das Histidin.

A. Kossel mul Fr. Kidscher.
Mit zwei Abbildungen.
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| Ueber das optische Drehungsvermdgen des Histidins.
i \"M A. Kc*HSI-1

Xaoh meinen Trnh«u«m rnl«Tsn«dmngen ist c¢s inrtii.h
Xrginin und Histidin zusammen in Form «er SilbIfl'v<*rbi11ll! =
tul- einem (ienuseh von Z<M'selzungs|>r«>«Inkten der ITiweisskomei
«fnanlitaliv ans/nfilhm. hingegen bietet die Trennung diex,
beiden llexonlmsen von einmidei; einigrl Seli\viei igk(nten. \\iit.
du*; 1 idin. wie lledin Tmgibt.-) ojHis< h ina« tiv. so wiiol
diese Trennung bei der <|ii;intitativen I»eslimmnng zu umgHicii
sein, indem sieb dann das r« hls«lrch»kn«le Arginin neben dm
llUiidin polarimetrisch beslimnmn liesse, leb babe dabei die
Angabe Iledin:s einer Xa< hprninng Unterworten. Meine hitn -
suebungeii. die in der miirldojgenden Tabelle znsammengest. |
sind, tilbren zu dem Jiesuital. dass das Histidin, eben.-» \\>
«lie anderen dlexonbasen. in «ler wasserigen Losung s..\vy
ids (.lifnrjd, wie als freie llase optisch aetiv ist.
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di <iesen Zableil sind die opliselien Verhaltnisse .ls'
e s His! um gehort zu jener nielil -*hr
m teniPin von ldasen. «lie in Ireiem Zustande lijik--
als  Salza*  re'el s |« gicmhl Fs ve Ul si<dl
die-er Hinsicht wie «las Xicotin. Ausserd»>m zeigt sieb.

" *Vorhinlig heilt in .|J.-iv Sitzungsberichten, der lies.'l«
2, 1Md* nmu LIn -.esiinnit. Ti Naluru is>eieeli;dten in Marhur-i, .tun ".[4¢!
- Isiexe zi-lurlirifl. IM. gg. S 10a.
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ithi fli Xus»lz von Salzsaure zur Losung :k* Monoohlorids und
in, iilni i<ls die Drehung ernéht wird. Dies ist hot lisl\v;ilns« Lu iiithel
liai au! zu beziehen, «lass bei kleineren Sdureinengen eine theil-
\u J«@ hy<lIrolytisHic Dissociation' vorhanden ist* Ob (km m(iojron-
vuwiif Von \ Molekulen Salzsaure schon «las Maximum der
Uh innig erreicht isl. hisst sich nicht hciirlhcilcn.

(tic Dissocialinu isl heim Motiochlorid so hetlculcnd, «lass
¢ ii<'l" eiiHNn sein* niedrigen Werth hat. Hieraus isl auch wohl
lie Angabe lledin’s iib«*r «lie Inactivital des Ilisti«liiM:hl« nids zu
( rkl;ii*(*M. 1 hol in beschreibt io seiner Abhandlung, nui* das Mono-
chho'i«! mul hat t«Heilbar auch dieses Salz lur die optische Unter-*
mililing verwendet. I»ei Menutzung weniger (einer Instrumente
kmii «las Drelmngsvermigcn «ler Loésung die-es Salzes der
|leirhiiclilung entgehen, erreicht «loch «lie Drehung* ein«T Losung

Ami 2.0" 1 d«-s Monoohlorids hei einer Uolirlange von 20ein.
ceiil UG .,

hass ein I’iiO-rschied zwischen dem Histidin Iledin s un«l
'hon mehligen besteht, isl nach den Kesultaten' der Analvseu
mul «h-r kryslallographischen Untersuchungen nicht anzunohmen.
hli will bemerken, «lass ich auch bei «ler InlersUehung des
Ahib 'k Inrgewii-liis dureh «lie Kestsh*llung der Siedepunkt < ‘rhélniirg
in waésseriger Losungdieselben Zahlen land, wie Medin. Die
| iiieroiehung meines Praparats fuhrte zu dtin Zahlen 16IV,;] und
| wabrend Med Ln 105,1 land: berechnet ist: lim.

