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III. Ueber das Tyrosin ;

yon

G. Stadeler.

Das Tyrosin ist ein characteristisches Zersetzungs-
product der Proteinstoffe und der sich zundchst an-
schliessenden Substanzen, des Schleimstoffs, des
Fibroins und des Horngewebes, und es kann daraus
durch Féulniss, durch Schmelzen mit Alkalihydraten
und durch Kochen mit nicht oxydirenden Séuren er-
halten werden. Auch findet man es mitunter pri-
existirend in den Organen von Menschen und Thieren.

Die erste Kenntniss des Tyrosins verdanken wir
Liebig1), der es durch Zersetzung des Caseins mit
schmelzendem Kali darstellte. Auf gleiche Weise
erhielt es Bopp?) aus Albumin und aus Blutfibrin, und
er wies nach, dass es auch durch Fiulniss und durch
Einwirkung von S#uren aus jenen Stoffen hervorge~
bracht werden konne. Die Ausheute war aber in
allen Fillen nur gering, und die Zusammensetzung
wurde nicht mit Sicherheit festgestellt.

Spéter erhielt Warren de la Rue?) bei seiner
Untersuchung des Carmins einen Korper aus der
Cochenille, der in allen wesentlichen Eigenschaften
mit dem Tyrosin iibereinstimmte, und den er der
Formel Cys Hyy N Oy entsprechend zusammengesetzt
fand. Hinterberger#), welcher darauf das Tyrosin

1) Annalen der Chemie und Pharmacie LVII, 127
2) Ebendas. LXIX, 20.

3) Kbendas. LX1V, 36.

4) Ebendas. LXXI, 7%.
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auch aus Ochsenhorn durch Zersetzung mit Schwefel-
séure darstellte und analysirte, wies die Identitat beider
Stoffe nach, und es ist dann wiederholt von andern
Chemikern mit gleichem Resultat analysirt worden.
Alex. Miuller?) fand es unter den Faulnissproducten
der Hefe, Leyer und Koller?) erhielten es aus Glo-
bulin, Federn, Haar und Igelstacheln, und spéter
wurde es von mir auch aus Muskelfibrin, Pflanzenfibrin
(Gliadin), Fibroin und Schleim3) durch Einwirkung von
Schwefelsdure dargestellt. Schon frither - hatte ich
~ darauf aufmerksam gemacht, dass die mohnsamenihn-
lichen weissen Korner, die man nicht selten an
schlecht aufbewahrten Weingeistpraparaten beobachtet,
ebenfalls aus Tyrosin bestehen, und dass Cheval-
lier’s und Lassaigne’s# sogenannte Cystinoid-
tuberkeln oder Xanthocystin, die sie in einer zwei
Monate alten Leiche auffanden, damit iibereinstimmen.

Bis dahin war das Tyrosin nur als Zersetzungs-
product von Interesse, denn auch das in der Coche-
nille aufgefundene wurde als solches betrachiet, da
seine leichte Bildung durch Fiulniss der Proteinstoffe
hekannt war, und es daler beim Trocknen und Auf-
bewahren der Thiere entstanden sein konnte. Ein
Korper von grosserer Bedeutung wurde es, als es
mir in Verbindung mit Frerichs gelang, seine Pri-
existenz im lebenden Organismus nachzuweisen 5).

1) Erdmann’s Journal LVII, 162 und 447.

2) Annalen der Chemie und Pharmacie LXXXIII, 332.

3) Ebendas. CXI, 12.

%) Chem. Centralbl. 1851, 717.

5) Mittheilungen der naturf. Gesellschaft in Zirich IlI, 445. —
‘Wiener medicinische Wochenschrift 1854, Nr, 30. — Mittheilungen

i
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In gesunden Organen von Menschen und héheren
Thieren fanden wir es nur selten, am haufigsten noch
in der Milz und im Pancreas, und stets begleilel von
grogsern Mengen Leucin. Haufiger fanden wir es in
den Organen bei Krankheiten, ganz besonders in der
Leber, worin es sonst unter normalen Verhéaltnissen
niemals vorkommt. Es fritt um so reichlicher darin
auf, je mehr die Functionen dieses Organs gestort
sind, und in solchen Fillen sahen wir es mitunter
auch in den Urin ibergehen; einmal in solclier Menge,
dass es sich schon beim Erkalten desselben als Sedi-
ment abschied.

Trotzdem ist von emlgen Seiten die Priexistenz
sowohl des Tyrosins wie des Leucins im lebenden
. Korper in Zweifel gezogen worden; man hielt es fiir
moglich, dass sich diese Stoffe erst beim Erkalten der
Leiche gebildet hatten etc. — Da indess das Leucin
hiufiger im Urin vorkommt, und das Tyrosin in dem
erwihnten Fall in solcher Menge daraus gewonnen
wurde, dass hinreichendes Material fir die Analyse
vorhanden war, so erscheint diese Frage als vollig
erledigt, und es ist iberfliissig, daritber noch weiter
ein Wort zu verlieren.

Seit den letzten Mittheilungen, die gemeinschaftlich
von Frerich’s und mir iiber das Verkommen von
Leucin und Tyrosin im lebenden Korper gemacht
wurden, sind die Untersuchungen an kranken Organen
fortgesetzt!), und das Verkommen beider Stoffe im

der naturforschenden Gesellschaft in Zirich IV, 80. — Goschen’s
deutsche Klinik 1856. ‘

1) Ein Theil der Beobachtungen wurde bereits von Dr. Neu-
komm in seiner Inaugural-Dissertation (Januar 1859). und aus-
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Thierreich weiter verfolgt worden. Wir haben Re-
présentanten aus sémmtlichen Thierklassen mit Aus-
nahme der Infusorien untersucht; die Enifernung
unseres Wohnorts und iiberhiufte Berufsgeschifte
machten es uns aber bisher unmoglich, die gewonnenen
Resultate zu ordnen und weiter zu verarbeiten, was
ibrigens bald geschehen wird. Fir jetzt will ich nur
mittheilen, dass auch bei niederen Thieren das Leucin
sehr verbreitet vorkommt, uud dass es nicht selten
von Tyrosin begleitet wud. Am haufigsten trafen
wir es bei den Arthropoden an, z. B. im Flusskrebs,
in Spinnen, Raupen und Puppen, wihrend in Schmetter-
lingen nur noch Leucin gefunden wurde. Die Nach-
weisung war, wenn nicht in zu kleinem Massstabe
gearbeitet wurde, sehr einfach. Die noch lebenden
Thiere wurden mit Glaspulver zerrieben, mit Wein-
geist zu einem diinnen Brei angeriihrt und im Wasser-
bade erwirmt. Dann wurde die weingeistige Fliissig—
keit abgepresst, der Riickstand etwa eine Stunde lang
mit- Wasser von 50—60° digerirt und ebenfalls gepresst.
Das Tyrosin konnte in beiden Ausziigen vorkommen;
sie wurden, nachdem aus dem ersteren der Weingeist
durch Abdampfen entfert war, mit Bleiessig gefallt,
das Filirat miitelst Schwefelwasserstofl entbleit, und
zum Syrup verdunstet. Das ’l‘yrosin schoss dann
gemengt mit Leucin an.

. Nach einer Angabe von Wittstein!) soll auch
im amerikanischen Ratanhlaextract Tyrosin vorkommen.
Ich habe verschiedene Sorten dieses Extracts von

fithrlicher in Reichert’s und du Bois-Reimond’s Archiv
1860, Seite 1, mitgetheilt.
' 1) Jahresbericht von Liehig und Kopp, 1854, Seite 656,
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Herrn Ruge von Kopenhagen untersuchen lassen,
und es fand sich darin in der That ein dem Tyrosin
dhnlicher Korper, der aber bei der Analyse mehr
Kohlenstoff und Wasserstoff und weniger Stickstofl
gab wie dieses, auch in der Form und in einigen
Reactionen davon abwich. Wahrscheinlich enthalt
dieser Korper 2 Aeq. Kohlenstoff und Wasserstoff mehr
wie das Tyrosin, woriber Herr Ruge demnichst
weitere Mittheilungen machen wird.

Ueber die chemische Natur des Tyrosins, iber
seine Verbindungen und Zersefzungen, war bisher

nur wenig bekannt; ich unternahm es daher, diese -

Verhaltnisse néher zu erforschen. Die Resultate der
Untersuchung sind in dem Folgenden niedergelegt.
Als ich die Arbeit begann, kannte man nur das von
Strecker!) enideckte salpetersaure Nitrotyrosin, das

man durch Einwirkung von Salpetersiaure auf Tyrosin

erhalt; spater gelang es C. Wicke 2), auch eine Ver~
bindung mit Salzsdure darzustellen, wahrend con—
stante Verbindungen mit Basen nicht von ihm erhalten
wurden. '

Das Tyrosin, das ich zu meinen Versuchen an-
wandte, wurde aus Oclisenhorn durch Kochen mit
verdiinnter Schwefelsdure (1 Vol. Saure und 4 bhis
41/2 Vol. Wasser) dargestellt. Je mehr Schwefelsiure
man anwendet, um so leichter geht die Zerselzung
vor sich, und um so geringer wird die Menge der
neben Leucin und Tyrosin auftretenden syrupformigen
Materien. Man erhili noch eine gute Ausbeute an
Tyrosin, wenn man auf 1 Theil Hornspéne 1 Theil

1) Ar;llalen der Ghemie und Pharmacie LXXIII, 70.
2) Ebendas. CI, 314.
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Schwefelsiure anwendet; das beste Verhiltniss ist
indess 1: 2. Gewdohnlich wurden 6 Pfund Hornspine
auf einmal der Zersetzung unterworfen. Der Gang
der Operation ist folgender : ‘

Die verdinnte Schwefelsdure wird in einem
kupfernen Kessel bis nahe zum Sieden erhitzt, das
Horn in Drehspénen, die sich leicht losen, eingetragen,
und die Losung einen Tag lang, etwa 16 Stunden,
unter Erneuerung des verdampfenden Wassers in
lebhaftem Sieden erhalten. Nach erfolgter Zersetzung
wird die Flissigleit mit dem doppelten Vol. Wasser
verdinnt, und ein gleichméssiger diinner Brei von
Kalkhydrat bis zur alkalischen Reaction eingetragen.
Man filtrirt durch einen Spitzbeutel , presst den
Riickstand und zieht ihn noch emmal mit heissem
Wasser aus.

Das Filtrat enthélt eine kleine Menge Kupfer,
das sich bei lingerm Stehen gewohnlich als rothes
Kupferoxydul, beim Kochen aber als Schwefelkupfer
abscheidet. Man verdampft die alkalische Fliissighkeit
in einem kupfernen Kessel bei Siedhitze auf etwa 2/3
des Volums der angewandlen verdiinnten Schwefel-
siure, neutralisirt dann mit derselben Sédure, und
sammelt nach 12-stiindigem Siehen das reichlich ab-
geschiedene Tyrosin, das mit Gyps und Schwefel-’
kupfer gemengt ist. Durch weiteres Verdampfen der
Lauge erhdlt man noch mehr Tyrosin, gemengt mit
Leucin, die man mit kaltem Wasser trennt.

Um das Tyrosin von beigemengtem Schwefel-
kupfer und Gyps zu befreien, riihrt man es mit ver-
dimnter Natronlauge 1) zu einem sehr diinnen Brei an,

1) Arbeitet man mit kieinen Mengen, so ist es zweckmiissiger,
V. 2 11
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erhitzt und filtrirt durch einen Spitzbeutel. Der Riick-
stand wird dann noch einmal auf gleiche Weise be-
handelt und endlich mit Wasser ausgewaschen. Den
in. Losung gegangenen Kall entfernt man durch Zu-
satz von kohlensaurem Natron, filtrirt, neutralisirt die
Iilare Losung annéhernd mit Schwefelsaure und iiber-
s#ttigt mit Essigséure.

