Alkohol nicht
ml-  r"> ‘len kohlensauren Baryt zum Absitzen zu bringen,
floss ich die LOsung abstehen:; aber beim Krkalten schied sich
gleichzeitig das Salz der Lysursdure iin schdnen weissen
luvslallen) ans, so dass diese Methode der Reingewinnung
neutralen lysursauren Baryts nicht znm Ziele fihrte. '
.Nachdem ich in dem vorhandenen Quantum Alkohol
wiciler gel6st, filtrirte ich nunmehr heiss ab. Aber der kohlen-
saure liarvt ging auch durch ein Doppellilter hindurch und
das wahrend des Filtrirens auskryslallisirendc Lysnrsanrcsalz
I'lachte den Abfluss schliesslich ins Stocken, ich benutzte
daher die Loslichkeit des neutralen lysursauren Baryts in
Wasser zur Abtrennung von dem unl6slichen- kohlensauren
>'U'yt, d. h. die allsgeschiedenen Krystalle wurden in heissem
W asser gelost, und nachdem der kohlensaure Baryt zum Absitzen
gebracht war, wurde bei vorsichtiger Décantation filtrirl. Dabeli



wurde auch das aus dem Barytwasser stammende Eisen eliminiit.
Die L6sung des neutralen lysursauren Baryts lasst sich jetzt
vollig klar abfiltriren. Sic wird bis zur Trockene eingedamplt,
der Buckstand pulverisirt und mit absolutem Alkohol versetzt.
Auch beim Erllitten bis zum Kochen tritt aber diesmal keine
Losung ein (vergl. die frihere Angabe Uber Leichtloslichkeit
des neutralen Barytsalzes im Alkohol). Ich erklarte mir dieses
veranderte Verhalten gegentber Alkohol mit der Annahme,
dass die Substanz bei dem langen Erhitzen auf dem Wasscr-
bade wasserfrei geworden sein musse, und setzte daher tropfen-
weise Wasser in der Warme zu. Das Salz I6ste sich daraufhin
vollkommen und klar und Kkrystallisirte beim Erkalten der
Losung in Kleinen, zu Drusen zusammensitzenden, weissen
Nadeln aus, die nach Absaugen der Mutterlauge schnell mit
Alkohol ausgewaschen und dann dber S()4U2 getrocknet wurden.

Man erhalt nun das neutrale Barvtsalz als ein reinweisses,
feines, krystallinisehes Pulver von den friher beschriebenen
Laslichkeitsverhaltnissen: leicht l6slich in heissem Alkohol,
Ioslich in kaltem Wasser (ein Theil des zerriebenen Salzes
|0st sich iii 21,5 Theilen Wasser [15° C.| direkt beim Schiitteln
auf), leicht 16slich in heissem Wasser: Zusatz von etwa dem
gleichen Volumen Wasser zu der kalt gewordenen alkoholischen
LOsung gibt nicht die geringste Fallung.

Der neutrale lvsursaure Barvt zeigt demnach andere Los-
lichkeitsVerhaltnisse als das saure Salz, das in kaltem Wasser
fast gar nicht (cf. pag. 528) und auch in kochendem nur wenig
[6slich ist und aus alkoholischer Lésung durch Wasser krystal-
linisch ausgefallt wird.

Er schmilzt momentan bei 108° G.

Die abgesaugte Mutterlauge ist zunachst ganz klar, wird
dann allméhlich trib, klart sich aber auf Zusatz von destillirtem
\\rasser. Demnach enthielt die Mutterlauge noch neutralen
Ivsursauren Barvt in Ldsung, der sich beim Abstehen ausschied
und auf Wasserzusatz wieder loste. Es wurde cingjedamplt.
der Ruckstand pulverisirt und mit Alkohol gel6st, was schon
in der Kalte, schneller noch beim Erhitzen gelang. Die maheiss
liltrirtc, zuné&chst klare LoOsung wurde nach dem Erkalten all-



mahlich trib und schied nach mehrtdgigem Abstehen noch
eine ziemliche Menge krystallinischen Salzes aus.

Ich entnahm dem eben kalt gewordenen, noch ganz klaren
Filtrate einige Cubikcentimeter und setzte eine alkoholische
Losung von Lysursdure zu: es entstand bald eine schone
Krystallisation vom Charakter des sauren lvsursauren Baryts —
eine Probe, die das Vorhandensein neutralen Barytsalzes der
Lysursdure in der Mutterlauge bestatigte.

Analysen: 0,4500 gr. tber S()4112 getrockneter Substanz
wurden durch Schmelzen im Luftbade (bei 168° C.) wasserfrei
gemacht und verloren dabei 0,0154 gr. = 3,41539°/« HY/).

Die Formel (CcH11[COCtfH.]J{N101)8ha + 1‘/,H,0 verlangt :t,10:tf°> H#O.

' Der gefundene Procentgehalt an Wasser entspricht dem-
nach der aus der einbasischen Lysursiure abgeleiteten Formel
fur das neutrale Barytsalz + 11/2 Molekilen Wasser.

(i:,0HFINSO4),Ba + I»*Hg0.

Die Bestimmung als kohlensaurer Baryt ergab ungenaue
Resultate, da im Tiegel noch ein Rickstand an durch Glihen,
nicht zu beseitigender Kohle blieb und das Praparat Eisen
enthielt. Ich bestimmte daher nach Eliminirung von Kohle
und Eisen noch einmal als schwefelsauren Baryt und erhielt

S04Ba — 0.1150 gr.
srefuiulen: 0,0f>7f>gr. Ha = 15,52°A» Ha.
berechnet: fur die Formel mit 1-V*HgO = 15,747*» » Ba.

Es interessirte mich, zunachst das Verhalten der Lysur-
sdure gegeniber einem Alkalimetalle zu studiren, ehe ich
Strontiansalze, die voraussichtlich mit den Barytsalzen grosse
Aehnlichkeit zeigen wirden, und Ca-Verbindungen darzustellen
versuchte. ;

Verbindungen der Lysursaure mit Natrium.

