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Saure :her war konstitutionell unveidndert gehlieben, und nur 
eine kleinere Raceinislerung war eingetreten. 

(ileichartiges Erliitzen mil I-n. Schwefelsaure verursaclite eirie 
beinahe vollst&dige Spaltung in Thio-apfelsauiure usw., die von teil- 
weiser Racemisierung Iiegleitet war; langer andauernde Behand- 
lung mit konz. Chlorwasserstoffsaure bei Zimmertemperatur ergab 
dasselbe Resultat, doch war in diesein Fall die Spaltung weniger, 
die Racemisierung der Spaltungsprodukte weiter vorgeschritteri. 

Wahrend also die bthyl-carbaniin-thioapfelsaure (dank ilires 
dberganges in das Anhydrid) groDe Uestandigkeit gegeri saure 
Rengmzien, aber geringe g e p  alkalische wigt, liegen die Ver- 
haltnisse bei der Dimethyl-carbarnin-thioapfelsaure gerade umge- 
kehrt. 

S t o c k  h o 1 m , Organ.-chem. Laborat. d. Techn. IIochschulc, 
November 1922. 

4 S  Julius Svehla: Gleichgewioht zwisohen Amino-stLuren 
und Formaldehyd in ihren wMdgen L6sungen l). 

[hus d. Cfiern. Institut d. B. Ungar. Tieriirzfl. Hochschu2e Budapest.] ' 

(Einpgangen am 25. Seplernber 1922. } 

I. Die gegrnscitige Bi&irkung von Amino-siiuren und Form- 
aldohyd wurde zu allererst von H. S c h i f  f Z )  untersucht, der fest- 
jtellte, daO hierbei 2 H-Atome der NH,-Gruppe durch den Rest 
CH, des Formaldehyds ersetzt werden. Die zuerst untersuchte 
Asparaginsaure ergah liierbei eine lirystallisierbare Verbindung, 
die ill, Gegensatz zur  Asparaginsaure eine s t a r k e  S.Bure ist; sie 
zersetzt sicii in Gegenwart von vie1 Wasser derart, daO ihre Aci- 
ditat einer lllo-n. Lauge gegenuber geringer ist, als gegenuber 
einer n-Lauge. 

Durch spiitere Forscher, insbesondere durch L. P. L. S o r e n -  
s e n ,  wurde diese Reaktion dann zur a F o r m o l - T i t r a t i o n c c  aus- 
gearbeitet, rnittels welcher sich eine quantitative Bestimmung der 
.Amino-s%u~n ausfu,hren IaQt; doch wurcle gefunden, daD die 
Reaktion zwisclieri Auiiiio-siiuren und Formaldehyd mithin auch 
die Titration rriittels Kalilauga, nicht vollstandig ist, indem es 
vnter der Einwirkung von ICalilauge und Formaldehyd zu einei-n 
Gleichgewichtszustande kornmt. 

1) Auszug aus d. ungar. Inaugural-Dissertat., Budapest 1919. 
2 )  Ii. S c h i f f ,  A. 310, 59; 319, 25; 625, 59. 



Von physikaiisch- und organiscli-c.hernischeni, sowie auch von 
bioc.hemischem Gesichtspunkt aus erschien. es mir interessant, mit 
Hilfe der chemischen Mechanik nachzuweisen, ob Amino-sguren 
und Formaldehyd an obiger Reaktion tatsachlich mit der von 
S c h i  f f angegebenen Zahl von Molekiilen teilnehmen, ferner auch 
festzustellen, inwiefern die Konstante des erwghnten chemischen 
Gleichgewiclites eine Funktion cler Art der jeweils in Frage ste- 
lietiden Amino-saure ist. 

11. Da die ksuflichen Formalin-Ldsiin~:c,!I erheblichc Mengrn w n  
Jlethylalkohol enthalten, lzabe ich zu nieinen Versuchen Lbsungen von 
Formaldehyd verwendet, die aus Triosymethylen hergestellt wurden. Die 
Konzentration der Lbsungen wurde nach den1 R o  m i  j nschen Verfahrenl) 
bes timm t. 

