lieber das Arginin.

I Voir
WI. Gulenitseli.
Ah> <kni Insiiiuf in MairiQii"")
illor Kfflnclion zujrf*anjrOti am Mérz IsD.*

,ils Arjiiuin winde von Schulze und Steiger’i in den
Coivledonen der I.Hpinenkeimlinge im Jahre isst; entdeck!
und diese lieobaehtung Miel» einige Jahre ganz vereinzelt, bis
das Arginin iin Jahre 1SO1 von lledin als Spaltungsprodukt
von llornsiibstanz2! und Uberhaupt von Eiweissfcor|>ern3j anl-
gefnndeii wurde und dadurch ein. neues Interesse fir die phy-
siologische Chemie gewann. Die weiteren intersuehungen
haben gezeigt, dass dieser Korper eine hervorragende lies
denlimg in der biologischen Chemie haben muss, nachdem
A. Kessel'i im Jahre 189« gefunden hat, dass das Arginin
sieh hei der Spaltung der Protamine sowohl durch .Sduren,
wie «hirch Trypsin bildet, und durch die Untersuchungen von
Kutscher-""! leslgestellt ist. dass es auch bei kinstlicher
Trypsiuveidaiutng der Kiweisskorper entsteht. Durch die Unlci-
silehmigen von Schulze und Uikiernik«) wurde das Arginin

1 Schulze und K. Steiger. ller. d. deutseli. eliein. (les,
IM XIX. S. 1177; diese tfeitsrhr.. Bd. XI. S.
) s+ G. Hedin, Diese Zeitsehr.. Bd. XX. S. 18(.
= (i. Hedin., ibid.. Bd. XXI.
4 Av Kosisel. ibid., Bd XXII. S. 1
T Bd. xXII, s. 190.
* Kr. Kutscher, ibid.. Bd. XXV, £. 15,

h) h. Schulze und A. Likiernik. Bor. d. deutsch, eitern Ge>
IM S. 2701



m

in eine nahe Beziehung zu den Proressen der Harnstolfbilduug
im Organismus gebracht, durch die von Schlitze und Winter-
stein I) wurde die Bildung von Ornithin bei der Spaltung des
Arginins bewiesen: endlich ist durch die neuerdings, publicirten
Versuche von Kllinger2 bewiesen, dass das Arginin als
Muttersubstanz des Putrescins betrachtet werden muss.

Bei dieser immer zunehmenden Bedeutung des Arginins
tii* die Biologie war es von Interesse, die Verbindungen des-
selben genauer kennen zu lernen, besonders diejenigen, welche
tur die Isolirung und die Identilieirung dieser Base dienen
kdnnen. Darum habe ich bereitwillig den Vorschlag des Herrn
Prof. A, Kosset angenommen, solche Untersuchungen einiger
Verbindungen des Arginins auszulihren. ’

Das Arginin. welches den ausgezeichneten Untersuchungen
von Schulze und Steiger d c.) zu Grunde lag, war aus
pflanzlichem Material dargestellt. Nachdem sich nun aus meinen
Hochachtungen ergeben hatte, dass das vegetabilische Arginin
von dem thierischon verschieden ist, habe ich ausser den von
mir neu dargestellten Verbindungen des Arginins auch die be-
reits beschriebenen noch einer genaueren Untersuchung unter-
zogen. Ich bezeichne das thierische Arginin als z-a rginin
/ooarginim im Gegensatz zu dom aus Bilanzen gewonnenen
i -Arginin (Phytoarginin) von Schulze und Steiger.

Bevor ich die Resultate meiner Arbeit zusammenfassen,
werde, will ich zuerst ein lebhaftes Bedirfnis* erftllen, indem
ich Herrn Prof. A. Kossel meinen verbindlichsten Dank ab-
statle fir die Peberjassung der Themata und fir die Unter-
Stutzung bei dieser und den folgenden Untersuchungen.

Die fir meine Untersuchungen ii6tinge Menge von Arginin
fmbo ich zum Theil durch die Gute des Herrn Prof. A Kossel
m Konn schon ziemlich reiner, hauptsachlich aits dem Glupcin

b K. Schulze und K. Winterst«in. ibid., Itd. XXX. S. 2X70:

¢ Zeitschr.. Bd. XXVI. S. 1. |
-i Mer. d. deutsch, ehern, lies.. Md. XXXI. S. OIKj.
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yfYVnimener Praparate bekommen. zum Thboil babe ioh o0s
«ms Hon lestikcln von 127 Haringen dargestellt.

Ym meiner Arbeit habe ich gesalzene Haringe honulxi.

litrnaitsironoirunt*noiTestikeln zuerst in fliessemlhin Wasser
wahrend 4s Slim«lon ausgewaschen wurden. *) Di<- \<mi K<tc|,
>alz Hindi Auswaschen moglichst befreiten Hid loin zerhackten
lostikoln wurden in H Portionen verarbeitet. Auf je loo ™
I rockenriiekstand von Testikeln wurden je 1Hmi ccm. vet-
<011111101" Schwefelsgure 1! \ ohimen ennceiitrirler Hcliwcfclsaiiv
nn<l 2 \olmncn Wasser) verwandt, wohei der TroekonnVk-
sian«l als 20° ¢ Her feuchten Testikeln angenommen mid In|

Verdinnen der S&ure aneli das Wasser milgerechnet
wurde. welches in den Testikeln vorhanden war, so dass zu je
dtH» ccm; der S&ure nur je <to cent. Wasser zugesetzl winden
Ihe Mischung winde im Paraffinbado im Hundkolhen mit aul-
steigendem Kihler wahrend S Stunden gekocht, danii mit Wasser
verdinn! und mit Kalk ncutralisirt. der enorme Niederschlag
mit Mille der Tir solche Zwecke fast unentbehrlichen Kossol-
schen Fillrirvorrichlung nbgcsaugl. mit Wasser ausgekocht und
noelunais ahgesaugt. Pie vereinigten Filtrate wurden his mil
2 M Liier cingcdampft und dann nach Kossel s Verfahren-1 mm
Sillhtiiitrat versetzt, wobei die erforderliche Menge der Siiher-
l6sung iestg(‘stellt wurde, indem die Entstehung einer «rrdhlit I
hiaunen Féallung lud der Tuptelprobc init iiarytWasser als In-
<luaior diente.1Die vom Chlorsilber ahliltrirte Flussigkeit
wurde mit gepulvertem Parylhydrat durch Zerreiben in ebieiii
Moiser gesattigt. der enstnndene. sehr voluminése Niivlersi hia-:
nach seinem Absetzen abtiltrirt. saminf dem Filter mit Wasser

O itic Testikeln muissen in einem breiten Geféasse frei liegend
mehl m einem Turlie resp. in einer daze ausgewaschen werden, da m
sonH sehr schwor von Kochsalz zu befreien sind.

2 V. Kossel. Diese Zeitschr.. Kd. XXV. S. X7't.

“t Sulche Fallung soll sogleich nach dem Vermischen der zu
prufenden Ttussigkei! mit Karytwassei liervortreten. da eine dunkl*

hirhung. die nach einiger Zeit entsteht, auch bei Abwesenheit von dem
indhfgen ! eherschuss des Sdhersalzos durch die Deduction in der all”
fischen Flussigkeit hervorgerufen werden kann.
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ungeruhrt. m mm !l «nul noch dreimal mil AVa>ser aus-
gcwaschen. dann mil SchwefelwasserstotT zersetzt. Hie liltrirle
Kliissigkcit wurde durch Kohlensaure vom Rarythydral. Mreit.
his aul: | Liter eingedamplb lillriri. nul Sytpoiersihuv neutralisiri
und abwechselnd mit Silbemitral und Ammoniak gefallt,-) so-
lange noch ein Niederschlag sich nach weiterem .Xiilugen Von
geringen Mengen dieses oder jenes Reagens bildet. ller eul-
dandene. sehr volumindse Niederschlag. welcher die Silber-
vcrbindimgen von Histidin und Tliymin enthielt. wurde abge-
-augl. das Kiltrat mil Saljielersaure schwach ungesauert und
Jdid dem Wasserbade aid ein kleines Volumen curgedampit.
wobei eine Reduktion des Silbers stall halte. Nach dem Kr-
kalten erstarrte die Kliisspgkeit strahlig krystalliivisch. Hie
Krystalle wurden abgesaiigl und mit Atkoljbl ausgewaschen :
das Killrat wurde weiter eingedampfl und mil H Véhumm Al-
kohol «-}- | Volumen Aether versetzt, der ausgcschiedeue Nieder-
sohlag abgesaugt uod mit Alkohol ausgewaschen. Das auf' diese
Weise erhaltene saure Argiiiinsilliernitral. I',di,,NtL HNO.,
Ag'NO... welchem noch rediiciries Silber beigemischt ist. wird
noch 2 i\ Mal aus mdglichst wenig hcissem Wasser nrn-
kryslallisirt. wobei ein «ranz weisses. analysenreincs hiiparat
erhalten wird. Die wasserige LOsung desselben soll sich heim
Verdampfen auf dem Wasserbade nicht schwarzen, init Magne-
simnhydial gekocht kein Ammoniak entwickeln (Abwesenheit
von Aimnoniumnitral). mit Silbemilrat und Spuren von Am-
moniak versetzt keine Tribung zeigen 'Abwesenheit von Histi-
diui und mit Natronlauge gemischt einen rein weisseu. im
| eberschuss des Reagens l6slichen Niederschlag i Abwesenheit
von uUberschissigem Silhernilral) geben. /

1fHMt gr. feuchte, atisgewasellene Testikejn linierten 7.7 gr.
freies Arginin, als zweimal umkryslallisiries saures Arginiusilber-
nitrat gewogen.

h h ziehe es entschieden vor. das Arginin als saures und

I Ks ist ratlisam. den Xiedorsi lilag zuerst .abzufillriren und dann
ib/.usaugen. sonst weiden die Papiei.-puren dureti das rediieirte Silber

bald verstopft.. W ‘ oV
2 > <. Hcfdin. nie”NZeiticlu.. Itd XXII. S. llta



nicht als basisches Argininsilhernitrat, CGM, ), 4 AjrXon 4,
7~ Mnigen. Das | mkrystallisiren des letzteren Salzes
ist nimlich mit einer viel grosseren Réduction deés Silbersalzes
verknipft, welche durch die stark alkalische Reaction der
Fllssigkeit be*lnstij?t wird. Fm die Reduction miujfliuhst zu
vermindern. muss man auf folgende Weise verfahren: die
Massigkeit wird mil dem Wasserbade eingedampft und dann
¢rkulten lassen. war die LOsung nicht zu concentrirt, so
scheidet sich dabei nur eine geringe weisse, amorphe Fallungd
aus, welche gerade die Reduction des Silborsalzes am meisten
hervorrult, wéhrend das basische Argininsilbernitrat erst spater
krystallisirt. Der Niederschlag von der amorphen Fillung und
v’n dem redueirtcn Silber wird ahtiltrirt und mit wenig
kaltem Wasser ausgewaschen, das Filtrat weiter eingedampft.
Das nusgeschiedene Salz -wird. noch einige Male umkrystallisirl,
wobei derbeim Verdampfen entstehende schwarze Nieder-
setilajr jedes Mal nach dem Erkalten der Flussigkeit ahtiltrirt
wird. Das basische Argininsilhernitrat ist aber viel schwieriger
frei vom redueirtcn Silber zu bekommen als das sdure Salz.
Die in Folge der betréachtlichen Reduction des Silber-
salzes frei werdende Salpetersaure fihrt ejnen Theil des basi-
schen Argininsilbernitrnts in das saure Salz Gber, welches in
Wasser 12 Mal leichter als jenes Salz l6slich ist. So hat z. R.
llcdin-} b('i derDarstellung des basischem Argininsilbernitratcs
aiis der Mutterlauge desselben das saure Salz bekommen: des-
gleichen erwies sich das von mir direkt aus dem mit Salpeter-
saure nicht ungesdauerten Filtrate von der IFistidinsilberbase
darkestelf'e Salz als ein (iemenge von dem basischen und von
dem sauren Argininsilbernitrnte:

l. 0.17P.1 jj,. Substanz gaben beim blihen 0*0170 gr. Ag.
I <UL,'S rl: “ihslanz Von einer anderen barstellunu binterliessett beim

- Blihen 0.01 Mi gr. Ag. -

R \VAVA , berechnet fir: :
(iof. m<leh; CLo<ILXoo, - AXL, o clluXn LV »)

: 1 — AgXQOg
Au 27 25.2U0", vt0.000/, 20.00* |

11 | eher die Natur derselben s. S. 208.
si S, He(tin. 1>iese Zeitschr.. Bd. XX. S. |HU.



r,n Me Verluste in Folge der Bildung von dem leicht
I6slichen sauren Salze zu vermeiden, muss man die Midier-
lange von dem auskrystallisirten basischen Salze entweder auf
-las saure Salz verarbeiten oder wiederum in das basische Salz
iil»erfihren. Versetzt man zu dem letzten Zwecke di(»Flissig-
keit mit Barytwasser bis zur Bildung einer <onstanleu Tribung
und verdampft die filfrirte Losung zur Krystallisation, so brv
kommt man wiederum diei Reduction heim Krwérmen und die
Al»Scheidung einer amorphen Féllung nach dem Krkalten.der
Flissigkeit. Fs ist noch zu bemerken, dass die Kcduelion bei
Abwesenheit des Uberschissigen Silbernitrats auf Kosten des
Wsischen Argiuijisilbeinitrats selbst vor sich gehen mnss. Aus
«iiesen Griinden ist es viel be(|lilemer, das .Arginin als saures
Aigininsilbernitrat zu reinigen, dessen |jnkryslaliisireu mit
vincr weit geringeren Beduclion des Silbersalzes verknipft ist.