Darstellung sauren Ivsursauren Natrons: Von
zwei gleichen Mengen reiner Lysursdure ije 3,4497 gr.) wird
'he eine Portion mit Wasser versetzt, und dann in der Wéarme
Natronlauge bis zur Losung und neutralen Reaction zugegeben (A).



Bie andere Portion wird in absolutem Alkohol auf dem Wasser-
bade gelost und mit A vermischt, worauf die Mischung schon
in der Warme zu einem braunlich-weissen, nach allmahlichem
Erkalten weissen Krystallhrei erstarrt.

Derselbe wird verriihrt und zum Zweck des Umkrystalli-
sirens mit Wasser versetzt. In kaltem Wasser zeigt sich das
saure lysursaure Natron schwer loslich; heim Erwarmen auf dem
Wasserbade scheint es sich etwas weniger langsam zu ldsen,
erfuhr dabei aber offenbar (‘ine Dissociation in neutrales leicht
|6sliches Salz und freie Lysursdure, welch letztere sich auf
dem Wasserbade so gut wie nicht I0ste; auch hei l&ngerem
Kochen Uber der Flamme blieb ein guter Theil ungel6st. Bei
allmahlichem Abkuhlen tribte sich der geloste Antheil des
Praparates, wurde aber bei nochmaligem Erwérmen wieder
klar. Hei vollstandigem Erkalten erstarrt die LOsung zu einem
weissen Krystallhrei, auf dessen Grund sich eine ringférmige
Schicht bpmner, o6liger Tropfen angesammelt hat, die beim
Erhitzen schmilzt. Dieses Schmelzen, sowie das Aussehen des
Oligen Niederschlags bestatigte die Annahme, dass es sich hier
um ungelOste Lysursdure handeln dirfte. Die braune Oelsehicht
|oste sich auch bei l&ngerem Erhitzen tber der Flamme nicht,
dagegen allméhlich auf Zusatz von absolutem Alkohol. Nach-
dem nunmehr Lysursdure und Salz vollstandig zur LOsung
gebracht, wurde filtrirt. (schon in der heissen LOsung begann
eine Ausscheidung feiner Krystallnadeln) und abgekihlt. Nach
langerem Stehen ist das Filtrat zu einem reinweissen Krystall-
brei erstarrt, der nicht eine Spur von o&ligen Tropfen mehr
erkennen lasst.

Die im Vacuum abgesaugfe Mutterlauge ist fast farblos
und zunachst klar; sie lasst nach langerem Abstehen noch
einen' reichlichen, weissen, krvstallinischen Niederschlag aus-
lallen, den ich als saures lysursaures Natron ansprach.

| in die Loslichkeitsverhaltnisse dieses Salzes im Vergleich
zum sauren lysursauren Baryt festzustellen, wurden einige
Gubikeentiineter der Mutterlauge klar filtrirt und mit Cliloi-
baryum vers(‘tzt. Schon, auf Zusatz geringer Mengen Ba Cl,
entstand ein reichlicher, weisser, krystallinischer Niederschlag.



Unter dem Mikroskop erkennt man Buschel von Krystallnadeln,
dit* grosse Aehnlichkeit mit Tyrosin haben.

Das Ergehniss dieses Versuches, der zu beweisen seliien,
dass das saure Natronsalz sehr viel leichter l6slieh sei als
da> saure Barytsalz der Lysursaure, stand iin Widerspruch mit
meinen friheren Beobachtungen von der SchwerlGslichkeit des
sauren lysursauren Natrons in Wasser. Und seine Beweiskraft
fiir das saure Salz fiel vollig dahin, als ich bei den spater
vorgenommenen Natrium-Bestimmungen zu der Ueberzeugung
kam, dass die mit Chlorbaryum geprifte Mutterlauge neu-
trales Ivsursaures Natron in Losung enthalten haben misse
|siehe die aus den Na-Bestimmungen (pag. 537 u. 538) gezogenen
Schlussfolgerungen). Nach diesen Bestimmungen ist das durch
Umkrystallisiren des dargestellten sauren lysursauren Natrons
gewonnene Salz ein Gemenge von saurem Natronsalz mit
Lysursaure.

,n der Meinung, mittelst der angewandten Methode ein
saures lvsursaures Natron rein dargestellt zu haben, hatte ich
vor irgend welcher weiteren Untersuchung resp. Bestimmung
mein Prdparat auf sein Verhalten gegentber Basen gepriift.
Ich theile diese Versuche, die also nicht fir das reine Salz,
sondern fir ein Gemenge von saurem lysursauren Natron mit
Lysursaure gelten, mit, weil sie mir die Darstellungsmethode
des sauren Strontian- und eines Silbersalzes der Lysursaure an
die Hand gegeben haben:

Die in Wasser gelosten Krvstalle gaben mit Cadmium
sulfur, (in concentrirter wasseriger Losung) sofort und in der
Kalte einen harzigen, weissen Niederschlag, mit Silbernitrat
eine zuerst grossflockige, bei Mehrzusatz von Argent, nilr.
kleinflockig werdende, mikro-krvstallinische, sehr reichliche
Fallung. Aus deren alkoholischer Losung l&sst sicli ein aus-

gesprochen kristallinischer Niederschlag gewinnen (Krvstall-
Hyrlril

Auch Lanthanchlorid gibt mit der wasserigen Lo6sung
des Praparates eine grobflockige Fallung, die nicht deutlich
krystallinisch ist. Beim Erhitzen" schmilzt ein grosser Theil
derselben zu einem Klumpen; aus* der urspringlich Kklaren



FlUssigkeit scheidet sich heim Stehen ein sehr minimer Boden-
belag aus. Der Niederschlag hat sieh demnach in heissem
Wasser so gut wie gar nicht gel6st: dagegen l0st er sich leicht
in heissom absoluten Alkohol. Setzt man dieser Ldsung nach
dem Frkalten Wasser bis zur Opalescenz zu, so scheiden sieh
zunachst Tropfen aus: dann entstent ein sparlicher, nicht
deutlich kristallinischer, aber jedenfalls fester (nicht &liger
Niederschlag.

