
1 4 .  Uber die Aminolyse des Leueins 
von Emil Baur und G. Sehindler. 

(16. VIII. 35.) 

Unter der Aminolyse der Aminosauren 1-erstehen wir deren 
Hydrolyse. Dieselbe hat zwei Formen: sie ist 1) Hydrolyse zum 
Ammoniumsalz der entsprechenden Oxysaure, 2 )  Hydrolyse zu 
Ammoniumhydrocarbonat und dem nachst niederen Alkohol. Diese 
Form der Hydrolyse ist die von Felix Ehrlich entdeckte ,,alkoholische 
Garung der Aminosauren". Wie in ausfithrlichen Arbeiten aus dem 
hiesigen Laboratorium I) gezeigt worden ist, werden beide Formen der 
Hydrolyse hervorgebracht durch Einwirkung von Tierkohle auf die 
wassrigen Losungen der Aminosauren in der Warme. 

Nun wird der Chemismus dieser Einwirkung dadurch ein mehr 
verwickelter, dass an der Oxysaure oder auch schon an der Amino- 
saure selbst ein Redox-Vorgang sich vollzieht, der zur entsprechenden 
Ketosaure fuhrt, wahrend der zugehorige Wasserstoff - wenn, wie 
vorausgesetzt, Luft ganzlich ausgeschlossen ist - entweder durch 
Sorption an der Kohle verschwinden oder irgend einen der anwesenden 
Reaktionsteilnehmer reduzieren muss (im Falle des Alanins kamen 
Propionsaure, Glycerin, Ameisensaure als mogliche Reduktions- 
produkte in Betracht). An Stelle der Ketosaure kann des w-eiteren 
durch Decarboxylierung Kohlendioxyd und der nachst niedere Alde- 
hyd in Erscheinung treten. 

Da der Nachweis der primaren Hydrolysenprodukte (Oxysaure, 
Alkohol) mit gewissen analytischen Schwierigkeiten behaftet ist, 
der Nschweis des Reduktionszweiges des inneren Zerfalls (Fettsaure, 
Glycerin u. dgl.) nicht hat erbracht werden konnen, so ist H .  Wie- 
land z ,  der Ansicht, dass die Aminolyse am Kohlekontakt bei Aus- 
schluss von Luft sich erschopfe in dehydrierender Desamidierung, 
wahrend das zugehorige WasserstofI"~quiva1ent durch Sorption an 
der Kohle verschwiinde. 

Obwohl dieser Standpunkt iiberholt erscheint durch die inzwi- 
when erfolgte Efitdeckung der kohlefreien Aminolyse '), musste uns 
daran gelegen sein, durch praparstive Dxrstellung eines primaren 
Hydrolysenproduktes darzutun, dsss tatshchlich nicht nur eine 
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dehydrierende, sondern aueh eine hydrolgtische Desarriidierung in 
cler Sa tu r  angetroffen wird. 

Wir wahlten Leucin und machten uns zur Aufgabe, daraus 
Amylalkohol darzustellen. Dass Leiicin in wassriger Losung durch 
Knochenkohle bereits bei Raumtemperatur einer desamidierenden 
Spaltung unterliegt, wird schon von K .  Wicndedy I) angegeben. 
Den Reaktionsprodukten wurde damals nicht Treiter nac,hgegangen ; 
nach unseren Erfahrungen am Phenyl-alanin Tar jedoch nicht zu 
zweifeln, dass Garungsamylalkohol darunter vorherrsche nach der 
Umsatzgleichung 

(CK,),CH.CH?.CH~H,.C;OOH f 2 H,O = (CH,),CH.CH,.CH,OH +- XH; + HCO,' 

Wir haben nun ein Priiparat von Leucin, das in geringer 3lenge 
etwas Isoleucin beigemischt enthielt, rnit Hnochenkohle der Destil- 
Iation rnit Wasserdampf unterworfen. Bus Clem Destillat konnten 
wir Amylalkohol abscheiden. Wir beschreiben nachfolgend den 
Versuch. 

In  einem Vorvenuch iiberzeugtcn wir uns zunachst davon. dass man kauflichen 
Garungsamylalkohol &us wassriger Losung iiber Knochenkohle im Wasserdampfstrom 
destillieren kann, ohne dass der Alkohol sich veriindert, insbesondere ohne dass er sich 
oxydiert. Wirklich gab das Destillat keine Aldehydreaktion mit fuchsinschwefliger 
Silure, sondern enthielt den Amylalkohol unveriindert. 

Hierauf gingen wir an die Ausfiihrung der Aminolyse. I n  einen Destillierkolben 
kamen 10 g Leucin, 500 cm3 Wasser und 100 g Knochenkohle (Carbo ossium pulv. pro 
analysi, Kahlbaum). Zur Verdrilngung der Luft wird offen zum Sieden erhitzt, hierauf 
die Verbindung mit dem Dampftopf, sowie mit Kiihler und Vorlage hergestellt. In 
sechsstiindiger Wasserdampf-Destillation werden 2 Liter DestilIat gesammelt. Das 
Destillat ist wasserklrtr, gegen Lakmus neutral und riecht nach Amylalkohol. Die Alde- 
hydprobe mit fuchsinschwefliger Siiure fhllt aber positiv aus, zum Zeichen, dass neben 
dem Blkohol noch Aldehyd entstnnden ist. 

