Beitrdge zur Kenntniss der Eiweisskorper.

Von
A. Kossel und F. Kutscher.

1)10 Elemeutaranalyse, deren Ergebnisse bei den ein
lacheren organisehen Verbindungen die Grundlage liirdie Er
forsclumg der Constitution liefert, kann bei den Eiwciss
koipern nur wenig zur Aufklarung ihrer ebeimselieh Striietu;
beitragen. Sie gibt nur geringe Anhaltspunkte fir die Unter
sHieidung der einzelnen Eiweissstolle unter einander odei
bit die Aulstellung eines Systems dieser eoinpfieirten Ver-
bindungen. Wir kennen die Molekulargrésse der Eiweissstolb
nielil. aber selbst wenn wir das denkbar geringste Molekular-
gewicht und die denkbar einfachste Elementarl6fmel derselben
unserer Betrachtung zu (irunde legen, so ist doeli die Allzahl
'ler Atome in dem Molekil eine so bedeutende, dass die Anzahl
'In- moglielien Combinationen zwischen diesen Atomen (ber
alle Maasse gross ist. Diese Formeln geben also der Con-
stilutionsforsebung nur geringe Anhaltspunkte.

bir den Zweck dieser Forschung wird eine andere Art
der Untersuchung an die Stelle der Elementaranalyse treten

mussen, welche nicht mit den Atomen, sondern mit- Atom-

griippen rechnet. Die Zerlegung der Eiweisskorper durch
siedende verdlinnte Mineralsanren liefert gut defimrle Spal-
tungsprodukte und verlauft hinreichend'glatt, tun die Unter-
stielmng der quantitativen Verhaltnisse zwischen den hydro-
lytischen Zersetzungsprodukten zu ermdglichen.' "Die so ge-

wonnene Aufklarung Uber die quantitativen Verhdltnisse, die
zwischen den grosseren Bruchstiicken des Eiweissmolekiils
obwalten, wird einen besseren Einblick in die Structur ées



Eiweissrnotekiils geben. als die Elementarformel geben kann,
selbst wenn sic sicher festgestellt ist. Wenn die quantita-
tiven Beziehungen /wischen den  Spaltungsproducten der
Eiwrisskdrpcr bekannt sind, so bat die Eiweissehemie weiter-
bin die rdumliche Ver.theiluug dieser Atomgruppen nach
denselben Principle!» /ij untersuchen, nach welchen die
Structurohomio die Lagerung der Atome lestzuslellcn pflegt.

J nscre 1 nlersuchungen beschéftigen sieb mit einer
bestimmten (huppe von Spaltungsprodueten der Kiweisskorper.
ndmlich mit den Hexonbasen. Wir haben zunachst Methoden
ausgeaibeitet. um diese Korper in sielVerei* Weise quantitativ
ans dein (ieiniseh der Zersetzungsprodukte zu gewinnen, und
weiterhin diese Methoden an einigen Kiweisskorpern durch-
gefuhrt. Wir betrachten die Bestimmung der llexonbasen als
die (iruudlage aller dieser quantitativen rntersuchungen uber
die Miweisskorper, weil sieb bei dieser lietraeb.tmijfswe.ise ein
chemisches System der EiweisskOrper aufhancn lasst, in
welebem man von einfacheren Stollen, den Pi<»taininen.
ausgehend stufenweise zu 'den eomplicirleren (iliedern der
Eiweissgiunne gelangt.

L. ( nt(Taiicmwiimrtinuhn,

Die bei der EntersUehung in Betracht kommenden
t Ipcratioijen sind folgende .

|. Zersetzung der Kiweisskorper mit lIliilte von Schwefel-
saure bei Sieileteinperatiir.

lI. Entfernung der Schwefelsaure gleichzeitig mit den
bei der Zersetzung gebildeten Hnminstofleu durch Baryt.
Bestimmung des Humin-Stickstoiis .

Bestimmung und Entfernung des Ammoniaks durch
Magnesia.

1. K&tluug von Arginin und Histidin als Silberver-
bindungen.

V. Onantitalive Bestimmung des Histidins.

V. Quantitative Bestimmung des Arginins.

VI. Quantitative Bestimmung des Lysins.

Wir haben die Mengen der zu untersuchenden Eiweiss-



knrpcr so gross genommen, dass eine genauere Untersuchung
<k'r 11 kryMallisirtem Zustand <!ir<ieslollti'ii
Produkte mdglich- war und dass die in LOsung bleibenden
Anll'cilc der Silber- und Phosphorwolframsédureniedorsohléage
reinen moglichst geringen Pmchtheil dos Ganzén ausinaclden.
X,,r mir diese Weise kann man sich hei solchen Unfersueh-
un?cn vor groben Tauschungen bewahren. lieim Histidin er-
gahen sich in einigen Féllen Zweifel Gber die chemische Nairn*
«les von uns dargestelllen Produkts fs. Analyse des Misions).
" h( melken ausdriicklich, dass diese Methoden '.noch
nicht als abgeschlossene gelten konnen und dass wir mit der
Vervollkommnung derselben beschaftigt sind.

I. Zersetzung der EiweisskOrper durch Schwefelsdure

Pie Menge der fur die | ntersnehung verwendeten Substanz
richtete sich nach dem zu erwartenden Gehalt an Iloxonbasen
liei den einfachsten Protaminen. z B. dein (iiT[»ein. gentigen
- fk'B hasenarmen [*4woisskorpern haben wir i—50 g
verwendet, hei den wbrigen dazwischenliegende Menge.

Als Spaltungsmittel wahlten wir Schwefelséure.
Nachdem durch die | nlersuchungeh voii T. Kutscherl) die
verschiedenartige Wirkung von Schwefelsdure und Salzsaure in
bezug auf die Bildung der Glutaminsaure ans (lasein foslgestollt
worden war. durfte man nicht ohne Weiteres voraussetzon,
da > dir hdchste Ausbeute an llexonhasen durch HinWirkung
der Schwefelsdaure zu erzielen war: Wir stellten deshalb
vergleichende Versuche mit anderen Sauren, insbesondere
mit dodwassorstofl'sdure 'bei Gegenwart von phosphoriger
slure). an. erhielten jedoch auf diese Weise durch die
Ilalogenwasserstotfsdure keine hoheren Worthe.

Als Beispiel mdge he folgende ZusammenStfd}ung dienen:
Spaltung des Glutencaseins durch:

A siedende' dodwasserstoffsdure hei Gegenwart von phos-
phoriger S&ure, 12 Stunden.

P> siedende starkere Schwefelsgure; 12 Stunden.

(» s|(,deride schwachere Schwefelsdure, H Stunden.

r Biese Zeitschrift Ikl. XXVIII, S. IgH.



— IBS —

A B (-
1lislidin 0.0 0,7u 1.01)
Arginin Lié 4.2 4.0
Lysin 1.84 2.20 2.0

Hie B(*sultdte der Spaltung mit Halogenwasserstoff
warel, iiidF ahmo anndhemd die "gleichen, wie die durch Schwefel-
saine erzielten, (d)cns(r bewirkte die Concentration der Schwefel-
saure keinen Kntersiidiicd. Diese Resultate beweisen, dass
die Spaltung in affen Fallen eine vollstim:lige war.

Die Zerselzung; der Kiweisskorper gestaltete sieh hiernach
folge! idemias?miy :

.. K 20—oh g (le* zu untersuchenden Kiweisssuhstanz
werden mit \lisi*liun<? von dem dreifachen Gowicht con-
centriHer Schwefelsdure und dom sechsfachen Gewicht Wasser
11 Stunden am liu(-klhisskiihloi gekocht. Die Flissigkeit wild
sodann auf | Liter aufgefiillt, genau 5 oder 10 ccm. ab-
gemessen und nach Kjeldahl zur Bestimmung des Stickstoffs
verwendet.l) Aus dem Stiekstoffgehalt der Flussigkeit wird
die dem Versuch unterworfene Kiwei s* menge.mberechnet.'
In solchen Fallen, wo der Stickstoff'gehalt des zersetzten Kor-
pers nicht genau hokannt ist, wird derselbe in einem beson-
deren Versuch nach Kjeldahl lestgest

Il. Entfernung der Schwefelsdure. Huminstickstoff >.

Wie Mulder-i zuerst angegeben hat, bilden sich bei der
Finwirkun  der Mineralsduren auf Kiweisssubstanz humili-
aitige Stoffe: das Gemisch dieser in ihren chemischen Be-
ziehungen noch wenig bekannten Stoffe wird neuerdings als
> Mehimmlinsiiiire  bezeichnets).

Diese Stoffe werden durch Rarvt grdsstentheils nieder-
geschlafen: wenn man also die Schwefelsdure, welche zur
Zerlegung der Kiweissstoffe gedient hat, mit Baryt abstumpilt,

i» Alle im Laufe dieser 1’ntersiicliungen vorkommenden Kjeldahl-
Hesliinmungen wurden doppelt ausgefihrt.
tournai fur praktische C.heinie Itd. 21 (1840>, S. aid.
Vv Sclnniedeberg. Leber die Klementarformeln einiger Kivveiss-
korp/r u. s. w. Archiv I. exp; Pathologie Hd. HO, S. (io.



>n  enthdlt (las Baiyumsulfat eine gewisse Menge durch
siedendes Wasser nicht extrahirbarer Stolle. Ebenso muss
auch die Magnesia, welche zur Austreibung des Ammoniaks
hinziigeliigt wird, einen 1lheil dieser humusartigen Stolle auf-
nehmen. Wir bezeichnen den Stickstoff der irn Baryt- und
Magnesianiederschlag zurlickbleibenden Stoffe als «ilumin-
slickstoll . Mit dieser Bezeichnung wollen wir nichts tber
da> \eihiiltniss der in Baryt- und Magnesianiedersehliigen
zui Uckblcibenden Stolle zu der- von Schmiedeherg als
Melanoidinsdure  analysirfen Substanz aussagen. Ebenso
wenig haben wir Untersuchungen'.dartber angestellt, inwiefern
die Ausfallung dieser buminarligen Stoffe durch Baryt und
Magnesia eine vollstdndige ist: vielmehr betrachten wir die
gewonnenen Zahlen lediglich als Minimalwerthe.

Bie weitere Verarbeitung der in | gewonnenen Flussigkeit
war demnach folgende.

