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144. Uber die Aminolyse des Leucins
von Emil Baur und G. Schindler.
(16. VIIL 35.)

Unter der Aminolyse der Aminosiuren verstehen wir deren
Hydrolyse. Dieselbe hat zwei Formen: sie ist 1) Hydrolyse zum
Ammoniumsalz der entsprechenden Oxysidure, 2) Hydrolyse zu
Ammoniumhydrocarbonat und dem nichst niederen Alkohol. Diese
Form der Hydrolyse ist die von Felix Ehrlich entdeckte ,,alkoholische
Gérung der Aminosiuren*. Wie in ausfithrlichen Arbeiten aus dem
hiesigen Laboratorium !) gezeigt worden ist, werden beide Formen der
Hydrolyse hervorgebracht durch Einwirkung von Tierkohle auf die
wissrigen Losungen der Aminosduren in der Wirme.

Nun wird der Chemismus dieser Einwirkung dadurch ein mehr
verwickelter, dass an der Oxysdure oder auch schon an der Amino-
sdure selbst ein Redox-Vorgang sich vollzieht, der zur entsprechenden
Ketosdure fithrt, wahrend der zugehotrige Wasserstoff — wenn, wie
vorausgesetzt, Luft ginzlich ausgeschlossen ist — entweder durch
Sorption an der Kohle verschwinden oder irgend einen der anwesenden
Reaktionsteilnehmer reduzieren muss (im Falle des Alanins kdmen
Propionsidure, Glycerin, Ameisensiure als mogliche Reduktions-
produkte in Betracht). An Stelle der Ketosdure kann des weiteren
durch Decarboxylierung Kohlendioxyd und der nichst niedere Alde-
hyd in Erscheinung treten.

Da der Nachweis der primiren Hydrolysenprodukte (Oxysiure,
Alkohol) mit gewissen analytischen Schwierigkeiten behaftet ist,
der Nachweis des Reduktionszweiges des inneren Zerfalls (Fettsiure,
Glycerin u. dgl.) nicht hat erbracht werden konnen, so ist H. Wie-
land ?) der Ansicht, dass die Aminolyse am Kohlekontakt bei Aus-
schluss von Luft sich erschopfe in dehydrierender Desamidierung,
wihrend das zugehorige Wasserstoffiquivalent durch Sorption an
der Kohle verschwinde.

Obwohl dieser Standpunkt iiberholt erscheint durch die inzwi-
schen erfolgte Entdeckung der kohlefreien Aminolyse?), musste uns
daran gelegen sein, durch priparative Darstellung eines priméiren
Hydrolysenproduktes darzutun, dass tatsidchlich nicht nur eine

1y E. Baur, Helv. 5, 825 (1922). — K. Wunderly, Z. physikal. Ch. 112, 175 (1824).
— Ders., Helv. 15, 731 (1932). — Ders., Helv. 16, 80 (1933).

) A. 513, 203 (1934).

8) E. Bawrund K. Wunderly, Bioch. Z. 262, 300 (1933). — E. Baur und (7. Schindler,
Bioch. Z. 273, 381 (1934).
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dehydrierende, sondern auch eine hydrolytische Desamidierung in
der Natur angetroffen wird.

Wir wihlten Leucin und machten uns zur Aufgabe, daraus
Amylalkohol darzustellen. Dass Lencin in wissriger Losung durch
Knochenkohle bereits bei Raumtemperatur einer desamidierenden
Spaltung unterliegt, wird schon von K. Wunderly') angegeben.
Den Reaktionsprodukten wurde damals nicht weiter nachgegangen;
nach unseren Erfahrungen am Phenyl-alanin war jedoch nicht zu
zweifeln, dass Girungsamylalkohol darunter vorherrsche nach der
Umsatzgleichung

(CH,),CH-CH,-CHNH,-COOH + 2 H,0 = (CH,),CH-CH, CH,0H + NH; + HCO,’

Wir haben nun ein Priparat von Leucin, das in geringer Menge
etwas Isoleucin beigemischt enthielt, mit Knochenkohle der Destil-
lation mit Wasserdampf unterworfen. Aus dem Destillat konnten
wir Amylalkohol abscheiden. Wir beschreiben nachfolgend den
Versuch.

In einem Vorversuch iiberzeugten wir uns zunichst davon, dass man kauflichen
Garungsamylalkohol aus wissriger Losung tber Knochenkohle im Wasserdampfstrom
destillieren kann, ohne dass der Alkohol sich verindert, insbesondere ohne dass er sich
oxydiert. Wirklich gab das Destillat keine Aldehydreaktion mit fuchsinschwefliger
Saure, sondern enthielt den Amylalkoho! unverindert.

Hierauf gingen wir an die Ausfilhrung der Aminolyse. In einen Destllherkolben
kamen 10 g Leucin, 500 cm® Wasser und 100 g Knochenkohle (Carbo ossium pulv. pro
analysi, Kahlbaum). Zur Verdringung der Luft wird offen zum Sieden erhitzt, hierauf
die Verbindung mit dem Dampftopf, sowie mit Kiihler und Vorlage hergestellt. In
sechsstiindiger Wasserdampif-Destillation werden 2 Liter Destillat gesammelt. Das
Destillat ist wasserklar, gegen Lakmus neutral und riecht nach Amylalkohol. Die Alde-
hydprobe mit fuchsinschwefliger Saure fallt aber positiv aus, zum Zeichen, dass neben
dem Alkohol noch Aldehyd entstanden ist.

