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1. Verhalten der Indolbrenztraubensdure im Tierkorper.

In einer friheren Mitteilung?) haben wir darauf hin-
gewiesen, dafl der Weg, auf dem sich die Umwandlung von
Tryptophan in Kynurenséure im Tierkorper vollzieht, noch,
der Aufklarung bedarf. Wir hatten versucht, hierzu dadurch
beizutragen, dal® wir das Verhalten des von uns synthetisch dar-
gestellten Pr-2-Methyltryptophans im Tierkdrper priften. Da
aber die Bildung einer methylierten Kynurensaure ausblieb, so
konnten diese Versuche die friher erdrterte Annahme der Ring-
erweiterung nach Analogie der Bildung von RB-Chlorchinolin
durch Einwirkung von Chloroform und Kalilauge auf Indol nicht
stitzen. Diese Annahme war ohnedies hinféallig geworden
durch den Nachweis, dafl die Kynurensdure die Carboxyl-
gruppe nichtin B-, sondern in a-Stellung zum Stickstoff tragt,
wie er inzwischen durch A. Homer3) erbracht worden ist.

Eine Arbeit von Barger und Ewinsd) aus deni
Jahre 1917, die, wie Herr Barger mitteilte, ohne Kenntnis

) Die experimentellen Untersuchungen waren bereits vor Ausbruch
des Krieges abgeschlossen. Im theoretischen Teil ist die inzwischen er-
schienene Literatur, soweit sie mir zuganglich war, bertcksichtigt.

Eilinger.

2) Diese Zeitschr. Bd. 91, S. 45 (1914).

3) Journ. of biolog. chemistry Bd. 17, S. 509 (1914).

4) Biochemical Journ. Bd. 11, S. 58 (1917).
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unserer Veroffentlichung ausgefuhrt wurde, brachte eine Be-
statigung unserer Erfahrungen tber das Verhalten des Methyl-
tryptophans im Tierkorper.

Barger und Ewins diskutieren ebenso wie wir die zweite
Maoglichkeit der Chinolinringbildung aus dem Tryptophan unter
Abspaltung des Pyrrolstickstoffes und Beteiligung des Amino-
stickstoffs an der RingschlieBung nach dem Schema:

NH, CHCOOH N  CeCOOH
9/
/
- HCI C C+OH
HC| CH
H

Durch die Versuche mit Pr-2-Methyltryptophan lieR3 sich
die Berechtigung der zweiten Annahme weder beweisen noch
widerlegen. Dagegen konnte sie gepruft weiden durch Ver-
abreichung der Pr-2-Indolbrenztraubensaure, der das Amino-
stickstoffatom in der Seitenkette fehlt. Wenn diese Ver-
bindung, die nach der geltenden Anschauung als erstes Abbau-
produkt des Tryptophans zu erwarten ist, Kynurensaure im
Organismus liefert, so ist die zur Diskussion gestellte Ent-
stehungsweise zwar noch nicht endgultig widerlegt, — denn
es konnte eine Rickverwandlung der Brenztraubensaure in
das Alanin [Embden!), Knoop?2)] und sekundar die Chinolin-
ringbildung in der fraglichen Weise erfolgen — aber sie ware
dann doch recht wenig wahrscheinlich.

Es gelang in der Tat aus dem Harn von Kaninchen,
denen die von uns synthetisch dargestellte Indolbrenz-
traubensaure als Natriumsatz subkutan eingespritzt war.
Kynurensaure zu gewinnen.

Die Menge der isolierten Kynurensaure ist gering, sie
betragt im gunstigsten Falle nur knapp 12% bei einem Tiere.

0 Biochem. Zeitschr. Bd. 29, S. 423 (1910) und Bd. 38, S. 393 u. 407
; 1912).
*) Diese Zeitschr. Bd. 67, S. 489 (1910) und Bd. 71, S. 251 (1911)
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das nach Tryptophaninjektion mehr als die doppelte Menge
Kynurensdure ausschied. Aber es erscheint nicht gerecht-
fertigt daraus zu schlielen, dall der Weg zur Kynurensaure
nicht Uber die Ketosaure fihre, zumal die angewandten Dosen'
bereits toxische Wirkung austbten.

