Ein Beitrag zur Kenntniss der in der Seide enthaltenen
eiweissartigen Kaorper.
t0 Wrtxel.
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In der vorliegenden Arbeit bringe ich eine kurze Mitthoi-
lung Gber einigt» von Kruken borg ,unter dem’Xamen.der
Skololino zusummongelassle Albuminoid«! und zwar Uber das
aus der Seide darstellbare Fibroin, sowie die Seide Uberhaupt
und Uber das organische Substrat der Muschelschalen, das
(lonchiolin. Ich habe diese Stolle auf das Vorhandensein ‘dines
Protaminkornes in ihrem Molekile untersuchU Die Anregung
zu der Untersuchung verdanke ich Herrn Prnl.K ossel und
habe sie zum Theil schon vor einem .Jahre im physiologischen
Institut zu Marburg ausgelihrt.

Bei der Untersuchung des Blastins sind Medin s und
Bcrgh2) zu dem Resultate gekommen, dass unter den Spaltungs-
produkteii dieses Korpers, welche beim Kochen mit Salzsiiure
entstehen, sich nur eine sehr geringe Menge derjenigen Ver-
bindungen nachweisen lasst, welche durch Phosphorwoljiain-
stitue in saurer Losung hillbar sind. Lin chemisches Individuum
konnten sie aus ithrem vermittelst der Linwirkung von Phosplmr-
wolframsadure erhaltenen Niederschldge nicht isoliren> Demgemass
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kK'Mii.l." im Kla-lin .|. i von Ko><(.| in ,Im Kiwoisssloltcn
Ri'tiomikw. I’'miatnmkcm nul- ingoringci- Mengo odcfinlias!-
mmliirwliw (iosiiili, vorhanden nein. Das Klaslin wurde sodann
idicli v.m Ko”ell lind KtilscWn auf seinen Protaminkeru
Inn iiul.-isik lil. Sic vermttehlen ans dem .<|,iirli,hm i>h<>splii-
tt.tllrai.isitirenie,leis,l,lage. .|«, die Xcr.<c|zl,n"|.mdnklc de-
Klaslins mit einer elwa :M"igen Seliwelelsiinre lielerlen. das
Argijihi, wenn atu.li nur in sein- geringer Mengt!, zu isolireti.
Nach der Angabe vnn Kussel-', sell die Oiiantiliil ties in Form
vitn llexniihiVsen vni litindenen SlteksInlls (>jwa 1", des (iesnininl
stickstoils betragen.

Das Klastiu iitinml somit in 'Hinsicht aut die Giikso ilcr
in ihm «nllialliMieu ¢ ine exlreme Stellung ein und
ennemi si<*h sehr weil auch noch von den Stollen, die den
demnachst geringsten Gehalt an basischen Spaltungsprodukten.'
sil/en. Din Stoll. welcher in dieser Eigenschaft siel\ als <lern
hlaslin verwandt erweist, scheint mir nach den sogleich anzn-
lithlenden Renbachlmigen das aus der Seide zu gewinnende
fibroin zu sein. "

dies mil <itier gewissen \\ ahrscheinlicle
keil aus «i'ianlilaiiven Restimmmigen hervor, in denen ich den
‘lurch  IMiosphorunirramsaure aus den Zersetzmigspiodukteii
«les Fibroins mil Schwefelsdure fallbaren DasenslickslolV in
seinem Verhéltniss zum Gesammitstiekstotf ermittelt habe.