Das Arginin lasst sieh auch als Argininkupfernitrat gut
leinigen, wie es die Analysen von verschiedenen Druparnten
leigen, die aus noch unreinen Portionen von Argjninnitmt

»iurgestellt und nur einmal krystallisirt werden:

[ll. 0,18t)/ gr. der Substanz. | lieferten beim Gluhen 0,0282 gr. (‘,u0 *)
I\. <UBU gi. der Substanz 2 binl¢rtiessen beim Gluhen 0,0>78 gr c.uO
V' Vus 0.282t) gr. der Substanz, d resullirten beim Glihen 0,022 g,.CuO.

— befunden: Hereebnet fir: '
' J", vV V 1JIXI1,,

12.11 > 1 11.9p., 11.8:1» ,. \/
Kilsl ulle von mir untersuchten Aigin.invciUimhmj'en

uunion mis dom sauron Argininsilbernitrat darj-eslellt, «dosson
vollkoininono lieinheil durch die lieacllonen und durch die
Analysen bewiesen wurde. Einige Verbindungen wurden aus
leni ebenfalls reinen Argininknid'ernitrat erhallen. Uns Arginin-
lilorid wurde als solches durch mehrmalige Krrslallisatidn
gereinigt.

Arginin, wurde ans dom reinen saurci
Aigiuinsilbernitrat durch die Lebcrfiihruog desselben in da?

t , 1l Uie S,u)stanzen flr die Analysen Jll-y wurden bei Iof,

° -g,r'knet. Das Ktipferoxyd wurde bis zur Gelvi< htsconMan;
. ‘gegluht.

0<*}*1<-S» Vier s ZMfvrl.NIt | r.h«*niie. XXVIL . D' I;i{



Arginiusilher und durch die Zersetzung der Silberbase mit
Schwefelwasserstoff dargestellt: dje filtrirte und zum dinnen
Syrup verdampfte Flussigkeit ting nach dem Hrkalten rasch zu
krystallisireu an. Die Krystalle hildeten r<>settenartige Drusen
Von rechtwiiikeligeu oder zugespitzten Tafeln und dinnen
Prismen. Sie wurden ahgesaugt und mit wenig kaltem Wasser
ausgewaschen. Die erhaltene Substanz hatte einen scharten
Zersetzungspunkt, der hei 207—207,0° lag.l) Das Argiuiu liai
einen schwach bitterlichen Geschmack und keinen Geruch. Ks
verhalt sich wie ein Alkali: es reagirt stark alkalisch und
zieht aus der Luft Kohlensaure an, welche beim wiederholten
Verdampfen der LoOsungen wiederum entweicht;2i es fallt die
Oxyde aus den Losungen der Salze von schweren Metallen:
Silberoxyd l6st sieh in der Kalte in Argininldsung entweder
gar nicht oder sehr schwierig: aus Ammoniaksalzen wird
Ammoniak durch das Arginin schon in der Kalte ausgetrieben,
in Wasser ist Argiuiu leicht I0slich, in kochendem Alkohol
dagegen last unldslich.

Mil Halle der Kaoult sehen Gefriermethode habe ich 'das
Molekulargewicht des Arginins bestimmt. Die Substanz wurde
bei 110° getrocknet, wobei sie sich als vollkommen frei von

Kohlensaure (die Prifung mit Barytwasser) erwies. Als Losungs-
mittel wurde Wasser genommen/!!

N

0.47%. 0,005« . JH7
1.77%« 0.202° 100
11.78%. 0.402° 178
u.07%o. 0.020° 185

M ifir C, HULH* berechnetv-- %%

iperatnrangahien sind eorrigirt.
2. A. Kossel. l)iefe Zeitschr., Hd. XXII. S. 184.
+ Die Temperatur der Kiihlllussigkeit war —0°. die der Loft
» H°.  I'm den Zutritt der Kohlensdure aus der Luft zu verhindern,
wurde die kugelformige Schutzvorrichtung des Apparates mit Kalilauge
gefillt und das gerade Rohr derselben mit einem mit Glasstab ver-

schlossenen Kuutsch.uksehlauche verbunden, mittelst dessen der Riflircr
.bewegt .wurde/
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Diese Bestimmungen zeigen somitunzweideutig, dass dem
Aiginin «lie  Molekularformol CftH14N402 zukommt. Der zu
niedrige im ersten Versuche gefundene Werth fiirdas Molekular-
gewicht konnte sowohl durch den von der absolut kleinen
Temperaturerniedrigung herrtihrenden Fehler, wie auch durch
die elektrolytische Dissociation verursacht werden. Das geringe
Steigen des fur das Molekulargewicht gefundenen Wertlies mit
der zunehmenden Concentration der LOsung ist eine h&utig zu
Imi Pachtende Erscheinung.

Argininehlorid, C6IIHNT402 [ICI 11,0, wurde durch
einmaliges Cmkryslafltsiren aus Wasser und durch viermal
wiederholte Krystallisation aus heissem verdinnten Alkohol ge-
reinigt. In heissem 8oft 0igem Alkohol ist das Salz merkwurdiger
W eise schwerer l6slich als in kaltem: 16st man Arginiuchlorid
in wenig Wasser und fligt so viel Alkohol hinzu, dass der
Behalt an Alkohol etwa 8,V\n ausmacht, so wird bpi geniigender
Concentration der Salzlosung die in der Kalte durchsichtige
Flussigkeit heim Erwérmen bald frih und scheidet eimvoélartige
Schicht aus, die nach dem Erkalten und Lmrihren wieder
verschwindet, um heim Erwdarmen aufs Neue zu entstehen:
dieser Versuch l&sst sich beliebig off wiederlioh*n: Maglicher
Weise wird (liest* Erscheinung durch den Tebergang des krystall-
wasserhaltigen Salzes beim Erwarmen mit Alkohol in das
krystallwasserfme bedingt. Ldost mau das Argininehlorid in
wenig- heissem Wasser oder heissem verdunnten (etwa 1.V* tu
Alkohol und setzt der Losung 9f)A'n Alkohol bis zur Ausscheidung
einer Olartigen Schicht hinzu, so erseheinen nach einiger Zeit
gut ausgebildete rosettenartige Drusen von tafelformigen Kry-
stallen: dit! Krystallisation kann (lurch Hinzufligen von Aether be-
>Hileunigt werden. Aus Alkohol lasst sich das Argininehlorid viel
lwquemev umkryslallisiren als aus Wasser, worin es sehr leicht
losljeh ist und woraus es, wenigstens aus den noch nicht reinen
Losungen, sehr langsam krystallisirt.

Das von mir untersuchte. Argininehlorid enthielt ein
Molekil Krystallwasscr:.

W LiMM») gr. tier lulttrockenon 8id>statiz verloren 'bei 1100 0,1577 «r. an

Oewviclit. K V. "N

V . . lr !



All. >'5810 gr. <N*r lufttr«h konen Substanz von einer anderen Bemtun
nahmen b« 1:45« » O.PHI gr. an liewicht ab.

liefunden: Berechnet_fir:
vu A --11.,0
11,0 ; s*fis0»  8.07\t 7.5K *—,
H''s vim Schulzc uiid Steiger-1 untersuchte 7-Arginiu-
I lilnriil kein Krystallwasser, wadhrend Medina in seinem

uns den Spaltungsprodukten von Horn erhaltenen Argininchlorid
ein Molekul Krystallwasser gefunden liai. I’'m sicher zu sein,
diiss der (lewiehlsverlust in meinen Beobachtunsren nicht dure|j
die Verlliietitiixun™ von Salzsadure resp. von Krystallalkohol
bedingt svnrde, habe ich folgende Analvsen gemacht :

VIl 0,0028 givder lufttroekenen Substanz 2 lieferten beim Verbrennen mit
Bleielmmial und vorgelegten Kupfer- und Silherspiralen n.In?*» gr Co
und 0.0157{ j;r. |lau.

IX. u.la»td gr, derselben Substanz gaben 0.1057 gr, AgU.

X Aus 012154 gr. der bei IH&" getrockneten Substanz 1 wurden
U.OK72 gr. AgCl erhalten.

XI. 0,2214 der bei 1400 getrockneten Substanz 1 gaben 0.1007 gr. .\gt.i

gefunden: : Berechnet flr:
Vil X C,U,A"™, HU- II," ":zl],,X4H,
% :tl..>4" | 3(.\W% :
tl s.a- | 7.40» v 7.7b "
t\] . - IO.72,\] . 15-50", 15. 1#p* |
X i C.,tluX40s net
Cl 17,07,J. 10.NI % | .. 05.82°>,

Ibis krystallwasserfreie Salz hat keinen
punkl: CS sintert sehr stark hei. etwa 2ttsu
200" fangim die» (jiashlasehen zu entweichen
zeitig. »»der einige tirade hoher, schmilzt die Substanz nutet
Zersetzung.
Ich hohe das spci itisehc Drehimgsvermogeii von Arginin

[ In heulen Fiullen wurde die Substanz, um das Schmelzen u

ihiein Kr\ stallwasser zu vermeiden, zuerst einige Tage im Vacuum iibet
Schwefelsdure getrocknet, wobei sie einen Theil des Wassers verlor, um'
dann bei 120°. spater hei I'to 140° entwassert. Oie Substanz ist «dw.e
hygroskopisch.

-> fc Schulze und K. Steiger. Diese Zeitschrift. Bd. XlI. S.

3 > 0. Itedin. ibid.. Bd. XXI. S. lob.



