Beitrdge zur Kenntnis der Homologen des Arginins.
Von
E. Winterstein und Alb. King.

(An- <l<-m agriknltiir-chnomischen Laboratorium des Kidgen Polytechnikums in Ziirhh.)
Der Kedaktion zugegangen am 4. Marz 170J))

Von den aliphatischen Aminosauren kennt man als Eiweil3-
Spaltungsprodukte eine ganze Reihe; auch unter den aromatischen
Aminoséuren ist neben dem Phenylalanin und dem Tyrosin noch
ein Homologes, das Surinamin.1) zu erwahnen, welches bis jetzt
allerdings nur in tropischen Papilionaceen aufgefunden worden
ist. Es kann vielleicht auch das Surinamin als Eiweihspaltungs-
produkt aufgefunden werden.

Zur weitern Regriindung der vorliegenden Arbeit sei noch
auf folgende Tatsachen hingewiesen: Bei einigen physiologisch
wichtigen Substanzen, die zwar nicht dem EiweiR entstammen,
sind auch Homologe oder wenigstens verwandte Verbindungen
aufgefunden worden.

Kutscher?) hat eine aus Liebigs Fleischextrakt darge-
stellte Base mit dem Namen Oblitin bezeichnet, welche bei der
Einwirkung von Bakterien in Novain ubergeht. Dieses ist nach
Entersuchungen von Krimberg3) mit dem Carnitin identisch,
dessen Konstitution wir kennen. Carnitin ist ein f-Trimethyl-
oxybutyrobetain und steht zum Betain chemisch in naher Be-
ziehung.

Ferner gelang es F. Kutscherl) in. Liebigs Fleisch-
extrakt noch eine weitere Base aufzufinden, welche den Namen
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Nfo.sin erhalten hat. Dieselbe ist vor einiger Zeit auch im
Kiabbenextrakt!) nachgewiesen worden, und in einer neuer-
tInips erschienenen Mitteilung zeigen D. Ackermann und F.
Kutscher, dall das Neosin den Triinethylaminkern aulweist,
und glauben in dieser Substanz das nachst hoéhere Homologe
'les Cholins zu erblicken. Ein Homologes des Cholins ist schon
li ulior nul synthetischem Wege von Partheil?) erhalten worden.
Weitere Versuche Uber diesen Gegenstand stellen die Herren
Ackermann und Kutscher in Aussicht.

Wenn man ferner bertcksichtigt, dal Abderhalden«)
bei der quantitativen Spaltung des Globins nur rund 70*/» an
chemisch wohl definierten Korpern erhalten hat, wobei das bei
der Hydrolyse noch aufgenommene Wasser abzuziehen ware,
so darf man erwarten, dal neben den bisher bekannten Eiweil-
spaltungskérpern noch neue, oder doch homologe oder isomere
Abbauprodukte aufgefunden werden konnten. Dafir liegen auch
schon einige Beobachtungen vor. So ist das Auftreten eines
Isomeren des Lysins bei der Spaltung von Ricinuseiweifl} durch
\\ interstein!l) nachgewiesen worden.

Hei der Darstellung des Argininkupfernitrates aus den
Eiweilistoffen hoherer Pilze hinterblieb ein blauer Sirup, der
aul keine Weise zur Krvstallisation gebracht werden konnte.
Nebenbei seien auch Beobachtungen, die bei Hydrolyse von
Ricinuseiweill gemacht wurden, an dieser Stelle erwédhnt. Das
erhaltene Lysin konnte als gut krystallisiertes Pikrat isoliert
werden, aber es zeigte in Farbe und Schmelzpunkt nicht un-
wesentliche Verschiedenheiten von dem aus Lupinensamen er-
haltenen Lysin. Da man bisher solcher Homologen nicht hab-
haft liat werden konnen, so versuchten wir dieselben auf syn-
thetischem Wege zu erhalten, und dadurch deren Auffindung
unter den EiweilRspaltungsprodukten zu erleichtern.

L. Schulze und E. Winterstein haben schon in ihrer
Arbeit Uber die Synthese des Arginins die Darstellung von
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Homologen des Arginins in Aussicht gestellt.1l Der eine von
uns (E. W.) hat verschiedene Versuche zur Darstellung von
kristallisierten Kupfersalzen aus den Kondensationsprodukten
von Cyanamid mit Lysin und mit Diaminopropionséure ange-
stellt, ohne jedoch das Ziel zu erreichen. Da man nun mittler-
weile eine gute Methode zur Trennung von Diaminosduren mit
Hilfe von Silbernitrat und Baryt ausfindig gemacht hat, haben
wir die Versuche mit groberen Mengen Ausgangsmaterial durch-
gefiihrt.

Das fur unsere Versuche notige Lysin wurde durch Zer-
setzen von aus Bicinussamen und Lupinensamen dargestelltem
Eiweil gewonnen,’ ein Teil wurde aus Kase dargestellt.

Darstellung von Cyanamid.

Das notwendige Cyanamid wurde fir unsere Versuche
zunéchst nach bekannter Methode durch Entschwefelung von
Thioharnstof T vermittelst frischgefallten Quecksilberoxydes her-
gestellt.

Der Thioharnstof T wurde fein pulverisiert und in der not-
wendigen Menge kalten Wassers aufgelost. Nachdem zur Ver-
hinderung der Polymerisation des Cyanamides einige Tropfen
Eisessig hinzugefiigt worden waren, wurde in sehr Kkleinen
Portionen und unter bestandigem Umruhren Quecksilberoxyd ein-
getragen, bis eine herausgenommene Probe mitammoniakalischer
Silbernitratlésung nicht mehr eine schwarze, sondern eine rein
gelbe Féllung von Cvanamidsilber erzeugte, wozu immer etwas
mehr als die theoretisch berechnete Menge HgO erforderlich
war. Die vom Quecksilbersulfid scharf abgesaugte Ldsung
wurde in einer gerdumigen Platinschale auf dem Wasserbade
rasch eingedampft und mit Ather extrahiert. Aus der im Va-
kuum eingeengten Losung krystallisierte das Cyanamid aus.
Als Nebenprodukt erhielt man in reichlicher Menge Dicvandiamid.
Die Ausbeute an Cyanamid war eine wechselnde, doch tberstieg
>ie niemals 40°/o der Theorie. Wesentlich bessere Ausbeuten

lieferte eine von uns modifizierte Methode, die wir in folgendem
beschreiben
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38 g Thioharnstoff a 2 Mol» werden fein pulverisiert und
in einem 500 ccm fassenden, dickwandigen und weithalsigen
Erlenmeyerkolben mit ca. 300 ccm Ather versetzt. Nun wird
aus -J00 g Quecksilberchlorid das zur Entschwefelung notige
Quecksilberoxyd hergestellt, letzteres mit Wasser ofters aus-
gekocht und auf einer Nutsche abgesaugt. Damit die reagieren-
den Stolle. Thioharnstoff und Quecksilberoxyd, moglichst gut
gemischt werden, bringt man Glasperlen in den Kolben, flgt
10 ccm Wasser hinzu und trégt das HgO in gleicher Weise
wie eben angegeben ein, wobei ein Sieden des Athers durch
Eintauchen in kaltes Wasser vermieden wird. Ist der Thio-
harnstoff vollstdndig entschwefelt — man priife vor allem die
am Boden des GefaRes sich befindende waésserige Losung —
so wird vom HgS abgesaugt, dieses mit Ather gut ausgewaschen,
im Filtrat der Ather abgehoben und die wasserige Lésung durch
Schitteln mit Ather mehrmals extrahiert. Nach dem Trocknen
der Losung mit gegliuhtem Natriumsulfat wird andern Tages
im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt und zur Kry-
stallisation stehen gelassen. Die Ausbeute an trockenem Cyan-
amid belief sich unter diesen Bedingungen im Mittel auf 17 g.
was 81 'Vo der Theorie entspricht. Der Vorteil dieser Methode
bestellt darin, dafl im Vergleich zu der friheren aufl3erordent-
lich wenig Wasser erforderlich ist. Dadurch 1aBt sich die
Polymerisation des Cyanamides beim Eindampfen der Losung
fast vollstandig vermeiden, was bei der alten Methode auch
bei sehr raschem Verdampfen nicht erreicht werden konnte.
Ganz darf das Wasser nicht ausgeschlossen werden, da sonst
eine Entschwefelung unmdglich ist. In der angegebenen Menge
Ather l6st sich der Thioharnstoff zwar nicht vollstandig auf,
verschwindet aber in dem MaRe, wie daraus atherldsliches
Cyanamid entsteht.

