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100. S. P. L. S6reneen: mer die Syntheee dee ill-hginins 
(a-Amino-8-guanido-n-valeriansil~e) und der isomeren a-Gua- 

nido-8-amino-n-valeri~eilure. 
[Xus dom Carlsberg-Laboratoriuni, Kopcnliagen.] 

(Eingegangen an1 32. Fel,runr 1910.) 

Nacbdem durch die Arbeiten \-on A. E l l inger ' ) ,  E. F i s c h e r l )  
iind S. P. L. S 6 r e n s e n 2 )  die Konstitution tles Ornithins ermittelt 
und die Synthese sowohl der racemiacben, wie auch der beiden aktiven 
Formen bewerkstelligt worrlen ist, darf auch die rntionelle Formel des 
A r g i n i n s  diirch die grundlegendeu Arbeit.cn yon E. S c h u l z e  iind 
E. W i n t e r s t e i n ' )  bis aut einen einzigen Punkt  als festgestellt he- 
tracbtet werden. 

S c h u l z e  und W i n t e r s t e i n  haben durch Erhitzen des natiirlicben 
ArgininS mit Barytlauge Harnstoff und Ornithin erhalten und konnten 
andererseits aus dem so gewonnenen Ornithin durch Addition yon 
Cyanamid das Arginin wieder herstellen. Wie zuerst A. K o s s e  1 5, 

und jungst A l b e r t  K u n  g6) betont hahen, wird durch diese Synthese 
des Arginins nicht die Frage entschieden, welche der beiden Amino- 
gruppen des Ornithins an das Cyanamid angefiigt wird. Man beyor- 
zugt diejenige Argininformel, aelche die Guanidogruppe in der 
&Stellung enthlilt, weil eine a-Guanidoverbindung wahrscheinlich sich 
Bhnlich dem Kreatin verbalten, insbesondere unter Wasseraustritt Ririg- 
schlufl erleiden wfirde, und fiir eine solche Anhydridbildiing des Arginins 
liegen bis beute noch keine Tatsnchen vor. Auch die von F. K utscher ' )  
ausgefuhrten Oxydationen des Arginins mit Bariumpermanganat leisten 
der  8-Guanidoformel eine weitere Sfutze, obwohl, wie schon A I b. 
K u n g *) bemerkt , die von K u t s c  h e r isolierten Oxydstionsprodulite 

*) Diese Berichte 31, 3183 [1898]; Ztschr. liir physiol. C;liem. 29, 334 

a) Diese Berichte 34, 454 [1901]. 
3, Compt. rend. des trar. du lab. do Carlsberg 8, 38 [190'2]; 6, 209 

') Dieso Berichte 30, 28i9 [1897]; 32, 3191 [1899]; Ztschr. F. physiol. 

5, Diese Berichte 34, 3218 oben [1901]. 
6 )  Zur Kenntnis der Homologen dee Arginine, S. 20; Inaugural-Disscrta- 

7) E. Bknech u. Fr. Kntscher ,  Ztschr. f. physiol. Chem. 33, 278 [1901]; 

8 )  1. c., S. 23. 

[ 19001. 

[1905]; Ztschr. f. physiol. Chem. 44, 450 [1905]. 

Chem. 26, 1 [1898]; 34, 128 [1901]. 

tion, Zhrich 1909. 

Fr. K u t s c h e r ,  ibid. 32, 413 (19011. 

Bericbte d. D. Cham. Gesallscbaft. Jahrg. XXXXlIL 42 
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auch unter Annnliirie cler a-Guanidoformel fur das Arginin entstehen 
ltiiunten. 

Die hier iri Kede stehende Frage 1aBt sich a.m einfachsten diircli 
eine eindeutige Synthese einer oder der heiden miiglichen a,n’-Amiuo- 
gir:Lnitlo-i,-valerians~Iiren endgultig beamtworteo. 13. P i s c h e  r l) hat 
pine derartige Syntliese in Aussicht gestellt, indeni er, um die a-Gua- 
nitloverbinclung 211 gewinuen , die rt-Brom-b-phthalimiclo-vnlerians:;lure 
mit Guanidin zn konibiuieren benbaichtigte; eine Mitteilung iiber dies- 
hrxiigliche Versuche lie@ aber nieines Wissens noch nicht vor. Da- 
gegen hat  .41b. Kiing2)  in1 AnschliiB an die Ornithin-Synthese E. 
Fi s c h e r s  Yersucht, die rr-Arnino-6-phthalimido-valeriaus~ure mit Cyan- 
sniid zu kombinieren; es ist ihni aber nicht gelnngen, auf diesem 
M’ege eine a-6 uanido-d-amino-valerian Aiiure darzustellen. 