¢liloi-i! und die Kinwirknng von Salzsaure und Barythydrat auf
th'Sseibe untersucht. Die Polarisationsuiitersuehimgen wurden
mit dem grossen Li|>pich sehen Halbsohattenpolariinéter mit
(liritheiligem ( ¢(esichtsleid &usgelnhrl. welcher Inh* von Herrn
tielieiinnith Prol. | h. Vincke giltigst zur Verfligung gestellt
wurde: es ist mir eine angenehme Pflicht. Herrn (ieheimrath
/nicke liii" seine freundliche Krlauhniss. diesen ausgezeichneten
Apparat zu hcnulzen. meinen hesten Dank auszudriieken. Die

liesiiltate der Deohaehtungen sind in den folgenden Tabellen
/nsimmengelassl.

muh! Cr .
il juf t jai) far
[ «0l. 1 r P A 4 (i:/%
RCORANI - H B i | [T\ W]
0 2 200" Hrsia™l 1,0 17.782% r-8(G" 11 + 10.0* 12.1
I 2 20"  0.808% 1.0207 0.7)70 . -r 2.05° 10,70 4- 12.01
1 2 20" 0.217",» 10817) 0.7)87)°, 8.7(5" + 10.72 - 23.87)
2 2 20" <»882% 1.0281 87)12 °, '9%2.71" / 21.01 4 25 H
oi) 2 20 1278°/ 1087)) 1.130"w 188" [/ 21.22 4,256
e 2 sor 1.278% 1.082(5 1.117° > 4/ 187)". - 20.0t 4- 27)82
c4 2 " 1278 % 1.0218 1.882 °, -f 1.88"  4'-008 4 27)27)
18's 2 20"  1.200°, 1.0508 KkIN70. - 1.00" 4/21.82 4 275.78
181s 1 20" 2.100°/1.0888 2.7)8896%6 2.17)" 4 21.22 > 21)(is

2>

—_

20" 1210% 1.0288 ™M790 L {5 2078 4.27.18

Der Losung 2 word*e dann so viel Harythvdrat hinzu-
gefugt. diiss nach Verbindung des:selben mit der Salzsiure des
Aigininehlorids noch 34 Molekil Ba(<)H\s thrig bleiben* sollte
Die Flussigkeit wurde nach 20 Minuten (1.1), nach 3 Stunden
11~ ond nach 24 Stinden (13) polérisirt' dann .wurde sie in
hinein luftdicht zugeschlossenen Kolben im kochenden VVasser-
lude erwé&rmt, wobéi eine ganz deutliche Entwicklung von
alkalischen Dampfen zu constatireu war. Nach dem Polarisiren
|» wurde die alkalische Flussigkeit mit einem rebersehuss

| Die higenschalten dieser concentraten LOsung gestatteten
krine **(nauerc’ Beobachtung, wahrend bei allen Ubrigen Versuchen die

+ tc Im n Ablesungen hochstens um ,0:08° unter einander dilhdiHei*.. '’
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vom Salzsdure iihfrsaUifft,so Hass 8 Molekiile freier -Salzsaure,
in der Losung vorhanden waren, und wiederum polarisirt {15,

" Mt 10
74 I I>|» ’ ' ’. éltK . I C 1‘"\ u i«iﬁ Fl:lr
I berechnet) AHWO,

e
3,472 «9 1.050!) 3.049°0  4- 1.(500 .T- 11.37

*

f2 21 3472+0 1.050!) 3.(549 » . -r 0.83°  _f 1137
13 8 347200 1,050!) 3.(549+0  +- ()JK5°  _f 11.05
15 9 3,175 " 1.0513 3,(55300  -r 0.85°  -f 11(53

15 +F & 2003500 10052 : 273500 ~:2.72'.  r 2580

| Gberblickt man die beim Polarisiren gewonnenen llesnl-
lale, so kann man daraus folgende Schlisse ziehen:

1. Das von mir untersuchte Argininchlorid ist jedenfalls
mit dem von Schulze und Steiger-) MIS Pflanzen dargestellten
Argininchlorid nicht identisch, da fir dieses das specifische
Drehungsvermégen von den Verfassern gleich -f 33,13 an-
gegeben ist (auf Arginin berechnet: -f 40,05), wahrend ich
1“In — -f- D>70 <2i, also last genau dreimal weniger ge-
funden habe. '

2. Das C-Argininchlurid ist in wasserigen Ldsungen stark
hydrolytisch dissociirt, wie es aus der bedeutenden Erhoéhung
seines Drehungsvermoégens unter der Einwirkung von Salz-
sdure, wie auch aus'dein geringen Uerabsetzen desselben unter
dem Einfluss von Barvthvdrat zu schliessen ist.

3. Bei dem Gehalt an 7 Molektlen freier Salzsiure
(moglicherweise schon bei einem niedrigeren Gehalt an der-
selben) auf | Molekil ~-Argininchlorid wird sein specifisches
Drehuugsvermdgen constant. Aus den Beobachtungen 6, s
und D3X*ist fur die wasserigen, einen genlugenden Leber-

-W. .

1> FOr freies Arginin angegeben.

2) E. Schulze und K. Steiger. I o, S. 53.

3) Der Versuch 10 ist ausgeschlossen, da hier in Folge des relate
geringen absoluten Wertlies von « ein Fehler bei der Ablesung von nui
+ 0.01° lir den Werth von jalD s<*hnn einen Ausschlag von + 0.2 macht



— 18H —

schuss clor Salzsdure enthalteinlen L&ésungen von z-Arjfinin-
rlilorid 1« — -f* 21,25 berechnet, N

Die Reaction <los z-Argininchlorids mit Rarvtwasser
wird in einem kurzen Zeitraum beendigt {11—13). Die gc-
ringen, bei diesen Beobachtungen gefundenen Lntersehiede sind
wohl auf eine leichte Tribung der Lo6sung durch Rarvmn-
(sarbonat zurtckzufihren.

0. Die Zersetzung, welche z-Argininehlorid beim Kr-
warmen mit Rarytwasser wdahrend 10 Minuten erleidet, ist
sehr gering (11—10). v

H. Der Einfluss der Temperatur auf das specitische
Drehungsvermogen des Z-Argininchinrids ist, wenn. er Uber-
haupt existirt, zwischen 20—50° sehr gering if>—7 1.

A rgini nnitrat, CRI114-X4(>2 HNO3 -fr 21120, wurde durch
/ersetzen von reinem basischen Argininsilbernitrat rcsp. von
Argininkuplernitrat dargestellt. Die» heissen, genigend eon-
centrirten, wasserigen Ldsungen von reinem Argininnitrat kry-
stallisireu nach dem Erkalten sehr leicht und bis zum letzten
tropfen, indem sie Aggregate von den undurchsichtigen, kreide-
artigen Scheiben ausscheiden, deren Ré&nder meistens stark
nach innen gebogen sind: diese Scheiben sind durch Drusen
von mikroskopischen Nadeln gebildet und efiloresciren héaufig
sehr stark: beim Regionen der Kristallisation bilden sich in
«ler syrupartigen Flussigkeit undurchsichtige Funkte, die den
Kolonien von gewissen Mikroorganismen ungemein ahnlich sind.
Zur Reinigung des unreinen Argininnitrats ist sein Umkrystulli-
siren aus wasserigen Losungen wenig geeignet und gelingt viel

leichter bei der Krystallisation des Salzes ans heissem Ver-
«tiinnten (etwa 85°/0) Alkohol

Das Argininnitrat enthalt 12 Molekil Krystallwasser

XIl. 2,5752 gr. der lufttrockenen Substanz | nahmen hei 115° O.UHM gr.
an Gewicht ab. 1
XIfl. 2.314« gr. der Uber Schwefelsdure getrockneten .Substanz 2 ver-
loren bei 115° 0,0851 jrr. an Gewicht.
Gefunden: Berechnet fir:

XJL XII. <,11,4X40, HNO v, 11,0 4
oM» 1.12° =B << << Y



Das von

.Schulze nrol

.Steiget-1)

und von llettiii-

untoisndito ArginimiHmt enthielt ebenfalls I;s Molekul Krystall-

wWassci.

Has Satz is! etwas hygroskopisch: die lufttrockene Suh-

Ulanz entliiill t.{ 1.(!" > hygroskopisches Wasser.

Wurde da’

kryslallwasserhallijfe Salz nicht vorher langere Zeit bei 85
getrocknol. so backl es b(‘im Krwnrinenesfiber ii.it p* zusammen

Das wasserfreie Salz hat keinen scharfen Schmelzpunkt
und bilde! bei etwa 17f>w eine frnbp. halbgesehmolzene Masse,
die einry Abai®e y<»n (iasl)las( hen enttiall.

j

Oas Argininnilra! is! naeh Hedin

bei 15° in 2 Tleilen

\\ asser loslich. Ms I6st sieh leicht in heissem. schwer in kaltem

Ho" Alkohol.

leagiren neutral luler hoéchstens kaum bemerkbar sainm

Die wasserigen LoOsungen von Argininnitra!

\ ei-

dumpll man eine wasserige Lo6siing des Argininnilralcs mit
llaryumcarbona!. so bildet sich Iheilweise freies Arginin resp

dessen C.arbonal.

Dit' Itesiinnniingen des specilischen
gaben h»lgende Kesnltate ;

lreluuigsvermogen. «*

~  Atisrali!
. Moli*kiilf o oo VA B
#2-'" 1IXO;j ainl | i» ,re @ - . g
t vi Molfkil t (lirri‘clinr, =
‘¢ j ffiluVs | o \Hy 0L
lu (0] 2 o0.soa i,i taw 10.20« ° o 4-1,90® 2! :
V- = . /mm oo T 124
17 0] « 1,781 "o 1.0017 1.789 ", + 1.14° -+ 10.02 —+ 14.io
1 o 1 v.-'e '
IS [ 2 5.211",, 1.0457 5.152 "0 -h 2.05-° -t-1S.71 + 25. H
| 'y:-' ] ,;;’y

ywv: BPPYIFi

Von Schulze und Steiger il. c., S. 51) ist das speei-
lisohe brehungsvermdogen flr das cp-Argininnitrat gleich —f 28,75
angegeben. Also hal auch das Z-Argininn.itrat ein last genau drei-
mal geringeres Drehungsvermogen als das <p-Argininnitra!. Durch
die Salpetersdure wird sein Drehungsvermdgen stark erhoht

Sauries Argininnil 'm|I\/IM|SM- 21INO$. wurde durch

h K. Schulze und \. Steiger. Diese Zeitsehr.. IM. XI. S.
8. (i. lledin. ilm!.. IW. XX, S. 191. IW. XXI. S. 1515

“(s. 11 Nedin. ii)i(lv IW. XXI. S. 1A%,

Is



'l;,s "w-dampfen- einer Losung von reinem Arginiimitral «lie

gossen |Uberschuss von Salpetersaure cjithielt. im
\immun (largestHU : die Uberschissige Salpetersaure wurde
im  Vacuum Uber Testern j Kalibydral ausgotrieben und der
ljiickstand (ber Schwefelsdure getroeknet. Dm aiil diese
W ein* erhaltene Substanz krystailisirt entweder in langen larb-
ljisen Nadeln der Angabe von lledin il. c.i entsprechend. oder

in warzenformigen. durchsichtigen Drusen. oder stark glanzon-
«len. schuppenartigen Massen von mikroskopischem, Lssersl

diinnen, verlangerten und zugespilzlen Tafeloben

XI\ o.li;}*) a-, Substanz gaben- ~ ccm. feuchten N il.a": 7:t2.”nmi. Har

Gefilmten: HembnH fir:
# t:HUNAU, 2HNO; .
A 2<.1.ev,, >, ‘ 2K.(Ip> ,

Das Salz schmilzt miter Zersetzung bei li|.r>-4 pr>"

Ai giniton liai. <E6H14N4(Li., 11.2S()t. wurde mis reinem
Argminkiiptersulfal 'durch Zerlegen mit Seiiwefel\Wasserstoffdar-
gestellt. Kbensowenig wie Schutze und Steiger VI c\wS' mbi
("id liedin (- (* S 157», gelang es mir. dieses Salz zur
Kiystallisation zu bringen*2) Die vvasserjgén, concentrirten
Losungen zeigten keine Neigung zum Krystallisireii . die Lésungen
in beissem. 85“ oigem Alkohol. worin das Salz sehr schwer
Ittslieb ist, und die heissen, wasserigen ‘Losungen, zu denen
Alkohol bis zur eonstauten Tribung zugesetzt wurde, sehieden
Hie b Erkalten eine Olartige Schiebt ab, krystallisirteu aber
selbst nach langerem Stehen und nach Zusatz von Aether
mehl.  Das ausgeschiedene Ool wurde mit Alkohol ausge-
waschen und bei 100° bis zur Liewicbtsconstanz getrock

11 bin kleines Minus an X ist yernmtlitieh dadurch bedingt, das;
('IM -~'inge Menge von Salpetersaure durci, die Kupterspirale nicht re
dm irt wird. Auch Argininnitrat. <[I114N40, tiNO;, gibt narb Schutz»
wifl Steiger it. cv etwas weniger X. |
2 Hei A. (tanigee Die physiologische Chemie der Verdauung
o'o""Ische Ausgabe von L Asber und Il. H. Beyer. 1897. Leipzig um
i**n, S. 278.) ist angegeben, dass das Argininsutfat, (<-~6GHUN40,is + H,$044
- 7- HAL din niikrokrystalliniscbes Pulver darstellt un<( alb>s Krystallwass»-
I 1In* wverliert, doch ist die Quelle dieser Angabe nicht ersichtlich.



