Galafctosamin, ein neuer Amidozucksr, als Spaltungsprodukt
des Gtykoproteids der Eiweissdriise des Frosches.
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Dor Ki'ilartion Zugangen am 25. Mirz i‘»pn.,

ile  durch die Untersuchungen von Pavv in Fluss ge-

I'a.1 <|(] ra?e; ob I,nd welcher Kohlehydratcomplex als normaler
‘standtheil des gewohnlichen Eiwoissmolekiils anzusehen «ei

beansprucht von den verschiedensten Gesichtspunkten aus ein
hervorragendes Interesse. Den besten Beweis hierfur liefert
«me Lilteraturzusammenstellung, die jingst Blumenthal))
gegeben hat aus welcher ersichtlich ist, dass nichtweniger
' ;> yersclnedcne Autoren sich in den letzten Jahren mit
''esem Gegenstand beschéftigt haben. Diese stattliche Zahl

mJ! mfenew zur Geniige <ie Schwierigkeit, welche einer
Losung dieser Frage entgegensteht.

Der eine von uns hat schon vor langerer Zeit versucht 2)
"i sich nicht an Eiweisskorpern, deren Molekil offenbar sehr
re.ch an Kohlehydrat liefernden Gruppen ist, zuné&chst rein
methodisch dann aber auch sachlich, gunstige Vergleichs-
vajecte fur die gewohnlichen relativ kohlehvdratarinen Proteine
gewannen Hessen. Als Fr. Muller,2; zumTheif vom gleichen
Gesichtspunkte ausgehend, bei der Untersuchung des Schleim-

Il Deutsche medioin. Wochenschrift 1899. Nr. 49.50

“) Nicht publicirte Untersuchungen.
. T 3 Si,zun?s»>enchte der (ieseUsch. z. Beférd. der ge* Natlrwissen,

~haften zu Marburg, 189«, Heft «; 1898 Heft «.
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stolls fier Respirationsorgane des Menschen, eines sehr kohle-
hydratreichen Eiweissstoffes, so gunstige Resultate erzielte,
wandten wir uns gemeinsam der Untersuchung derartiger Korper
zu, die zum Theil anscheinend noch kohlehydratreicher und
ausserdem leichter zugénglich sind, wie die von Fr. Miller
untersuchten Stoffe.

Wir beabsichtigten zunachst, das von Hamnrarstenl)?2
beschriebene «Glykoproteid der Eiweissdrise von Helix
pomatia > vorzunehmen. Dasselbe ist aber ein sehr kostbares
Material 12(H) Schnecken lieferten uns nur 75 g gereinigtes
Glykoproteidi, so dass wir froh waren, als wir in dem
Schleimstoff, welcher die Hille des Froscheis bildet, ein
leichter zugéangliches, anscheinend ebenso gunstiges Material
fanden.

Dieser Schleimstoff ist anscheinend bisher nur von Gia-
cosa-i einem genaueren Studium unterzogen worden, jedoch
sind di(* chemischen Daten Uber denselben nicht sehr eingehend.
Er fand, dass die Hulle des Froscheis so gut wie aus-
schliesslich aus einem muei bartigen Korper besteht, der sich
in Kalkwasser 16st und aus dieser Losung, durch Essigsaure
wieder gefallt wird. Das so geféllte Mucin, mit verdinnter
Essigsaure, Alkohol, Aether gewaschen und filtrirt, hatte die
Zusammensetzung:

C52.89 H7.15 X9.24 5132 Asche 0.62°0.

Auch aus der Eiweissdrise des Frosches, in welcher die
Hillen der Eier sich bilden, konnte Giacosa diesen mucin-
artigen Korper in ganz analoger Weise gewinnen. Die Zusammen-
setzung desselben:

C50,98 H7.24 N 6.679.

war also nicht unerheblich von dem vorher beschriebenen
abweichend:;
W eder in der Schleimhiille des Eies noch in der Eiweiss-

I Pflager’s Archiv. Bd, XXXVI.
2) P. (itarosa. Ktides sur la composition chimique de I'oeuf et

de ses enveloppes ( liez la grenouille commune. Diese Zeitschr. Bd. VII.
S. 40—-56. ' 1882.



druse selbst fand er eine redueirenile Substanz 'vorgebildet,
dagegen wurde durch Kochen mit verdinnter Schwefelsdure
leicht ein starkes Reduefionsverniégen hervorgerufen. Eine
Erforschung der sich hierbei bildenden Substanz wurde nicht
vorgenommen. '

In der Schleimhille konnte Giacosa kein anderes Eiweiss
ausser dem Mucin nach.weisen.