Das Tyrosin scheidet sich nun so reichlich ab,
dass die Losung zu einem Brei erstarrt. Nach 12—
-stiindigem Stehen wird es gesammelt, gepresst, mit
kaltem Wasser gewaschen, und in ziemlich concen-
trirter Ammonialfliissigkeit gelost. Beim Abdunsten
des Ammoniaks, das man durch héufiges Umriihren
unterstiitzen muss, krystallisirt das Tyrosin theils in
Krusten , theils in Krystallbiischeln von gelblicher
Farbe, wihrend eine kleine Menge einer braunen
amorphen Materie- in Losung bleibt.

Auf die angegebene Weise erhielt ich aus Horn-
spanen ziemlich constant 4 Proc. Tyrosin und efwa
doppelt so viel Leucin; die Ausheute an letzlerem
ist iibrigens ziemlich grossen Schwankungen unter—
worfen.

- Dem Tyrosin, auch wenn es wiederholt aus
Ammoniak umkrystallisirt worden ist, héngt hartnickig
eine kleine Menge einer schwefelhaltigen Substanz
an; erhitzt man solches Tyrosin im Glasrohr bis zur
Zerstorung, so schwirzen die Dampfe das Bleipapier !).

statt des Natrons und kohlensauren Natrons Ammoniak und kohlen-
saures Ammoniak anzuwenden. Die kalk{reie Lésung seheidet dann
beim Verdunsten des Ammonmks das Tyrosin sogleich in hin-
reichender Reinheit ab.

1) Dasselbe beobachtet man gewdhnlich auch heim Leucin,
mag dasselbe auf kiinstlichem Wege dargestellt oder aus Organen
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Um diese Verunreinigung zu entfernen und das Tyrosin
vollkommen farblos zu erhalten, lost man es in Wasser,
setzt zu der kalten oder doch nur noch wenig warmen
Losung etwas Bleiessig, beseitigt die entstandene
Tribung durch Filtration, und entbleit das Filtrat
mittelst Schwefelwasserstoff. Aus der durch Ab-
dampfen concentrirten Losung schiesst dann das Tyrosin
vollig rein und farblos in den bekannten langen zarten,
gewohnlich sternformig gruppirten Nadeln an, die
beim Trocknen sehr zusammenfallen, sich verfilzen
und unansehnlich werden. Durch Umkrystallisiren aus
nicht zu concentrirter ammoniakalischer Losung kann
es auch in haltharen Biischeln von seideglinzenden
Nadeln erhalten werden. — Uebersittigt man ver—
diinnte Salzsdure in der Wirme mit Tyrosin, so
erhdlt man eine aus ziemlich dicken Prismen be-
stehende, héufig krustenformig verwachsene Krystal-
lisation. Die Krystalle sind frei von Salzséure, und
bilden oblonge Prismen mit auf die schmalen Seiten
aufgesetztem horizontalem Doma; nicht selten findet
man sie so abgebrochen, dass sie rechtwinklige Spal-
tungsflichen gegen die Hauptachse zu haben scheinen.
Bei nadelformig ausgebildeten Tyrosinkrystallen tritt
die rechtwinklige Flache héufig auch als Endfldche auf.

Das Tyrosin lost sich in 150 Theilen siedendem
Wasser. Den Gehalt der kalten gesittigten Losung
findet man etwas abweichend, je nachdem dieselbe
langere oder kiirzere Zeit gestanden hat. Durch-

abgeschieden sein, Hiufig ist in solchen Fillen der Schwefelgehalt
nicht quantitativ beslimmbar; mitunter findet man aber in vollig
farblosem und gilt krystallisirtem Leucin /2 Proe. und mehr Schwefel,
Gleichzeitig gibt dann die Analyse weniger Kohlenstoff und Wasserstoff.
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schnittlich bedarf 1 Theil Tyrosin 1900 Theile Wasser
von 16° zur Losung. In Aether ist es unloslich, sehr
wenig loslich in Weingeist. "1 Theil Tyrosin lost
sich in nahezu 13500 Theilen kaltem 90-procentigen
Weingeist, und wird bei Siedhitze nicht in wesentlich
grosserer Menge aufgenommen. Sind dem Tyrosin
amorphe extractformige Materien beigemengt, so nimmt
seine Loslichkeit in Weingeist erheblich zu.

Neutrales essigsaures Blei fillt die Tyrosinlosung
nicht, eben so wenig Bleiessig. Setzt man aber zu
der mit Bleiessig versetzten Losung etwas Ammonialk,
so entstehi ein Niederschlag, und ein Theil des Ty-
rosins fallt, an Blei gebunden, nieder.

AufZusatz von essigsaurem Quecksilberoxyd bleibt
die Tyrosinlosung unverdndert; hat man zuvor Blei-
essig zugeselzt, so wird das Tyrosin fast vollstindig
als Queclssilberverbindung ausgefillt, und kann daraus
mit Schwefelwasserstoff abgeschieden werden. 1In
der vom Quecksilberniederschlag abfiltrirten Fliissigkeit
findet man nur noch eine schwache Spur von Tyrosin.
(Das Entstehen eines weissen Niederschlags allein
spricht aber noch nicht fir die Anwesenheit von
Tyrosin, denn ein solcher entsteht auch, wenn Blei-
essig mit essigsaurem Quecksilberoxyd vermischt wird.)

Wird eine wissrige Losung des Tyrosins mit
salpetersaurem Quecksilberoxyd vermischt, so bleibt
sie Idar und farblos; setzt man dann etwas Natron

hinzu, so0 entsteht ein weisser Niederschlag, der aus -

Tyrosin, Quecksilberoxyd und Salpetersiure besieht.
Zersetzt man die gut ausgewaschene Verbindung mit
Schwefelwasserstoff, undveldampftdas[‘lltrat soerhilt
man durch Emwnkung der frei gewordenen Salpeter-
sdure auf das Tyrosin einen tief rothbraunen Riickstand.
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Kocht man eine mit salpetersaurem Quecksilber-
oxyd vermischte Losung des Tyrosins, so firbt sie
sich, wie schon R. Hoffmann 1) beobachtet hat, roth,
und nach kurzer Zeit entsteht ein tief braunrother
Niederschlag, dessen Farbstoff identisch zu sein scheint
mit dem, welcher durch Einwirkung von Salpeterséure
auf Tyrosin entsteht. Nach Absetzung des Pigments
ist die Losung farblos, und férbt sich auch beim Er-
- hitzen nicht wieder roth. Bei starker Verdimmnung
der Tyrosinlosung erhélt man ein etwas abweichendes
Resultat. Erhitzt man eine kalt gesittigte Losung mit
salpetersaurem Quecksilberoxyd, so bleibt dieselbe in
der Hitze farblos oder sie wird schwach rosenroth,
und der entstehende Niederschlag ist dann gelb oder
fleischfarben. — Das salpetersaure Quecksilberoxyd
ist ein empfehlenswerthes Reagens zur Nachweisung
von Tyrosin, wenn es in nicht allzukleiner Menge
vorhanden ist. Sehr viel kommt dabei aber auf die
Beschaffenheit des Reagens an, und es ist daher immer
Vorsicht nothwendig. Das zu meinen Versuchen
dienende salpetersaure Quecksilberoxyd wurde dar-
gestellt durch Eintragen von so viel frisch gefilltem
Quecksilberoxyd in verdiinnte Salpetersaure, dass ein
Theil desselben ungelost blieb.

. Eine andere ausgezeichnete Reaction des Tyrosins
ist von Piria?) mitgetheilt worden. Er beobachtete,

1) Annalen der Chemie und Pharmacie;, LXXXVII, 123, —
Hoffmann gab bei dieser Gelegenheit an, dass die Leucinlosung
durch salpetersaures Quecksilberoxyd in weissen Flocken gefillt
werde, dem aber von Zollikofer und von Gossmann wider-
sprochen wurde. Nach meiner Beobachtung wird die kalte, ziemlich
gesiittigte Leucinlosung allerdings durch salpetersaures Quecksilber-
oxyd gefillt, nicht aber die verdinnte.

2) Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXXII, 251.
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dass wenn einige Milligramme Tyrosin auf einem
Uhrglase mit 1—2 Tropfen Schwefelsiure benetzt
und etwa eine halbe Stunde lang bedeckt hingestellt
werden, man durch Neutralisation mit kohlensaurem
Kalle eine Fluissigkeit erhilt, die durch Eisenchlorid—
1osung schon violett gefdrbt wird.” Man hat mehrfach
iiber die Unzuverldssigkeit dieser Reaction geklagi;
es ist indess nur eine kleine Abénderung des Ver-
fahrens nothig, um stets ein sicheres Resultat zu er—
halten. — Man iibergiesst das Tyrosin in einer Por~
zellanschale mit einigen Tropfen concentrirter Schwe-
felsdure, und erwirmt iber einer kleinen Spiritus-
lampe, wobei sich das Tyrosin mit voriibergehend tief
rother Farbe auflost. Es wird nun etwas Wasser
zugeselzt, und unter Erwirmen eine Milch von
kohlensaurem Baryt eingetragen, bis die saure Re-
action verschwindet. Dann kocht man auf, um etwa
gebildeten-zweifach kohlensauren Baryt vollstindig zu
nerstoren, filtrirt und setzt- tropfenweise eine ver-
dinnte Losung von Eisenchlorid zu. Das letziere
Reagens stellt man durch Auflésen von gewohnlichem
krystallisirten Eisenchlorid in Wasser dar. Hat man
nur Spuren von Tyrosin zu erwarten, so wird das
Filtrat vor dem Zusatz von Eisenchlorid auf ein kleines
Volum verdampft. — Verfihrt man auf diese Weise,
so wird die Reaction niemals ausbleiben, nur muss
man dafir sorgen, dass dem Tyrosin keine grosse
Mengen von Leucin beigemengt sind. Die Grenzen
der Reaction werde ich spiter bei der Tyrosinschwe-
felsaure und ihrem Barytsalz angeben. :

Ich wende mich nun zu den von mir darge-
stellten Verbindungen und Zel'setzungSproducten des
Tyrosins.
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1. Verbindungen des Tyrosins mit Basen.

Das Tyrosin hat die Eigenschaften einer schwachen
S#ure ; bei Siedhitze vermag es die Kohlenséure aus
den alkalischen Erden auszutreiben, und bildet theils
amorphe, theils krystallinische Verbindungen, die aber
saimmtlich stark alkalisch reagiren.

Mit Ammoniak scheint keine Verbindung in festen
Aequlvalentvelhalthsen zu existiren. Das Tyrosin
lost sich reichlich in Ammoniak, und um so mehr, je
concentrirter die Ammoniakflissigheit ist. Bei einem
Gehalt von 5 Proc. Ammoniak sind etwa 30 Theile
zur Losung von 1 Theil Tyrosin erforderlich. Ver-
mischt man die Losung mit Weingeist, so scheidet
sich alshald Tyrosin daraus ab, und beim freiwilligen
Verdunsten der Losung bleibt ammoniakfreies Tyrosin
als Riickstand. In einer warm bereiteten Auflosung,
die zwei Tage lang gestanden hatte, und dann vom
ausgeschiedenen Tyrosin abfiltrirt worden war, wurden
17 Aeq. Ammoniak auf 1 Aeq. Tyrosin gefunden.

Mit den fixen Basen erhélt man leicht Ver bmdung en
in festen Verhiltnissen.

1) Natronverbindung. Reines Tyrosin wurde in
verdinnter Natronlauge bis zur Sattigung eingetragen,
und die farblose Losung nach mehrtigigem Stehen
filkirirt. Die Losung reagirte stark alkalisch und wurde
durch Weingeist nicht gefalll. Da das abgedampfte
Salz durch Kohlensidure-Anziehung theilweise zersetzt
war, so wurden die Bestandtheile der Losung er-
mittelt, und daraus die Zusammensetzung berechnet.
" Der Natrongehalt wurde mit titrirter Essigsdure be-
stimmt, das ausgeschiedene Tyrosin gesammelt, und
durch Verdampfen der Lauge und Ausziehen des
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Riickstandes mit Weingeist noch eine Quantitit Tyrosin
erhalten.