Hit- trockene .Substanz ist livgiwkopisth: ihn* wassrige Liisung
reagirt kaum sauer.

iHe Bestimmung des speoilischen Drehungsvermdgens
lieferte folgende Resultate:

An/ah! von ! T n
Mol. HjSDp | 1 ¥ \i [ *ds» WS fr -
auf | Mol. _ IM*m hnet i, (
i | e + Hoso,  ~tiluVs
m 0 2 11,221 N LUt 11,719%@" £-1,98° F «29 - 1055
20 "0 2 48020+ 1,0182; 1981 °0 4.0.87° f «78 ? ¥ 1119
v " ' .
21 1 1.0i0t) a.215°/0 411.98° 1001 f 192¢
22 { 2258°F 10007 2822006 1020 -TI7.00 1 . 0

Hiese lieobachtungen zeigen somit, dass auch heim

A n WA M

naiime des specifischen IIrehungsVerfnb’gens bewirkt. Wahrend
hei dem Z-Argininchlorid und bei dem Z-Argininnitrat |«[,> auf
freies Arginin hereehnet fast dasselbe ist, wurde es fir das
z-Argininsiilat inerklich geringer gefundc*n. Hei der Verduniiung
der Lo6sungen von Z-Argininsalzen zeigte sieh in geringem
Maasso eine hrhohimg des speeilisehen DrelitmgsVermdgens.
119—20, Ihr 17, 1—2). Line Multirotation wurde bei dehv
z-Argininsulfat nieht beobachtet.
Argininphosphorwolframat, (<7611,tNt()23 2H..IM),
2ftV\ ()3 + 10112(), wurde durch Vermischen der Ldsungen von
reinem Argininnitrat und von reiner, nach Wintersteinsl)
Verfahren dargesteliter und zweimal krystallisirter Phosphor-
wollramsdure erhalten. Der pulverige Niederschlag wurde ah-

gesaugt und aus kochendem Wasser, worin das Salz ziemlich
|6slich ist, umkrystallisirt. Die nach Krkalten ausgeschiedenen,

>ehr kleinen Prismen, die sich beim hrhitzen, ohne zu schmelzen,

zersetzten, wurden analvsirt:

XVt 1.9520 gr. der lufttrockenen Substanz verloren bei 115° O.H4O or.
I *x an Gewicht.

Gefunden: Berechnet fir: *!
XV 2H3P04 21W03 4- tOH.O0
111,01: 2.79°%0. f- 1

"W& B E. Winterstein. Ohem. Zeit.. 1898, 0l.



XVI. 1,1{4N gr. dor bei 1IT>° getrockneten Substanz gaben heim Ver-
brennen im Schiffchen 0.1 UM gr. CO, und 0.0931 gr. 11,0:

WH. 14190 gr. derselben Substanz lieferten 35,4 ccm. feuchten X
:10°73H mm. Har.i. . I

1 b

Celunden: berechhet' far:

XVI XVII (ViIHUN4O, I 2HaPt)4 24WO,
C :UB®«
h 0.910 0 0,74® ,,ij
N 2.84~ = u

Somit enthalt das wasserfreie Salz H.H2°/o Arginin und
0t,080/« Phosphorwolfrarnsgure. Bei der Féllung Oer Arginm-
salze durch die Phosphorwotfrnmsénre wird in concentrirten
Losungen 12 —14 mal ho viel Reagens verbraucht, als Arginin in
der Lésung vorhanden ist. Dm Zusammensetzung des Argmin-
pliosphorwolframats kann vermuthlicli eine andere sein, wenn
die Bedingungen der Fallung andere sind, besonders wenn eine
Mineralsdure zugegen ist: in diesem letzteren Falle scheidet
sich ein kasiger Niederschlag aus, der Leim Stehen deutlich
krystallinisch wird. Mischt Ulan eine Lo6sung von einem
Argininsalz auf einmal mit einer grdosseren Menge von einer
Concentrirten Losung der Phosphorwolframsaure, so bildet sieli
eine ganz schleimartige, fadenziehende Masse, die sich beim
anhaltenden | nirithren in den kasigen Niederschlag uniwandelt
In einem grossen ITeberschuss von PhosphorwollVVamsdure 16st
sich der Niederschlag von Argininphosphorwolfrnmn! voll-
kommen.

Im die Losliclikeitsverhéltnisse dieses Salzes.zu unter-
jochen, habe ich folgende Versuche gemacht. Ich bahe 6
Portionen einer Losung von Argininnitrat genommen, die in
j* >00) ccm. je 0,108 gr. Arginin enthielten: in der Portion |
war keine Schwefelsaure, in Il waren 2,0°/0 HjSO” in 111 imd
IV 5°« 11,504, in V 7°/o0 H2SO, zugegen: die Portion VI

) Lntcr der Annahme berechnet, dass das Wolframmctaphosphat

b beim Verbrennen des Salzes bildet: entsteht dabei Wolfrarnpyro-
I'l'fisphat. so soll der beim Verbrennen der Substanz gefundene Wasser-
etoffgehalt gleich 0.71° 0 sein. Y \ !



0.095 gr. Arginin m I>00 ¢(m 50 1ti{,H, SehwetHsanfe
Zm jeder Portion, ansser dor letzten, Wurden je 9 ccm.,
m \| HO eern. einer Losung von Phosphorwoltramsaiirr
| Lty Iniiziigefiigt. Ans | fiel sogleich ein pulveriger Xiederschlag

J1s; In WV*" starke Tribung, aus VI begannnach
einigen Minuten die Ausscheidung eines krystallinisehen Xieder-
t illages, wahrend Ill -V nur ein ganz geringes Opalisireii

zeiglcn: nach 21 Stunden war in | ein pulveriger, in Il ein zum
Tl»eil krystallinischer, in VI ein schon krystallinischer Xieder-
H'ldag. in Ill—\ waren aber nur einigt* kaum bemerkbare
Klockchen vorhanden. Dann wurden zu | und Il je lo ccm,,
zu I 9 ccm. (ha* IdH»sph<>rwollranisaur('losiuig zugesetzl.
W e in | geringer pulveriger,») in || ein geringer
kiyslallinischee Xiederschlag wiederum enlsland, und auch Il
jelzl eine sclion kryslallinische Fallung gab: ein weilerer Zusatz
\wn  11i()sphrn*wollrainsdure bewirkte keine F&llung mehr, und

nur in Il bildete sich, als dazu noch 10 eein. des Heagens
hinzngelugi wurden, ein kaum bemerklieher Kkrystallinischer

Niederschlag: Nach Zusatz von je 0,025 gr. Arginiu (als Arginin-
rldorid genommen) zu IV und V entstanden krvslallinischc
Xiederschldge: nach 24 Stunden wurde V mit weiteren 21 ccm.

des Niederschlages noch etwas vermehrt wurde.

8g TT# Versuche zeigen, dass man. um das Arginin durch
IM|ospli(u w<>ll'rainsduie auszuldllen, einen gewissen | ebersehuss
des |Wagens verwenden muss, so dass der Gehall der Flussig-
keit an IreicM* IMiosphorwolframsdure mindestens V2—34° )
betrage.-) Hei einem gleichen geringen reberschuss von [Mios-
pliorwtrlfrainsdure in der Flissigkeit ist der Niederschlag voii
Argininphosphorwolframat bei Gegenwart von Schwefelsaure
merklich leichter 16slich als in reinem Wasser, doch kann die

* m*r Zusatz von nur | ccm. des Reagens rief keine Féallung hei vm

2| Andererseits aber darf dieser Heberschuss nicht (bermassig
gross sein, da das Argininpliosplmnvolfrainat sieh in einem gross. .
| ebersehuss der Pli<»spboiwol framséure. wie sclion friiher gesagt, voll-
standig 10st. r



Loslichkeil des Salzes in verdinnter Schwefelsdure durch einen
weiteren Zusatz von Phosphnrwolframsaurc bedeutend ver-
‘mindert werden.

I'm den Grad der Loslichkeit des Argininphospboiv
wollramats hei verschiedenem Gehalt der Losung an Seliwefel-
>:10i(" und an PhosphorwollVVamsdaure zu bestimmen. habe ich
auch folgende Versuche gemacht: nachdem ich die'oben er-
wéhnten Mischungen [ —VI 18 Stunden nach der Bildung von
i“deni letzten Niedern lilage stehen lassen hatte, habe ich sie
liltl ilt. \oii den filtraten ein abgemessenes Vohmien« geuoinmeii
imd darin den Stiokstoftgebalt bestimmt. Die Analyse wurde
ausgefiihrt nach folgendem mir von Prof. Kossel mitgctheillcu
\ erfahren, welches im hiesigen Institute zur Bestimmung des
Stickstoffs nach Kjoldahl hei Gegenwart Von Phosphor-
\vidframséure ausgearheitet ist: die Fllssigkeiten wurden zuerst
in einer Schale d unter Zusatz von Schwefelsaurei, dann an
- Kjeldahl schen Kolben verdampft (Zu | und- Il wurde
>0 viel Schwefelsdure zugesetzt, dass inder Flussigkeit 15 bis
~»Cccm. 100° oiger .S&dure warem. Als die Flussigkeit in Folge
der Ausscheidung eines kristallinischen Niederschlages zu slosseii
aiding, wurden dazu 10 gr. Kaliumsutfnt und T gr. Kupfersulfat
Milzugefiigt . es schied sich soghdch (dupulveriger Niedorsc hlag
ul», und die Flissigkeit siedete jetzt ruhig; die gebildete gelbe
Kniste, die den Wénden des Défasses lest anhnftete, wurde
‘furch direktes Frhitzen mit freier Flamme moglichst entfernt
Nach beendigter Oxydation wurde die Mischung mit Wasser
verdinnt, die W ollramsdure durch Zink reducirt und die mit
Kalilauge stark alkalisch gemachte Flissigkeit nach Zusatz von
talk und von einem Stiickchen Zink wie gewoéhnlich abdestillirl.
Pie Hesultate der Versuche sind in folgender Tabelle zusammen
Ne"teilt.  In Folge der nicht imbedeutenden Schwierigkeiten,
mit (lenen die StickstolVbestimmungon nach Kjeldahl Dbei
Legenwart von grossen Mengen der Phosphorwolframséure
\ei knlipft waren, dar! ich den Besultaten dieser Versuche nur
' iue approximative Bedeutung beimessen. *



Arginin in (‘"hosplior- Schwefelsaure Vw norm. NaOH. Arginin in
1 Liter wolfrantsaur«’ die tiei der

z vor der 1:4) auf1 Liter in 1 _Liter Titration ver- esl Liit(:;e
55 Piilliinj! ;zusrefugt cer Mischung i?ﬁ??ﬂt. ZV?.L?;Z) g::ostpg;mt:c; i
T 02H) gr. AH TEm, : 70 rem.  Q(Hi) gr.

o 02(H) oS - ~.259r. Um7.;>v 0070
in 0201) CHY s 50 ., |;iHS 0.1 1K
IV 0.250 H 's.. 50 230 0201 >
Voo02rx) f)0 70 7.2 o.(h?,
VI 0.11%0 00 50 8.2 0.0ri

IM der Hilling von Arginin durch Phosplinrwolfi-iiinsénre
in wasserigen o«li>r Schwefelsduren Losungen bleiben somit. b.-i

gentgenden leher*c!mss*i des Heagens, etwa 0,07 gr.
Arginin in | Liter FlUssigkeit gelést: M alter die Menge der vor-
handenen Uberschissigen Idiosphorwolframsliure ungeniigend, so
wird die Loslichkeit des Argininphosphorwnlframals merklieli
eiliolil. und in einer Schwefelsauren Losung konnen dabei, wie
es aucli oben (S. Itti-i angezeigt wurde, sogar etwa 0.2 gr,
Argiiiin in 1 Liter Losung bleiben.

Argininkii[»rernilraM(yilUNIOjii CutN()3®»=2;i":*H,0.
wurde durch Kochen der laisnng von reinem Argininnitral mit
Ktipferearbonal und dureli zweimalige (Crystallisation des ge-
bildeten Salzes aus bcissem \\ asscr gewonnen. Dieses Salz
krystallisirt in kugelférmigen, sehr schénen Aggregaten von
dunkelblauen Nadeln oder dinnen zugespitzten Prismen. Stellt
inan aber das Argininkupfernilrat aus unreinem Arginin dar.
>0 kiv.'t.dlisireu die Losungen des Salzes nicht immer, und es
bildet sieb bisweilen ein Syrup, der beim Vermischen und t'ni-
raliren mit wenig kaltem Wasser einen reichlichen Niederschlag
von Argininkupfernilrat abscbeidel. Die Ldsungen des Satzes
ivajrin'M. alkaliscli.

