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100. S. P. L. Sérensen: Uber die Synthese des d/-Arginins
(a-Amino-8-guanido-n-valeriansiiure) und der isomeren a-Gua-
nido-d-amino-n-valeriansiiure.

[Aus dem Carlsberg-Laboratorium, Kopenhagen.]
(Eingegangen am 22. Februar 1910.)

Nachdem durch die Arbeiten von A. Ellinger?!), E. Fischer?)
und S. P. L. Sérensen?) die Koustitution <es Ornithins ermittelt
und die Synthese sowohl der racemischen, wie auch der beiden aktiven
Formen bewerkstelligt worden ist, darf auch die ratiovelle Formel des
Arginins durch die grundlegenden Arbeiten von E. Schulze und
E. Winterstein®) bis anf einen einzigen Punkt als Testgestellt be-
trachtet werden. -

Schulze und Winterstein haben durch Erhitzen des natiirlichen
Arginins mit Barytlauge Harnstoff und Ornithin erhalten und konnten
andererseits aus dem so gewonnenen Ornithin durch Addition von
Cyanamid das Arginin wieder herstellen. Wie zuerst A. Kossel?)
und jiingst Albert Kiing® betont haben, wird durch diese Synthese
des Arginins nicht die Frage entschieden, welche der beiden Amino-
gruppen des Ornithins an das Cyanamid aogefiigt wird, Man bevor-
zugt diejenige Argininformel, welche die Guanidogruppe in der
d-Stellung enthilt, weil eine ¢-Guanidoverbindung wahrscheinlich sich
abnlich dem Kreatin verhalten, insbesondere unter Wasseraustritt Ring-
schluB erleiden wiirde, und fiir eine solche Auhydridbildung des Arginins
liegen bis beute noch keine Tatsachen vor. Auch die vou F. K utscher?)
ausgefiithrten Oxydationen des Arginins mit Bariumpermanganat leisten
der 8-Guanidoformel eine weitere Stiitze, obwohl, wie schon Alib.
Kiing®) bemerkt, die von Kutscher isolierten Oxydationsprodukte

1) Diese Berichte 31, 3183 [1898]; Ztschr. fir physiol. Ghem. 29, 334
[1900].

3) Diese Berichte 34, 454 [1901].

3) Compt. rend. des trav. du lab, de Carlsberg 6, 32 [1902]; 6, 209
{1905]; Ztschr. f. physiol. Chem. 44, 450 {1905].

4) Diese Berichte 30, 2879 [1897]; 32, 3191 [1899]; Ztschr. I. physiol.
Chem. 26, 1 [1898]; 84, 128 [1901].

%) Diese Berichte 84, 3218 oben [1901}.

6) Zur Kenntnis der Homologen des Arginine, S. 20; Inaugural-Disserta-
tion, Zirich 1909.

"y E. Bénech u. Fr. Kutscher, Ztschr. f. physiol. Chem. 32, 278 [1901];
Fr. Kutscher, ibid. 32, 413 [1901).

8 L ¢, S.23.
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auch unter Aonahme der a-Guanidoformel fiir das Arginin entstehen
kounten.

Die hier in Rede stehende Frage liflt sich am einfachsten durch
eine eindeutige Synthese einer oder der beiden miglichen ¢,d-Amino-
guanido-n-valeriansiiuren endgiiltig beantworten. E. Fischer!) hat
eine derartige Synthese in Aussicht gestellt, indem er, um die a-Gua-
nidoverbindung zu gewinuven, die «-Brom-3-phthalimido-valeriansiure
mit Guanidin zo kombinieren beabsichtigte; eine Mitteilung iiber dies-
beziigliche Versuche liegt aber meines Wissens noch nicht vor. Da-
gegen hat Alb. Kiing® im AnschluB an die Ornithin-Synthese L.
Fischers versucht, die @-Amino-8-phthalimido-valeriansiure mit Cyan-
amid zu kombinieren; es ist ihm aber nicht gelungen, auf diesem
Wege eine a-Guanido-8-amino-valeriansiure darzustellen.