Dieser Schleimstoll stellt olfenbar dein von llammarsten
beschriebenen Glykoprofeid der Eiweissdrise von llelix
I'omalia am nachsten, und wir wollen ihn im Nachfolgenden
denn auch als Glykoproteid bezeichnen, Beide Stoffe haben
einen grossen Kohlenhydratgehalt, was sich in dem nied-
| igen Stickstollgehalt und dem ausserordentlich grossen
I'ed ucl ionsvermodgen nach dem Kochen mit Sdure &usscrl.
Heide Substanzen werden im Gegensatz z. B, zudem gewOhn--
liclien Schneckenmucin sehr rasch durch Saure gespalten':
cm kurzes Aufkochen mit Sdure genligt, um starke Reduction
hervorzurulen, wahrend bei dem gewohnlichen Schnecken-
""'ein stundenlanges Kochen viel geringere Mengen redu-
""'endec Substanz abspaltet. Beide Korper sind phosphorhaltig.

\\ ir haben einige Darstellungen des Glvkoproteids unter-
nommen. Wir gingen fast ausschliesslich von der ausge-

ilimltenen Eiweissdriise aus und benutzten als l.Gsungsmittel
flI" wv,rrlinnte Natronlauge {1 . Hierbei muss man

vorsichtig sein, da die Natronlauge leicht reducirende
Mibstanzen abspaltet, muss man namentlich jedes Erwarmen
mit Lauge vermeiden. Es ist zweckmaéssig, die Drlsen zunéchst
mit reichlich Wasser verquollen zu lassen, da sic sich dann
"neu Zusatz von Natronlauge leicht und fast vollstdndig auf-
losen. Beim Ansauren mit Essigsaure wird die vorher sehhdmigo
ladenziehende LOsung gallenig. ohne dass es zu einer aus-
gesprochenen Féllung kommt. Eine solche wird hervorgerufen
'lurch Zusatz des gleichen Volums Alkohol: sie l&sst sich leicht
eibliltriren und dann mit Wasser waschen. Dieselbe wurde
nochmals in Alkali gelost, durch Essigsaure Und gleiches VVolumen
Alkohol gefallt, mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen

lir,fl bei 10<r getrocknet.
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ks zeigte sich, was eigentlich zu erwarten war, dass
anl diese Weise |Vitparate von constaiilev Zusammensetzung
nielil zu erhalten waren. Das so darfsteilte (ilvkoproteid
jtiltt deutliche Diiirel- und Xanlhoprotein-Deaetiou. dagegen
keine Millon sein» Deaelion.

Da es uns weniger anl das: (.llvkoproteid als (tanze*,- wie

anl den ahspaltharcn Zucker ankam. verzichteten wir in der
I'oigo anl eine Darstellung dieses (ilykoproleids und verwandten
zu unseren | nlersiieliungen die ganze ausgeschnittene Kiweiss-
drise von Dana leinporaiin. Wir waren hierzu berechtig!,
da diese Druse, wie auch schon (}iacosa angib!. von vorn-
herein keinen redueirendeii Zneker enthalt und ausser dem
(ilykoproleid kein nachweisbares kiweiss. Der Versuch, einen
glykogenartigen Korper aus der Kiweissdriise zu gewinnen,
hatte (‘in negatives krgehniss. Die durch Behandeln mit S&ure
erhaltlichen Kohlehydrate bezw. deren Abké&mmlinge sind also
als Spalluugspri'dukti* des (ilykoproleids milzufasscn.
y Dei der Darstellung des Zuckers konnten wir uns die
von Kr. Mduller und seinen Schulern durch mihsame Arbeit
gesammelten Erfahrungen in ausgiebiger Weise zu Nutze
machen. Kr. Muller! verfahrt im Wesentlichen in folgender
Weise: Der zu untersuchende StolT wurde einige Stunden mit
verdinnter Saure gekocht, um die Spaltung zu vollziehen.
Sodann wurde durch Denzoyliren nach Daumann-Sehotten
«ler Zucker abgeschieden.