» Die Menge des in der Ldsung gebliebenen Arginiris war vielleit i.
noch etwasgrosser, da ,ter Knlhen zu Krnle der tlcstmation zeispran;

*1 Kill du- Bildung des Satzes mit 0.2 gr. Arginin sind etwa Men
dot ol..n erwédhnten Losung der Phnspliorwnlfia.nsanre nothwendet



I Tliciil des Salzes l6st sieh bei 13° in 05,5 Tlieilen
Wasser, oder 1(H) Tlieile Wasser lésen 1,05 TlIVeile Salz:

Will. 28.875 gr. Losung liinterliessen 0.2142 gr. des bei 110° getrockneten
Ruckstandes. '

Argiiiinkupferiiitrat enthalt H ** Mol. Krystallwasser. welches
es schon Uber Schwefelsdure langsam verliert

XIX; 0,51/8 gr. der lufttrockenen Substanz nahmen bei 105® 0.0572 gr.
an Oewicld ab. v;\

XX. 1.1798 gr. der lufttrockenen Substanz Von einer anderen. Dar-
stellung verloren bei 105 110° O,H590 gr. an (iewicht.

XXI. 0.1091 gr. der entwésserten Substanz hinterliessen beim Olilhen
I 0.05!« gr. CuO.

XXII. 0.2912 gr der entwasserten Substanz gaben beim (iliilben 0.0(18 gr

CuO. A AR W)
Herechnel fir: .
. (iefunden: C,luX40, VvV Ouflwyv, <0,:l114AN4O,\v/ OncNO.,»,
X, X XX + 1V*H,0 -j-HHO
IMI IO.H® + 10,12".. 10.52 °/« tu(;o,,
XXI XXII (CcH14X40,)t Cu.NO.,',
Ol 11.81°%« 11.35°% 1o

Nach Schulze ond Steigerl und lledin2) enthélt das
Argininkupfernitrat 1 Mol. Krystallwasser

\\ ar das Salz vorher langere Zeit Uber Soliwelelséiire
oder einige, Stunden bei 85° nicht getrocknet. so sintert es
U*i 100° in seittem Krystallwasser zusammen. Das kryslall-
wa”*serhaltigc Salz schmilzt im (.apillarréhrehert hei 112—111°
in seinem Krystallwasser. Das entwaésserte Salz schmilzt luder
starker Zersetzung bei 282—211-. :

Aigininkuplersnifal lud nach Schulze und Steiger
. c.. S. 55) die Zusammensetzung:' OuSO,
+ 12 H20. und verliert bei 150° lasi idles Krystallwasser
ohne Zersetzung: hei 170° wird es schon zersetzt.

Das von mir aus reinem Arginiusullal durch Kochen, mit
Kupl'eroxydhydrat bereitete Salz krystalljsirte dein Arginin-
kuplernitral alinlicli. doch haben die Krystalle von * Argjuin-

I K- Schulze und E. Steiger,.Diese Zeilsrbr.. IUl. XI. S. 52
2 8.0. lledin. ibidem. Bd. XX. S. 191



t'1"illiil emr hftlcie farbe. Die Lbésungen von diesem
Salze bleilten leicht in hohem lirniln Gbersattigt.

Das krystallwasserbaltige Salz selimilzl bei etwa 1lir.
Der Zersefznngs|mnkt von dein entwasserten Salze liegt bei

- 23n", V)

Arginin<tneeksilbereblorid. lleiin Versetzen von
einer LOosung des Arginins mit einer Ldsung von Oueeksilbei-
elilornl Ins zn sebwaeb saurer Meantion wurde ein sehr
voluminoser, weisser. amorpher Xiederseblag erhalten, der siel,
in S&auren, sogar in Kssigsiinre, niid in beisseni Wasser leicht
|oste. Xaeb AJdisansren und Answasehen mit Wasser wurde
dieser Xiederseblag sogar in korbendem. \Vasser aussersl schwer
l6slich: es ist mdoglich, dass die anlanjflicbe leichte Loslichkeit
desselben In hejssem Wasser durch die (iegenWart von Oneck-
sdliereblorid bedingt wurde. Bei der lieb;....Inng mit viel
kochendem Wasser wurde last alles gelost: es blieb nur ein
jlorinjfWT gelblicher IbVkstand.  licini Krkalle
( im* stiiiki» Trdbung, die éich zitm Thoil :d: i
zu Hoden solzle. zum Thoil SNSPandirt blieb

Fill 1 1HI'I (los \iO(|(‘[*SO[||;]O|S erillo'¢z) M
iw  1nilfeiini :

IMo geringe Monge des gosa

imnollon Xi<
iio \ ii<*iitun getrocknet mul anaIyS“,t:

Will. 0,121.1 «ler iiib Wasser linier Yalcalz von eini:
sanre gelosten Substanz wnrlen iy wer Ki. . ... SchvVity
wasserstoflslroui zersetzt: es resulbrlon 0.217K Hjrs hti In;
utilroeknet. Aus tlem mit CnCO. ein<re<laiii)»lten Kiltrate von II»

Win.len o.l |4i] AIll «rimlten. ;

befunden: '

Hu oo, M I
a 11.21..

Ibis Vorhallniss ven Hg: Ol st lit, - | gleich. Ans Mangel
on Siilisinii/konnte leb |eider koiuo Weibiroii Analystiti ;nis-
Lilliren. Jodeniailsa!n*r \ar die analysirt( Substanz koin ein-
ffiolios DoppHsalz von Arginin und  ii(M-ksilb(>r<*[ilon(l, W<

Hif 11 — 2B _sich ViHugten musste: inan muss vielmehr ar-

nehmen. dass ein Thoil dos (Jneeksilbifs im Arginin Wasser-



Moll vertritt. Auch die &usserst geringe Loslichkeit der Ver-
bindung in kochendem Wasser zeigt, dass liier kein, einfaches
Doppelsalz, sondern eine Qileeksiiberbase vorhanden ist, die
der weiter beschriebenen Argininsilberbase und den Queek-
dlberverbindungen des Harnstoffs gewissennassen analog ist.
Has Entstehen von einer Quecksilberbase, Reiche untei*" Zer-

setzung von Quecksilberchlorid durch Arginin vor sich gehen
>oll. ist in Anbetracht der stark basischen Eigenschaften des

Arginins wohl madglich. 2
Die analysirte Verbindung zersetzte sich unter<Schmelzen
hei 18(>—189°. N\
Saures Argininsilber hit rat, 11NO3

*n AgNO-j,1t  krvstallisirt beim langsamen Verdunsten seiner
wasserigen Lésungen in gut ausgebildeten, nadelformigen, farb-
losch, durchsichtigen, schief abgesehnittenen Prismen, die bis

zu 4 ein. lang und gewdhnlich buschelférmig gruppirt sind:
heim Erkalten der heissen gesattigten LOsungen erstarren sie
in mehrere strahlige, weisse, undurchsichtige Aggregate von
langen und «ehr dinnen Nadeln, die sich gut .absaugen lassem
Dieses Salz ist gegen das Licht viel weniger empfindlich als
die anderen; Siiberverbindungen des Arginiii™ und die wasserige
|.0sitig desselben wird beim Verdampfen'auf dein Wasserbade
Aar nicht reducirt, sobald die Substanz rein ist. -'Die Keaction
dci waderigen Losungen ist sehr schwach sauer.

wurde Uber Schwefelsaure getrocknet und
seiialysirt. ' X;: d™4:

XXt\. o.luai gr. Substanz lieferten 20.6 ccm. feuchten X*j
”11.5 mm, Bar.i,

XX\. 0,1802 gr. Substanz hinterliessen beim Glihen O.omggr. Ag.

XX\l 0,1338 gr. Substanz laus der Mutterlauge dec ersten Uortion)
lieferten beim Glihen 0,0350 gr. Ag.

X\MI. 0,t/()9 gr. Substanz von einer anderen Darstellung gaben
Gluhen 0,0150 gr. Ag.

1 Die Darstellung s. S 181.
2i Wie beim sauren Argininnitrat wurde auch hier etwas weniger
X gefunden. ,

U'»I»pf;-Seylor s ZeiNchrift » physiol. Chemie. XXVH. .
ii



(*c*fuinl<*n ; Berechnet fiir

XXV, XXVI. XXVII, C,iUl4X40< HXO;j - AgXh
X4 20N) % y,/ 49 yy-Oy*" -4 i - 21M>8° ¢
As — 2U.*i7% 2r».50»

Moi der Loslichkeitsbeslimmung wiirtle beobachtet, dass
dio warnigesalligtcn Losungoii des Salzes beim Erkalten sein
loiehl. sogar beim Reiben mit einem (rlasstabe (bersattigt
bleilM*n.  Darum wurde die warmgesalligte Wasserige Losung
in 2 Portionen getbeilt: die eine wurde nach 9 Stunden
mid biiuligem Reiben mil einem (ilasslabo abliltrirl und das
Eillrat zur Losliclikeitsbeslimmnng verwandt i XX.VIII i, Wéhrend
die Loslichkeit in der zweiten fN»rlion (XXIX) nach (>tadgigem
Sieben bei einer constant™ Temperatur und aider Abschluss
des bifides und hdufigem Reiben mit dem RIlasstabe bestimm!
wurde. Die Resultate der bidden Versliebe waren ganz (ber-
einstimmend: /vyy

XXVill. 2:5.722 gr. der bei 1U° g« siitligteh Lésung hinlcrliesson 2,8tk gi.

deés iiii Vacuum (ber Schwefelsdure getrockneten Ruckstandes;
XXIX. 2U.80i gr. der bei lo,0—1(»° gesattigten'L6sung"' gaben .H.Ullu gr
des im Vacuum Uuber Schwefelsaure getrockneten Ruckstandes

* Also lost sieh bei la.;)—1R° 1 Tlieil des Salzes in 7.27

| keilen Wasser oder Rio Tlieile Wasser losen [ TTG6 re>p.
'{Tb M

Die Restimmnng clos specilischen Drehungsvermdgens in
wasseriger Losung gab folgendes Resultat

*02:0 1 2:» — «112'»8 d*° — 1.UI52: ¢ (ber.) =* 8.479<*A 4- 0aY
«{_LiJ -4 5.U0.
Aul Argininuitral lierochnet ist |«jn = -f- 9,01. Da:

spm ilisebe Drelmngsvermdgen von Argininuitral wird folglicl
durch Silbernilrat nicht geéndert,

Saures Argininsilbernitrat schmilzt unter starker Zer
setznng. Die eine Portion sebmolz bei 180—18:it: der Zn
setzungspnnkl des Salzes von einer anderen Darstellung Ia;
bei 1so—1X1°. des Salzes Von einer dritten Darstellung be
170—177°. W-A

Rastsebes Argininsilbernil rat  C6T114N!0., + AgX<)
+ [ - IUL wurd(‘, wie atieb das entsprechende saure Sal/



Von H~Mlin») dargeMellt. |<|, habe cs mis. dem sauren
Argmmsilborniirat »lurch Versetzet» der.Liisung desselben mit

1(' berechneten Menge, von Harytwasser und «hticli 4mal
W\ iederholte Krystnllisation aus heissom Wasser (vgl. S. 1K2) er-
fialkM). Das basische Arghlinsilberthmt krystallisirt in resellen-

artigcn (»der Warzenilormigen Aggregaten von farblosen. durch-
= _ ©<2—~c> ahgesclmittenen Prismen. die viel kurzer .und

IVkei sin.l als die* Krystalle von saurem Argiuinsilbernitrat.
|de Losungen von basisehem Argininsilhernilral reéagireu. der
Angabe von liedin2) entsprechend, stark alkalisch. Dieses
Salz isl weniger bestandig als das saure Argininsilhernilral:
cs farbt sieb viel leichter am Licht, und sogar die reinen
Losungen desselben werden beim Verdampfen auf dem Wasser-
bade schwach reducirl, wenigstens an denWanden der Schale,

wo das teste Salz sich beim Verdampfen ausscheidel.
XXX. O.KUJT gr. der lufttrockenen Substanz gaben heim (Hiben

0.0107 gr. Ag. . Y
WXI 02000 gr. der lufttrockenen Substanz” von einer anderen Dar-
stellung Innterliessen beim blihen 0.0787 gr.Ag. = *

WXII. 0.2220 gr. der bei 100® getrockneten >uhstanz». lieferten beim
I, (Hdben 0.iH>00 <r A™

I‘X L ul™ ' n: fur:
, G XXXE XXXE NX ML i HUNANL,  AgNif . '«11,0: i:,.f N n A?XO,
>'-30,33».» 31.27», 1055, 'S ,

lii'l der Loslichkeitsbeslimmung wurde gefunden, dass
XNNII 1006ls gr. der lici 10 Ki.d» gesiiltiglsri wasserigen Ldsung

0,4,59 gr. des im Vacuum getrockneten Riickstamics hinteriiessen'
| I'lieil Sulz l6st sieh somit |Mj tt> ———in 8K.7 Tlicilen
Wouesci- oder 100 Theile Wasser losen!,l:s Tlieile Salz: nach

[, r. 16st steh 1 Theil Salz bei 16° in «t Theiten
\\ assoi-. Die LoOsungen, von basischem Argininsilliemilral

" 111 Ubersattigt: in Folge dessen ki ystallisirl das
":llz «p'vélnrlieh nach mehreren Stunden nach dem Krkatlen
‘«miiiei- LOsung und kann somit von der sogleieli hai IV

i kullen sieh ausseheideiiden amorphen Substanz getrennt werd

b > G. Hedin. Diese Zeitschr.. IM. XX. >. 187.