111. Die Gleichgewichls-Konstanten der Reaktionen zwischen 
F o r m a l d e h y d  u n d  G l y k o k o l l ,  A l a n i n  und Valin wurden 
auf Grund der Gefrierpunkts-Erniedrigung festgestellt. Zu diesem 
Behufe habe ich aus einer Formaldehyd- und e k e r  Amino-saure- 
Losung von bekannten Iionzentrationen dreierlei Losungen herge- 
stellt; es wurden : a )  die urspriinglichen Formaldehyd-Losungen und 
b) die urspriinglichen Amino-saure-Losungen mit Wasser auf das 
doppelte Volumen verdiinnt; c) gleiche Volumina der urspriing- 
lichen Losungen des Formaldehyds und der Amino-saure ver- 
mischt. In jeder der angefiihrten drei Losungen wurde die Ge- 
frierpmkts-ErnkdririgunS festgestellt 2). 

Aus den Gefrierpunkten der reinen Losungen des Formalde- 
hyds und der Amino-saureri lie13 sich die Gefrierpunkts-Erniedri- 
gung berechnen, die in ihrem Gemische durch jede der beiden 
Komponenten hatte erzeugt werden miissen, falls sie sich mit- 
einander n i c h t verbunden hatten; aus dem Unterschied zwi- 
schen dieser berechneteii Gefrierpunkts-Erniedrigung und der irn 
Versuche tatsPchlich beobachteten Gefrierpunkts-Erniedrigung aber 
k0nnt.c ich die zur Zeit des Gleichgewichts bestehende Konzen- 
tration der neu entstandenen Verbindung berechnen. 

In der 1. und 3. Spaite der nachfolgenden Tabelle I. sind die lionzen- 
trationen der mit Wasser verd. Formaldehyd- und Amino-sHure-L6sungen 

1) R o m i j n ,  Fr. 36, 18-21. 
2) Vor jedemversuche wurde zunichst in einem Vorversuche die Kon- 

\ergenz-Tcmperatur festgestellt. Rei der Bestimmung des Gefrierpunlite5 
wurde die Mcnge des ausgefrorenen Wassers in Rechnung gezogen. In 
eigens hierzu angestellten Versuchcn habe ich mich auch davon fiberzeugl 
da8  das Formalin in  den von lnir verwtndeten Konzentrationen IAne das 
Versuclisergebnis st6rende Polymerisalion erfHhrt (€3. To 1 1 e n  s nnd F M a  y e r. 
R. 21. 1571, 3503 [ISSS]). 
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(CAI&,, CsaUure) augegeben; in der 2. und 4. Spalte die diesen Losungeu ent- 
.iprechenden korrigierten Cefrierpunkte (JAld,, d ~ g ~ , ~ ) ,  in der 5. Spalte die 
Yumme dieser GeErierpunlcte ( A A  + As), in der 6. Spalte die beobachteh, 
ltorrigierten Gefrierpunkte des L6sungsgemisclies (JA + s), in der 7. Spalle 
der Unterschied A, der beiden letzterw5lmten Daten ( d ~ f  d s  - JA + s); 
80. der 8. Spalte die Konzentratian cx der neu entstandenen Veybin- 

dung, berechnet auf Grund der 1:orniel cx = - . in der letzten d x  

1.85 ’ 
Spalte die Glcicligewichts-ICoristanteii K ,  berechnet auf Grutid der Formei 

I< = 
- 

(“awe I__ - cx’ . Simtliche Konuenlrafionen sind in %ol/I-. 
CX 

Ilinheiten ausgedrkkt. 

Wie bus TabelleI zu ersehen ist, weisen die Werte, die fur die 
Oleichgewichts-Iconstante erhalten wurden, erhebliche Schwankun- 
g p  auf. Ekim A l a n i n ,  besonders aher beim V a l i n  riihrt 
dies offenbar davon her, daD der absolute Wert von AX ein recht. 
qeringer ist und die Versuchsfehler deshalb entsprechend schwer 
ins Gewicht fallen. Beim G l y k o k o l l  riihren die Schwankungen 
tlavon her, dab die molelrulare Gefrierpunkts-Emiedrigung nicht 
iinmer den theoretischen Wert von 1.850, sondern einen wechseln- 
den, von der Konzentration der Losung abhiingenden Wert hkt. 
I)a andererseits AX hier recht groD ist, sind die auf Grund derr 
rnolekularen Gefrierpunkts-Erniedrigung I .850 berechneten Werte c, 
mil einern Fehler behaftel. 

I G. D i e G1 e i  c h g e w i c h t s -I( o n s t a n  t e n  b e i  A lan  in,  L e u c i n  , 
19 s p tl r a g i n s a u r e , G 1 u t a m  i n s 2 u r e , P h e n  y 1 - a 1 a n  i n u n d 

T y r o s i n .  