Darstellung der a-f3-Diaminopropionsaure.

Die im Handel befindlichen Praparate von a-R-Diamino-
propionsaure — es wird namentlich das bromwasserstoffsaure
Salz verkauft — sind fast immer durch Ammoniumbromid ver-
unreinigt. Wir haben uns diese Substanz jeweilen selber be-
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reitet, wobei man von dem kdauflichen Ailylalkobol ansging,
den man nach der Vorschrift von Munder und Tollens mit
lirom reagieren lieti. Um die heftige Kinwirkung des Broms
auf den Alkohol zu dédmpfen, wurden 180 g des Alkohols in
eine grolle Glocke gegossen, welche umgekehrt in einem Himer
kalten Wassers schwamm. Uber den Alkohol stellten wir eine
Hache Schale mit 400 g Brom und deckten die Glocke mit einer
Glasplatte zu. Fur obiges Alkoholquantum waren theoretisch
W2 g Brom erforderlich, da aber der k&ufliche Alkohol immer
verunreinigt ist, so gendigte in der Hegel die angegebene Menge
Brom zur Bromierung. Das Reaktionsgemisch blieb an einem
dunkeln Orte mehrere Tage stehen, bis sieh der Inhalt der
Glocke ohne Reaktion mit dem Inhalt der Schale vermischen
bell. Dann wurde das rot gefarbte Produkt im Scheidetrichter
mehrmals mit Wasser geschiittelt und das Ol im Vakuum de-
stilliert. Man erhélt eine vollstandig farblose, bei 118° und
17 mm konstant siedende Fliussigkeit. Gegen Schlull der De-
stillation stieg das Thermometer noch auf 180°, .doch wurde
diese Fraktion gelrennt aufgefangen. Zur Oxydation des Alkohols
wurden je 50 g desselben mit 70 g einer Salpetersdure vom
spezifischen Gewichte 1,4 und 30 g rauchender Salpetersdaure
zur Reaktion gebracht. Die Oxydation Wurde in einem Liter-
kolben auf dem Wasserbade bei 350" vollzogen. Nach Beginn
der Reaktion muf3te mehrmals durch Eintauchen in kaltes Wasser
gekdhlt werden. Dann wurde das Reaktionsgemisch 24 Stunden
bei dieser Temperatur gehalten und am Schlisse noch eine
Stunde auf 100" erwarmt. Dann wurde mit Wasser auf das
Dreifache verdinnt und in einer flachen Schale eingeengt. Nach
Verlauf von mehreren Stunden hatten sich aus der stark
riechenden Ldésung grofe, tafelférmige Krystalle von u-R-Dibrom-
propionsdure gebildet, deren Menge sich noch vermehrte, als
das Gemisch in eine Kéltemischung gebracht.worden war. Der
vollstandig klare Krystailkuchen wurde zur Befreiung anhaften-
der Mutterlauge zunéchst auf der Nutsehe scharf abgesogen
und hierauf auf einem Tonteller abgeprelt. Die so erhaltene
Séure soll nach Klebs noch Spuren von Oxalsdure enthalten.
Der Schmelzpunkt lag zwischen 64- -65" und stimmte mit dem
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V(,n Klehs angegebenen uberein. Die a-R-Dibrompropionsaure
ist in zwei Modifikationen bekannt, namlich in einer tafel-
formigen, bei >4° schmelzenden, und in einer aus kompakten
Prismen bestehenden Form, welche bei 510 schmilzt. Das nieder-
schmelzende Préaparat wird erhalten, wenn die héher schmel-
zende Form Uber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt wird. Letztere
ist die bestédndigere und die erstere hat das Bestreben, in die
bestandigere Modifikation Uberzugehen. Fs wurden beide Sauren
dargestellt und verwendet. Aus 145 g erhielten wir 110 g Saure,
was einer Ausbeute von 71 °/o der Theorie entspricht. In zwei
weiteren Versuchen konnte die Ausbeute auf 93°/« gesteigert
werden, als das Filtrat der Sdure nochmals einer Oxydation
unterzogen wurde.

Die Amidierung wurde im geschlossenen Rohre ausgefihrl.
indem wir je 10 g Dibrompropionsaure mit >0 ccm einer bei 0°
gesattigten wasserigen Losung von Ammoniak wahrend 6 Stunden
auf 110° erhitzten. Aus der gelben Lésung, die nur von wenigen
Flocken durchsetzt war, wurde das Ammoniak auf dem Wasser-
bade groftenteils vertrieben, die eingeengte Lésung mit Wasser
verdunnt, eingedampft und diese Operation mehrmals wiederholt.
Aus der konzentrierten Losung schied sich das Bromhydrat
der u-3-Diaminopropionsaure beim Erkalten in nahezu farblosen
Krystallen ab. Auf Zusatz von Alkohol schieden sich noch
mehr Krvstalle ab. Durch wiederholtes Einengen der Ldsung
konnten noch geringe Mengen Substanz gewonnen werden.
Es wurde aus heiRem Wasser umkrystallisiert, in dem das Salz
leicht 16slich ist. Wir erhielten nierenférmige Krystalldrusen,
die sich bei 223 -225° unter Aufschdumen zersetzten. Die
Ausbeute war eine geringe, namlich 15 g reines Produkt aus
60g Dibrompropionsaure, wahrend K 1 e bs 2t)—28g. d. h.40—50° o
der Theorie angibt.

In spateren Versuchen konnte die Ausbeute noch um
einige Gramm gesteigert werden, sie blieb aber, auf reines,
bromammoniumfreies Material bezogen, immer hinter den von
Klebs erhaltenen Mengen zurtck.

