
180. Erich Schmidt und KErl Braunsdorf: Zur Xenntnis 

Clhlordioxyd gegeniiber organiachen Verbindungen. 
der nattirlichen EiweiBatoffe, I. Hitteilung: VerhaIten von 

[Ans (1. Cliem. Institut d.  Universitiil Dcrlin.] 

(Eiogegangcn mi 21. hIiirz 1922.) 

Glykosamin, dns in gewisseni Sinne einen i'bcrgang von den 
Kohlenhydraten zu den Amino-s8uren darstellt, setzt sich nls 
salzsaures Salz init Chlordioxyd nicht uml). Es lag daher nahe, 
A m i n o - s i i u r e n  in ihrem . V e r h a l t e n  g e g e n i i b e r  C h l o r -  
d i o x y  d mittels der fruher besdiriebenen Methodc zu priifcnn). 
Nach dieser wird einc quantitativ crinittclte Chlordioxyd-Menge 
liingcre Zeit der Einwirkung von Amino-siiurcn ausgesetzt. Die 
durch den liydrolytischen Rbbau der EiweiDstoffe bekannten 
Amino-saurcn lassen sich in eincrscits gegenuber Chlordiospd be- 
s tbdige und andererseits von Chlordioxyd angreifbare Amino- 
siiuren einteilen. 

Zu denjenigen Amino-siiuren, die sich mit Chlordioxgd nicht 
umsetzen, gehoren G l y  k o  k o  11, P h e n  yl  - a m i n o  - e s s i g s a u r  e, 
H i p p u r s l u r e ,  B c t a i n ,  K r e a t i n ,  A l a n i n ,  P h e n y l  - a l a n i n ,  
V a l i n ,  L e u c i n ,  A s p n r a g i n s i i u r e ,  A s p a r a g i n ,  G l u  t a m i n -  
s i i u r e  und S c r i n .  Das gleiche Vcrhalten gegeniiber Chlordioxyd 
zeigcn ferner O x y - p r o l i n s )  und T a u r i n ,  so& die von zuvor 
genannten Amino-sauren sich nbleiteridcn Peptide, wie G l y c y l -  
g l y c i n ,  L e u c y l - g l y c i n  und T r i g l y c i n .  

Die Bestbdigkcit des Chlordioxyds bcschranlrt sich aber niclit 
nur auf die crwiihnten Amino-siiuren, sondern auch auf Verbin- 
dungen mit den jcnigen Atomgruppcn, die fur gcnanntc Amino- 
siiuren charakteristisch sind. 

So erwiesen sich die aliphatisch gebundeiie A in i n  o g r u p p c 
nad ihre AIIiyl-Substitutionsprodukte, die A m i  d o - uii d I m i d o - 
G r u p p e ,  die H y d r o x y l g r u p p e  in Allioholen, sowie. Osy- 
sguren, die freie und veresterte C a r b  o x y 1 g r u p p e ein- und 
mehrbasischer Sauren, die N i t r i l g r u p p c ,  . dic M e t h y l e n -  
g r u p p e ,  die den Aufbau homologcr Reihen bedingt, und end- 
lich Bingsysteme, wie B e n z o l ,  N a p h t h a I i n ,  C y c l o h e x a n ,  
sowie die Salze des P y r i d i n s ,  C h i n o l i n s  und P i p e r i d i n s  
gegeniiber Chlordiosyd indifferent. 

1) 1:. Scl i l ir idt  und E. G r a u n i n r i n ;  B .  3.1, 18 i l  [1921]. 

3 )  Vergl. S. 1533, Aiini. 2. 
2 )  D. 54, 1863 ff. [1921]. 
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In keinem Falle wurdc ein Chlordioxyd-Verbrauch auBerhalb 
der  analytisch zulassigen Fehlergrenzen beobschtet, so daB die 
Best5ndigkcit dcr genannten Amino-sauren und der sich aus ihnen 
nufbauenden Peptide bezw. Polypeptide weitgehend bcstatigt wircl. 
Im Gegensatz zu den genannten Amino-ssuren setzen sich T y r o  s i n .  
3.4 -D i o  x y  p h e n  y 1 -a1 a n  i 11, sowie 
C y s t i n  mit Chlordioxyd um. Dcr Grund hietfur ist, abgesehen 
vorn Cystin, der Phenol-Charalder und die Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppclbindung, Eigenschaften, die dicsc Amino-siiuren auszeichnen. 