Angesichts unserer positiven Befunde dirfte das folgende
Schema der Umwandlung von Tryptophan in Kynurensdure
den beobachteten Tatsachen am besten gerecht werden.

C+CH« = CH» NH,—COOH C+CH,—CO—COOH
CH == (Il)
CH
NH
co
CO+Cl1,.CO- COOH CH,
dH) > (V) CO-COOH
NH-COOH \/\NH,
co C-OH
LCIL / \/"\ CH
V) C+COOH (V)

/ C-COOH

Das Schema &hnelt in den ersten Stufen dem von Dakinl)
unter der Annahme der R-Stellung des Carboxyls in der
Kynurensdure diskutierten und ist weiterer experimenteller
Prufung zugénglich, falls es gelingt, die o-Aminobenzoylbrenz-
traubensaure (IV) synthetisch daizustellen und ihre Umwand-
lungsprodukte aus dem Harn zu isolieren.

Experimenteller Teil.

I. Darstellung der Indolbrenztraubensaure.

Kondensation von Indolaldehyd mit Hippursaure, Essigsaure-
anhydrid und Natriumacetat zum azetylierten Azlakton.

10 g Indolaldehyd, 14 g wasserfreie Hippursaure und
0,5 g frisch geschmolzenes Natriumazetat wurden gut mit-

) H. D. Dakin, Oxidations and reductions in the animal body
S. "3 (1912).
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einander verrieben, mit 25 ccm Essigsaureanhydrid (ibergossen
und 1 Stunde lang im kochenden Wasserbade erhitzt. Die
Mischung schmolz in 15 Minuten zu einer dunkelroten Flissig-
keit zusammen und erstarrte allméhlich zu einer Kkristalli-
sierten Masse. Diese wurde zunéchst nach dem Erkalten mit
Wasser gewaschen, dann mit Wasser wiederholt ausgekocht,
bis das Waschwasser nicht mehr sauer reagierte.

Das dunkelbraune Rohprodukt, das 19 g wog, wurde im
Trockenschrank bei 90° C. getrocknet und ,aus siedendem
Chloroform umkristallisiert. Es kristallisierte ohne Chloro-
form in hellgelben rhombischen oder schiefrhombischen Tafeln
oder Sdulen und schmolz bei 205—206° C.

0,1692 g Substanz, bei 105° C. getrocknet, gaben 0.4495 g CO« und
0,0686 H20.
0,1528 g Substanz, bei 105° C. getrocknet, gaben 11,6 ccm N bei 21° (.
und 755 inm Druck.

H
C N
HC C C—CH -C C-C#HS t20RIN2Cj
HC IC Mol.-Gew.: 830.1)
C N-CO-CH,
H
Ber. C 72,70 H = 4,27 N = 8,49
Gef. C = 72,45 Il = 4,54 N = 8,54

Es war also bei dem langeren Erhitzen im Wasserbad nicht
das Azlakton entstanden, wie es Ellinger und Flamandl
friher beschrieben haben, sondern dessen Acetylprodukt.

Spaltung des acetylierten Azlaktons zur Indolbrenztrauben-
saure.

4 g des acetylierten Azlaktons wurden in einem Halbliter-
kolben mit 60 ccm 40 % iger Natronlauge am RuckfluBkihler
so lange erhitzt, bis eine einheitliche, gelbliche, klare Flissig-
keit entstanden und nur noch schwache Ammoniakentwicklung
bemerkbar war; das Erhitzen dauerte 4—5 Stunden.

") Diese Zeitschr. Bd. 55 S. 16 (1908).
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Nach Vollendung der Reaktion wurde der Kolben schnell
mit Wasser abgeklhlt und der Inhalt in die 10fache Menge
Wasser eingegossen. Bei kurzem Stehen schied sich ein ge-
ringer nach Indol riechender Niederschlag aus, von dem ab-
filtriert wurde; die klare Flussigkeit wurde mit Eis gut ge-
kahlt, mit verdinnter Schwefelsaure angesauert und mehrmals
mit Ather ausgeschdittelt.

