Zur Charakteristik des 3,5-Dibromtyrosins.
Von

Carl Th. Murner, Upsala.

(Der Redaktion zugegangen am 20. September 1913.)

Seitdem Gorup-Besanezl) vor 50 Jahren zuerst die
Darstellung bezw. — in gewissen Hinsichten — die Eigen-

. schéften des Dibromtyrosins beschrieb, ist diese Verbindung

nicht Gegenstand weiteren Studiums gewesen, wenn man davon
absieht, daR Falta2) den Einflul desselben (nach Einnahme per
0s) bei bestehender Alkaptonurie untersucht hat, und daR
Wheeler und Mendel3) in einem Aufsatze Uber Jodgorgo-
saure (Dijodtyrosin) beildufig erwahnen, dal Dibromtyrosin und
Dijodtyrosin, so weit sie geprift worden sind, von denselben
Reagentien geféllt werden (demnach beide Fallung mit Phos-
phorwolframsaure geben), sowie dal AgBr ausfallt, wenn Dibrom-
tyrosin mit AgNOg-haltiger Salpetersaure erhitzt wird. Da in-
dessen das Dibromtyrosin nunmehr — nachdem es als hydro-
lytisches Spaltungsprodukt eines nativen Proteinstoffes (Gor-
gonin) dargestellt worden ist4d) — eine gesicherte Stellung inner-
halb der physiologischen Chemie erhalten hat, erlaube ich mir
hier einige Mitteilungen Uber die fragliche Verbindung zu liefern,
teils ganz neue, teils dazu bestimmt, gewisse Angaben Gorup-
Besanez' zu erganzen oder zu berichtigen.

1. Konstitution.

Dall im Dibromtyrosin die beiden Br-Atome sich in Ortho-
stellung zur Hydroxylgruppe befinden, weshalb die Verbindung
als 3,5-Dibromtyrosin:

Y Annal, d. Chemie u. Pharmacie, Bd, 125(N. R. 49), 1863, S. 281—291 :
«Uber die Einwirkung des Broms auf Tyrosin».

*) Dtsch. Arch. f. klin. Medizin, Bd. 81 (1904), S. 254.
3) The Journ. of biolog. Chemistry, Bd. 7 (1909), S. 1—9.
4) Siehe den né&chstfolgenden Aufsatz.
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CH » CH(NH,)* COOH
!
Brj’\y'Br
OH
zu charakterisieren ist, ist klar, wenn wir den Umstand, daR
die Substanz bei der Millonschen Reaktion negatives Resultat
ergibt (siehe unten), teils mit seit Gorup-Besanez, Zeit fest-
gestellten, allgemein gultigen Gesetzen fir Halogensubstitution
in Phenolen (Blum und Vaubel») u. a.), teils mit dem Resul-
tat der von Wheeler und Johns2) ausgefiihrten Konstitutions-
bestimmung flr Jodgorgosaure (Dijodtyrosin) zusammen halten.

2. Darstellung.

Das von Gorup-Besanez angegebene Verfahren, ge-
grundet auf die Einwirkung von Br-Dampfen auf das trockene,
feinpulverisierte Material, fihrt sicher zum Ziele und gibt gute
Ausbeute, vorausgesetzt allerdings, daR einige kleinere, nach-
stehend anzugebende Modifikationen zur Anwendung kommen.
ISo ist z. B. die Behandlung — unmittelbare Erwarmung auf
Wasserbad — des Bromierungsprodukts (bestehend aus Dibrom-
tyrosinhydrobromid und UberschuB von Br und HBr), die Go-
rup-Besanez vorschlagt, weniger geeignet, indem sie unter
Umstanden eine bedeutende Destruktion verursachen kann, die
ihrerseits eine Verminderung der Ausbeute zur Folge hat und
es erschwert, die Substanz rein zu erhalten. Weit sicherer
wird das Ziel, die Entfernung des Br-Uberschusses, dadurch
erreicht, daB man das zuerst erhaltene Reaktionsprodukt an
der Luft bei Zimmerwarme 4—5 Tage lang stehen laRt, wobei
die Farbe immer heller wird, und der Geruch verschwindet.
Ferner ergibt die fortgesetzte Behandlung des Bromierungs-
produkts (anhaltendes Kochen mit Wasser behufs Abspaltung
des HBr), die Gorup-Besanez vorschreibt, nicht anndhernd
das beste erhaltbare Resultat, indem ein sehr grol3er Teil des
Dibromtyrosins dabei nicht ausgefallt wird und demnach ver-

*) Journ- f- prakt. Chemie, N. F., Bd. 57 (1898), S. 365-396.
*) Americ. chemic. Journ., Bd. 43 (1910;, S. 11—19.