Anlungs wurden nach dem Spalten mil Saure die Reste von Eiweiss.
Albumosen etc. durch ein besonderes Gerbsaureverfahren abgeschieden
und erst dann ben/.oylirt. Spéater wurde die «mihsame, zeit- unil

I Kt. Muller. l)ie r.liemie des Mucins und der Mucoide. Sitzungs-

lu richte der (ieseilsch, z. Ref. d. Naturwisxensch. Marburg tS5|S, Nr. 0.
s. 1ls. L
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materialraubendc Entfernung der Kiwvissslolit- als -nn 11 m,t|,ig. unter-
lassen. (ie,laueres hiertiber gibt Fr. Muller nicht an: er wird" wohl in

derselben Weise' verjahren sein wie sein Schiler Seemann*, bei einer
analogen | ntersuch.mg des Kiweisses. Seemann neutmlisirte .nach
dem Kochen mit Saure durch Natronlauge, liltrirte und benzoyl,rte'das
liUrnt nach entsprechender Verdiinnung. In einer spateren Mittheilun™ -
welche sich mit dem aus der Colloidsuhsfauz der- KierstockcUten
abspaltbaren Zucker beschaftigt, macht Muller wieder die Angabe* dass
er erst nach mdglichster Entfernung der KiweissstolVe”bezw. Albmnosen
aus der Flussigkeit- die Henzoylming vorgenommen habe.. Fs scheint
also, als oh die verschiedenen Materiale sich in. dieser Hinsicht ver
schieden verhielten.

1)as abgeschiedene Benzoylprodukt Pin Gemenge vei-
srhiedener Ifenzoyliningsstnlen. wurde in heissem Alkohol
gelést und dadurch zunachst von unléslichen, ans dem Eiweiss
stammenden Stoffen abgetreiml. Ifeim Krkallcn kryslallisiile
1in  koi*|»er aus. der sich wiederholt aus heissem Alkohol
nmkrystallisiren licss und den Muller nach seiner Zusammen-
selzung als iVntaglykormmin bezeichnet. Das Wesenlhelfe hierbei
ist. «lass es sieh um oiiion stickstoffhaltigen Korper, handelt.
Durch Verseifen «los Gemenges der verschiedenen BehzovhVungs-
stalen mil Salzsanre ispec. Gew. 1.1(H), ini Einst hmelzioln*
|s S,""n,le‘l l erhitzt: konnte der freie Zucker, gewonnen
uti'l zur Analyse gebracht worden. Dorsoll»o erwies .sieh nach
< inei Zusammensetzung und auch hei genauer krystallo-
gt aphiseher | ntersuelmng als identisch mit dem sn|zsauren
Mykosamin. Genau dieselben Verhaltnisse, was. die Ifenzoy-
limngsprodnkte anhelangt, fand Muller-) auch hei der Colloid-
Mihstanz der Eierstoekeyslen, und SiMimannh hei dem Eiet-
albumin und dem Ovomucoid.

Als wir in ganz analoger Weise die Eiweissdriuse

}ISe,‘manU. | «her die reducirenden Suhstauz.cn. welche sich
vus HOhnereiweiss abspallen lassen Inaug.-Diss. Marburg. IH.ts. [ Amli

im Arch. f. Verdauungskrankheiten abgedruckt.-
fr. Muller. Fel,er die Holloidsubstanz der Faerstockcysten.

""parat.thdruck aus den \erhandl. der Naturforsch.-tiesellsch. in Has, I.
<L X1, efl -e ne ausfuhrlichere Mittheiiimg wird ammkindi-U -

l. c. "



von liana tempoiaria behandelten, kamen wir zu wesentlich
«linieren Befunden.

Die ganzen Drisen wurden durch Bstfindiges Kochen mit
{%iger Schwefelsaure oder 3° «ighr Salzsaure gespalten,u dann
wurde mit Natronlauge neutralisat filtrirt und benzoylirt. Beim
Benzoyliren rechneten wir so, dass wir mit einem reichlichen
reberschuss von Benzoylchlorid arbeiteten und dabei die Menge

der Flussigkeit so wahlten, dass sie, mit 10°/0 Natronhydroxyd
versetzt, zur Herstellung einer starken alkalischen Reaction
gentgte. \\ir richteten uns dabei nach den von Baumanni -
selbst. und von Kiihny3) angegebenen .Mengenverhaltnissen,
hin Beispiel moge erlautern.

it, \iweissdrisen vom Proseh = 70 g (Trockengewicht im Maxi-
Lium 14 «320° 0: Annahme nicht Bestimmung!» wurden mit 200 ccm;
a" oig<*r Salzsauie 3 Stunden am Biickflusskihler gekocht, dann wimh
d*i "« liaaie aut 100 ccm. eingeengt. nachdem mit Natronlauge bis
zur eben sauivn Heaetion versetzt war. Nach dem Erkalten Zusatz von
00 rrm. 30"!>jger Natronlauge. Dann wurde mit 20 ccm. Benzoylchlorid
m"« r Kihlung gesrhuttelt bis zum Verschwinden des Geruchs nach
I’enZovichlond.