Kupfervitriol erzeugt einen grinen Niederschlag vom
Charakter der mit Lanthan erhaltenen Féllung. Aus der alko-
holischen LoOsung dieses Niederschlags konnte ich keine kry
stallinische Fallung erhalten.))

Die mit den Lanthan-, Silber- und Kupfer-Verbindungen
erhaltenen Féallungen sehen einander sehr &hnlich.

(Gbt man Salzsaure zu der Mutterlauge der auf ihr
Verhallen gegenliber Basen gepriften Substanz, so erhalt man
einen sich harzig zusammenballenden Niederschlag. Dien*
Fallung (lurch (ane Saure ist vollig anderen Charakters als
alle die mit Basen gewonnenen Fallungen. Mir schien damit
der Beweis erbracht, dass es sich bei letzteren (den Fallungen
durch Basen) nicht um frei gewordene Saure, sondern um
Salze handelt.

Nachtraglich — nach langerem Stehen — hat sich aus der
mit Salzsdure behandelten Mutterlauge noch ein krvstalli-
niseher Niederschlag in reichlicher Menge abgeschieden (ge-
krimmte Blattchen bei mikroskopischer Untersuchung).

Neutrales schwefelsaures Mangan, desgl. schwefel-
saure Magnesia gaben mit der wasserigen LOsung meines
Praparates keine Fallung: mit neutralem essigsauren Blei-
oxyd bekommt man sofort und in der Kalte einen weisseii
Niederschlag, der nach Mehrzusatz des Reagens bald zu einer
festen Gallerte erstarrt.

tj Die Fallung mit Kupfervitriol wurde mit Wasser ausgewaschen,
bis Chlorbaryum keinen Niederschlag mehr gibt, an der Luft getrocknet
und in wenig Alkohol gel6st. Auf Zusatz von wenig Wasser wird die
Losung trib; ein Niederschlag ist aber auch bei langerem Stehen nicht
ZU erzielen. |



Strontium nitricum (in concentrirter wésseriger Losung)
erzeugt nach langerem Absjehen einen leinen, weissen Kkry-
stallinischen Niederschlag, der dem sauren lvsursauren ltarvt
makroskopisch sehr ahnlich ist. Seine mikroskopische Unter-
suchung ergibt zu Biischeln und zu kugligen und quastenlbrmigen
Figuren vereinigte Nadeln, Um festzustellen, ob dieser kristalli-
nische Niederschlag nicht etwa von einer Verunreinigung der
Strontianlésung mit Baryt herrihre, wird mit saurem chrom-
sauren Kali und mit Kieselfluorwasserstoffsaure gepriift, Die
Losung enthélt in der That Baryt; die Hauptmasse des Nieder-

schlags dirfte aber aus einem Lysursaure-Salz des Strontians
bestehen.

Analysen des Natronsalzes.

|. 0,3243 gr. lufttr. Substanz verloren bei 110°:
0,0137 gr. H20=4,224°/o H20

Das im Luftbade entwasserte Salz wurde mit SO4H2 ber
der Flamme zersetzt und nach dem Veraschen mit Ammoniak-
dampfen Dbehandelt. Das gebildete Schwefelsdure Natron ist
vOllig neutral und wiegt 0,0124- gr.

Gefunden: Na=0,0040169 gr.=1,29°/0 Na.
[I. 0,4083 gr. Substanz (Gewiehtseonstanz) geben:
CO3Na2=0,0122 qgr.
Gefunden: Na=0,00529 gr. = [,3°/0 Na.

Supponirt man nach Analogie mit dem sauren Rarytsalfc
fur das saure lysursaure Natron die Formel:

CfHi2(C7TH50j2N202+C6H!j(CTH50)2N202Na, so berechncn
sich fir das wasserfreie Salz: 3,15°/0 Na.

Die gefundenen Natriumwerthe bleiben also weit hinter
den berechneten zurtick; der auf 4,224°/0 bestimmte Krvstall-
Wassergehalt wirde dagegen der Formel C40H43N408Na-j-2H2()
annahernd entsprechen (berechnet: 4,699°/0) — jedenfalls
durfte fir dies Natronsalz das Erhitzen auf 110° zur Abgabe
seines Krystallwassers gentigen (vergl. das Barytsalz).

Ich l6ste nunmehr zum Zweck abermaligen Umkrystallb
sirens eine kleine Menge Substanz in Alkohol, was beim Erwéarmen



auf dom Wasserbade ziemlich leicht, rasch und voUstihu
heim Kochen gelang. Innerhalb 12 Stunden krystallisirtc nichts

aus; heim Ueherfltriren in ein wasserfeuchtes Gelass entstand
dagegen sofort ein Niederschlag von feinen Krvstallnadeln, der
auf Wasserzusatz reichlich wurde und sich allméhlich als ein
Krystallbrei absetzte. Letzterer wird verrthrt, nach Ahsaugen
der Mutterlauge zwischen Fliesspapier abgepresst und an der
Luft getrocknet. Da Alkohol dieses Natronsalz 16st und Wasser
die Mutterlauge fallt, so wurde vom Auswaschen Abstand ge-
nommen, zumal ja das Salz aus reiner Lysursdure dargestellt
worden war.

Die zunachst klare Mutterlauge l&sst allmahlich einen
ziemlich reichlichen Niederschlag auslallen, der aus freier Lvsm-
saure bestehen durfte, da die Prifung auf Natron ein negatives
liosuttat ergab.l)

0,8.140 gr. des aus Alkohol wieder umkrvstallisiiten
lufttrockenen Natronsalzes erfahren beim Schmelzen im Luftbade
einen Wasserverlust von

0,0085 gr. = 1,1140"0 11,0.

0,8105 gr. wasserfreier Substanz gaben beim Trocken-

glihen 0,0055 gr. CO3Naz
— 0,002088 gr. Na = 0,656° 0 Na.

Nach dem Leberfihren des kohlensauren Natrons in

SO,Na, erhéalt man:
SO4Na, = 0,0000 gr.
— 0,00194 gr. Na =0,6247 °/o Na.

(Das Praparat enthalt Spuren von Eisen).