[I. Hie? sehwelelsaure Losung wird mit einer heissen
eoneentrirten Marytlésung vorletzt. bis die Beuelion nur noch
schwach sauer und last die ganze Monge der 'Schwefelsaure
ausgelallt war. Der Schwefelsaure liaryl wird auf der Nulsehe
aligesangt. dreimal mit Wasser ausgekoehl, jedesmal abge-
mitselit und mit lieissem \\ asser miehgewasehen. filtrate
mid Waschwasser werden vereinigt. eingedam[>I't und die
Flissigkeit genau auf 1 Liter aiitgefulll. Von dieser Losung
werden je 5 oder 10 eem. fir die Kjeldalit-liestinmmng
entnommen. Diese ergibt die Menge des im Barviniedersrhlag
zuruickgebliebenen-Stickstoffs, also des Duminstickstoffs R

Von derselben Flussigkeit werden zweimal je 100 eem.
zur Bestimmung des Ammoniaks mit Magnesia destillirt.
Der Best der Flussigkeit wird in einer grossen Sehaale bis
zur volligen Vertreibung des Ammoniaks mit Magnesia auf
dem Woasserbade erhitzt. Die drei vereinigten Flissigkeiten
werden mit Barytwasser bis zur stark alkalischen Reaction
versetzt, der entstandene Niederschlag abgesaugt und durch
dreimaliges Auskochen mit Wasser, Absaugen und Aus-

waschen gereinigt. Die vereinigten Filtrate werden mit
Schwefelsaure zur Entfernung des Baryts angesauert, das



Haryumsulfat abliltrirl, der Niederschlagsorgfaltigausgewaschen,
Filtrat mal Waschwasser efngedampl't und die eingeengte
Kllftigkeit aut | Liter aufgefillt. Je 5 oder 10 eene dieser
FlUssigkeit dienen zu einer Kjeld a hl-Hestimmung. Aus dieser
Hestimmung erfihrt inan unier Berilicksichtigung des Resultates
der Ammoniakbestimmung die Menge des im alkalischen
Barylmagnesianiedersehlngos zurtickgebliebenen Stickstolls, also
des lluminsf iekstofTs Il

I1l. Fallung von Arginin und Histidin als Silberverbindungen.

Diese Fallung wurde nach dem friher von A. Kossel
angegebenen \Vrfahreul) in folgender Weise ausgeflihrt.

HI. Oie schwefelsaure in |1l erhaltene Flussigkeit wird
in einen o IAUm' lassenden Kolben hineingebracht, aut O Liter
autgetlli mid aut dem Wasserbado erwarmt. Man fugt zu
der heissen Flussigkeit tein gepulvertes Silbersullat. erwarmt
weiter, indem man von Zeit zu Zeit umscliwenkt und prift,
ob dit* M(*ng« des zUgesetzten Silbersalzes ausreieht. Diese
|'Yiifung wird in dVdgender Weise- bewirkt. In einem Uhr-
glasehen. welches auf dunkler Fnterlage steht, betindet sieh
Barytwasser. Mit Itiille eines Cilasstabes lasst man vom
Hande her einen Tropfen der zu prifenden Flussigkeit hinzu-
Illessen. Ist der entstehende Niederschlag weiss. so istdie
Menge des Silbersulfats nicht ausreichend und man lugt
entweder mehr Silbersullal oder, falls dieses in ungeldstem
Zustand am Hoden des (jetasses bemerkbar ist, mehr Wasser
hinzu und wiederhol! die Prifung nach einiger Zeit. Die
Menge des gelisten Silbersulfats ist eine ausreichende, wenn
das llarytwasser in der silberhaltigen L&dsung eine gelbe
Fallung erzeugt. Sobald dies erreicht ist, l4sst man die
FlUssigkeit auf etwa »0° erkalten, sattigt sie mit gepulvertem
Aelzbaryt lind saugt den entstandenen Niederschlag sogleid)
auf «ler Nutselie ab. Man nimmt sodann den Niederschlag
vom Filter, reibt ihn mit Harytwasser an, saugt die FlUssig-
keit nochmals ab und wéscht mit barvthaltigem Wasser sorg-

M Diese Zeitsclirilt Bd. XXII. 8. 182, Bd, XXV, 8. 177.



faltig aus. Der Niederschlag wird sodann nach IV und V,
die Flussigkeit nach VI behandelt.

IV. Bestimmung des Histidins:

A. Kossel hat hei seinen friheren Versuchen, welche
/ur Auffindung des Histidins lthrten,l) die Trennung dieses
Korpers vom Arginin durch Oueeksilberehlofid bewirkt.. Diese
| rennung ist eine unvollstdndige und wir haben hei den
.neueren Untersuchungen ein anderes Verfahren angewandt,
welches auf folgendem Princip beruht. Figt man zu einer
sauren Losung, die Arginin und Histidin und zugleich einen
Feberschuss von Silbernifra! enthalt, vorsichtig Barvtwasser
hinzu, so fallt zuerst das llislidinsilber aus. Nachdem die
Ausscheidung des Histidinsilbers beendet ist, wird durch
weiteren vorsichtigen Zusatz von Kaiyt zundchst kein Nieder-
schlag bewirkt, erst bei etwas starkerem Bérytiibcrsehuss
Killl das Argininsilber. Als Krkeimungsniijtel fir die vollige
Ausféllung des Histidins Ixmutzten wir aimnoniakalische
Silbernitratlosung, weicht' nach Iledin2 einen unléslichen
Niederschlag von Histidinsilber ((V(H7AgoNI().,) gibt.

Das durch Baryt gefallte llislidinsilber enthéalt, wenn es
aus complexen Kiweissstoffen dargestellt ist, noch Verun-
reinigungen durch Silbersalze organischer S&uren, welche sieh
durch das unten angegebene Verfahren leicht entfernen lassen.
Das zum Schluss gewonnene Histidinchlorid krystallisirte voll-
stdndig. Es mOgen einige Versuche folgen, welche die Brauch-
barkeit vorstehender Methode erlautern.

. 0,5 g Arginin und 0,1 g Histidin werden in 00 ccm.
Wasser geldst, durch Salpetersdure neutralisirt, mit' der ge-
ntgenden Menge von Silbernitrat versetzt (bis ein Tropfelt des
Gemenges sich in gesattigter Barytlosung sofort braun farbte)

und so lange mit verdinnter Barytlosung gefallt, bis eine
Probe mit ammoniakalischer Silberlésung keine. Fallung mehr

gab. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltrirt, mit Salzsaure
zersetzt und die salzsaure Losung zur Krystattisaiion (ungedampft.

h Diese Zeitschrift Bd. XXV. S. 17(5:
2 Diese Zeitschrift Bd. XXII. S. 194.



Il. In Vorisuch 2 wurden 0,1 g Arginin und 0,1 g Histidin
in 20 (h*ni. Wasser gelGst angewandt.

1. In Versuch 3 endlich kamen 0,2 g Arginin und 0,1 g
Histidin in HO ccm, Wasser gedost zur Verwendung. Im Uebrigen
wurde in Versuch 2 und H wie in Versuch 1 verfahren.

Ks wurden gewonnen in Versuch 1:
0,t0 g kryslallinisches Hislidindichlorid = 0,108 g freies Histidin,

in Versuch 2 :

O.16Hg krysl;dlinischesllistidindichk)rid = 0,10igfreies Histidin.
-z= 1IN Versueh H .
0.1 10f> g krvslallinisehcs llistidindichlorid — 0,0996 g freies

"Das Verfahren zur Bestimmung des Histidins war somit
ig<

IV Der in 11l erhaltene Silberniederschlag wird in schwefel-
saiireliaitigern Wasser aufgeschwemmt, mit Seiiwefelwasserslol!
zerlegt, vom Scliwefelsilber abliltrirt und der Niederschlag des
Sehwelelsilbers, welcher zugleich schweletsauren Haryl enthalt,
ausgekocht und mit heissem Wasser sorgfaltig ausgewaschen.
Die (illrirle saure Flussigkeit wird zur Vertreibung des Schwefel-
wasserstoffs eingedampft und auf | Liter, aufgeftilt. In je
20 éem. dieser Fliussigkeit wird eine Kjeldahl-Bestimmung
ausgefuinrt, welche die Mengt* des Slickstolls der durch Silber
und Haryt ' fallbaren Substanzen angibt.

Nach Ausfihrung der K jeldah 1-Hestimmungen wird die
Flussigkeit mit Bantwasser neutralisirt, sodann gelostes
I»aryumnitrat hinzugeflgt, so lange noch die Entstehung eines
Niederschlages zu beobachten ist, fiftrirt und der Niederschlag
sorgfaltig ausgewaschen. Die Flussigkeit wird jetzt auf etwa
HOO (‘ein. emgedampft und mit Silbernitratlosung versetzt, bis
eine Tropfenprobe, in der oben beschriebenen \\ eise gepriift,
mit Harvtwasser eine Gelbfarbung ergibt. Darauf wird die
silberhaltige L6sung mit Barytwasser nochmals genau neutra-
lisirt.  Zu der neutralen Flussigkeit ligt man jetzt (am be-
((liemstett geschieht dies aus einer Bifette) kleine Mengen
Barytwasser hinzu, bis das Histidinsilber vollig ausgefallt ist.

Man priift die Lésung nach dem Zusatz einer kleinen Menge



mbarytwasser auf Histidin, indem man das Absetzen des Nieder-
schlages abwartet und von der klaren Flussigkeit mil Hulfe
einer Glasrohre eine kleine Probe zur Prifung mit ammo-
niakalischer Silberlosung entnimmt. Kntsleht beim Zusammen--
lliessen beider Flussigkeiten ein im Febersehuss des Ammoniaks
leiebt 16slicher Niederschlag, so ist noch Histidin vorhanden
und man ligt weiterhin eine kleine Menge Barylwasser hinzu.
Sobald die Auslallung des Histidins beendet ist, liltrirt man
den Niederschlag ab, nimmt ihn vom Filter, reibt ithn mit
Wasser an und wascht ihn sorgféltig mis. Filtrat und Wasch-
wasser des Histidinsilbers werden narb V auf Arginin verarbeitet.