Fernerhin sei h«*nierkl. «lass das Mistalin mil Snlpéiersimv
«in 2i)l kryslallisirendes Xilrai ve»n «ler Lorinel (1,.ILX.(L.2MXO.
m)i‘l ebenso irai kryslallisirend«* Doppelsalzemit Dlatinehhnid
-u | Silbernilrat bildet. Die genauere Untersuchung. dj«*ser Salze
et noch nicht beendet, da die Mcsoliaflimg «ler gentigenden
AUi-lanzmengen auf Schwierigkeiten sticks.

II. Ueber Histidindichlorid.
Von Fr. Knlsclier.

Im Laute meiner- ersten Untersuchung Uber das Anti-
.ol ,0 %) isolirte ich aus «ler Histidinfraetionein Salz, «las

1 Diese Zcitsclirill. 1'd. XXV. S. 105.



mit seinem Chlorgehalt einem liislidindiohlorid der p(,
(VU.\J ¢ 2IK.l naherte. Es mir damals nicht. dir
Verlangte Chlormengo in 'das Salz cinzufiihmi, und ich mie i
v< Schliesslich, um cs als cita» salzsame llislidinverbindung -~
identilieiren. in die von Undinin beschriebene Hislidin-ill.4._
vihindium- iiberliihren. In der Folge vermochte ich .je«|(,
eine Ahdhode auszuarbeiten. welche mir Praparate mit
verlangten (ihlorwerth lieferte. Ich benutzte dabei sal/.simv
flislidinverUindun”en, die ieh aus den Spaltuniisproduktoii i< i
Ilandclsgelaline= gewonnen halte und welche nur einen Chi.ii-
werlli von ca. -/“ h besassen. y

hieseihen wurden in heisser concentruler Salzsdure \u!
I. lie spec. (iewicht feinst, die Salzsaiir<' im Exsiccator langsam
verdunstet mul die ausgeschiedenen Kryslalle noch zwei- he
diM'ima! der gleichen heliandlungr unterworfen.- Schiiessiii h
wurden sic mil verdunnter Salzsdure, in der sie weit isli. In |
wie in «oncenlrirler sind, aulgenommen und im EXsin aiui
zur Kry-dallisalion autgestelll. Es schieden sieh jetzt beim
allmahlichen Verdunsten der Salzsaure grosse glashelle Tafeln
aus. hie >0 gewonnenen mit Alkoholather gewaschenen
Krvdalle gaben Uber Schw<‘leisdure getrocknet nachstehend

ilvseiiwerlhe; '

0**>7 g Sahstan/, gaben bei der Yerltienmmg 0.1Kt7 g Kohlen~d
0.072U -i Wasser.

tM »JK g Substanz lieferten bei dor vohimeilisrlien §|irk>
bestimmung bei 17- C. und 7is min, liaroinetersland 21.U cciii. m,o |
dl. Al> Seerrth'issiglaut diente ea, 2.V .ige Kalilauge.
U.18(11'g Snhslan/ gaben 0.*>;U g

Uej eehne't : Kur (.11.X: <t 2 HCl  fiefimden
< di.aKb C v . HlLo7°
H l.K2" ) 1 — 5.17°
X | IK.12% X =£ IK.jit'
;] N tu.N<=

<i — dt.uly

h lhe-e Zeitschrift. Kd. XXIl. s. m. i

- Mb das aus der Helaline gewonnene Histidin als
id der i«e)atine anlzuiasseiv ist. («ler aus dem der Handelsgola!
ludgeiiiengti'M i.ivWeiss hemildt, will ich vor der Hand dahingestellt s
lasM'ii. J)ie Ausbeute war jedenfalls eine ;sehr geringe: so vermoil
ich /. 1l. nie tun g reinster llandelsgelatinn* hur c;t, jt.4. n llistidindr !
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Da- Histblindiehlorkl besitzt im (tegensalz zuin \listirtin-
+Mimchlorid kein Kfy~tallwasser. Man kann daher seine Tiber
s, hwefclsiiure getrockneten Krystalle auf 140° C. erhitzen:ohne
eine Gewichtsabnahme derselben zn bemerken.