Auch ich babe in einer friitheren Abhandlung?) eine derartige
Syunthese angekiindigt, indem ich durch Bebandlung des y-Cyanamid-
propyl-phthalimid-malouesters:

(CH2)3 .N:C:NH
(CsH;,0.C0O);, C‘/\N :(Cy Os): Cs Hy

mit Ammoniak oder Ammoniumsalz einen y-Guanidopropyl-phthalimid-
malonester gewinnen zu kénnen hoffte, aus welchem danp wahr-
scheinlich die «- Amino-0-guanidovaleriansiiure dargestellt werden
konnte. Hr. A. C. Andersen hat im hiesigen Laboratorium diesen
Prozel sehr eingeheud durchgearbeitet; es ist uns aber nicht gelungen,
die gewiinschte Aminoguanidosiure zu erbalten, dagegen entstanden
reichliche Mengen «-Prolin und bisweilen ein wenig Guanidin. Der
7-Cyanamidpropyl- phthalimid-malonester hat, der Cyanamidgruppe
wegen, den Charakter einer einbasischen Siure und gibt mit Ammo-
nink behandelt einen Amidester, der ebenfalls als einbasische Siure
fungiert und wahrscheinlich die folgende rationelle Formel hat:
NHz.QQ\C,,, (CH:); .N:C:NH
C:Hs0.CO-"~™~N:(C;0,):CsH, °*
Mit Barytlauge wird die Carboxiithylgruppe verseift unter Bildung
einer zweibasischen Siure:
NH:.CO-_ Cf/(CIIQ)3. N:C:NH
I’IO.CO/ ‘\N:(Cgoz):CeHi ?
withrend dagegen der y-Cyanamidpropyl-phthalimid-malonester durch
Barythehandlung die dreibasische Sédure:

-y \/,(CHz)ls .N:C:NH
(HO.CO), (J\N:(Cz 0,):Cs H,

1) Diese Berichte 84, 457 [1901].

% le, S 24

3) Compt. rend. des trav. du lab, de Carisberg 6, 148 [1905]; Ztschr. f.
physiol. Chem. 44, 453 [1905].
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lictert, welch letztere leicht Kohlensiure abspalten kann. Auch nicht
durch Behandlung dieser Abbauprodukte mit Ammoniak oder Ammo-
niumsalzen ist es uns gelungen, die ¢-Amino d-guanido-valeriansiiure
darzustellen.

Es ist uns indessen gegliickt, die hier in Frage stebenden Syn-
thesen auf anderem Wege durchzufiihren.

Im Anschlu an friibere Untersuchungen iiber einige Benzoylie-
rungsprodukte von Oxyaminomonocarbonsiuren und Diaminodicarbon-
siuren?) habe ich mit Frl. M. Hoyrup gemeinschaftlich das Verhalten
der Ornithursiure Salzsiiure bezw. Natron- oder Barytlauge gegen-
iiber untersucht. Es hat sich dabei herausgestellt, daB die Ornithur-
siure, welche sich ohne Schwierigkeiten 1n beliebigen Quantititen

darstellen 1a8t3%), beim Erwirmen mit konzentrierter Salzsiure reines
d-Monobenzoyl-ornithin:

CsH;.CO.NH.CH;.CH,.CH;.CH(NH;).CO OH,

beinm Erwirmen mit "/s-Barytlauge dagegen reines «-Monobenzoyl-
ornithin,

NH,.CHs.CH,.CH,.CH(NH.CO.Cs Hy).COOH,

liefert. Durch Ersatz der freien Aminogruppe durch Hydroxyl haben
wir die Stellung derselben, sowie auch die der Benzoylgruppe in den
Benzoylornithinen bestimmt,

Aus diesen zwei isomeren Monobenzoylornithinen haben wir durch
Cyanamid-Addition die beiden entsprechenden Guanido-benzoylamino-
valeriansiuren dargestellt. Die «-Benzoylamino-8-guanido-vale-
riansiure:

NH,.C(:NH).NII.CH;.CH;.CH;.CH(NH.CO.C;Hs). COOH,

und die daraus hergestellten benzoylireien Verbindungen
erwiesen sich als mit den entsprechenden racemischen Ar-
gininverbindungen identisch. Hiermit ist die erste ein-
deutige Arginin-Synthese durchgefiihrt worden.