Das game Destillat wird mit vie1 Pottsschc versetzt, bis zur Uberschreitung der 
Aussalzgrenze, was am Auftreten einer feinen Triibung zu erkennen ist. Xun wird wieder 
destilliert. Die ersten 70 cm3 DestilliLt sind zweiphasig. Im Scheidetrichter wird daraus 
nahezu 1 g der alkoholischen Phase abgetrennt, die ausgesprochen den kratzenden Geruch 
des G~rungsamylallrohols besitzt. Bus spdteren Fraktionen gewannen wir noch '/z g 
der alkoholischen, im Scheidetrichter abzutrennenden Phase. Bei vollkomniencr Aus- 
beute ware yon der rohen alkoholischen Phase etmas mehr als 1,5 g zu  erhalten gewesen. 

I n  der wassrigen Phase, an der Grenze der alkoholischen, treten nach einigeni 
Stehen Iirystallchen auf. Diesclben wurdcn abfiltriert., gesammclt und gewogen. Bus- 
beute rund 0,I g. Diese Krystalle. Sadeln und Pldttchen, scliniclzen bei 700, sind in 
Wasser schwer loslich, geben beini Erwarmen unter Wasser ein 61 und losen sich leicht 
in ~thylalltohol. Die Substanz ist frei von Stickstoff (Cyanprobe negatjv). Sie gibt 
Xldehydreaktion und liefert bei der Dcstillation ein 61 von Aldehydcharakter. Nach 
Eigenschaften und Herkunft scheint die Substsnz das Hydrat des polymeren Isovaler- 
aldehyds zu sein : (C,,H,,O,),H,O. Die Sitroprussidprobe ist negativ. Also handelt 
es sich nicht iim normalen Valeraldehyd, sondern uni Isovaleraldehyd. 

Diese Bildung von Isovaleraldehyd tritt gegeniiber der JIenge des Amylalkohols 
gunz zuriick. Der Aldehyd muss durch einen Dehvdrierungsvorgang cntstanden sein, 
dessen Wasserstoffaquivalent wahrscheinlich Leucin reduzieren wird zu Isobutylessig- 
sanre. Indessen ist deren Menge zu gering, um analytisch erfasst n-erden zu konnen. 

') 2. physilial. Ch. 112, 1SS (1924). 
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Die 1,6 g der alkoholischen Phase haben wir zur Reinigung bei 14 mm Hg-Dmck 

fraktioniert. Die Hauptfraktion yon 0,7 g ging bei 55-65O iiher. wahrend der Sierie- 
punkt des reinen Isoamylalkohols bei 11 mm Hg zu 16O angepeben wird. Die gewonnene 
Fraktion war woh! nicht vollkommen rein, doch ist der Unterschied der abgelesenen 
Destillationstemperatur gegeniiber dem bachmassigen Siedepunlit mehr oaf Uberhitzung 
des Dampfes im Fraktionierkolbchen zu schieben. 

An diesem Destillat. das frei von -4ldehpdreaktion ist. murden zwei Reaktionen 
ausgefiihrt : 1 ) >fit Essigsaure und Schwefelsaure erhitzt, tritt der Geruch von Any l -  
acetat auf; 2 )  in reinem fuselolfreien Athylalkohol pelost, entsteht niit Furfurol und 
Schwefelsiure ein tief rotvioletter Ring und Rotfarbung der Alkoholphase (iiblicher 
Nachweis von Fusr!ol im Xthylalkohol). 

14% glauben, dass durch das beschriebene T-erhalten die Ab- 
scheidung von Garungsamylalkohol in Substanz, entstmclen bei der 
Hydrolyse des Leuc'ins mit Knochenkohle, geniigend festgestellt, ist. 

Zurich, Physika1.-chem. Institut der Eiclg. Techn. Hoc,hschule. 
August 193.3. 

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

Jodostarin, als Kropfmittel pharmazeutisch verwertet, ist der 
Hsndelsname des Dijodides der Taririnsaure, in der Natur als Triply- 
cerid im Tariri-Horn vorkommend. Die Taririnsaure, C,, H,, 0, , 
mit unverzweigter C-Kette, hat zwischen dem 1. und 13. Kohlen- 
stoffatom eine Acetylenbindung. An diese kann J, angelagert u-er- 
den, prapttrativ in Eisessig bei 50° bis 60° durch Losen der stochio- 
metrischen Mengen der Bestandteile auszufuhren. 

Wird Jodostarin in Chloroform gelost und beliehtet, so fMrht 
sich die Losung rotviolett (lurch eine Dissoziat,ion nach der Gleichung 

Die Jodta,ririnsaure kann in cis- und trans-Form bestehen, 
CH,.(CH,),,.C.J=CJ.(CH,),.COOH = CH,,.(CH2)l,.C~C.(CH,)4.,COOH + J, 

namlic,h 
CII,.(CH,),O.CJ CH,.(CH,),,.CJ 

und 
JC.(CH,),.COOH HOOC.!CH,),.&J 

Das am Eisessig hergestellte Priiparat ist einheitlieh, besteht 
also entweder nur aus cler c,is- oder nur aus der trans-Form. 

Die Einwirkung des Lichtes kommt bei bequem fassbaren Ver- 
hdtnissen ZU einem Stillstand. Dieser Umstand hid uns zu einer 
Untersuchung dieser Photolyse ein, uber die wir nun herichten. 

Das mir vorliegende Material an Messungen, von mehrrren 
Diplomanden zusanimengetragen, l imn nur auszngsweise niitgeteilt 