Der argtninfreie Silberniederschlag wurde sodann mit
srhwclolsdurehattigem Wasser angerieben, mit Sehwefelwasser-
sluir zerlegt,'von Schwefelsilber nhfilfrirt, der Niederseldag
mil siedendem Wasser vollig erschopft. In einzelnen Fallen
wurden die vereinigten Filtrate und Waschwasser auf | Liter
aulgetilll und in 10 cem. dieser Flissigkeit der Stickstoff
naeli K jeldahl bestimmt, um die Menge der etwa im Sehwefel-
silber zuriickbleibenden stickstoffhaltigen Substanz zu er-
miltoln.

In allen Féllen wurde die Schwefelsaure mit Barvtwasser
und der (berschissige Baryt mit Kohlensiure entfernl, bis
zur Irnckne eingedampft und der Hiiekstaud mit Jo— »><ovige*r
Nlbcrnitrallosung. der | Tropfen verdinnter Salpetersaure zu-
geliigi ist, aufgenommen. Hierbei bleibt eine geringe Menge
organischer Substanz, welche das Histidin bis jetzt begleitet
bat. unloslich zuriick. Man saugt den Hiiekstaud ab, wascht mit
W asser aus, fallt aus dem Filtrat das llistidiusilher durch vorsicb-
ligen Zusatz von verdinnter, nmmoniakalisoher Silberiiitrat-
I'oung aus, liltrirt den Niederschlag ab, zersetzt denselben mit
Salzsdure und bringt das beim Eindampfen- in Kkrystallisirtem
Ausland znriiekbleibende Hislidindiehlorid C,,H.,N.O,. dIICI

uacb dem Trocknen im Vacuum bei JO0 zur XVdgimg.

V. Bestimmung des Arginins.

Das Arginin wird aus dem Filtrat des Hislidinsilbors
in Form der Silberverbindung, welche nachden im hiesigen



Institut ausgol'ihrbm Analysen von (s ulewitsch *) eine Mischung
de*r Verhiiidungen (1.11sAg3X&  11./) und CrH1LIAg3NIO2, 1120
ist. nusgeltllt. Das aus.'der Silberverbindung in Freiheit gehetzte
Arginin ist in verschiedenen Féllen nach folgenden \ Methoden he-
stimmtwurden 1. durch eine Kjeldahl-Bestimmung im Sulfat,
2. durch polarimetrische Untersuchung des Nitrats hei Gegen-
wart iihe!schissig(ir Salpetersaure, 3. durch Wagung des neu-
tralen Nitrats, 1. durch Wa&gung des sauren Nitrats. Die
niedrigsten Werthe wurden meistens bei der polarimetrischen
Bestimmung erhalten. Man kdnnte zur .Erkldrung dieser That-
suehc aunehmen. «lass aus gewissen Eiweissarten das von
F. Kutscher ent<le<*kl<»21 inactive Arginin in geringer Menge
entsteht «»der dass ein 'kleiner Theil des activen Arginins durch
die Wirkung «ler Schwefelsdure inactivirt Wird, «loch liegen
hiertGiber keine sicheren Beobachtungen vor. Die hdchsten
Werthe sind b«\i «ler Wagung «les sauren Nitrats erhalten
wor«l«*n, als di* shheisten Werlli«<* haben wir di<* durch Kjel -
«fahl-Bestimmung «les Sulfats und durch W&gung des neu-
lialen Nitrats erhaltenen angeselmn. Diese ergaben gut«'
.Tehereinsimmiiing und entsprachen Miltelwerthen. Die Be-
stimmung «h*s Arginins war folgende :

V. Das Eiltrat vom llistidinsilher wurde mit gepulvertem
Aelzl >aryl gesattigt. der entstanden«* .--Niederschlag mit Hulfe der
Séugpumpe &bges««gern vom Filter genommen, nochmals mit
Barytwasser angeriehen mul bis zum Verschwinden der Salpeter-
sdurerca«ctikm ausgewasehen. D«t Niederschlag wurde sodann
mit schwelelsdimdialtigern Wasser angerieben, mit Sehw«‘lel-
wasserstotf zerh'gt, liltrirt, «las Sehwefelsilner mehrfach aus-
gekocht mal Heiss ausgewaschen. Das eingedampfte mit dem
Waschwasser vereinigte Filtrat wird sodann auf ! Liter auf-
gefullt, und in je 10 oder 20 ccm. dieser Flussigkeit eine
Kjeldahl- Bestimmung ausgeftihrt. Aus dieser Bestimmung
ist das Arginin zu berechnen. Der Best wird durch Baryt

= Z2Z2uZ2itnomls

[ WL «iulewits« li. Feber das Arginin. Diese Zeitschrift IM. XXVII.

2 K. Kutscluo'. Feber das Antipepton [Il. Diese Zeitschrift
IM. XXVIII. S, Oft;
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von ‘lor Schwefelsdure, durch Kohlensidure vom uberschissigen
Baryt befreit. Zur Bestimmung des Arginins als neutrales
Nitrat neutralisirt man die Flissigkeit mit Salpetersaure, dampft
ein. trocknet bei gewdhnlicher Temperatur im Vacuum und
wagt den Ruckstand, den man als C6HUN4OMIN()3 -f-T > U20
in Rechnung zieht. Zur polarimetrischen Bestimmung fullt
mau die Flissigkeit unter Zusatz von Salpetersidure auf das
den Polarisations-Rihren entsprechende Volumen auf und. stellt
den Drehungswinkel fest, aus welchem sich unter Zugrunde-
legung der von G ulewitschl] bei der Untersuchung de* sauren
Argininnitrats fiur Arginin gefundenen Zahl (V) — 25,18

das Arginin berechnen lasst.-i Durch Kindampfen -dieser Losung
kann man das saure Argininnitrat erhalten, aus, dem nach der
Korinol 2HNO3 das Arginin zu berechnen ist.

Bei richtiger Auslihrung dieser Operationen bildet das
erhaltene Argininnitrat eine trockene, weisse Krystallmasse
und enthélt entweder gar keine Asche oder so geringe Spuren
\on Magnesia, dass daraus kein beachtensworther Fehler
liervorgent.

Die Lo6slichkeit des Argininsilbers ist von Guiewitschl)
lestgestellt worden. Man kann nach seiher Untersuchum* fir
i(‘'d('s Liter barythaltiger Flissigkeit, aus welcher das Arginin-

silo(*r ausgeféllt worden ist, 0,086 g Arginin der gefundenen
Zahl hinzuzéhlen.

VI. Bestimmung des Lysins.

Das Lysin wird aus dem Filtrat von Arginin undHistidin
durch Phosphorwolframsaure geféllt. Da dieser Niedersehla®
d(ts Monoamidosauren, in einzelnen Fallen auch basische
Zet>etzungsprodukte iDiamidoessigsaureV) entlrélt, so kami sein
Stickstolfgehalt nicht direkt auf Lysin bezogen werden. Das

| 1 r s UM

- In e‘noin Falle (bei der Untersuchung des Leims) wurde die
polarimetrische Untersuchung bei Gegenwart eines Ueberschusses von

Schwefelsaure ausgefuhrt und hier die von Gutewitsch festgestellte
Z&hl (a~ - -f-22.35 der Herechnung zu Grunde gelegt.
L <. S. 200.



lotzloic «unie 'taher imel, ,Jeui von A. Kussel angegebenen
Verfahren', als |'icrat aiisgefalll und nach dem | mkrvstallisiren
iliis \\ jissem* ;ils solches gewogen.

Durch besondere Versuche Uberzeugten wir uns davon
dass die Fallung: ties Lysins durch Phosphorwolframsaure auch
hei lickenwart von Monoamidosauren eine hinreichend voll-
>landijre ist. Das Verlahren zur -Bestimmung des Lysins ist
folgendes :

VL Das Filtrat von dem in Il erhaltenen Silhernieder-
schlag wird mit Schwefelsdure angesauert, durch Schwefel-
wasserstoff von geringen Mengen Silber befreit, filtrirf, der
das Schwefelsilber enfhaltende Niederschlag mehrfach aus-
gekochl und heiss ausgewaschen.

I" "inzeliien Fallen wurde in dieser Flissigkeit zunéchst
nmli eine Kjeldalil-Hestimimiug uusgefiihrt, um das vollige
Auswaschen der Niederschldge zu kimlriillireu. Wenn man
die llesiritate der ersten in IV ausgefiihrten und dieser Kje|-
dahi-lleslimmung vergleienl mil dem Slickstoiigehall der vom
Hafyl-Magnesia-Xiederschlag ahliltrirten Flissigkeit, so kann
man leslslelleii, oh in den beiden Silbersulfid und larymnsnlliil
enthtllenden Niederschlagen (IV und VIi stickstoffhaltige Sidi-
~stariz znric kgchlichcn ist.

In allen Fallen wurde die Flissigkeit aal' etwa 500 eem.
eilige(lai”|ili, mit Schwefelsaure versetzt, bis der Frocenlgehall

‘0 IjSO, helrng, mul mit I'hosphorwolframsitare ausgefallt.
)i<' lathing wurde als lieendet angesehen, wenn die vom
f’hos|ihorivolframsiiiireni<'derseldag abfltrirte. Flussigkeit nach
weiterem Zusatz von I‘hos|ihor\volframsanro noch lo Sekunden
... L i

Der Phosphorwolframsauremederschlag wurde mit
d(‘r Wasserstrahlpunipc ahfiltrirt, sodann vom Filter genommci
iImt 0" oiger Schwefelsdure angericbcn und sorgfaltig am
gow«ischon. Im filtrat, wurde eine Stickstoffbestimmung nac
Kjcldabl ausgefihrt, welche den grossten Theil des Stickstofl

! | | . [ . EET

I> A. Kosscl. lieber die Darstellung und don Nachweis des Lvsins
I>ic'se Zoitsolir. Md. XXVI. Seite AHU.



der Monoamidosauren anjribll) neben dein Stickstoff etwa
n""!" '<nJ«*kann(«i% durch die wvorhergehenden hallnngsnnllel
nidi! gelallter Stoffe.