1. Die Monobenzoyl-ornithine und ihre Desamidierung.

Durch passende Wahl der Versuchsbedingungen haben wir eine
recht zufriedenstellende Ausbeute an den beiden Monobenzoylornithinen
erzielt, indem wir aus 61.3 g Ornithursiure durch Salzsiure-Beband-
lung 32 g 9-Monobenzoylornithin (75 °, der Theorie) und aus 68 g

1) 8. P. L. Sorensen u. A. C. Andersen, Compt. rend. des trav, du
lab. de Carlsberg 7, 123 [1908]; Ztschr. i. physiol. Chem. 56, 289 [1908).

3) Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 6, 44 [1902]; Ztschr. f.
physiol. Chem. 44, 450 [1905).
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Ornithursiure durch Baryt-Behandlung 24.8 g a-Monabenzoylornithin
(52 %o der Theorie) erhalten haben. Aus den Muatterlaugen kann
durch einfache Benzoylierung Ornithursiure wiedergewonnen werden.
‘Wihrend die 9-Verbindung, wie schon bekannt?!), in feinen, glinzenden,
rhomboidalen oder sechsseitigen Blittchen auftritt, krystallisiert die
«-Verbindung in langen, diinnen und schmalen Krystallen, die gewdhn-
lich ein wenig zugespitzt, oft beinahe biichseniérmig sind. Die a-Ver-
bindung ist 3—4-mal leichter ldslich als die 8-Verbindung sowobl in
warmem, wie in kaltem Wasser und besitzt bei weitem nicht die aus-
geprigte Krystallisationsfdhigkeit der letzteren. Auf dem »Bloc Ma-
quennec schmilzt die «-Verbindung im Laufe von 5 Sekuuden bei
264—267¢, die d-Verbindung bei 285—288°,

Zur Bestimmung der Stellung der Benzoylgruppe in den zwei
isomeren Monobenzoylornithioen haben wir — bei Desamidierung mit
Bariumnpitrit?) ~— die Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt. Die
eine der entsprechenden Oxysiuren, nimlich die «-Benzoylamino-
d-oxy-valeriansaure:

HO.CH,.CH,.CH,.CH(NH.CO.Cs H;).COOH,

ist aus fritheren Untersuchungen ®) bekannt; die Siure selbst ist schwer
I6slick in Wasser, wogegen ihr Bariumsalz sich sowohbl in Wasser,
wie in absolutem Alkobol leicht 16st. s zeigte sich oun, dafl das
durch Baryt-Behaondlung der Ornithursiure gewonnene Mono-
benzoyl-ornithin ein Desamidierungsprodukt gab, welches in seinen
Eigenschaften mit dieser schon bekannten Verbinduog iibereinstimmte.
Dadurch wurde dieses Monobenzoyl-ornithin als die «-Ver-
binduug charakterisiert.

‘1100 £ Mol, (9.44 g) a-Monobenzoylorpithin haben bei Desamidierung im
Vakuum bei Zimmertemperatur ein Produkt gegeben, dessen Bariumsalz in
absolutem Alkohol vollkommen klar lgslich war. Es wurden 2.7 g «-Benzoyl-
amino-8-oxy-valeriansiurc isoliert; aus der Mutterlauge wurden nach Abspal-

1) E. Fischer, diese Berichte 84, 463 [1901]; S. P. L. Soreusen,
Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 6, 53 [1902].

?) Um eine moglichst ohne Nebenprozesse (siehe z. B. M. Freund und
¥. Schonfeld, diese Berichte 24, 3350 [1891)) verlaufende Umsetzung zu
erreichen, haben wir immer die Desamidierung in ganz schwach saurer Losung
ausgefihrt, entweder durch Erwirmen auf dem Wasserbade oder noch besser
durch lingeres Stehenlassen im Vakuum bei Zimmertemperatur. Die Einzel-
heiten unseres Verfahrens werden in der ausfiihrlicheren Mitteilung hesprochen
werden.

3) Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 7, 125 {1908]; Ztschr. .
physiol. Chem. 56, 291 [1908). Ich benutze die Gelegenheit, um einen IFehler
den Schmelzpunkt dieser Saure betreffend, zu berichtigen; als Schmelzpunkt
ist ca. 170° angegeben; es soll ca, 160° heiflen.
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tung der Benzoesiure durch Erwirmen mit Salzsiure 1.9 g des Kupfersalzes
der a-Amino-d-oxy-valeriansiure gewonnen. Im ganzen 57, der Theorie.

Das durch Salzsiure-Behandlung gewonnene Monoben-
zoyl-ornithin mull demnach die zweite isomere Verbindung, das
d-Monobenzoyl-ornithin reprisentieren, was in schonster Uber-
einstimmung mit der von E. Fischer und G. Zemplén?) neuerdings
verffentlichten Synthese des 3-Monobenzoylornithins steht. Die ent-
sprechende durch Desamidierung gewonnene a-Oxy-8-benzoyl-
aminovalerianséure,

CsH;.CO.NH.CH;.CH,.CH,.CH(OH).COOH,

welche bisher nicht bekannt war, erwies sich als leicht 16slich in
Wasser, bildete aber ein in Wasser schwer, in Alkohol sehr schwer
lasliches Bariumsalz. Die benzoylireie Séure, die «-Oxy-d-amino-
valeriansiure, haben E. Fischer und G. Zemplén in einem der
letzten Hefte dieser Berichte?) beschrieben; sehr bemerkenswert ist es,
daB diese Oxyaminosiure im (Gegensatz zu der isomeren - Amino-é-
oxy-valeriansiiure kein Kupfersalz liefert und beim Kindampfen mit
Salzsiiure keine faflbare Menge Prolin bildet.

3100 g Mol. (4.72 g) 8 Monobeunzoylornithin haben bei Desamidierung auf
kochendem Wasserbade 3.7 g des wasserfreien, schwer 16slichen Bariumsalzes
der Oxy-benzoylaminosiure geliefert (60°/, der Theorie). Nach Fallung des
Bariums als Sulfat hinterliel die willrige Losung beim Eindampfen im Va-
kuum die freie e-Oxy-d-benzoylaminovaleriansiure als cin Ol, welches beim
Stehenlassen iber Schwefelsiure krystalliniseh erstarrte. Die Siure war in
Wasser und in Alkohol leicht laslich, konnte aber aus viel Benzol umgelost
werden. Sie schied sich dann als Klumpen oder Biindel nadelformiger, oft
deutlich prismatischer Krystalle aus, die nach dem Trocknen im Vakuum iber
Schwefelsiure wasser- und benzolfrei waren und bei ca. 85° (Bl. Maq.; 5 Se-
kunden) schmolzen.

Zirke 1 g des Bartumsalzes wurde durch Kochen mit Salzsiure zersetzt
und nach Beseitigung der Benzoesiure, der Salzsiure und des Bariums die
Lisung zur Trockne eingedampft. Hierdurch trat der eigentimliche Pyrro-
lidin-Geruck auf; wir kounten aber in dem Riickstand auf die friher be-
schriebene Weise3) mit Phosphorwolframsiure kein Prolin nachweisen, und
beim Kochen mit Wasser und Kupfercarbonat ging, den oben angefihrten
Betunden vom E. Fischer und G. Zemplén entsprechend, kein Kupfer in
Lisung,. \