126 Carl Th. Mdrner,

loren geht. Nahezu quantitativ wird dagegen die Ausbeute
bei folgendem Verfahren: das geluftete Reaktionsprodukt wird
in Wasser gelost (25 ccm auf 1 g angewandtes Tyrosin) und
filtriert; zu dem aufgekochten Filtrat wird eine warme Natrium-
acetatlosung (1 g krystallisiertes Salz und 25 ccm Wasser auf
1 g angewandtes Tyrosin) hinzugesetzt; die Mischung laRt man
bei Zimmerwarme einen Tag lang stehen, worauf die aus-
geschiedene Krystallmasse auf das Filter ggnommen, mit Wasser
gewaschen, ausgepreRt und in Ubereinstimmung mit Gorup-
Besanez' Vorschrift aus kochendem Wasser, zweckmaRiger-
weise unter Zusatz einer sparlichenl) Menge Tierkohle, um-
krystallisiert wird.

Mit welcher der optisch isomeren Formen des Tyrosins
Gorup-Besanez gearbeitet hat, findet sich nicht direkt gesagt.
Aus den angefiihrten Zahlen fir Krystall Wassergehalt und Wasser-
I6slichkeit geht indessen ziemlich deutlich hervor, dal3 er sich
der i-Form bedient hat, und dafll seine Darstellung sich mit-
hin zunédchst auf Dibrom-I-Tyrosin bezieht. Von mir sind so-
wohl die 1- als die d-,I-Form des Dibromtyrosins dargestellt
worden durch Ausgehen von entsprechenden Formen des Tyro-
sins, beide in gut gereinigtem Zustande. Das 1-Tyrosin ist
durch Trypsindigestion von Fibrin, das d,1-Tyrosin durch Be-
handlung von reinem 1-Tyrosin oder von anderem Tyrosin-
material (gewonnen durch Kochen von Hornspanen mit Baryum-
hydroxyd in offenem Gefall wahrend 12 Stunden2)) mit Baryum-
hydroxyd (3 g nebst 10 g Wasser auf 1 g Tyrosin) in ge-
schlossenem Gefall bei —170° G. wahrend 5 Stunden.

3. Brom- and Stickstoffbestimmung.

Obwohl unter anderem der negative Ausfall bei Prufung
mit Milions Reagens zeigte, dal} die dargestellten Praparate
tyrosinfrei waren, und dal} demnach die Bromierung als voll-
standig angenommen werden konnte, wurde doch der Brom-
gehalt durch Analyse nach Piria und Schiff und auBerdem

) Tierkohle adsorbiert das Dibromtyrosin energisch.
*) Hierdurch erhaltenes Tyrosin erwies sich als nicht vollsténdig
raceniisiert; fa]p ° betrug noch — 1,75°(5°/0 ige L6sung, enthaltend 4°/« HCI).
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der Stickstoffgehalt nach Kjeldahl kontrolliert. Die Substanz
getrocknet bei -f- 120°.

1-Praparat.
a) 0,4876 g ergaben 0,5372 g AgBr, entsprechend 46,88°/o Br.
b) 0,2077 » * 0,2255 » * > 46,22°/0 »
¢) 0,2362 > verbrauchten 6.95 ccm n/ic-H,S04, » 412 N.
d,1-Praparat.
a) 0,2263 g ergaben 0.2461 g AgBr, entsprechend 46,28/ Br.
b) 0,2894 > » 0,3172 » * > 46,64/# »
<j 0,2539 » verbrauchten 7,3 ccm n/io-H2S04, * 4,03°/0 N.
(Berechnet fur C9H#NO3Br4: 47,17 °lo Br.
» * » 4,130 N¥)).