Die Losung enthielt 0,412 Grm. Natron und
1,261 Grm. Tyrosin; in Aequivalenten 2: 1,05. Die
Verbindung war also der Formel Cy3 Hy Nag N O
entsprechend zusammengesetzt.

2) Barytverbindungen. Trigt man in Baryl-
wasser, das in gelinder Wirme gesittigt ist, Tyrosin
ein, so scheidel sich alshald ein schwerer krystalli-
nischer Niederschlag ab, der sich auf weiteren Zusatz
von Tyrosin noch vermehrt.

Der Niederschlag besteht aus dicken prismatischen,
héufig verwachsenen Krystallen, die mit dem Tyrosin
keine Aehnlichkeit haben. Sie losen sich in Wasser
ziemlich schwer, und reichlicher in kaltem, als in
heissem. Die wisserige Losung reagirt stark alka-
lisch und wird durch Weingeist gefillt.

Zur Analyse wurde die Verbindung ither Schwefel-
sidure getrocknet.  Bei 130° verlor sie nur unbedeu-
tend an Gewicht. Stirker erhitzt, gab sie eine reich—
liche Menge Wasser ab, wurde dadurch schmutzig—
gelb, blahte sich dann auf, und zersetzte sich unter
Entwicklung von Ammoniak und Phenylalkohol.

0,2465 Grm. verloren bei 180° 0,0247 Grm. an
Gewicht. ‘

1,1152 Grm. hinterliessen beim Gliihen 0,626 Grm.
kohlensauren Baryt.

Diese Verhiltnisse fithren zu der Formel:

Cis Hy Bag N O + 4 aq.

Sie fordert 43,47 Proc. Baryt und 10,23 Proc.
Wasser. Gefunden wurden 43,60 Proc. Baryt und
10,02 Proc. Wasser.
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Die bei 180° getrocknete Verbindung enthélt noch
unverindertes Tyrosin; zersetzt man sie mit Ammo-
niak und kohlensaurem Ammoniak, so schiesst beim
Verdunsten der vom kohlensauren Baryt abfiltrirten
Losung alshald eine reichliche Krystallisation von
reinem Tyrosin an,

Uebersittigt man Barytwasser mit Tyrosin, und
filtrirt nach mehrtégigem Stehen die Losung ab, so
findet man darin dasselbe Salz. Durch Fillen mit
Ammoniak und kohlensaurem Ammoniak wurden 0,553
Grm. kohlensaurer Baryt, und durch Verdampfen des
Filtrats 0,6115 Grm. Tyrosin erhalten. Demnach
waren 2 Aeq. Baryt auf 1,2 Aeq. Tyrosin vorhanden.
Der geringe Ueberschuss von Tyrosin rithrt her von
der Loslichkeit desselben in Wasser.

Leitet man in die kalte Losung jenes Salzes
Kohlensdure, so wird es vollstindig zersetzt, indem
sich Tyrosin und kohlensaurer Baryt abscheiden.
Kocht man dagegen das Tyrosin mit aufgeschlimmtem
kohlensauren Baryt, so entwickelt sich Kohlenséure,
die Losung wird stark alkalisch, und das zuvor abge-
kithlte Filtrat hinterldsst beim Verdampfen eine baryt-
haltige Verbindung.

0,292 Grm. der bei 120° getrockneten Substanz
hinterliessen beim Glithen 0,116 Grm. kohlensauren
Baryt = 30,78 Proc. Baryt. — Die Formel:

013 Hmk BaN 06
verlangt 30,85 Proc. Baryt. Die Uebereinstimmung
darf wohl nur als eine zufillige angesehen werden,
denn das Salz hatte wahrend des Verdunstens elwas
Kohlenséure angezogen, und liess beim Auflosen in
Wasser etwas Tyrosin und lohlensauren Baryt zuriick
auch ist es nicht wahrscheinlich, dass die bei 120°
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getrocknete Verbindung schon wasserfrei gewesen sei.
Jedenfalls kann der Analyse zufolge nicht daran ge-
zweifelt werden, dass sich das Tyrosin auch mit
einem Aequivalent Baryt zu verbinden vermag.

Als ich-die Verbindung von Neuem darzustellen
versuchte, und sehr anhaltend, unter wiederholter
. Erneuerung des verdampften Wassers, kochte, erhielt
ich ein Salz, das iiber Schwefelsiure getrocknet,
34,07 Proc. Baryt enthielt, und bei 140° 4 Proc. an
Gewicht verlor. Es war also ein Gemenge der beiden
vorhergehenden Verbindungen erhalten worden, und
es geht daraus hervor, dass das Tyrosin bei Siedhitze
2 Aeq. Baryt dem kohlensauren Baryt entziehen lann.

3) Kalkverbindungen. Triagt man Tyrosin in
filtrirtes Kalkwasser ein, so erhdlt man wegen der
grossen Verdiinnung keine krystallinische Ausschei-
dung. Es wurde daher verdiinnte Kalkmilch mit Ty~
rosin iibersitligt, nach mehrtigigem Stehen filtrirt,
und das Filtrat auf gleiche Weise, wie die Baryt-
losung analysirt. Es wurden 0,442 Grm. kohlensaurer
Kalk und 0,9195 Grm. Tyrosin elhalten, was zu dem
Verhaltniss 2 Aeq. Kalk und 1,1 Aeq. Tyrosin fithrt.
Das in Losung befindliche Salz war also der Formel

013 H9 (.)az N 06
entspr echend zusammengesetzt.

Kocht man das Tyrosin' mit kohlensaurem Kalk,
so wird die Losung unter Kohlensiureentwicklung
ebenfalls rasch alkalisch. Die erhaltene, iither Schwefel~
siure. getrocknete Verbindung verlor bei 150° gegen
8 Proc. an Gewicht, und enthielt 16,61 Proc. Kalk.
Fiir die bei 150° getrocknete Verbindung herechnen
sich 18,03 Proc, Kalk.
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Da die Formel Cis Hyy Ca N Og nur 13,4 Proc.,
die obige aber 23,63 Proc. Kalk verlangt, so muss
die analysirte Verbindung ebenfalls als ein Gemenge
von jenen beiden Salzen angesehen werden.

1) Silberverbindungen. Auch mit Silber ver-
bindet sich das Tyrosin in zwei Verhiltnissen. Setzt
man zu einer concenirirten Losung von salpetersaurem
Silber unter besténdigem Umriihren tropfenweise eine
gesitligte ammoniakalische Tyrosinlosung in der Menge,
dass die Losung nicht den Geruch von Ammoniak
annimmt, so erhédlt man einen schweren, amorphen
Niederschlag, der unter dem Mikroskop die Kugel-
form des Allantoinsilbers zeigt.

_Hat sich wihrend der Fillung eine gewisse Menge
von Ammoniaksalz gebildet, so wird die stark alkalisch
reagirende Fliissighkeit nicht ferner durch ammoniaka-
lische Tyrosinlosung gefillt. Setzt man aber von
letzterer eine hinreichende Menge zu, und neutralisirt
dann annidhernd mit Salpetersiure, so scheidet sich eine
zweite Silberverbindung als schweres Krystallpulver ab.

Beide Verbindungen sind wenig loslich in Wasser,
blauen aber das gerothete Lackmuspapier. Sie wer-
den mit Leichtigkeit von Salpetersiure und von Am-
moniak gelost. Beim Vermischen mit Natronlauge
scheidet sich Silberoxyd ab, und es entwickelt sich
lkein Ammoniak. Versetzt man sie mit Schwefelsiure
und etwas Indiglosung, so findet keine Enifirbung
stait. Beide Salze enthalfen also weder Salpeter-
siure noch Ammoniak.

a) Krystallinische Verbindung. Sie be-
steht aus schon ausgebildeten mikroskopischen Tafeln,
die dem monoklinischen System anzugehoren scheinen,
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Beim I‘mcknen iher Schwefelsaure bleiben sie farb-
los, bei etwa 100° verlieren sie dagegen unier
schwacher Briaunung Wasser. Das gebriunte Salz
reagirt noch alkalisch, lost sich aber nicht mehr voll-
stindig in Ammoniak. Auch beim Kochen mit Wasser
wird das falbIOSe Salz aHmahg unter Schwirzung
zersetzt.

0,722 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,9615 Grm.
Kohlensdure und 0,2425 Grm. Wasser.

0,634 Grm. mit Natronkalk gegliiht, gaben 0,488
Grm. Platinsalmiak.

0,4617 Grm. gaben 0,222 Grm. Chlorsilber.

0,4835 Grm. verloren hei 110° unter Briunung -
0,0215 Grm. an Gewicht.

Diese Verhiilinisse fithren zu der meel Cis Hio
Ag N O + aq.

Berechnet. Gefunden.
s

18 Aeq. Kohlenstoff 108 36,36 36,32
11 , Wasserstoff 11 3,70 3.73
1 , Stickstoff 14 4,71 4,83
7 , Sauerstoff 56 18,86 18,93
1 , Silber 108 36,37 36,19
297 100,00 100,00

Bei 100° verliert die Verbindung ihr Krystall-
wasser = 3,03 Proc. Gefunden wurden 4,43 Proc.
Der Ueberschuss riithrt ohne Zweifel von der bereits
beginnenden Zersetzung her, die sich durch Braunung
und durch das Verhalten gegen Ammoniak zu er-
kennen gab.

' b) Amorphe Verbindung. Ueber Schwefel-
sdure gelrocknet, verlor sie bei 110° 0,5—0,7 an
Gewicht, was keinem Aequivalentverhaltniss entspricht.
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Sie verdnderte dabei nicht die Farbe, behieli die
alkalische Reaction bei, und blieb vollstindig 16slich
in Ammoniak. Starker erhitzt, trat ziemlich heftige
Verpuffung unter Bildung eines dicken, weissen Ranchs
ein. Kocht man die Verbindung mit Wasser, so zer—
setzt sie sich unter Abscheidung von Silberoxyd.

0,882 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,858 Grm.

Kohlenséure und 0,1918 Grm. Wasser.
’ 0,4435 Grm. gaben 0,3145 Grm. Chlorsilber.

Die Verbrennung dieser Substanz war schwer zu
leiten; es liess sich nicht vermeiden, dass der Gas—
strom von Zeit zu Zeit sehr rasch den Kugelapparat
passirte, und das demselben angehiingte U-formige
Kalirohr zeigte daher eine bedeutende Gewichtszu—
nahme. Um das Resultat der Analyse zu controliren,
wurde die Verbindung noch einmal dargestellt, und
jetzt zwischen Glaspulver vertheilt, der Analyse unter-
worfen. Die Verbrennung ging unter diesen Um-
stinden sehr regelmissig vor sich.

0,3258 Grm. gaben 0,318 Grm. Kohlensdure und
0,0782 Grm. Wasser. -

0,3187 Grm. gaben 0,18 Grm. Platinsalmiak.

0,116 Grm. gaben 0,0824 Grm. Chlorsilber.

Diese Verhaltnisse stimmen mit den frithern itber—
ein; sie fithren zu der Formel: Cys Hy Aga NOg + 2 aq.

Berechnet.’ Gefunden.
/-W

18 Aeq. Kohlenstoff 108 26,15 26,53 26,62
11, Wasserstof 11 2,66 242 2,67
1, Stickstoff 4 3,39 —_ 3,60
8 , Sauerstoff 64 15,49 — 13,65
2 , Silber 216 52,31 58,87 53,46

413 100,00 100,00
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Eine bessere Uebereinstimmung, namentlich auch
im Silbergehalt, ergiebt sich, wenn man annimmt, dass
das Salz nur 1 Aeq. Wasser enthélt. Ich gebe indess
der obigen Formel den Vorzug. :

2. Verbindungen des Tyrosins mit Sduren.

Nicht nur mit Basen, sondern auch mit Sauren kann
- sich das Tyrosin, wie es scheint, in.zwei Verhiltnissen
verbinden ; es hat aber nicht die Eigenschaft, die
Séduren zu neutralisiren. Verbindungen mit organischen
Siéuren hervorzuabringen, ist mir bisher richt gelungen.