Aiich ich lrabe i n  einer friiheren Abhandlung 3, eine derartige 
Synthese angekundigt. indem ich durch Behandlung das y - C y a n a r n i d -  
p r o p  y 1 - p h t 11 a l i  ni i d  - rn R 1 o n e s t e r s  : 

niit dminoniak oder Ammoniunisitlz einen y-Guanidopropyl-phthalirnid- 
malonester gewinnen zu kbnnen hoffte, aus welchem dann \valir- 
sdieiulich die it - Amino - b-  guanidoraleriansaure dargestellt werden 
kbnnte. Hr. A. C. A n d e r s e n  hat im hiesigen Laboratoriurn diesen 
ProzeB sehr eingehend durchgearbeitet; es ist uns aber nicht gelungen, 
die gewunschte Aniinogunnidoslure zu erhalten, dagegen entstanden 
reichliche Mengen a-Prolin und bisweileu ein wenig Guanidin. Der  
I- Cynnamidpropyl- phthalimid-malonester hat,  der Cyanamidgruppe 
wegen, den Charakter einer einbasischen Siiure und gibt mit Ammo- 
riirLk behandelt einen A m i d e s t e r ,  der ebenfalls als einbasische Siiiire 
fnngiert und wahrscheinlich die folgende rationelle Formel hat: 

JSHz . CO,c.,. (cI3?)3 . N : C: N H  
C? .HsO. CO-” ‘-N: (C, 0 2 ) :  Cs Hc ’ 

Mit Barytlauge n i rd  die CarbosBthylgrirppe verseift unter Rildring 
eirier z w e i b a s i s c h e n  S a u r e :  

NHn.CO\ ,(CHs)s.N:C:NH 
€10. CO’ ‘’\N:(Cs 0 4 ) :  Cs H, ’ 

wrthrend dagegen der 1’-Cyanamidpropyl-phthalirnid-nialonester durc.li 
Brtrytbehandlong die d r e i b a s i s  c h e  S a u re:  

-. 

I )  Diese Bericlite 34,457 [ 19011. 
a) 1. c., S. 24. 
3, Compt. rend. des trav. tlu Inh. de Carlsl~erg 6, 148 [1905]; Ztschr. f. 

physiol. Cbeni. 44, 453 [1905]. 
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liefert, welch letztere leicht Kohlensiiure abspalten kann. Auch nicht 
durch Behandlung dieser Abbauprodukte mit Ammoniak oder Ammo- 
n I umsalzen ist es uns gelungen, die u-Amino 6-guanido-valeriansiiure 
d:mustellen. 

Es ist uns indessen gegluckt, die hier in Frage stebenden Syn- 
thesen auf anderem Wege durchzufuhren. 

Im AnschluB an fruhere Untersuchungen uber einige Benzoylie- 
rnngsprodukte VMI Oxyatninomonocarbonsauren und Diaminodicarbon- 
sjiuren') habe ich mit Frl. M. H o y r u p  gemeinschaftlich das Verhalten 
der  O r n i t b u r s a u r e  Salzsiiure bezw. Nalron- oder Barytlauge gegen- 
iilier untersucht. Es hat  sich dabei herausgestellt , daB die Ornithur- 
siiure, welche sich ohne Schwierigkeiten in beliebigen Quantitliteri 
darstellen laat  9, beim Erwarmen mit konzentrisrter Salzsaure reines 
B - hi o n o b e n z o y 1 - o r n i t h i n  : 

beini Erwarmen mit "/S-Barytlauge dagegen reines (I -&lo n o b e  z 01 1- 
o r n i t h i n ,  

Cs 115. CO . N H  . CHs . CH:, . CH, . C H  (NH,) . CO OH, 

NHz . CHs . CH1 .CH, .CH(NH .CO . CsH5). CO OH, 
liefert. Durch Ersatz der freien Aminogruppe durch Hydroxyl haben 
v i r  die Stellung derselben, sowie auch die der Renzoylgruppe in den 
Henzoylornithiuen bestimmt. 