Mil (len Dir das Eibroin erhaltenen llesnllafen stelle idi
zugleich die entsprechenden Zahlen zusammen, die sich bei
den loloenden Korpern gewinnen Messen. Ls sind dies: Seiden-
leim, weisse und gelbe Rohseide, Gelatine und Conchiolin.

smv Daist(‘lhing des Seiden leim s nach der Methode von
Gramer;ti wurde die durch Auskoehen gelber Rohseide mit
V\ assel* Uber DM)" erhaltene LOsung verwendet, welche in der
Kalle zu einer Gelatine erstarrte. Dit» wanne LOsung wurde
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mit basisch «'ssigsdurem Illei gefillt, der Niederschlag uhlKliiirt
und ausgewaschen, bis «las Filtrai blt'ilr(‘i war, iiiit S<*li\\efc'U
wassnrsinir zerlegt, vom Sdiwelelbloi ahliltrirt und «las Filtrai
»‘il - Alkohol Die ausgefallen«*!! wekseu Flocken wurden
"ul ~«»hol und Aether gewaschen und durch Verdnnsten-
liissni des Aethers an der Lufl getrocknet. Das IVodukl unter-
si liled sieh von «lern Cramers dmlureli, dass es in kaltem
\\ nsser nicht aulquolt. Weshalb «tics<* Kigcnsehall (ehlt<\ kann
I“li nic ht angeben. Da die urspringliche Ldsung bei Tempera-
turim zwischen 100° und 130° gewonnen war so konnen
ausser dein Seidenleim noch andere Substanzen mit exlraliirt
wordtui sein. Fur «len Vorliegenden Zweck, bei dem es nur
daraul ankain. aus den Stollen, welche ausser dein Fibroin in
de r Se>icle Vorbau«len sind, denjenigen zu gewinnen, . «ler ihre
| L.uiptmenge ausmachl, ist <li* grosser«* o«ler g«*ring«e* | «einbeil

d«-s IPréparates ohne jeden Belang. X

Dii> Kk ibroin bat»* ieb nach Slad(*"ler «lureh Behand-
luii® \on Bohseid«* mit ;)°/oiger Natronlauge dargestellt, mit
der Abweichung, «lass i<h stall 18 Sinhden «lie B<'liaii«llimg
inil Natronlauge so laug«* l0rlselzte, bis die Seidenfiiden in
kiirz<*sl(» Bruchstticke zerfielen und keine langeren Faden mehr
mil blossem Auge (*ekonnbar blieben. Mikrpskopiseb liestand
«las I/niparat aus leinen doppeltbrechenden Stabchen mit zackigen
I%i iiob(*n«len.  loh habt* K ibroin aus \voiss«*y (japanischer oder-
«eliinesisoherl und aus gelber (Mailéander)Steile untersucht.,

Nas <;onebirHin wurde aus dem rnllmn *Tlu*iJe der
Schalen ««*r riesigen Sleekmesobol iFinna nobilis .als ein
organischer Best eriiallen. welcher (brig blieb, nachdem die
Sibalen mit 6—Kt" iger Salzsdur«* vollstdndig entkalkt, mit
W asser bis zur Fntlernung «ler Salzsaure g«*wasoben und.s« hliess-
likb uni Alkohol und mil Aether behandelt worden Waren.l

b Flin;i noWilis ist ein** im Miltelirumre ' hdufig verkommende*
Miim'liol. Ich habe die Schalen nebsl anderem Material zurrt Studium

tlums« lier (‘t*iiislsul)stanzen Wahrend ciims Aufenthaltes auf der zwe
logischen Station zu Neapel im Fruhjahr tHUS gesammelt. d«ir mir durch
= Stipendium aus «In Brélin Hose-Stiftung und durch die 'Bewahrung

| aa s Arheils|dat/.es au dm station von Seiten der pieussisehen Ite”ierun®
"cinotiliehl wurde. ' v oA