Beziiglich der Br-Werte muf} Ricksicht auf den Umstand
genommen werden, dall bei Analyse von Tyrosin- und anderen
zyklischen Halogenderivaten die erhaltenen Halogenwerte im
allgemeinen etwas niedriger als die berechneten auszufallen
scheinen; so z. B. zeigen Gorup-Besanez' Br-Werte (fur Di-
bromtyrosin) ein Defizit von 0,3, 0,5 bezw. 0,6, Friedlanders?
Br-Werte (fir Dibromindigo) 0,7 bezw. 0,3 und Henzes J-Werte
(fir Dijodtyrosin) 1,33) bezw. 0,2 °/od).

4. Krystallform und Gehalt an Krystallwasser.

In diesen beiden Hinsichten herrscht betréchtliche Ver-
schiedenheit zwischen der 1- und der d,I-Form..

Das Dibrom-I-Tyrosin kann, je nach den vorliegenden
Umstanden, in zwei verschiedenen Formen auftreten.

a) Lange, feine Nadeln (&hnlich denen der Salicylsaure
oder des reinen Tyrosins), gruppiert in volumindsen Bundeln
oder Ballen. Krystallwasser fehlt. Wird regelmaRig erhalten,
wenn man eine siedend zubereitete gesattigte, reine wasserige
Losung in Ruhe auf Zimmertemperatur abkihlen l&ft.

b) Dinne Tafeln (&hnlich denen der Benzoesdure), ein
volumintéses Magma bildend. Krystaliwassergehalt entsprechend
2 Molekiilen (berechneter Prozentgehalt: 9,61). Diese Form ist

~

Fir CyH.jJNOg (Tyrosin) berechnet sich: 7,74°/0 N.
Ber. d. d. ehern. Ges., Bd. 42 (1909), S. 765-770.
Diese Zeitschrift, Bd. 38 (1903), S. 60—79.
Diese Zeitschrift, Bd. 51 (1907), S. 64—70.

*

3
4

o o ~—
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erhalten worden, teils wenn man eine warme, gesattigte, reine
wasserige Losung unter kontinuierlichem Schitteln auf Zimmer-
temperatur abkihlen lieR, teils unter (sub a) oben angegebenen
Verhaltnissen, nur mit dem Unterschiede, dal die Losung salzhaltig
ist, wie sie bei Zusatz von Natriumacetat zu einer sauren Ldsung
von Dibrom-I-Tyrosin entsteht. *) Unbeschrankt kann, unter Be-
achtung der besonderen, verschiedenen Bedingungen, die a-Form
absichtlich in die b-Form und vice versa ubergefiihrt werden.

Die beiden 1-Formen zeigen, wie gesagt, ein relativ vo-
lumindses Krystallisationsbild und besitzen, nach Auspressen,
schonen Seiden- bezw. Perlmutterglanz. ;

Dibrom-d,lI-Tyrosin. Ist stets, unabhangig von dem
Salzgehalt der Lésung oder dergleichen, von ein und dem”?
selben, den 1-Formen gegenliber wohlabgegrenzten Typus er-
halten worden: glasklare, kurze, vierkantige Prismen oder
dicke Tafeln, mehr vereinzelt an den Wanden sitzend oder
eine kompakte, schwere Schicht auf dem Boden des Gefales
bildend. Nach Auspressen kein Seiden- oder Perlmutterglanz.

Verwittern sichtlich wahrend der Aufbewahrung im Ex-
sikkator. Krystallwassergehalt entsprechend 1 Mol. (berech-
neter Prozentgehaltr 5,05).

Vor der Bestimmung des Krystallwassergehalts ist, in
jedem Falle, die stark ausgeprelite Substanz 1 Stunde lang
im HgSO04-Exsikkator behufs sicherer Entfernung mechanisch
anhaftender Feuchtigkeit aufbewahrt worden, wobei jedoch, den
erhaltenen Werten nach zu urteilen, auch in geringerem Male
Krystallwasser abgegeben worden ist. Die Substanz ist danach
bei -{- 120° G. bis auf konstantes Gewicht getrocknet worden.

Krystallwasserbestimmungen.

