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eine k o m b i n i e r t e V e r w e r t u n g des Ammoniaks 
(bzw. des daraus erhaltlichen Stickstofidioxyds) und des 
in groijem Uberschuij vorhandenen C h 1 o r s ermoglicht. 
In diese Verwertung konnte dann einbezogen werden die 
H e r s t e l l u n g  r e i n e r  T o n e r d e .  In folgendem 
Schema sind die hierbei in Frage kommenden Mengen- 
verhaltnisse zusammengestellt : 
89 kg Aluminiumchlorid in Mischung mit etwa 300 kg 

Chlorbenzol nehmen auf 
92 ,, Stickstofftetroxyd. Daraus erhalt man beim Zer- 

setzen mit Wasser 
157 ,, Nitrochlorbenzol (neben dem uberschussigen 

Chlorbenzol). Ferner entstehen b e i m V e r - 
k o c h e n der wasserigen Zersetzungslosung 

20 ,, Stickoxydgas bzw. 30 kg Stickstofftetroxyd. 

I n  L o s u n g  b l e i b e n :  
21 kg Salpetersaure und 
89 ,, Aluminiumchlorid. Beim Neutralisieren ni i t  

A ni m o n i a k und nach dem Trennen und Ein- 
dampfen erhalt man daraus: 

27 ,, Ammoniumnitrat und 

34 ,, reine Tonerde. [A. 311.1 
107 ,, Ammoniumchlorid in Mischung. Ferner 
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Das Studium gewisser Ernahrungskrankheiten 
(,,Diirener Rinderkrankheit") machte wiinschenswert, 
die a-Aminocarbonsauren und deren Acylderivate auf 
einem fur deren Isolierung und Reindarstellung ein- 
facheren Wege als bisher zu gewinnen. Ein solcher Weg 
wurde gefunden in der Umsetzung der aromatischen 
Sulfamide, insbesondere des technisch leicht zugang- 
lichen p-Toluolsulfamids rnit Chloressigsaure und 
hoheren homologen a-Halogenfettsauren in wasserig- 
alkalischen oder alkoholisch-alkalischen Losungen. Es 
werden so die wohlkristallisierten, in kaltem Wasser 
schwerloslichen T o 1 u o 1 s u 1 f o n a m i n o s a u r e n er- 
halten, die sich z. B. durch Erhitzen mit starker Salz- 
saure in die freie, in diesem Medium schwerlosliche 
p-Toluolsulfosaure und in die leichtloslichen Amino- 
saurechlorhydrate zerlegen lassen. 

Besonders glatt verlauft die Darstellung des ein- 
fachsten hierher gehorigen Korpers, der p-T o 1 u o 1 - 
s u 1 f o n g 1 y c i n s : Aquivalente Mengen p-Toluol- 
sulfonamid und Chloressigsaure werden in zwei Aqui- 
valenten 2-n-Natronlauge gelost und einige Zeit am Ruck- 
flufikiihler erwarmt. Aus der dann nahezu neutralen 
Losung wird durch Einleiten von CO, oder genaues 
Neutralisieren rnit Salzsaure ein kleiner Teil unver- 
anderten p-Toluolsulfamids und nach dessen Entfernung 
das p-Toluolsulfonglycin, Schmelzpunkt 148 O, welches 
sich gemafi der Gleichung: 

CH, - C,H, - S0,NHNa + ClCH,COONa 
= CH, - C:,H,.SO,.NHCH,COONa+NaCl 

gebildet hat, durch uberschiissige Salzsaure kristallinisch 
ausgefallt; Ausbeute 93-95 % der Theorie. 

Die a-Halogenderivate der Propionsaure setzen sich 
weniger glatt um, jedoch gelingt es, auch das p - T o 1 u o 1 - 
s u 1 f o n a 1 a n i n ,  Schmelzpunkt 138O, in nahezu 60%iger 

Ausbeute zu erhalten, wenn p-Toluolsulfamidkalium 
mit dem K-Salz der a-Brompropionsaure in alkoho- 
lischer Losung verkocht wird. 