2. Die Cyanamid-Addition an das «-Monobenzoyl-ornithin.

%100 g Mol. (7.1 g) a-Monobeonzoylornithin gaben beim Stehenlassen
mit 75 cem ¢/j0-n. Barytlauge und 20 g Cyanamid in 50 ccm Wasser
1) Diese Berichte 42, 1022 [1909}. 2) Ibid. 42, 4878 [1909].
3 Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 6, 168 [1905).
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gelost, im Laufe von einem Monate einen reichlichen koronigen, zum
Teil groBkrystallinischen Niederschlag, der aus der gesuchten Guanido-
verbindung, Dicyandiamid und ein wenig Barinmcarbonat bestand.
Das Dicyandiamid lieB sich durch etwas warmes Wasser extra-
hieren, worauf pach Beseitigung des Bariumcarbonats die Guanido-
verbindung aus vielem heiflen Wasser umgelost werden konote. Wir
erhielten dann die @-Mooobenzoyl-d-guanido-valeriansiiure
teils als schon ausgebildete, vier- oder sechseckige Tafeln, teils als viel-
lachige, dicke, prismatische Krystalle. Dieselben sind wasserfrei und
schmelzen nicht bei 300° (Bl Maq.; 5 Sek.), erst bei 315° tritt im
Laafe von 5 Sek. Schmelzen unter gleichzeitigem Schwiirzen ein. Aus-
beute 5.27 g (63%, der Theorie).

Durch Kochen mit Salzsiure wurde die Benzoesiiure abgespalten,
und darauf die gebildete «-Amino-0-guanido-valeriansiure ins
Nitrat umgebildet. Diese, in kaltem Wasser ziemlich schwer losliche
Verbindung krystallisierte beitn Umlosen aus Wasser in wasserfreien,
kleinen, klaren, unregelmillig entwickelten, prismatischen Krystallen?),
die bei ca. 230° schmolzen (Bl. Maq., 5 Sek.).

Die Mutterlauge des Nitrats wurde it Phosphorwolframsiiure ge-
jallt und das Phosphorwoliramat aus viel heiem Wasser umge-
lost. Das Salz fiel dabei schon krystallinisch, aber von etwas ver-
schiedenartigem Aussehen aus (schduoe, lunge, vier- und sechsseitige,
hisweilen ganz diivue, beinahe nadelfirmige Prismen und kiirzere, oft
tafeliormige, bisweilen beinahe blattdhnliche Krystalle).

Das Phosphorwolframat wurde anf die iibliche Weise in das Pi-
krat verwandelt und dieses letztere aus heillem Wasser umgelost. Es
schied sich dabei wasserfrei als lange, verhiltnismiiBig diinne, bis-
weilen ein wenig zugespitzte, schén ausgebildete, vier- und sechs-
seitige, prismatische Krystalle aus, die bei 232° schmolzen (Bl Mag.;
5 Sek.).

Um diese Verbindungen der synthetischen «-Amino-0-guanido-
valeriansiure mit den entsprechenden r-Argininverbindungen vergleichen
zu konnen, haben wir ein von Hrn. H. Jessen-Hansen aus Edestin
aus Hanfsamen gewonnenes Arginincarbonat nach O. Riefler?) race-
misiert und darauf in iiblicher Weise das Nitrat, das Phosphorwol-
framat und das Pikrat dargestellt; ebenialls haben wir beim Benzoy-
lieren des racemischen Arginins in ganz schwach alkalischer Lésung
sowohl das Dibenzoylarginin, wie auch das Monobenzoylarginin und

1) Vergl. die entsprechenden Angaben Fr. Kutschers (Ztschr. f. physiol.
Chem. 28, 90 [1899]) iiber die Loslichkeit und die Krystallform des r-Arginin-
nitrats.

?) Ztschr. I. physicl. Chem. 49, 222 [1906]
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zwar in letzterem Iall die Guanido-monobenzoylamino-valerian-
sdure (s. S. 650) gewounnen.

Wir haben alle diese racemischen Argivinverbindungen mit den
oben erwihnten synthetischen a-Amino-d-guanido-valeriansiure-Deri-
vaten in Bezug auf Zusammensetzung, Krystallform und Schmelzpunkt
auf dem »Bloc Maquenne« genau verglichen, indem die Operationen
mit den Dleiden Arten Verbindungen zu gleicher Zeit ausgefiihrt
worden sind. Wir haben dadurch in allen Fiilllen eine voll-
stindige Ubereinstimmung zwischen den racemischen und
den synthetischen Verbindungen konstatieren kdnnen. Be-
sonders ist hervorzuheben, daBl auch das racemische Pikrat wie das
synthetische in den oben erwihaten, langen Prismen krystallisierte,
was mit den Angaben O. Rieflers'): »Es krystallisiert ohne Kry-
stallwasser in kleinen, glinzenden Prismeu« picbt ganz im Einklang
steht,