An den hoheren Gliedern der Amino-sauren-Reihe versuchte 
ich die GIeichgewichts-Konstanten dadurch festzustellen, daB ich 
ihrr Loslichkeit einerseits in reinem Wasser, andererseits iri 
Formaldehyd-Losungen von verschiedener Konzentration bestimmte. 
Dirse Bestimmungen wurden bei 250 ausgefiihrt, wobei mir als 
Thermostat ein mit einer Schuttelvorrichtung versehenes, ca. 50 1 
\\‘asser fassendes Wasserbad diente, dessen Temperatur durch 
r.inen Thermoregulator konstant erhalten werden konnte. Die Ver- 
-iiclie wurden derart ausgefiihrt, daI3 ich in Reagens-Flaschen mit 
eirigeschliffenem Glasstopfen 50 ccm Wasser einfullte, die feste 
Phase im OberschuS hinzufiigte, die Flasche mit Paraffin luft- 
dicht verschloD und dann 2-3 Tage im Thermostaten schuttelte. 
Von dem Zeitpunkt des eingeetretenen Gleichgewichtes habe ich 
mich diirch Bestimmunng des Amino-s%xc-GehaItes der von Zeit 
zu Zeii Iierausgenornmenen Proben iiherzeugt. Die Konzentration 
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des Forinaldehyds wurde mittels der bereits erwahnten R o  m i  j n - 
schen jodometrischen Methode, die der Amino-skure nach dem 
D. D. v a n  S l y  k e  schen Verfahrenl) bestimmt. In eigens hierzu 
angestellten Versuchen habe ich mich auch davon iiberzeugt, da& 
die Anwesenheit von Formaldehyd auf das Verfahren nicht stbrend 
einwirkt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in nachfoigender T a b  e l l  e 11 
enLlialLeii, 111 welclier durch c ~ A ~ ~ ~  die Ldslichkeit der Amino-sBure in 
Wasser, durch ~-4ld. die Ih~nzentralion des als Ldsungsmiltel verwendeten 
Formaldehyds, durch C die Lbslichkeit der Amino-sBure in der verwen- 
clelen Formaldehyd-Ldsuug, durch cx die Zunahme ihrer Lbslichkeit, also 
C-CS~, , ’~ bezeichnct ist. Die in der letzten Spalte der Tabelle cathalternan 

(CAld.-cCI)CS&ure ~ Ei Dissoziatioiishoiistanlen liabe ich nach dvr Forinel 

I~esechiiet. Simtliche Konzentrationcn sind in Mol/I-Einheiten ausgedriirkt 
Vergleicht man die auf Grund der Iiryoskopie und der Lijslich- 

keits-Bestimmung erhaltenen Gleichgewichts-lionstanten der alipha- 
tischen Adno-sauren niit ihreni Molekulargewieht oder mit der 
Zahl ihrer Kohlenstof€atome, so ergibt sich, daf3 die Dissoziations- 
Konstanten der entstandenen N-Methylen-Del-ivata 1111 1 zunehincndem 
Molekulargewicht stets groder sind, und daB durch die Zahl der 
Carboxylgruppen die Reaktion, wie es scheint, in dem Sinne 
beeinfluDt wird, daB sich das Gleichgewicht zugunsten der neu 
entstandenen Verbindung verschiebt. 

Aua den niit Phenyl-alanin und Tyrosui ausgcfiihrten Ver- 
suchen geht hervor, dad die L o s l i c h k e i t  a r o n i a t i s c h e r  
Amino-s i i iu ren  i n  G e g e n w a r t  v o n  F o r m a l d e h y d  keine Zu- 
riahmc erfihrt ; denn such bei Boiizentrierteren Formaldehyd- 
Losungen (4.9 Mol) konnte mit Bilfe Jieses empfindiichen Ver- 
fahrens keine Konzentrationszunahnie nachgewiesen werden, die 
die zulassigen Versuchsfehler tiberschritten hatte 2) .  

CX 

V. Das G l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  L c u c y l - g l y c i n  u n d  
F o r m a l d e h y d  

wurde, wie im vorangehenden Abschnitt gepriift; die Ergebnisse 
clieser Untersuchungen sind aus nachstehender T a b e 11 e I11 er- 
sichtlich, wo 

1) A b d e r h a l d e n ,  Hdb. (1. biochem. .4rbeitsinethod. 6, 278. 
3) Die aromatischen Amino-saum lassen sicli verm6ge ihrer Phenyl- 

bzw. Phenoxgl-Gruppe auch ohne Zusatz von Formaldehyd mit huge 
titrieren. 