Das erhaltene Eoactionsprodukt Ioste sich leicht in
heissem Alkohol bis auf einen Rest ivon der Eiwcisscom-

PHM nto  herrthrend u der Uberhaupt nicht in Alkohol 16slich
war. Aus dem Alkoholexiract schied sich beim Erkalten und
auch bei woehenldugem Stehen kein krystalliniseher Nieder-
sclilag ah. Es fehlte also hier das alkdholschwerl6sliehe
krystallisirende Eenzoviprodukt Muller s. Trotz vielfacher
\\ iedorholungen gelang cs uns kein Mal, dasselbe zu erhalten,
obschon wir die Vorschriften genau befolgten.

: 'he Drisen tosen sich hierbei rasch, cs bleibt jedoch ein feiner
Niederschlag zuriick, der dem Kochen mit Saure energisch widersteht.
Mieser sdureunldoslichc Theil ist in Alkali glatt 16slich, aus dieser Losmur
.unrh saur«- wieder fallbar. Mieser Niederschlag ist sehr reich an Phosphor;
\ ernmtblich hajklclt cs sich also um Nm leinsdure. Dieselbe wurde vor-
l[aufig nicht untersucht. Das in oben beschriebener Weise isolirte Glykn-
I<xotti(l hat ebenfalls .einen reichlichen Phosphorgehalt. Auch das Glv'ko-
I-roteid von Ihdix pmmatia ist ein Phosphorglykoproteid.
-t Baumann. Ghcin. Berichte Bd. 10. 3220.
Kii huy. Zeitschrift lir physiol,Ghemic Bd. XIV. S. 330—371.



\\ ii verbuchten nun aut andere Weise das Bezoylirungs-
gemenge in einheitliche krvstallisirende Produkte zu zerlegen.
Obschon es klar wurde, dass das Benzoylirungsprodukt aus
einer Reihe krystallisirender Stoiie besteht, gelang es uns
nicht, dieselben zu lassen. Ls scheiterte dies an der Leicht-
|6slichkeit derselben. So konnte z. B. das Gesammtgemenge
mldurch Verdunsten der Alkohollésung gewonnen) durch Ex-
traction mit Aether in einen aetherl6slichen und einen aether-
unléslichen Antheil geschieden werden. Beim Einengen des
«atherischen Auszuges kam es nicht zu einer Ausscheidung
.auch nicht in Kaltemischung). Bei volligem Verjagen des
Aethers hinterblieb ein Oliger Ruckstand, der beim Erkalten
vollstdndig zu einer schon krystallinisehen Masse erstarrte,
Von einer Reinigung kann hierbei nattrlich keine Rede sein,
da sich keine Mutterlauge abtrennen l&sst. Immerhin ist es
von Interesse, dass der erhaltene Korper einen reichlichen
Stickst of tgehalt aulwies. Derselbe betrug (nach Dumas
bestimmt) ;5,/'0w'«. Nur in einem Versuche schied sich aus der
heissen alkoholischen Lo6sung der gesummten Benzoylirungs-
inasse beim Erkalten ein reichlicher Niederschlag ab. Dieser
bestand aber aus Oligen Tropfen und konnte auch durch mehr-
faches Umféllen aus heissem Alkohol nicht in eine krystallinisohe
Korm gebracht werden.

Da es uns also nicht gelang, zu einem gut charakterisir-
ten Lenzoylprodukt zu gelangen, das uns in die Lage versetzt
hétte, Schlisse auf die Natur des zu Grunde liegenden Kohle-
hydrates zu machen, suchten wir aus dem in Alkohol gelGsten
Benzoylirungsgemenge den Zucker wieder abzuspalten und zu
isoliren.  Wir stiessen dabei nicht auf die grossen Schwierig-
keiten, welchen Miller und auch Seemann bei dem gleichen
Versuche begegneten. Immerhin ist die Ausbeute, die wir zu
verzeichnen hatten, nur eine geringe, so dass wir vielleicht
nur deshalb leichter zum Ziele gelangten, weil wir von reich-
lichen Mengen ausgehen konnten und Verluste nicht so sehr
scheuen mussten.