Aus diesen zwei isomeren hlonobenzoylornithinen haben wir durcli 
Cyanamid-Addition die beiden entsprechenden Guanido-benzoylamino- 
valeriansauren dargestellt. D i e a- B e n  z o y 1 a m i n  0- 8 - g u a n i  d o  - v al e -  
r i a n s a u r e :  

NH2 . C (: NH) . NII . CHa . CHs . CH? . CH (NH, CO . C6 Hs). COOEI, 
u n  d d i e  d a r a u  s h e r ges t el l  t e n b e n z  o y 1 f r e i  e n Ve r bin d ii n g e n  
e r w i e s e n  s i c h  a l s  m i t  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  r a c e m i s c b e n  A r -  
g i n i n v e r b i n d u n g e n  i d e n t i s c h .  H i e r m i t  i s t  d i e  r r s te  e i n -  
d e u t i g e  A r g i n  i n - S y n t h e s e d u r c h g e f ti h r t w o r d  e n. 

I .  D i e  M o n o b e n z o y l - o r n i t h i n e  u n d  i h r e  D e s a m i d i e r u n g .  
Durch passende Wahl  der  Versuchsbedingungen haben wir eine 

recht zufriedenstellende Ausbeute a n  den beiden Monobenzoylornithinen 
erzielt, indem wir aus  61.3 g Ornithursaure durch Salzsaure-Behand- 
lung 32 g d-Monobenzoylornitliin (75 O l 0  der Theorie) und aus 68 g 

1) S. P. L. SBrenRen u. A. C. A n d c r s e n ,  Compt. rend. des trav. tlu 

2) Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 6, 44 [1902]: Ztschr. f. 
lab. de Carlsberg 7, 123 [1908]; Ztschr. f. physiol. Chem. 56, 289 [1908]. 

physiol. Chem. 44, 450 [19051. 
42. 
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Ornitbursaure durch Baryt-Behandlung 24.8 g a-Yonobenzoylornithin 
(52 O/O der Theorie) erhalten haben. Aus den hiutterlaugen kant, 
durch einfache Benzoylierung Ornithursaine wiedergewonnen werdeo. 
Wahrend die 3-Verhindung, wie schon bekaunt I), in feinen, glbzenclen, 
rhomboidden oder sechsseitigen Blattchen auftritt, krystallisiert die 
tr-Verbindung in lengen, diinnen und schmalen Krystallen, die gewolin- 
lich ein wenig zugeepitzt, oft beinahe biichsenformig sind. Die a-Ver- 
bindung ist 3- 4-ma1 leichter liislich als die 8-Verhintlung sowohl in  
vnrmem, wie i n  kalteni Wasser und besitxt bei sei tem uicht. die nus- 
gepragte Krystallisntionsfahi~keit der letzteren. Auf dem aHloc Ma- 
qiieunea schinilzt die u-Verbindung in1 Laufe roii 5 Sekuutieii bei 
254-2670, die 8-Verbindung bei 285-288". 

Zur 13estinimung cler Stellung der Benzoyigruppe i n  deii zwei 
isomeren Monobeiizci?.lornithioeri haben wir - bei Desainidierring niit 
Rnriumnitrit ') - die Aniiiiogrrippe dnrcli Hydroxyl ersetzt. Die 
eine der entsprechenden Oxysauren, niimlich die rc - B e n  z o y 1 a m i II (1 - 
8- o x  y -  v a1 e r i a n  s a  u r  e : 

ist aus friiheren Untersuchungen 3, bekannt; die Saure selbst ist schwer 
loslich in U'asser, wogegen ihr Bariumsalz sich sowohl in  M'asser, 
wie in absolutem Alkohol leicht lost. Es zeigte sich n u n ,  daf3 dns 
d u r c  h B a r y  t.- B e  b a n d l  u n g  der Ornith ursiiure g e  w o n n e n  e Mono-  
b e n z o  y 1 - 0  r n i  t h i n  ein Des~n1idierungsproduI;t gab, nelches in seinen 
Eigenschaften mit dieser schoo beknnnten Verbindung iibereinstimmte. 
D a d u r c h  w u r d e  d i e s e s  h i o n o b e n z o y l - o r n i t h i n  a l s  d i e  t r -Ver-  
b in  d u u g c b a r a k t e ri s i e r t. 