1-Praparat. °l0 d, 1-Praparat, °l0
a-Form. Préaparat 1 0 Praparat 8 4,33
» 2 0 » 9 4,90
» 3 0 > 10 4,59
b-Form. * 4 921 » 11 451
> 5 856
6 792
» 7 9,03

‘) Siche «Darstellung», S. 126.
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Die Verhaltnisse liegen also in den diesbeziliglichen Hin-
sichten bedeutend komplizierter, als wie es aus Gorup-Be-
sartez’ Untersuchung hervorgeht und im Anschluf? an dieselbe
in der Literatur dargestellt worden ist.l)

5. Loslichkeit in Wasser.

Loslichkeitsbestimmungen sind unter Anwendung nun-
mehr allgemein angewandter Vorsichtsmaliregeln (in Warme
bereitete, gesattigte Losung, Behandlung in Schittelmaschine
10 Stunden lang, genaues Achtgeben auf Temperatur usw.)
ausgefihrt worden. Versuchstemperatur: -f 20° G. Die so
erhaltene Losung ist dann in Platinschale abgedampft worden;
Trocknen bis zu Gewichtskonstanz bei + 120® C.

1-Praparat. &) 1: 338 Im Mittel:
b) 1: 353 1:3iF
d,1-Praparat. 1:595
1:588 1:591

Gorup-Besanez gibt den Loslichkeitsgrad fir Dibrgm-
tyrosin zu 1 : 218 (bei + 16® C.) an. Auch wenn dieser Los-
lichkeitsgrad, wie aus seiner Krystallwasserbestimmung hervor-
geht, als auf die 1-Form beziglich anzusehen ist, ist er doch
allzu hoch, was darauf hindeutet, dal} der genannte Autor mit
Ubergeséttigter LOosung gearbeitet hat.

6. Optische Drehung.

Das Verhalten des Dibrom-I-Tyrosins in dieser Hinsicht
Ist zuvor nicht untersucht worden. Bei Anwendung einer 5 g
Substanz und 4 g HCI in 100 ccm enthaltenden Losung ist
im 2 dm-Rohr, bei -(- 20® C., eine Drehung von -f- 0,13°

beobachtet worden. Also [a]p°® = -f- 1,30®.

7. Schmelzpunkt.
Dibromtyrosin schmilzt in Kapillarréhre unter Zersetzung,
die sich durch hochgradige Effervescenz2) und braun-schwarze

*) Z. B. in Abderhaldens Biochem. Handlexikon wird die Formel
fir Dibromtyrosin kategorisch angegeben als C91i0O3NBri -f 2 Ha0.

= Eine 2 mm-Schicht der Substanz blaht sich auf bis zu 21/.—3 cm
Hohe.
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Farbung zu erkennen gibt, bei ungeféhr + 245° C. Doch
ist die beobachtete Temperatur in betrachtlichem Grade ab-
héngig von der Erhitzungsgeschwindigkeit (bei, jedoch nicht
extremen, Abweichungen hierin kann man Temperaturen von
einerseits kaum 240, anderseits bis hinauf zu 250° erhalten).
Ein augenfalliger Unterschied, bei gleichzeitiger Erhitzung, ist
zwischen der 1- und der d,I-Form oder der Mischung von beiden
nicht beobachtet worden.

8. Saurecharakter.

DalR die Einfuhrung der zwei negativen Br-Atome in das
Tyrosinmolekil in augenfalligem Grade die Aciditat (verglichen
mit der, welche dem Tyrosin selbst zukommt) erhéht, gibt sich
auf mehrfache Weise zu erkennen.l)

a) Die wasserige LOsung reagiert, wie bereits Gorup-
Besanez bemerkt, sauer gegen Lackmus (der Geschmack ist
etwas sduerlich-bitter).

b) Dibromtyrosin a3t sich mit Alkali und Phenolphthalein
als Indikator approximativ titrieren. Die abgewogene Substanz-
menge wurde unter leichtem Erwéarmen in 10,0 ccm n/io-H2S04
aufgeldst; Rucktitrierung mit n/io-NaOH bis zu deutlicher
Rosaféarbung:

0,2302 g verbrauchten 7,1 ccm n/io-NaOH*)

(berechnet 7,0 » > )
0,2539 g verbrauchlen 7,7 » »
(berechnet 7,5 * ).

