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Der Methylester geht sehr leicht Condensationen ein, und ist das
Studium derselben, namentlich mit Acetophenonderivaten, bereits im
Gange.

Wir sind iibrigens auch mit der Darstellung der Alkylderivate
dieses Esters beschéftigt und hoffen, auch hier beim weiteren Studium
interessante Condensationsproducte zu erhalten.

Der Aethylester der Phloroglucincarbonsiure ligst sich auf gleiche
Weise darstellen, zeichnet sich aber vorlaufig durch geringe Krystal-
lisationsféhigkeit aus.

Dass sich nun anch aus den homologen Phloroglucinen, insoweit
sie {iberhaupt Carbonsfiuren liefern kdnnen, Carbonsidureester werden
darstellen lassen, ist wohl sehr wahrscheinlich.

Wien, I. chemisches Universitiits-Laboratorium.

522. A. Ellinger: Zur Constitution des Lysins.
(Eingegangen am 13, December.)

Die Constitution des Lysins, jenes von Drechsel!) unter den
Spaltungsproducten des Caseins aufgefundenen Kérpers, welcher seit
Drechsel’s Untersuchuug von anderen Forschern aus allen darauf-
hin untersuchten Eiweisskérpern durch Spaltung mit Sduren erhalten
wurde, ist im1 Einzelnen noch nicht bekaunt. Drechsel ermittelte
fiir das Lysin die empirische Formel CgH,3 N3O und sprach es als
eine Diamidocapronsiiure an. Die wesentlichste Stiitze fiir diese An-
nahme bot die Aehnlichkeit des Lysins mit dem Ornithin, das Jaffe?)
entdeckt und als Diamidovaleriansfure erkannt hatte. Die Versuche,
welche Drechsel im Verein mit Th. R. Kriigerd) anstellte, um
durch die Darstellung von Spaltuogsproducten die Berechtigung der
von ihm aufgestellten Formel zu erweisen, ergaben kein befriedigen-
des Resultat.

Die Constitation des Ornithins konnte ich im vorigen Jahre da-
durch weiter aufkldren, dass ich durch Einwirkung von Fiuloiss-
bacterien daraus Tetramethylendiamin, Brieger’s Putrescin, gewann#).
Ich erw&bnte in meiner damaligen Publication bereits, dass ich Ver-
suche, auf dem gleichen Wege aus Lysin Pentamethylendiamin (Ca-
daverin) zu gewinnen, angestellt hatte — aber bis dahin ohne Erfolg.
Inzwischen bLin ich zu dem gewiinschten Resultat gelangt.

1 Ber. d. math.-phys. Klasse der Kgl. Sachs. Gesellseh. d. Wise. 1892, p. 118.
?) Diese Berichte 10, 1923, 3) Diese Berichte 25, 2454.
4) Diese Berichte 31, 3183,
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Da ich Anfangs, als ich mehrere aus Casein gewonmnene Lysin-
priiparate faulen liess, kein Pentamethylendiamin gewiunen kounnte,
benutzte ich fiir weitere Versuche ein Lysin, welches ich nach dem
Vorgange von Kutscher!) aus dem sogenannten Driisenpepton, d. h.
dem durch Selbstverdauung der Paukreasdriise entstehenden Anti-
pepton, isolirte. Die Thatsache, dass bei der Fiulniss von Pankreas
stets reichliche Mengen von Pentamethylendiamin zu erhalten sind,
veranlasste wich zu der Anwendung gerade dieses Ausgangsmaterials.

