
D e r  Methyleeter geht sehr leicht Condeneationen sin, nnd iet dm 
Studium derselben, namentlich mit Acetophenonderivaten, bereits im 
Gange. 

Wir  sind iibrigens auch mit der Daretellung der Alkylderivrte 
diesee Esters beechiiftigt und hoffen, auch hier beim weiteren Studium 
intereesante Condeneationeproducte zu erhnlten. 

Der  Aethpleeter der Phloroglucincarboneaure laest eich auf gleiehe 
Weise daretellen, zeichnet eich aber vorliiufig durch geringe Krystal- 
~isationsfiihigkeit Bus. 

Dass sich iiun auch nus den homologen Phloroglucinen, insoweit 
sie iiberhttupt Carboueiiuren liefern ktinnen, Carbonsiiureester werden 
darstellen lrweeo, ist wohl sehr wahrecheinlich. 

Wi e n ,  I. chemisches Univeraitiite-Laboratorium. 

522. A. El l inger :  Zur Constitution dee Lgeins. 

(Eingcgangim mi 13. December.) 

Die Constitution des J,ysins, jeiies von D r e c h s e l l )  linter den 
Spaltungaprorlocten des Casei'ns :iiifgefiindenen Kijrpers, welcher seit 
D r e c h s e l ' a  Untersuchuug von anderen Forschern nus allen dsrauf- 
hiu untersucliten Eiweisakijrpern durch Spaltuog niit Siiuren erhalten 
wurde, iet iiii Einzelnen noch nicht b e h n n t .  D r e c h e e l  ermittelte 
fiir dae Lysin die einpirische Formel C,~Hl*Na01 ond sprnch es als 
eine Diarnidocaproiisaure an. Die wesentlichste Stiitze fiir dieer Aii- 
iiahme bot die Aehnlichkeit des Lysiris mit dem Ornithin, das J a f f e 2 )  
entdeckt und als Diamidovalerianslure erknnnt hatte. Die Versuche, 
welcbe D r e c h s e l  im Verein iiiit Th .  R. K r i i g e r s )  anstellte, urn 
durch die Darstellung von Spaltutigsprodricteii die Berechtigung d e r  
ron ihm aufgestellten Formel zu erweisen, e r p b e n  kein befriedigrii- 
des Resultat. 

Die Constitution des Ornithins konnte ich im vorigen Jahrr dn- 
durch weiter aufkliiren, dass ich durch Einwirkung von Paulnia+ 
bacterien daraus Tetramethylendiamiu, B r i e g r r ' s  Putreecin, gewann'). 
Ich erwiihnte in meirier damaligen Publication bereite, dass ich Ver- 
euche, auf dem gleichen Wege nus Lyein Pentamethyleudiamin (Ca- 
daverin) eu  gewinnen, angestellt hatte - aber bis dahin ohne Erfolg. 
Inzwischen bin ich zu d e n  gewtnschten Resultat gelangt. 

1) Ber. d. math-phys. lilusse der KgI. Slchs. Gtaellsch. d.Wise. 1892,p. 116. 
'-') Diese Berichto 10, 19'35. 
') Diese Bcrichte 111, 3163. 

3, Diese Berichte 25, 2454. 



Da ich Anfangs, a ls  ich rnehrere aus Casein gewonnene Lysiii- 
prgparate faulen liess, kein Pentamethylendiarnin gewinnen konnte, 
benutzte ich fiir weitere Versucbe ein Lysin, welches ich nach dem 
Vorgange von K u  t a c  h e r  1) nus dem sogenannten Drisenpepton, d. h. 
dem durch Selbstrerdauung der Pankreasdrise  entstehenden Anti- 
pepton, isolirte. Die Thatsache, daea bei der Fiiulniea von Pankreas  
stets reichliche Mengen von Pentarnethylendiamin zu erhalten aind, 
veranlasste ruicti zu der Anwendung gerade dieses Ausgangernaterials. 