DerPhosphorwolfram.smreniedersohlag wird sodann durch
Aetzliaryt zerlegt, das unl6sliche Baryumsalz abgosangl. mehr-
licli ausgekocht und mit hoissem W asser ausgewaschen. Das
mi* den Waschwassern vereinigte Kiltrat wird durch Kohlen-
saui'C vom Leberseluiss des Baryts befreit, bis fast zur Trockne
eingedamplt, mit Waisser aufgenommen,2) vom kohlensauren
I>ar\t ahliltrirt und nochmals eingedampft/ Der Ruckstand
wird .jetzt mit einer geringen Menge alkoholischer Pikrinsdure
unter Zusatz von Alkohol angefihrt. Zu der alkoholischen
Losung setzt man in kleinen Bortionen so lange alkoholische
Pikrinsdure hinzu, als noch die Entstehung eines weiteren
Niederschlages bemerkbar ist.  Kin | Uberschuss an Pikrinsaure
I' durchaus zu vermeiden, da <lur<di diesendas Lysinpikrat
wieder gelost wird. Das ausgesehiedene Bikrat wird mu h
mehrstindigem Stellen ahliltrirt und mit einer moglichst ge-
ringen Menge absoluten Alkohols ausgewaschen, die alkoholische
Mutterlauge wird furdie weitere Verarbeitung eingedampft.
Man l0st jetzt das Lysinpikrat in siedendem Woaisser, liltrirt
notltigenfalls heiss und dampft die Losung auf ein geringes
Volumen ein. Beim Erkalten scheidet sudi das Lysiii|dkraHn
nadellérmigen Krystallen aus, welche auf gewogenem Filter
gesammelt, mit wenig Alkohol gewaschen und gewogen werden.
Durch Eindampfen der Mutterlauge erhall man ftne weitere
Menge Lysinpikrat, die in gleicher W eise zur Wagung gebracht
wird.

Da Lawrows) festgestellt hat,dass 100 Theile Wasser
hei -1 _22- 0,01 g Lysinpikrat l6sen, so kann man aus dem

O Lin geringer Jheil der Monoamidosduren Ix lindct sich im 1‘hos-
priorwisi framsauren iederschlair.

2) b1 ~in”lnen Versuchen wurde an dieser Stelle eine Kjeldahl-

eingesclrallct. um das Vmhallniss d,s lvs.nsli.ksloljC z,

' (,n e kstotr der durch Phosphorwolfrainsaufo fallbaren Stolle M erfahren.
I Lawrow. Leber die Spaltungsprodukte desd|5|ons von |.euko-

<u,-n. Biese Zeitschrift, Itd. XXVIII. S. WK,
I1"|i|i(-Sc” ler > Zeitschrift f. phy.del. Chornic. XXXp [*>



Volumen dor Mutterlauge des Lysinpikrats eine Correction fir
die gefundene Lysinmenge herleiten, die aber sicher etwas zu
niedrige Zahlen ergeben wird. Zu besseren Resultaten gelangt
man in folgender Weise1:: Die eingedampfte alkoholische Mutter-
lauge des Lysinpikrats wird mit der wasserigen Mutterlauge
vereinigt, mit Schwefelsdure ungesduert, durch Aether von
Pikrinsdure befreit. Die &atherfreie Lo6sung wird sodann bei
einem Schwefelsduregehalt von 5°/0 von Neuem mit Phosphor-
wolframsaure ausgefallt. Das Filtrat des Phosphorwolframsaure-
niederschlages enthalt Monoamidosauren, die nach Entfernung
der IMiosphorwolframsaure auskrystallisiren: unter diesen ist
lyrosin durch Millon s Reagens nachweisbar. Der Phosphor-'
wol!ramsauroniedersohlag wird ebenso wie vorher zerlegt, das
darin enthaltene Lysin wie oben in Pikrat umgewandelt und
die durch \\ &gung ermittelte Menge zu dem vorher gefundenen
Pikrat hinzuaddirt. Aus dem Pikrat berechnet man das Lysin
nach der Inrinel C«HuN202, C6H2(NO02)aOH. Die gefundenen
Zahlen werden noch immer zu niedrige sein, da das phos-
phorvvollramsaure Lysin nicht ganz unléslich ist. Doch st
dieser Fehler nicht bedeutend, weil die Menge des Lysins in
allen Fallen eine erhebliche war und die Flissigkeitsmenge

0<K) ccm. betrug. Ebenso gross war die Menge des Wasch-
Wassers.

Spaltung mit Jodwasserstoffsaure.

Wie schon oben erwahnt, haben wir die Spaltung der
Eiweisskorper in einzelnen Fillen mit Jodwasserstoffsaure
ausgefuihrt, um festzustellen, ob die mit Schwefelsdure erzielten
Werthe der Hexonbasen die Maximalwerte sind. Diese Spaltung
ist analog der zuerst von Bopp2) angewendeten Spaltung durch
concentrirte Chlorwasserstoffsdure. Um eine kréaftige Reduction
zu erzielen, Hessen wir die Reaction bei Gegenwart von
phosphoriger Saure vor sich gehen. Dies Verfahren ist in
mancher liinsicht einfacher und bequemer als die Spaltung

** Dieses Verfahren kam bisher nur hei den Zersetzungsprodukten
des Histons zur Ausfiihrung.

- toebig s Annalen Rd. 69.



«Imoli  Schwefelsdure; es verlauft insofern anders, als die
Menjre des Ammoniakstiekstofls grosser ist, als bei der Spaltung
dutch Schwefelsaure. Ein weiterer Iivterseliled betraf das
Chlorid des unter diesen Verhéltnissen abgespaltenen Histidins,
welches sich als optisch inactiv erwies. Wir haben ubrigens
fliestt Methode nicht in grosserem Umfang angewandt'und
wollen uns deshalb eines abschliessenden Urteils Uber ihre
Verwendbarkeit enthalten.

Die Ausfuhrung ist folgende:

Hi g Jod werden mit U g amorphen Phosphor und
Nb ccm. Wasser angesetzt. Anfangs'gekihlt und spéter erhitzt,
hts die Flissigkeit farblos war. Der (berschissige Phosphor
wird sodann durch Glaswolle abliltrirt. In diese LOsung bringt
man etwa 00 g des Eiweisskorpers und erhitzt anfangs auf
Jlern Wasserbade, spéater 12 Stunden im Paraffinbade am
Uii kflusskiihler. Sodann wird die Flissigkeit auf ein Liter
aufgetiillt und wie oben nach Kjeldah! untersucht. Zur Ent-
Ici nung der Jodwasserstoffsaure, der phosphorigen und der Phos-
phorsdure dient Bleiacetat, zur Entfernung des uberschissigen
Hicis Schwefelwasserstoff. Auf das Auswaschen der Nieder-
h hlage wird wie oben die grosste Sorgfalt verwandt und im
filtiat durch eine Kjeldahl-Bestimmung die Menge des in
den Niederschlagen verbleibenden «Huminstickstoffs* festgestellt.

Bevor man Magnesia zur Entfernung dés Ammoniaks
hinzufligt, entfernt man die Essigsdure durch mehrmaliges
Eindampfen der Flissigkeit und Wiederaufnehmen mit »Wasser
vollstandig. Die weitere Verarbeitung der Flussigkeit ist der
(,h('n beschriebenen gleich, nur ist zu berlcksichtigen, dass

eine sehr geringe Menge .Jodwasserstoff der Fallung durch
Blei entgeht. Man erhélt also beim Zusatz des Silbersulfats

t men nicht bedeutenden jodhaltigen Niederschlag, den man
M‘l,on vor Ausfillung von Histidin und Argininsilber aus saurer

Eosung abfiltrirt.

H.  Untenuchuny einzelner Eiireimtoffc.

Die zur vollstandigen quantitativen Untersuchung auf
Hexonbasen verwendeten Eiweissstofle sind folgende:

12~



I. Protamingruppe.
1. Si

2. (Tupein.
Simili.
4. (Aeloplerin.
1

1. Iliston der Thymusdrise.
2. Histon aus den Tostikeln des Kabeljau.
H. (ihitoneasein.
-1 Giiitc*|ifibrin. 1
mVvMueedin. V
f>  (iliadin.
7. Zeili,
. J nvollsldndige (juanlitalive oder rein".qualitative" | nter-
siiehuiigen wurden am Leim, am Spongin, Llastin. Casein dor
Kuhmilcli. Lieridhiimin und Fibrinpeplon ausgofiihrt.

1. Salmin.

Wie A. lvossei friher naohgewiesen hat,r) entsteh! p(;]
der Spaltung des Salmins durch Schwefelsdaure keine andertl *
UeXonhase als Arginin. Neben dem Arginin ist ein slicksM-

armerer-liest vorhanden, der vermutlich eine Monamidoséure
enthdlt.  Ammoniak entsloht lad dieser Spaltung nicht, -i Hier-
nach ist die Hcstimmiing des bei dieser Spaltung entstehemtcn
Arginins sehr einfach auszufihren.

2.0 g lulltrockenes Salminsullat. welches nach dem friher
von A. Kosset angegebenen \rerfahreii3)4 dargestellt worden
Avar, wurden mit einer Mischung von 11> ccm. Wasser und
S (rin. Schwefelsaure 8 Stunden am Ruckflusskihler gekocht.
Die Analyse der Mischung ergab Folgendes:

<0 Sti(kstofi-oljatt tier gosammten Flussigkeit: O.0Hil g. Daraus
hererhnet O Menge des trockenen Salmins: 1.71- g.

L. Diese Zeitschrift. IM. XXVI. S. £KS,

r> Diese Zeilsehrifl. IM. XXV. S. [H|. '

!l Iticse Zeitschrift. IM. XXV, S. Pili.

4 Dieser Herechnung ist. die von A. Kos.se! aufgestellte Formel
des Salmins C,[H6INi:O: (diese Zeitschrift. 4M. XXV, S. 170) zu Grunde

geh*gl \voiden. Xach der 1 ormell-i.lljA0O., Mieseher-Schmiede I*ei -)
wirde sich ergehen Llil g Salmin.
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R» btickstoftgehalt der durch Silbersulfat und liaryt féallbaren
Bestandtheile. nach Zersetzung mit Schwefelwasserstoff im Filtrat vom
Schwefelsilber bestimmt is. oben, | ntersuchungsmethoden I11- V): 0,t78 ..
m; diesem Falle war die (iesainmtmenge des Stickstoffs .auf Arginin zu
beziehen, somit ergibt sich an Arginin: 1.055 g.

of Bestimmung der Versuchsfelder. Die Fntersuclmng der Flissig-
keit \or und nach Entstehung des ersten Barytniederschlages is. oben
| ntersuchungsmethoden 1) hat erwiesen, dass trotz der Auslaugung in
«lern Niederschlag 0,007 g Stickstoff zurtckgeblieben ist.