Eine modifizierte Vorschrift zur Darstellung der a-f3-Dia-
minopropionsaure wurde neuerdings von C. Neuberg und E.
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Asc lier gegeben. Wir haben auch nach dieser Methode gearbeitet
und 20 g Dibrompropionsaure mit 33 g Ammoniumcarbonat und
120 ccm 25°/oigein Ammoniak B Stunden im geschlossenen Kohr
aut 120° erhitzt. Der Kohrinhalt wurde in (dm* Schale gespult
und zur Austreibung des fliichtigen Ammoniaks auf dem Wasser-
bade auf ein kleines Volumen eingeengt. Neuberg und Ascher
empfehlen nun, das Ammoniumbromid durch Kochen mit Kilei-
carbonat in einem Erlenmeyerkolben unter gleichzeitigem
Durchleiten eines Wasserdampfstromes zu entfernen. Nach
unseren Beobachtungen gelang es selbst nach dreistindigem
Kochen nicht, das Ammoniak vollstandig auszutreiben, weshalb
die Losung mit Schwefelwasserstoff entbleit und aus dem Fil-
trate das Ammoniak nach der alten Methode mit frisch gefalltem
Silberoxyd vertrieben wurde. Aus der Losung, welche weder
Silber, noch Brom mehr enthielt, schieden sich beim Eindampfen
und naehherigem Erkalten sofort in groller Menge Krystalle
aus, welche sauer reagierten. Obige Forscher haben zuerst
nachgewiesen, daR bei dieser Amidierung ‘neben der a-R-Dia-
minopropionsdure auch noch Isoserin gebildet wird

In vorliegendem Versuche war in auffallender Weise diese
Nebenreaktion zur Hauptreaktion geworden; denn wir konnten
ca. 10 g an reinem Isoserin erhalten. Aus dem Filtrate wurde
die Base durch Fallen mit Phosphorwolframsaure in dblicher
Weise isoliert, aber deren Menge betrug kaum 1 g. Die erhaltene
Diaminopropionsaure wurde mit Salzsaure neutralisiert und konnte
in langen und farblosen Nadeln erhalten werden. Der Schmelz-
punkt des Isoserins liegt nach E. Fischer und H. Leuchs
gegen 242° und unser Praparat zersetzt sich bei 241°. Eine
Stickstoffbestimmung gab folgende Werte:

0,2298 g Substanz (getrocknet bei 115° bis zur Gewiclitskonstan/.i
lieferten 20.2 ccm feuchten .Stickstoff bei 20° und 720 mm.

Berechnet fiir C3H/NO3: 1HH2uo0 N
Gefunden: 12,57% ‘¢

Darstellung der a-Amino-R-guanidinpropionsaure.
2 g a-3-Djaminopropionsdurebromhydrat wurden mit Phos-

phorwolframséure geféllt und das Phosphorwolframat mit 8liger
Schwefelsaure ausgewaschen. Aus dem Niederschlag regem*-
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rierten wir die Base, indem die Fallung im Morser mit fein-
gepulvertem Baryt und wenig Wasser angerieben wurde, wobei
die Losung eine hellbraune Farbe annahm. Nach dem Absaugen
und Auswaschen des Niederschlages wurde aus der Lésung der
Uberschiissige Baryt durch sorgféltigen Zusatz von verdinnter
»Schwefelsdure entfernt. Die auf Sirupdicke eingeengte Basen-
Iosung, bezw. deren Carbonat wurde nun mit 0,35 g Cyanamid
in Reaktion gebracht. Zu diesem Zwecke kochten wir die Base
mit ca. 10 ccm Methylalkohol am Ruckflikihler ' und flgten,
da die Base in Methylalkohol schwer léslich ist, portionenweise
so viel Wasser hinzu, bis eine klare Losung entstanden war.
Dann wurde das Cyanamid in die bei U)0 gehaltene Lésung
eingetragen. Nach fi Stunden gab das Reaktionsgemisch noch
Cyanamidreaktion. Deshalb wurde bis zum Verschwinden des
Cyanamids zum Sieden erhitzt, was ca. 15 Stunden erforderte.
Die eingedampfte Losung lieferte einen gelben Sirup, der mit
Wasser verdinnt und mit Schwefelsdure neutralisiert wurde.
In einem Vorversuche Uberzeugten wir uns, dal3 die u-RB-Dia-
minnpropionsture durch Silbersulfat und Baryt nicht gefallt
wird, und versuchten, analog wie Schulze und Winterstein
hei der Argininsynthese mit dem Ornithin verfuhren, die unver-
anderte Diaminopropionsaure von dem erwarteten homologen
Arginin nach Kossels Methode mit Silbersulfat und Baryt zu
trennen. Wir fugten solange Silbersulfat in konzentrierter Losung
hinzu, bis eine herausgenommene Probe auf Zusatz von Baryt
nicht mehr eine weille, sondern eine braune Fallung gab. Fs
wurde von den durch Silbersulfat direkt fallbaren Substanzen
getrennt und hernach mit Baryt im UberschuB versetzt. Das
Filtrat des Niederschlages gab auf Zusatz von Salzsdure keine
Féllung. Auch Phosphorwolframsdure erzeugte in dieser ver-
dunnten Losung keinen Niederschlag, woraus geschlossen werden
konnte, dal} die Diaminopropionsaure vollstdndig aufgebraucht
worden war. Die durch Silbersulfat direkt fallbaren Substanzen,
welche auch bei der Synthese des Arginins beobachtet wurden,
sind nicht untersucht worden. Das stark basische Silberdoppel-
salz wurde in Wasser aufgeschlemmt, mit Schwefelsdure ange-
sauert und das Silber durch Schwefelwasserstoff ausgeféllt.
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Die Schwefelsaure- wurde durch Baryt und der Uberschuh des
letzteren durch Kohlensdure entfernt. Aus dieser Losung wurde
die Hase Uber das Phosphorwolframat gereinigt und daraus in
bekannter Weise die freie Base regeneriert, welche mit alko-
holischer Pikrinsdure neutralisiert wurde. Ks schied sich sofort
ein schwefelgelb geféarbtes Pikrat aus, das, unter dem Mikroskop
betrachtet, in triben, warzenférmig angeordneten Aggregaten
erscheint. In kaltem Wasser ist die Substanz schwer I6slich.
Die Ausbeute an Pikrat war eine sehr geringe, sie betrug kaum
t g. Das Praparat war nicht schon genug, um als einheitliche
Substanz zu gelten, daher wurde von der Analyse abgesehen.
Der Versuch zeigte, dafl auch Diaminopropionsaure mit Cyan-
amid reagiert, und dal} dieses erwartete Homologe wie Arginin
durch Silbersalz und Baryt gefallt wird.

Da in dem ersten Versuche die Quantitaten zu klein waren,
um genauere Daten Uber das erhaltene Produkt zu geben, so
wurde ein zweiter Versuch in folgender Weise ausgefuhrt:

6.(i g Diaminopropionsaurebromhydrat wurden mit einem
geringen UberschuB von frisch gefélltem Silberoxyd versetzt,
um das Halogen zu entfernen. Aus dem Filtrat wurde das ge-
Ioste Silber mit Schwefelwasserstoff ausgefallt, letzterer durch
einen kraftigen Luftstrom vertrieben und die Losung auf ein
kleines Volumen eingeengt. Fine Probe gab weder Silber- noch
Halogenreaktion. Das Carbonat der Base wurde wiederum in
verdinntem Methylalkohol gel6st, mit der berechneten Menge
Cyanamid zusammengebracht und am RuckfluBkihler mehrere
Tage zum Sieden erhitzt. Nach Verlauf von drei Tagen setzten
wir der Losung noch 0,5 g Cyanamid zu und kochten bis zum
Verschwinden der Cyanamidreaktion. Die eingedampfte Lésung
hinterlieR einen dicken, gelben Sirup, der mit 100 ccm Wasser
aufgenommen und von den entstandenen Flocken filtriert wurde.
Wir neutralisierten die stark alkalisch reagierende Substanz
mit Schwefelsaure und fligten zu der ziemlich konzentrierten
Losung unter Erwdrmen fein gepulvertes Silbersulfat hinzu,
wobei neben wenigen Flocken einer braunen Féllung beim Er-
kalten weilRe Krystalle sich ausschieden, die unter dem Mikroskop
als Prismen erschienen. Durch Erwérmen wurden letztere wieder
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gelost, die Flussigkeit von den Flocken getrennt und das Filtrat
stehen gelassen, wobei sieh jene Krystalle wieder ausschieden.
Dieselben gaben Silber- und Schwefelsaurereaktion. Durch Ent-
fernung des Silbers konnten wir aus der konzentrierten Lésung
das Dieyandiamid in schonen Krvstallen erhalten. Fs schmolz
bei 201—205° Heim Kochen mit verdunnter Essigsaure wurde
Hiuret erhalten. Nachweis mit CuSf)4 und NaOH.