Nachdem wir darauf verzichtet hatten, charakteristische
Benzoylprodukte zu gewinnen, hielten wir uns auch bei
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aI'M- Spallting <Im* lilykopioK'ids nicht mehr genau an di.*
Angaben Muller’«. Nachfolgende Darstellung mdge zeigen
ui welcher Weise wir verfuhren.

a l-.iw.-isv.lilisen t *<» «Mil Alkohol -I. 51» ccm. Wasser-L 50 c<.In

1"*J 5] e lInckll.isskuhlcr gekocht: fast v.lIsliimic,’
I."'smV; schwarzbraunc larbm,«. Mil Xalronlauite bis zur schwach
sauren It,ad,,,n versetzt, aut Ino ecm. eiiigec,,i!|. -f SO ccm :10-
Nalrmilatiae ,,nt 20 ccm. liez,.; leid,,,id sl(.,er Abkuhl.m«
sc mttelt Ins zu«, Verse),win,ten ,les Geruchs: fest aeballte sehr rcich-
Iclc- Anssd,clung: at...... 2 Mal mit verdinnter Xalmnlauj.. je-
uasrli. n. 1U*ar»ions|,nM|,,kl in 100 « rin, beissetn Alkohol jiel6st. — 00 ecm..
Vdsscr ¢+ ,)0 cnn. >ulzsam¢ 2 Stunden am Ruckflusskihler gekocht
Nach ,,.,,, Kuchen in vtcl Wasser taa. | Ltr., eingetragen, mit Natron-

huiio '>is zur sclnvaeh >amvn Reaction vorsetzt auf ca. o(H) cctn ein-
{reciijit. Reim Krkalton schieden sich reichliche Mengen von Henzoe-

saun- aus. lAusserdom linterhliHi eine schwarze, zéhe, hei 100° <r,_
scliinolzono Masse, welche zum Theil ungenugend verseiftes Renzovl-

IModukt darsfidlte. denn he, Wiederholung derselben Rehandlung konnten
neuen!,nys mehl unbetrarhtimh.* Mengen reduci,enden Zuckers, erhalten
werden., Das stark FehliingVVhe Loésung reducirende Filtrat wurde

w<',l,r emgeengt aufea. im ccm. und von dem reichlich ausgeschiedenen
Viehsalz abliltrnt. Dieses Filtrat wurde weiter auf dem Wasserbad.*

Ins anndhernd zur Trockne eingedampft. Sodann wurden die gesammten
vocl,salzreichen Rickstande -mit heissem absoluten Alkohol in reich-
« he, Mtnge exliahirt. wodurch denselben die reducirende Substanz
;:m»,.ccn »»nie.  lle, alkalische Auszug wurde abgcdampft, und der
Ruckstand mehrmals mit ahsnluh-m Alkuhul zur Enifernung des Koch-
salzes aulgcn,bis ... selbe sich  ohne Rickstand i» absolutem

Alkohol 10ste,

Dei* Biieksfand stellte dann einen zédhen Syrup dar, der
Im Vaemnnexsicentor (ber Schwefelsdure zu einer sproden
Masse wurde, die aber an der Luft sofort wieder Feuchtigkeit
:mzog. Die Masse loste si*li sehr leicht in Wasser, wobei
Benzoesdure ungelést zurlckblieb. Die wasserige Lo6sung
tea. IDO ecm.) wurde mit Thierkohle entfarbt, filtrirt und
nochmals mit Aelher ausgeschuttelt, zur Entfernung der
letzten, Doste von Bonzoesaure. Die wasserige LOsung re-

dueirte Eehling sehr stark (1 ecm. “uckerlésung = 3 ccm.
F e hitng, was hei Traubenzucker einem Gehalte von 1,5°

entsprache). Die Lésung wirde in einem uns zur Ver-
tilgung Hebenden b leisehi sehen Speetuopolarimeter



Reichert, Wieni untersucht, woher sie eine 3,4" o Traubeh-
zueker entsprechende Drehung zeigte. 48 der |,rist||[,,
enthielten (UH) Trockenriiekstnnd — 1.2°/0