Offenbar ist im Dibromtyrosin der basische Einflul der
NH2-Gruppe nahezu paralysiert durch den Einflul der zwei
Br-Atome, sodalR eine Mdglichkeit zu acidimetrischer Titrierung
eintritt, ebenso wie nach Methylenierung mit Formaldehyd (bei
derSorensen sehen Formoltitrierung). Nur ist ein unbedeutender
UberschuR von Alkali, Uber die berechnete Menge — 0,1 a

0,2 ccm nf/io bei Arbeit mit 2—3 dg Substanz — zur Er-

"} Samtliche hierhergehérigen Prifungen wurden mit d,I-Praparaten
von Dibromtyrosin bezw. Tyrosin ausgefiihrt.

*) 1 ccm n/to-NaOH der Berechnung nach entsprechend 0,0339 g
Dibromtyrosin.
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Haltung einer deutlichen Endreaktion erforderlich. Ganz anders
verhélt sich bekanntlich Tyrosin. Bei Anwendung von 0,2413 ¢
wurden von der Substanz nur 1,6 ccm (statt berechneter
13,3 ccm) n/io-NaOH verbraucht.

c) Aus mit Normal-Ammoniak bereiteter Ldsung wird
Dibromtyrosin (im Gegensatz zu Tyrosin) bei Einleiten von
Kohlendioxyd bis zur Sattigung nicht ausgefallt. Die beiden
Substanzen wurden in aquimolekularen Mengen angewandt.

Versuch 1.

a) 0,250 g Tyrosin + 25 ccm Normal-NH”.  Bei CO2-
Einleitung fielen bald Krystallnadeln aus, und das Ganze bildete
schlieflich ein Krystallmagma.

k) 0,475 g Dibromtyrosin + 25 ccm Normal-NH3. In
dieser Losung trat keine Ausscheidung ein, weder wahrend
der CO,-Einleitung noch selbst binnen eines Tages bei Auf-
bewahrung an kalter Stelle (dagegen fielen bald Dibromtyrosin-
krvstalle bei Zusatz von Essigsaure bis zu deutlich saurer
Reaktion aus).

Versuch 2.

0,250 g Tyrosin 0,475 g Dibromtyrosin50* com
Normal-NHs.

Bald fielen, wahrend der CO2-Einleitung, reichlich Tyrosin-
krystalle aus, die schliellich einen Brei bildeten. Nach Auf-
bewahrung wéhrend eines Tages an kalter Stelle wurde filtriert.
Die Fallung stellte, nach kurzdauerndem Waschen mit Wasser,
reines, halogenfreies Tyrosin dar; aus dem mit Essigsaure an-
geséauerten Filtrat setzten sich bald Dibromtyrosirikrystalle ab.

Angesichts der eben angefiihrten Tatsachen kann ich
nicht — im Gegensatz zu dem, was Henze?) betreffs des Ty-
rosins bzw. Dijodtyrosins tut — dem Umstande, das Dibrom-
tyrosin (hinreichende Konzentration der Losung vorausgesetzt)
fon Phosphorwolframséaure gefallt wird, die Bedeutung eines

*) Obwohl 0,250 g Tyrosin an und fir sich vollstandig in 25 ccm
Normal-NHj sich l6sen, bleibt ein bedeutender Teil desselben ungeldst,
wenn, von Anfang an, die &quivalente Menge (0,475 g) Dibromtyrosin
zugegeben wird. Dagegen 16st sich die fragliche Mischung der beiden
Substanzen vollstandig und rasch in 50 ccm Normal-NHs.

* A. a. 0. (1907), S. 66.
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Beweises dafir beimessen, «dal} Einflhrung weiterer negativer
Radikale in das Molekil», wider Vermuten, «die basischenl) Eigen-
schaften desselben erhéhen wirde». Ebensowenig berechtigt,
wie ein solcher SchluR offenbar betreffs des Dibromtyrosins
waére, ist er meines Erachtens auch, ex analogia, betreffs des
Dijodtyrosins unrichtig2). Die Deutung der Ursache fir die
Féallbarkeit der beiden fraglichen Substanzen durch Phosphor-
wolframsaure (zum Unterschied von Tyrosin) ist, wie mir scheint,
anderswo zu suchen.

Die hier angefuhrte Verschiedenheit der Aciditat ermog-
licht es — durch Anwendung moderierten NH3-Zusatzes oder
von CO2-Einleitung in eine mit Uberschul? von NH3 bereitete
Lésung — der Hauptsache nach Dibromtyrosin von Tyrosin,
wenn sie in Mischung vorliegen, zu separieren.

9. Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsdure (in Warme).

Nach Gorup-Besanez soll Dibromtyrosin positiven Aus-
fall der Piriaschen Tyrosinreaktion zeigen.3) Trotz einer
groRen Anzahl verschiedenartig variierter Versuche (sowohl mit
1- als mit d,l-Praparaten) kann ich die Richtigkeit der erwéhnten
Angabe nicht bestatigen. Erwarmung mit konzentrierter H2S04
wéahrend 5 Minuten, sei es in Wasserbad oder in Paraffinbad
bei + 130, 160 bezw. 200° C., fuhrte, bei der weiteren regel-
rechten Behandlung der Reaktionsmischung, in keinem Falle
ein positives Resultat herbei, wahrend mit daquimolekularen
Mengen Tyrosin und bei im Ubrigen vollig gleichartiger Arbeits-
weise positives Resultat schon nach Erwarmung im Wasserbad
und, noch schoner, bei 130° erhalten wurde.

In einer Mischung von Dibromtyrosin und konzentrierter
H2S04, die 5 Minuten lang bei 200° gehalten wurde, konnte
keine Sulfosdurebildung, auch keine Abspaltung von Br oder

*) Beim Zitieren kursiviert.

8) DaR auch Dijodtyrosin (in Ubereinstimmung mit Dibromtyrosin,
aber im Gegensatz zu Tyrosin) sauer auf Lackmus reagiert, wird von
Wheeler und Jamieson (Americ. chemic. Journ., Bd. 33 [1905]; S. 369)
erwahnt.

‘) A. a. 0., S. 286.
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HBr konstatiert werden, wohl aber konnte dem Anschein nach
unverandertes Dibromtyrosin daraus isoliert werden.

Bei noch starkerer Erhitzung mit konzentrierter H,S04,
z. B. bei Kjeldahlisierung, setzen sich im Kolbenhalse farblose,
bromhaltige Krystalle ab, die einen intensiven Geruch von Brom-
phenol verbreiten.

10. Verhalten gegen konzentrierte Chlorwasserstoffsaure (in W&arme).

0,850 g Dibrom-I-Tyrosin (wasserfreies) -f- 200 ccm kon-
zentrierte HCI (spez. Gew. 1,19) wurden (im Kolben) in Wasser-
bad insgesamt 24 Stunden lang gehalten. Weitere 200 ccm
konzentrierte HCI wurden hinzugefugt und die Flussigkeit (in
offener Schale) auf Wasserbad zur Trockene eingedampft. Der
strahlig krystallinische Eindampfungsriickstand wurde mit etwas
\\ asser entnommen, 1 g krystallisiertes Natriumacetat wurde
hinzugesetzt, wobei sofort Krystalle (diinne Blattchen) ausfielen.
Nach einem Tage wurde die Krystallmasse auf gewogenem
Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen; Auspressung und
Trocknung bei + 120° C.; Gewicht der Substanz: 0,757 g.»)

Bei Umkrystallisieren aus warmem Wasser wurde die
Substanz in langen, feinen Nadeln erhalten. Nach einstiindiger
Aufbewahrung im Exsikkator und darauffolgendem Trocknen
bei + 120° C. erwies sie sich als Krystallwassers'ermangelnd.
Sie schmolz gleichzeitig mit zur Kontrolle verwendetem, reinem
I-Dibromtvrosin; ergab bei Analyse 46,70°/o Br und 4,16°/o0 N,
verhielt sich negativ bei der Miilonschen Prifung und verhielt
sich auch in allen anderen gepriften Hinsichten wie unverandertes
1-Dibromtyrosin. Die betreffenden Mutterlaugen wurden auf Ty-
rosin mit negativem Resultat untersucht. Ein gleichartiges Re-
sultat wurde bei derselben Behandlung von d,l-Préparaten er-
halten. Offenbar besitzt Dibromtyrosin eine sehr gute Resistenz
gegen die Einwirkung konzentrierter HCI in Warme.