Die Unbestindigkeit des Cystins gegenuber Chlordiosyd ist 
auf dic dtomgruppierung i C - S - S - C i zuruckzufuhrcn, wic sich aus 
der Umsetzung von D i a t h y l d i s u l f i d  mit Chlordioxyd ergibt. 
Dberhaupt sind Kohlenstoff-Schwefelverbindungen wie Me r c a p - 
t a n e  und T h i o - h a r n s t o f f  fur  Chlordioxyd zingreifbar. 

Der Eintritt der Hydroxyl- oder Amino-Gruppe in den Bcnzol- 
kern inacht diesen iler Umsetzung mit Chlordioxyd zugiinzlich, 
\vie durch das Verhalten von Benzol, Phenyl-alanin einerseits und 
Phenol, Tyrosin andererseits erlautert wird. 

Da13 ungeslttigte liohlenstoffverbindungen mit Chlordioxyd 
reagieren, ist von E. F u r s t ' )  erkannt worden, der als Einwir- 
kungsprodulit von Chlordioxyd nuf W t h y l c  n Monochlor-essigsaure 
erhielt. 

Indessen ist die Umsetzung \-on Chlordiosyd mit ungesiittigtcn 
Kohlenstoffverbindungcn hinsichtlich ihrer Allgemeinheit einzu- 
schrthken. Wahrend namlich z. B. 0 le i n  s Bu r e  als ungesattigte 
Verbindung mit Chlordioxyd rcagiert, unterbleibt der Angriff des 
Chlordioxyds auf a - C r o t o n s a u r e ,  F u m a r - ,  M a l e i n s l u r e ,  
M a l e  i n  s a u  re  - a n  h y d r i d und p - N i t r o - a n e  t h o 1,  Verbindun- 
gent die am ungesattigten Kohlenstoffatom eine Carbosyl- oder 
eine Kitro Gruppe tragen. 

Uber die Einwirkung von Chlordioxyd auf naturliche EimeiD- 
stoffe, fur die sich nach dicsem Verfahren eine neue MBglichkeit 
der Spaltung ergebcn hat, werden wir spater berichten, teilen 
aber schon jctzt uber die V c r w e n d n n g  v o n  C h l o r d i o s y d  i n  
d e r  H i s t o l o g i c  einiges mit. 

Die mikrosltopische Un tcrsucliung vieler tierischer Gewebe 
wird durch vorhandenc braune oder schwarze Farbstoffe, soge- 
nannte Me l a n i n e ,  erschwert bezw. unmoglich gemacht. Es ist 
wahrscheinlich, da13 die AIclanine aus Vcrbindungen, wie z. B. 
Tyrosin, 3.4-Dioxyphcnyl-nlanin und Tryptophan hervorgehcn, die 

T r y  p to  p h a n ,  H i s  t i d  i n 
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unter dem EinfluIj von Oxydasen dunkel gefarbte Pigmentel liefern. 
Die letztgenannte Amino-saure geht leicht in dunkle Farbstoffel) 
iiber, und die Bildung des Sepia-Schwarzes*),  des Sekretes der 
Tintenfische, fiihrt man auf die Umwandlung des Tyrosins zu- 
ruck. Ferner ist fur den Melanismus der Schmetterlingc8) die 
fermentative Oxydalion des Tyrosins, sowie von dem Diouyphenyl- 
alanin nahestehenden Verbindungcn wahrscheinlich, die gleichfaUs 
aIs Urssche der dunklen Pigmentierung der Haut beim Menschen 
und den hoheren Tieren 4 )  nngcnomnien werden. 

Wic die Amino-szuren Tyrosin, Dioxyphenyl-alanin, Trypto- 
phan, so werden auch ihrc farbigen Ummndlungsprodukte von 
Chlordioxyd angegriffen. Pigmentierte undurchsichtige Gewebe wer- 
den daher nach der Behandlung mit Chlordioxyd, das zweckmadig 
in essigsaurcr Lijsung 6 )  angcwandt wird, in iiberraschender Weise 
aufgehcllt und der milrroskopischen Beobachtung zuganglich ge- 
macht, ohne da13 die Strukturen der Gewebe auch nur im min- 
dcstcn verandert werden. Infolgedessen gleicht das anatomische 
Bild der mit Chlordioxyd-Essigslure behandelten Gewebe, abge- 
schen vom gelosten Pigment, in allen Einzelheiten dem des ur- 
spriinglichen Materials, so da13 Chlordioxyd-Essigsaure bereits ein 
unentbehrliches licagens 6 )  fur die mikroskopische Technik ge- 
worden ist. 