Die fur die Gleichgewichts-Konstante ails der voranstehenden 
ersten Formcl berechneten Werte (K1) weiscii eine entschiedene 
Zunahme in einer Richtung au l ;  rechnet inan nach dem bimole- 
kularen Typus, so erhblt man besser uhereiustirninende Werte (Ki). 
Uiieser Unistand weist darauf hin, daR das Leucyil-glycin mit zwei 
I'or?naldehyd-Molekulen reagiert. I)a jedoch auf diese Weise in 
tler mit Formaldehyd versetzten Losung dreierlei Arten von 
rticthylenierten Amino-siiure-Molekulen anwesend sein kannen, 
niinilich solche, in denen die Substitution der XI-I,-Gruppe durch 
die Methylengruppe nur im Leucin- oder nur im Glykokoll- bzw. 
in beiden Resten z'ugleich erfolgt war, so bestehen gleich;.seitig 
viererlei Gleichgewichte, und es isl klar, darj nuch die nach der 
zweiten Gleichtmg beredneten Werte (I(,) nicht konstant seim 
liiinnen. 

Z u s a m m e n f a s s u 11 g . 
Es wurde die zwischen Amino-sauren und Farrnaldehyd in verdllnnten 

nLi0rigen L6sungen vor sich gehentle Reaktion geprtift und die entspre- 
cliende Gleichgewichts-Konstantc aof Grund nachsteliender Gleichung bc- 
slimmt: 

CAM.. CSiiure = _- 
CAld.-S&ure 

Ich ltain zu folgeiicleii Ergebnissen: 
K 

Glykokoll . . . . . . . . . . . .  1.73 
Alanin . . . . . . . . . . . . .  14.1 
Valin . . . . . . . . . . . . .  28.9 
Leucin . . . . . . . . . . . . .  36.8 
Asparaginssure . . . . . . . . . .  25.7 
Glutaminsiiure . . . . . . . . . .  30.7 

Es darf aiigenominen werden, daD L e u c y l - g l  y c i n  in verdtinnteti 

Diese Versuche wurden auf Anregung und unter Leitung des 
w:i0rigen Ldsungen mit z w e i Formaldehyd-Molekiilen reagiert. 

Elm. Prof. Dr. J u l i  u s 

CAld. 
1,0427 
1 .Q454 
1 .M88 
0.6949 
0.5217 

1.a433 
1.~~455 

AAId. 
1.885 
1.889 
1.895 
1.284 
0.973 
1.888 
1.885 

CSiiuure 
0.8156 
0.5452 
0.4102 
0.5437 
0.4082 
0.2333 
0.1087 

G r 6 h ausgeftihrt. 

T a b e l l e  I. 
G 1 y k o k o 1 I .  

&Hum 
1.468 
0.988 
0.762 
0.987 
0.756 
0.433 
0.202 

JA+ AS 
3.353 
2.877 
2.657 
2.271 
1.729 
2.321 
2.087 

d A + S  
2.869 
2,532 
2.397 
2.013 
1.5i7 
2.173 
2.014 

A x  
0.454 
0.34.5 
0.260 
0.258 
0.152 
0.148 
O.Oi3 

CX K 
0.261 1.66 
0.186 1.66 
0.140 1.75 
0.139 1.62 
0.082 1.75 
0.080 1.83 
0.039 1.80 

Mittel 1.73 
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A 1 a n  i IY. 

1.3929 2.500 0.3788 0.716 3.216 3.171 
1.1581 2.106 0.5100 0.967 3.073 3.020 
1.0502 1.904 0.2863 0.530 2A3-1 2.402 
1.0452 1.895 0.5663 1.08’2 2.977 2.916 
0.5247 0.975 0.2852 0.531 1.506 1.487 
0.6973 1.276 0.7589 1,475 2.751 2.690 

V a l i n  

1.7023 2.894 0.5776 1.036 3.930 3.880 
1.5686 2.698 0.1792 0.330 3.028 3.012 
1.0994 1.935 0.5418 0.978 2.913 2.875 
1.0981 1.933 0.2692 0.493 2.426 2.406 
1.0823 1.905 0.4153 0.756 2.661 2.636 
0.7139 1.292 0.5750 1.OS5 2.327 2.296 

Alanin . . . . 

T a b e l l e  11. 