Der Ather wurde abdestilliert, der Atherriickstand im

Luftstrom gut getrocknet, wiederholt mit Petroleumather aus-
gekocht, um ihn von Benzoesdure zu befreien, und der stark
dunkel gefarbte trockene Rickstand wurde abermals mit Ather
aufgenommen, wobei eine stark gefarbte Verunreinigung un-
I6slich zurlckblieb. Von der filtrierten &therischen Ldsung
wurde der Ather abdestilliert. Der Atherriickstand betrug
2,2 g, das sind etwa 90% der theoretischen Menge. Die
Séure kristallisiert aus Eisessig mit einem Molekil Essigsaure.
Bei der Wiederholung des Umkristallisierens verliert man
erhebliche Mengen der Saure, und die Substanz ist nicht leicht
farblos zu erhalten. Es ist zvv_(_eckméBig, vor dem Umkri_s_talli-
sieren die Saure nochmals in Ather zu losen, von der in Ather
unléslichen Verunreinigung zu befreien, und dann aus Eisessig
umzukristallisieren. Die in dieser Weise gewonnene Saure
ist etwas gelblich gefarbt, aber wenn die Sdure Essigsaure
verliert, erscheint sie fast farblos. Die Kristallessigsdure geht
im Vakuum uber Schwefelsaure und Atzkali im Laufe eines
Monats vollstandig weg, bei 100° im Vakuum uber Atzkali
in 24 Stunden.

I. 0,1865 g lufttrockene Substanz verlieren im Vakuum iiber Atzkali und
bei Wasserdampftemperatur 0,0421 g Gewicht.

II. 0,2108 g lufttrockene Substanz verlieren im Vakuum iiber Atzkali und
bei Wasserdampftemperatur 0,0487 g Gewicht.

I1l. 0,1386 g essigsadurefreie Saure: 0,3323 g C02 0,0587 g H,0.

IV. 01621 ¢g . 0,3865g CO, 0,0653 g H,,0.
V.0,1252 g ' , " y 7,9 ccm N bei 22° u. 756 mm Hg.
CnHINO03, C2H402 Ber. CjH.O, 22,80

(Mol.-Gew.: 263,1) Gef. C2H40, (1) 22,63 (I1) 23,10
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CH
C*CH«COCOOH
CH
H
Cu HONOa Ber. C = 65,00 H =447 N 6,90

(Mol.-Gew.: 203,1) Gef. C = 6539 (111) H — 4,75 (II1)
C=6516(1V) H=451(1IV) N 707 (V)

Zur ldentifizierung der synthetischen S&ure mit der Keto-
saure stellten wir eine para-Nitrophenylhydrazinverbindung dar.

p ar a-Nitrophenylhydrazinverbin dung der Indolbrenztrauben
saure.

- CH,C+COCH
N

nii.c;h4.no,

0,52 g Indolbrenztraubensaure mit 0,3 g para-Nitrophenyl-
bydrazin und wenig Eisessig wurden in einem kleinen Kolben
auf freier Flamme kurze Zeit im Sieden gehalten, die dunkel-
rote Reaktionsflussigkeit wurde in ein kleines Becherglas ge-
gossen; sie erstarrte Uber Nacht in der Kalte kristallinisch.
Die Masse wurde auf Ton gestrichen und im Exsikkator ge-
trocknet; die Ausbeute betrug 0,6 g.

Das Rohprodukt wurde mit siedendem Benzol wiederholt
ausgezogen. Aus der vereinigten Benzollésung schied sich
eine gelbe kristallinische Substanz aus, das abfiltrierte Benzol
wurde mit Petroldther versetzt; der flockige gelbe Nieder-
schlag wurde tber Nacht ebenfalls kristallinisch. Die Gesamt-
ausbeute an kristallinischer Substanz betrug 0,4 g. Die Sub-
stanz kristallisiert in gelben Tafeln, die sich in Rosetten
gruppieren, sie schmilzt bei 153—154°.