Alle Natriumbestimmungen ergaben demnach einen Procent-
gehalt an Na, der mir fir ein saures Salz nicht zu stimmen
schien und noch weniger auf das neutrale lysursaure Natron be-
zogen werden konnte, da dieses laut Berechnung aus der
Formel dir diese Natriumverbindung der einbasischen Lysur-
sture 6,117°/o Na enthalten musste.

Es drangte sich mir die Annahme auf, dass die beim

O Der Niederschlag wurde durch Absaugen von der Mutterlauge
befreit, rasch mit wenig Wasser ausgewaschen und an der Luft ge-
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| mkrystallisircn <l.-s dargestelllcn sauren Ivsursanren Natrons

(“Million (<f. pR. 53'n auch nach «lern Wiedor-
aiillosen der frei gewordenen Lysursaure theilweise noch fort
bestanden haben musse. so.lass ein (iemenge von saurem Salz
md Lysursaure auskrystallisirte, wahrend die Hauptmasse der
Nalmnverbmdung als neutrales Salz gelist in |1,.,- Mutterlauge
verblieb (s. auch Pjj. 585L

Ks ....... mir [In..... indieiri, noch einmal ein saures
\alronsalz m oben hesclnieh...... Weis,, darzustellen, ohne
jedoch — Minis Vermeidung einer Dissociation diesmal

iniiziikrystallisiren.

Aus der heissen Mischung ladder Losungen i0O,31>7<t gr
l.vsursanr,. nrNatronlauge, die gleiche Menge der S&ure in
........ krys,i«||isirt dieses Mal in den erst,.,, 5- «) Minuten
mehis aus.-Dann heginnt eine sparliche Ausscheidung feiner
VidcIn, die iimerlialn 8 Tagen nicht wesentlich zunimmt. Nach
Lmdamplen auf dem \\ asserhade und Ahkiihlen erstarrt dagegen
die Mischung zu einem reinweissen Kryslallhrei. Als ich der
""'n " urdamplen zu concenlrirt gewordenen Salzlésung ganz
«cmg Wasser zugah. traten wiederum 0lige Tropfe,, die
"is Lysursdure, der eine Spur sauren Salzes anhaftete > l«.-
slanden: aber ich brachte diese spéarlich vorhandenen OeltronlciT

—— —~— .m*« zI"™ Lo6sung, und ......... sgeschi,-denen
hryslalle wiese...... lebt die geringste Verunreinigung mehr auf
Der Kryslallhrei wurde zwischen Fliesspapier ahgepresst und
iilht S()tH2 getrocknet.

0,2280 gr. lufttrockener Substanz erfahren «furchSchmelzen
im Luftbade einen Wasserverlust von 2.rm»r)(»0'0 Il O.

berechnet aus der Formel:

Wl I Hm) N<!*+(«H,Na W K*FH«o = «11,0.
" s Fohlens. Natron bestiinint erhalt man 0.0I60 nr. Xa 00
=0,00001 gr. Na !

~ ° Na f. wasserfreiem Salz

berechnet: 8,15*/« Xa.
— 21M0« Na f. wasserhalt. Salz

berechnet: tt07°<> Na.
1 Denn beim Auswaschen eines solchen Tropfens auf dem IMal

CIUI rCagirte d‘e F1USsigke,t sauer und »*»" Gluhen'blieb eine S,

Uj



Dies Salz ist demnach unzweifelhaft reines saures Ivsur-
saures Natron.

Das saure lysursaure Natron schmilzt bei 108—109°:
D),2 Theile des Salzes Idsen sich in 1000 Theilen Kkalten
Wassers.

Wegen seiner Eigenschaft, beim Umkrystallisiren theil-
weise zu dissociiren, dirfte es sich zur direkten Darstellung
eines ganz reinen Praparates der Lvsursaure aus dem Benzo-
ylirungsgemisch vielleicht nicht eignen. Jedenfalls steht es
In Folge dieser Eigenschaft dein sauren Barytsalz an Verwend-
barkeit zur Isolirung der S&ure nach.

Verbindungen der Lvsursaure mit Strontium.

Zur Darstellung sauren lysursauren S trontians
wurd(' eine kleine Menge sauren Natronsalzes der Lvsursdure
(aus der Mutterlaugei in heissem Wasser gelost und mit einer
heissen concentrirten Lésung von Strontium nilrieum versetzt, die
so lange mit Natr. sulfur, behandelt worden war, bis die Pri-
fung mit saurem chromsauren Kali und mit Kieselfluorwasser-
stottstiure keinen llarytgehalt mehr ergab (s. Versuch pg. 537);
Da nach langerem Abstehen nichts auskrystallisirte, so wurde
nach dem Piltriren auf etwa IU des Flissigkeitsvolumens ein-
gedampft, worauf eine sehr reichliche weisse Féllung entstand
und nach vollstdndigem Erkalten die Flussigkeit zu einem Brei
sehr schoner Krystallnadeln erstarrte.

Nach Absaugen der Mutterlauge wurden die Salpetersaure
und das patron mit Wasser ausgewaschen, wobei das Strontian-
salz der Lvsursiure nicht an Menge abzunehmen scheint, und
dann an der Luft getrocknet.

Das lufttrockene Salz stellt weisse, zarte Schippchen dar,
die beim Erhitzen auf dem Platinbleche schmelzen und eine
ziemlich reichliche Menge weisser Asche geben. Letztere l0st
sich in einem Tropfen concentrirter Salzsdure unter Entwick-
lung von Kohlensdurebldschen. Diese Ldsung farbt die Bunsen-
flamme schdn carminroth. Die spectroskopische Untersuchung
ergibt die charakteristischen Strontianlinien.



0,0907 gr. lufttrockener Substanz verloren bei 110* nur
0,0007 gr. H,0=0,77177»/« HsQ.

0,0900 gr. bei 110» getrockneter Substanz hinterliessen
beim Glihen 0,0094 gr. SrC0Os.=0,00558gr.Sr = 6j3«>Sr.

Supponirt man nach Analogie mit dem sauren Barytsalz
die Formel:

2(C6Hi2[GOCcH5]2N202) + iC6HN|COC,H5]2N,02)2+ 2 H20,
s0 berechnen sich 2,34-«/0 H20 und 5827<>l0 8r (fir die
wasserfreie Substanz).