Ebenso ergibt, die Analyse der Flissigkeit nach Entfernung des
Silberbarytniederschlags, dass in diesem Niederschlag 0.000 g Stickstoff
zuruckgeblieben ist. Der Gesaimnlverlust betragt somit 0.019 g Stickstoff
Hier -.tu. des gesummten Stickstoffs. Dieser Verlust kann™ nicht auf

Argimn allein bezogen werden, betrillt vielmehr alle stickstoffhaltigen
Bestandtheile der Losung und ist. wie eine einfache Feberlegung zeigt,

so geling, dass er vernachlassigt werden kann.

Das Resultat der Argininbestimmung ist hiernach fol-
gendes:

1,71 g Salmin ergaben 1.015 <, «l i Arginin.
In 100 Thcilen Stickstoff, des Salmins sind 87,8 Theile iIn
cinri solchen I-'orm cnlliulten, dass sic bei der hydrolytischen
8lialliing als Arginin .................. Am einfachsten wiirden sich
die relativen Verhdltnisse der Zcrsctziiiigs|>mdiiktc gestalten,
wenn es moglich ware, eine der alteren Formeln des Salmins
mit St Inder On) Atomen Stickstoff, wie sie von Miescher
aulgeslellt worden sind, beiznbchallcn. Dann wiirde man zu
der Annahme gelangen, dass auf je 2 Molekile Arginin ein
Atom Stickstoff in anderweitiger lindnng vorhanden sei. Doch
ist diese Formel bisher nicht gentigend begrindet.

2., 111
r f)a* Ckipein ist dem Salmin ausserordentlich &hitlieh uik
A Kosseil) sprach in einer friheren Abhandlung die Anskh

Otts, dass beide identisch seien. Trotzdem wurden Salmin une
(:hll)ein von uns bezlglich der quantitativen Verhaltnisse ihrei

Spaltungsprodukte gesondert untersucht. Die friiheren Arbeiter
von A. Kessel-) haben gezeigt, dass bei der Spaltung M

11 Riese Zeitschrift. Bd. XXV, s! 178.
-) Diese Zeitschrift. Bd. XXVI. S. 590.



Hu[mins nur nine llexonbaso, ndmlich das Arginin. erscheint
und daneben Amidovaleriansdure. Ammoniak entsteht nicht.

Wir stellten drei Versuche an. von denen die beiden
ersten den Zweck hatten,- fcstzustellen, ob mit verschiedenen
' alhmgsmiltcin das gleiche Resultat erzielt «werde. wahrend
der dritte dazu diente, um festzustellcn. ob die Einwirkung
des Spaltungsmittels eine* genli<rende sei. oder ob bei langerer
hauer *ter KinWirkung eine grossere Ausbeute an Arginin
erzielt werde.

Im Versuch) wurde I’hosphorwollVVamsaurc. in Il Silber-
sitflial und Baryt . fur «lie Fallung des'Arginins benutzt |lei
«ler Fallung mit IMi«>sphorwolframséure ist zu beachten, «lass
die aus <.lup«‘in entstehende Ami«l«>valeriansdure in cimcenti ir-
t*r r Flissigkeit mit diesem Fallnngsmittel einen krystallisirt« n
Niederschlag gibt. Berilcksichtigt man diese Thatsache nicht,
so kann man sehr hohe Werthe fir den Stickstolfgehah dc>
| Mn »sphorwoli ramsaureniederschlages linden. A K osse! erhiel!
bei seinen ersten im ,labre 1806 publicirten 1y Versuchen 05.\
und d:t,6°,V <l*s gesanunten Stickstoffs im IMiosphorwolfram-
saureniederschlag, als die Fallung der Spaltungsprodukte von
ot\a t g | rolaminsulfat aus 0O ccm. Lésung gewonnen war. -

0 g lullhockcncs (llupcinsiilfat wurden mit 15 «cm.
m= .viger Schwefelsdure H Stunden am Riickflusskihler geko«dit,
auf 250 ccm. aufgefullt und der StickstolTgehalt der Ldsung
«lut«*h eine Kjel«lah 1-Restiminung ermittelt.

\ ersuch 1. .120 ccm. obiger LOsung, entsprechend
0,0M g Stickstoff und t,6t g Clupein (nach der Formel

| berechnet) wurden in einer 5ft ¢ Schwefelsiure
enthaltenden Lo6sung mit Fhosphorwolframséaure gefillt  Di«*
Stickstoffbestimmung des ausgewaschenen Niederschlages und
«les Filtrats ergab

Im Niederschlag: 0,4*256 g Stickstoff.

im 70 >

fi Diose Zeitschrift. Hd. XXII. S.
2] Stickstefibcsiimmung im Filtrat ohne Auswaschen des Nieih r*
SC 'S,

v Oiese Zeitschrift. Hd. XXV. S. U>S



\\ cnn man die Loslichkeit des phosphor\v()ilValisaiireil
Avginins, welche in diesem Falte nach mOulewitsch s He-
stimmnngenl) wenige Milligramme betragen kann, vernach-
hissigl, so ergibt sich, (lass von dem gesummten Stickstoff
d(ir Spaltungsprodukte 83,3°'% auf Arginin entfallen.

Versucli Il. In 12t) ccm. derselUm Losung wurde die
Schwefelsdure durch Raryl zum grossten Tfie.il entfernt. Die
| nter>uchung d(*s 1iltrais ergab, dassder Niederschlag tnit/.
sorgfaltigen Auswaschens 0,022 g Stickstoff (etwa T1'd des
Danzern zuriiekgehalten halte. Aus .der Flussigkeit wurde
sodann das Arginin mit Silbersulfat und Oaryt gefallt.

Im Niederschlag sind enthalten: 0,12So g Stickstntl,

Filtrat ) 0,0005

Somit entfallen von dem gesammten Stickstoff der
Spaltungsprodukte 82,0 \o auf Arginin.

100 -1 heile Glupein liefern demnach

nach Versuch-l 82,trt 0 Arginin,
Il 81,7« ,

Oie llhosphorwolffamsaurefallung ergibt also
unter diesen Versuchsbedingungeu das gleiche Re-
sultat wie die Silberfallung

Versuch Ill. > g lufttrockenes Clupcinsulfat wurden
.» Stunden mit 33ft/oiger Schwefelsdure am Rduekflusskihlgr
gekocht. Die Gesammtmenge des Stickstoffs in der Flussigkeit
betrug 1,0/1 ¢g. Hiernach sind .1,38 g (Klupeina'/.ebenso wie
oben berechnet) fir den Versuch verwendet worden.

Der Stiekstolfgehalt des Silberbarytmederschlages betrug
0,003 g, der des Filtrats 0,125. Somit entfallen von dem
gesammten Stickstoff der Spaltungsprodukte 84,3'Vo- auf Arginin.
loo Theile Clupein liefern demnach 82%$5 Tlieite Arginin.2)
t)ie Abweichung dieser Zahl von den Resultaten der Versuche |
und 11 fallt in das Rereich der Versuchsfehler. Fs ergibt
sich also, dass die Spaltung schon hei achtstindigem

O Diese Zeitschrift, Bd. XXVII. S. 103-1%.
2) Die Menge des im ersten Harytniederschlage verbliebenen Stick-
doffs betrug 0,027 g. d. h. etwa 2°, des Oesammtstickstofls



Ko<1lh*it mil «iger Schwefelsaure eine veilstanili«d
gewesen ist.

‘. Sturin.
lhis SImin wurde in der Iriiber beschriebenen Weis«* f
mis Snlht daigeslellt und durch Sstiindiges Kochen mit oigci

Schwefelsdure gespalten. Die Gesammtmenge des Stickstoffs
Im‘lrilg {»79 g entsprechend 47979 g Stmin.2j Davon yef-
blienen im Parylniederschlag 0.0919 g Stickstoff. entsprechend
1.0" n des gesummten Slickslolls.

Der durch Daryl mid Silbersulfat erhaltene Niederschlag
enthielt 1.ONo g X. d. i. 78,7° ¢ des gesummten Stickstoffe
.Davon waren im Uisfidinniedersohlag enthalten 0,10;f g X.

eillsprechend 0.9020 g Histidin.  Somit ' waren 11,8° , des

gesammlen Slickslolls in Form von [listidin vorhanden. Die
Menge des Histidins betrug 12,9° 0 des zersetzten Sturin.-,

lin Aigininuicderschlag waren vorhanden 0,879 g X enl-
sprcchcud 2.72 g Arginin.  Somit war 9:5.0%, des (iesamml-
slickslolls im Arginin enthalten. Die Menge des hei der
Spaltung gebildeten Arginins betrug 0s,2°.0 des zersetzten
Slurins.

Die polarimetrische rntersiieliling ergab. (>271 g Arginin.
d. i. 08,9" des gespaltenen Sturins. Im Filtrat vom Silber-
Imi \ I nie«lerscldag wurde das Lysin ohne vorhergehende
Phosphorwoirramsturetillung als Pikrat bestimmt. Die De-
slimmung ergab 0.9102 g Lysin, somit wiurden 100 Tl,eile
Sturin 12.9 !lheile Lysin liefern. Die gefundene Lysinmenge
ent>pi iclit o.l loh g Stickstoff, somit sind 8,f o des ganzen
Slickslolls in Form des Lysins vorhanden. In dem unbekannten
Pest befinden sich noch 0,1101 g Stickstoff, d. i. 8°;0 des
ganzen Stickstoffs. Die Verlheilung des Stickstoffs auf die
Spaltungsprodukte des Sturins war hiernach folgende:

;1 1hrsc /«lts,hilft. 1kl XXV. 8. 17:i
Has Sturm wurde narl, der Formel (Qnh”"Xj.O., welche der

genauest«* Ausdruck der Analysen ist (diese Zeitschrift Bd. XXV. S. 174,
berechnet.
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Tabelle 1.
Vertheilung des Stickstoffs unter den S|ialiimgs|voduk(en

des Sturins.

toflmenge I'rmentt* »_Ios
in g O»*sammtstick-
stolJs
(icsammlinengo . e
A. Basenstickstoff _ . . _ it o 4
[>flon ;t' im Histidin . , , ______ | 0.10.1 ’ 118
10 im Arginin-.........cccocueee.. ] 0871 01'5
¢ im Lwvsin.......... 0110 81
B. Stickstoff in unbekannter Form 0 — . 16H
Bavon ;\) im Barylnicdorscblag . . .. . 0.0B2 15
10 im Silberniederseldag tals Bei-
mengung zu den Basem . . . . 0.052 *__ vt.8
v i"1 Filtrat ties Lysinpikrats . . 0.110 "'®™ | 8.0

Die hei der Zersetzung des Slin iiis entstehenden Mengen
der llexonbasen ergehen sieh ans folgender Tabelle:

Tabelle II.