0,1084 g Substanz im Vakuum Uber Schwefelsaure ge-
trocknet:

N = 15,8 ccm bei 20° u. 761 mm Druck
CIfHt4N404 Gef. N = 16,58
(Mol.-Gew.: 338,1) Ber. N = 16.57.
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Il. Verhalten der Indolbrenztraubensidure im Kaninchenorganismus.

Einem Kaninchen von 2,5 kg Koérpergewicht, welches nur
mit Hafer und Wasser gefuttert war, wurden zunachst 0,7 g
Tryptophan als Na-Salz subkutan eingespritzt und aus dem.
Harn, der wahrend 24 Stunden nach der Injektion gesammelt
war, wurden 0,1712 g (28°/0) Kynurensaure gewonnen. Die
Kynurensaurebestimmung wurde nach Jaffes Methode aus-
gefuhrt; der Harn wurde auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft, mit Alkohol wiederholt ausgezogen, und die samt-
lichen alkoholischen Ausziige wurden nach Absitzen tber Nacht
Tiltriert und eingedampft.

Der Alkoholrickstand wurde mit wenig Wasser auf-
genommen, mit verdiunnter Schwefelsaure angesduert und mit
Ather Uberschichtet, die ausgeschiedene Kynurensdure wurde
nach mehrtagigem Stehen auf ein gewogenes Filter gebracht,
getrocknet und gewogen.

Das Filtrat wurde weiter mit Ather erschopft und mit
Phosphorwolframsaure versetzt; der Phosphorwolframsaure-
niederschlag wurde mit Barytwasser gekocht und filtriert,
das Filtrat durch Kohlensaure vom Uberschissigen Baryum-
hydroxyd befreit. Das ausgeschiedene Baryumcarbonat wurde
nach halbstindigem Kochen abfiltriert und das Filtrat auf ein
ganz geringes Volumen auf dem Wasserbade eingedampft.

Kynurensaure, die sich der Ausscheidung entzogen hatte,
sollte bei dieser Behandlung sich als Bariumsalz ausscheiden.
Aber der Rickstand der eingedampften LOsung ergab keine
Kynurensaurereaktion.

Demselben Kaninchen wurden 5 Tage nach der Trypto-
phaninjektion 0,5 g essigsdurehaltiger Indolbrenztraubensaure
2mal als Na-Salz im Laufe von 3 Stunden unter die Haut ge-
spritzt. Aus dem wahrend 24 Stunden gesammelten Harn
wurden 0,0824 (11,7%) Kynurensaure gewonnen, die Saure
wurde in das charakteristische Bariumsalz Ubergefuhrt. Der
Alkoholruckstand aus dem Harn nach der Injektion der Indol-
brenztraubensdure war zum grof3ten Teil eine in Wasser oder
Ather unl6sliche, in Alkohol leicht I6sliche Substanz, die sich
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beim Uberschichten mit Ather als harzige Masse zusammen-
ballte und die Kynurensaureausscheidung erschwerte. Es ist
deshalb zweckmalig, die in Wasser unlosliche Substanz vor
dem Ansduern mit Schwefelsdure abzufiltrieren. Die Kynuren-
saure scheidet sich in einigen Tagen nach dem Ansauern voll-
standig ab. Die in Wasser unlosliche Substanz scheint ein
anderes wahrscheinlich den Indolkern enthaltendes Stoffwechsel-
produkt der Indolbrenztraubensaure zu sein, dessen Reindar-
stellung nicht gelang.

Im Harn des Kaninchens war nach der Injektion Uber
2 Wochen lang Eiweil3 nachweisbar.

Nachdem das Tier nach 1 Monat sich vollkommen erholt
hatte, wurden ihm 0,5 g der Indolbrenztraubensdure als Na-
Salz 2mal im Laufe von 5 Stunden eingespritzt." Aus dem Harn
wurden diesmal 0,06 g Kynurensaure gewonnen. Die aus-
geschiedene gefarbte Saure schied sich so einheitlich kristal-
linisch und wenig gefarbt aus, dal} der Schmelzpunkt genommen
wurde. Die Saure schmolz bei 267° C.