Am hiesigen zoologischcn Universitiitsinstitut hat Hr. Dr. Pa u 1 
S c h u l z e ,  dem wir auch an dieser Stelle fur die fruchtbare Zu- 
samrnenaiboit herzlichst danken, die Einwirkung von Chlordiouyd- 
Essigsaure auf tierische Gewebe histologisch untersucht und in 

1) E. A b d e r h a l d e n ,  11. 78, 159 [1912]; 85, 92 [1913]. 
*) v. F i i r t h  und S c h n c i d e r ,  13eitr. z. chcm. Physiol. u. Pathol. 1,  

8)  L. B r e c h e r  , Arch. f .  Entwicklungsmechanik 43, 154 [1918]. - 
K. H a s e b r o e k ,  Biol. Zentralblatt 41, 367 [1921]; Frrmcntforschung 6, 
1 fP.  [1921]. 

4)  Br. B l o c h ,  Arch. f .  Dermat. u. Syphilis 121, 197 [1017]. 
5 )  E. S c l i m i d t  und F. D u y s c n ,  B. 64, 3241 ff. [1921]. 

6 )  Erfreulicherweise hat sich die 1Cdln'-Ro t t w e i l  A k t i e n g e s e l l -  
s c h a f  t ,  Berlin NW. 40, Hindersinstr. 8, bereit erltllrt, Chlordioxyd- 
Essigslure, nach eigenem Verfahren dargestcllt, unter dem Namen ))D i -  
a p  h a nol(c in den Handel zu bringen. WaBrige Chlordioxyd-Lbsungen 
werden unter dem Namen nS p o r a I(: yon der glcichen Gesellschnft her- 
gestellt und dienen als hervorragendes Brizmittel f i r  Saatgut. 

211 [1002]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. LV. 99 



cler .\bhandlung ))Ein neues Verfahren zum Bleichen und Erweiclieir 
tierisehcr Hartgcbildeccl) an zlthlreichen Beispielen heschrieben. 

Die in vorliegender Arbcit untersuchten Amino-szuren und 
Peptide sind uns von Hrn. Dr. H e r m a n n  F i s c h e r  aus der 
Sammlung E m i 1 F i s c he  r s bereitwilligst zur Verfiigung gcstellt 
worden. Fur dieses liebenswurdige Entgegenkommen sprechen wir 
Hrn. Dr. 1: i s c  h e  r uiiserii crgebensten Dank aus. 

Besehreibung der Versnehe. 

P V C  1.11 a1 t e n  vo  11 V c rb i n d 11 n gen  gcge  11 u b e r  C h l o r d i  o x y du 

zu untersuchen, hat sich die friiher angegebene Methodee) bewahrt. 
N u r  crweist es sic11 fiir die m a B a a a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  v o n  

C 11 1 o r d i o  x y d a16 xweckmiBig, die erforderlichen Resgenzien i n  abge- 
iindrrler, naclislehentlcr ilcih~nfolge in das TilriergefiiO einzufiihrcn: 

Um das 

1. 3 ccm 2-12. Scliwefelsiure, 
2. 1.5 c a n  2-n. wiBrige Jodkalium-LBsung, 
3. 2-3 ecin Wasser zum Naehspiilen. 

Uni zu entscheiden, ob sicli Substanzen niit Chlordioryd unisctzen 
oder nicht, diirfen fiir die Lagerversuche mit Chlordioxyd nur Verbindun- 
gen von groBein Reinheitsgrad angewandt werdcn. Die zu priilende Ver- 
bindung, etwa 0.5 g, ist gegeniiber Chlordioxyd bestindig, wenn die Diffe- 
renz zwischen der augewandlcn und tler nacli 24, 48 bezw. 72Stdn. g o  
fundenen Chlordioxyd-Afenge nicht mehr als - 2 o/o betrigt. Eei einigen 
Amino-s5ureu is1 wihreitd der Lagerversuche die Anwesenlicit eiiier gc- 
ringen Menge C1ilorwasserstoffsEiui.e - etwa 2 ccni nllo - crforderlich, 
uni Analysenwerte innerhalb der festgesetrtcii Fehlergrenze zu erhalten. 
Wilircnd der  Dauer der Lagerveiwche sind die TitriergefiBe im Dunkcln 
aufzuhcwahren. 