Bei den1 ersten Versuche, welchen ich mit dieeem Lysin aus Pep- 
ton anstellte, wurden denn auch ansehnliche Mengen des gewiinscbtea 
Ffiulnissproductes erhalten. Gleichzeitig angesetztes Lysin aus CasePo 
ergab aber ebenfalls, wenn aoch in geringerer Ansbeute, Pentamethy- 
lendiarnin, und in dem folgenden Versuche erhielt ich aus dem Lysin, 
welclies aus Casei'n starnrnte, betriichtliche Qnantitiiten Pentamethylen- 
diarnin, wiihrend das Lysin aus Pepton nur minimale Mengen von 
dem gesuchten Kiirper lieferte. Mein zuerst gehegter Verdncht, dase 
die beiden Lysine in ilirer Constitution oder Configuration rerschieden 
seien, fand soinit durch die Fhlnissversuche eben so wenig Beattiti- 
gung wie dnrch Vergleichung der Schrnelzpnnkte und des Drehungs- 
\-errniigens der beiden salzsauren Lysine. Die Yerschiedenheit d e r  
Resultate scheint vielmehr dadurch begrindet zu sein, dass die Be- 
dingungen fiir die FBulniss nicht imrner gleich gut getroffen waren, 
obwohl ich rnich bemiihte, in Bezug auf Menge der zugeeetzten Fad- 
fliiasigkeit, Alkaleecenzgad und Ternperatur miiglichst gleichm&ssige 
Redingungen einzuhalten, und nur solche Versuche trls maassgebend 
betrachtete, bei welchen gleichzeitig zur Controlle unter denselben Be- 
dinguogen angesetztes Ornithin Tetramethylendiamin lieferte. 

Da die 1:ortsetzung der Versuche iiber Fiiulniss des Ornithins 
rrgaben, dnss die Ausbeute an Tetrarnethylendiamin wesentlich atieg, 
wenn die Flulniss  bei Luftabschluss in einer Wasserstoffatmosphiire 
\-or sich ging, so wurden die Verauche mit dem Lysin ebenfalls s k t e  
in einer Wasserstoffatrnospbiire vorgenommen. 1111 Uebrigeii war  der  
Gang der Untersuchung folgender: 

Das  salzeaure Lysin wurde in  etwa der  hundertfachen hienge 
ausgekochten Leitungswaseers geliist, welchem geringe Mengen VOD 

Chlorkaliorn, Magneaiurnsiilfat und Natriurnphosphat zugesetzt waren, 
und mit Sodalosung alkalisch gemacht. Die w b s r i g e  Liisung wurde 
niit einigen Flackchen eines seit einem Tage in einer Sodaauf- 
schwemmiing faulenden Pankreas  und etwa 10 Tropfen der Faul- 
flissigkeit rersetzt und in ein mit doppelt durchbohrtem Kautschnk- 
stopfen verschlossenes Kijlbchen gebracht. Durch die eine Oeffnung 
des Stopfens fiihrte ein diinnes Gaszuleitungsrohr bis auf den Boden 

*) Die Endprodncte der Trypsin-Verdauung. Strnssburg 1899. 



dee Kolbcliens; dieses Rohr  trug oben ein Stiickchen Gummischlauch, 
welches durcli einen Quetschhabn verschlossen werden konnte. Durch 
die  andere Oeffnung ging eiu Glnsrolir, das dicht unter dern Stopfen 
endete iind dessen nus dem Stopfen herausragendrr Theil, nach untrii 
emgebogen. in Wasser tauchte. Durch den Kolben wurde vor dem 
Versuch eine halbe Stunde Wasserstoff geleitet. Dann wurde der  
Quetschhahn verscliloseen und die von der Luft ganzlich abgescblossene 
Fliissigkeit 3-4 Tage irn Brutschrsiik bei ca. 300 gehalten. Nnch 
Ablauf dieser Frist wurde mit Essigsaure schwsch angesiiuert, zuin 
Sieden erbitzt, um die geringen Eiweissniengen zu entferneri, und til- 
trirt. Das Piltrat wurde nach der B a u m a n n - S c h o t t e n ’ s c h e n  Me- 
tliode benzoylirt. Dabei bildete sich entweder sogleich oder n w h  
mebratiindigem Stehen ein krystallinischer Niedrrschlag, der meist 
noch durch etwas schrnierige Masse verunreinigt war. Er wurde 
in  weidg Alkohol ge16st; voni iingeliist gebliebenrri Riickstnnit wurde 
abfiltrirt wid das Filtrat in etwa die 20-fache Menge Wasser gegosseii. 
Schon nach wenigen Stunden schieden sicb aus der Anfaiigs milcbig 
getriibten Fliissigkeit BliittcLen und Nadeln ab, welche den Scbmelz- 
punkt 126-1.28” zeigten. Die Krystalle konnten der Reringen Menge 
wegeii nus Alkohol iiicht urnkrystallisirt wrrden. Sie wurden viel- 
mehr in wrnig Alkohol gelost uiid niit Wnsser bis zur beginnenden 
Triibung 1 ersetzt. Die trube PlBssigkeit wurde durrh Erhitzen wie- 
der klar und beim Erkalten schieden sich wobl ausgebildete Blattchen 
ab,  deren dchmelzpuxikt zwischen 12!)--131° lag. B a u m a n n ’ )  giebt 
fiir das  Dibenzoylpentninethylendi3min den Schmp. 130 