Um vielleicht eine bessere Ausbeute an Kynurensaure zu
erhalten, wurde einem zweiten Kaninchen von 3350 g 1 g
essigsaurehaltige Indolbrenztraubensadure als Na-Salz auf ein-
mal ohne vorherige Probeinjektion von Tryptophan eingespritzt.
Aus dem Harn wurden indessen nur 0,014 g Kynurensaure
gewonnen. Der Harn enthielt reichlich Eiweil3 und Zylinder,
das Tier magerte stark ab und erholte sich erst im Laufe
von 4 Wochen allméhlich.

Einem dritten Kaninchen (1600 g), welches nach Ein-
spritzung von 0,5 g Tryptophan nur 0,03 g (7%) Kynuren-
saure im Harn ausschied, wurden eine Woche spater 0,5 g
Indolbrenztraubensdure 2mal im Laufe von 3 Stunden unter
die Haut gespritzt. Aus dem Harn, der wahrend 24 Stun-
den gesammelt war, wurden nur 0,011 g Kynurensaure ge-
wonnen. Der Harn war an den drei folgenden Tagen frei
von Eiweil3.

In den beiden letzten Versuchen wurde nur so wenig
Kynurensaure gewonnen, dal} zur ldentifikation nur die Farb-
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reaktionen nach Jaffe und nach Kretschy (Rotfarbung beim
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid) benutzt wurde.

Ubersicht tber die Injektionsversuche.

Nr. des

Dat. Versuchs- Gewicht  Eingespritzt ~ Ausgeschiedene  Bemer-

tieres Kynurensaure  kungen
L 7. l. 2500 g 0.7 g Tryptophan 0,172 Eiweill —
7.7. 1 g Brenztraub. 0,0824 4~
4. 8. 1 g 0,060 PR
12. 7. 11, 309 1 ¢ - 0,0142 rooo4m
22.117. 111, 16u0 g 0,5 g Tryptophan 0,02J v
28,7. 1 g Brenztraub. 0.011 . —

Eine Betrachtung der Versuchsresultate zeigt als wich-
tigstes Ergebnis, dal in allen Fallen aus Indolbrenztrauben-
sdure Kynurensdure entstanden ist. Die Mengen der aus-
geschiedenen Kynurensdure sind gering, sie schwanken zwi-
schen 1,2 und 11,7% der theoretisch mdglichen. Individuelle’
Verschiedenheiten zeigen sich sowohl in der Fahigkeit, aus
Tryptophan wie aus der Brenztraubensaure Kynurensgure zu
bilden. Kaninchen I, das etwa 28% der theoretischen Menge
aus Tryptophan bildet, liefert 11,7% bzw. 6,8% aus Indol-
brenztraubensédure; im Harn von Kaninchen I, das nur 7%
nach Tryptophan ausscheidet, finden sich nach der Brenz-
traubensdure nur 1,2% der theoretischen Menge. Es wird
also nur ein Bruchteil (etwa V5—V3) der Menge Kynuren-
saure ausgeschieden, die im Harn nach Tryptophan erscheint.

2. Verhalten der a-Chinolincarbonsdure im Tierkarper.

Aus zwei Grinden war es von Interesse, das Verhalten
der a-Chinolincarbonsaure zu prifen: einmal um zu sehen, ob
die Oxydation in der Y-Stellung zum Stickstoff auch am be-
reits fertig dargebotenen Chinolinring stattfindet, ferner um
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durch einen etwaigen Ubergang in Kynurensiaure ein neues
Argument fur die von Homer aufgestellte Kynurensaurcfomiel
beizubringen.

Es sei vorausgeschickt, dal3, bevor die Homersehen
Arbeiten erschienen waren, bereits Herr Dr. Flamand auf
Veranlassung des einen von uns (E.) eine Versuchsreihe (ber
das Verhalten der (-Chinolincarbonsaure im Tierkorper an-
gestellt hatte, die die unverdnderte Ausscheidung ergab und
deren Einzelheiten hier nicht wiedergegeben werden sollen.