Die n a c h s t e h e n d e n  V e r b i n d u n g e n  sind g e g c n i i b c r  
C 11 1 o rd  i o x yd he  s t a n  d i 6. 

a) A m i n o - s a u r e n  u n d  D c r i v a t c .  
1. Urethan: 0.5 g; 72 Stdu. 

Angew. CCl l l  R/5-CIOL . 
Gef. >) 2 . . . . .  9.95 
Diffrrrnr in "/o )) . . , . . - 1.49 

-__- 
1) Sitzungsbcr. d. Crsellsch. naturlorschcntl. Freunde, Heft &--lo. 135 l'f. 

119211. 
9; E. S c h  111 i d  t ui!d E. G r a urn 3 n 11 ,  B. 54, 1862 ff. [1921]. 



2. 
3. 
4.  
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
1 i. 
15. 
ZG. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
23. 
23. 
24. 
25. 

Einuirliungstlauer von 
CIOz in Sttlii. 

Glylioltoll i )  - . . . . . . . 72 
Glyliokoll-IIydrochlorid . . . . 72 
Glyltolcoll~lhylester-Hydrocliloritl i2 
Amino-acclonitril-Sulfat . . . 34 
Glycinaniid-Hydroclilorid . . . 24 
Plicnyl-amino-cssigsQiirc . . . . 72 
Hippursiiiirc . . . . . . . 73 
Betain . . . . . . . . . 52 
Belain-IIydroclilorid . . . . . 72 
lirealiii . . . . . . . . . 72 
Alnniii . . . . . . . . . . 72 
Plicnyl-alaiiiii (2  ccm ll/,o-HCl) . 72 
Valiii . . . . . . . . . . 72 
Leucin . . . . . . . . . . 24 
Lruciii-IIydroclilorid . . . . . 52 
.4sparaginslure . . . . . . . 52 
Asparagin (2ccm I1/lo-llCl) . . 24 
Glulamiusiure . . . . . . ; 72 
Scriii (2ccm n/lsHCI) . . . . 18 
Oxy-prolin ( 2 c r m  2-n. HCI )? )  . 90 
Taurin . . . . . . . . . 18 
Glycyl-~ycin-H3droclilorid . . 72 
Leucyl-glycin . . . . . . . 72 
Trig1 ycin . . . . . . . . . 72 

Differenz von angew. 
uiid Ref. ClO, ia o$. 
- 1.03 
- 1.00 
- 0.19 
-- 0.96 
- 0.96 

- 0.97 
- 0.4: 

- 0.20 
-- 1.36 
- 1.21 
- 0.18 
- 0.45 
-- 1.10 
- 0.4.; 
- 1.41 
- 0.46 
- 0.46 
- 1.38 
--- 0.50 
- 0.20 
- 0.29 
- 0.73 
- 0.44 

- 0.19 ilild - 1.00 

i l lnine und Derivate3). 
Tet~amcthylendianiin-Hydrochlorid, Pentamethylcndiamin-IIydrochlorid, 
l-Amino-propaiiol-(2)-Oxalat, Guanidin-IIydrochlorid, Tetramgtliyl-ammo- 
iiiumclilorid, Cholin-Hydrochlorid (48 Stdn.). 

A l a i d e  u n d  Deriva te .  
Acelamid, Clilor-acetamid, Propionamid, Phenyl-acetamid, symm. Di- 
methyl-oxamid, Hnrnstoff, Biuret, Hydantoin. 

I m i d c .  
Glularslnre-imid, Pli tlialimid :21 Sldn.). 

1) In der f h -  das Urethan angegebenen Wrise sind auch die folgeiiden 
Analyscnergebnissc ermittelt worden, die ausfiihrlich in der Dissertation 
dcs Hrn. K a r l  B r a u n s d o r f  niedcrgclegt sind. 