1) Salzsaures Tyrosin. Uebersittigt man ver-
diinnte Salzséure in gelinder Wirme mit Tyrosin, und
ligst die Losung zur moglichst vollstandigen Abschei-
dung von nicht gebundenem Tyrosin einige Zeit an
einem ltalten Orte stehen, so erhilt man ein Filtrat,
das weder durch Weingeist noch durch Aether ge-
tritbt-wird, und beim Verdampfen, unter reichlicher
Entwicklung von Salzsaure, das unten beschmebene
krystallinische Salz zurucklasst

Um die Zusammensetzung des in Losung befind-
lichen Salzes zu erfahren, wurde die Salzsiure volu—
metrisch bestimmt,- und das abgeschiedene Tyrosin
unter den nothigen Vorsichtsmassregeln gesammelt
und gewogen. Es ergab sich einmal das Verhltniss
1 Aeq. Tyrosin: 2,2 Aeq. Salzsiure, ein ander
Mal 1: 2,5. Die Verdiinnung der Losung scheint auf
das Verhiltniss von Einfluss zu sein, indess wird es
doch walrscheinlich, dass ein Salz von der Formel
Cys Hyy NOg. 2 HCl existirt.

~ Tragt man Tyrosin in eine - stirkere Salzsdure
von etwa 20 ¢/ ein, so wird eine missige Quantitit
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gelost, dann aber erfolgt plotzlich eine krystallinische
Ausscheidung, und alles weiter zugesetzle Tyrosin
wird rasch in ein schweres Krystallpulver verwandelt,
das unter dem Mikroskop sehr schone regelmissige
prismatische Formen zeigt. Fir die Analyse wurde
das Salz auf einem Filtrum gesammelt, und zur Ent-
fernung von anhiingender Salzséure wiederholt zwi-
schen Papier gepressi.

Dasselbe Salz erhilt man beim freiwilligen Ver-
dunsten der Losung bald in zarten Krystallschuppen,
bald in zolllangen platten glinzenden Prismen, die
leicht zerbrechlich sind, stark sauer schmecken und
das Lackmuspapier starl rothen. Uebergiesst man sie
mit Wasser, so zerfallen sie sogleich in ein saures
Salz, das in Losung geht, und in Tyrosin, das sich
abscheidet. In 90 o4, Weingeist losen sich die Kry-
stalle anfangs ohne Zersetzung, nach kurzer . Zeit
triibt sich die Losung und Tyrosin scheidet sich ab.
Kalter. Aether ist ohne Einwirkung, bei Siedhitzé
werden die Krystalle durch Saureentziehung milch-
weiss.

Das krystallisirte salzsaure Tyrosin ist wasserfrei;
es erleidet bei 110° keine Gewichlsverénderung.

I. 0,557 Grm. des Salzes, das sich-aus concen-
trirter Salzsiure freiwillig abgeschieden hatte, bedurfte
zur Neulralisation 0,079 Grm. Nairon, entsprechend
0,093 Grm. Chlorwasserstoff.

- II. 0,6575 Grm. schuppenformiges Salz gaben
0,435 Grm. Chlorsilber.

II. - 0,520 Grm. prismatisches Salz gaben 0,3437
Grm. Chlorsilber.

Diese Verhéltnisse fithren zu der Formel :

Cis Hyy NOg. HCL
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Berechnet. ) Gelunden,
e N T ™ e kU |

1 Aeq. Tyrosin 181 83,22 83,30 83,17 83,19
1 , Chlorwas-
serstof  -36,5 16,78 16,70 16,83 16,51
217,5 100,00 100,00 100,00 100,00
Vermischt man die weingeistige Losung des salz—
sauren Tyrosins mit Platinchlorid, so entsteht kein
Niederschlag , auch nicht auf Zusatz von Aether.
Beim Verdunsten der Mischung iber Schwefelsiure
wurde eine trockne. Masse von krystallinischem Ge-
fige erhalten, die an der Luft sogleich wigder zer-
floss. Eine Platinverbindung schien nicht entstanden
zu sein.

2)- Salpetersaures Tyrosin. Setzt man zu Ty-
rosin, das mit Wasser zu.einem diinnen Brei zerrithrt
ist, Salpetersiure in kleinen Portionen, so tritt keine
Farbung ein, so lange iiberschiissiges ‘Tyrosin vor—
handen ist, selbst wenn man die Losung. bis zum
Sieden erhitzt. Wendet man dagegen etwas mehr
Salpetersiure an, als zur Losung erforderlich ist, so
erfolgt beim Erhitzen Zersetzung, und die Losung
firbt sich unter Gasentwicklung lebhaft roth oder gelb.

Nachdem aus der heiss gesttigten farblosen Lo-
sung das iberschiissige Tyrosin wieder angeschossen
war, erirug sie noch Siedhitze olme sich zu firben,
und konnte mit einem gleichen Vol. Weingeist ohne
Tritbung vermischt werden. Die Analyse ergab 1 Aeq.
‘Tyrosin auf 2,4 Aeq. Salpeterséure.

Die Losung wurde nun zur freiwilligen Krystalli-
sation bei Seite gestellt, in der Hoffnung, die dem
krystallisirten salzsauren Salz - entsprechende Ver-
bindung zu erhalten. Um die Verdunstung zu er-
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leichtern., wurde die in einer flachen Schalé befind=
liche Losung héufig umgeschwenlkt. Ueberall, wo die
Flissigkeit nur eine sehr dimne Schicht bildete, ent—
standen alsbald haarfeine, strahlic verwachsene und
vollig farblose Nadeln, wihrend da, wo die Fliissig—
keitsschicht bedeutender war, partielle Zersetzung
einirat; die Losung farbte sich roth und trocknete zu
einer tief braunrothen Masse ein.

Von den farblosen Nadeln konnte nicht die zur
Analyse erforderliche Menge gesammelt werden; in-
dess waren sie ohne Zweifel die Verbindung :

CisHy1 NOs. HO, NOs.

3) Schwefelsaures Tyrosin. Zur Darstellung
dieses Salzes wurde mit Wasser angerithrtes Tyrosin
mit - einer zur vollstindigen Losung unzureichenden
Menge Schwefelsdure vermischt, filirirt und zur frei-
willigen * Verdunstung hingestellt. Die Verbindung
schoss in langen strahlenformigen feinen Nadeln an,
die durch wiederholtes Pressen zwischen Fliesspapier
von anhéngender Lauge befreit wurden.

Das Salz hatte einen rein und angenehm sauren
Geschmack , und wurde durch Eisenchlorid nicht ge-
farbt. Bei 115° verlor es nicht merklich an Gewicht.

- 0,452 Grm. gaben 0,3788 Grm. schwefelsauren
Baryt, iibereinstimmend mit der Formel:
Cis Hi1 NOg. 2HO, Sg 05.

. Berechnet, Gefunden.
1 Aeq. Tyrosin 181 64,87 64,75

1 -, Schwefelsaurehydrat 98 35,13 35,25
‘ ' 279 100,00 100,00
Die Verbindung war also ein saures Salz. In

Wasser loste es sich leicht und rasch auf, doch zer-~
V. 2. ) 12
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setzte sich die Losung nach wenigen Augenblicken
unter Abscheidung von Tyrosin. Erhitzt man das
‘Salz méassig im Glasrohr, so schmilzt es, und gerith
bei etwas hoherer Hitze in’s Sieden, ohne sich we-
sentlich zu farben. Der Riickstand enthilt dann neben
unzersetztem Tyrosin Tyrosinschwefelsdure.

3. Nitrotyrosin.

Man erhélt diese Verbindung, wenn man das von
Strecker!) entdeckie salpelersaure Salz in einer
nicht zu grossen Menge Wasser auflost, und unter
Umschiitteln so viel Ammoniak tropfenweise zusett,
als ohne Rothung aufgenommen wird. Das Nitro-
tyrosin scheidet sich dann alshald in volumindsen
Flocken ab, die nach kurzer Zeit zu einem blass
schwefelgelben krystallinischen Niederschlag zusam-
menfallen. Auch kann man die Losungen der Salze
mit essigsaurem Ammoniak vermischen; ein Theil des
Nitrotyrosins scheidet sich dann nach wenig Augen-
blicken krystallinisch ab, wiéhrend der Rest allmilig
in recht hithschen Krystallaggregaten anschiesst.

Das Nitrotyrosin schmeckt schwach bitter, nicht
sauer, rothet Lackmuspapier, entfirbt aber nicht die
Indigsolution. In Weingeist und Aether ist es un-
loslich, in kaltem Wagsser sehr schwer loslich, und
- wird auch von siedendem Wasser nur in kleiner
Menge aufgenommen. Aus der gesittigten Losung
scheidet es sich allmilig in zarten blassgelben, zu
Warzen vereinigten Nadeln ab; wird die weniger
concentrirte Losung mit Weingeist vermischt, so er-
hélt man es in prichiigen wavellitihnlichen Drusen.

4) Annalen der Chemie und Pharmacie LXXIII, 70.
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In Ammoniak und den fixen Alkalien lost es sich
leicht mit tief rother Farbe; die ammoniakalische
Losung verliert beim Verdunsten ihr Ammoniak voll-
standig. Auch in verdinnten Mineralséduren ist das
Nitrotyrosin leicht loslich, wihrend es von Essigsiure
“nur in eltwas grosserer Menge als von Wasser auf-"
genommen wird. Es kann ohne Gewichisabnahme
iiber 100° erhitzt werden. In stirkerer Hitze tritt
schwache Verpuffuing ein unter Entwicklung gelb-
rother ammoniakalischer Dampfe, die sich zum Theil
zu rothbraunen Tropfen, zum Theil zu wenig ge~
farbten, sternformig gruppirten Krystallen condensiren.

0,2388 Grm. gaben bei der Verbrennung mit
Kupferoxyd und Kupfer unter Anwendung von Sauer-
stoff 0,4168 Grm. I{ohlenséure und 0,098 Grm. Wasser.
Diese Verhltnisse filhren zu der Formel:

HiO
omg N 0
NO,
Berechnet. Gefunden.

- 18 Aeq. Kohlenstoff 108 47,79 47,60
10 ,, Wasserstoff 10 4,43 4,56
2, Stickstoff 28 12,39
10, Sauerstoff 80 35,39
\ 226 100,00
~ Mit Sauren und Basen verbindet sich das Nitro-
tyrosin in denselben Verhilinissen wie das Tyrosin.
Die niher uniersuchten Verbindungen sind folgende :

1) Salpetersaures Nitrotyrosin. Dieses der Formel

/ 018{1{1{(1)04}1\106' HO, NO; éntsprechend zusammenge-

setzte Salz ist bereits von Strecker dargestellt und
analysirt worden. In reichlichster Menge erhilt man es,
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wenn man Tyrosin mit der vierfachen Gewichismenge
Wasser iibergiesst, und der dickbreiformigen Masse
ehensoviel Salpetersdure von 1,3 spec. Gew. in kleinen
Portionen zusetzt, als Wasser angewandt worden ist.
Die anfangs farblose Losung farbt sich unter freiwilligem
Erwirmen . bald roth; man stellt sie dann in laltes
Wasser, worauf nach etwa 12 Stunden die Krystalli~
sation beendigt ist. Die Ausbeute ist so reichlich,
dass man gewohnlich das schwammig aufgebldhte Salz
nur noch zur Halfte von der Mutterlauge bedeckt findet.
Es wird auf einem Filirum gesammelt, und durch
wiederholtes Pressen zwischen Papier von der an-
hingenden rothen Mutterlauge befreit.

Das” salpetersaure Nitrotyrosin bildet im reinen
Zustande rein citrongelbe Nadeln, ist aber héufig durch
anhéingenden Farbstoff orangeroth gefirbt. Es ist
loslich in Wasser und in Weingeist, unloslich in
Aether. Von kaltem Wasser bedarf es kaum 5 Theile
zur Losung. Bleibt aber eine solche oder auch eine
verdiinntere Losung kurze Zeil stehen, so tritt Zer~
setzung ein ; freie Sdure oder ein saures Salz geht in
Losung, und schwerlosliches Nitrotyrosin scheidet sich
ab, das gewaschen und aus siedendem Wasser um-
krystallisirt, nicht mehr auf Indigo einwirkt, wéhrend
das salpetersaure Salz die Indiglosung entfdrbt.