Bramrn ‘ Frorente

Zersetztes .Sturin . i.B7I) 100
Histidin . . . . . 0,002 12.0
Arginin - _ . _ . 2.72 58.2
Lvsin................... 0.001 12.0

Dividirt man die ermittelten (iewi’ellits'me’ngen der drei
llexonbasen durch ihre Molekulargewichte, so erhéalt man
folgende Zahlen: Histidin @ »,»: Lysin | <= . Arginin : 15,(i.
Hieraus ist zu sehliessen. dass die Hasen in dem Molekular-
verhaltniss | Mol. Histidin :1 Mol. Lysin: 1 Mol. Arginin‘ans
dem Slurin hervorgehen.

Die weiteren Schlussfolgerungen aus diesen Ergebnissen
mogen bis zur Vollendung weiterer im hiesigen Institut im
tiange befindlicher. Arbeit verschoben werden.

\ ergleichen wir diese Resultate mit den von A. Rosse!



nach den alteren tmvoHkomrhenen Methoden gefundenen Zahlen,! )
so ergibt sieh, dass der Argininstickstoff nur wenig von den
iVirbereh Ergebnissen ahweicht, dass jedoch der Histidin- und
d(>r Lysinsliokstott' jriher durehgeliends zu hoch gefunden
worden sind. Wir sehen davon ah, weitere Betrachtungen
Uber deti Stickstoff in unbekannter Form* anzustellen, cs
mige jedoch bemerkt werden, dass aus der Vertheilung dieses
Stickstotls in die beiden Niederschliige und in das Filtrat des
Lysinpikrats durchaus nicht der Schluss gezogen werden dart,
dass neben den llexonbasen mehrere Spaltungsprodukte aus
dem Sturin hervorgehen. Fs ist wohl moglich, dass die Zuriick-
haltung der an sieh geringen Mengen sticksiotihaltiger Substanz
in den Niederschldgen auf Schwierigkeiten des Auswaschens
berunt oder dass geringe* Mengen schwer luslieher, in den
Niederschlédgen lia(‘tender Produkte durch Nebenreaetionen ge-
bildet worden sind.

4. Gyelopterin. *

Has von Morkowin-) im hiesigen Institut aus den
Testikeln von Cyelopterus lumpus dargestellte Cyelopterin
hat/ ein ganz besonderes Interesse fir die Beurtheilung des
Verhéltnisses der Protamine zu den eomplexen Eiweissstotfen.
Wie Morkowin land, besitzt das Cyelopterin die charakteristi-
sehen Eigenschaften der Protamine, unterscheidet sich jedoch
von den dbrigen Protaminen dadurch, dass es die Millon‘sohe
Heaetion in ausgepragter Weise gibt. Die folgenden Unter-
suchungen erweisen, dass diejenige Gruppe, welche zu der
Millon sehen Heaetion Veranlassung gibt, beider Spaltung des
Cyelopterins als Tyrosin auftritt, dass hier also derselbe
aromatische Atomeomplex vorhanden ist, wie bei den Eiweiss-
korpern im engeren Sinne des Worts,

y  Die Darstellung des Cyclopterinsultais aus den mit Alkohol
und Aether erschopften reiten Testikeln des Seehasen d

U Hiese Zeitschrift, Bd. XXV, S. 18.r

2 Diese Zeitschrift, Bd. XXVIH, S m

) Fur diese Darstellung diente der Rest des von Morkowin
verarbeiteten Testikelpréaparates.
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wurde ebenso ausgefihrt, wie bei den Uubrigen Protaminen.
Von dem lufttrocknen Gyelopterinsulfat wurden 35 g mit einer
Mischung von 21 ccm. Wasser und 10%0 ccm. concentrirter
Schwefelsdure 12 Stunden gekocht.

Die Lo6sung enthielt 0,(>052 g Stickstoff, entsprechend
2,2 g Cyclopterin. Nach Fntfernung der Schwefelsdure mit
liaryt waren in der Lésung nur noch O,50A g N nachweisbar,
im Bantniederschlag somit <! d. i 0, U/o des gesammten
Stickstofls verblieben. Von dieser Flussigkeit wurde fur die
weitere Analyse soviel entnommen, wie 0,575 g N der ur-
springlichen Losung oder UW g des zersetzten Gyelopterins
entsprach. Diese. Flussigkeit wurde» auf 20 ccm. eingedampft
und blieb 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Fs schieden
sich wahrend dieser Zeit Krystallnadeln aus, deren Menge in
trockenen Zustande 0,1012 g betrug, welche dem Aussehen
nach Tyrosinnadeln glichen und die Millon sehe Beaefioo
gaben. Dieselben wurden nach nochmaligem 1Jmkrystallisiren
nach Kjeldahl analysirt. Fs sattigen 0,Jf7« g der Substanz
0,1 ccm. [ io N-S&ure.

(iefunden Heredmet fir Tvrosin.
N 7.0 S N

Auf die ganze Menge berechnet betrug. :das Tyrosin
0,18d6 g, also 8,3 °/o des zersetzten Gyelopterins*: 2,2“ + des
gesummten Stickstoffs waren im Tyrosin enthalten. Die vom
lyrosin abfiltrirte Flussigkeit wurde verdinnt und mit Silber-
sulfat und Baryt gefallt. Die Menge des im Silbérnie<lerschlag
enthaltenen Stickstoffs betrug (aufs Ganze berechnet) 0,1434 g.
Der Niederschlag, in oben beschriebener Weise auf Histidin
verarbeitet, zeigte sich frei von Histidin. Somitwar die
ganze Menge der im Silberniederschlag vorhandenen Substanz
aut Arginin zu beziehen. Das Gewicht des gesammten bei diesem
Versuch entstandenen Arginins betrug hiernach 0,1370 g oder
02,5 °/o des zersetzten Gyelopterins. Die polarimetrische Fotor-
Hithung ergab 0,1355 g Arginin oder 01,0°/o des Gyelopterins.
Nach ersterer Bestimmung waren 07,70/0 des gesammten
Stickstoffs in Form von Arginin vorhanden. Das Filtrat vom
Argininniederschlag erwies sich frei von Lvsin.



Die Yortheilung des Stickstoffs war hiernach folgende;

StickstoiTnvenjrt' Croccnte *lu>

in 2 CiOsgPOntwri«lstirk—
Oesaiuiiitmenge ., A . 0,055 — 100 ! -
Stickst«Ul «los Arginins . . - _._._. . . ; 0.444 — 07.7 —
> Tyrosins . . . . . --- - 0,014 2,2 —
Stickst«»fl iinltck gnntcr Form . . . . . . 0.198 'i—' m.i
lkivon im Harytni(;(k*is('lilag ...... — 0.001 _ 9.4
Im Filtrat ties; j_ymns —./ ., 0.1-57 — 27.7
-V

Die beim Cyclopterin erhaltenen Resultate sind in melir-
Uu \wi I{cziolning Inekenhaft. Die zu Gebote stehende Menge
« V Malerials war eine geringe und gestattete keine Wieder-
holung der Analyse. eine solche ware aber im Hinblick aut
die auffallende hohe Zahl .des iui Harytniederschlag Verbliebenen
Clickstoll's besonders wiinsehenswerth. Ferner sind auch die
Momentaranalysen noch nicht ausreichend, um aus dem Stick-
stollgchall der Flussigkeit die Menge des zur Zersetzung
I»cnutzten Cycl<iplerins mit Genauigkeil zu berechnen,

Diese Resultate sind trotzdem schon jetzt publicirt ‘worden,
weil die Reschalhing des Ausgangsmaterials von Zufalligkeiten
abhangt und weil sieh schon aus; diesen vorlaufigen Re-
>limmungon principiell wichtige Schlussfolgerungen ableiten.
Uiesry sind folgende: 1. das Mengenverhaltniss, in welchem
das Argiuin aus dem Cyclopterin hervorgeht, ist ein so hohes,
wie cs bisher nur bei Protaminen gefunden worden ist. Diese
| hatsache bestatigt die schon aus den Eigenschaften des
Cyelopterins gezogene Schlussfolgerung, dass das Cyclopterin
zu den Protaminen zu rechnen ist; 2. das Cyclopterin gehort
zu denjenigen Protaminen, welche nur Arginin, kein Histidin
und Lysin lielern. d. das Cyclopterin liefert bei der Spaltung
mehr als 8° ¢ Tvrosin.

a. lliston aus Kalbsthvmus.

Die Darstellung des fir diesen Versuch benutzten Histons
war folgende: das fein Zerhackte Thymusgewebe wurde mit
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Wilder bei gewoOhnlicher Temperatur ausgezogon mut das
wasserige hxtrnet mit .Salzsdure versetzt,; bis der Gehalt an
Salzsauie (>8 °/o betrug. Der Niederschlag wurde durch
Centrifugiren und Filtriren entfernt und das klare Filtrat mit
Ammoniak gelallt. Das ausgefallte Histon \Vurde mit ammoniak-
fialtigern Wasser ausgewaschen, in Alkohol gebracht und sodann
mit Alkohol, zuletzt mit Aether vollig oxtrahirt.

Zur Zersetzung wurden ca. 25 g der lufttrockenen Sib-
«danz benutzt, die mit 75 g concentrirter Schwefelsaure und
lott r \\'assei 12 Stunden atn Kiicklliisskiihler gekocht wurden.
Ks schied sicli dabei eine geringe Menge schwarz gefarbter
Substanz ab. Dieselbe wurde durch Glaswolle abtiltrift und
naeb Kjeldalil in ihr der Stickstoff bestimmt. Sie lieferte
an-iHg Stickstolf. Das Filtrat von der Ihmnnsubstanz enthielt
:1.d28 g Stickstoff. Demnach hatte das gosanmitezurZersetzung ge-
brachte Histon -{,828 -f 0,0*1 == g Stickstolf geliefert.