Aus der silberhaltigen Losung wurde das erwartete Kon-
densationsprodukt mit Baryt gefallt und in bekannter Weise
in das Pikrat Ubergefuhrt. Wir erhielten direkt 0,9 g und
aus der Mutterlauge noch ca. 0,5 g. Dieses Praparat war
etwas dunkler gefarbt als dasjenige des ersten Versuches.
Heide wurden aus heiRem Alkohol umgel6st, in dem sie ziem-
lich leicht l6slich sind. Sie schieden sich beim Erkalten wieder
in matten Drusen ab. Im Kapillarrohr erhitzt, brdunt sich die
Substanz bei 115° und zersetzt sich langsam gegen 200°.
0,3181 g der lufttrockenen Substanz verloren im Trocken-
sehrank bei 100° 0,0010 g an Gewicht, was einem Feuchtig-
keitsgehalt von 0,5°/0 gleichkommt.

Das wasserfreie Praparat zeigte folgenden Stickstoffgehalt :
I. 0.1107 g Substanz: 28.6.ccm N. 17,5°, 736 mm.
Gefunden: 28,80% N.
. 0.1HO g Substanz: 20,5 ccm N, 17°, 735 mm.
Gefunden: 28,88% N.
Das Pikrat der Aminoguanidinpropionsaure C,0H1309N: verlangt 26,19% X
it » » Diguanidinpropionsaure CtIHt509N9 ¥ 30,27% *

Ob nun dieses Préparat als eine Mischung dieser beiden
theoretisch moglichen Substanzen anzusehen ist, war mit dem
vorhandenen Material nicht zu entscheiden.

Wir haben noch weitere Versuche ausgefihrt mit der
Abanderung, daB die Komponenten nicht in der Hitze, sondern
in der Kélte im VVakuumexsikkator zur Reaktion gebracht wurden,
In der Regel dauerte es langere Zeit, bis das Cyanamid ver-
schwunden war. Die Trennung der Reaktionsprodukte wurde
in der angegebenen Weise nach dem Kosselschen Verfahren
ausgefihrt, aber es gelang nie, ein Pikrat von der gewunschten
Zusammensetzung zu erhalten. Da die Trennung und Isolierung
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der gewunschten Substanz auch unter veranderten Bedingungen
na ht gelingen wollte, so kamen wir schlieflich auf die Vermu-
tung, es konnte mdoglicherweise dieses niedere Homologe des
Arginins gegen Silber und Baryt empfindlich-sein. Nach Aus-
schluB von Silber und Baryt bei der Abscheidung der Base
gelang es endlich, ein gut kri stallisierendes Pikrat dera-R-Amino-
guanidinpropionsiiure zu erhalten.

0.5 g a-R-Diaminopropionsaurebromhydrat wurden in Ub-
licher Weise in die freie Base Ubergefiuihrt. Nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels auf dem Wasserbade blieb ein
schwach gelb geféarbter Sirup zuriick, aus dem die Base im
Schwefelséureexsikkator in schonen, farblosen, zu Drusen ver-
einigten Krystallnadeln sich ausschied. An der Luft ging-sie
rasch in das Carbonat Gber. Wir erhielten 6,2 g Substanz.
Sie wurde in 10 ccm Wasser gelost, mit der berechneten
Menge (1,6 g) Cyanamid versetzt und die Lésung im Vakuum-
exsikkator mehrere Tage stehen gelassen. Schon nach 1 Tagen

war das Cyanamid vollstdndig verschwunden; der Kklar ge-
bliebene Sirup wurde sofort mit einigen Kubikzentimetern Alkohol

uberschichtet und auf dem Wrasserbade zum Sieden erhitzt.
Der alkoholische Extrakt wurde vom Sirup abgegossen. Beim
Erkalten schieden sich aus demselben Krystalle von Dicyan-
diamid aus. Um nun die basischen Korper zusammen abzu-
scheiden. neutralisierten wrir den stark alkalisch reagierenden
Sirup mit einer siedenden alkoholischen Loésung von Pikrin-
saure. Bei dieser Neutralisation bildeten sich zuerst Olkugeln,
die auf der Flussigkeit schwammen. Auf weiteren Zusatz von
Pikrinsaure entstand ein dicker, brauner Sirup. Die schwach
sauer reagierende Masse wurde nun zur Entfernung vorhandener
Uberschussiger Pikrinsaure mit 100 ccm Alkohol gekocht und
der Extrakt eingedampft. Der Rlckstand bestand zum gréiten
Teil aus Krystallen von Pikrinsaure. Der alkoholunldsliche Anteil
(Hauptmenge) hatte sich dabei schon etwas heller gefarbt, .letzt
wurde zu der gelben, schmierigen Masse in kleinen Portionen
Wasser zugefiihrt, auf freier Flamme gekocht und mit dem
W asserzusatz so lange fortgefahren, bis alle Substanz sich
gelost batte. Beim Erkalten schieden sieb aus der wasserigen
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Losung blocken aus, welche als ein Gemisch verschiedener
Substanzen angesehen werden muften. Wir versuchten durch
fraktionierte Auflosung in Wasser die Substanzen von einander
zu trennen.

l)ie flockige Masse wurde mit ca. 100 ccm Wasser uber-
schichtet und allméhlich zum Sieden erhitzt. Ein Teil der
Substanz ging dabei in Losung (Fraktion 1). Nach dem Kochen
des Ruckstandes mit der gleichen Menge Wasser wurde vom
Gelosten filtriert (Fraktion 1) und der Rest endlich in der not-
wendigen Menge siedenden Wassers gelost (Fraktion IlI).

Fraktion 1. Aus der erkalteten Flissigkeit schieden sich
zuerst groRe, hellgelbe, gldnzende Kryztallblattchen (a) ab,
denen rasch dunklere, matte Flocken folgten (b).

Fraktion 11 lieferte noch etwas dunkler gefarbte Flocken (¢)
als Fraktion I. Gleichzeitig bildeten sich, und zwar der Haupt-
meng«* nach, hellgelb geféarbte, weiche, teigartige Aggregate (d).
Sie waren von (c) durch Auslesen nur unvollkommen zu trennen.

Fraktion Ill. Es fielen goldgelbe Krystalle aus. welche
unter dem Mikroskop in hellen, durchsichtigen Prismen und
Nadeln erschienen. Die Substanz zersetzte sich im Kapillar-
rohr erhitzt scharf bei 172°. Sie wurde zur weiteren Reinigung
nochmals aus einer groBeren Menge heiflen Wassers umkrystalli-
Mert. Sie schied sich in Prismen ab, welche unter dem Mikroskop
vollkommen einheitlich aussahen. Der Schmelzpunkt hatte sich
nicht mehr geéandert.

Die lufttrockene Substanz wurde im Trockenschrank bei
lloi bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 0,4823 g Substanz
verloren 0,0028 g an Gewicht. Daraus lalt sich ein Feuchtig-
keitsgehalt von 0.55°/0 berechnen.