'/loo g Mol. (9.44 g) a-Mono1)enzoylornithin balm bei Desamidierung iin 
Vakuum bei Zimmertemperetur Bin Produkt gegeben, (lessen Barinmsnlz iu 
absolutem hlkohol vollkommon klar loslich war. Es wurden 2.7 g u-Benzoyl- 
amino-6-oxy-valeriansiiure isoliert ; aus der Mutterlauge wurden nach Abspal- 

1) E. Pischcr ,  diese Berichto 84, 463 [1901]; S. P. L. Siireusen, 
Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 6, 53 [1902]. 

Um eine moglichst ohne Nebenprozessc (siohe z. 1:. M. Freui id  und 
F. Schonfe ld ,  diese Bericlite 24, 3350 [1891]) verlaufende Umsetzung zu 
arreichen, haben wir immer (lie Desamidierung in ganz schwach saurer Liisung 
nusgefiihrt, entweder durch Ehviirmen auf Clem Wasserbade oder nocli besser 
diirch 18ngeres Stehenlassen im Vakuum bei Zimmertemperatur. Die Einzel- 
heiten onseres VerEahrcns wcrden in der auskhrlicberen Mitteilung hesprochen 
werden. 

Compt. rend. des trav. tlu lab. de Carlsberg 7, 125 [1908]; Ztschr. 1. 
physiol. Chem. 56, 291 [1908]. Ich benotze die Gelegenheit, urn einen Fehler 
den Scbmelzpunkt dieser Siure betreffend , zu herichtigen; als Schmelzpunkt 
ist ca. 170° angegeben; es sol1 c a .  160° heil3en. 

HO. CH2 .CII2. CH1. C€I(NH. CO .C6 Hs) .COOK, 

- .  ~.. 
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tung der Benzoesaure durch Erwtirmen mit Salzsiiure 1.9 g des Kupfersalzes 
cler ar-Amino-Coxy-valeriansPure gewonnen. 

D a s  d u r c h S a I z s a u  r e - B e h a n d 111 n g g e  w o n n e n e M o n  o b e n  - 
z o y l - o r n i t h i n  muB demnach die zweite isomere Verbindung, d a s  
3 - M o n o  b e n z o y l - o r n i t h i n  reprlsentieren, was in schiinster Uber- 
einstimmung mit der von E. F i s c h e r  und G .  Z e m p l B n l )  neuerdings 
veriiffentlichten S p t h e s e  des 8-Monobenzoylornithins steht. Die ent- 
sprechetide ciurch Desamidierung gewonnene U -  Oxy - 8 - b e n  z o y l -  
a.m i n  ov a 1 e r i  a n  s iiu r e  , 

Im ganzen 57 O/o der Theorie. 

C$R.CO.NH.CHa.CH,. CHa.CH(OH).COOII, 
welche bisher nicht bekannt war, erwies sich als leicht loslich in  
Wasser, hildete aber ein in Wasser schwer, in Alkohol sehr schwer 
liisliches Rariumsalz. J>ie benzoylfreie Saure, die a - O x y - d - a m i n  o-  
v n l e r i a n s a u r e ,  haben E. F i s c h e r  und G. Z e m p l k n  in einem der 
letzten Hefte dieser Berichte *) beschrieben ; sehr hemerkenswert ist cs, 
dnB diese Oryaminosgure im Gegensatz zu der iaomeren a- Amino-8- 
my-vnlerianslure kein Kupfersalz liefert und beim Eindampfen mit 
s n 1 zbiure ... 