Das salpetersaure Nitrotyrosin theilt . mit dem
salpetersauren Harnstoff die Eigenschaft, in siure-
haltigem Wasser weit weniger loslich zu sein als in
reinem Wasser. Man benutzt dies Verhalten mit
Vortheil, um das unreine orangefarbene Salz von
anhdngendem Farbstoff zu befreien. Wird die kalt
gesiittigle Losung des Salzes mit einem gleichen
Volum Salpetersidure vermischt, so scheidet es sich
alsbald in schonen gelben Krystallbiischeln ab.
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2) Salzgaures Nitrotyrosin. Uebergiesst man
reines Nitrotyrosin mit verdiinnter Salzséure, so 16st
es sich mit Leichtigkeit, und nach wenigen Minuten
krystallisirt das. Salz in préachiigen citrongelben, zu
Biischeln verwachsenen Nadeln, die man durch Pres-
sen zwischen Papier von anhdngender Salzsidure be-
freit. Sie sind in Wasser und Weingeist leicht
loslich. '

0,559 Grm. des lidngere Zeit an der Luft ge-
trockneten Salzes verloren bei 100° 0,0115 Grm. an -
Gewicht, und lieferten 0,275 Grm. Chlorsilber. Es
berechnet sich daraus die Formel:

H
Cmi N604 2N06. HCl + aq.

Berechnet. Gefunden.

1 Aeq. Nitrotyrosin 226 83,25 84,40
1.,  Chlorwasserstoff 36,5 13,44 13,54
1 , Wasser 9 3,31 2,06

271,5 100,00 100,00

Aus der Analyse geht hervor, dass das Salz
schon etwas verwittert war. Eine Platinverbindung
damit hervorzubringen gelang nicht.

3) Sehweflelsaures Nitrotyrosin, Wird Nitro-
tyrosin in méssig verdinnter Schwefelsiure gelost,
und zur Krystallisation hingestellt, so schiesst das
Salz alsbald in lebhaft gelben Nadeln und Kérnern an.
Man befreit sie- durch Pressen zwischen Papier von
anhingender Schwefelsiure. Das Salz ist wasserfrei;
die Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefirbi.

0,1895 Grm. gaben 0,082 Grm. schwefelsauren
Baryt, ibereinstimmend mit der Formel :

i ‘
p) oig{Né‘z}Noé. 2HO, S; 0s.
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‘Berechnet. ~Gefunden.
2 Aeq. Nitrotyrosin 452 82,18 81,80

1, Schwefelsﬁurehydrat 98 17,82 18,20

550 100,00 100,00
Das Nltlotylosm hatte also ein - neutlales Salz
geliefert, wihrend bei gleicher Behandlung des Ty-
rosins nur ein saures Salz erhalien wurde. Es
scheinen demnach die basischen Eigenschaften des
Nitrotyrosins stirker zu sein, wie die des Tyrosins.

4) Nitrotyrosin-Silber. Durch Auflosen von sal-
petersaurem Nitrotyrosin in Ammoniak, und Féllen der
Losung mit salpetersaurem Silber,-erhielt Strecker
eine Verbindung, fur die er die Formel:

3 Ag0. Cs Hyy N; Oyr

aufstellte. Nachdem es mir gelungen war;, Verbin-
dungen des Tyrosins mit 1 und mit 2 Aeq. Silber
darzustellen, wurde es wahrscheinlich, dass sich auch
das Nitrotyrosin in denselben Verhiltnissen mit Silber
vereinigen lasse, und dass die von Sirecker analy-
sirfe Verbindung ein Gemenge der Verbindungen

NO4 1\04
CJS{HS Ag’z}N,O6 und CiS{Hg Ag}NO6
gewesen sei.

‘Als ich eine ziemlich concentrirte Silberlosung
mit einer ammoniakalischen Nitrotyrosinlosung fillte,
entstand ein voluminoser orangefarbener Niederschlag,
der bald zu einem tief rothen kornigen Pulver zu-
sammenfiel. Er wurde von der alkalischen, aber kein
freies Ammoniak enthaltenden Losung getrennt, und
sehr anhaltend gewaschen. Das Waschwasser lief
fortwihrend gelb gefdrbt; alkalisch und silberhaltig ab;
die Verbindung war also .in Wasser etwas loslich.
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Beim' Trocknen wurde der Niederschlag dunkelroth—
braun und schwand sehr zusammen.

0,4875 Grm. verloren bhei 100°, ohne die Farbe
- zu #dndern, 0,018 Grm. an Gewicht, und gaben 0,301
Grm. Chlorsilber. Daraus ergiebt sich die Formel:

NO,
Cis| i, Agg}NO6 + 2 aq.
Berechnet, Gefanden.
2 Aeq. Silber 916 47,16 46,47
2 , Wasser 18 3,93 3,69

O3 Hs (NO;) NOg 224 48,91 49,84
) 458 100,00 100,00
Ich habe nicht versucht, die Verbindung mit 1 Aeq.
Silber darzustellen, da nach dem Mitgetheilten an der
Existenz derselhen kaum gezweifelt werden kann.

5) Nitrotyrosin-Baryt. Ebenso, wie das reine
Tyrosin, so treibt auch das Nitrotyrosin bei Siedhitze
die Kohlensidure aus den kohlensauren Enden aus.
Kocht - man Nitrotyrosin anhaltend mit kohlensaurem
Baryt, so erhdlt man eine orangerothe Losung, die
beim Verdampfen eine blutrothe amorphe und leicht-
losliche Masse zurticklidsst. 0,155 Grm. bei 110° ge~
trocknete Substanz gaben bei der Analyse 0,053 Grm.
kohlensauren Baryt = 26,56 Proc. Baryt. Die Formel

- NO.
013{H9 %’a}NO6 verlangt 26,06 Proc.

4. Dinitrotyrosin.

Hat man zur Darstellung von salpetersaurem
Nitrotyrosin ungiinstige Verhiltnisse von Saure, Wasser
und Tyrosin gewihlt, so kann der Fall eintreten, dass
sich keine Spur des Salzes abscheidet. Eine solche



176 Stiideler, chemische Mittheilungen,

- Losung wurde nach lingerem Stehen in sehr gelinder
Wirme verdunstet, -und der citrongelbe Riickstand mit
kaltem Wasser ausgezogen. Die Losung enthielt keine
wesentliche Menge von salpetersaurem Nitrotyrosin.
Der in kaltem Wasser unlosliche Theil loste sich in
siedendem Wasser, und beim Erkalten der Losung
krystallisirte das Dinitrotyrosin in zarten goldgelben
Blattchen. :

Dieselbe Verbindung erhilt man aus dem salpeter—
sanren Nitrolyrosin, wenn man dasselbe mit einer
Mischung von gleichen Theilen Wagser und Salpeter-
sidure von 1,3 spec. Gewicht iibergiesst, und in ge-
linder Wirme verdunstet. Aus dem citrongelben
Riickstande wird dann das Dinitrotyrosin, auf gleiche
Weise wie oben angegeben, _gewonnen. Eine voll-
stindige Umwandlung des Nitrotyrosins gelang iibrigens
nicht, stets war das Dinitrotyrosin von Oxalséure und
einigen andern mcht niher untersuchten Korpern be-
gleltet

‘Auch durch Saltigung von in Wasser aufge-
schlémmtem Tyrosin mit Untersalpetersidure lkann Di-
nitrotyrosin erhalten werden. Schiittelt man die Lo~
sung mit Aether, und verdampft den rothlich-gelben
dtherischen Auszug, so bleibt ein bedeutender Riick-
stand, ein Gemenge von Dinitrotyrosin mit amorphen,
stark sauer reagirenden Substanzen, die sich zum
Theil in Weingeist und in Wasser auflosen. Diese
Nebenproducte enthalten. noch Sticlstoff; eine stick-
stofffreie Saure zu isoliren, ist bisher nicht gelungen.

Das Dinitrotyrosin krystallisirt in rein goldgelben,
stark glanzenden Bléttchen, die sich in kaltem Wasser
nur sehr wenig losen, und auch in heissem Wasser
ziemlich schwerloslich sind. In Weingeist 16st es sich
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leicht, viel weniger in Aether. Der Geschmack ist
sduerlich, dem Weinstein #hnlich, nicht bitter. Es
farbt den Speichel, die Haut, Leinwand'und andere
Gegenstinde, mit denen es in Berithrung kommt, in-
tensiv und dauerhaft gelb, eine Elgenschaft die das
Nitrotyrosin nicht besitzt.

Das luftirockne Dinitrotyrosin verliert bei 100 bis
115° nur unwesentlich an Gewicht. Beim Erhitzen
im Glasrohr schmilzt es, und zersetzt sich endlich
unter schwacher Verpuffung.

- 0,4188 Grm. gaben bei der Verbrennung. 0,6035
Grm. Kohlensdure und 0,1305 Grm. Wasser; iiher—
einstimmend mit der Formel Cy3 { go"} NO6

Berechnet. Gefundeu.
e,

18 Aeq. Kohlenstoff 108 39 8 39,30 -
9 , Wasserstoff 9 ’3,32 3,46
3 , Stickstoff 2 15, 50 :

14 ,, Sauerstoff 112 41,33

271 100,00

Das Dinitrotyrosin ist ein Korper von ziemlicher
Bestindigkeit; man kann Salpetelsame von 1,3 spec.
Gewicht davon abdampfen, ohne einen Wesentllchen
Theil zu zersetzen; nur eine kleine Menge geht da-
darch in eine weiche harzihnliche Substanz iber.
Kocht man das Dinitrotyrosin mit verdinnter Schwefel-
sdure, der ein Tropfen Indiglosung zugesetzt worden
ist, so tritt keine Enifirbung ein.

"~ Wihrend die basischen Eigenschaften des Nitro-
tyrosins ungefihr denen des Tyrosins gleichstehen,
fehlen dieselben dem Dinitrolyrosin génzlich, wenig-
stens . ist es mir bei wiederholten Versuchen nicht
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gegliickt , eine Verbmdung mit Salzsaule hervorzu-
bringen.

Dagegen treten die sauren Eigenschalten des Di-
nitrotyrosins sehr entschieden hervor; es ist eine
deutlich ausgesprochene zweibasische Séure, kann die
Basen vollstandig sattigen , und liefert prachtvoll
gefirbte, theils gelbe, theils rothe Salze, die: beim
Erhitzen meist mit ‘Heftigkeit verpuffen. Analysirt
wurden die Verbindungen mit Kallt und mit Baryt.

Dinitrotyrosin-Kalk. Diese prachtvoll gold—-
gelbe Verbindung scheidet sich in zarten sechsseitigen
Tafeln ab, wenn man zu einer mit Chlorcalcium
vermischten Losung des Dinitrotyrosins tropfenweise
Ammoniak setzt. Sie reagirt neutral, ist in Wein-
_ geist und Aether unloslich, auch in siedendem Wasser

nur sehr wenig loslich, lost sich aber in verdinnter
Essigsiure, und setzt sich beim Erkalten der Losung
grosstentheils in sechsseitigen Tafeln wieder ab.

0,3508 der lufttrocknen Verbindung verloren bei
115° 0,0524 Grm. Wasser, und lieferten 0,0944 Grm.
kohlensauren Kalk. Die Formel ist demgemiss :

013{§N(?4 }N06+6aq —20a0. C1s Hy(NO;)sNO,+6 ag.
: Berechnet. Gefunden.
2 Aeq. Kalk 5 15,43 15,07
6 , Wasser 54 14,87 14,94

. CH,(NO);NO, 263 69,70 69,99
~363° 100,00 100,00
Wie es scheint, existirt auch ein saures Salz.
Als die essigsaure Losung, aus welcher die vorher—

gehende Verbindung umkrystallisirt worden war, mit
Ammoniak annahernd neutralisict und zum Syrup
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verdampft wurde, schossen nach einiger Zeit pris-
matische Krystalle an, die durch Pressen zwischen
Papier moglichst von der Mutterlauge befreit wurden.
Sie losten sich leicht in Wasser, und auf Zusatz von
Chlorcalcium und etwas Ammoniak schied sich die
neutrale Verbindung in gelben sechsseitigen Tafeln ab.