-> 8. Hed in. Diese Zeitschr.". IM. XXI. S. Imi.
Das Salz wurde dabei hellbraun.



1*-'.  hr hcissom Wasser isf die Substanz viel leichter
l6slich als in kaltem: in Alkohol und Aether ist sie unloslich

Basisches Argininsilbernitrat liai einen scharfen Zer-
setzungspnnkt, der heim langsamen Erhitzen bei HVi° liegt.

Argininsilher, Versetzt man eine wasserige Loésung
von saurem oder basischem Argininsilhernilrat mit so viel
Silhernitrat. dass auf 1 Molekil Arginin 2 Molekile Silbernitral
vorhanden sind, und setzt dann zu der Mischung die Menge
von liantwasser oder Natronlauge, welche nothwendig ist. um
die Salpetersaure vollstdndig zu binden, so hek<>mmt man einen
volumindsen, sohneeweissen, amorphen Niederschlag, der zuerst
beim Emrihren verschwindet, spater aber, wenn alles saure
Argininsilbernitral in das basische Salz Ubergetihrt ist. constant
winl. Ich habe einige Verbuche der Darstellung dieser Verbindung
gemacht, die unter folgenden Bedingungen ausgefihrt wurden .

I. Saures Argininsilbernitrat wurde mit den berechneten
Mengen von Silhernitrat und ! io Xormalnatroulaug<' versetzt:

—.es wurden nur 80°n der n6thigen Menge von Silber-
nitrat und etwa ?0° o der berechneten Menge von *»" .tigern
Baryt wasser verbraucht

Y%: zu einer Losung von basischem 'Argininsilbernitrat
wurde so .viel Silbernitrat hinzugefugt. dass die LoOsung bei
der riplelprnbe mit Natronlauge eine gelbe Farbung gab:
daun wurde die Flussigkeit mit so viel [ io Xormalnatmnlaugv
verselzl. dass auf 1 Molekil Arginin 2 Molekile Natronlauge
vorhanden waren:

L eine Loésung von saurem Argininsilbernitrat mit der
zugesetzten aquimolekularen Menge von Silbernitrat wurde mit
etwa fin* » der nothwendigen Quantitat von 3° oigem Baryt-
wasser gemischt, der entstandene Niederschlag abliltrirt und
fias filtrat mit weiteren etwa 85° « ;del* beredineten Menge
voll Barytwasser versetzt. Dieser zweite Niederschlag wurde

die Analyse genommen :1’

L Oer erste Niederschlag wurde nicht analysét, da er eine deutlich’
grau*! farbe hatte Und ohne Zweifel beigemischtes Silberoxyd enthielt
welches wahrscheinlich in Folge des zu schnellen Znfliessens des Baryt-
Wassers entstanden war. Der zweite Niederschlag war schneeweiss:



o AiwniihsjU)ornHrab {«M <> 0 ‘iler lwwhWVih)
Mtiitr*- von Nlbeinilial nn,I <l notlmoniiigo Oiiantiliit von
| io Xomialbatytwadjier. | \

Allo Xiclerselilage wurden abliltrirt und imJer Abschluss
............ MoiglaHig mit Wasser las zuni vollstiin.Jigoi! Voi-

-ohwiii.Ifn von jecler Spur der Reaction aul Baryt ausgewaschen,
was eine lauge Zeit in Anspruch. nahm. Dann wurden die
Niederschlage im Vacuum Uber Schwefelsaure bis zur Ucwiohts-
c<»nstaiiz gvthK-knot und analysirl. '
XXXH. .U72K ,ler mit gepulvertem .Kupiert,xyd gemischten Suhstata
iralx*n O.I'|o7 gr. <:0a mU) 0.0.ijo ¢,-. L
WXV. o.USti gr. Substanz | lieferten Kirt cm. feuchten N
752 mm. Har. "A
XXXVI. Aus 0,In>4 "i*. der-in verdinnter Salpetersdure *eliWt\iv Sub-
stanz | lestillirten 0,0810 gr. AjgCl.
NVNVII. 0.0(,(i0 g,. Substanz 2 gaben beim Verbrennen ,in Sehilhhc,
0J2H8 gr. COt und 0.0555 jr'r. |[tO. »
XXWill. 0.Mi75 gr. Substanz 2 lieferten 51.6 ccm. feuchten N
(1(>0: w7465 mm. Har.:
XXXIX n.Ifil« gr. Sutsstanz 2 binterUe,sen beim (iHibcn Wto gr. Ag.
XI. 0.2:i20 gr. Substanz 2 gaben beim liliibeu 1.1 MI4 «r. A*,
XU. 0.1X20 .gr. Substanz :t lieferten 17,1 ccm. feuchten\/ ,17--

. 751 mm. Bar.) ¥
XLII. 0.1160 gr. Substanz 4 gaben 0400H.gY. Agill.
XLIM. Ans0.2020 gr. Substanz, i resultirten 24.05 (a m. feuchten X

" (114>°: 741 mm. Kar. Il
KKKV, HM.  xuil.  XXXIIL - XXXVIL WXIX xt XU un Mill.
« 1750 — 17.150 LA U e
H 441 — 4.01°0 Wy I, (Y
i" — ta.on»-__ — I».to»v __lattev,, 1 ia,2s»,,
L 55.08° — 5581/ 5575 — 55.00°7
_ Berechnet fir:
fielumlen: < i, A2, <a 11,0 + <.nliXgx!I(i, H.o
(- 17.14° .
” 1.10" , 4200
X o ’ <»”
Al 55.72" -
0 10.70° 11.00 ¢
Oie Substanz muss ausserst Vorsichtig v«*rbrnidit L son?

vo>eizt >ie siel: plotzlich, fast unter Verpuffen.



i0 Besultate der Analysen XXXIV—XUII lassen >u |,

keine einfachere Korinc’! ausdnicken, mul stimmen gut
mit Vier Formel: 3 (:fHIt,Ag2NtO2 11,0 -f- 0M1, ,Ag3X4k . 11,0:
liberein.  Der etwas hohere» Kohlenstoffgehalt *i wird wollt
dnreh «las Heimischen von Kohlensédure vm der Verbindung
bedingt, wie es winter nuten erdrtert wird.

Zwar haben hei der Analyse die unter den verschiedenen
Bedingungen dargestellten Substanzen die untereinander gut
stimmenden Zahlen gegeben, aber es schein! doch, als ob es
sieh hier nicht um eine einzige chemische Verbindung, sondern
um eine blosse Mischung handelt, welche Vorzugsweist* Inden
oben angedeulelen Verhaltnissen gebildet wird, welche aber
unter den anscheinend gleichen Bedingungen auch eine andere
Zusammensetzung haben kann. Wenigstens hat die Substanz 0
bei der Analyse die von friher erhaltenen Wcrlhen abweiehen-
den Zahlen geliefert:

XUV. 0,tr**2 gr. der mit gepulvertem Knpferoxwl gemischten Miboanz i

gaben 0,107* gr. C(), und 0.0i7M gr. 11,0.
XLV. 02;V»t; gr. tier mit gepulvertem Kupieroxyd gemischten Substanz
lieferten O.Ifi0O gr. 008 und 0,071* gr. 1I80.
XIAM  Aik 02002 gr. Substanz resultirten 21U ccm. feiu liter X
12°: 70* mm. Har.i
XIAIl"0.1221 gr. Substanz gaben 0.0*7! gr.. Ag(i.
XLVIL 0QUM er. sdihstanz hinierliessen heim (ihilien (1.0OM2 gr.-

stunden: Hereebnet:
\UV. XLV, XLV VLVII XLVIII H." V
0 17,i* 17KL9, i I77H°7  Ott"
H w15V. M.ld>) SUR) o e
N d; fil2*» | ih*m® lo.iij-
Ag Vi M**"  5112%  OMI51.  *:Uu
0 “AC, [ \ N *~tn S|

Also wurde in diesein Falle ein Gemenge erhallen.
dem viel weniger von &<f hase mil <lern hoheren (iehalt:
Sillnt vorhanden war. Der Hdhlenstnfjireliait war auch in

0 Oder ,auch mit der Formel :

wprtibei die Analyse selbstverstandlich Keine Entscheidung treffen kann.
Has Verhdltnis* von ;X — 1.00: 1 wé&hrend es -eigentlich
niedriger als 1.0 : ! sein sollt**.



NiManz ¢ etwas grosser, als bdreeluiei ist, ni Will
L:N — 1,60 1
.ch al" versucht, die 3 Molekil« Silber-entMten.ie
liatl® ‘larzustellen. Zu dem'Zwecke habe ieli die Losung von
liasischeiii Argiiiinsilbernilral mit so viel Sill><-itiilr;it versclzl.
dass nul | Molekil Arginin .1 Molekile Silbornilral enllialleii
"IM| L HIn™ z» «ler Lusmijr vorsichtig > Wmalnalron-
laujie zngesetzt. Dabei waren aber selicm die ersten Purliotien
des enlslandenen Niederschlages briiunlich-grau gefarbt, enthielten
'm'*'«e0ds.-bles Silberoxyd. Der hochste Sill«;rgehalt
wichen ich im Argininsilber bis jetzt linden konnte, war
mu,06" 0 (Anal. 1L.i; so viel Silber enthielt namlich die Ver-
bindung, welche sieb als eine geringe, ' s¢luieeweisse. Féllung
ausscliied, als das Filtrat von dem Xiederseblage ;i ,s. ,Uon)
mH '» der schon verbrauchten Menge von Vw Nornudnalron-
lange versel/t winde: ; ! *
'I' \M>Ki:i gl Substanz binterhessen beim Glihen n.oWl « _07.1HI" . A".

Als die Losung von saurem Argininsilbermtral, wozu kein
Sdbernilrat himcngelngt wurde, mil der ltr die Neutralisation
von aller Salpetersaure néthigen Menge von '.to Norinalnalmn-
lauge versetzt wurde, edtsfand keine Mondsilberbase ,,ach
dit (deielittng:

<n|f.,NiO? HNO3 - AgN()s -f 2XaOli — C Il AgX.ll, 4-
y d s: 2NaN03 + 211,0, )
sondern war die zwei Atome Silber enthaltende llase ,a. l. der
Lleiebung: . -1
- W\ A\ 1 HNOj % AgNQj) -T i\aOll ~ < je Ag.X.0
H&0 -f- INaNO, + C,HHN4OF.+ » »s0, S
mls (‘in sebneeweisser, kasiger Niederschlag gebildet: die lle-

"lion der Mischung war der zweiten Gleichung gemass keine
"vuliale, sondern basisch. \
ds. 0.2102 gr. Substanz gaben beim Verbrennen im Srliiflthen

O.UH2 gr. il), und iIMMIOj «fr. 1y).
IL <umi gr. Substanz hinterHessen beim Glihen .0.0520 «r. Ag.
1,h  AlS.O0101i gr Subslanz wurden 0.0725 gr. AgCl erhalten™
dH. 0.2208 gr. Substanz von einer anderen Darstellung lieferten

heim Gluhen 0.1210 gr. Ag. - Lo



Gefunden: Berechnet fiir:

L LL LIl LUI. Cortmemme e

C. 1s.07 ', 17.7Hu |

It

Ag 5H.910. 771,52 % U da.()2°V na,15
Somit batten die analvsirtei! Verbitidiii)g(‘n die Zusammen-

setzimg der Silberliase: \g,N,O,ILO. der noch eine

gerilage Menge der Silberbase mit 1t Atome*n Silber beige-
mischt war.