a/loo g Mol. (4.72 g )  8-Monobenzoylornithin haben bei Desainidierung auf 
kwhendem Wasserbadc 3.7 g des wasserfreien, schwer IBslichen Bariumsalzes 
dcr Oxy-benzoylaminosaure geliefert (600/0 der Theorie). Nach Fsllung des 
flariums sls Sulfat hintcrliefi die wiiOrigc L6sung beim Eindampfen im Va- 
knnni die freie a-O.uy-Cbenzorlrrminovnlerians:iurc 01s cin 01, welches beim 
Stthenlassen iiber Stliwefelsiure krystallinisch erstarrte. Die Stiure war in 
W7tissar und in Alkohol leicht lnslich, konnte aber aus vie1 Benzol nmgelost 
werden. Sie schicd sicli dann als Klumpen oder Bhndel nrdelfijrmiger, oft 
deut.lich prismstisclier Krystalle am, die nnch dem Trocknon im Vakuum iiber 
Schwefelsaure wasser- und benzolfrci waren und bei cn. 85O (91. Maq.; 5 Se- 
kunden) schmolzen. 

Zirka 1 g des Bariumsalzes wurde durch Kochen mit Salzsiure zersetzt 
uild nach Beseitigung der Benzoeshre, der Salzsaure und des Bariums die 
Liisung zur Trockne eingedampft. Iiierdurch trat der eigentiimliche Pyrro- 
lidin-Geruch auf; wir konnten aber in dem Kickstand aaf die friiher be- 
schriebeno Weiscz) mit Phosphorsolframsaure kein Prolin nachweisen, und 
bcim Kochm init Wasser und Kupfercarbomt ging, den oben mgetiihrten 
Befundon von E. F i s c h e r  und G. Zemplhn entsprecliend, kein Kupfer in 
Lfisung. 

lteine falibare Menge Prolin bildet. 

2. D i e C y a n  a m  i d  - A d d i t i  o n an  d as (L -  M on o b e n z o y I - o r n i t  11 i n. 

9 / ~ ~ ~  g hlol. (7.1 g) a-Monobenzoylornithin gaben beim Stehenlassen 
mit 75 ccm 4/~o-n. Barytlauge und 20 g Cyanamid in  50 ccm Wasser 

.- . . -. 

1) Diese Berichte 42, 1022 [1909]. 2) Ibid. 42, 4878 [1909]. 
2) Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 6, 168 [1905]. 



gelast, irri  L a d e  von eineni hlonate einen reichlichen kornigen, zum 
Teil groakrystallinischeii Niederschlag, der aus der gesuchten Guanido- 
verbindung. Dicyandiamid und ein wenig Bariiimcarbonat bestand. 
Das Dicyandiaiiiid lie13 sich durch etwas warmes Wasser estrn- 
hieren, worauf nach Beseitigung des Bariunicarbonats die Guauidol 
verbindung aus vieleni heifien Wasser urngelost werden kounte. Rir 
erhielten daun die a- M o no b e n  z o y 1-6- gu  a n i d o  - v a l e  r i a  nsii 11 r e  
teils als schon aiisgebildete, vier- oder sechseckige Tafeln, teils als viel- 
fliichige, dicke, prisrnatische Krystalle. Dieselben sind wasserfrei nnd 
schmelzen nicht bei 300" (El. Maq.; 5 Sek.), erst bei 315" tritt irri 
Jlnufe von 5 Sek. Schmelzen unter gleichzeitigeni SchnZrzen ein. Aui-  
beute 5.27 g ( 6 3 O / O  der Theorie). 

Durcli Kochen rnit Snlzsaure wiirde die BenzoesLure abgespalteri, 
uiid daraiif die gebildete cr-Aniirio-S-guanido-valerianslure ius 
N i t r a t  umgebildet. Diese, in ltaltem Wasser zienilich schwer lijsliche 
Yerbindnng krystallisierte beim Unilijsen aus Wasser in wasserfreieii, 
kleinen, klnren, unregelmiifiig entwickelteii, prismatisohen Krystallen '), 
die bei ca. 230" schmolzeu (El. Mnq., 5 Sek.). 

Die A1 utterlauge des Nitrats wurde init I'hosl.'horwolfranis~ure ge- 
iillt  und das P h o s p h o r w o l f r a n i a t  nus Yiel heiBeni Wa.sser urnge- 
lost. Uss Snlz fie1 clabei scliiin krystnllinisch, aber yon etwas yep- 
schiedenartigeru Ausselien ans (schbne, h g e ,  vier- und sechsseitige, 
hisweilen ganz diiuiie, beinahe nadelfiirinige Prisinen iind kureere, oft 
tnfelfiirrnige, bisweilen beinahe blattiihnliche Krjstalle). 