Arylsulfonaminosauren sind ausgezeichnet durch 
ihre besonders hohen Esterifikationskonstanten; es ge- 
nugt ihre alkoholischen Losungen unter Zusatz von ganz 
wenig Mineralsaure (hochstens 1 yo ) kurze Zeit zu 
kochen, um vollstandige Veresterung herbeizufuhren. 
Xuch die Amide, Hydrazide, Azide usw. sind spielend 
leicht herstellbar. 

Arylsulfonaminosauren sind im Schrifttum schon 
bekannt. E. F i s c h e r und seine Mitarbeiter I) haben 
solehe Korper aus den anderweitig gewonnenen 
a-Aminosauren durch Umsetzung mit aromatischen 
Sulfochloriden bereitet zwecks Charakterisierung der 
Aminosauren, und auch die Ruckspaltung in Sulfosauren 
und Aminosauren hat E. F i s c h e r  zum Teil schon 
durchgefuhrt ,). 

Es liegen unserseits aber noch weitere Beobach- 
tungen uber die Abspaltung der Sulfogruppen vor, die 
mir besonders erwahnenswert erscheinen: Erwarmt man 
z. B. p-Toluolsulfonglycin mit Carbonsaurechloriden, wie 
Xcetylchlorid oder Chloracetylchlorid, so wird die 
p - T o 1 u o 1 s u 1 f o n g r u p p e a 1 s p - T o 1 u o 1 s u 1 f 0- 

c h 1 o r i d CH,C,H,SO,Cl wieder abgespalten. Das ist 
eine merkwurdige Erscheinung, da im allgemeinen be- 
kanntlich die aromatischen Sulfogruppen recht fest an 
die Aminreste gebunden sind, und nur durch energische 
Eingriffe h y d r o 1 y t i s c h abgelost werden. 

Ich begnuge mich einstweilen rnit der Mitteilung 
der Aufiindung dieser Spaltung, die offenbar auf die be- 
sondere Struktur der Arylsulfonaminosauren zuriick- 
zufiihren ist, ohne zur Zeit auf die einzelnen Phasen 
dieser Reaktion, die noch dem Studium unterliegt, ein- 
zugehen. 

Andrerseits wird es voraussichtlich moglich sein von 
dem, wie dargelegt, besonders leicht zuganglichen 
p-Toluolsulfonglycin aus, auch die verwickelter zu- 
sammengesetzten Aminosauren, fur deren Gewinnung 
die oben angegebene Methode der Synthese aus Sulf- 
amiden und a-Halogencarbonsauren wegen Schwer- 
zuganglichkeit der letzteren nicht zweckmafiig erscheint, 
aufzubauen. Ich erinnere diesbezuglich an die Synthese 
der ,,Azlactone" von E. E r l e n m e y e r  und F r u -  
s t u c  k3) ,  wie z. B. an das aus Benzoylglycin, Benz- 
aldehyd, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat ent- 

stehende Azlacton 1 > O  . Es wird voraus- 
sichtlich gelingen, durch katalytische Reduktion nach den 
von mir ausgearbeiteten Methoden diesen Korper in 
Phenylalanin, und sein p-Oxyderivat in Tyrosin iiber- 
zufiihren; und vielleicht wird es auch gelingen, auf ahn- 
lichem Wege das Serin und Cystin vorteilhaft herzu- 
stellen, und so diese bisher nur sehr kostspielig zugang- 
lichen Korper in technischem Mafistabe zu fabrizieren, 
ein Ziel, das fur Physiologen und Chemiker gleich reiz- 
voll ist. Auch hieruber sind in meinem Institut Versuche 
im Gange. 

Meinen Assistenten Herrn Dr. C h r. S e i d 1 e r und 
Dr. K. E r z b e r g e r sage ich fur ihre wertvolle Beihilfe 
zu den obigen Versuchen meinen besten Dank. 

CBH,CH == C - CO 

N= C*CBH, 

[A. 249.1 
~ -~~ 
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