Die Elementaranalyse der bei 110° getrockneten Substanz
ergab folgende Zahlen:

. 0.1035 g Substanz: 0,0380 g H.0, 0.1150 g CO*

I 0.0000 » > ©0.0351 » > 0.1087 »
111, 0.10io0 » » 0 28.4 ccm X, 22°, 710 mm
G H N
Gefunden: I.  30.30°, 4.ll°/o

. 30.50°0 4.05%0
HI — — 20.08",,
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Die Ausbeute an diesem reinen Pikrat (lll. Fraktion) be-
trug 0,5 g. Uber die Konstitution dieser Substanz kénnen wir
leider keine Angaben machen, da die Menge zu gering war

Am Dbesten stimmen diese Analysenergebnisse mit einem
Pikrat der theoretisch nicht unmdglichen Diguanidinpropion-
sdure Uberein. lhr Pikrat. CIIH150,N,, verlangt folgende Zahlen !

C: 3163°0. Il: 3.63°/o 0: 31,49% N: 30.27",,

Aus der ersten Fraktion konnten die Krystalle (a) nach
mehrmaligemUmkristallisieren von den beigemischten Flocken (b
getrennt werden. Die Trennung war aber mit erheblichem Sub-
stanzverlust verbunden. Wir erhielten schlieBlich glédnzende,
gelbe Krystallblutter und Prismen, deren Schmelzpunkt (200°)
sich durch weiteres Umlgsen aus Wasser und Alkohol nicht
mehr veranderte. Das Praparat stimmt mit dem Pikrat der
a-R-Diaminopropionsdaure in allen Teilen vollkommen Uberein.
Die Identitat wurde durch zweiStickstoffbestimmungen bewiesen

19t33f> g der lufttrockenen Substanz'verléren im Trocken-
schrank bei 110° 0,1548 g an Gewicht. Die Substanz enthalt
demnach 13,6()°,n Krystallwasser oder 8 Molekile. Klebs
macht Uber Krvstallwasser keine Angabe.

I. 0.1596. g Substanz: 30,9 ccm N (18°, 724 mim.
11 0.1270 » » » 245 » » (18,5°,.724 mm).
befunden: 1. 21,18°% N. Berechnet fir O9HNOIN-: 21.05"*

Die Pikrate b, ¢ und d wurden vereinigt und in der nétigen
Menge siedenden W assers gelost. Die Ldsung wurde zur
Krystallisation hingestellt. Fs schied sich wieder ein Gemisch
verschiedener Krystalle aus:

A. Hellgelbe Massen, die unter dem Mikroskop betrach-
tet in Form von feinen Nadeln erschienen.

B. Blallgelb geféarbte zu kleinen Kugeln vereinigte Aggre-
gate, welche bei starker VergroRerung einzelne Krystallnadeln
erkennen liel3en.

C. Schieden sich an der Oberflache, meist mit den blaR-
gelb gefarbten Drusen zusammengewachsene, aber bedeutend
dunkler gefarbte, matte Krystalle ab.

Die einzelnen Korper wurden auf mechanischem W ege
so gut wie moglich getrennt und aus moglichst wenig W asser
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in (ler Siedehitze umkryslallisiert. Aus A und Fl erhielten wir
dus eine Mul nur kugelformige Aggregate, ein anderes Mal
lielen dunkler gefarbte Massen aus. Ahnliehe Verhéltnisse wur-
den hei den dunkel gefarbten Krystallen C beobachtet. Es
wurde eine Keilte von Versuchen angestellt, um durch Kri-
stallisation zu einheitlich aussehenden Koérpern zu gelangen.
lhe.-i gelang hei den Produkten der Fraktion 1l in folgender
Weise . Sie wurden in kochendem Wasser geldst, sodann wurde
die Losung unter stdndigem Umriihren in Eiswasser gegossen.
Aid diese \\ eise konnten wir nach zweimaliger Wieder-
holung der Krystallisation ein Praparat gewinnen, das seinen
Zcrsetzungspunkt nicht mehr &nderte. Es bestand, unter dem
Mikroskop betrachtet, aus lauter feinen Krystallnadeln. Das
Praparat zersetzt sich, im Kapillarrohr erhitzt, ziemlich scharf
hei 200" unter lebhaftem Aufschdumen: es ist aber lange nicht
so schon ausgebildet wie das Pikrat des natirlichen Arginins,
das sich wenige Grade hoher zersetzt (200—206°). Die Aus-
beute wurde nach diesen umsténdlichen Operationen eine ge-
ringe. Wir erhielten 1,2 g reines Pikrat und aus der Mutter-
lauge konnten noch 0,5 g gewonnen werden, doch zersetzte
Sich dieses letztere Praparat 10° tiefer als das reine Pikrat.
Die Substanz verliert, bei 115° getrocknet, nur wenig an Ge-
wicht; sie enthéalt also kein Krystallwasser. Auch das racemische
Argininpikrat ist krystallwasserfrei, wahrend das d- und 1-Arginin-
pikrat je zwei Moleklle Krystallwasser gebunden enthalten.

Die Analyse der bei 115° getrockneten Substanz gab
folgende Werte:

I. 0.0008 g Substanz: 23,6 rem N ils0, 72!) mm)
Il. 0,003 » » 0 25,0 » > (A7 T72) v )

I1l. 0.1070 > * . 0.0350 g H,0, 0.1237 g CO*.
fiffinden-: C H N Hcrecbnet fur C10HI150,,N: :
! — 26.05°/o C = 6l,»7V
Il. — - 26,03% 11= 3,50°»

. 31.27% 3,72°0 — X .. 26,18%

O»e Formel wurde noch kontrolliert durch eine Bestim-
mung der Pikrinsaure. Zu diesem Zwecke wurde die Substanz
in einem Tropftrichter mit verdinnter Salzsdure zersetzt, die
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ausgeschiedene Pikrinsaure mit Ather aufgenommen, die wésserige
Losung des Chlorides noch zweimal mit Ather geschiittelt, der
Ather verdampft und darauf die Pikrinsdure gewogen.
o.IPWg der h<*i 115° getrockneten Substanz gaben 0.258« g Pikrinséure.
berechnet fir C101J]306N7: 61.0(i° o Pikrinsaure
Gefunden : 5U.74" u ,

Die wadsserige LOsung wurde nun mit etwas Tierkohle
gekocht, wodurch eine vollkommen farblose Flussigkeit er-
halten werden konnte. Sie wurde im Vakuumexsikkator tber
Schwefelsaure eingedunstet und zur Kristallisation angesetzt.
Ks gelang auf diese Weise nicht, den schwach gelblich ge-
farbten, dicken Sirup zur Krystallisation zu bringen, sobald
aber einige Tropfen konzentrierte Salzsaure zugefligt wurden,
erstarrte die ganze Masse zu weilen Krystallen. Das 'Chlor-
hydrat wurde aus verdinnter Salzsdure umkrvstallisiert und
dabei vollkommen farblose, durchsichtige Prismen erhalten,
welche allem Anschein nach dem monoklinen Krystallsystem
angehoren. Das Chlorhydrat sintert, im Kapillarrohr erhitzt,
bei 175- wenig zusammen und zersetzt sich unter lebhaftem
Aufschdumen bei 180—181-. In kaltem Wasser ist die Sub-
stanz sehr leicht l6slich, schwer in Alkohol. Sie reagiert wie
die Dichlorhvdrate des Arginins, Lysins und der a-R-Diamino-
valerianséaure stark sauer.

Das Chlorhydrat verlor, als es im Trockenschrank auf
110—120° erhitzt wurde, nichts an Gewicht. Ks wurde in
Wasser gelost und durch Zusatz eines geringen Uberschusses
von chemisch reinem Silbernitrat in das sauer reagierende
Nitrat Ubergefihrt. Das dabei entstandene Chlorsilber wurde
gewogen.