Heim hinongen dieser I-6smi<r schieden sieh schone milH-
meterlange Nadeln theilweisc blschelformig ungeordnet ans
Schliesslich erstarrte die Masse zu einem Krvstallbrei der
neben vereinzelten Kochsalzkryslallen Uberwiegend aus den
oben beschriebenen Krystallnadeln bestand. Amorphe Aus-
scheidungen waren nicht vorhanden. Beim Trocknen im Vacuum
ulier Schwefelsdure entstand eine sprode Masse, die aber an
der Lull solorl wieder Wasser anzog und zahe, klebrig wurde.
Der zur Constanz getrocknete Krvstallbrei wo.. (ji<i< ,7 (s vor
luui.  Trocknen bei erhohter Temperatur ist zu Vermeiden
da sich dabei, wie anderweitig beobachtet, Itraunfarhiing ein-
steHt die Ubrigens beim Kochen der nunmehr gelben Losung
nut | hierkohle sofort verschwindet.

Von dem nicht weiter gereinigten, getrockneten Krvslall-
biei wurden zur Orientirung folgende Analysen gemacht!

0.24.1 gliederten (Dumas, 15.0 ccm. X. i7'li..7H!L& mm. Hg) = 0,0177(1 g X

"11*¥77 ¢ lieferten 0.131 g H#O = 7.30°, Il
0,11*82 g CO, = 27.35"0 C.

- lieferten 0.1503 g Ag CI = 0.0372 g CI = 17 30/0 «
"Wm * “<*uan were> g Asche = «.1% inls Xaia berechnen.
I1,, X05. 1l Cl he rechnet ‘gefunden

balzsaures Glykosarnin C 33.(1 20 88

H 8.33

N 0.5 8.25

Cl 16 5 ; 1(5

0 37.01*

In Anbetracht der mangelhaften Reinigung des analvsirter
Praparates, stimmen die gefundenen Werthe hinreichend fiii
die Annahme, dass es sieh um einen Amidozucker handeli
von der Zusammensetzung des Glykosamins. Das isoli'rle Kohle-
hydrat ist nicht identisch mit dem salzsauren Glvkosamin
denn dasselbe ist, auf die vorbezeichnete Weise gewonnen
uemlieh leicht I6slich in absolutem Alkohol. Namentlich in

| er Hitze vermag derselbe grosse Mengen aulzunehmen, ohne



dieselben beim Erkalten Wieder abzugeben. Auch aus der
Natur der Oxvdationspmdukte dieses Zuckers geht zur

Kvidenz hervor, dass derselbe mit dem salzsauren Glykos-
ainin nicht identisch ist

Auf die beobachtete starkere optische Activitdt mochten
wir keinen besonderen Werth legen, da die untersuchte Ldsung
nicht von analysenreinem Material hergestellt war.

Genau in derselben Weise Wurde in einer ganzen Reihe
Von Kaélten der vorher beschriebene Zucker isolirt. Es ist
uns jedoch bisher nicht gelungen, diesen Zucker in solchen
Mengen zu gewinnen, dass eine Reindarstellung durch Um-

knMallisiren moglich war. W ir haben daher auch keine ge-

naueren physikalische Daten tlr denselben teststellen kdnnen
Wir haben noch von zwei Préparaten StickstotTbestim

mutigen vorgcnoinmen. um uns zu vergewissern, dass es sich
thatstichlieh uni einen Amidozucker handelt. Praparat It
bielet von den analvsirten die meiste Gewahr der Reinheit

| lassethe enthielt 0,3»/0 N <(:.I13(LNT. HCl — b,6°/0 N)

W>n hoveissdriisen ausgehend, wurde der Zucker durch Spaltung
des IThmzoylprodiiktcs dargestellt. Die wasserige Losung des in der oben
beschriebenen Weise naeti Mdglichkeit von Salzen sowie Henzoesaun*
gereinigten Zuckers wurde im \aeuuni uber Ghlorcaleium bei 40u ein-
gedampft; Lei zunehmender Concentration schied sich der Zucker in
langen Nadeln aus; als eine hinreichende Menge sieh abgeschieden
hatte, wurde die Mutterlauge moglichst vollstdndig abgegossen und der
zuriekhleihende Krystallbrei im Vacuum dber Schwefelsdure getrocknet

0.08") g enthielten 0.00'tli g Asche = 10,S°0.
0.281 g 0,26:1l g organische Substanz lieferten 1d.0 ccm. N
<7° C., 710 mm. Hg . also 0.«)!*2 g N = 6,Hulo.