3. Die Cyanamid-Addition an das 8-Benzoyl-ornithin.

10 8 Mol. (7.1 g) 3-Monobenzoylornithin gaben beim Stehen-
lassen mit 75 ccm */10-n. Barytlauge und 20 g Cyapamid in 50 eem
Wasser geldst, im Laufe von einem Monat einen reichlichen, sehr
volumindsen, mit groBen Krystallen vermischten Niederschlag, der aus
der gesuchten Guanidoverbindung, Dicyandiamid und ein wenig Bariuin-
carbonat bestand. Nach Kiihlung in Eiswasser wurde der Nieder-
schlag abgesaugt, gut gewaschen und mit 100 cem Wasser ausgekocht,
wodurch nur ein wenig Bariumcarbonat zuriickblieb, welches nach
dem Waschen im ganzen nur 1.1 mg Stickstoff enthielt.

Aus der wiBrigen Losung schied sich beim ruhigen Stehenlassen
bald reichlich Dicyandiamid aus;. es dauerte aber ungefdhr eine
Stunde, bevor der eigentiimliche, klumpige, kiseartige Niederschlag
der Guanidoverbindung sich auszuscheiden begann. Das Dicyandiamid
wurde dann gleich abfiltriert, worauf durch Reiben und weiteres
Stebenlassen des Filtrats ein Gemisch von ungefihr gleichen Gewichts-
mengen des Dicyandiamids und der Guanidoverbindung auskrystalli-
sierte. Nach Abfiltrieren und Trocknen des Gemisches im Vakuum
iiber Schwefelsiure wurde das Dicyandiamid mittels absoluten Alkohols
extrahiert, wodurch die Guanidoverbindung in vollstindig reinem Zu-
stande zuridckblieb. Im ganzen betrug die Ausbeute 4.17 g (50%, der
Theorie).

¢-Guanido-8-benzoylamino-valeriansiure liBt sich leicht
aus warmem Wasser uml6sen und scheidet sich dann hei Abkiihlung

HLe, S 224,
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und Stebenlassen als ein kiseartiger Niederschlag aus, der einen
dicken Brei bildet und unter dem Mikroskop lauter ganz feine Nadeln
zeigt. Die Verbindung enthiilt in lufttrockenem Zustande 3 Mol. Kry-
stallwasser, die im Vakuum iiber Schwefelsiure abgegeben werden;
die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 175—180° (Bl Magq.; 5 Sek.).

Obwohl die Lei den oben erwibnten Versuchen erreichten Aus-
beuten bei weitem nicht quantitativ sind, gestatten sie doch, vollstan-
dig sichere Schliisse iiber die zwei fraglichen rationellen Formeln des
Arginins zu ziehen. Da das durch Baryt-Behaodlung der Ornithur-
sfinre gewonnene Monohenzoylornithin einerseits bei Cyanamid- Addition
639, der berechneten Menge Monobenzoylarginin, andererseits bei
Desamidierung 57, der berechneten Menge «-Benzoylamino-8-oxy-
valeriansiure geliefert hat, so miissen alle diese drei Verbindungen die
Benzoylaminogruppe in der «-Stellung, die Amino- bezw. die Guanido-
oder die Hydroxylgruppe in der 3-Stellung haben.

Ziebt man aullerdem in Betracht, dal einerseits das «-Mono-
benzoyl-ornithin bei der Desamidierung keine Spur des leicht zu
isolierenden, schwer loslichen Bariumsalzes der 6-Benzoylamino-«-
oxy-valeriansiure gegelben, und andererseits daf das §-Monoben-
zoyl-ornithin bei der Cyanamid-Addition keine Spur der sebr
schwerloslichen «-Beunzoylamino-d-guanido-valeriansiiure geliefert
hat, so scheiut es mir, dufl man berechtigt sein mufl, die beiden Mono-
benzoylornithive als rein anzusebeu.