Dynitrotyrosin-Baryt. Vermischt man die
Losung des Dinitrotyrosins mit Chlorbarium und Am-
moniak, so erfolgt keine Fillung; lisst man die Mi-
schung aber einige Tage stehen, so krystallisirt die
Barytverbindung in tief granatrothen, zu Biischeln
verwachsenen unregelmissigen Prismen, die von der
Mutterlauge befreit, in Wasser ebenfalls schwer 1os-
lich, aber doch weit loslicher als die Kallkverbindung
sind. Durch Umkrystallisiren aus heisser wissriger
Losung erhilt man sie in 5—6 Mm. langen, gut aus—
gebildeten, ziemlich dicken Prismen von rubinrother
Farbe mit grimem Reflex. Beim gelinden Erhitzen
im Glasrohr werden sie unter Verlust von Wasser
briunlich, ohne den Reflex zu verlieren, und explo-
diren bei stirkerer Erhitzung mit grosser Gewalt.

0,4545 Grm. der luftirocknen Verbindung ver—
loren bei 125° 0,037 Grm. an Gewicht, und gaben
- 0,2015 Grm. kohlensauren Baryt; iibereinstimmend mit
der Formel :

2NO; ‘
Cgs | 1, BaZ}N06+4aq.=QBaO. C1sH;(NO,)gNO, +4aq.
) Berechnet. Gefunden,
-2 Aeq. Baryt 153 34,62 34,43
4 , Wasser 36 8,14 8,14 .

Cis Hy(NOW ) NO, 253 57,24 57,43
: o 442 100,00 100,00
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- Einige andere Verbindungen, welche von mir
dargestellt wurden, sind folgende :

Kaliverbindung, durch Neufralisation des Di-
nitrotyrosins mit Kalilosung erhalten, krystallisirt in
dunkelrothen, meist sternformig verwachsenen Nadeln,
ist leicht loslich in Wasser, schmeckt schwach bitter,
und farbt die Haut tief orangeroth.

Natronverbindung, der vorhergehenden ganz

dhnlich, wurde auf gleiche Weise erhalien.
.~ Ammoniakverbindung. Das Dinitrotyrosin
wurde in concentrirtem Ammoniak gelost, und Wein-
geist zugesetzt, wodurch kein Niederschlag entstand.
Als die Losung mit viel Aether vermischt wurde,
krystallisirte allmahg das Salz in prachtvollen Sternen,
welche aus langen, tief chromrothen Nadeln mit vio-
lettem Reflex zusammengesetzt waren. Die Verbin-
dung ist wasserfrei, sie verliert bei 118 ° nicht an
Gewicht, und zersetzt sich in stirkerer Hitze unter
schwache1 Verpuffung.

Magnesiaverbindung. Vermischt man eine
Losung von Dinitrotyrosin mit schwefelsaurer Magnesia
und Ammoniak, so entsteht auch nach Tage langem
Stehen kein Niederschlag; beim freiwilligen Verdunsten
krystallisirt dagegen die Verbindung in sternformigen
Biischeln von sehr zarten lebhaft mennigrothen Nadeln.

Bleiverbindung. Sie scheidet sich beim Ver-
mischen der Losungen von Dinitrotyrosin und essig-
saurem Blei in dicken orangefarbenen Flocken ab,
die in der Flissigkeit allmilig krystallinisch werden,
und sich in ziemlich grosse, aus chromrothen sechs-
seitigen Tafeln bestehende Sterne verwandeln.

Silberverbindung. Salpetersaures Silber fallt
die Losung des Dinitrotyrosins erst auf Zusatz von
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Ammoniak in lebhaft rothen Flocken, die allmilig
krystallinisch werden, und in Form schwerer, aus
zarten Nadeln bestehenden gelbrothen Warzen zu
Boden sinken. In Ammoniak und in Salpeterséure ist
die Verbindung leicht Igslich.

o. Elythrosm,Hamal;mdln und Gallen-
pigment.

- Mit dem Namen Erythrosin mag vorkiufig - der
rothe Farbstoff belegt werden, der so leicht durch
Oxydation des Tyrosins entsteht. Er bildet sich
nicht nur, wenn Tyrosin in iitherschiissiger Salpeter—
siure aufgelost wird, sondern auch dann, wenn, wie
" beim salpetersauren Tyrosin angegeben wurde, we-
niger Salpetersiaure angewandt wird, als zur Losung
des Tyrosins erforderlich ist. Auch als das mit
Salpetersiure zu behandelnde Tyrosin in Weingeist
aufgeschlammt wurde, war der Erfolg derselbe; die
filtrirte farblose Losung konnte ohne Zersetzung ge-
kocht werden, ‘wurde sie aber zur freiwilligen Ver-
dunstung hingestelli, so bildeten sich nur an der
Schalenwand farblose Nadeln von salpetersaurem Ty-
rosin, wihrend die Hauptmasse des Verdampfungs-
riickstandes eine tief rothbraune Farbe annahm.

Das Erythrosin entsteht hierbei direct aus dem
Tyrosin, nicht etwa aus vorhergebildetem salpeter-—
saurem Nitrotyrosin, denn eine Losung des letzteren
kann mit Untersalpetersaure behandelt oder mit itber—
schiissiger Salpetersiure gekocht werden, ohne dass
Rothung eintritt.

Wird der rothbraune Verdampfungsxuokstand zur
moglichst vollstindigenUmwandlung inFarbstoff, wieder-
holt mit etwas Wasser angerithrt und verd’unstet; S0



182 Stideler, chemische Mittheilungen.

bleibt endlich eine dunkle Masse zuriick, die ¥on 90 0/
‘Weingeist nur noch partiell gelost wird. Der mit
Wasser gewaschene und getrocknete Riickstand war
amorph, hatte eine dunkelroth-braune Farbe, war
unloslich in den gewohnlichen Losungsmitteln, loste
sich aber leicht in Schwefelsiure haltigem Weingeist,
und wurde auf Zusatz von Ammoniak zum Theil ge-
fallt. Ein anderer Theil blieb in Losung und farbte
dieselbe bei durchfallendem Licht griinlich, bei auf-
fallendem Licht undurchsichtig roth, ganz &hnlich dem
defibrinirten Blut. Beim Verdampfen der mit Ammo-
niak neutralisirten Losung und Ausziehen des trocknen
Riickstandes mit Wasser blieb das Erythrosin wiederum
mit dunkelbrauner Farbe zuriick, war in Wasser sehr
wenig loslich, in Weingeist und Aether unloslich,
loste  sich aber mit Leichtigkeit nicht nur in séure-
haltigem Weingeist, sondern auch in Kali und Natron.
Die Alkalilosungen waren braunroth oder dunkelviolett
und farbten sich, bei Luftzutritt erhitzt, bald griin.
Concentrirte Schwefelsaure 16st das Erythrosin lang-
-sam mit violettrother Farbe. Beim Erhitzen im Glas-
rohr bléht es sich auf, ohne zu schmelzen, entwiclelt
Wasser, empyreumatische Producte und viel Cyanam-
monium, und verkohlt, ohne zu verpuffen.

- So dirftig diese Mittheilungen auch noch sind, so
geht doch daraus hervor, dass das Erythrosin manche
Aechnlichkeit hat mit dem Hamatin, namentlich sind die
Loslichkeitsverhéltnisse genau dieselben. Es dréngt
sich daher die Frage auf, ob nicht ein Zusammenhang
zwischen diesen beiden Korpern statifinde. Das Hii-
matin enthalt freilich Eisen, indess hat es doch grosse
Wahrscheinlichkeit, dass dasselbe ein ziemlich com-
plicirt zusammengesetzter Korper ist, etwa eine ge-
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paarte Verbindung von einer eisenhaltigen organischen

Substanz mit Hédmatoidin, das man so héiufig in zer-
setztem Blut, in alten Blutextravasaten, klystalhmsch
ausgeschieden findet.

Das Hamatoidin ist vor einigen Jahren von Ro—
bint) analysirt worden, der dafiir die Formel C;; Hi9 N O3
aufstellte. Mit dieser Formel, welcher 64,120/, Kohlen—
stoff, 6,870, Wasserstoff, 10,69 04 Stickstoff und
18,32 ¢/, Sauerstoff entsprechen, stimmen aber Robin’s
Analysen keineswegs iiberein, wahrend sich eine ge-
niigende Uebereinstimmung mit der Formel C3pHysNg O;
ergiebt, wie aus der folgenden Zusammenstellung
helvorgeht

Berechnel. Gefunden.
e i el

30 Aeq. Kohlenstoff 180 65,69 65,85 65,05
18 , Wasserstof 18 6 »7 6,47 6,37

"2, Stickstoff 28 10,22 10,50 10,50 .
6 , Sauerstof 48 17,52 17,18 18,08

274 100,00 100,00 100,00
Nlmmt man diese Formel fm das Hamatmdm an,

so wiirde sich dieselbe vom Tyrosin ableiten lassen:
205 Hyy NOg+20=0C3 0, + C, H; 04 + G50 Hys Ny Og

Tyrosin. Kohlensdure, Essigsiure. Himaloidin,

Der Grundfarbstoff des Bluts, das Hématoidin,
kionnte also durch einen Oxydationsprocess aus dem
Tyrosin, das beim Zerfall der Proteinstoffe im Orga-
nismus entsteht, hervorgehen.

Damit soll iibrigens keineswegs behauptet werden,
dass Himatoidin und Erythrosin identisch seien; fir
moglich halte ich dies allerdings, und ich werde daher,

1) Erdmanu’s Journal LXVII, 161 (Compt. rend. XLL 506).
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sobald es meine Zeit erlaubt, die ‘Frage weiter ver—
folgen

Vergleicht man mit jener Formel des Himatoi-
dins die Formeln, welche man fiir die Gallenpigmente
aufgestellt hat, so ist ein sebr naher Zusammenhang
nicht zu verkennen. Heintz1) stellt fir die Zusam-
mensetzung des Biliphdins aus menschlichen Gallen—
steinen ‘die Formel Csq Hys Ng 0y auf, die aber wegen
der ungeraden Zahl im Sauerstoffgehalt nicht ohne
Weiteres angenommen werden kann. Wenig ab-
weichende quantitative Verhéltnisse verlangt die For-
mel  C3o Hys No Og, und es ist daler wahrscheinlich,
dass sich das Gallenbraun nur durch 2 Aeq. Sauerstoff,
die es mehr enthilt, von dem Hématoidin unterscheidet.
Nach den - Untersuchungen von Valentiner und
Briicke 2) krystallisirt ja auch das Biliphdin aus seiner
Losung in Chloroform in ganz #hnlichen Formen wie
das Hamatoidin, so dass Valentiner sich veranlasst
- sah, beide Korper fir identisch zu halten. Identitit
kann indess nicht angenommen werden, denn die
Biliphiinkrystalle geben mit Salpetersiure die schonste
Gallenpigmentreaction, wihrend sich das von Robin
analysirie Héamatoidin nur mil dunkelrother Farbe in
Salpetersdure aufloste. Heinlz hat ferner gefunden,
dass das Biliphéin durch Oxydation in Biliverdin iber-
geht; moglich dass es 2 Aeq. Sauerstoff mehr-enthilt
wie das Biliphdin. = Indess existiren ohne Zweifel
mehrere grimne Gallenfarbstoffe, die verschiedenen
Ursplungs sein konnen, die aber alle die Pigment-
1eact10n mit Salpetersaure geben. Das Biliverdin von

1) Poggendorfl’s Annalen LXXXIV, 106.
?) Chem. Centralbl, 1859, Seite 248.
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Heintz war in Aether unloslich, wihrend Scherert)
aus icterischem Harn ein in Aether 16sliches Gallen-
griin abschied, und ebenfalls wird, nach meiuer Be-
obachtung, das aus Ochsengallensteinen abgeschiedene
Gallengriin von Aether aufgenommen.