01400 g Substanz lieferten 0,1884 g Chlorsilber,
berechnet fir C4HItO,N4ACI,: 32,35°/« Cl
v Gefunden: 31,91°/« »

Aus dem Filtrat des Chlorsilbers wurde das Uberschussige
Silber mit Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom ausge-
trieben und die klare Losung auf ein kleines Volumen eingeengt.
Das Nitrat konnte ohne Schwierigkeit in Form von Krystall-
blattern erhalten werden, aber die Substanzmenge war zu gering,
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um weiten» Derivate daraus herzustellen. In der verdiinnten
Losung des Nitrats erzeugt:

Phosphorwolframsdure einen wei3en Niederschlag.

Mil lons Reagens keinen Niederschlag,

Phosphormolybdénsaure einen gelben Niederschlag,

Wismutkaliumjodid eine rote Férbung.

Gerbsdure keinen Niederschlag.

Das Nitrat l6st Kupferhydroxyd mit blauer Farbe auf.
Dieses niedere Homologe des Arginins stimmt also in den wesent-
lichsten Punkten mit dem Arginin Uberein; es scheint sich nur
durch seine | nbestiindigkeit gegen Silberoxyd vom Arginin zu
unterscheiden, denn es mul} aufiallen, dall es trotz groRter
Sorgfalt nie gelingen wollte, auf dem fir das Arginin gangbaren
Wege, also durch Abscheidung vermittelst Silbernitrat und Baryt
einen dem gesuchten Homologen entsprechend zusammengesetzten
Korper zu erhalten. Dall aber auch das niedere Homologe,
gleich wie Arginin durch Silbernitrat und Baryt gefallt wird,
geht unzweideutig aus der Tatsache hervor, dal} die Reaktions-
produkte der u-3-Diaminopropionséure nach dem Entfernen des
Dicyandiamids mit Gyanamid auf Zusatz von Silbernitrat und
Baryt reichliche Niederschldage gaben.

Kondensat ionsversuche von a-R-Dibrompropionsaure
mit Guanidincarbonat.

Da die a-R-Dibrompropionsdure eine leicht zugéngliche
Substanz ist, so versuchten wir durch Einwirkung von Gua-
nidincarbonat auf a-f3-Dibrompropionsdure Guanidinderivate zu
erhalten. Die erwartete Reaktion ware dann in gewissem Sinne
der Einwirkung von Ammoniak auf die zweifach bromierten
Fettsduren analog.

In einem ersten Versuche lieRen wir kdufliches Guanidin-
carbonat in der Kalte auf Dibrompropionsaure einwirken, sodal
auf ein Molekul freies Guanidin ein Molekul der Saure kam.
Es wurden d,I g Guanidincarbonat in mdglichst wenig Wasser
gelost und zu der alkalisch reagierenden Ldsung in kleinen
Portionen 7,9 g Dibrompropionsaure (I Mol.) eingetragen. Gegen
SchluB der Reaktion entstand eine krystallinische Ausscheidung.
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E* wurde hierauf soviel Wasser hinzugefugt, dal das abge-
schiedene Salz wieder in Losung ging. Dann wurde es wieder
zur Krystallisation gebracht. Es schieden sich am Hoden des
Gefales groRe, farblose Krystalle des Guanidinsalzes der a-B-
Dibrompropionséure aus. Sie schmolzen bei 107—108° unter
Zersetzung.

0,2415 g Suljstanz: 0,309t) g AgBr
Berechnet fiir C9HON3O2Br4: 54,93V Br
Gefunden: 54.61V »

Dieses Salz ist in der Literatur noch nicht angefihrt.
Heim Erhitzen Uber seinen Schmelzpunkt zersetzt es sich. Wir
lieRen 0,7310 g in einem Wagerohr zwei Stunden lang im
Trockenschrank, dessen Temperatur 120° betrug. Aus der farb-
losen Schmelze schieden sich beim Erkalten feine Krystallnadeln
ab. Diese wurden mit Wasser aufgenommen und von einer
eigentimlichen, wasserunloslichen, weilRen, faserigen Masse ge-
trennt, die sich bei dieser Zersetzung gebildet hatte. Aus der
eingeengten waésserigen Losung erhielten wir lange, farblose
Nadeln. Sie wurden von der Mutterlauge durch Pressen auf
Ton befreit und zeigten nach dem Umkrystallisieren aus wenig
Wasser den Schmelzpunkt 185—186°. 'Eine bereits geschmolzene
Probe der Substanz zeigte wieder den gleichen Schmelzpunkt.
Diese Substanz ist Guanidinbromhydrat.

In einem weiteren Versuche wurde unter den gleichen
Bedingungen mit groReren Substanzmengen gearbeitet, aber das
Guanidindibrompropionat wurde nicht isoliert, sondern direkt
behufs Kondensation weiter erhitzt. Aus dem Reaktionsgemisch
konnten nun groRere Mengen von Guanidinbromhydrat direkt
isoliert werden.

In einem dritten Versuche wurden die basischen Stoffe
von den Ubrigen Reaktionsprodukten durch Fallen mit Phosphor-
wolframsaure getrennt. Aus diesem Niederschlage konnte nur
Guanidin isoliert werden. Das Filtrat der Fallung wurde zunéchst
mit Haryt behandelt, um den UberschuR des Fallungsmittels zu
entfernen. Nach dem Eindampfen der Losung blieb eine gela-
tin0se Masse zuruck, welche wir Ubrigens auch schon in den
fruheren Versuchen neben dem gut krvstallisierenden Rrom-

Moppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie: LLV 11
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hvdrat naehweisen konnten. Sie ist stickstoffhaltig. Auf dem
Spatel gegliiht, verkohlt die Substanz, ohne eine Asche zuriick-
zulassen. Sie stimmt in mancher Hinsicht mit den Polypeptiden
uberein. lhre Bildung aus Dibrompropionsédure und (iuanidin
ist beachtenswert.l) Nach dem Erhitzen der a-R-Dibrompropion-
siilure mit (iuanidin am RuckfluBkuhler wurde im Wasserdampf-
strome destilliert, wobei sich ein eigentiimlicher, stechender
Geruch bemerkbar machte, der aber von demjenigen der Akrvl-
siure verschieden war. Eine Probe des Destillates gab auf
Zusatz von Silbernitrat erst beim Kochen einen Niederschlag
von Bromsilber. Das Destillat zeigte starke Baeversche Per-
munganatreaktion. Es ist also nicht ausgeschlossen, daf} bei

der beschriebenen Beaktion eine ungeséattigte Fettsdure ent-
standen ist.

Versuche zur Darstellung der a-Amino-e-guanidin-
capronsaure.

Die Kondensation des Cyanamids mit Lysin verlauft nicht
so einfach wie beim Ornithin. E. Winterstein konnte aus
dem Reaktionsgemisch kein krystallisiertes Kupfersalz isolieren,
wahrend das bei dem niederen Homologen, dem eigentlichen
Arginin, sehr gut ging. Wir muBten daher zum vornherein
erwarten, dal wir bei der Darstellung erwahnter Verbindung
auf groRe Schwierigkeiten stol3en werden, und haben daher gleich
verschiedene Versuche angesetzt.