Im Schmelzréohrchen sintertdas Histidjndiehlorid bei ca.

22.V und schmilzt unter Zersetzung (unter Abgabe von
Ainmonimncblorid*) bei 2'H—2;W° (3;

Spéater zog ich es vor,das llistidindiehlorid derart dar-
zihtHlen. dass ich c¢s in wenig heisser Salzsaure vom speei-
li-rtien Gewicht 1,U) Ioste, es mit Alkoholather fallte/, du*
-(schilderte <Iperation an den abgeschiedenen Kryslallen mehr-
mals wiederholte, dieselben schliesslich mit verdinnter Salz-
- filiv aiilhahm und daraus langsam auskrystallisireo liess. Auf
die-e Weise wurde das Praparat gewonnen, an dem Herr Pro-
-N-or Kassel die oben angefihrte Untersuchung uber die
*pcrilische Drehung des Histidindichlorids gemacht hat. Das
eiche Praparat wurde von Herrn Dr. Sch wantke zur I»e-

~simmimg der Krystalllorm des !listidindiehloriUs benutzt. Als
Au'gangsmalerial zu seiner G('winnung hatte das. Anlipeplpn,
bitlkr's U und das Driuscnpeplon Kuihne s2i gedient.

i is'tlircn. Siolie Uber den gleichen Punkt K ossel‘'s Abhandlung ' Les
I't>l»(nines et .tos I'.orps Albuminoides* in der Revue generale des
' lenees. Jalirg. IHIMi. Xr. 10. S. AHO.

8 In einem grosseren Versuch erhitzte ich. um vmn Histidin-
(*endend zmn Ihstidinmonochloiid zu gelungen. 0.0871 g llistidindiehlorid
'dir Fraction!rkélbchon langere Zeit im Schwefdsturebad auf 1A00 (A
Di'- abgespaltene Salzsédure trieb ich durch trockenen Wasserstoff in
\"I'gelegte reine Natronlauge. Nach der Reendigung des Versddies fand
sicli jedoch im Halse* des Fraetionirkdfbehens ein Sublimat, das mi»
I*;atiivehlorid charakteristisches Ammoniumplatinehlorid lieferte. Der int
KelIindien verbliebene stark gefarbte Riuckstand gab nach der Hchandlung
I it Thierkohle eine kleine Menge kryslallisirendcr Substanz, die aber
k' in llislidinmoiK« blorid zu sein schien. Fs hatte also schon Imm | M)O/';,
*'ne starke Zersetzung des Histidindichlorids stattgefunden, wé&hrend
"1 Schmelzpunkt des Histidininonochlorids nach -Kossebh erst bet
I'd—1.V20 0. gelegen ist. '

1 Dies»* Zeitschrift, IUl. XXVI. S. !lu.

-t Die Kndprodukte der Trypsinverdauung. }lah!litaliensschriit.

h Diese Zeitschr.. Hd. XXV, S. 102. [
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erste Mitlt*Uinit' It. grosser

- UaiiitsstNen  ldBENInZEeN <itrirua*r als «litt I>iHVivnz mit den am
i ¢,itli-n*( Jilovlivtitat iiemess'enen W\ inkejn, lipide .Substanzen stehen als»tim
-+ ilniss dt*r Moi phufiopie (die sk li wesentlich aut die c-Akc erstrecken”
i j» . wo)aut audi die abxveichendé ojitis< ht* liCs(*liarit¥iUw*i( hiiiwi'ist.

tifrur 1. eeoX ce.'