0.0987 g Sbst. (naoh D u m a s ) :  7.9 ccm N (13(’, 761  mm). 
CjHlo(NH.COCe&)a. Brr. N 9.3. Gef. N 9.41. 

Rei drni ersten Versuche lieferten 0.4i7 g salzsaures Lysiii a118 

Pepton 0.24 p der krystalliuischen, noch nicht urnkrystnllisirten Di- 
benzoyl-Verbindung; das entspricht ca. 0.08 g Cadaverin oder 36 pCt. 
der  theoretischen Ausbeute. 

In einem zweiten Versucbe, in welchem Lysin nus Casein faulte, 
wurde die gefaulte Losung nnch B r i  c g e r 2 )  rerarbeitet, nachdeni sus 
einer Probe die richtig scbrnelzende Benzoylrerbindung erhalten wir .  
Die Liisung wurde mit Salzsiiure schwach angesauert, aufgekocht wid 
Gltrirt. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad zur ‘I’rockne ein- 
gedampft rind dre imd mit absolutem Alkohol ausgekoclit. Es hinter- 
b l ie t  ein Riickstand. der im Wesentlichen am unorganisclien Salzen, 
worunter Sillmiak, bestand. Die nlkoholische LBsung wurde wiedernni 
zur Trockne eingedampft und abermals dreimal mit absolutem Alko- 
hol extrabirt. Auch diesmal blieb ein fast ganz anorganiecher Riick- 

an. 

1) Zeitschr. fiir physiol. Cheinio 15, 81. 
2, s. H o p p e - S e y l e r ,  Handbuch der physiolog. chem. Anulyse p. 100. 



stand. Die Jlroholieche Liisung wurde mit gesgttigter alkoholiecher 
Sublimatliisung auegefiillt. Es fiel sofort ein reichlicher krystallinischer 
Niederschlag des Qnecksilber-Doppelanlzee, dem nach B r i e g e r  und 
B o c k l i e c h ' )  die Formel CsHlrN:,.2HCl, 4 HgCla zukommt. Aus 
1.37 g salzsaurern Lysiii wurden ca. 2 g des Queckeilbersalzee er- 
hnlten. Das entspricht 0.182 g Cadnverin oder 25 pCt. der theore- 
riwhen Ausbeute. 

Dae Quwksilbersalz wurde in Wasser geliist und durch Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Liisuiig 
wurde zur Trockne eingedampft; der farblose, krysta~linische Riick- 
stand liiste sich vollstandig in Alkohol bei dreirnaligern Extrahiren. 
Auf Zusatz von 20-proc. Plutinchlorid fiel sofort ein krystallinisches 
Ylatinsalz aus der alkoholiechen LBsung, welches, ;LUS wenig heissem 
R a e s e r  umkrystalliuirt, eich mit dern von B r i e g e r  erhaltenen Ca- 
daverinplstinchlorid identiscli erwies. 

0.2045 g Sbst. (hei 1000 gctrocknot): 0.0772 g Pt. 
Cs€ilo(NHs.HCl)sPtCI,. Ber. Pt 38.02. Gef. l't 38.28. 

Mit alkoholischer oder wiiesriger Pikrinelure giebt die alkoho- 
lische Liisong des salzsauren Salzee ein in Alkohol und Wasser 
schwer losliches Pikrat  rorn Schmp. 221-223O. R r i e g e r  giebt 
?2?O ail. 

Damit diirfte die erhaltene Substanz als salzeauree Pentamethyleri- 
diamin ausreichend identificirt sein. Auch die Ghrigen fiir diesen 
Korper angegebenen Reactionen gegeniiber Alksloidreageotien wurden 
erhalten. 

Davon, dasa das angewandte Lysin nicht durch Pentamethylen- 
diamin \-eruiireinigt war, iiberzeugte ich rnich, indem ich es nacli 
S c h o t t e n - B a u m a n n  benzoylirte und in alkalischer Liisung keine 
S p u r  einer Abecheidurig erhielt. 