I h s  Phosphor\~ollramat wiirde auf die ubliche Weise in  das Pi- 
k r n t  verwandelt uud dieses letztcre aus heifiem Wasser urngelost. Es 
scliied sich dabei wnsserfrei a19 lange, verhiiItoisrniiBig diinne, bis- 
aeileri ein wenig zugespitzte, schiin ausgebildete, vier- und sechs- 
seitige, priematische Krystalle itus, die bei 2320 schrnolzen (BI. Mncl.; 
5 Sek.). 

Uni diese Verbindungen der synthetischen cr-Aniino-a-guanido- 
vnleriansiiure rnit den entsprechenden r-Argininverbindungen vergleichen 
zii konneo, haben wir ein yon Hrn. H. J e s s e n - H a n s e n  am Edestin 
aiis Hanfsamen gewonnenes Argiuincarbonat nach 0. Ri e f i e r  ') race- 
rnisiert und darauf in iiblicher Weise das Nitrat, das I'hosphorwol- 
framat und das Pikrat  dargestellt; ebenialls haben a i r  beirri Benzoy- 
lieren des racemischen Arginins iu ganz schwach alkalischer Losung 
sowohl das Dibenzoylarginio, wie auch das Monobenzoylargiuin und 

1) Vergl. die eiitsprechenilcn Angaben Fr. K u t s c h e r s  (Ztschr. f. phyiol. 
Cheni. 28, 90 [ISSS]) iiber die LBslichkcit und die Krystallform des r-Arginin- 
ni trats. 

. - 

2, Ztschr. f .  pliysiol. Chem. 49, 222 [1906]. 



zwar in letzterern Fall die Gunnido-nionobenzoylam ino-valerian- 
figure (9. S. 650) geaonnen. 

Wir haben alle diese racemischeri Argiuinverbindungeii mit den 
ahen erwiihnteri synthetischen a-dmino-6-guanido-\,aleriansiiure-Deri- 
vaten in Bexug auf Zusammenseteuog, KrystallIorm und Schmelzpunkt 
auf dein ))Bloc Maquennec genau verglichen, indem die Uperationen 
niit deu beiden Arten Verbindungen zu gleicher Zeit ausgefiihrt 
worden sind. N 7 i r  h a b e n  d a d u r c h  i n  a l l e n  F i i l l e n  e i n e  v o l l -  
s t i i i id ige  f j b e r e i n s t i r n m u n g  z w i s c h e n  d e n  r a c e m i s c h e n  u n d  
d e n  s y n t h e t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  k o n s t a t i e r e n  k i i n n e n .  Re- 
sonders ist hervorzuheben, da13 auch das raceniische Pikrat wie das 
synthetische in  den oben erwahuten, latigeo Prismen krystallisierte, 
was mit den Angaben 0. I t ie l3ers  I):  ,Es krystallisiert ohne Kry- 
atallwasser in kleinen, gliinzenden Prismeua nicht ganz ini Einklang 
stel1t. 

3. D i e  C y a n a m i d - A d d i t i o n  a n  d a s  8 - B e n z o v l - o r n i t h i n .  
;/IOO g hlol. (7.1 g) d-Monobenzoylornithin gaben beim Stehen- 

lassen niit 75 ccrn ‘/Io-n. Barytlauge und 20 g Cyanamid in 50 ccm 
Wasser geliist, im Laufe von eineni hionat einen reichlichen, sehr 
voliiniinosen, niit groBen Krystallen vermischten Niederschlag, der aus 
der gesuchten G uanidoverbindung, Dicyandiarnid und ein wenig Barium- 
carbonat bestand. Nach Kuhlung i n  Eiswnsser wurde der Nieder- 
schlag nbgesaugt, gut gewaschen und mit 100 ccrn Wasser ausgekocht, 
\vodurch uur ein wenig Bariumcarbonat zuruckblieb, welches nach 
dem Waschen im ganzen nur 1.1 mg Stickstotf enthielt. 