(,) g Lysindichlorhydrat, das durch Zersetzen von Lysin-
pikrat gewonnen wurde, wurde auf bekannte Weise in die freie
Base Ubergefiihrt. Letztere wurde mit der berechneten Menge
Cyanamid versetzt und das Reaktionsgemisch, das in ca. 15 ccm
Wasser Kklar gelost war, im Vakuumexsikkator bis zum Ver-
schwinden der Cyanamidreaktion stehen gelassen. Nach 14 Tagen
war das Cyanamid aufgebraucht. Wir fugten nochmals 0,5 g
Cyanamid hinzu, da zu erwarten war, dal auch in diesem
Versuche aus Cyanamid sich Dicyandiamid bilden werde. Nach
we iteren 14 Tagen gab der Sirup nur noch schwache Cyanamid-

Dieses Produkt wird weiter untersucht.
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reaktion. Die Losung wurde hierauf mit etwas Wasser ver-
dinnt und das unverdnderte Cvanamid im Seheidetrichter mit
etwas Ather ausgeschuttelt. Zur Trennung der entstandenen
Kondensationsprodukte von etwaigem unveranderten Lvsin wurde
die schwach angesduerte Flussigkeit mit einer heilten Ldsung
von Silbersulfat versetzt. Es entstand zuné&chst eine gelbliche
Fallung, welche auf weiteren Zusatz von Silbersulfat schwarz-
braun wurde. Nun flgten wir solange Silbersulfat hinzu, bis
eine herausgenommene Probe mit Baryt nicht mehr eine weile,
sondern eine braune Féllung gab. Der Niederschlag wurde
in schwach schwefelsaurer Lésung mit II.,S zersetzt, filtriert,
die Schwefelsaure mit Baryt, und letzterer durch Kohlenséure
ausgefallt. Aus dem Filtrat krystallisierte wiederum Dicyan-
diamid aus, das durch eine Schmelzpunktbestimmung als solches
identifiziert wurde. Die klare Losung (ca. 2 1) wurde nun in
mehreren Schalen auf dem Wasserbade eingeengt. Es schieden
sich abermals Krystalle von Dicyandiamid aus, von welchen
abliltriert wurde. Das Filtrat wurde nun mit Baryt alkalisch
gemacht, der Uberschissige Baryt wurde mit Kohlensdure ent-
fernt und das Filtrat zum dicken Sirup eingeengt, sodann mit
einer alkoholischen Pikrinsdureldsung neutralisiert. Durch Um-
krystallisieren aus verdinntem Alkohol erhielten wir ein hell-
gelb geféarbtes Krystallpulver, das sich zwischen 180—185"
unter Aufschdumen zersetzte. Nach einer zweiten Krvstallisation
zeigte das Praparat einen Zersetzungspunkt von 185—186°.
Die Menge des Pikrates, welche in diesem Versuche aus dem
basischen Silberniederschlag erhalten werden konnte, betrug
kaum 1 g.

Aus dem Filtrat des Silberniederschlages konnte nach
Ausfiillung des Silbers mit Salzsaure auf Zusatz von Phosphor-
wolframsaure das unveranderte Lysin zuriickgewonnen werden,
dessen Menge, auf das Dichlorhydrat umgerechnet, H g betrug.

Da Lysin durch Silbernitrat nicht gefallt wird — auf dieser
Ligenschaft beruht ja seine Trennung von Arginin und Histidin
—, s0 muB nach diesem Versuche das Cyanamid mit der Hase
reagiert haben.

In zwei weiteren Versuchen anderten wir die Bedingungen,

1>
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indem .statt Silbersulfat das viel leichter losliche Silbernitrat
zur Abscheidung des Reaktionsproduktes gebraucht wurde,
wodurch in konzentrierter Losung gearbeitet werden konnte.

Als Ausgangsmaterial diente Lysindichlorhydrat, das durch
Zersetzen von Fikrat hergestellt worden war. Ersteres wurde
direkt durch Neutralisieren mit Silberoxyd in das sehr schén
krystallisierende Monochlorhydrat verwandelt. Hiervon wurden
5,Hg in Ublicher Weise in die freie Base ubergefiihrt und der
in ca. 20 ccm W asser geltste Sirup mit der berechneten Menge
il Hg) Cyanamid versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde im
Vakuumexsikkator tber Schwefelsdure stehen gelassen. Schon
nach einer Woche war das Cyanamid verschwunden. Nun
wurde der gelb gefarbte Sirup direkt mit alkoholischer Pikrin-
saure neutralisiert. Es bildete sich ein dicker Brei, der zu-
nachst mit 50 ccm siedendem Alkohol behandelt wurde, wobei
(‘in Teil der Substanz in Losung ging. Den Rest nahmen wir
in ca. 50 ccm siedendem Wasser auf und lieRen erkalten. Beim
Erkalten schied sich ein hellgelb geféarbtes Pikrat aus, das wir
aus heilem Wasser (20 ccm) krystallisierten.  Wir erhielten
sehr schone Nadeln, welche im Kapillarrohr erhitzt gegen 210°
sich schwarzten und wenige Grade hoher sich zersetzten. Dem
Aussehen nach schien unveréndertes Lysin vorzuliegen. Zwei
ausgefihrte Stickstolfbestimmungen bestatigten dies.

Zur Analyse wurde das Pikrat bei 115° getrocknet. 0,6H87g

der lufttrockenen Substanz verloren nur 7,10 mg an Gewicht.
I. 0.10R4 g Substanz: 19,0 ccm N (21°. 720 mm)

Il. 0,1054 » > C 189 » » (29,717 » )

IR 0,1054 » » . 0.0455 g H,0, 0,1477 g CO,
Gefunden: N 0 H Berechnet fiir O12H1709 .
I- - - N = 18,60° 0
Il 18.84° ¢ — — C —98,40°..

M. — 38,97° 0 4,85°0 Il = 4.58°,

Aus den vereinigten Mutterlaugen konnten niedriger schmel-
zende Pikrate isoliert werden, welche aber unter dem Mikroskop
betrachtet nicht krystallinisehen Charakter zeigten. Sie wurden
daher, um vom unverdnderten Lysin zu trennen, mit Salpeter-
saure behandelt und das Nitrat, nachdem es zur Entfernung
der Pikrinsaure mit Ather geschuttelt worden war, durch Silber-
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nitrat und Harvt geféllt. Wir erhielten schlieBlich ein Pikrat,
das nach mehrmaligem Krystallisieren aus siedendem Wasser
einen Zersetzungspunkt von 195—200° zeigte. Die Ausbeute
betrug 0.8 g.

Infolge eines Unfalles konnte das Krystallwasser nicht
bestimmt werden. Obgleich das Préaparat nicht die gewinschte
Zusammensetzung aufwies, so sollen doch die erhaltenen Ana-
lysenergebnisse der bei 110° getrockneten Substanz -folgen.

1 0,10(20 g Substanz: 20.1 crm N (20° 721 rnin)

If. 0.1020 » > 020,77 » o (200, 723 v )
I. 0,2011 > :0.0324 g H/I, (UHU g CO..
Gefunden: N G H
l. 20.95°0 —
1. 27.09",, -
1. Vs 32.21°0  3.59°%0

DasPikratdera-Amino-e-guanidincaprohsaure(UnU1909N7)
verlangt folgende Werte:
C; 37,37°0; II: 1.00; N: 2351°0.