Bei der Darstellung eines zweiten Praparates von saurem
lysursauren Strontian wurde in der Weise verfahren, dass
zundchst eine heisse waésserige LOsung von Strontium nitri-
oum mittelst Natr. sulfur, von ihrem Barytgehalt befreit, Kklar
tutnrt, bis zur Krystallisation eingedampft und nach Absaugen
der Mutterlauge getrocknet wurde. Dann wurde in der Ab-
sicht, ein saures lysursaures Natron frisch darzustellen, von
zwei gleichen Portionen reiner Lysursaure (je 3,42 gr.) die
eine mit wenig Wasser versetzt, mittelst Natronlauge gel6st
und neutralism, die andere dann trocken zugegeben und das
Ganze auf dem Wasserbade erwarmt — zundchst nicht bis zum
Kochen, um ein Schmelzen der Lysursaure zu vermeiden, da
nach friheren Beobachtungen die geschmolzene Séaure sich
schwerer l6st. Da aber auch auf Wasserzusatz die Losung auf
dem Wasserbade Uberaus schwer vor sich geht, so wird
schliesslich doch Uber der offenen Flamme bis zum Kochen
eihitzt. Die dabei zu gelben Oeltropfen schmelzende Lysur-
siure loste sich aber auch bei langerem Erhitzen bis zum
Sieden last gar nicht; es wird daher mit Natronlauge tropfen-
weise bis zur vollstdndigen und klaren Losung der Lysursaure
behandelt. Die alkalisch reagirendel) Flussigkeit wird neu-
tralisirt und nun in der Wéarme mit ca. 1 gr. des gereinig-
ten salpetersauren Strontians trocken versetzt. Letzteres lost
fdch beim Wiederaufkochen leicht; die klare Ldsung w

D Bei Zusatz von Natronlauge bis zur neutralen Reaction
losten sich die Oligen Tropfen zum Theil, zum Theil wurden sie zu

einer festen Masse.



heiss fiUrirt und das .Filtrat zur L'eberfihrung in saures lysur-
saures Strontian rnit Salzsdure behandelt.

Die nach dein Krkalten sieh ausscheidenden Krystalle
haben Aelmliehkeit mit dem sauren Barytsalz. Nach Absaugen
der Mutterlauge wird der weisso Krystallbrei mit Wasser aus-
gewaschen und getrocknet.

| tu die KinWirkung verschieden hoher Temperaturen auf
«len Krystatlwassergehalt des Strontiansalzes lestzustellen, er-
hitzte ich zunachst 8 Stunden lang bei 100—110° — wobei
0,1970 gr. Substanz nur 0,0017 gr. an Gewicht verloren
und brachtedaun das Salz zum Schmelzen. (Das saure lysur-
saure Strontian schmilzt zwischen 137 und 138°)

Ich constatirte nunmehr eine Gewichtsabnahme von 0,00»lt
vstatt 1t,(M)17) gr.

Wie das saure Barytsalz, so gibt demnach das satire
lysursaiire Strontian seit» Krystallwasser erst vollstandig beim
Schmelzen ab. i

Bestimmt wurde als kohlensaurer Strontian:

Pas Salz wurde zunachst gegliht, bis der Rickstand
vveiss geworden war: dann wurde zum Ersatz des Kohlensaure-
Verlustes mit kohlensaurem Ammoniak angefeuchtet, im Wasser-
bade eingcdampfl und abermals (gelinde) gegliht.

h, = 0,01<X) gr.
Diese Bestimmung ergab demnach folgende Werthe:

0,11170 gr. Substanz (lufttrocken) verloren beim Schmelzen:
".0010 gr. 11,0 —

gefunden: 2,487°/o 1GO,
T, beroch net: 2,34°;0 |(2(). ' T
0,1021; gr. durch Schmelzen getrocknete Substanz hinter-
liessen beim Gluhen: '0,0191 gr. S,rC03 = 0,01133 gr. Sr =

gefunden: 5,898V» Sr b"
berechnet il. (I. wasserfreie Substanz). 5,827'fo Sr.

y Der saure lysursaiire Strontian I6st sich (gleich dem

sauien Barytsalzi im Verhaltnis* von | :5000 Theiten Wasser
dol G.) noch nicht vollstandig auf,



Darstellung neutralen Ivsursaure*n Silrojiliniis:
D;,s ne*utralc Salz aus kohle*nsnure*m Stroritiau*i- uuu Lvsur-
simv darzustcllcn. <*rwie*s si< li we*ge*n der Schwerl6slichkeit
des crslcmi in de*r alkoholischen Lysursuurelésung 5,|s ,,,,,n60-
lirli. — leli ve*rsue-hle darauf durch Aulliscn von Lysurséure*
in einer wasserigen Stronlianhyelratlosuug /um  7jtf<¢t /M
knlIHIKM».

Das Slrontianhyelrat wurde auf leiu lileni We*ge darjre-
"h'H Hehanellung von Slronliuinnitrat mit Natronlauge
in ge*iinge*m | eherseimss: nach dreimaligem rmkrystallisireu
wurde abge*saugt und ausgewaschen, bis die Prifung auf Sal-
petersaure das Fehlen jeglicher Spur Salpetersduren Natrons
ergibt.

Die Lysursaure* wurde* mit Wasser verrahrt: nach dem
l.iw.iimen auf etwa nOu gab ich von den Strontiauhydral-
kiyslallen so lange zu, bis auch die Saure sich vollstandig
gelost hatte.

