Ueber ein neues Spaltungsproduct des Hornsubstanzei

Von
Dr. S. ti. Hedin.
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Schon langst bekannte Spaltungsproducte des
sind ly,osm und Leucin«), Asparaginsaurel),
aininsaure, Schweftelwasserstoff und Ammoniak)
welche alle beim Kochen des llornsubstanscs mit Salzsdmv
g. bddot worden. Ausserdem habe ici. gezeigt, dass die von
I>rech sei aus Casein, von E. Fischer aus Leim und v,
Siegfried aus anderen Eiweisskorpern durch Kochen mit
balzsaure erhaltenen basischen Korper Lysin und Lysati-
um auch hei der Spaltung,von Horn entstehenl). Nach dem
Verfahren von Drechsel wurde die salzsaure Losung des

loiiuuhstanzes mit Fliospliorwolframsaure gefallt, der Xi.....

p 'a® !lureh Er'vii,tnen Inil Barythydrat zerlegt und der
Ueherschuss von Baryt mit Kohlensdure entfernt. .Nach d-m
Vorschlag von Siegfried wurde dann die stark alkali-io-
LoMing mit Silhernitrat versetzt, von einem dabei entstandene,,
. lederschlag tiliruf und concentrat. Durch Alkohol und
Aether wurde ein Oel abgeschieden, das aber bald kryst,.....
niscli eistarrte. Bei weiterem Zusatz von Aether schieden siel,
Kr) stalle aus, welche nach gehoériger Reinigung die Zusammen-
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Sitzung des Lysatininsilbersalzes AgXO, 4- C,,H15X,05 .HNOs
zeigten. "

Das krystallinisch erstarrte Oel wurde in Wasser gelost,
las Silber mit Schwefelwasserstoff entfernt und die Lésung mit
Platinchlorid versetzt. Durch Zusatz von Alkohol und Aether
nai li dein Verfahren von Siegfried konnte ich aber kein kry-
stallisirtes Salz bekommen. Immer schied sich ein Oel aus, das
nidit Krystallinisch wurde. Das Oel wurde darum in AVasser
gelost, das Platin wurde entfernt und die LOsung concentrirt.
Durch Alkohol und Aether wurde daraus eine zdhe Masse
ausgefallt, die nach Losung in Wasser und Zusatz von Platin-
chlorid, Alkohol und Aether Krystalle von Lysinplatinchlorid,
Pt(:i4.C, 11,>X,0,.2 Il Gl, gab.

Hei meinen fortgesetzten Untersuchungen uber die Spal-
tungsproducte des Horns habe ich llornspédhne mit etwa der
vierfachen Menge 20proc. Salzsdaure und etwas Zinnchlorir
00 Stunden gekocht. Xach Entfernung des Zinnes wurde die
Losung concentrirt, bis etwa 300 Gramm Hornsubstanz auf
700—800 cbcm. Losung kamen. Hierauf wurde eine Kkleine
Probe der Losung mit Phosphorwolframsaure so lange versetzt,
als sich der Xiederschlag noch kornig abschied: bei weiterem
Zusatz entstand ein gelatindser Niederschlag. Die ganze
Losung wurde dann in der Warme nur mit so viel Phosphor-*
wolframsaure versetzt, als aus dem vorhergehenden Versuche
zur vollstandigen Ausfallung des kornigen Xiederschlages be-
rechnet wurde. Nach etwa 12 Stunden wurde der Niederschlag
ahtiltrirt und mit phosphorwolframsaurehaltiger Schwefelsaure
ausgewaschen. Darauf wurde in der Warme durch Barylhydrat.
unter Vermeidung eines grossen Ueberschusses zerlegt und der
Barkvtiberschiss mit Kohlensdure! entfernt. Die stark alkalische :
Losung wurde mit Silbernitrat versetzt, wobei ein volumindéser
Niederschlag entstand. Das Filtrat davon wurde concentrirt
Lis fast zur Syrupconsistenz. Nach einigen Tagen hatte sich
aus dieser Losung auf dem Boden des Gefasses eine sehr
harte Krystallkruste ausgeschieden. Diese wurde mehrmals
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aus Wasser uinkrystallisirt; schliesslich schied siel, |
als schief abgeschnittene, z« Gruppen vereinigt P, ' *"

o , ¥~ S, hstanz gaben 0,0917-r Ag.
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unloslich in Alkohol und in Aether.
W,J2YT GT, T dieSt'S Silhersalzes wurden mit Schwei,t-

versetzt* m °8 tUnd dle L°SUng mit Phosphonvolfrainséure
stall,. n,, e* n*,eden Slch mikroskopische, nadelférmige Krv-
- ” D,e® ***> abflltrirt und durch Barytl.v.Irédt
TarvS,aTyg eMVeiSC ZC|leit-  Nach Entfernung 1t
lia. >tubuschusses reagirte die Losung stark alkalisch u.,,l



“hielt ziemlich viel Kohlensaure. Um zu prifen, ob aus
J»>0or Losung das oben beschriebene Silbersalz wieder zu ge-
winnen war, versetzte ich eine Portion der Lésung mit Sillier-
uitrat. Hierbei schied sich eine' ziemlich bedeutende Menge
k(ilil»*nsaures Silberoxyd aus, und aus der concentrirten Losung
Schied sich eine kleine Menge des Silbersalzes aus Nach
linkiystallisiren Uber Schwefelsaure wurde getrocknet umt
aiialysirt;
-r. Salz gaben 0,0078 gr. Ag.