Auch die Versuche mit a-Saure ergaben, dal eine
Oxydation am Pyridinkern des Chinolins nicht ein-
tritt. Die Saure wird vielmehr zum groReren Teil mit Glv-
kokoll gepaart, zum kleineren unverandert ausgeschieden.

Zur Darstellung der a-Chinolincarbonsaure wurde zuerst
nach D6bner und W. v. Millerl) das Chinaldin mit Chrom-
saure und Schwefelsdure oxydiert. Da aber so nur 2 g Saure

aus 20 g Chinaldin gewonnen wurden, wurde spater nach
Konigs Methode?) gearbeitet. Durch Kondensation von Chi-

naldin mit Formaldehyd im Einschmelzrohr wurde a-Ohinolyl-
propandiol dargestellt und diese Verbindung durch konzentrierte
Salpetersaure zu Chinolincarbonsiure oxydiert. Nach diesem
Vorgehen wurden 15 g oc-Chinolincarbonsaure aus 20 g Chi-
naldin gewonnen. Die Saure schmolz bei 1560 C., entsprechend
dei Angabe von Konigs. Sie gibt mit Essigsaureanhydrid
erhitzt eine intensive Rotfarbung, wie die Kynurensaure
(Kretschys Farbreaktion).

Die Saure ist fur Kaninchen ziemlich giftig. 0,5 g wurden
als Natriumsalz einem Kaninchen von 2490 g Gewicht zwei-
mal hintereinander im Laufe von 3 Stunden subkutan injiziert,
Das Tiei war auffallend ruhig, zeigte nach 24 Stunden intensive
Hamoglobinurie und wurde sehr matt. Am nachsten Tage
ging es zugrunde, in der Blase fand sich noch stark blutiger
Harn. Das Ergebnis der Sektion bestatigte das Vorhanden-
sein einer hamorrhagischen Nephritis.

9 Ber- d. chem. Ges. Bd. 16, S. 2472 (1883).
*) Ebenda Bd. 32, S. 223 (1899).
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Dem zweiten Kaninchen von 2,5 kg Gewicht wurden
0,3 g der Séaure als Natriumsalz zweimal im Lauf von 3 Stun-
den injiziert, das Tier entleerte eiweillfreien Urin, wurde
etwas matt, erholte sich aber nach und nach; nach 10 Tagen
wurde ithm 1 g der S&ure als Natriumsalz im Lauf von
6 Stunden eingespritzt. Das Tier wurde ebensowenig ge-
schadigt wie friher, der Urin blieb auch diesmal eiweil3frei;
das Tier erholte sich schnell. In dieser Weise wurde die
Substanz immer in kleinen Mengen mehreren Kaninchen in-
jiziert, aber die Tiere entleerten nicht immer blut- oder eiweil-
freien Harn. Im ganzen wurde 6 Kaninchen je 1 g der Sdure
injiziert, und nur 2 Kaninchen erholten sich.

Der Harn, der 24 Stunden nach der Injektion gesammelt
war, wurde von Eiweil} befreit, dann auf dem Wasserbad bis
zur Trockne eingedampft und mit heilem Alkohol mehrmals
ausgezogen; die alkoholischen Auszlige wurden auf demWasser-
bade eingedampft. Der Rickstand wurde mit 5 °/0iger Schwefel-
saure in einen kleinen Kolben hineingebracht und nach Zusatz
von Ather stehen gelassen. Da eine nennenswerte Ausschei-
dung wie bei Anwesenheit von Kynurensaure nicht bemerkbar
war, wurde die ganze Flussigkeit in einen Scheidetrichter ge-
bracht. und mit Ather wiederholt ausgeschittelt. Beim Ab-
destillieren der atherischen Auszuge schieden sich feine Kri-
stalle aus, und nach langerem Stehen wurde der Rickstand
durchgehends kristallinisch. Die Kristalle bestanden aus kleinen
dicken Plattchen. Die kristallinische Masse wurde mit wenig
Ather einmal gewaschen und in kochendem Wasser gelost;
aus der von wenig harziger Substanz abtiltrierten Losung
schieden sich bald etwas geféarbte Kristalle, zugespitzte schmale
Tafelchen aus. Nach zweimaliger Umkristallisation schmolz
die Substanz bei 188° C. Beim Erhitzen der Substanz trat
( hinolingeruch auf.