11. Verhalten gegen Salpeteraaure.
Gegenlber dieser Saure ist Dibromtyrosin wenig resistent.
Daruber bemerkt schon Gorup-Besanez: «Mit konzentrierter

* In der 25 ccm betragenden Mutterlauge sollte, der Berechnung
nach, unausgefallt ca. 0,075 g von dem Dibromtyrosin bleiben.
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Salpetersdure (Ubergossen farbt sich dunkel orange, 16st sich
unter Gasentwicklung auf, es entweicht Brom, und nach einiger
Zeit scheiden sich goldgelbe Blattchen ab, die Dinitrotyrosin
sind.» Auch von verdinnter Salpetersaure, in Warme an-
gewandt, wird die Substanz leicht angegriffen: Xanthoprotein-
saurereaktion tritt ein, und bei gleichzeitigem Zusatz von AgNO3
fallt AgBr aus.

12. Verhalten gegen Essigsaure.

Dibromtyrosin 16st sich bei Erwdrmung mit Essigsaure,
verdunnter oder konzentrierter, ohne dabei zu zerfallen, und
ohne ein bei Eindampfen bestédndiges Salz zu bilden. Der Ein-
dampfungsrest besteht aus freiem Dibromtyrosin.

13. Verhalten gegen Ammoniak.

Obwohl Dibromtyrosin, wie oben gezeigt worden, als Saure
starker als Tyrosin ist, ist die Substanz doch keine hinreichend
starke Saure, um mit NH3 bei Abdampfen ein bestandiges Salz
zu bilden. «Die ammoniakalischen Lésungen verlieren beim Ab-
dampfen samtliches Ammoniak, es bleibt reines Dibromtyrosin
zuriick», sagt Gorup-Besanez, und zwar mit Recht, sofern
man nicht «reines» in allzu buchstédblichem Sinne faflt, denn
regelmé&liiig nimmt eine ammonikalische Dibromtyrosinldsung bei
langerer Zeit dauernder Erhitzung und Konzentrierung mehr
oder weniger braune Farbung an, und die sich absetzenden
Krystalle sind gleichfalls mifl3farbig (eine Abspaltung von Br
oder Tyrosin ist jedoch nicht beobachtet worden).

14. Verhalten gegen Baryum- oder Natriumhydroxyd (in Warme).

Kochen mit konzentrierter Baryumhydroxydlésung wéhrend
mehrerer Stunden fuhrt keine Br-Abspaltung bezw. Freimachung
von Tyrosin und auch sonst keine augenféllige Zersetzung her-
bei (braungeféarbte Produkte entstehen nicht). Das gleiche ist
der Fall bei entsprechender Behandlung mit Natriumhydroxyd.
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15. Verhalten Farbenreaktionen.

Sedativer Ausfall bei: Positiver Ausfall bei:
Adamkiewics-Hopkins, Aloy und Rabauts,
Denigés-Maorners, Folins (Phenolreaktion),
Milions, der Ninhydrinreaktion und
Paulvs (Diazoreaktion), der Xanthoproteinsaure-
Piriasl) und reaktion.2)

Woursters (Nitritreaktion).

16. Verhalten gegen einige Fallnngsreagentien.3)

Bei den Versuchen wurde 0,2°/oige Lbdsung .von Dibrom-
tyrosin (1) sowie zum Vergleiche, eine approx, aquimolekulare
(— 0,1 °/oige) Losung von der entsprechenden optischen Form
des Tyrosins (2) hinzugesetzt.4)

a) Merkurinitrat.

1. WeilRe Fallung *.
2. Keine Trubung.

Auf dieselbe Weise verhalten sich Merkuronitrat und
Mil lons Reagens.

b) Merkurichlorid oder -cyanid.

1. Keine Trubung.
2. » »

c) Silbernitrat.

1. Keine Trlbung.
2. » »

Bei darauffolgendem Zusatz von einem oder einigen
Tropfen Normal-NH3):

1. Weile, dickflockige Fallung (vollstandig loslich in
mehr NHS).
2. Keine Trubung...

1) Siehe oben S. 132.

*) Siehe oben S. 134.

3) Die hierhergehdrigen Reaktionen, betreffs des Dibromtyrosins,
die schon Gorup-Besanez angegeben hat, sind durch * ausgezeichnet
worden.