Die» Verbindung (V(I1u,Ai\,N,02+11./) ist dom von tiedin !
erhaltenen llislidinsilbor, F6H7AQ2XT..02+11,0, ganz analog. wird
aber nicht, wie dieses, durch Zuflgch von Ainnn»niak zur
Losung vim Argininsilbernilrat gefallt, sondern bedarf fir ilno
Bildung der Mitwirkung von Baryt- oder Natronjiydrat. Fir
das Argininsilber gibt es noch zwei die Sache eomplicjreiidc
Verhéltnisse. welche dem I1listidinsilher, wie es scheint, feiilch.
und welche durch viel stérkere basische Kigenscliaflen des
Arginius dem Histidin gegendber erklart werden konnen: diese
| Verhaltnisse sind: |

1. Ausser CflIfl2Ag2N40d H20 wird noch eine !ldse von
der yennutblichen Zusammensetzung C6lIInAgiNtO2 1120 ge-
bildet. hiese letztere entsteht im Verhiiltniss zu der ersten
Hase in einer viel g(‘titigeren Menge. Dass die bei der Analyse
XXXIV—XLVIIl gefundenen Wcrthe durch die Beimischung
von Silberoxyd beeinflusst wurden, ist nicht anzunehmen, da
. die Gegenwart von geringsten Mengen des Silberoxyds durch
die Veranderung der Farbe des Niederschlages leicht zu ent-
decken waére, wahrend sogar die f)7,<MiAg enthaltende Ver-
bindung (Anal. ILi eine sclmeeweisse Farbe hatte. Soweit
meine Beobachtungen reichen, bildet sich Silberoxyd nur dann,
wenn man die LOosung der gleichen Molekiile von basischem
Argininsilbornilrat und von Silbernitrat mit den ersten Portionen
der nothigen Menge von d°70igem Barytwasser versetzt, ohne
t dchtig 1imzurtihren: dabei kann ein gelblich-grauer Nieder-
schlag entstehen, welcher sich, wenn keine grossere Menge von
Barythydrat auf einmal zugesetzt war, beim Umrthreh in einen

I S. (i Ifwitin. (licsc Zcitsohr.. Hit. XXII. S. 191.



- X7

I.'in ut'i.-scn mmvmiilell : mich uc-ilrirm Zn-at/. von liniyl-
wa’-cr scheidet sich ein «eissei- Niedeischhijr ah. Nimmt mmi
[ '» Xoiimilnationlmige oder >/ioc Normallwiyhvitsser. ' so be-
kommt um« nur die «eisse Féllung. .Desgleichen zeigen die
Analysen M Mil. dass this Plus im Sithergehall nicht durcti
heigemischtes Silberoxyd bedingt ist

“ Aiginin>ill>er. zieht aus der Lull etwas Kohlensaure
:m. wovon das constante Plus im Kohlensfoffgehalt abhaiigt. Ksisi
liclil zu \ei kennen, dass Nolilensk»iim'stijninna_*i im Argihin-

mit einigen SHiwiengkeiten verknlpft sind. da die*Sub-
>:mz iwssei-d vorsichtig erhitzt werden muss, sonst verbrennt
sio zu rasch, fast unter Verpuffung, wodurch leicht ein Fehler
in folge der Bildung von den durch die Kupferspirale nicht
icducirlen Slickstolfoxyden entstehen kamt; Dadurch wurde
theilweise der. KohlensloHwerth bei der Analyse L erhoht,
welche die erste von mir ausgefihrte Verbrennung* des Arginin-
silh(irs war. und wo das \\asset* im Chlorcalciumrohr in der
| hat deutlich sauer reagirte. Da aber auch diejenigen Ver-
brennungen. welche ganz vorsichtig und regelmassig vor sich
gingen, und sogar diejenigen Analysen, bei welchen die Sub-
danz mit einer grossen Menge von gepulvertem Kupfem.vvd
gemischt verbrannt wurde, und bei welchen das Wasser des
C.hlorealciumrohres ganz neutral reagirte. immer doch ein Fins
im Kohlenstoffgehalt gegeben haben, so muss noch eine andere
Ouelle fur diesen constanten Felder vorhanden sein, und zwar
die Beimischung von einem Carbonate zu der Silberbasc. Dies
liess sich beweisen, als etwa 0,2 gr. der Substanz | mit
Wasser, dem einige Tropfen Schwefelsdure, zugesetzt Waren,
gekocht und die Dampfe durch Harylwasser durchgeleitel
wurden. Ks entstand sofort eine deutliche Tribung, welche
bn der Kontrollprobe ausblieb. Also verhélt sich das Arginin-
silher der Kohlensdure gegentiber wie das Arginin selbst

Das Argininsilber stellt nach dem Trocknen eine weissc
Masse dar, die sich leicht zu einem sehr feinen Pulver zer-
lyiben hisst, wobei sie stark elektrisch wird. Am zerstreuten

»ageslicht wird das In>okue Argininsilbcr ziemlieb rasch dunkel,
wahrend es in Form des tinier Wasser vertheilten Nieder-



Vehlages gegen das Licht viel weniger empjmdlic.lt ist. Durch
Warme wird die Verbindung in feuchtem Zustande leicht zer-
setzt . das mit W asser benetzte Argininsilhcr wurde bei 50y
'tark dunkel, bei 7&° schwarz, wahrend das trockene Arginin-
silhcr sich sogar bei 1LWf mir sehr schwach braunt. Die Ver-
bindung zersetzt sieti bei starkerem Krhitzen. bisWeiten fast
unter Verpuffen, ohne zu schmelzen.

Das Argiiiinsilber 10st sich iiusserst seliwer in kaltem
Wasser, sehwer in heissem, wobei die Substanz sich betréchtlich
schwérzt :1 nach dem Krkalten der liltrirten L6sung scheidet
sich ein amorpher, weisser Niederschlag ab. In S&uren, sogar
in der Kssigsaurt*. l0st sich die Verbindung loiclit.  Lbentails
|6st sieh der frisch geféllte Niederschlag derselben sehr leicht
in Ammoniak und scheidet sich nach dem Entweichen des
Amm<»niaks amorph aus. Das Argiiiinsilber 16st sich auch in
der Losung von Aiginin. allerdings nicht besonders leicht:
durch die Mitwirkung des freiwerdenden Arginins wird wahr-
scheinlich auch die Krschcinung bedingt, dass die mit Xatron-
lauge versetzt!* Losung Von einem Argininsilbernitrat einen
Niederschlag gibt, der sich in der (berschissigen Natuudauge
leicht und vollstandig aullost, wahrend der bei Gegenwart
einer gentgenden Menge des hinzugefligten Silbernitrates ent-
standene Niederschlag des Argininsilbers unit einem grdsseren
Gehalt an Silben sieh in einem Ueberschuss von Natronlaug*
SO gut wie gar nicht lost.

Lm die Uisliifikeit des Argininsilbers in destillirtem
Wasser und in llarytwasser zu ermitteln, was bei der Fallung
des Arginins nach dem Kossefsehen Verfahren von Wichtig-

I' Stellt man das basische Argininsdbernitrat auf solche Weise
dar. dass man die l.6sung des sauren Salzes bis zur konstanten Tribung
mit einem Alkali versetzt, den Niederschlag abiittrirt und das Filtrat bis
zur Kristallisation eindadmpft, so schwarzt sieb die Flussigkeit mein oder
weniger stark, und nach Krkalten der nochmals Idtrirten Losung scheidet
>ich eitie geringe, aimuplie. eventuell klebrige Fallung aus. die aus dem
Argininsilber bestellt. Durch die liegenwart der bei der Reaction gebil-
deten Silberbase wird zum * heil die Reduction der Lésungen von basi-
schem Aigininsilbernitrat beivorgeriifen.



k»'it sein kann, habel ich lolgcnde Versuche gemacht, [)<t
Tris( h geféallte und ausgewaschene Niederschlag von Arginiii-
hlber 5 wurde mit 2.00 ccm. destillirtem Wassers resp.2<Mi eem.
kalt gesattigter Losung von Bnrythydral in 5°«iger LOsung
von Baryumnitrat in Flaschim mit (jlassiopfen unter Abschluss
des Lichtes mit Hdille einer Maschine f Stunden lang gc-
H-hiiltelt, von dem Filtrate ein abgemessenes Volumen ge-
nommen und mit Schwefel Wasserstoff ihei der barythalligen
Losung nach vorherigem Ansduern mit Essigsaure.- zersetzt
'lie FlUssigkeit stark eingedampft, der Niederschlag von Schwelel-
olher ahliltrirt. ausgewaschen und summt dem Filtrum im
Hose sehen Tiegel im AVasscrstollslrome, daun ,an der Luit
gegliht, und metallisches Sillier gewogen.

UV. P.I7 rein. der Losung im destillirten Wasser gaben O.00HS gr. Ajr.
i\ 1dS eem. (ler LoGsung in Barytvvasstr Haryumnilral -lieferten
0.007«S gr. Ag

Daraus tolgt, dass in 1 Liter dcslillirtcn Wassers sich lad
gewohnlicher Temperatur 0,035 gr. resp. in | Liter Losung von
Barythydrat Baryumuitrat (),036 gr. Arginin in Form von Ar-
gininsilher 16sen, so dass die Loslichkeit des ArgiuinsilheVs in beiden
Losungsmitteln als eine gleiche zu betrachten ist. Der Nieder-
( hlag der ungel6st gebliebenen Verbindungwar in (lern ersten
Versuche ganz weiss, indem zweiten mit eiiier kaum bemerk-;
baien braunen Nuance. Beim Schitteln, mit 3°.. iger Natroii-
lauge wird der Niederschlag deutlich braun, und es I6st sich'
'hoimal so viel Substanz als im Wasser. f

Dibenzoylarginin, C6HJ2(Cilf- COj.N/),, habe ich durch
he Benzoylining nach der Schot ten-Baumannddren Motliode
largestellt. I’nmittelbar aus der alkalisirhen Flussigkeit scheidet
heh nur ein dusserst geringer, klebriger,, braunlicirerNieder-
"hlag ab, wahrend das Dibenzoylarginin sich aus dem Filtrate
davon erst nach dem Ansauern ausscheidet. Ich bin dabei in
folgender Weise verfahren: die tiltrirte Flussigkeit wird in
“inim Scheidetrichter gebracht, mit etwa *2 Volumen Aether
liherschichtet und mit verdinnter Salzsdure versetzt, solange

»oh ein Niederschlag entsteht resp. bis die wasserige Flussig-
Nt (ine deutliche Reaction aut Congo angenommen bat



Ilie uusjrcschicdenc BiMizoesiiire last! sich heim Schitteln im
Aether, wahrend das Dihenzoylarginin sich als ein zum Tlicil
kasiger. /um Theij pulveriger Niederschlagl) gewohnlich mi
der llmize zwischen der wasserigen und der atherischen Schichi
ahsetzt. Man trennt den Niederschlag von beiden Flissigkeiten
moglichst ah, spult ithn 2—3 mal mit wenig kaltem Wasser
aiis. saugt «ab und wascht behufs der Entfernung von Benzoe-
saure einige Mal«<* mit Aether unter schwachem Absaugen aus.?
Nach dem Trocknen Kkrystallisirt man den Niederschlag 1—g
mal aus kochendem Wasser um. Nach dem Erkalten der durch
den lleisswassertrichter liltril len LOosung scheidet sich ein Filz
von kleinen, noch mit blossem Auge gut erkennbaren Nudelchen
aus. welche ablillrirl, ausgewaschen und analvsirt wurden.
I*VI: OftO«l jsr. der P*i 125° grlrokneten Substanz | gaben beim-Yer-
brennen im Schiffchen O.t»557 gr. H,0.;,
IAIL. UJ LJi; gr. der Substanz J lieferten beim Verbrennen iin Schiffchen
«1,01)01 gr. 11,0.
1A HI. 0.1370 gr. der bei 120° getrockneten Substanz 2 gaben beim Yei-
brennen mit Bleichromal gemischt 0.3130 gr. GOS und 0.0770 gr. 11,0

BIX. Aus 0,1100, gr. der Substanz t resiiltirten 14.05 ccin. feuchter X
Y, (01°; 750 mm. har.f

I.X. 0.2511 gr. der Substanz 2 lieferten 32,.1 ccm. feuchten N
113.5°: 710 mm. Har.i:

Gefunden: Berechnet fur
IAl. . TAU hVlIil. MX - LX
r. — 62.50° ) VXN 02.78°,
it 5.¢;'0  5.05u ¢ 0.30° .. 5.80" |
X Ve — _ — li.str 14,60° i 11,00,
il — rl " - JVY, 16.73°..