0.1822 g Substanz bei 105° getrocknet: 19,2 ccm N bei 14° u. 750 mm Hg.
0.1387 g Substanz bei 105° getrocknet: 0,319 g CO, u. 0,0593 g H,().

Ber. (CL2HIOO3N.) C = 6258 H = 438 N
Gif. (230,1) C=6272 H==478 N

12,18
12,17.
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Die Analysenzahlen stimmen also auf die Formel

CH
Z/\ CH
c*H\ 1 CCO'NH: CH2 COOH,
N
des a-Chinolincarbonylglykokoll.

Die samtlichen Mutterlaugen und das &atherische Filtrat
wurden vereinigt und eingeengt, einmal mit Tierkohle ent-
farbt und dann auf dem Wasserbade eingedampft. Der noch
gefarbte siruptse Ruckstand wurde nach dem Zusatz von
einigen Tropfen Wasser nach mehrtagigem Stehen Kristal-
linisch, die Menge der Kristalle betrug 0,13 g bei dem ersten
Versuch nach Einspritzung von 1 g Saure. Der Schmelz-
punkt der wiederholt umkristallisierten Substanz lag bei 156
und sie erwies sich hierdurch wie durch die Analyse (s. u.
als unveranderte a-Chinolincarbonsaure.

Die mit Ather erschopfte urspriingliche Flissigkeit un-
gesauertes mit Wasser aufgenommenes Extrakt) wurde filtriert
und mit Phosphorwolframsaure gefallt, um noch gel6ste Sdure
zu isolieren. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mehrmal-
mit b°/0iger Schwefelsaure gewaschen, mit Barytwasser zer-
legt, auf freier Flamme gekocht und heil3 filtriert.

Das Uberschussige Baryum wurde mit Schwefelsdure ue-
nau neutralisiert, das BaS04 abfiltriert und das Filtrat zum
Sirup eingedampft. Der mit Wasser aufgenommene Rickstand
wurde mit Essigsaure neutralisiert und Bleiazetatlosung zu-
gesetzt; der Niederschlag des Bleisalzes wurde abfiltriert, in
Wasser aufgeschwemmt, mit Schwefelwasserstoff von Blei
befreit und das klare Filtrat vom Schwefelblei auf dem
Wasserbad eingedampft. Bei langem Stehen schieden sich
weille nadelféormige Kristalle aus, die ebenfalls bei 156°
schmolzen. So wurden noch 0,05 g der unveranderten Saure
erhalten.

Zur Analyse wurde die Saure im Vakuumexsikkator ge-
trocknet.

0,1072 g Substanz gaben N: 7,8 ccm bei 19° u. 764 mm Druck
0,1103 g Substanz: 0,2802 g C02 u. 0,0435 H20



Zur Frage der Entstehung von Kynurensaure usw. 271

(01#H7NOs) 13er. C
(Mol.-Gew.: 173,1)  Gef. C

6934 H =408 N
6920 H — 441 N

8,10 »
8,36.

Zusammenfassung.

1. Nach Einspritzung von Indolbrenztraubenséure, deren
Synthese beschrieben wird, tritt im Harn Kynuren-
saure auf.

2. a-Chinolincarbonsaure wird teils mit Glykokoll gepaart,
teils unverandert vom Kaninchen ausgeschieden, sie wird
nicht zu Kynurensaure vom Kaninchen oxydiert.

3. Der Weg vom Tryptophan zur Kynurensaure fuhrt am

wahrscheinlichsten Uber Indolbrenztraubensaure und
Aminobenzoylbrenztraubenséure.