4) Die Losungen, in Warme bereitet, wurden auf Zimmertemperatur
abgekahlt.
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d) Bleiacetat, neutr.l)

1. Keine Trubung *.
2. » *

Wenn die Dibromtyrosinlosung erst gegenuber Lackmus
neutralisiert wird, tritt Fallung bei Zusatz von neutr. Blei-
acetatlosung ein.

e) Bleiessig.

1. Weille Fallung *.
2. Keine Tribung.
f) Kuprisulfat.

1. Keine Tribung *
2. » »

Bei Zusatz von NaHCO03 in UberschuR oder von einigen
Tropfen Normal-NHs:

1. Gelbgrine Fallung (&hnlich Kupriarsenit).
2. Hellblaue »

g) Kupriacetat.

1. Gelbgrune Fallung (mit UberschuB des Reagens,
klare, grasgrine Flussigkeit ergebend).
2. Keine Triibung.

h) Phosphorwolframsaure.

Je fur sich wurden als Reagens reine wasserige Losung
und solche, mit 5 °/o H2S04 versetzt, verwendet (die beiden
Losungen 20 °/o PWS enthaltend).

1. Keine Triubung.
2. » »

Dieses Reaktionsresultat - scheint in  Widerspruch zu
Wheeler und Mendels Angabe betreffs der Fallbarkeit des Di-
bromtyrosins (siehe oben S. 124) zu stehen. Besondere Versuche
zeigen indessen, dalR Fallung mit relativ starkeren Ldsungen
erhalten wird. Wahrend die hier oben angewandten Ldsungen,
gleichwie auch eine bei Zimmertemperatur vollstandig geséttigte
Losung der 1-Form (d. h. eine ca. 0,3 °/oige), nicht von PWS
gefallt wird, werden z. B. 1 °/oige oder noch starkere Losungen
(bereitet mit n/2-HaS04) gefallt. Das Aussehen der Fallung

Zu beachten ist, daf? Lésung von Bleizucker, in Warme bereitet,

deutlich alkalisch reagieren kann, und daR beim Arbeiten mit Solcher
Reagenzlosung Fallung eintreten kann.
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stimmt nahezu mit dem Uberein, das von Henzel) betreffs des
Dijodtyrosins beschrieben wird.

1) Chlorwasser.

Zusatz von V* Vol.

1. Binnen einiger Sekunden rasch zunehmende, milchige
Tribung, spater Fallung (klar 16slich bei Schitteln
mit Ather).

2. Keine Tribung.2)

k) Versuch tber Fallbarkeit durch Alkohol aus von
Baryumhvdroxyd alkalischer LOsung. Die
betreffenden Substanzen wurden in UberschuR von
gesattigter Baryumhydroxydlosung aufgel6st, worauf
5 Vol. 95°/oiger Alkohol hinzugefigt und die Mischung
geschiittelt wurde.

JP)l/%cs)mtyrosm i sofort Fallung.

Auf gleiche Weise verhielten sich Asparaginsidure und
Glutaminsdure. Keine Fallung wurde dagegen mit Glykokoll,
Alanin, Valin, Leucin, Phenylalanin, Tryptophan, Histidin oder
Arginin erhalten.

17. Debromierung.

Zur Debromierung hat Gorup-Besanez Natriumamalgam
verwendet. Als ein in diesem Falle noch geeigneteres Debro-
mierungsmittel hat sich, nach orientierenden Versuchen mit
verschiedenen Metallen (Al, Fe und Mg, allein oder in Kom-
bination), Zinkstaub erwiesen. Die warme wasserige LoOsung
des Dibromtyrosins wird mit solchem versetzt Und (unter Rick-
fluBkihler) ca. 6 Stunden lang in Kochen gehalten. Danach wird
etwas MgO (zur Ausféllung in L6sung gegangenen Zinks) hinzu-
gefligt und sofort filtriert. Die Debromierung verlauft quantitativ,
und man erhélt das Reaktionsprodukt, das Tyrosin, in einer sehr
salzarmen3) Ldsung, aus der es bequem isoliert werden kann.

» A a. 0. (1907), S. 69.

2) Bei betrachtlich reicherem Chlorwasserzusatz triubt sich auch
die Tyrosinlésung.

*) Kein anderes Salz vorhanden als die der angewandten Dibrom-
tyrosinmenge entsprechende Menge MgBr,.
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