In einem dritten Versuche wurden 12 g Lysinmonochlor-
liydrat, das wir aus K&se hergestellt hatten, in die freie Hase
Ubergefiihrt und mit 8 g Cyanamid zur Heakt'ion gebracht. Wir
fugten etwas mehr als die berechnete Menge"Cyanamid zu dem
Sirup hinzu, und als schon nach wenigen Tagen das Cyanamid
verschwunden war, wurde noch Il 2 g zugelugt. Hei der Auf-
arbeitung erhielten wir ein schwerldsliches Silbernitratdoppel-
salz, welches durch Einleiten von 112S in das Nitrat der Hase
verwandelt wurde. Nach dem Eindampfen blieb ein fast farb-
loser Sirup zuriick, der unter keinen Umstdnden zur Krystal-
mJisation gebracht werden konnte. Da nach den Erfahrungen
von Culewitsch und unseren eigenen Beobachtungen das
Argininkupfernitrat schlecht oder gar nicht krystailisiert, wenn
cs starker verunreinigt ist, so wurde aus diesem Grunde nicht
versucht, dasselbe in das Kupferdoppelsalz Uberzufiihren. Es
gelang nicht, aus dem Nitrat durch Zusatz von Natriumpikrat
einen kri stallisierten Korper zu erhalten. Die 6lige Masse wurde
mit Salzsaure versetzt und das Chlorhydrat der Hase von der
Pikrinséure abfiltriert, die Hase selbst mit Phospborwolfrarnsaure
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gefallt. Nach dieser Heinigung versuchten wir nochmals die Ab-
scheidung durch Uberfiihren in das Pikrat. Zuerst wurde wieder
eine Olige Masse erhalten, die aber auf Zusatz von Alkohol
und durch Kratzen mit dem Glasstab lest wurde (10 gi.

Die Substanz wurde nun zunéchst mit 100 ccm Alkohol
ausgekocht. Aus der alkoholischen Loésung schieden sich beim
Krkalten in geringer Menge schwefelgelbe, mikroskopische Kugeln
aus. die nicht weiter untersucht werden konnten. Den alkohol-
unloslichen Teil 16sten wir in der notwendigen Menge (I160cemi
siedendem Wasser, filtrierten und lieRen langsam erkalten. Ks
bildeten sich kleine, schwefelgelbe Prismen, die zu kugelférmigen
Aggregaten vereinigt waren, und dunklere, matte nicht krvstal-
linische Kugeln. Die Substanz wurde mit 50 ccm Wasser solange
erwarmt, bis die leichter l6slichen Prismen sich geldst hatten.
Wir erhielten aus dieser Losung ein einheitlich aussehendes
Pikrat, das bei 175° zu sintern begann und sich bei 182° unter
Aufschdumen zersetzte. Unter dem Mikroskop betrachtet sind
es lange, durchsichtige Nadeln von hellgelber Farbe. Die Sub-
stanz wurde nochmals aus Wasser umkrystallisiert, wobei sich
der Zersetzungspunkt nicht mehr anderte. Im ganzen erhielten
wir nur (»<> g an lufttrockener Substanz. Die Hauptmenge des
Pikrates konnte auf keine Weise zur Krystallisation gebracht
werden.

0.5520 g der getrockneten, krvstallisierten Substanz wurden
im Trockenschrank bei 110» erhitzt. Das Praparat verlor
0,0:1'4 g an Gewicht, enthalt mithin 7,13°/0 Wasser. Die Ana-
lyse ergab folgende Werte:

I. 0,1046 g: 21,0 ccm N (20°. 726 mm)

II. 0,1011 200 * » (21°, 726 » )
(1. 0,1000 »: 0.0616 g 11,0, 0.1147 g co.

‘Gefunden: I. 21,81% N: Il. 21.68% N; Ill. 6.50% II. 61.0°> C.

Das Pikrat der a-Amino-e-guanidineapronsaure verlangt
folgende Werte: 87.87% C: 4,60° 0 H; 28,54% N.

Ks war also in keinem der Versuche gelungen, ein Pikrat
von Zusammensetzung einer ot-Amino-e-guanidincapronsaure zu
erhalten. Zur Darstellung anderer Salze reichte die Substanz
nicht mehr aus.



Beitrédge zur Kenntnis der Homologen des Arginins. Dkl

Nach AbschluB dieser Arbeit erschien eine Arbeit von
F. lleckell) Uber die Synthese der a-Amino-e-guanidincapron-
sdure. Der Genannte lie auf Cyanainidsilber Lysindichlorhydrat
einwirken und trennte das Reaktionsgemisch vom ausgeschiedenen
Chlorsilber. Die von Heekel erhaltenen Ergebnisse stimmen
mit den unserigen in manc hen Punkten (berein. Die Darstellung
des Kupferdoppelsalzes stieR auf groRe Schwierigkeiten und ge-
lang nur bei Anwendung grolRerer Mengen von Ausgangsmaterial
mit sehr Kkleinen Ausbeuten. Die Hauptmasse bildet, wie auch
in unseren Versuchen, eine blaue nicht krystallisierende Mutter-
lauge. Fir das Kupfersalz gibt Heckei die Formel (CTH6N4<)4)4
CufNQj), + H20) an. Fin krvstallisiertes Pikrat konnte Heckei
daraus nicht darstellen. Wir erhielten in unseren Versuchen
krystallisierte Pikrate, welche aber in ihrer Zusammensetzung
nicht mit dem Pikrat eines Argininhomologen Ubereinstimmten.
Mit Rucksicht auf diese Ergebnisse erscheinen weitere Versuche
angezeigt, die wir nach Beschaffung grofRerer Mengen von Lysin
anstellen wollen.

Auf Grund dieser Ergebnisse darf man wohl behaupten,
dal die Auffindung von Homologen des Arginins unter den
Eiweil3zersetzungsprodukten nicht leicht sein wird.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

Thioharnstoff 14t sich durch Schutteln mit feuchtem Queck-
silberoxyd in atherischer Suspension in guter Ausbeute in Cvan-
amid uberfihren.

Beim Erhitzen von a-R-Dibrompropionséure mit Ammoniak
und Ammoncarbonat entsteht unter den von uns innegehaltenen
Versuchsbedingungen der Hauptmenge nach Isoserin und nicht
die erwartete a-R-Diaminopropionséure.x)

Bei der Einwirkung von a-R-Dibrompropionsaure auf

‘) Monatshefte fir Chemie, 1908, Heft 10.

* C. Neuberg und E. Ascher erhielten heim Erhitzen von
U-B-Dibroinpropionsédure mit Ammoniak und Ammoncarbonat neben Iso-
serin die a-B-Diaminopropionsdure. Biochem. Zeitschrift, Bd VI. S. 501.
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Guanidincarbonat entsteht in der Wéarme neben Guanidinbrom-
hydrat eine amorphe stickstoffhaltige Substanz.l)

Hei der Kondensation von Cyanamid mit a-R-Diamino-
propionsaure bildet sich ein niederes Homologes des Arginins,
die u-Amino-R-guanidinpropionsaure. Daneben entstehen Dicyan-
diamid und andere, nicht krystallisierbare stark basische Stolle,
welche wie das Arginin durch Silbernitrat und Baryt féllbar sind.

Aus dem Heaktionsgemisch von Lysin mit Cyanamid konnte
bis jetzt das htéhere Homologe des Arginins nicht isoliert werden.
Wir erhielten stark basische, durch Silbernitrat und Baryt fall-
bare Verbindungen. Daraus konnten krystallisierte Pikrate dar-
gestellt werden, Uber deren Konstitution sich zurzeit noch nichts
sagen lallt.

Die Kondensation von Cyanamid mit den beiden Homologen
des Ornithins, mit der a-B-Diaminopropionsaure und der a-€-
Diaminocapronséaure, verlauft nicht so glatt, wie bei der u-6-
Dianiinovaleriansaure.

) Wagner -und Tollens haben bei der Untersuchung von R-Mono-
bromacrylsdaure amorphe Stoff«* erhalten, welche sie als Acrylcolloide
bezeichnet haben. Annalen d. Chem., Bd. CLXXI (1874), S. 855.