N.uli dem Au(koe'hetu wurde die* alkalisch re*agire*nde*
| lissigkeit mit CO, nemlralisirt, zur Ze*rsetzung ele*s ge*hile|e*le*n
doppeltkohle*nsaur(‘iiSIronHans wie*de*raufge*koedit und elas knlilcn-
suin! Strontian abfiltrirt. Da beim Krkalte*n inne*rhalb mehrerer
Nunde*!) keine Krystallisation erfolgt, so wird zu gréssere*!*
f *one entration e*inge*damp(t: abe*r »euch nach vie'rze'lmtagige,m
Abstehen st nichts auskrystallisirl. Nach Wie*derziigabe* von

Wasse*r in der Warme wurde elas Praparat svrupartig. i|)e*r
syrup lost sieh lefieht in  Alkohol; eliese* LOosung erstarrt
amorph.) Ich dampfte eletfn Syrup nunmehr bis zur Trewkene*

¢in. pnlverisirfe und treie-knele* (be r SO4112. Das <*rhalle*n<* Salz
ist rein weiss und deutlich’ krvstallinisch

Heim Schmelzen im Luftbaele verlie*ren 0,1)205 gr. Sub-
>lanz 0,0105 gr. HtO = 2.63° , H.20.

°H100 gr. elureh Schme*lze*n ge*tre>ekne*te*s Salz ge*be*n
0 1170 ktr. SrC03 = 0O.O0OtH gr. Sr -= 11,377" » Sr.

1 Salpctersaurer Strontian wurde* mittelst verdinnter Schwedel-
> von seinem Harytgehalt befreit und mit kohlensaurem Ammonium
iml4*r Zusatz von etwas Ammoniak »«»fallt.



Aus der Formel . (C20H2IN204).Sr berechnen sieh

11,027 n Sr fir das wasserfreie Salz und 2,219° 0 H20 fiir
ein Molekul Wasser.

Das dargestellte Salz ist demnach neutraler lysur-
saurer Strontian.

Ein Theil des zerriebenen Salzes 16st sich in 15,38
Theilen Wasser von 15° C. direkt beim Schutteln auf,

Es ist mir nicht gelungen, das saure Kalksalz der
Lysursture krystallinisch zu erhalten. Immer wieder fiel das
Salz 0Olig aus; eine Krystallisation, die schliesslich neben den

stereotypen Oeltropfen auftrat, war auf frei gewordene Lysur-
sture zu beziehen.

Ich beschrdnke mich darauf, die angewandte Darstellungs-
methode anzugeben,;

Eine alkoholische Lysursaurelésung wurde halbirt (A und
B). A wurde zur Ueberfihrung in neutralen lysursauren Kalk
mit CaC03 versetzt, die noch sdurehaltige Flissigkeit einge-
dampft und der Rickstand, der sich in Wasser nicht 10st und
noch sauer reagirt, mit Kalk neutralisirt; darauf wjurde filtrirt,
mit Wasser ausgewaschen und der ausfallende kohlensaure
Kalk durch abermaliges Filtriren eliminirt. Dieses zweite Filtrat,
das neutral reagirt und sich bei der Prifung mit oxalsaurem
Ammon als kalkhaltig erweist (kohlensaures Natron gab keine
deutliche Féallung, wohl weil die Losung stark verdinnt war),
wurde bis zur Trockene eingedampft und dann mit der alko-
holischen Lysursdurellsung B versetzt, in der sich der neutrale
lysursaure Kalk theilweise schon in der Kalte, sehr schnell
Vollstandig beim Erwarmen l0st. Zugabe von Wasser zu der

erkalteten Losung, bis die entstandene beim Schutteln zun&chst
verschwindende Trubung bleibend wird.

Darstellung eines Silbersalzes der Lysursture.

Zur Darstellung eines sauren Silbersalzes der
Lysurstiure wird ein wasserfreier saurer lysursaurer Baryt
in wenig Alkohol gel6st und mit aquivalenten Mengen einer



alkoholischen Ldsung von Silbernitrat versetzt. Ich entwasserte
das Barytsalz (Ba-Gehalt = 8,9 ft 0) in der allein sicheren Weise
durch Schmelzen im Luftbade (bei 144—150°). Es kamen
1.9170 gr. wasserfreien, sauren lvsnrsauren Barvts zur Ver-
wcndung gegentber 1,1610 gr. Uber der Flamme geschmolze-
nem und dann pulverisirtem Argent, nitr. krystallis., die in
loO ccm. absoluten Alkohols gel6st und zu HO,8 ccm. zu der
alkoholischen, noch heissen Ldsung des Barytsalzes zugegeben
wurden.

Letztere erfahrt schon nach Zusatz von wenigen Tropfen
der Silbernitratlosung eine Tribung, die zun&chst auf Schutteln
verschwindet, auf Mehrzusatz von Ag NO3 aber bleibend wird,
und bald hat sich ein feines, weisses, die Gefasswandung be-
kleidendes Pulver und daneben eine compactére rothbraunliche
Pulvermasse abgesetzt.

' Als ich das Praparat nach 8 Tagen (Abstehen an der
Luft) wieder besichtigte, constatirte ich folgende merkwirdige
Veranderung: Auf dem Boden und an der Seitenwand des
Gelasses hafteten gelbe Krystalle, tber denen sich eine Mutter-
lauge von etwa der Farbung chromsaurer Kalilosung abgesetzt
hatte. Beim Aufschiitteln I6sen sich die Krystalle in plattchen-
formigen Sticken ab: man erkennt ausser dieser Salzform noch
eine zweite, die dem unbewaffneten Auge als ein compactes
grauweisses Pulver erscheint. Unter dem Mikroskop lassen
sich die gebildeten Krystalle in zwei durchaus verschiedene
Gruppen auflésen: in leine, prismenartige Nadeln, die sich
theiis frei, theils zu (Konglomeraten vereinigt vorlinden, und
in wurfelformige Krystalle, die ih Paeketehen zusammenliegen.
Die letzteren werden als salpetersaurer Baryt, erstere als ein
Silbersalz der Lysitrsdure angesprochen. Beim Abdunsten des
Alkohols auf dem Uhrglas entsteht ein Band von braunlicher,
Oliger Schmiere, die Lysursdure gleichsieht, wie sie bei raschem
Auskrystallisiren aus ihrer alkoholischen Losung mehrfach er-
halten wurde. Dieses Abdunstungsprodukt erweckt den Gedanken,
dass in dem Praparat, welches bei achttdgigem Abstehen un-

zweifelhaft eine chemische Verénderung erfahren hatte, eine
Zerspaltung des gebildeten sauren Ivsursauren Silbers in



neutrales Sulz und (Veit* Lysursdure stattgel'unden haben
konne:
Ka tC<0 H,, NaOf) j—+2 (C2>1I""N3 04) + 2 Ag N&5
o § , (saurer lysursaurerBaryt)
JiH' ™32+ - (™ LLi Ag N, ()] 4- C20 H22N,, O4)
v (saures tysursaures Silber)
(<y 1IJA?Nie4-(-CrtM,/N40,)=:C;,H>1A(:N,0t+Géa>HMNsOI