11 Bisweilen, namentlich aus etwas warmen Flussigkeiten, scheidet
sich auch ein klebriger Niederschlag ab. der sich beim Stehen in den
kasigen oder pulverigen verwandelt

2* Sollte das Absaugen langsam vor sieb gehen, so kénnte man
den Niederschlag vorsichtig abpressen, trocknen lind dann mil Aether
extrahiren: bei meinen Versuchen war es nicht nothwendig. Im Aetbci
l«ist sich bei dem oben beschriebenen Verfahren mir eine ganz gering
Menge Von einer stickstoffhaltigen Substanz. V

v/v-TV Hie Kohlenstoffbesliminungen in den Analysen LVI u. LVI1 lieferte!]
nur etwa 000<) G in Folge der unvollstandigen Verbrennung von Kohlen-
stoff. da die Substanz eine schwer verbrennliche Kohle hinterlasst.



bio \ crhindung scheidet sieh »lino Krystallwasser aus.
Dio Ausbeute an Dibonzoylarginin ist lioim ‘einmaligen

ltcnzoyllren goring. In einem Versuche, wo ich 1,8 gr. Arginin-
nilral in 25 com. Wassor geltist mil 120 ecm. 10" Vigor Nalrolr-
lailgo mid 15 com. Denzoyleldorid geschittelt habe, war die
. Ausbeute an roher Substanz 25-30“ , dor theoretischen: oin
anderer Versuch, wo 2,5 gr. Argininnitrat iii 25 coin. Wasser
gelost und abwechselnd mit 50 coni. 15" oiger Natronlauge und
tl gi. ieinem bcnz»\lcldorid 11 nach mul nach unter kraftigem
schitteln gemischt wurde, lieferte nur 15" > der theoretischen
Ausbeute. Kino viel grossere Ausbeute lasst sieb aber erzielen,
uum mau die vom Niederschlage des Dibenzovlarginius ge-
"ennle wasserige Flussigkeit verdampft und nochmals licti-
/oylirt, und diese Operation auch mit.der neuen erhaltenen
wasserigen Flussigkeit wiederholt. Auf diese Weise wurde die
gesummte Ausbeute bis zu 5t)" .i tier theoretischen erhoht.

b li konnte das Dibenzoylarginin auch krvslallograpbiseb
""" ersuchen, da Herr (iebeinuath Prof. M. Dauer die grosse
Freundlichkeit halte, mir die zu einer krystallographischen

| ntersnehung nothwendige Apparate giitigst'.zur Verfigung zu
stellen. Fur die Krlaubniss. in seinem institute einige krystallo-

graphisehe Arbeiten auszuflhren, bin ich Herrn Prol. M. Dauer
zu verbindlichstem Dank verpflichtet.

)ils Dibenzoylarginin krysiallisirt unter dein Mikroskop
aus heissen LoOsungen in langen Nadeln und in rhombischen,
-ela- regelmassig ausgebildeten Tafeln: hauptsachlich in der
'Ps,0" "Vm krysiallisirt die Substanz bei raschem Krkalten
ihrer heissen, wasserigen Lo6sungen, wahrend man' die Ans-
-clioidung von Tafeln vorzugsweise beim langsamen Krkalten
beobachtet. Die Nadeln sind gewo6hnlich etwas gebogen und
verastelt resp. sternférmig gruppirt: ihre Kudcn sind meistens
zersplittert, doch waren auch Nadeln vorhanden, deren
Kndlliche gegen die lange Kante geradwinkelig stand. Die
Ausléschnng der Polarisationsebene ist der langen Kante parallel,
welche die Axe der grosseren Klaslieilat ist. Auf der breiten

1l Siedepimkt constant bei ll»7———<7H0 mm. Har.)



I'léelu* «ler Nadeln isl «ler Austritt der eisten Mittellinie gm
sielrthar, find die Khene der optischen Axen ist der langen
Kante parallel: die Krystalle Hind somit positiv. Die Farhcn-
lemnisciden sind deullieli .sichtbar und werden durch die beiden
dunklen Hulken symmetrisch halbirt: «lie Krystalle gehoren
folglich dein rhombischen System an. Der Linearwinkel von
lafelformigim Krystallen ist ('L5— (H,5°: die Ausléschnng «lei
Polarisaiionseb<‘n(* ist in «len Tafeln diagonal und die kirzer«'
Diagonale fallt mit der Axe der grbsseren Klasticitiit und mit
der Kb«*n<* der opliscli<*n Axen zusammen: die Tafeln zeigen
«len  Austritt «ler ersten Mittellinie. Somit sind die beiden
Krystallarten untereinander identisch und nur nach zwei senk-
rechten Richtungen nusgebildet.

In kochendem Wasser ist das Dihenzoylarginin schwer
|0slich:  beim anhaltenden Kochen 16st sich ein Tlieil «ler

istanz in etwa 750 Theilen Wass<*r. In kaltem Wasser
ist das Dihenzoylarginin noch wenigen in kochendem Alkohol
leichter I6slich. :v

Das Dihenzoylarginin schmilzt unter schwacher Zersetzung
bei 217.5—218°: die Substanz von einer anderen Darslelhmg
s« hmolz bei 217 217,5°. :::

Die wasserigen LoOsungen von Dihenzoylarginin zeigni
keine saure Reactiduy «loch ist nicht zu vergessen, dass dies«
Substanz in Wasser schwer 10slich ist. In verdinnter Nalrou-
laugfj wird si«* leicht gel6st unddaraus durch Salzsaure aie-
gefallt. 0.1 gr. Dihenzoylarginin. mit reineni (lalciumcarbonai
ldnger«* Zeit geko«*ht, liess im Filtrate nur ein«* sehr gering«
Menge von T.alcium cnhlerken.

Das Dihenzoylarginin zeigt in seinen Kigenschaften >
viel Aehnljchkidt mit der Ornithursdure, dass es kaum zu
b«'zwecifeln ist, «lass irn Arginin bei der Benzoylirung nach «ler
S« hollen-Raiimannschen Methode «lieselhen zwei Aiuklo-
grupp«*n in die R«»aetion her«‘ing«'’Zogen weiden, in denen auch
hei der Renzoylirung «les Ornithins «lie Wasserstoffalome ver-
Iret«*n  w<*rel'n. d-d'"
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Als tjas wichtigste liesiillnl meiner Arbeit mochte ich
hcrvorlieben. dass das von mir untcrsuchlc é-Arginiii mildem
von Schulze und Steiger'. ans den Cthinzen gewonnenen
,-Aldjrinin sicher nicht identisch, sondern imr isomcr isl. Die

ausserordentlich grosse Aelinlichkeil. welche die beide» Arginine
in ithren Verbindungen zeigen, sehliesst die Vehmdlrung“einet
Mriiolnrisomerie ans. liilirl vieln.eln zu der Annahme einer
Nereoisomerie. Die bis jetai gernmlenen | nlersehiede zwischen
dem |.llanzliehen und dem ans lleringslcslikeln gewonnenen
Aiginin sind: 1. der verschiedene Krysl»llwnssergehall der
(.hloride. von denen das des 'P-Arginins kryslallwasserlrei ist.
wéhrend das Chlorid des é-Arginins | Molekul Kryslallwasser
enthéalt. Zwar habe ich das Argininchlorid nicht aus Wasser,
sondern ans verdinntem Alkohol Kkryslallisirt, doch kaim der
Itilersehicd nicht davon abhéngig sein, da llcdinsi in de,,
durch Sliallnng des Horns durch Schwefelsdure gewonnenen
and ans \\ asset- kryslallisirlen Argininehloriil ebenfalls | Molekl
Ki y>f;ill\v;iss<*i' gefunden Imt."V

- Rils ‘P-Arginin dreht die ' polarisaiionsebenc dreimal
starker als das s-Aiginin .s. oben). Hader einzige Interschied
zwischen den chemischen Operationen, denen «las eine und das
andere Arginin unterwollen wurde, darin bestand, dass r-Arginin
iiiir verdiinnter Schwefelsaure gekocht und in die Silberbasc
I'ci gewohnlicher Temperatur iibr igefihrt wurde, so ist die
Annahme einer lheilweisen Maeemisirnng desselben kaum stall-
halt. desto weniger, da die von mir polarimelrisch nntei-
*'cl"e" Si«lze des Arginins: das Chlorid. Nitrat und Sulfat.
"l ":inz wverschiedenen Wegen gereinigt wurden. Waéren

' S’ loilzc arid K Meigci. Diese .Zcjhchr., ||,|. Vj,

2 > G Nfdin. ibid. ftd* XXI. S. 1&». A
., 8 Es fsistiH 'miellr-i. nl noch ein Unterschied den Krvstnlhvasser-
!, r, 2Nininkupfemitiat ticlietrend-, meine. «rate cMliiflten

A4 " "rass<™ "Irrend Schutze und Steiger 1 es und'lledii.
SO /N chr, W XS S M ™' -t Molekile Wasser gefunden l.al.on

v h uill i.li diesen Unterschied nicht betonen, da er- von der Art der
“"""llu™2 des -Salzes zur Wasserbcstimmnng nhhangig sein kann.

»Jn allen hillon war zuerst das freie Arginin durch VmnifMun*

$" . srlherhase dargcstclll. lias Chlorid «nrde dann rlirekl aus dem
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somit diese Sulze i*in liemenge von dem rechtsdrehendcn
Arginin mit dem Racemat, so mussten sie grosse I'nteisetijede
t*ei «toi* liestimmuner des specitischen | hadunigsvermoégens zeigen,
wahrend die von mir gefundenen Unterschiede vollstandig
erklart werden dnreti die Veradnderung, die dus speeilischc
Dreiumgsvermdgen des Arginins erleidet in Folge des Eintritts
von verschiedenen dSanren, die das Drehlingsvermdgen der
Amidoverhindnngen bekanntlich verschieden stark und in der-
selben Reihenfolge beeinflussen, wie iel» es flr das Arginin
beobachtet’ habe.

Ebensowenig ist die Voraussetzung annehmbar, dass das
Ulujiein schon von vornherein ein (ieinenge von viel reehts-
dlohendem und wenig linksdrehendem Arginin enthielt. Solches
Remenge von Antipoden, die ja gleich I6slich sein mussen,
wirde uueh durch die Krystallisation zu trennen, oder wenigstens
In seiner Zusammensetzung quantitativ. xu verdndern sein.

Die Frage, ob das ~-Arginin im Molekll der Protamine
resp. der ihierischen Eiweissslolle préaforniirt vorhanden ist.
oder ob es erst durch die gewissen chemischen Operationen
entsteht, soll durch weitere Untersuchungen von verschiedenen
Praparaten des Arginins endgultig entschieden werden, vor
Allem durch die DestiinmUng des specifisehcn Drehnngsverrnoégei)’
des Arginins, welches durch die Iryplisehe Verdauung der
Eiweissslolle, d. h. ohne Mitwirkung von Sauren und voir
hoherer Temperatur -entstent. Doch zweifle ich jetzt schon
kaum daran, dass im Molekll der tliierischen Substanzen ein
liest von einem Arginin enthalten ist. das mit dem pflanzlichen
Arginin nur isomer und nicht identisch ist.

Arginin daigestellt und einmal aus Wasser mul einige Male aus v*<-
iliinnlem Alkohol umkrystallisirt. Fur die Darstellung des Nitrates winde
las Arginin in saures Arginmsithernitrat ubergefutut. dieses umki vstalhsii t
und daraus das basische Salz dargestellt, welches zweimal krystallisiit
Und dann mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Das Sulfat wurde
auf folgende Weise erhalten: aus dem Arginin das Arginirrkupfernittot
dargestellt, zweimal krystallisii t. wiederum in die Silbetbase und in Inde«
Arginin Ubergefuhrt. daraus Argininkupfersutfat erhalten. welctu-s zwerni;ii
krvstallisirt mut init Schwefelwasserslir»fl zersetzt wurde.



hxistiren m .ler I hat zwei reehtsdrehende Arginine, so
7?1 <lan™,s "I Nntlrwendigkeit, .lass itn Molekil des VrnitiiiK

wenigstens zwei asymmetrische Knhlenstoflatome enthalten sind
Die weiteren polarimetrischen Untersuchungen sind auch

V:'. a''sS selir ""rIs,h,"»"erlh. dass dadurch
i | Ogld’k™* fur wne %enanere qugnnetatlve %estgmmung

-1- Argnnns gegeben wird. Da das speeilisehe Drehu,™
\eiinogen des Argnnneldonds lad einem gentgenden Gehalt
an . al/saure constant ist, so kann- mari nach der Zersetzung
des Niederschlages von Arginhisilber bei (iegenwarl eines
| ebersebusses der Salzsaure nach Entfarbung der Losung mit
hierkoh'e dure, Polarisation eines festgesetzten Oimntwns
der lussigkeil die Menge des Arginins bestimmen, sobald das
speeilisehe Drehungsvernibgen dieses Arginins bekannt ist.

Marburg a. d. L., den 25. Februar 18!»!).

Zt ilahiift f. physic). Clifmie. -XXVII