Es ist nicht zu verkennen, dass die weitere Ver-
folgung der angedeuteten Verhiltnisse von Interesse
sein muss; da es mir aber an dem zur Untersuchung
nothigen Material fehlte, so musste ich vorliufig davon
abstehen.

6. Tyrosinschwefelsédure.

Lost man Tyrosin in der 4—5-fachen Gewichis—~
menge concenirirter Schwefelsiure, und erhitzt etwa
eine Stunde lang auf dem Wasserbade, so erhilt man
eine rothbraune Losung, die sich auf Zusaiz von
Wasser entldrbt. Dieselbe wurde mit kohlensaurem
Baryt behandelt, durch Abdampfen concentrirt, und
so lange mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt, als
dadurch ein Niederschlag entstand. Die Losung ent—
hielt freie Tyrosinschwefelsdure; ein anderer sehr
ansehnlicher Theil der Siure fand sich in krystallini-
scher Form dem schwefelsauren Baryt heigemengt,
und wurde mit siedendem Wasser ausgezogen.

Aus der eingeengten Losung schoss bald ein Theil
der Saure in krystallinischen Krusten an, die sich
beim freiwilligen Verdunsten noch etwas vermehrten;
hernach schied sich nur noch ein schweres weisses
stirlkmehlahnliches Pulver ab, und -der letzie ganz
unbedeutende Rest der Mutterlauge trocknete zu einer
amorphen firnissihnlichen Masse ein.

1) Annalen der Chemie und Pharmacie, LIII, 377.

Y. 2 T3
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Die zuerst angeschossenen Krusten waren wasser-~
frei, die stdrkmehlédhnliche Ausscheidung enthielt Kry-
stallwasser.

Die krystallinische Sdure ist in kallem
Wasser #dusserst schwer loslich, und wird auch bei
Siedhitze nur langsam aufgenommen. Bei hinreichend
langem Kochen geht indess eine ansehnliche Menge
in Losung. Solche gesittigle Losungen setzen aber
nur selten beim Erkalten Krystalle ab, gewohnlich ist

Abdampfen oder lingeres Stehen erforderlich, und im . -

letzteren Falle wird in der Regel wieder ein Theil
der Séure in stiarkmehldhnlicher Form erhalten. Wird
die wissrige Losung mit Salzsdure oder auch mit
Salpetersdure vermischt, so scheidet sich die Siure
alsbald in vierseitigen Prismen oder elliptischen Tafeln,
gewdhnlich zu Drusen verwachsen, ab. Von Wein-
geist wird sie gelbst bei Siedhitze nur spurweise auf-
genommen.

Auf einige Schwierigkeiten. stosst man bei der
Schwefelbestimmung. Erhitzt man die Séure mit einer
Mischung von Kalk und Salpeter im Glasrohr, so
treten so heftige Verpuffungen ein, dass die Schwefel-
bestimmung auf diesem Wege ganz unmoglich wird.
Ebensowenig gelang dieselbe durch Einwirkung von
Salzsiiure und chlorsaurem Kali, indem die Siure
selbst in der Hitze ungelost und grosstentheils unan—
gegriffen blieh. Es wurde daher die fein zerriebene
Tyrosinschwefelsaure anhaltend mit Salpetersiure ge-
kocht, dann mit Natron und kohlensaurem Natron iiber~
sittigt, und der Verdampfungsriickstand im Silbertiegel
verbrannt. Aus der wissrigen, mit Salzsdure iiber—
sittigten Losung wurde dann die Schwefelsdure mit
Baryt gefallt.
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Die lufttrockne gut krystallisirte Séure verlor
weder iiber Schwefelsdure noch bei 120 © merklich an
Gewicht.

0,4705 Grm. gaben 0,7115 Grm. Kohlenséure und
0,185 Grm. Wasser. '

0,4013 Grm. gaben, mit Natronkallk verbrannt,
0,343 Grm. Platinsalmiak. S
- 0,414 Grm. gaben 0,380 Grm. schwefelsauren
Baryt. ,

Diese Verhiltnisse filhren zu der Formel:

HO. Cys Hyo N O5. Sg Og.

Berechnet, ‘Gefunden.

18 Aeq. Kohlenstoff 108 41,38 41,24
11 -, Wasserstolf 11 4,22 4,37
1 , Stickstoff 14 5,36 9,37
2 , Schwefel 32 12,26 12,61
12 , Sauerstoff 96 36,78 36,41

261 100,00 100,00

Die stdrkmehldahnliche Sé#ure ist nicht nur
in Wasser, sondern auch in gewohnlichem Weingeist
weit loslicher wie die vorhergehende; bald nimmt man
unter dem Mikroskop sehr kleine kurze Prismen wahr,
bald beobachtet man keine Spur von Krystallisation,
und ebenso wechselnd ergab sich der Wassergehalt,
der zwischen 0,8 bis 12 Proc. schwankie.

Eine Siure, welche bei 125° C. 0,8 Proc. Wasser
verlor, wurde analysirt. 0,373 Grm. der entwisserten
Sidure lieferten 0,5568 Grm. Kohlensdure und 0,148
Grm. Wasser = 41,71 Proc. Kohlenstoff und 4,41 Proc.
Wasserstolf, was mit der schwerloslichen krystallini-
schen S#ure ibereinstimmt. Der Wassergehalt ent-
spricht keinem Aequivalentverhaltniss, rithrt also von
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einer Beimengung der folgenden Siure mit 4 Aeq.
Krystallwasser her.

Die Séure, welche den hochsten Wassergehalt
zeigte, gab bei der Analyse folgende Zahlen.

0,506 Grm. der luftirocknen S#ure gaben bei der
Verbrennung 0,674 Grm. Kohlenséure und 0,243 Grm.
‘Wasser.

0,4863 Grm. verloren bei 120° 0 0585 Grm.
Wasser, und lieferten bei der Verbrennung mit Natron-
kalk 0,383 Grm. Platinsalmial.

Diese Verhiltnisse stimmen iberein mit der For-

-mel : HO. 013 Hm NG5 Sz 06 +4 aq.

Berechnet. Gefunden.

R N

18 Aeq. Kohlenstoff 108 36,36 36,33
15 , Wasserstoff 15 9,05 5,34
1 , Stickstoff 14 4,71 4,94
2 , Schwefel 32 10,78 |

16 , Sauerstoff 128 43,10

297 100,00
4 Aeq. Wasser betragen 12,12 Proc.; gefunden
wurden 12,03 Proc.
Wird die Losung der wasserhalligen S#ure mit
concenirirter Salzsdure vermischi, so schiesst alshald
die schwerlosliche krystallinische Sdure daraus an.

Die Tyrosinschwefelsaure reagirt stark sauer und
'schmeckt sduerlich wie Weinstein, ldsst aber schliess—
lich einen faden bitterlichen Geschmack zuriick. Auf
Platin verbrennt sie unier Zuriicklassung einer volu-
mingsen, .schwer verbrennlichen Kohle. Beim Er-
hitzen im Glasrohr bldht sie sich vor dem Verkohlen
auf wie Alaun, und entwickelt- schweflige Saure und
empyreumatische Diampfe. Bei starkem Glilhen ent-
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wickelt sie zuletzt einen angenehmen, an Salicyl-
wasserstoff erinnernden Geruch.

Die Losungen der freien Siure werden durch
Eisenchlorid, das nicht in zu grosser Menge zugesetzt
werden darf, prachtvoll violett gefdrbt. Bei 6000~
facher Verdiinnung erscheint die Farbe in einem ge-
wohnlichen Plobncylmdel noch lebhaft rosenroth, bei

zweizolliger Schicht ziemlich tief violett. In einer
zweizolligen Schicht nimmt man bei 25,000 - facher,
in achtzolliger Schicht bei 45,000-facher Verdiinnung
noch eine deutlich rosenrothe Farbung wahr.

Die tyrosinschwefelsauren Salze sind sémmtlich
amorph und -grosstentheils in Wasser leicht loslich.
In den Losungen der Salze entsteht durch salpeter-
saures Silber und durch essigsaures Blei weder Fil-
lung noch Triibung; Bleiessig bringt dagegen einen
weissen dickflockigen Nieder schlag hervor. Alle los—
lichen Salze werden durch Eisenchlorid prachtvoll
violett gefirbt. — Niher untersucht wurden dle fol-
genden Verbindungen.

1) Tyrosinschwefelsaurer Baryt: Ba0.CysH;o NOs.
S0 +4aq. Das Salz wurde durch Auflosen der
Séure in Barytwasser, und Behandeln der Losung
mit Kohlensdure dargestellt. Die aufgekochte alka-
lisch reagirende Losung wurde filtrirt, zum Syrup
verdampft, und zum Austrocknen an die Luft ge~
stellt. Das trockne Salz war eine vollig' amorphe
gummidhnliche Masse, schmeckie unangenehm salzig
und bitter, und zerselzte sich beim Erhitzen unter
starkem Aufblahen. Die Losung des Salzes fiirbte
sich mit Eisenchlorid prachtvoll violett; bei 4000-facher
Verdiinnung erschien die Farbe in einem gewohnlichen
Probir cylmdex noch dunkelrosenroth, bei 2—4-zolliger
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Schicht war auch bei 20,000-facher Verdiinnung noch
eine deutlich rosenrothe Farbe wahrzunehmen.

0,9235 Grm. des luftirocknen Salzes verloren bei
125° €. 0,0975 Grm. Wasser und gaben, mit kohlen-
saurem Ammoniak gefallt, 0,2503 Grm. kohlensauren
Baryt.

Berechnet, Gefanden.
R el

1 Aeq. Baryt 76,5 20,99 21,05
1, Sidure 252 69,14 70,01
4 , Wasser 36 9,87 8,94
' 364,5 100,00 100,00
Das Wasser ldsst sich schwer vollstindig aus-
treiben; der Versuch zeigt, dass dazu eine Erhitzung
auf 125° nicht vollig ausreichend ist.

~ 2) TyrosinschwefelsaurerKalk: Ca0. Ci3HioNOs.
S20s+5aq. Er wurde durch Auflosen der Séure in
Kalkmilch, ganz entsprechend dem Barytsalz darge-
stellt, und ist diesem in jeder Beziehung #hnlich.
Die Verbindung reagirt ebenfalls alkalisch, hat den-
selben unangenehmen Geschmack, und giebt dieselbe
Reaction mit Eisenchlorid.

- 0,510 Grm. des luftirocknen Salzes verloren bei
120° €. 0,0705 Grm. Wasser und lieferten 0,0818 Grm.
kohlensauren Kallk. -

Berechnet. Gefanden.
1 Aeq. Kalk 28 8,62 8,98

-1 , Sdure 252 71,53 71,20

5 , Wasser 45 13,85 13,82

325 100,00 100,00
~ 3) Tyrosinschwefelsaures Ammoniak: NH,O.
Cys Hyjo NOs. Sp O + 22aq.  Es wurde durch Auflosen
der Sdure in Ammoniak und freiwilliges Verdunsten
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der Losung dargestellt. Es bildet eine weisse amorphe
Masse, schmeckt fade, salzig und bitter, und verhalt
sich gegen Eisenchlorid wie.die vorhergehenden Salze.
- 0,2678 Grm. des luftirocknen Salzes verloren bei
110°°C. 0,0175 Grm. Wasser, und gaben beim Glithen

des daraus erhaltenen Platinsalmiaks 0,085 Grm. Platin.

Berechnet. Gefanden.
D —— e i

1 Aeq. Ammoniak 17 5,74 5,47

1 , Siure 261 88,18 88,00

2 , Wasser 18 6,08 6,53

296 100,00 100,00
Die Zusammenstellung zeigt, dass beun Erhitzen
ausser Wasser auch etwas Ammoniak fortgehi. In
der That reagirte die Losung des getrockneten Salzes

ziemlich stark sauer.