Siimmtliehe Stoffe sind Gbereinstimmend in folgender
Weis«» behandelt worden: 5 gr. Substanz wurden mit ,50 rein,
einer Mischung von 2 Theiten Wasser und t Theil Srliwel'H-
siinre 8 Stinnlen am ltuekllusskiilil«»r gekoehl, die Flissigkeit
aut Ttoo «nrm. an(gefillt und abgemessene Tlieilo davon zur
Hcslimmnng des (iesannntstiekslolVs. des Ammoniaksliokstoffs
und dos durch [Miosphorwolfrnmsnm«s» fallbaren Stickstoffs ent-
nommen. Die zur lI<'stimmung des letzter«m verwciidw»!«* Flissi®-
k«'itsm«*nge \vnrde» mit dem glendieu Volumen W asser verdinnt
und mit dein gleichen Volumen einer 20ft oigwn Losung von
IMx<»sPIM»r\v<mlIr11is;iur<t v<srsenlzl. Der Ammoninksthkstoff wurde
durelt D<stillation mit Uberschissiger Magnesia ermittelt zu
«lett Ubrigen Slicksloffbcslimnmng<»n habe ich mich der Kjel-
da h b selten Method«» bedient

Der Stickstoff des PIlt(>s|:rbor\v«)lframsdurenied(‘rseblag«s
wurde nach Abzug des Ammoniakstickstoffs in Proecnten des
licxsammlstiekstolV's  bsr(»elint.

- . A Du I*ligs|i|i"i
) . Ui.siuwivksloll ... Worl'namsi:i..l.I
Miitorial : eroccnif-n «tes liillhan-r \ in
«<'s;imn»!-N érrtconfcii il.-. .
««'siimml-N
Itobseide.........ciii t . .«H S. Ui
Woiss«- Uohsoid«! _ - - ; . . , . . . irD;" s.s:,
I"ihn»in aus yelbiT Seide - - - - .. | 0.0
"\ + uoisser 'S'>; 0.0
Soidenleim aus selber Seide . . _ _ _ to.ito
Coiudiiolin aus I*irinas«ibal«»ii . S.fiti v
Kau-ilifiie (ielatine - - . oo 1S.S%»

)«»r  Pb«,)spborwoH'ramsaureniederselitag des Seidenleiins
«»nlsland in Folge eines Versehens in einer 9%,V Schuché-
s;iur<*  entballen«l(»n  Flussigkeit, wahrend die Uubrigen Xiedrr-
seblage in Flussigkeiten entstand(»n, welche 5—09,0 Sebwefel-
simc etil hielten-;.

V Die Zahlen in diwsor rah(vlle «lirlen s«‘lbstva»rstandli‘li

nur als ungetdhre angesehen werden und sie haben fur dir
Menge «ler Hasen eines «ler aufgefuhrten Korper nur einen



vergleich*weisen Wertii®) 0i™ Angabe Uber die Gelatine habe
ich nur mit aufgenommen, um einen Vergleich meiner Zahlen
mit den etwa von anderen Untersnchem ah anderen Substanzen
gewonnenen zn ermoglichen. * ;o\

Als eiweissartige Halptbestandlheile der Seide kennt inan
das Fibroin und den Seidenleim. Diese beiden Stolle liefern
nach der obigen Tabelle hdchst verschiedene Mengen basischer
Produkte hei der Zersetzung mit S&auren, und zwar weist der
Seidenleim einen hoéheren, das Fibroin einen dusserst niedrigen
Antheil daran auf, wahrend die Seide selbst etwa In der Mitte
steht. Fur die beiden untersuchten Seidesortenergibt sich
ein vOllig gleiches Verhalten sowohl fir die Senden seihst, als
auch fur das aus ihnen dargcstellte Fibroin.

Das Fibroin musste, wenn obige Zahlen einen absoluten
Werth besédssen, gar keine basischen Produkte gehen. Aus
concentrirteren LoOsungen erh&lt man jedoch einen in Relraeht
kommenden Niederschlag mit Phosphorwolframsaure. So erhielt
ich bei einem Versuche, bei dem ich ein abgemessenes Quantum
der Reactionsllussigkcit nur mit dem gleichen Volumen einer
20°/oigen Phosphorwolframsdure versetzte, ohne ausserdem
noch die gleiche Menge Wasser hinzuzufiigen, einen Nieder-;
schlag, welcher, nach Abzug des Ammoniakstickstons, 0,9%
des Gesammitstickstolls an Hasenstickstotf enthielt, Rei noch
grésserer Concentration erhdalt man eine weitere Vermehrung
des Niederschlages. Da nach den Anschauungen KosseFs die
Pduretreaction der Eiweisskorper auf den basischen. Kern zu
beziehen ist, so misste dieser auch hiernach im Fibroin vor-
handen sein, denn es gibt die Riuretreaction, wenn auch mit
violetter Nuance, .ledoch muss es offenbar als ein Korper
betrachtet werden, dessen Protaminkern nur eine sehr geringe
Grosse besitzt, und ist in dieser Hinsicht dem Elastin anzu-
icihen. v7*-