Ineutrales lysirs. Silberi.
Spiill mau einige der gelben Kryslallplitlehen mit Alkoln!
ab! so werden sie last woiss. Die erwahnte, beim Stehen an

der ladt oingolreloue Farbenveraiiderung betrillt demnach die
Mutterlauge, Ich glaubte -die' Erklarung flar diesen Vorgang in
del; Annahme einer durch den Alkohol bewirkten Reduction
yen einer Spur in Ldsung ubergogangenon Silbersalzes suchen
zu mussen. r.H
V  bito orangefarbene Mutterlauge wird durch Filtration bei
bedecktem Filter abdocantirt. Sie emthélt freie Lysursaire
dei en Vorhandensein in der Mutterlauge durch deutliche Tribung
de> Filtrats aul Zusatz von W asser bewiesen wird. Dabei tritt
nieder eine FarbenVerédnderung ein: das Filtrat nimmt eine
Schmutzigbraunférbung, bei ldngerem Stehen an der Luft eine
deutliche Violettfarbung an - eine Restatjgung meiner An-
nahnu* von der Reduction einer Spur in Losung Ubergegangenen
Silbersalzes,

Die gewonnenen Salze wurden nunmehr auf dein Filter
Init Alkohol bis zur Knifarbung ausgewaschen. Schittelt man
eines der Kryslallplitlehen mit Wasser im Reagensglas und
lillrirl, so Moibl- ungel6st anf dom Filter das Silbersalz
der bysnrsanre, in dem klaren Filtrat aber ist salpetersaurer
liaryl naehziiwoison. Itio bei der Prifung mit kohlensanrom
Amnion entstandene Tribung dos Filtrats wird nooli intensiver
wenn man Salzsgure zngibt. was jedenfalls auf die liildnng
\on t.lilorsillier zu beziehen ist, da der Niedorsclilag nach
einigem Sieben an der Lull eine sebwaebe Viojettlarbung an-
nimmt. \ielleiebt [>artiei|>irt bei dieser starkeren Fallung aber
rioeb frei gewordene Lysursaure, falls dieselbe in der ver-
dinnten Flissigkeit nielit imausgefallt geblieben ist.



Dir mit Alkohol ausgewaschenen Salze wurden zwischen
Fliesspapier ausgepresst, Uber S04H2 .getrocknet, darauf ge-
pulvert und nach Hefeuchten mit Alkohol zur Abtrennung des
llaryumnitrats von dem in Wasser unldslichen oder jedemfalls
aussorst schwer l6slichen Bilbersalz der Lysursdure mit destil-
lirtem Woasser versetzt (s. )mg. 548 Ate Prifung auf «lie
Loslichkeitsverlialtnisse des dargestellten Silbersalzes). Nachdem
das Wasser etwa 15 Stunden lésend eingewirkt hat, wird
liltrirt.  Das Filtrat enthalt reichlich Baryt. Das auf dem Filter
gesammelte Salz wird schliesslich noch mit Wasser allste-
waschen, bis einige Tropfen SO04H, keine Spur von Tribung
mehr gel>en. Nach 1”/stdndigem Auswaschen ist die Menge
des Silbersalzes anscheinend gar nicht verringert. Das Wasch-
wasser enthalt etwas Lysursaure, von der nach Kliminirung
allen Baryts noch durch S04112 ausgefallt wird.

Die schon durch den Nachweis freier Lysursaure in der
Mutterlauge etc. gestitzte Annahme einer Zerspaltung des ge-
bildeten sauren lysursauren Silbers in neutrales Satz und freie
Saure erwies sich bei der nachfolgenden Gewichtsanalyse als
durchaus begrindet.

0,1970 gr. Uber SO4H2 (bei Abschluss von Licht) getrock-
neter Substanz gaben 0,0150 gr. metall. Silber 1| = 22,8426 S.AgQ.

Die Formel fir das neutrale Silbersalz der Lysursaure:

N2o~22a AGN204-j-1/a H20 verlangt; 22,'978"/« Ag.

0,25.15 gr. Uber SC)tH2 getrockneter Substanz wurden
nunmehr im Vacuum von ihrem KrystalKvasser befreit (vom
Lrhitzen wurde Abstand genommen, da sich dabei das Silber-
salz zersetzen konnte) und verloren dabei 0,0050 gr. 11,0 —

gefunden . . . . , --- 1968 °/oH20
berechnet aus der Formel fur 12 H,0 1,9148°/« TU)

Bei der Aufbewahrung des neutralen lysursauren Silbers
im Exsiccator bei Verhinderung von Lichtzutritt nimmt das-
selbe eine leichte braunliche Farbung an.

L Der Ruckstand im Porzellantiegel sieht reimverss aus und lost
sab in Salpetersaure voéllig klar. Er enthalt nicht die geringste
Verunreinigung mit Baryt.



Die Loslichkeitsprufung ergibt dieselben Resultate, wie
beim sauren Baryt- Und sauren Strontiansalz: das neutrale
Ivsursaure Silber 16st sieh im Verhéltniss von 1 :5000 Theilen
Wasser (15® C.) noch nicht vollstandig auf. Das in Wasser
suspendirte Salz zersetzt sich am Licht und ertheilt dem Wasser
eiue rothliche Farbe.