Die Zersetziingstlussigkeit wurde* durch Baryt vom grdssten
Tlieil der Schwefelsdaure befreit und der als Ammoniak ab-
gespaltene Stickstoff durch Destillation mit Magnesia bestimmt
Ks waren im Ganzen 0,251 g Stickstoff humistreibbaren
Ammoniak vorhanden.

Nach der Austreibung des Ammoniaks wurde die Magnesia
dureb Baryt, der Baryt wieder mit Schwefelsdure abgeschieden,
dif kliissigkeit auf (‘in bestimmtes Volumen gebracht und der
Heliall an Sliekstofl von Neuem bestimmt/ Ks zeigte sich,
aiiss sie jetzt nur noch 2,612 g Stickstoff besass. fe waren
:dso 0.168 g Stickstoff an Substanzen gebunden, die mit
den Baryt- und Magnesianiederschlagen tnitgefallenwaren und
aus denselben sich nicht nuswaschen Messen.

Die '°n Ammoniak etc. beireite Zersetzungsthis'sigkcit
wurde auf die Hexonbasen verarbeitet. Ks wurde Arginin und
Histidin durch Silbersulfat mal Baryt ausgefallt und ihre
Ircnnung. wie vorstehend angegeben ist,, vorgenommen.

Das gewonnene llistidindichlorjd zeigte lange /eit keine
Neigung zur Krystailisation, erstarrte aber schliesslich fast
plotziieli zu einer Krystallmasse, die in ihrem Aussehen merklich

Von ,,(‘'n Krystallisationen des gewoOhnlichen Histidindielilorids



nhwicfi. In del* erhaltenen Kristallisation wurde der Stickstoff
bestimmt und da ihre Menge nicht far mehrere Analysen
hinreichte, die gefundene Stickstoffzahl auf Histidin verrechnet.
Ks wurden: erhalten (MMio g N, die 0,222 g freiem Histidin
entsprechen wdrden.

Has gewonnene Arginin wurde in das neutrale Arginin-
uitiat iibergef'ihrt. Dasselbe krystallisirte bis auf den letzten
tropfen. Es unterschied sich in seinem Aussehen, in seiner
Loslichkeit etc. nicht von dein gewo6hnlichen Argininnitrat.
Das Argininnitrat wurde im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet. Es wurden 3,718 g neutrales Argininnitrat, ent-

sprechend 2,H3 g freiem Arginin, mit 0,846 g Stickstoff
erhalten. !

(las auskrystallisirte Argininnitrat war sofort analvsenrein.
Denn 0,265 g der im Vacuum getrockneten Masse lieferten
beider volumetrischen Stickstoffbestimmung hei 16° C. und
710 mm. Harometerstand 73,2 ccm. Stickstoff.

Far tyi,4N4Ot HXO, -f r* HaO .
Herechnet Gefunden
X -2s.» 1 X 1 - 28,54 <y«
Das Filtrat vom Arginin- und Histidinsilber wurde auf
Lysin verarbeitet. Es wurden erhalten 3,622 g Lysinpikrat,

entsprechend 1,41 g freiem Lysin mit 0,270 g Stickstoff.
Verth(dlUng des Stickstoffs unter den Spaltungs-
Produkten des Thymus histuns.

_ _ Croconte dos
Stickstoff in g (VesanirnistUk-

stoffs

Gcsammtmengo . - - - . . . --- . . 3361 100 _

A HasenstickstolT . . . . . . ____ 1427  — 4246 —
Pavon a» im Ammoniak . . - - - - - - 0,251 7,46
tu im Histidin ... . . __._.. — 0,060 = 1,70
«a im Arginin . . . __. . .. —  0,H«{ 25.17
d* im Lysin . . . - _ .. _. : 0,270 — 8,04

K) Stickstoff in nicht bestimmter Form  1.934 5754 —
Pavon a) unléslich abgeschieden . . , . — 0,033 L 0.98

hi in Haryt- und Magnesianieder-
Schlagen ... -... ... Vv —I 0468 — 139
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Die Mengenverhéltnisse der aus dein Thyinushiston her-
vorgehenden !lexonbasen ergeben sich, unter der Voraussetzung,
dass das Thynuishiston 18,35*« Stickstoff enthalt, aus fihrender
Tabelle:

i Gramm  Procenty»*

Zersetztes Thymushiston  jx::i2 100
Ammoniak - _ - - - . 0.aoi 1.00
Histidin..........cccccoeeenn. 0,222 1.21
Arginin . . . ... . . 203 li.ao
Lysin - - - - - - - - 1.41

d. lliston aus »lein Sperma des Kabeljau.

Bei iler Verarbeitung der reifen Testikeln von Oadus
Morrhua land sich statt »les Protamins' in erheblicher Menge
ein Eiweisskorper vor, welcher die charakteristischen Eigen-
schalten des Histons besass. In dieser Hinsicht weichen also
die reifen Spermatozoon des Dorsches voir denen der bisher
untersuchten Fische ab.

Aus einigen Angaben friherer Untersucher kann man
jedoch schliessen, dass das Vorkommen der Histone in den
Spermatozoon ein verbreitetes ist. Die altesten Angaben
Mieschorsl) Uber eine peptonartige Substanz von basischen
Eigenschaften in den reifen Testikeln des Karpfens und den
unreifen Hoden des Lachses sind allerdings so knapp, dass man
aus ihnen keinen Schluss auf die Natur dieses Korpers ziehen
kann: nachdem jedoch die Histone im Jahre 1884 von
A. Kessel*) als eine eigenartige Gruppe von Eiweisskdrpern
eharakterisirt worden war, erschienen mich von Mieschei
im Jahre 189b genauere Angaben3) Uber den histonartigen
Korper des unreifen Lachsspermas. Obwohl die Eigenschaften

11 Verhandlungen der naturforschendrn Gesellschaft in Basel Bd. VI,
S. las—20*. 1*74.

-) Diese Zeitschrift Bd. VIII. S. 511. N
3 Archiv f. experimentelle Pathologie u. Pharmakologie 1Ul. B7.



und der hohe Stickstofjgehalt mindestens aut eine nahe Ver-
wandtschaft mit den Histonen schliessen lassen, findet sich in
der Publication kein Hinweis auf die Aehnliehkeit mit diesen
Stoften, 1) hrsl Mathews2)*behauptete die Zugehorigkeit eines
juis den Spermatozoon von Arbaeia dargestellten Korpers zu
den Histonen und endlich fand Hang8) in den unreifen Sper-
matozoon der Makrele einen von ihm zur Histongruppe ge-
stellten Korper, don er Scombron nennt

Der von uns untersuchte Korper wurde in folgender
W eise aus den Spermatozoon dargestellt. Aus den Tostikeln
des Kabeljau wurden in der friher beschriebenen4) Weise die
Spermatozoon gewonnen und mit Alkohol und Aether extrahirt.

Hie so vorbereiteten getrockneten Massen wurden mit
verdlnnter Salzsdure (die im Liter 20 ccm. ooneentrirte Salz-
saure enthielt) gut durchgeschuttelt, filtrirl und diese Extraction
mehrfach wiederholt. Das Kiltrat wurde mit Kochsalz ver-
setzt, bis die Losung last gesattigt war, der entstandene Nieder-
schlag abliltrirl und liiit gesattigter Kochsalzlésung ausge-
waschen. Der Niederschlag wurde jetzt mit Wasser ange-
rieben. die Flissigkeit in Dialvsirsehlauehe gefillt und 21
Stunden gegen fliessendes Wasser dialvsirt. Hierbei ging das
durch Kochsalz geféllte Histon wieder in Losung. Aus der
liltrirten klaren L6sung wurde das Histon jetzt mit Ammoniak
ausgefalll. mit ammoniakhaltigem Wasser, sodann mit Alkohol
und zuletzt mil Aether gewaschen. Der so dargestellte Korper,
den wir als (iadushisfon bezeichnen wollen, zeigt«* die be-
kannten Hoaelionen der Histone: zwei nach Kjeldahl aus-
g<'fuhrte Stickstolfbestimmungeii ergaben einen Stickstofigehalt
von 1S.66 und «

Heber die Ausfihrung der Analvse sei Folgendes Dbc-

1» Anscheinend hat Miesc her in dem Verhalten zu Ouecksilber-
etilorid ein llin.derniss gesehen, den von ihm gewonnenen Korper mit
Histon zu identilieiren.

o*sp sC Id. Will. 8. m.
0h these Zfitschritt Hd. XXVII. S.

4) Diese Zeitschrift I)d. XXIL S. 178.



iiHikl. >) g dos -lufttrockenen (iadushislons wurden mit einer
Mischung von 187 g eoneentrirter Schwefelsdure und 278 vein.
Wasser 18 Stunden am lilekflusskthler gckochl. In diesem
Kall schied sieh ein Tlieill der ZcrscUungsprudiiktc in der
Weise ah, dass derselbe auf einem Killer gesammelt und aus-
gewaschen werden konnte. In diesem Niederschlag wurde die
Menge des Stickstoffs bestimmit. I

Das Histidin wurde als Dichlorid bei i0" im Vacuum
getrocknet. Kbenso wie beim Thymushiston entstanden auch
hi"l ~"cilel Uber die ldentitat iles I'niparats mit ilem Histidin,
da die Kryslalle in ihrem Aussei.......... in ihrer. Loslichkeit
von denen anderer Herkunft ahwicben. Wir sind mit der
weiteren | ntersuebung dieser Krage beschéftigt. )

Die Kestinunung des Arginins wurde in’' diesem Kalbs
nach drei verschiedenen Methoden nusgeliihrl . a) polarimetrisch,
h) durch Slickstoll hestinmung in derjenigen Massigkeit, wtdelai
nur Arginin enthielt, ¢) durch Wagung als Arginindinilrat. Die
mpolarimetrische lleslimmung gab hier - wie in den meisten
| allen ein niedrigeres Resultat, wahrend Wagung und
hjeldahl-llestimmung gut Uhereinstiuunten. Ks ist dies aus

folgender Zusammenstellung ersiehllieh. !