A u s  der waflrigen Liisung schied sich beirn r u h i g e n  Stehenlasseii 
bald reichlich Dicyandiamid am;. es dauerte aber ungefahr eine 
Stunde, bevor der eigentumliche, klumpige, kaseartige Niederschlag 
der ‘Guanidoverbindung sich auszuscheideu begmn. Das Dicyandiamid 
wurde dann g l e i c h  abfiltriert, worauf durch Reihen und weiteres 
Stehenlassen des Filtrats ein Gemisch von ungefiihr gleichen Gewichts- 
mengen des Dicyandiarnids und der Guanidoverbindung auskrystalli- 
sierte. Nach Abiiltrieren untl Trocknen des Gemisches irn Vakuurn 
uber Schwefelsaure wurde das Dicyandiamid mittels absoluten Alkohols 
extrahiert, wodurch die Guanidoverbindung in vollstiindig reinem Zu- 
stande zuriickblieb. Im ganzen betrug die Ansbeute 4.17 g (50Ol0 der 
T heorie). 

u-G i ian i d  o - 8- b e n  z o y l a m  i n  o - v  a l e r i a n  siin r e  lLBt sich leicht 
nus warrnem Wasser uml6sen und scheidet sicli dnnn hei Abkuhliing 
._... .. ._ 

I) 1. c ,  S. 224. 



650 

uiid Stehenlasseii als ein kiiseartiger Niederschlag aus, der eiuen 
dicken Brei bildet iind unter den] Mikroskop lauter ganz feine Natlelii 
zeigt. Die Verbindung enthtlt in lufttrockenem Zustande 3 Mol. Krp- 
stallwasser, die im Vakuiim iiber Schwefelsaure abgegeben werdeu; 
die wasserfreie Yerbiiidiing schmilzt bei 175-180°. (BI. Maq.; 5 Sek.). 

- . - 

Ob\rohl die bei den oben erwabnten Versuclien erreichten Airs- 
beuten bpi weitein nicht quantitativ sind, gestatten sie doch, vo113tiiu- 
dig sichere Schlusse iiber die zwei frnglichen rationellen Formeln des 
Arginins zu ziehen. Da das durch Baryt-Rehandlung der Ornitlirir- 
siiiire gewonuene ~~onohenzoylorui thin eiuerseits bei Cyanamid-Addition 
63 O/O der berechneten Meuge hlonol)enzo!.lnrginiu, andererseits bei 
Desnrnidierung 57 O/n der berechueten Menge fz- 13enzoylaniino-d-cis!.- 
rnlerinns8ure geliefert hat, so niussen idle diese drei Verbindungen die 
Benzoylaminogriippe i n  der cc-Stelluirg, die Amino- brzw. die Guenido- 
oder die IIydroxylgruppe in der 8-Stellung hsben. 

Zielit, man  iiufierdem in Betriicht, daB einerseits das cr-1.10 n o -  
L e n z o y l - o r n i t h i n  bei der Desauiidieruug k e i n e  S p u r  des leicht. zu 
isolierenden, schwer liislichen Rariuinsalzes der 6 -  B e  11 z o y l a m  i n o - f t -  

oxy-valeriansilure gegeben, und andererseits da8  dns d -  M o n  o b e  n - 
z o y l - o r n i t h i n  bei der Cyanamid-Addition k e i n e  S p u r  der sehr 
schwerliislicheu u-k%en z o y  lari i ino-c) ' -guanido-~i~leri: i i i~~ure geliefert 
hat, so scheiiit es mir, daM man berechtigt sein mufi, die I)eideu Mono- 
benzoylornithiue als rein auruseheu. 

Nur auf noch eiuen Puiikt nriichte ich die Bufmerksamlieit leu- 
ken. Man kiinnte vielleicht gegen die Beweiskraft der hisr erwihnten 
l-rrsuche den Einwand erheben,. daB es ja riiijglich ware, daS die 
C:yauilnlid-Addition uicht bei der primiiren Aminogruppe, sondern bei 
der sekundi.ren Benroylaiiiinogrtil,pe stattgelunden habe. Ein solcher 
ProzeB 1&Bt sich nllerdiugs sebr wobl tlenlten, ist aber nicht wahr- 
scheinlicb. lherd ies  hnben v i r ,  i d e m  wir d a s  v e r s c h i e d e n e  V e r -  
h a l t e n  e i n e r  A m i n o -  b e z w .  e i n e r  G u a n i d o g r u p p e  d e m  P o r -  
nio l  g e g e n  i iber beiiiitzten I), leicht den direkten Nachweis fuhrer1 
kiinnen, da8 sowohl die beiden synthet,isch gewonuenen Cyauaniid- 
Additiousprodukte v i e  aucb das  durch Benzoylierung des r-Arginins 
dnrgestellte hIouobenzoylar~iiiin eine Henzoylaniino- und eine Guanido-, 
dagegen keine priniiire Arninogruppe eothalten. Wir liaben uainlich 
gefunden, dag, w2hrend die beideu I\loriobeuzoylornithioe bei der 
Pormol-Titrierurig sic11 scharf und quantitativ als einbnsische Sauren ti- 