Praparat HIl enthielt 6.1l o StickstolT.

liler wurde wieder wie hei Préparat t. der Trockenrtckstand einer
nach Moglichkeit gereinigten Zuckerlésung analysirt.
0.0117 g Substanz lieferten 0.0021- g Asche = 5,4%.
0.0.198 g Substanz - 0.5107 g organische Substanz lieferten 28,4 ¢ccm N

(12° C.. 740 min, Hgi — O.OH2 g N = 6,4°o.
\\ emi wir also auch bisher den aus dem untersuchten
Schleimston isolirten Zucker als solchen nicht gentigend
charakterisircn konnten, so dass wir nur teststellen konnten

dass es sieh um einen schon krystatlisirenden, wasser- und



alkoholloslichen, also vom Glykosamin verschiedenen Atnido-
xuckei handelte, so gestattete uns doch die Untersuchung der
Oxydationsprodukte dieses Zuckers ein Unheil Uber die Natur
los vorliegenden Korpers.

Das lilykosamin liefert bei der Oxydation mit Salpeter-
sdure Isozuckersaure, eine in Wasser und Alkohol Ileicht
loslielie Substanz, deren Krystalle Dbei ISr>° schmelzen.  Fr.
Miller macht keine besonderen Angaben, wie sich die von
ilun untersuchten Substanzen gegeniber tuner Oxydation mit
Salpetersdure verhalten. Nur in seiner ersten Arbeit, in der
es ihm noch nicht gelungen war, festzustellen, dass der aus
'lein Mucin abspaltbare Zucker mit dein salzsauren Giykosamin
identisch ist, macht er zur Cliarakterisirung des erhaltenen
Zuckers die Bemerkung. dass er bei der Oxydation mit HNO3
weder Zuckersdure, noch Isozuckersdure, noch Sehleimsaure
erhalten habe. Spaterhin werden keine derartigen Versuche
mehr erwahnt.

Im Gegensatz zu diesen Befunden konnten wir durch
Oxydation mit Salpetersaure reichliche Mengen von Schleim-
dure gewinnen. So konnten wir aus Kt Kiweissdrnsen vom
Frosch O.] g Sehleimsaure gewinnen: in Anbetrachtder

unvermeidlichen grossen Verluste eine respectable Monge.

Versuch |.

10 Eiweissdriisen vom Frosch wurden mit 200 mn. Salpetersaure
'sperifisehes Gewicht 1.15) bis zur heiligen Stickoxydentwiekluhg gekocht
Nadi dem Erkalten wurde von dem reichlichen Niederschlagel) abfiltrii f!
Oas Filtrat wurde auf (lein Wasserbade auf ra. 20 ccm. eingeengt.
I**im Erkalten erstarrte dasselbe zu einem dicken Krystaltbrei. Von
demselben wurde die Mutterlauge abgesaugt, der Hin ksland mit kaltem
Wasser gewaschen und dann in reichlich beissem Wasser gel6st und
Ottrirt. Heim Erkalten und langerem Sieben schied sieh ein reichlicher
Niederschlag aus. der in der Form mit dem analogen von reiner Sehleini-

"iuro identisch war. Der Niederschlag wurde ahliltrirt. mit Wasser.
Alkohol und Aether gewaschen. Derselbe wog getrocknet 0,75 g.

Der Schmelzpunkt schwankte zwischen 211. und 210°
nicht corrigirti. Fur Schleimsaure ist 215° als Schmelzpunkt

0 S. Seite Z7H. Anmerkung 1.



angegeben. Zur Sicherstellung wurde auch noch «eine Klcinentar-
analyse der erhaltenen Schleimsdure gemacht.
0.0god g lieferten U.OOUl g Asche .- =
0.2*522 g 0.227A g aschcfrei lieferten 0.2«s;ix g (;o _ H{.C*20w (
cliir S. hleiiusaiirt* IK-iechn<*t

~0)ix(*n g r- 0.0p2/ 2 aschefn-i lieferten 0251« ¢ c« - H°77" r
un,l nOI'ss* »h«w -- 6.7 ' . Il fur Selileimsiiurd berechnt i.8% -

In einer zweiten und dritten Darstellung wurde Frosdi-
latch von je eemein Frosch verwandt. Ks wurde zunédchst kurze Zeit
"iit HNO., LIn specafisclips liewieht) erwarmt, bis zur volligen L&sun-
der Schlennsuhstanz. Mann wurde iiltrirt und das Filtrat bis zu kleinein
\e.lunien emeeonut. bis beim F.rkalten reicliliclu*re Krystallaussebeidun-
' rf.d-te  biese AusM-heidm.s wunle abliltrirt. mit Wasser und Alkohd
s'ewascl.en und m leissen. Wasser gelost. Reim Krkalten krvstallisirte
die Scldeirnsiiure nach 2dstiimligvi,, Stehen in (.nichtigen Krvstallen an-
Die abgeschiedenen, mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschenen
Krystal le schmolzen jedesmal bei 2U-2Ibu. wie die vorher b.-
> bnebenen und analJvM.ten Krystalle. mit denen sie auch im mikro-
skopischen Aussehen vollig Ubereinstimmten.

