Uber Derivate von Amidoséauren.

Von
M. Siegfried.

(.Der Keilaktion zugegangen am 19. August 1901.)

Zum Zwecke der Isolierung komplizierterer Spaltungs-
sticke der Eiweil3kdrper habe ich u. a. Derivate der 4-Nitro-
toluol-2-sulfonsdure dargestellt. Zur Orientierung habe ich
vorher solche Derivate des Glykokolls, Alanins, der Glutamin-
saure dargestellt, welche ebenso wie die 4-Nitrotoluol-2-sulfon-
suure ein ausgezeichnetes Kristallisationsvermdgen besitzen.
Da sie Uberdies schwerléslich in Wasser sind, scharfe Schmelz-
punkte besitzen und sehr glatt entstehen, sind auch sie zur
Abscheidung und Charakterisierung der Amidosauren geeignet.

Die Darstellung der Sauren geschienht durch Schitteln der
atherischen L6sung des 4-Nitrotohiol-2-sulfonsaurechlorides mit
der alkalischen Lo6sung der Amidosauren &hnlich, wie es
E. Fischer und W Borgelll] fur die Derivate der 3-Naphtalin-
sulfosdure angegeben haben. Bei Benutzung eines sehr kraftig
wirkenden Schiittelapparatos ist die Reaktion in einer Stunde
beendet. Die erlorderliche Menge Normalnatronlauge kann
gleich von vornherein zugesetzt werden.

4-Nitrotoluol-2-sulfoglycin
CfiH3NO2. CI13 + SO, * NH . CH2COOH.

l. 2g Glykokoll durch Spaltung von Trypsinglutinpepton?)

gewonnen, in 30 ccm Normalnatronlauge mit der &therischen
Losung von 7 g Chlorid geschittelt, dazu allmé&hlich 70 ccm

¥ K. Fischer und P. Hergell, Her. d. Deutschen ehern. Gesell-
schaft, Hd. Ho, S. 3771».

*) M. Siedfried, Diese Zeitschrift, Hd. XXXV, S. 189.
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Normalnatronlauge gegeben. Aus der abgehobenen alkalischen
Losung schied sich nach Ubersauern mit Salzsaure die Verbindung
groller perlmuttergldnzender Blattchen aus. Nach Umkristalli-
sieren aus heiBem Wasser kristallisierte sie in langen Nadeln
Fp.177,5M(18G°korr.). Bei wiederholtem Umkristallisieren wurden
wieder die grofRen diinnen Blattchen erhalten, dann auch wieder
lange Nadeln.

In allen Féllen war Fp. 177,5—178°.

Il. 4-g synth. Glykokoll in 200 ccm Normalnatronlauge
mit der atherischen Ldsung von Hg des Chlorides 1/Stunde
geschiittelt. Ausbeute last quantitativ, Hg anstatt H,6 g
berechnet. Lange Nadeln, auch beim Umkristallisieren. Fp.
unkorr. 178°.

Zur Analyse wurden die Substanzen bei 85° getrocknet.
Zu Analyse I—IIl wurde aus Versuch I, zu IV aus Versuch II
gewonnene Substanz verwendet.

l. 0.1002 g Substanz gaben 0,2870 g CO, und 0.0(553 g H,0

11. 0,2007 » * 180 tr \\ 22 7(51 mm
I. 0.1(550 » 0.1443 g BaSO,
IV. 0.2011 V > t 0.2011 » CO, und 0.0(588 g 11,0.
Ge funden : Berechnet :
l. 11, 1. V. )
C 30.,42% — 30.48°, 0 30,38'%
N 3 -°. — — 3.83°%y 3,(57%
N — 10,30% - — 10,24%
S — — 12,01 % — 11.(50%

I Teil der Verbindung I6st sich bei 12° in 742 Teilen
Wasser.

Sie ist loslich in Alkohol, last unléslich in Benzol.

Das Barytsalz kristallisiert beim Erkalten der. heilRen
wasserigen Losungen in langen dinnen Prismen, die nach dem

Trocknen Uber Schwefelsdure bei 110° nicht an Gewicht
verlieren.
0,2073 g Substanz gaben 0,0(500 g 3aSO4
Gefunden : Berechnet :
Ba 10,80% 20,00%
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Raeemisohes -1-Nitrotoluol-2-sulfoalanin
<fH3NO2 * CH, » S02 + NH + CHfGH3)COUH

Die Verbindung entstand ebenfalls fast quantitativ und
schied sieh nach Ansduern mit Salzsaure zunachst als Ol ab,
welches in heillem Wasser gelést wurde. Beim Erkalten kristalli-
siert«* sie in prachtvollen langen, getrocknet auf3erst leichten Und
wolligen Nadeln, welche nach dem Trocknen Uuber Schwefel-
saurtl bei 260 unkorr. schmolzen.

I Teil l6st sich in 090 Teilen Wasser von 12°: l6slich
in Alkohol, schwer 16slich in kaltem Benzol, leichter in heil3em.

zur Analyte wurde bei 90° getrocknet.

1. O.IH.'U g $Substanz gaben 0,2822 g CO, iund 0.0710 g H,0

11. 0.1Hi12 - » k;.;j ccm tr. 27, 708 mm, 21°.
fieflinden : Berechnet :
L 11,
C il »loo — 41.62%
u 4,20% — . 4.20%
N — 0.08°.. 0.74%

Das Baryt:salz kristallisiert aus der heiBen wasserigen
Losung in langgestreckten atlasglanzenden Prismen ohne
Kristallwasser.

O.lotis ¢« Substanz gaben 0,1‘UH g B'aSO04.

Gefunden : Berechnet :

Ba Pi,22% BUU%

r- »-Nitrotoluo!-2-sul fo-G ! utaminsaur e
C*lI3NO, + GH, - SO, * NH * GH(GH,),(GOOQOH),.

Die aus r-Glutaminsiiure (durch Spaltung von Gasein mit
Salzsaure erhaltene) dargestellte Verbindung kristallisiert in
mehrere Zentimeter langen, haufig zu Drusen vereinigten aul3erst
feinen Nadeln. Si* bildet hartnackig Uubersattigte wasserige
Losungen. Die Uber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver-
liert bei sr>° nicht an Gewicht.

Kp. unkorr. 158—109®, korr. 100—101°.

I Teil der Sdure lost sich in 102 Teilen Wasser, bei 12°,

Sie ist l6slich in Alkohol, unléslich in Benzol.
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Analvsen

l. 0,1944 g Substanz gaben 0,2971 g CD, und 0,0741 g 11,0

JJ. 0,1902 « - » 14,0 ccm tr. N, 19°, 750 mm.
Gefunden : Berechnet :
1. 1.
C 41,08°o — 41,58 ¢/,
H 4.20°« — 4,07«/«
N — 8,44 N 8,11«'« .

Das Barytsalz dor zweibasischen Saure Kkristallisiert
heiBem Wasser in zu Drusen vereinigten Prismen.
0,2203 g Substanz gaben 0,1078 g BaSU4

Berechnet : Gefunden:
Ba 28,41 °u 28.50°'«

aus