Bei dem ersten Versuche, welchen ich mit diesem Lysin aus Pep-
ton anstellte, wurden denn auch ansehnliche Mengen des gewiinschten
Fiiulnissproductes erhalten. Gleichzeitig angesetztes Lysin aus Casein
ergab aber ebenfalls, wenn auch in geringerer Ausbeute, Pentamethy-
lendiamin, und in dem folgenden Versuche erhielt ich ans dem Lysin,
welches aus Casein stammte, betrichtliche Quantititen Pentamethylen-
diamin, wihrend das Lysin aus Pepton nur minimale Mengen von
dem gesuchten Korper lieferte. Mein zuerst gehegter Verdacht, dass
die beiden Lysine in ijhrer Constitution eder Configuration verschieden
seien, fand somit durch die Fiulnissversuche eben so wenig Bestati-
gung wie darch Vergleichung der Schmelzpunkte und des Drehungs-
vermégens der beiden salzsauren Lysine. Die Verschiedenheit der
Resultate scheint vielmebr dadurch begriindet zu sein, dass die Be-
dingungen fiir die Fadulpias nicht immer gleich gut getroffen waren,
obwohl ich mich bemihte, in Bezug auf Menge der zugesetzten Faul-
fliissigkeit, Alkalescenzgrad und Temperatur moglichst gleichmissige
Bedingungen einzuhalten, und nur solche Versuche als maassgebend
betrachtete, bei welchen gleichzeitig zur Controlle unter denselben Be-
dingungen angesetztes Ornithin Tetramethylendiamin lieferte.

Da die IFortsetzung der Versuche iiber Faulniss des Ornithins
ergaben, dass die Ausbeute an Tetramethylendiamin wesentlich stieg,
wenn die Fiulniss bei Luftabschluss in einer Wasserstoffatmosphire
vor sich ging, so wurden die Versuche mit dem Lysin ebenfalls stets
in einer Wagsserstoffatmosphiire vorgenommen. Im Uebrigen war der
Gang der Untersuchung folgender:

Das salzsaure Lysin wurde in etwa der hundertfachen Menge
ausgekochten ILeitungswassers gelost, welchem geringe Mengen von
Chlorkalium, Magnesiumsulfat und Natriumphosphat zugesetzt waren,
und mit Sodaldsung alkalisch gemacht. Die wissrige Losung wurde
wmit einigen Flockchen eines seit einem Tage in einer Sodaauf-
schwemmung faulenden Pankreas und etwa 10 Tropfen der Fanl-
fliissigkeit versetzt und in ein mit doppelt durchbohrtem Kautschuk-
stopfen verschlossenes Kolbchen gebracht. Durch die eine Oeffnung
des Stopfens fiihrte ein diianes Gaszuleitungsrohr bis auf den Boden

1) Die Endproducte der Trypsin-Verdauung. Strassburg 1899.
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des Kolbchens; dieses Rohr trug oben ein Stiickchen Gummigchlauch,
welches durch einen Quetschhabn verschlossen werden konnte. Durch
die andere Oeffnung ging eiu Glasrohr, das dicht unter dem Stopfen
endete nnd dessen aus dem Stopfen heransragender Theil, nach unten
umgebogen. in Wasser tauchte. Durch den Kolben wurde vor dem
Versuch eine halbe Stunde Wasserstoff geleitet. Dann wurde der
Quetschhahn verschlossen und die von der Luft ginzlich abgeschlossene
Flissigkeit 3—4 Tage im Brutschrank bei ca. 30° gehalten. Nach
Ablauf dieser Frist wurde mit Essigsiure schwach angesiiuert, zun
Sieden erhitzt, um die geringen Eiweissmengen zu entfernen, und fil-
trirt. Das Filtrat wurde nach der Baumann-Schotten’schen Me-
thode benzoylirt. Dabei bildete sich entweder sogleich oder nach
mehrstiindigem Stehen ein krystallinischer Niederschlag, der meist
noch durch etwas schmierige Masse verunreinigt war. Er wurde
in wenig Alkohol geldst; vom ungeldst gebliebenen Riickstand wurde
abfiltrirt und das Filtrat in etwa die 20-fache Menge Wasser gegossen.
Schon nach wenigen Stunden schieden sich aus der Anfangs milchig
getribten Fliissigkeit Blittchen und Nadeln ab, welche den Schmelz-
punkt 126 —128° zeigten. Die Krystalle konnten der geringen Menge
wegen aus Alkohol nicht umkrystallisirt werden. Sie wurden viel-
mehr in wenig Alkohol gelést und mit Wasser bis zur beginnenden
Tribung versetzt. Die tribe Flissigkeit wurde durch Erhitzen wie-
der klar und beim Erkalten schieden sich wobl ausgebildete Blittchen
ab, deren Schmelzpunkt zwischen 129—1319 lag. Baumaun?) giebt
fiir das Dibenzoylpentamethylendiamin den Schmp. 130¢ an.
0.0987 g Sbst. (nach Dumas): 7.9 cem N (12¢, 761 mm).
CsHig(NH.COCgHs)s. Ber. N 9.3. Gef. N 9.41.