I) Siehc d. 1'. L. Sijrcnscn: Cornpt. rend. dcs trav. du lab. de Carl+ 
-. . . . . -. . - . . 

berg 7, 16 [1907]; Uioclim. Ztschr. 7, 60 [1907]. 



trieren lassen, ein Zusatz vou Porinol weder bei den synthetischeii 
Gtianidoverbiiidungen, uoch bei derii 1Jlonobenzoylarginin eine Aci- 
ditatsiiodertiug hervorrult. 

Wenn wir die init dein Arginin isomere a-(;naoido-d-an~iuc)- 
vnleriansLure etwas eingehender uotersucht haben werden - und 
z w a r  werden wir auf eiuen ereutuellen Hingschlul3 (der Kreatinin- 
Rildung aus Kreatiii entsprechend) bei Behandlung mit Mineralsluren, 
.sowie auch auf eine eventueile Prolin-Bildung beim Erwarrnen mit Salz- 
s l u r e  uusere Aufmerksanikeit besonders richten -, so beabsichtige 
icli, die Einzelheiten iitiserer Versuche und die annlytischeu Dateu i n  
eiuer  ausfuhrlicheren Mitteilung iu deu d2oniptes reudus des t ravaus 
d u  laboratoire de Carlsberga urid iu der DZeitscliriR fur pliysiologische 
C h e n i i e ~  zu veriiffentlichen. 

101. 0. Hinsberg: dber farblose und gelbe Thiosalicylsthre. 
(Eingegmpen am P3. F e l m a r  1910.) 

Die Thiosalicylslure, CO III (SH) .COOH, wird in der Literatur ’) 
al.; schwefelgelbes Krystallpulyer beschrieben. W e  die beifolgende 
A hhaodlung zeigt, existiert eine zweite Form dieser Satire, welche 
farblos ist und bei 164-165O schmilzt. Sie wird am bequenisten er- 
balten durch Behnndeln von D i t h i o s n l i c y l s i i u r e  mit E i s e s s i g ,  
S n l z s L u r e  und Z i n n ,  kann aber auch durcli 1 3 r h i t z e n  der  gelben 
Modifikation anf hohere Teniperatur dargestellt werden. 

Beide Modifikatiooeu siod als gut charskterisierte chemische 
Individuen zu betrschten, denn sie lavseu sich ohne Veranderung aus 
Liiwngsrnittelm wig Eisessig und Alkohol unrkrystallisieren u n d  zeigeri 
auch beim Schmelzen Verschiedenheiten. 

Der  hier beschriebeiie Pall v i m  Isornerie ist nicht der erste bei 
hlercaptanen beobachtete. 

Auch p-+icetarriiiio-thiopheool und p-Benzoylaniino-thiophenol (uud 
wnhracheinlich alle Acylamino-t lii’opheoole) existieren in 2 Modifikatonen, 
von denen die eine gelb, die andere farblos ist2). Diese sind sber  nicht 
80 scharf geschieden wie bei der Thiosxlicylsiure: Das gelbe dcetamino- 
thiophenol zeigt zwar andere Schmelzerscheinungen, wie die farblose 
Form, beim Auflosen der beiden Formen in beliebigen Losungsmittelii 
entstehen aber identische Lijsungeri ; dasselbe gilt ~ o n i  13enzoylamiiio- 
tliioyheuol. 

I )  Bci lsGin,  2. Erghnzungsband, d. 900. 
2) 0. H i n s b e r g ,  diese Bericlite 39, 2431 [1906]. 