CS&W 

1.668 

CAId. c 
2.037 1.880 
1.719 1.843 
1.216 1.798 

0.813 1.750 
0.407 1.714 
0.203 1.690 
0.626 1.734 

1.001 i.777 

I ?.SO* 0.1357 
I 2.003 0.1341 1 1.502 0.1320 
1 1.335 0.1318 buci r i  . . . . 0.1374 

1.001 0.1311 I 0.501 0.1292 

2.036 0.0680 
1.223 0.0556 
1.731 0.0636 

I 1.019 0.0534 
0.816 0.0506 
0.672 0.0492 
0.408 0.0447 I 0.204 0.0419 

I 
Asparaginsiure , , 0.0386 

0.045 0.0243 20.0 
0.053 0.0286 19.0 
0.032 0.0173 16.0 
0.061 0.0330 16.4 
0.019 0.0102 13.9 
0.061 0.0330 14.6 

Mittel 16.7 
__ 

0.050 0.0270 34.2 
0.016 0.0086 31.0 
0.038 0.0205 27.4 
0.020 0.0108 26.0 
0.025 0.0135 31.8 
0.031 0.0167 23.3 

Millcl 28.!) 
- 

CX E 
0.212 14.4 
0.175 14.7 
0.130 13.9 
0.109 13.7 
0.082 14.9 
0.046 13.1 
0.022 13.7 
0.066 14.1 

Mittel 14.1 

0.0083 37.2 
0.0067 36.8 
0.0046 40.3 
0.0042 39.2 
0.0037 33.2 
0.0018 34.2 

Mittel 36.8 

0.0293 26.4 
0.0169 27.5 
0.0248 26.5 
0.0147 26.3 
0.0119 26.1 
0.0105 24.3 
0.0061 25.4 
0.0033 23.5 

Mittel 25.7 
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2.038 
1.732 
1.229 

0.408 
(;lutaniinsiure . . 0.0599 { 0.815 

0.204 

0.041 

I 1.002 
1 
I o.os2 

0.0961 
0.0921 
0.0826 
0.07s; 
0.0748 
0.0673 
0.0637 
O.OG16 
0.0608 

f 2.504 0.1479 I 2003 0.1471 
0.1478 Phenyl-alenin . . 0.1470, 1:763 

[ 4.938 0.14S1 
1 2.504 0.0047 

Tyrosin 
f 2.003 0.0045 

0*oo*7 1 4.938 0.00.11: 
'4.073 0.0047 

T n b e l l e  I l l .  
CSiiure CAld. C CX 

f 2.504 0.3100 0.1342 
1 2.003 0.2614 0.0886 

1.563 0.2462 0.0704 
Leucyl-glycin . 0.1758 1 0.206f o.030G 

0.0362 33.1 
0.0322 31.6 
0.0227 31.8 
0.0188 31.2 
0.0140 30.1 
0.0074 32.4 
0.0038 31.5 
0.0017 28.2 
0.0009 26.7 

hiitlel 30.7 

0.0009 - 
0.ooo1 - 

0.0008 - 

0.0011 
- 
- 
- 
.- 

Ki Ka 
3.10 6.54 
3.79 6.61 
4.22 6.57 
6.78 7.59 
8.64 7.F2 
9.37 7.75 

46. Carl Faurholt: ober den Nachweis von Salpeters&ure 
mit Ferrosulfat. 

[.\us d. Chem. Lahorat. d. Kgl. Tieriirztl. u. LandwirlwhaItl. Horhsc*llule i i i  

Bopenhagen. ] 

(Eingegangeu am 4 .  Drzembrr l!Z?.,> 

I. Im hiesigen Unterrichtslaboratorium hat inan bisher zum 
N . a c h w e i s  d ~ e r  S a l p e t e r s a u r e  clas folgende, wohl allgeniein 
iibliche Verfahren angewandt : 

2 ccm tler diirch Kochcii tlrr Analyscn-Sulislanz mil Sad:i bereiteten 
1,ijsung wurden mil vcrd. Schwci'clsiurc. ririgesiiuerl und mil dein gleicheii 
Volumen konz. Scltwelt4siiure gemischt. Die abgekahlte Ldsung wurdc 
ilann niit eincr scliwach sauren FcrrosuIfnt-Liking (ca. 2O-piw~. Fc SO4 

7 I1,O iiberschichtet. 
Die I-lesultate waren datci merkwiirdig schwankend, indcm die 

11raune Zone oft rnumentan, Iiiiiuiig aher chn t  nach einiger h i t  er-  
Beriohte d D. Chem. Gesellschrft Jahrg. LVI. 22 