Bei dem ersten Versuche lieferten 0.477 g salzsaures Lysin aus
Pepton 0.24 g der krystallinischen, noch nicht umkrystallisirten Di-
benzoyl-Verbindung; das entspricht ca. 0.08 g Cadaverin oder 36 pCt.
der theoretischen Ausbeute,

In einem zweiten Versuche, in welchem Lysin aus Casein faulte,
wurde die gefaulte Losung nach Brieger?) verarbeitet, nachdem aus
einer Probe die richtig schmelzende Benzoylverbindung erbalten war.
Die Lsung wurde mit Salzstiure schwach angesiuert, aufgekocht und
filtrirt. Das Tiltrat wurde anf dem Wasserbad zur Trockne ein-
gedampft und dreimul mit absolutem Alkohol ausgekocht. Es hinter-
blieb ein Riickstand, der im Wesentlichen aus unorganischen Salzen,
worunter Salmiak, bestand. Die alkoholische Lésung wurde wiederum
zur Trockne eingedampft und abermals dreimal mit absolutem Alko-
hol extrahirt. Auch diesmal blieb ein fast ganz anorganischer Riick-

1) Zeitschr. fir physiol. Chemie 13, 81.
?) s. Hoppe-Seyler, Handbuch der physiolog. chem. Analyse p. 100.
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stand. Die alkoholische Losung wurde mit gesittigter alkoholischer
Sublimatldsung ausgefillt. Es fiel sofort ein reichlicher krystallinischer
Niederschlag des Quecksilber-Doppelsalzes, dem pach Brieger und
Bocklisch') die Formel C;HyN2.2HCI, 4 HgCly zukommt. Aus
1.37 g salzsaurem Lysin wurden ca. 2 g des Quecksilbersalzes er-
halten. Das entspricht 0.182 g Cadaverin oder 25 pCt. der theore-
tischen Ausbeute.

Das Quecksilbersalz wurde in Wasser geldst und durch Schwefel-
wasserstoff zersetzt. Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Losung
wurde zur Trockne eingedampft; der farblose, krystallinische Riick-
stand 18ste sich vollstindig in Alkohol bei dreimaligemn Extrahiren.
Auf Zusatz von 20-proc. Platinchlorid fiel sofort ein krystallinisches
Platinsalz aus der alkoholischen Lisung, welches, aus wenig heissem
Wasser umkrystallisirt, sich mit dem von Brieger erhaltenen Ca-
daverinplatinchlorid identisch erwies.

0.2043 g Sbst. (hei 1000 getrocknet): 0.0772 g Pt.

CsHio(NH3s . HCD:PtCli. Ber. Pt 38.02. Gef. I't 38.25.

Mit alkoholischer oder wissriger Pikrinsiiure giebt die alkoho-

lische Léosang des salzsauren Salzes ein in Alkohol und Wasser
- schwer ldsliches Pikrat vom Schmp. 221—2230 Brieger giebt
2920 an,

Damit diirfte die erhaltene Substanz als salzsaures Pentamethylen-
diamin ausreichend identificirt sein. Auch die {ibrigen fiir diesen
Kérper angegebenen Reactionen gegeniliber Alkaloidreagentien wurden
erhalten.

Davon, dass das angewandte Lysin nicht durch Pentamethyvlen-
diamin verunureinigt war, iberzeugte ich mich, indem ich es nach
Schotten-Baumann benzoylirte und in alkalischer Losung keine
Spur einer Abscheidung erhielt.