Dnrch die beschriebenen Versuche ist erwiesen, dass das Penta- 
methylendinmin zum Lyein in dernselben Verhlltnisa eteht, wie das  
Tetramethylendiamin Zuni Ornithin, daes das Lysin in der T h a t  eine 
Diamidocapronsaure ist und dass den beiden Amidogruppen die U,E-  

Stellung zukommt. D e r  bei der Fanlniss eiogetretene Spaltungevor- 
gang liisst eich durch die Gleichung auedriicken: 

CH*(NH>) .CHI. CHa I CH9. CH(NHo).COOH 
= COa + CHn(NH:,).CHs.CHa.CHa.CHaNHz. 

Dass die Citrboxyl- und -4mido-Gruppe sich a n  dem gleichen 
Kohlenstoffatom befinden, ist allerdings nicht strict bewiesen, aber  
nach dem Verhalten anderer, im Organiernus vorkommeuder a-Amido- 
sauren gehr wahrscheinlich. 

1) Vgl. Br ieger ,  Ptoma'ine 111, p. 100. 



Auch fiir die Entstehung des Cadaverins aus Eiweisskbrpern 
diirfte nunmehr die von B a u m a n n  und U d r a n s k y ' )  aufgeetellte 
Hypothese der Entstehung aus Monaminen unter Sauerstoffeutritt un- 
wahrscheinlich geworden sein und a n  ihre Stelle die Annahme treten, 
dam daseelbe sich durch Kohlensiiureabspaltung aus dem Lysin bildet, 
welches, wie oben erwiihnt, als Spaltungsproduct aller Eiweisekbrper 
erhalten wurde. 

UniversitBts-Laboratorium fiir medicinieche K 6 n i g s b e r g i. Pr. 
Chemie. 

628. Eug. Bamberger  und J e n a  Miil ler:  Ueber die 
Einwirkung von Stioketoffperoxyd euf Queokai lbennethyl .  

(Eingegmgen am 11. December.) 
Die Resultate friiher mitgetheiltera) Versiiche iiber die Einwirkung 

ron Stickstoffperoxyd auf mercurisubstituirte aromatische Kohlen- 
wasserstoffe haben uns veranlasst, das  Quecksilberderivat des Methans 
der nlmlichen Reaction eu nnterwerfen. Unsere Hoffnung, auf dieaem 
Wege zu den noch immer unbekannten Diazoniumsalzeii der Fett- 
reihe zn gelangen, hnt sich nicht erfiillt, denn der  Process verliiuft 
in  ganz anderen Bahnen als in  der Benzolreihe: er fiihrt ausser zu 
Quecksilbernitrat und anderen Subetanzen zu eiuer priichtig krystalli- 
sirenden Siiure von der Forinel Ca Ns 0 4  Ha, deren enorme Zersetzlich- 
keit unsere Geduld auf eine harte Probe stellte. Nur urn ihre pro- 
centuale Zusammensetzung einwandfrei festzustellen, war  es nothwendig, 
sie mehr als 50 Ma1 darznstellen; sie veriindert sich in  der Regel so 
rasch, dass daa Analysenmaterial in jedem Fal l  frisch bereitet werden 
muss. Meiet betrug ihre Lebensdauer kaum eine halbe Stunde, oft 
nicht einmal so viel; entweder zersetzten sich die Krystalle unmittel- 
bar  nach dem Abfiltriren oder in dem Moment des Abpresseris 
rwisclien Fliesspapier oder wiihrend des kurzen Verweilens im Vacuuni- 
exsiccator oder endlich beim Abwligen. Anwendung niederer Tem- 
peraturec - wir arbeiteten in der Regel in  ganz kalten Riiumen - 
vermochte a n  diesem Resultat nichts Wesentliches zu iindern. 

Die Zersetzung erfolgte n i c k  immer linter den gleicheu Erscheinuu- 
gen; meist zerflossen die prgchtigeu weisscn Nadeln innerllalb weniger 
Augenblicke zu einem gelblichen, ziihen, iiusserst etechendeii Syrup, 
bisweilen aber  verschwanden sie pliitzlich - heftig anfzischend - 
unter Entwickelung nitroser Gase und nidchtiger Rauchwolken, welche 

1) Zeibchr. f. physiol. Chemie 13, 593. 
1) Diem Berichte 30, 506; 31, 1528. 