Berechnet fftr
Ag NO., - COX, 4 X4 O, -+ % H20:
Ag 30,51) 30,M'%.

Die Mutterlauge dieses Salzes gab aber nach weiterem
Concentrireii Krystalle eines anderen Silbersalzes, das sich
als lange, feine Nadeln ausschied. Nach Zusatz von Alkohol
und Aether wurde das Krystallisiren beschleunigt. Das Salz

wurde 3 Mal umkrystallisirt, Gber Schwefelsaure getrocknet
und analysirt.

1 0.2li-j5 gr. Substanz gaben 0,0530 gr. Ag.

GefHn<deil

0.2183 » " » 0,057 » »
il. 0.2290 » » » 0,0774 » H2u und 0,1529 gr. GO02
L 0.175%) » » » 32,0 cbcni. N bei 21“ und 750,5 mm. Hg.

Hieraus berechnet sich die Formel:
AgXO, + C,HL,N,0,.H.\O>.

Gefunden:
Berechnet:

Ay 108  -2054

06 72 17,00

H,, 15 3,09

X6 84 20,04

0, 128 -
407

<U59 gr. Substanz gaben hei Salpetersaurebestiininung nach der Sch lo-
sing-Tiemann*sehen Methode 17,9 ebem: Stickoxyd hei 19" und
750 min. Hg. Hieraus wird der als Salpetersaure vorhandene Stick-
stoffgehalt zu 0,48°)0 berechnet, wahrend dié Formel AgNO03 +
<vHu.\M0?2 .HXO08 0,88 °|0 verlangt.

Eine andere Portion der Lésung des basjschen Carbonates
wurde mit Salzsaure bis zur sauren Reaction versetzt, worauf
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ZI'" Syru|)5eonsi.'Ici,2 eoneenlrirt wurde. Wahr .
““'11 rak*" st,,i,,l, n a'c)' aber keine Krystalle aus. Die ,, m"
Losung wurde eingelroeknet und der Itbekstand so
anl dem Wasserbade erhitzt, als noch Salzsdure enlwici,
lherauf wurde in Wasser gelost, mit Silbernitrat in [Vh*
schuss versetzt, von Chlorsilbijr abfiltrirt und eingeomd '\,
d-r !,sung schieden sich keine Krystalle der Vertun....*

\:l . )~ y«;"N‘O, + /.».0 aus, wohl aber auf Zusatz v,,,,
Alkuhid und Aether die oben beschriebene Silberverbinduis

‘v ('SIl,,11,0,.1INO,. Dieses Salz wurde also anl
zwn Wegen erhalten:

|+ Aus dem Carbonate der Base durch Zusatz von Si'lher-
JI'at ' ""01,01 di0 16~ «Ho Bildung des Salzes ndéfhige
*Ndl-etersdure durch Ausfallung eines Ti,eiles des zugeselzlei,
Silhcrmlrates als kohlensaures Silberoxyd erhallen wurde
In dieser Weise wurde aber nictiL so viel.Salpetersaurc |r,.;
als zur | eberfohrung der ganzeh vorhandenen Menge der
"*T. .C,HIAN,Ot in das Salz AgNO, + C.M.Xo. IIN,,
"Olhig war. tin |heil der Base schied sich also in Form
-les Salzes AgNO, 4 C.N,,N,0, + % H,0 aus. Hieraus kann
geschlossen werden, «lass die Base C.H.~O, vor dem Zusatz,.
des Silbermtralcs in Form eines basiseilen Carbonates vor-
handen war.

1 Aus dem Chloride durch Silbernitrat, wobei el.cn die
Menge .Salpetersédure, welche gebraucht wurde, durch Bildung
von (.hlorsilber erhalten wurde.

Natlrlich wird das Salz AgNO, 4- C Il X O HM)
auch durch Zusatz von Salpetersdure zu einer Ldsung des
Salzes AgNO, + C,II(,NtO, erhallen. Ebenso wird dieses
Salz aus jenen, gebildet, wenn man ein Molecll der Salpeter-
saure durch eine starke Base bindet. So habe ich eine ab-
gewogene Portion des Salzes AgNO03 -f- GH. N,O.ITXO
mH clionsoviel Natronlauge versetzt, als zur Bindung der einen

| lallte der Salpetersdure ndtliig war. Aus der L&suii™ kry-
slallisirte darauf das Salz AgNO,.-f C.H,,N40t -f % lI, <) aus.

n.Imis r-r. Gber .Schwefelsdure getrocknetes Salz g...... :
Jo,,>{"V, Di«* Funnel verlangt ",
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Das Salz AgXO, -f C6H,,N4Ot. HNO, st leicht . in
Wa-ser 16slich, aber unléslich in Alkohol und Aether. In
di“en Beziehungen, sowie dein Aussehen nach stimmt es mit
vhui Lysatininsalz AgXO, -f CtiHI3N,OT. HNO, vollkommen
i,]n rein.  Wie ersichtlich, haben die beiden Salze auch analoge
/.iwimmensetzung.