2 )  Diese Siaremcrye, die 1 bbl .  cntspricht und zur Bildung salzsaumi 
O r y - p r o l i i i s  dicnt, ist deshalb crrordcrlich, wril bei Abwrscnleit von 
Mineralsiore Chlordioryd auf Ory-prolin einwirkt. Ein Qhnliches Verhaltcn 
zeigt nacli n. W i l l s t a t t c r  uiid P. E t t l i n g c r ,  A. 326, 1OG [1903], das 
P r o  1 i n  , dns rrst in scliwelelsaurer Ldsung gegeniibcr ILaliumpernianganat 
bestindig ist. - Das Oxy-prolin wurde uns in danltcnswcrter Weisc von 
Hrn. Prof. Dr. €I c r in a n  n L e u  c 1 1  s iiberlassrn. 

9 WO nicht Iwsonders veniirrlrt, bptrug die Eiiiwirltungsdancr von 
Clilordioxyd aur  clir 1 1 1  priifrndc Subslanz 73 Stdn. 

!W 
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M c h r w er t i g e A 1 k o  h o le. 
Athylenglyltol, Glycerin, hlannit (48 Stdn.), IColilenhydrate (vcrgl. B. 54, 
1865-1871 [1921]), Iiiosit (18 Stdn.). 

E i n -  u n d  m e h r b n s i s c h e  S a u r c n ,  E s t e r .  
C e s i i t t i g t e  S g n r e n :  Essigsiiure (vcrgl. B. 64, 3242 [1921]), Mono- 

chlor-essigsiiurc (21 Sldn.), Stearinsiiure, Benrocsaure (24 Stdn.), Oxal- 
siure (21 Stdn.), Adipinsiiure, Trilaorin, Trislcarin. 

U n g e s l l  t i g l e  S l u r e n :  a-Crotonsiure (24 Stdn.), lllaleinsjure 
(48 Stdn.), ~Ialrins:iure-anllydiid (2.1 Stdn.), Fui1iarsh-e (18 Stdn.). 

0 x y - s  Z u r e n ,  E s t e r. 
hlilchsaurcs Athyl (21 Stdn.), Wcinsiure, Citronrnsiure, Cliinasiure. 

N i t  r i le .  
t2cetonilri1, Benzonitril, Alliyleudicyanid. 

C y c l i s  c he  V e r b  i n d u  n $en. 
Benzol, Naphthalin, Cyclollcsan (24 Sklu.), Pyridin-Sulfat (2  I Stdn.), 
Chi nolin-€1 ydrochlo rid p-Si t ro-ai] e- 
tho1 (48 Stdn.). 

(2 4 S Ldn. ), Pi peridi n-II~droclllorid, 

Die n a c h s t e h e n d e n  V e r b i n d u n g e n  s e t z e n  s i c h  m i t  
C h l o r d i o x y d  urn. Die Renktion erfolgt sofort bezw. erst nach 
einiger &it, zuweilcn unter F'Brbung des llcaktionsgcmischcs. So 
wird z. B. eine Chlordioxyd-Losung nach Zusatz von Tyrosin 
oder Dioxyphenyl-aIanin rot gefiirbt. 

a) Amin-0-siiuren u n d  D e r i v a t e .  
1.  Tyrosin, N-Renzoyl-tyrosin. 
2. 3.4-Dioxyplienyl-alanin. 
3. Tryptophan. 
4. IIistidin-1Iyd~clilorid. 
5. Cyslin. 

b) E i n -  u n d  m e h r w e r t i g e  P h e n o l e .  

c) U n g e s ii t t i g tc  I< o h le n s to f f v e r h i n d u n gc n. 
z. B. Cyclol~exen, Allylalltoliol, Anetliol, Zimtnlltoliol, Ziintnldchyd, Olein- 
s lue ,  Triolein, Harnsiure, Furfurol, Indol, P-Mcthyl-indol. 

d) I< o h l e  n s t of f -S c h w e f e 1 - V e r b  i n d u n ge n. 
1. Mercaptane. 
2. Dialliyldisul~ide. 
3. Verbindungen wie L. I3. Thio-hariistoff. 

Die Unkrsuchungen werden fortgesetzt. 