Wird das Tyrosin in dem frither angegebenen
Verhiltniss mit Schwefelsdure im Wasserbade erhitzt,
so erhalt man stets die eben beschriebene Tyrosin-
schwefelsdure,, deren Barytsalz alkalisch reagirt und
unangenehm salzig und bitter schmeckt. Erhitzt man
dagegen dieselbe Mischung anhaltend und stark iiber
der Weingeistlampe, so wird die Masse allmilig ziem-
lich dickflissig, und nach der Behandlung mit Baryt
erhillt man ein ebenfalls leichtlosliches amorphes Baryt-
salz, das auch durch Eisenchlorid prachtvoll violett
gefiirht wird, sich aber von dem vorhergehenden Salz
durch neutrale Reaction und einen intensiv siissen
Geschmack unterscheidet.

0,3057 Grm. von dieser Verhindung verloren bei
- 125° €. 0,028 Grm. = 9,16 Proc. Wasser, und hinter--

liessen heim Glithen 0,094 Grm. schwefelsauren Baryt
= 20,19 Proc. Baryt.
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Diese Zahlen stimmen mit dem frither analysirten
Barytsalz iiberein; es ist daher anzunehmen, dass
durch stirkeres Erhitzen der obigen Mischung eine
isomere Modification der T'yrosinschwefelsaure entsteht.

Zu ganz andern Resultaten gelangt man, wenn
man die Menge der Schwelelsiure im Verhiltniss zum
Tyrosin. verdoppelt oder verdreifacht, und tiber einer
Weingeistlampe anhaltend -und stirker erhitzi. Es
tritt dann eine grossere Menge Schwefelsaure in das
Tyrosin ein, und man erhalt Barytsalze, die zwar mit
Eisenchlorid noch dieselbe Reaction wie die vorher
besprochenen Salze liefern, die aber in den Eigen-
schaften und in der Zusammensetzung wesentlich
davon abweichen.

Aus der mit Iohlensaurem Baryt neutralisirten
und durch Abdampfen concentrivten Losung schoss
alshald ein Salz in farblosen kleinen Warzen an,
wiihrend die Mutterlauge hei weiterem freiwilligen
Verdunsten ein zweites Salz in dinnen amorphen
Krusten abschied. Diese Krusten losten sich in einer
kleinen Menge siedenden Wassers, und die Losung
erstarrte heim Erkalten zu einer trithen Gelatine.

Das warzenformige Salz wurde durch Umlkrystalli-
siren gereinigt und zur Analyse benutzt. Es reagirte
alkalisch, war geschmacllos, klebte zwischen den
Zihnen zusammen, loste sich schwer in kaltem, ziem-
lich reichlich in siedendem Wasser, und zersetzte sich
bei Gluhhitze, ohne zu schmelzen.

0,1252 Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei
125° C. 0,015 Grm. Wasser, und hinterliessen heim
Glithen 0,0652 Grm. schwefelsauren Baryt. Diese
Verhéltnisse fiilhren zu der Formel: _

2Ba0. Cys H9 N04 28206 + 6 aq.
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Berechnet. Geéfunden,

2 Aeq. Baryt 153 34 34,20
1 , Séure 243 54 53,82
6 , Wasser 54 12 11,98

450 100 100,00

Je nach der Menge der Schwefelsdure, welche
man auf das Tyrosin einwirken ldsst, Lkonnen also
zwei verschiedene Séuren entstehen,
die einbas. Tyrosinschwefelsaure HO. Cy3 Hig NO5. Sq O4
u. zweibas. ” 2HO0.CsHyNO;. 25504

Aber diese sind nicht die einzigen Producte,
welche man durch Erhitzen von Tyrosin mit Schiwefel-
sdure erhalt. Als ein Product tiefer greifender Kin-
~ wirkung ist ohne Zweifel jenes gelatinose Barytsalz
anzusehen, das neben dem warzenformigen erhalten
wurde, und das auch schon frither von mir aus Ty-
rosin, welches aus einer atrophischen Leber gewonnen
war, dargestellt worden istf). Das bei 100° ge-
trocknete Salz enthielt nach meiner frithern Analyse
41,08 Proc. Baryt, wiahrend das wasserfreie Salz der
ZWelbas1schen Tyxosmschwefelsame nur 38,64 Proc.
Baryt liefern kann.

Neben dem gelatinosen wurde damals noch ein
anderes Barytsalz in rosetteformigen Krystallaggre—
gaten erhalten, das sich in kaltem Wasser nur spur-
weise , bei Siedhitze sehr wenig loste. Der Baryt-
- gehalt des luftirocknen Salzes liess sich mit der Formel
2Ba 0. Gy Hy NO,. Sg O¢ + 2 aq. vereinigen; wihrend
derselben aber ein Wassergehalt von 4,81 Proc. ent-
spricht, gab der Versuch nicht weniger als 15,69 Proc.
Wasser.

1) Mittheil. d. naturf. Gesell, in Ziirich. III, 445.
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Ohne Zweifel sind diese Salze, die durch Eisen-
chlorid ebenfalls violett gefirbt werden, durch einen
Spaltungsprocess aus dem Tyrosin entstanden; sie
bediirfen aber noch einer nihern Untersuchung.

1. Zersetzung des Tyrosins durch Ein-
wirkung von Chlor.

Wird Tyrosin mit Wasser zu einem diinnen Brei
angerithrt und mit Chlorgas behandelt, so lost es sich
unter “freiwilliger Erhitzung und rothlicher Firbung
auf, und bald scheiden sich Harzmassen in ansehn-
licher Menge ab, deren vollstindige Zersetzung wegen
der unvollstindigen Berithrung mit Schwierigkeit ver-
bunden ist. Weit leichter gelangt man zum Ziele,
wenn man das Tyrosin in missig verdinnter Salz~
sdure auflost und chlorsaures Kali in kleinen Portionen
eintréigt.  Zunéchst farbt sich die Losung intensiv
‘weinroth ; bald nimmt aber die Firbung wieder ab,
wihrend Tritbung eintritt und sich schmutzig orange-
rothe Harzflocken abscheiden. Bei weiterer Einwir-
kung des Chlors oder der chlorigen Séure erweichen
diese Flocken, breiten sich auf der Oberfliche aus,
werden heller, und sinken dann als schwere Oeltropfen
zu Boden.

Unternimmt man jetzt eine Destillation, so geht
mit den Wasserdéampfen gechlortes Aceton in ziemlich
~ reichlicher Menge iiber, leicht erliennbar durch seinen
penetranten Geruch und sein Verhalien gegen heisses
und kaltes Wasser. Die zuriickbleibende Harzmasse
hat den Geruch der chlordrmeren Substitutionsproducte
des Chinons, und wie diese firbt sie die Haut bréun-
lich-violett. Bei weiterer Behandlung mit Salzséure
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und chlorsaurem Kali wird die Masse brocklich, und
in der Flassigkeit zeigen sich zahlreiche krystallinische
Blattchen. :

Die ausgeschiedenen Substanzen wurden gesam-
melt, mit Wasser und verdiinntem Weingeist gewa-
schen, und aus siedendem starken Weingeist umkry-
stallisirt.

Die erhaltene Verbindung besland aus zarten,
blassgelben Krystallschuppen, die in Wasser ganz
unldslich waren, und sich auch in starkem Weingeist
schwer losten. Beim Erhitzen im Glasrohr sublimirten
sie -leicht in Form prichtig irisirender Blaitchen,
wurden beim Uebergiessen mit Kalilauge vorither-
gehend griin und losten sich dann mit rother Farbe.
Beim Erhitzen wurde die Losung prachtvoll dunkel-
purpurroth, und schied eine reichliche Menge chlor-
anilsauren Kalis ab, aus welchem auch noch die
Chloranilsiture in ihrer characteristischen Form und
Farbe dargestellt wurde.

Nach diesen Reactionen konnte durchaus kein
Zweifel daritber herrschen, dass die durch Zersetzung
des Tyrosins erhaltenen gelben Krystalle Perchlor~
chinon (Chloranil) C,; Cly 01,, seien, und eine Analyse
wurde daher als iiberfliissig erachtet, 1)

4) Nach Schwanert (Annalen CII, 228) bilden sich bei
der Behandlung von Leucin mit Chlorgas neben Valeronitril und
Chlorvaleronitril mitunter gelbliche, leicht sublimirbare Blittchen,
die in Wasser unldslich, in Weingeist schwer ldslich, in Natron mit
rother Farbe loslich sind. Sie sind, wie auch aus der Chlorbe~
stimmung hervorgeht, Perchlorchinon. — Reines Leucin liefert diese
Krystalle nicht; sie entstehen nur dann, weun Tyrosin beigemengt
ist, und daraus erklirt es sich, dass siec von Schwanert nicht
constant, sondern nur bei einigen Versuchen erhalien wurden.
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Von den mitgetheilien Zersetzungen des Tyrosins
scheint vorliufig diese letzlere allein geeignet zu sein,
einiges Licht auf die Constitution desselben zu werfen.

Die Stammverbindungen der hier auftretenden chlor-
haltigen Substitutionsproducte sind Chinon : Cig H, 04,
Methyl: Co H; und Acetyl: C; 3 Oz, von denen die
beiden letzteren zu Acelon verbunden ausireten.
Addirt man die Formeln dieser Korper (04 H; Oy +
C6 H6 02 = 013 Hm 06)7 und zieht die Summe von der
Formel des Tyrosins ab, so bleibt als Rest: NH,
dieselbe Atomgruppe, die auch iibrig bleibt, wenn von
der Formel des Glycins die der Essigsiure, von der
des Leucins die der Capronsaure, von der der Benza-
minsédure die der Benzoésiure abgezogen wird.

Ohne Zweifel hat das Tyrosin eine #hnliche Con~
stitution wie diese Korper, es verbindet sich ebenfalls
nicht nur mit Baseu, sondern auch mit stirkeren Séuren,
und zwar nach Art des Ammoniaks. Wihrend aber
Glycin, Leucin, Benzaminséure und die sich zunéichst
anschliessenden. Verbindungen den Character von
schwachen einbasischen Séduren besitzen, tritt das
Tyrosin als schwache zweibasische Saure auf; jene
Korper stammen von einatomigen Radikalen ab, im
Tyrosin finden wir nicht weniger als drei verschiedene
Radikale, und unter diesen das Radikal des Chinons,
woriiber wir gegenwirlig noch nichts Néheres wissen.
Es scheint daher auch noch nicht an der Zeit zu sein,
eine rationelle Formel fiir das Tyrosin aufzustellen.

Vom Chinon wissen wir nur, dass es der Phenyl-
reihe angehort; es steht zu dem Phenylalkohol in der-
selben Beziehung, wie die Essigsdure zum Aethyl-
allkohol, obwohl wiederum Essigsdure und Chinon so
weit von einander abweichen, dass man sie nicht wohl
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mit einander vergleichen kann. Dass auch das Tyrosin
der Phenylreihe angehort, ergiebt sich aus mehreren
seiner Reactionen. Die Tyrosinschwefelsiure verhilt
sich gegen Eisenchlorid genau so, wie die Phenyl-
schwefelsdure und die Sulfosalicylsdure, und unterwirft
man Tyrosin der trocknen Destillation, so erhélt man
neben kohlensaurem Ammoniak und einigen andern
Korpern eine reichliche Menge Phenylalkohol, den man
leicht aus den Producten in volliger Reinheit abschei-
den kann. _

Es wire von grossem Interesse gewesen, die
Zersetzungen des Tyrosins.noch weiter zu verfolgen,
um eine feste Ansicht ither die Constitution desselben
zu gewinnen. Die bis jetzt erhaltenen Resultate fiillen
aber doch eine wesentliche Liicke in unserer Kennt-
niss des Tyrosins aus, und es schien mir daher nicht
passend zu sein, dieselben zuriickzuhalten, nur um
vielleicht spater eine vollstandiger abgeschlossene
Arbeit liefern zu konnen. Ich werde die Untersuchung
zu gelegener Zeit wieder aufnehmen, und dann weitere
Mittheilungen ither diesen interessanten Korper machen.
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