Das salpetersaure Salz der Base C.1LN1). wurde
aus dem Salze AgNO., -|- C6HhN4Os nach Entfernung des
Silbers mit Schwefehvasserstoti und Concentriren der Ldsung
liltalten. Daraus krystallisirte eine kreideweisse, aus mikro-
skopischen Nadeln bestehende Masse, welche starke Neigung

Luni Eftloresciren zeigte. Leber Schwefelsdure getrocknet gab
die Substanz folgernde Analysenwerthe:

. 0.255S gr. Substanz galten 0,1402 gr. H..O uu«l 0.2725 gr. GO...
+ n.200.0 » ) v 52,7 ilwni. X hei 14" und 711 min. Hg.

Hieraus wird die Formel WA/\A/H * UNO., + V. 11.0
leivcimet.

Berechnet: 1Ge i d: n-
C 7- 027 20.05
HI, 10 0.50 0.35 -
X 70 28.tr» r — 2S.7* |
(L. SS _

2 Bi

""SINi gr. Substanz verloren hei 110" 0.0230 gr. an Gewicht. was.3.52" ,
+*ntspricht.  Berechnet wird fur ', H.,0 3,00",,v

Das Nitrat ist nicht so sehr l6slich in kalttun Wasser,
aber leicht l6slich in warmem.

Eine Wasserltsung dieses Salzes 16st in der Warme Kupfer-
"xydhydrat auf; beim Erkalten der gesattigten LAosung scheiden
'0 li dunkelblaue, prismatische Krystalle aus. Pie Analysen dieses
>alzes flhren zu der Formel .Cu(XOr)4 + - C6H14X404 + 311>,

1. 0.2703 gr. Salz gaben 0,03*1 gr. (inh.

- » v verloren hei 100° 0,0230 gr. an Gewi/bf.
Berechnel fur (ifetuiiden:
BuiXO;,), + COHu.\MdO, + 3 11,0: 1 )
Cu 10,77 10.50

3H,(> 0,11 0.17



: ,Wecenn <las Salz (artgore Zeit Uber Schwefelsdure

bewahrt wir,), verliert es allmilig sein Krystallwasser So
£'  Wn*r 0rl10""(les Salzos- 3"l etwa 3 Wochen tber Schwer,.!

stille getrlgﬁqfhworden war, nur 2,66*/ Krvstallwn

, , l)ie von mir un*w I;@QSpaltungsper% ten de« Mo,
Zau,,,len%tzunée% t dd ze “’ heg gfntltatlf

~NoOoe r"S’\’\Il" 0" T! ’\arblskelnquen da”esti-M,

I (JUI'CPwt,
Korper, Arg.nin, Diese Base wurde au« ’T

_asseiextracte der Colyledonen auf die Weise dargeslcta'{ﬂi
‘F5 zundchst die E.weissstofle entfernt und darauf

"rfrr ——— gcfiilu wur,le- Dpr Niederschlag w,,,,|,
Ka,kn,,Ich SSU »™*'s die Losung der Base mit SaM,’

saure versetzt und coheentrirt. Nach einiger Zeit schil <<
das Salpetersdure Arginin aus. Ueber Schwefelsdure getrocknet,

zeigte dieses Salz dieselbe Zu.saniniensetzung, wie das von .1
ailalysirte Nitrat: GeHUN)Oi1.HNOJ + «/,H.O. Auch ,|,-
« gminmlral gab mit Kupferoxydhydrat ein Salz von |,
T+ 2Ci + 3 »,(>. Silbersalze war-

: lulzi u,,d Steiger nicht dargestellt. Ind.”ui
'nl I'S "ach dc,n G(‘s«gten sehr wahrscheinlich, dass meine

den von s“

aber die S-T Adentisch isl- Als sichergestellt darf
ab,. die Sache noch nicht angesehen werden.
/,,sninn,1?"?%em € B““C C*H«K*““<. ller quantitativen

,221 pna.°v /"fdimensetzung der beiden Silbersalze
J °> +.C«",,N,0,.M.A\Uj und AgNO, + C.II, N O Dun
kommt, dass beide Korper als Spaltungsproducte* von Prof,

korpern auftreten.
Die ndhere Untersuchung tber die gefundene Base sowie

| er das Vorkommen derselben unter den Spaltungsproducten
anderer L.we.sskorper mochte ich mir Vorbehalten
Lund, me,licinisch-chemisches Laboratorium, im Juni Iv.4.

) Diest» Zeitschrift, BiJ. XI, S. 4%}