Das Conchiolin gehort mit ebenfalls, noch zu den
eiweissarligen Stollen, welche nur (»ine verhallnissmussig geringe
Menge» basischer Spaltungsprodukte liefern, jedoch Uherlritit-
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die Meng«' diosorstiir eriteblieli die iiri film,in Okl.m- Klnsiin
enthaltene.

Schliesslich ist noch darauf hinzuweisen. dass alle das«
an basischen Spaltungsprodukten armen Korper solche sing},
welche keine weitere Verwendung mein- im Stoffwechsel fmden
und- mit der Bildung organischer Substanz nichts mehr zu ihnn
haben.

Im tiegensatz zu diesen Stollen sind, wie Kossel aus-
geliihrt hat. die Bildungsstatten organischer Substanz reich an
<iriippen. welf*he llexonhas(Mi liefern, und auch an solchen,
uns denen Alloxmteen sieli bilden, wahrend die Monoamido-
sauren unter den Spaltungsprodukten zuriieklrelen ofter ganz
verschwinden.l)

Die weit<‘re Verfolgung der Aufgabe wirde nun di.
Isohrung einzelner chemischer Individuen aus dem Fhosphnr-
wolframsauremcdorschlage zuin Ziel halfen, Zu diesen Fnler-
sin hungcn. welche vor «hui hier zuerst mitgelheilten begonnen
woirhrn sind, ist ein durch Behandlung der Seide mit Natron-
lauge gewonnenes Fibroin verwendet worden, welches nicht
die oben geschilderte Beschallenheil besass. sondern langere
makroskopische Fasern bildete, die jedoch leichter zerreisstich
wie die der urspringlichen Seide waren und auch nur n<x,
einet) malten (datiz halten. Die ans «liosem Pr&parate isolirtcn
Zcrsel/ungsprodukte mochte ich daher vor der Ausfiihrung
weiterer Fnlorsuehungen nur als Zersetzungsprodukt e der
Seide beschreiben.

des Praparates wurden mit dtkt ccm. Salzsaur.:
vom spe.ilischen Bewirbt 1JU und ebensoviel Wasser unt.r
Zusatz von M gr. Zinnchlorir 72 Stumlen lang am Ruckfluss-
kuhler gekocht. Die Flussigkeit wurde verdinnt, durch Kin-
Ifuhm von 1I.,S vorn' Zinn befreit und siedend heiss mit einer
h< i-ru Lo6sung von etwa |(H) gr. Phosphorwolframséure ver-
setzt. Zunachst fiel nichts aus, am andern Tage jedoch war
ein sandiger schwerer Niederschlag in nicht sehr grosser Menge
zu Boden gefallen. Der Niederschlag wurde mit Barvtlésung
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zcrse'lzt und «Ins Fillrat mittelst Kinleitems von CO., vom uber-
-ehussigen Dnfyt befreit. » r

Di(* sei h\\ach alkalisch . roiiniitoikic  Flussigkeit \vnt'H( 1y.if-
iiiclisl auf ilisliffin nach der Methode vor»; Rosset *)» durch
Zustlz von Ouecksilberchinriel untersucht. Fs entstand ein
«Jaccksilhcmicdciscldair. der auffallige»!* Weise durch Zusatz von
\a lionlauge auch nach Zugabe» von iihepschiissigein QuecksillHu*-
¢ htm id sich nicht Vermehrte, sondern wieder aufliisle. fn einer
gleichzeitig auf dieselbe \\(»ise gewonnenen LOsung von Ze*r-
‘(stzmigsproduklen der Gelatine entstand ebenfalls ein Nieder-

hlag mit Quecksilberchlorid,' welcher jedoch beim Zusatz von
Natronlauge hetrachllich zunahm.