Nur auf poch einen Punkt michte ich die Aufmerksamkeit len-
ken. Man kinnte vielleicht gegen die Beweiskralt der hier erwihuten
Versuche den EKinwand erbeben, dafl es ja moglich wire, daf die
Cyavamid-Addition nicht bei der primiren Aminogruppe, sondern bei
der sekundiiren Benzoylaminogruppe stattgefunden habe. Ein solcher
Prozel 1aBt sich allerdings sebr wohl denken, ist aber nicht wahr-
scheinlich. Uberdies haben wir, indem wir das verschiedene Ver-
halten einer Amino- bezw. einer Guanidogruppe dem For-
mol gegeniiber benutzten'), leicht den direkten Nachweis fithren
kénnen, duB sowohl die beiden synthetisch gewonnenen Cyanamid-
Additionsprodukte wie aach das durch Benzoylierung des 7-Arginins
dargestellte Movobenzoylarginin eine Benzoylamino- und eine (Guanido-,
dagegen keine primiire Aminogruppe enthalten. Wir haben nimlich
gelunden, dall, wihrend die beiden Monobenzoylornithine bei der
Formol-Titrierung sich scharf und quantitativ als einbasische Sauren ti-

1) Siehe 3. P. L. Sorensen: Compt. rend. des trav. du lab. de Carls-
berg 7, 16 [1907]; Biochem. Ztsche. 7, 60 [1907).
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trieren lassen, ein Zusatz von Formol weder bei den synthetischen
Guanidoverbindungen, uoch bei dem r-Monobenzoylarginin eine Aci-
dititsinderung hervorruft.

Wenn wir die mit dem Arginin isomere «-Guanido-8-amino-
valeriansiure etwas eingebender untersucht haben werden — und
zwar werden wir auf eiunen eventuellen RingschluB (der Kreatinin-
Bildung aus Kreatin entsprechend) bei Behandlung mit Mineralsduren,
sowie auch auf eine eventueile Prolin-Bildung beim Erwirmen mit Salz-
sture unsere Aufmerksamkeit besonders richten —, so beabsichtige
ich, die Einzelheiten unserer Versuche und die analytischen Daten in
<iner ausfiihrlicheren Mitteilung in den »Comptes reudus des travaux
du laboratoire de Carlsberg« und in der »Zeitschrift fiir physiologische
Chemie« zu verdfientlichen.

101. O. Hinsberg: Uber farblose und gelbe Thiosalicylsiure.
(Lingegangen am 23. Februar 1910.)

Die Thiosalicylsiiure, CsHy(SH).COOH, wird in der Literatur!)
als schwefelgelbes Krystallpulver beschrieben. Wie dic beifolgende
Abhandlung zeigt, existiert eine zweite Form dieser Siure, welche
farblos ist und bei 164—165° schmilzt. Sie wird am bequemsten er-
balten durch Behandelo von Dithiosalicylsiiure mit Eisessig,
Salzsiure und Zion, kann aber auch durch Erhitzen der gelben
Modifikation auf h8here Temperatur dargestellt werden.

Beide Modifikationen sind als gut charakterisierte chemische
Individuen zu betrachten, denn sie lassen sich ohne Verinderung aus
Losungsmitteln wie Eisessig und Alkohol umkrystallisieren und zeigen
auch beim Schmelzen Verschiedenheiten.

Der hier beschriebene Fall von Isomerie ist nicht der erste bei
Mercaptanen beobachtete.

Auch p-Acetamino-thiophenol und p-Benzoylanino-thiophenol (und
wahrscheinlich alle Acylamino-thiophenole) existieren in 2Modifikatonen,
von denen die eine gelb, die andere farblos ist?). Diese sind aber nicht
80 scharf geschieden wie bei der Thiosalicylsiure: Das gelbe Acetamino-
thiophenol zeigt zwar aondere Schmelzerscheinungen, wie die farblose
Form, beim Aufldsen der beiden Formen in beliebigen Losungsmitteln
entstehen aber identische Losungen; dasselbe gilt vom Benzoylamino-
thiophenol.

1 BeilstBin, 2. Erganzungsband, 5. 900.
2) 0. Hinsberg, diese Berichte 39, 2431 [1906].