IHt die ScllUcimsatire das ()xydati(irispro(lukt der
l"alaktose ist. so sind wir zu dem Schlisse berechtigt, dass
der von uns ans dem Froschglykoproteid isolirtc neue Amido-
/neker ein Abkommling der Galaktose ist. also ein Galaktos-
iirni n.

\\ ir wollen hier die Frage nicht erdrtern, oh und in
welcher, lleziehung Ghikose und Glykosamin zu einander
stehen; hei unserem Galak tosamin scheinen die Verhdltnisse
einfacher %u' liegen, indem dieser Amidozucker dasselbe
Oxydationsprodukt gibt wie die Gala ktose. wahrend bekannt-
lich Glukose und Glykosamin verschiedene Oxydationsproilukte
liefern. e >R |

Wir hoffen, bald weitere Mittheilung Uber das Galakto-
Ntmin machen zu konnen; hier sei nur noch erwéhnt, dass
es uns bis jetzt nicht gelungen ist, mit Hefe eine Vergahrung
desselben einzuleiten.

Hie Itczicliungen des Galaktosamins zum Glykoproteid
bedirfen auch noch Weiterer Aufklarung. Wenn in dein
Glykoproteid eine einfache Vereinigung von Fiweiss mit
tralaktosamin vorldge, so misste das Galaktosamin mit seinem



stiekstofT an dem Eiweisscomplexe unhafteh und dieser Stick-
AiA\ musste zugleich ein integrirender Bestandtheil des Kiweiss-
molekils sein. Aul andere Weise liesse es sieh dann nicht
+ ikléaien, dass der Stiokstolfgehalt des Glykoproteids den des
llalaktosainins nur unwesentlich Uberragt. Eine andere, noch
zu prufende Maoglichkeit ware die, dass das Glykoproteid in
Kiweiss, Galaktosamin und einen anderen, vorlaufig unbe-
kannten, stickstofffreien oder -armen Complex zerfiele. Der
| instand, dass das Glykoproteid anscheinend reichliche Mengen
Niicleinsdure liefert, ist fur diese Ueberlegung ohne Bedeutung,
<la die Niicleinsdure anndhernd denselben Stickstolfgchalt, wie
'las Kiweiss hat.

Auch bei den von Fr. Miller untersuchten Glykosiden
id einer derartigen Ueberlegung Rechnung zu tragen. Wenn
Mdller z. 13 bei seinem Hroncliialmucin einen Stickstolf-
gehalt von 10.7« « findet, M so wirden, falls dasselbe eine
Vereinigung von Kiweiss izu rund It>f/o Ni mit Glykosamin
[, X° ¢ Xi darstellte (ohne dass der Stickstoff des Glykosamins
am Aufbau des Eiweissmolekils betheiligt isti, sich 60 Theile
Mykosamin mit 40 Theilen Kiweiss vereinigt haben mussen.
Kr. Mduller fand jedoch nur bis zu 36,9*/t' Zucker im Mucin
mis dem Iteductionsvermogen berechnet|G. per Kohlenstoff
-« halt musste (fir Kiweiss 54° ¢ C angenommen. in einer
Verbindung von 60 Theilen Glykosamin mit 40 Theilen Kiweiss
“’dl' " C betragen, wahrend das Oronchialmucin 48,26 °/0 C
enthéalt. Das gefundene Reductionsvermngen, C- und N-Gehalt
dehen jedoch im besten Einklang, wenn man annimmt, dass
der N des Glykosamins zugleich an der Constitution der
Kiweisscomponente betheiligt ist.

Wdr haben unsere Untersuchung auch auf das Glyko-
proteid der Eiweissdriise der Schnecke ausgedehnt und hoffen
mich hiertber bald Mittheilung machen zu koénnen.

Jena, 28. Marz 1900.

0 Ein maximaler Werth.
- Marburger Sitzungsberichte. IsUb. S. B3.
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