Es ist demnach das neutrale Silbersalz im Gegensatz zu
allen anderen auf ihre L6slichkeit untersuchten, resp. beobachteten
neutralen' Salzen der Lysursaure, dem neutralen Baryt-,
Strontian- und Natronsalz, in kaltem Wasser last gar nicht
|0slich; es concurrirt darin mit dein sauren Baryt- resp.
Strontiansalz und wirde sich hinsichtlich der Schwerloslich-
keit zur Isolirung der Sdure sehr gut eignen, Ein Nachtheil
des Silbersalzes gegentiber dem sauren Barytsalz ist aber seine
Leichtzersetzlichkeit. In Betracht kdame ferner, ob nicht die
Beindarstellung des Ag-Salzes aus dem Benzoylirungsgemisch
mit Schwierigkeiten verbunden wére. Denn Dreehsel fillte,
wie ich hier ergdnzend bemerken muss, die durch Benzovlirung
des Lysins nach Schotten-Baumann gewonnene Lysursaure
aus der alkalischen Losung mittelst Salzsaure (als ein dickes,
klebriges Oel), und das neutrale Ivsursaure Silber ist, wie ich
festgestellt habe, in Ammoniak leicht l6slich,l) so dass es auf
diesem einfachen Wege des Auswaschens mit ammoniakalischem
Wasser nicht von einer Verunreinigung mit Chlorsilber befreit
werden konnte. Aber, wie mir Herr H. R. Beyer (jetzt in
W etzlar), dem wahrend seiner Assistenz am Berner Labora-
torium Dreehsel s Versuche naher bekannt geworden sind,
auf Befragen freundliehst mittheilte, lasst sich nach seinem
Dafurhalten das Benzoylirungsgemisch durch einfaches wieder-
holtes Ausschiitteln mit Wasser, da seiner Erinnerung nach

f) Das Silbersalz 16st sich in wenig Ammoniak mit gelblich-brauner
farbe vollig klar auf. Beim vorsichtigen Unterschichten der am-
moniakalischen LoOsung mit verdinnter Salpetersaure bildet sich eine
gelblich-weisse Zone, beim Uebersattigen eine weisslich opalisirende
Trdbung. Aller* Wahrscheinlichkeit nach hat demnach eine Zersetzung
des Salzes durch Ammoniak nicht stattgefunden. Zu einer exacteren
Prifung auf Zersetzlichkeit reichte das noelr vorhandene Material nicht aus.



die organischen Bestandteile dieses Gemisches in Wasser ganz
unléslich oder doch nur sehr wenig l6slich sind, glatt und
leicht von dem Gehalt an Salzsdure befreien. Das Gel (die
Lysursdure), das nach der Fallung zuerst oben schwimmt, sinkt
bei diesem Ausschitteln zu Boden.

Leider habe ich einen Versuch direkter Darstellung neu-
tralen lysursauren Silbers aus Lysursaure nicht mehr vor-
nehmen konnen.

Ich halte nach vorliegenden Untersuchungsbefunden fir

vorzugsweise zur lIsolirung der Lysursdure geeignet den
sauren lysursauren Baryt, der auf einfache Weise und ohne
Schwierigkeit darstellbar ist, leicht und schon umkrvstallisirt
werden kann, in kaltem Wasser fast gar nicht und auch in
kochendem nur wenig l6slich ist.
* Nachtraglich (nach Schluss der Arbeit) bin ich in der
Lage, eine Licke in meinen Aufzeichnungen mit der Angabe
ausfullen zu konnen, wie Drgchsel das mir zu meinen Ver-
suchen freundliehst Uberlassene saure Barvtsalz der Lysursaure
dargestellt hat. Ich verdanke diese Kenntniss dem schon er-
wahnten friheren Assistenten am mediciniseh-ehemisehen La-
boratorium in Bern, Herrn Beyer, dein Drechsei. selbst die
folgenden Angaben gemacht hat, die nach DrechseUs Tode
in der Von Beyer und Dr. Leon Asher besorgten deutschen
Ausgabe und Neubearbeitung von Gamgee's : Physiol. Chemie
der Verdauung»l) unter Rubrik «noch nicht verdffentlicht —
Privatmittheilung des Herrn Prof. Drechsel (Marz 1896)»
bekannt gegeben wurden. Ich entnehme pag. 2t>7/2f>8:

Die durch Benzoylisirung des Lysins nach Schotten-
Bau mann gewonnene Lysursaure (= Dibenzoyllvsin) wurde
aus der auf dem kochenden Wasserbade erhitzten alkalischen
Lésung durch Zusatz von Salzsdure bis zur deutlichen Reaction
auf Congo als dickes, klebriges Oel gefallt, das beim Erkalten

last fest wird; man giesst die Mutterlauge sammt der aus-

1y Die «Physiol. Chemie der Verdauung» v. Arthur Garngec,
Deutsche Ausgabe und Neubearbeitung Von [)r. Leon Asher und
1l TL Beyer. Franz Deuticke, 1897.
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krystallisirten Benzoesdure ab, spult (»in paar Mal mit Kkillt('in
Wit ab, Inst dann in heissem Wassel* unter Zusatz von
etwas Natronlauge bis zur ganz schwach alkalischen Reaction
Und lallt kochend heiss mit Chlorharyum. Von einem etwa
entstandenen Niederschlage wird ahliltrirt und dem Filtrate
noch etwas Chlorharyum zugesetzt. Darauf erhitzt man bis
last zum Kochen mid setzt unter gutem rmrihren tropfenweise
Salzsdure zu, bis sieh Krystallnad(‘In zu bilden untétigen, deren
Menge sich bei vorsichtigem Zusatz von mehr Salzsdure noch
vermehrt und meist die ganze Flissigkeit zu einem Drei er-
starren macht. Diese Krystalle sind saurer lysursaurer Baryt:
2<Ochule:TiL01,(1, 0i) + (Cilln fG:H50!,N8(VvRa-f 2H./I.
1)rechsei reinigtte das Salz duresh Auswaschen mit kaltem
Wasser auf denl Sauglilter, Trocknen im Luftbade (bei 110° C.)
und |'mkrystallisiren aus absolutem Alkohol mittelst Zusatz
eines etwa gleiclion Vo'lumens Wasser zu dem erkalteten Filtrat.

Goschrieben im ;Andenken an meinen hochverehrten, ver-
storbeiien Lehrer I'rof. Dr. K. Drechsei.