Daurch die beschriebenen Versuche ist erwiesen, dass das Penta-
methylendiamin zum Lysin in demselben Verhéiltniss steht, wie das
Tetramethylendiamin zum Ornithin, dass das Lysin in der That eine
Diamidocapronsiure ist und dass den beiden Amidogruppen die a,s-
Stellung zukommt. Der bei der Fiuluiss eingetretene Spaltungsvor-
gang lésst sich durch die Gleichung ausdriicken:

CH,(NH;).CH:.CH;y.CHy. CH(NH;).COOH
= CO3; + CH; (NHg).CHa.CHn.CHz.CHg NH;.

Dass die Carboxyl- und Amido-Gruppe sich an dem gleichen
Kohlenstoffatom befinden, ist allerdings nicht strict bewiesen, aber
nach dem Verhalten anderer, im Organismus vorkommeunder «-Amido-
sduren sehr wahrscheinlich.

" Vgl. Brieger, Ptomaine III, p. 100.
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Auch fiir die Entstehung des Cadaverins aus Eiweisskdrpern
diirfte nunmebr die von Baumann und Udransky?!) aufgestellte
Hypothese der Entstehung aus Monaminen unter Sauerstoffzutritt un-
wahrscheinlich geworden sein und an ihre Stelle die Annahme treten,
dass dasselbe sich durch Kohlensiiureabspaltung aus dem Lysin bildet,
welches, wie oben erwihnt, als Spaltungsproduct aller Eiweissk&rper
erhalten wurde.

Konigsberg i. Pr. Universitfits-Laboratorium fir medicinische
Chemie.

528. Eug. Bamberger und Jens Miiller: Ueber die
Einwirkung von Stickstoffperoxyd auf Quecksilbermethyl.

(Eingegangen am 11. December.)

Die Resultate friiher mitgetheilter?) Versuche iiber die Einwirkung
von Stickstoffperoxyd auf mercurisubstituirte aromatische Kohlen-
wasserstoffe haben uns veranlasst, das Quecksilberderivat des Methans
der nimlichen Reaction zu unterwerfen. Unsere Hoffnung, auf diesem
Wege zu den noch immer unbekannten Diazoniumsalzen der Fett-
reihe zu gelangen, hat sich nicht erfiillt, denn der Process verlduft
in ganz anderen Bahnen als in der Benzolreihe: er fiihrt ausser zu
Quecksilbernitrat und anderen Substanzen zu einer priichtig krystalli-
sirenden S#ure von der Formel C;N3OyH;, deren enorme Zersetzlich-
keit unsere Geduld auf eine harte Probe stellte. Nur um ihre pro-
centuale Zusammensetzung einwandfrei festzustellen, war es nothwendig,
sie mehr als 50 Mal darzustellen; sie verindert sich in der Regel so
rasch, dass das Analysenmaterial in jedem Fall frisch bereitet werden
muss. Meist betrug ihre Lebensdauner kaum eine halbe Stunde, oft
nicht einmal so viel; entweder zersetzten sich die Krystalle unmittel-
bar nach dem Abfiltriren oder in dem Moment des Abpressens
zwischen Fliesspapier oder wihrend des kurzen Verweilens im Vacuum-
exsiccator oder endlich beim Abwiigen. Anwendung niederer Tem-
peraturer — wir arbeiteten in der Regel in ganz kalten Riumen —
vermochte an diesem Resultat nichts Wesentliches zu indern.

Die Zersetzung erfolgte nicht immer unter den gleichen Erscheinun-
gen; meist zerflossen die prichtigen weissen Nadeln innerhalb weniger
Augenblicke zu einem gelblichen, zithen, #usserst stechenden Syrup,
bisweilen aber verschwanden sie plotzlich — heftig aufzischend —
unter Entwickelung nitroser Gase und miichtiger Rauchwolken, welche

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 593.
7) Diese Berichte 30, 506; 31, 1528.