Der Oueoksilberniedersohlag, welcher, von dit Seide her-
staminie, wurde ahliltrirt und mit Schwelel:wassersio(f zerlegt;
1);,s I"illrat vom Quccksilhorsiilfid wurde» «*riige<intnj»It ' und zum
Ki Ystullisiien hingestellt. Nach einigem \\ oedien sehieejem sich
-l o»e Krystatle aus. Diese» zeigten im cemvergenlen polarisirten
Lieht die gleichen optischen Verhéltnisse», wie sie Von Rossel2]
und Dauc»r8) liir das Hisiietinehjorhydrat beschrieben sind
Der Sohntelz- und zugleich Zersetzungspunkt Ing ;bd. 248°,
uahmiel ewr liir das llislidine hlorhvdrat nach Rossel be»i 2f>10
lie-gt. Das e»ntsprexe hcnd<’, aus der Gelatine erhaltene-' Histidin-
ehlorhydrat zeigte» dieselben KryslallVerhaltnisse," wie das aus
‘ler Seide», und ebenfalls den Schme*lzpnnki :21,r. Indessen
diirten die» Substanzen wohl trotz de»s ah\veié’lieuele»ir Schmelz-
punktes bis auf weitere I'ntersuehungen auf Grund der krvslallo-
iri apluM-hen Destimmung als ttistielinprapariele*ange sehen werde»u

D*s> ~ilirai von de»m Oue,cksilhe»rni(*et(»rsctilage» wureje* iii<*ii
Lntternung de»s Quecksilbers mit Sehwefoiwnsserstedi' -nochmals
tnit IMiosphorwolframséaure» gefallt, mil Darylhydrat zersetzt
and das Filtrat nach Kntfermmg des (berschissigem Daryls
eingedampli. Fs liefe rte» ¢ in in klemien lYismem gut krvstalli-
-"eendes Salz, welehes ans Salzsaure» umkrvstallisirl und als
alz. unie \t ihindung aiialy>irt wurele». jedoch ke*ine geuiige»u<leii
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Analysenwerthe ergab. Meine Bemiihungen, auf verschiedenen
Wiegen entweder Arginin oder Lysin oder ein anderes reines
Praparat aus dieser KrystalImasse zu isoliren, sind bisher ohne
Insultai geblieben.

|fie Krg<:bnisse meiuer Arheil sin{l folgende:

Das Fibroin, der Seidenleim und das Cpnchiolin liefern
mit Sduren unter anderen solche Zersetzungsprodukte, die mit
Phosphorwolframsaure féllbar sind, also einen basischen Cha-
rakter haben mussen. Ks muss also in ihnen die Gegenwart
einer basische Korper liefernden Gruppe angenommen werden
(Protaminkern Kossel's).

Dieser Kern findet sich somit auch in eiweissartigen
Stydlen, die Repréasentanten der Kreise der Arthropoden und
Mollusken entnommen sind.

Die Menge der Basen ist im Fibroin &dusserst gering, eine
Im Verhaltniss zu diesem Stoffe grossere Menge ergeben der
Seidenleim unddas Conehiolin. Jedoch missen auch diese
Korper noch zu denen mit wenig basischen Zerselzungsprodukten
gerechnet werden.

Aus den Spaltungsprodukten des einen Fibroinpraparates
tvergl. S. olDi ticss sieh von den bisher bekannten Hexonbasen.
wie sie Ivossel benennt, dem Histidin, Arginin und Lysin,
das Histidin isoliren und durch seine Krystaliform als solches
erkennen, wahrend es allerdings einen von den Angaben
Kossel s abweichenden Schmelzpunkt besass.