Das ganze Destillat wird mit viel Pottasche versetzt, bis zur Uberschreitung der
Aussalzgrenze, was am Auftreten einer feinen Triibung zu erkennen ist. Nun wird wieder
destilliert. Die ersten 70 cm?® Destillat sind zweiphasig. Im Scheidetrichter wird daraus
nahezn 1 g der alkoholischen Phase abgetrennt, die ausgesprochen den kratzenden Geruch
des Géarungsamylalkohols besitzt. Aus spiteren Fraktionen gewannen wir noch 15 g
der alkoholischen, im Scheidetrichter abzutrennenden Phase. Bei vollkommener Aus-
beute wire von der rohen alkoholischen Phase etwas mehr als 1,5 g zu erhalten gewesen.

In der wissrigen Phase, an der Grenze der alkoholischen, treten nach einigem
Stehen Krystallchen auf. Dieselben wurden abfiltriert, gesammelt und gewogen. Aus-
beute rund 0,1 g. Diese Krystalle, Nadeln und Plittchen, schmelzen bei 70°, sind in
Wasser schwer lslich, geben beim Erwirmen unter Wasser ein Ol und Igsen sich leicht
in Athylalkohol. Die Substanz ist frei von Stickstoff (Cyanprobe negativ). Sie gibt
Aldehydreaktion und liefert bei der Destillation ein Ol von Aldehvdcharakter. Nach
Eigenschaften und Herkunft scheint die Substanz das Hydrat des polymeren Isovaler-
aldebyds zu sein: (C}yH,0,),H,0. Die Nitroprussidprobe ist negativ. Also handelt
es sich nicht um normalen Valeraldehyd, sondern um Isovaleraldehyd.

Diese Bildung von Isovaleraldehyd tritt gegeniiber der Menge des Amylalkohols
ganz zuriick. Der Aldehyd muss durch einen Dehydrierungsvorgang entstanden sein,
dessen Wasserstoffaquivalent wahrscheinlich Leucin reduzieren wird zu Isobutylessig-
sdure. Indessen ist deren Menge zu gering, um analytisch erfasst werden zu kénnen.

1) Z. physikal. Ch. 112, 188 (1924).
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Die 1,5 g der alkoholischen Phase haben wir zur Reinigung bei 14 mm Hg-Druck
fraktioniert. D1e Hauptfraktion von 0,7 ¢ ging bei 55—650 iiher, wahrend der Siede-
punkt des reinen Isoamylalkohols bei 14 mm Hg zu 45° angegeben wird. Die gewonnene
Fraktion war wohl nicht vollkommen rein, doch ist der Unterschied der abgelesenen
Destlllatlonstemperatur gegeniiber dem buchmissigen Siedepunkt mehr auf Uberhitzung
des Dampfes im Fraktionierkolbchen zu schleben

An diesem Destillat, das frei von Aldehydreaktion ist, wurden zwei Reaktionen
ausgefithrt: 1) Mit Essigsiure und Schwefelsaure erhitzt, tritt der Geruch von Amyl-
acetat auf; 2) in reinem fuselélfreien Athylalkohol gelést, entsteht mit Furfurol und
Schwefelsiure ein tief rotvioletter Ring und Rotfirbung der Alkoholphase (iiblicher
Nachweis von Fuselél im Athylalkohol).

Wir glauben, dass durch das beschriebene Verhalten die Ab-
scheidung von Garunosamylalkohol in Substanz, entstanden bei der
Hydroly%e des Leucins mit Knochenkohle, genugend festgestellt ist.

Zirich, Physikal.-chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule.
Aungust 1935.

145. Verhalten des Jodostarins im Licht
von Emil Baur
(16. VIII. 35.)

Jodostarin, als Kropfmittel pharmazeutisch verwertet, ist der
Handelsname des Dijodides der Taririnsgure, in der Natur als Trigly-
cerid im Tariri-Korn vorkommend. Die Taririnsdure, Cy Hj, O,,
mit unverzweigter C-Kette, hat zwischen dem 12. und 13. Kohlen-
stoffatom eine Acetylenbindung. An diese kann J, angelagert wer-
den, priparativ in Eisessig bel 50¢ bis 60° durch Losen der stdchio-
metrischen Mengen der Bestandteile auszufiithren.

Wird Jodostarin in Chloroform geldst und belichtet, so firbt
sich die Loésung rotviolett durch eine Dissoziation nach der Gleichung
CH,(CH,);y- CJ=CJ - (CH,),- COOH = CH,-(CH,),, C=C-(CH,),*COOH + J,

Die Jodtaririnsiure kann in cis- und frans-Form Dbestehen,
namlich

CH,-(CH,),,-CJ . CH,+(CH,)y- CJ
JC-(CH,),-COOH . HOOC-(CH,),-C.J

Das aus Eisessig hergestellte Priparat ist einheitlich, besteht
also entweder nur aus der cis- oder nur aus der trans-Form.

Die Einwirkung des Lichtes kommt bei bequem fassbaren Ver-
hiltnissen zu einem Stillstand. Dieser Umstand lud uns zu einer
Untersuchung dieser Photolyse ein, iiber die wir nun berichten.

Das mir vorliegende Material an Messungen, von mehreren
Diplomanden zusammengetragen, kann nur auszugsweise mitgeteilt