Arjrinifi in
Ar;riiiin I‘'r<ut‘njen
in o . ofes
llisions
Polarimetrisch  ........cccoeeiiiiinnnnn. 5 iH0 H.2H
iMirch Kjcldalil-llIfstimmun - 15. V2
Outrli wuLMin~ des Dmitrats . i:J;i

Die Kntersuehung des durch Hiosphorwolframsalire er-

zcuglcn Niederschlages ergab das heinerkenswerlhe Resultat
lass in diesem Kalle nur etwa die Halfte des darin enthaltenen’

I s ist lienieikenswerlb, dass l.awrnw hei d-r .............. .
ntecsn.-liiinjr des aus (liston dargcsiclitcn llislidinchinrids imuefalir-d
li "2 "Meerllie fand, wie A. Kussel fur das-Histidin ander, r llo.kur

“liz I'a"™" s gegcntlieiliacr ttemeiluingen: diese Zeilsihr lid WV
S. u<w,

Hop|M"Seyler s Zeit>chril't ! Clj.mie. XXXI.



Stickstoffs auf Lysin zu beziehen war. Der Stickstoffgehult
dieses Niederschlages betrag namlich 1,215 g, wéhrend daraus
nur 11,20 g Lysin mit 0.014 a Stickstofr enthalten war. Aus
der vom Lysin vollig befreiten Flussigkeit liess sich eine be-
trachtliche Menge stickstoffhaltiger organischer Substanz ge-
winnen, (fie durch Phosphorwolframsaure nicht hillbar, also
bei der vorhergehenden Hiosphorwolframsaureféallung nur
mitgerissen war. Die eingedampfte Flissigheit gab Millon's
I»eaction und lieferte eine erhebliche Menge von Krystallen.
welche den Knollen des Leucins und homologen Monoamido-
sanren glichen,

Die Veitheilung des Stickstoffs unter den Spaltungs-
produkten des Gadusinstons ist aus folgender Tabelle zu
ersehen.

Vertheilung des Stickstoffs unter den Spaltungsprodukten des
(iadushistons.

Prncontr »lt's

StirkstoH' in j: . (iesainmt.stiik-
stotts
(»»esammtm»,n<’»* - - - 7. Km 100
Ai Kason-Stickstoff. . _ _ _ _ _ o )5,022 42.0
Davon a im Ammoniak - -, . ; 0.2)50 5.5
b. im Histidin. . . . . . , Vv . Vv | 0.247 )5.:{
¢ im Arjrinin (Kjolduhl-Hestimmg.) 1.02(5 2(5.9
di im Lysin .o - o o - - - o f 0.(514 8,5
1! Stickstoff in nieilt bestimmter Form . 4.143 58,0
Davon a unloslicti abjicsHrieden - - - . 0,0(50 0.8
bi im ersten Haryt-Niederschlag . . - 0.189 2.(5
re im Magn<s*ia-l5aryt—Niederschlag 0.177 ! 2.4
d) un Silberniedersehlag (Beimeng- | N
urig der Basen) . . . . ;. . . i 0.497 *K»)
e> im I’hospliorwoltramsame- — : i
Niederschlag neben Lysin . . . , 0.(501 H.i
LI FLLiE o o o # 0 o o o o b2,719 38.H



Die Mengenverhéltnisse der ans dem Gadushiston her-
vorgehenden Hexonbasen ergeben sieh ans der folgenden Zu-
sammenstellung.

Oramm I'roivnte
/ersetztes Gadushiston . . . A8.02 | 100
Ammoniak'........cccccoeeeeeen e e 0280 i 071
Histidin........ccccoeveieiiee, 0,91 g.Hi
Aiginin tKjeldahl-Bestimmung) 508 I 1:v>2
PYSIiN. .ot i, H.20 i  8.HO

/. GlnleneaseiiK

Zu weiteren Versuchen dienten Kiweissstoffe. pflanzlichen
| tspi inijrs um! zwar das (iluleiieasein. (ilulenlibrin und Mncedin,
"(tlelie narli liittliansen s Vorschriftenl) ans Weizeninelil
dargestellt wurden und Zein ans Maismehl. Fur die Wahl
dieser Fiweissstolie war zundchstder Wunsch massgebend,
maoglichst verschiedenartige Typen von Kiweissstodeu.deu Unter-
suchungen zu unterwerfen, um l'eslzustellen. wie weit sieh die
Verschiedenheiten beziliglich des Vorkommens der llexmihasen
erstrecken. !

Das Glutencasein wurde zugleich benutzt; um den Kin-
(hiss der Spallnngsmefhode auf die Menge der liexonbasen
m onlersuchen. Zn diesem Zweck wurden von einem Pra-
|>aral des Glutencaseins drei Portionen von i[> 50 g ent-
nommen, Die erste Portion wurde durch 12stnndiges Kochen
mit .lodWasserstoff gespalten und nach dem oben S. 17H be-
schriebenen Verfahren weiter verarbeitet, die Spaltung der
zweiten Portion wurde durch stérkere, die der drillen durch
>eli\\ d&ehere Schwefelsaure ausgefiihrt.

A. Spaltmuf mit Jodirassersfaffsator.
Die Verfheilung des Stickstoffs der Spaltungsprodukte
ergiebt sich ans folgender Tabelle.

Uill liauscn, jgo Hiweisssk<>rik'r der Oetreidearten, Iliilsen-
flichte und Oelsainen. Bonn 1872.



) Prooente des
Stickstol! in g  Gesammtstiik-

1 >toll's
(iesammtmenge - - - 7.02:5 KM)
A Tijyscen-Stickstoff. . . . .« ¢ ¢ o >118
Davon iil int Ammoniak . . . ¢« « f e (| 1,155 19,1)
b> im Histidin . . . . . o e (Ui L 1.5
im Arginirr . . ., . e e (»070 | 8.9
dt im Lysin .. ) (U7:i 29
b ‘$tie 4ystoff in nicht bestimmter Form .  5.205 0S.
D;iv<>n in im Hiei-Niederschlag 0,752 9.9
le nach Entfernung. d<*s Hieis ab-
ges-lnederi (Tyrosin’ . CEECINE 0.U95 1.2
c i, im Magnesia-Haryt - Ni<'dersehlag (U770 2.2
dl H<*iim*ng«ng <ler Hasen im Silber-
Niederschlag . . . . (».22 .0
e) neben Eysin im I’hosphorwolfrain-
sdiin‘-Ni<*dersehlag . 0.272
li im Filtrat . . _ . _ © H.HK7 18,1

De W\lgenverliitltniSSe der SpaHungs »f0diikte sind loi-
gende;

[ RR
Gramm Procoiit
Zersetztes (il'iitencasein . , ~ 17,(»a 100
Atnnioniak . . ¢« e v v o 1.77 i n.8
tislidin. ™. "' 0 L. L 012 ! 09
Arginin _ _ _ - - - 2,10 15
l.ysin 7 \/;,-"-.."s \aVvtyv, 0.90 1.9

/>. Sjut/futrtf ties (elfitcHcasc'uf* mit starkerer Seinerfeisanre.

Ks wurden ca. .M g Intttioc-ktMitM* Substanz mit 102 ccm.
( nii outrirt<¢r Sriiwefelsaur<i und 82-i ccm. Wasser 12 Stunden
am Rickflussklbler gekocht Die Isélirung der Spaltungs-
produkte geschah nach vorstenend geschildertem Verfahren.
Die Vertheihing des Stickstoffs der Spaltungsprn
sich aus folgender Tabelle.
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Verkeilung «les Stickstoffs auf <i,- S,,;,11,,n«s,,,0.luklo
des (ilalcneasoiits
(Spaltung mit starkerer Sehwelelsaurei,

I’rncvnte
MUK=>lollm « des (|| samnit-
sliffc .stuff's
Gesamriitmenge - - - _ ’
loo
A. Basenstiekstoff. _ _ _ _ _
1 IHM» N7
Davon a> im AmmoniakK................ v
(MIDI 1t tu
b im Histidin.............
— 0.102 - T 1.28
/= Im Argin iMoo, .
— 0,««0 v, ST |
dl im Lysin - _ - - - - - _
4 0.2.1« | %) F
H. Stickstoff in niclit bestimmter
Form ...
- —_————— — «m,008 "C })‘;
Da\on a» im Baiytniederscldag
1.251 15.0 t
b) in den Magnesiabaryt-
nicderschlagen...............
— O,05H R 0,72
ei Beimengung der Hasen im
~Nilberniederscbiag - - - _
- 0.810 . 8.00

Wo Mengenverhdltnisse der Spaltungsprodukte ergeben
sich aus folgender Zusammenstellung. Das (iliiteneasein besass
L«»,20N.. Stickstoff (bei 120° bis zur (Jewiohlseonstanz ge-
trocknet). Es berechnet sich daraus:

Gramm | Procente

\

Zersetztes Glutencasein . 10,85 i 100
Ammoniak.............. Ul« 2 2«
Histidin....oeeeeen .. oo 0.877 0J«
ArginiN. . e 2,070 12
Lysin......cco.e. ... Co 1128 220

(1 Spaltung des Vlutencaseins mit schmichem- Srlwefetsiiure.

Es wurden ca. 50g lufttrockener Substanz mit 150 Gramm

coneentrirter Schwefelsaure und 800 g Wasser X Stunden am
Ruckflusskubier gekocht. Die folgende Tabelle zeigt die Ver-



theihmg «les -Stickstoffe aut' die versehiedeueu Spaltungsprb-

Vcrtheilung des Stickstoffs auf die Spaltungsprodukte
des (iluteneasoiiis

ISpaltung mit seii\vii<*hi‘rt‘c Scliwefelsaim

I’fo.;ilili*
Stirk« loll in i ili* (io-anmiC
Liirk™t
(iesammtriwugje . . . . 7,318 ‘1 — Um —
A: Hasenstirkstoff . . . 2,0171* — 27..V.»
havon a» im Ammoniak! « « . ' 0.1)87? - l:i.to
lo im Histidin . . ~ . « .« : : o.102:V - 2.0
n in* Arginin >> . . .. ' —* 0.0047 0.0
dl im Lysin . /gy. "« v — 0.17:1.9 2.30
A4. Slieksto t in nicht bestimmter
Form . ' . 5.3501 72.01 —
Davon im laryt- und Magnesia-
niedersrhlag c.i. — 1.088(1 - 11.78

Die MeiigeiiV(‘rlidllliisse der Spaltungsprodukte zeigt nach-
stehende Zusammenstellung:

Gramm I’ioeente

Zersetztes Glutineasein . 45,44 too

Ammoniak - - .. 1,130 2.04
Histidin . . . . . . . 0,7007 1.5(5
Argitrin . _ _ - - - __ 2.0(15 4.54
1.ysin * 0.0047 2.0

Auffallig ist, dass hei der Spaltung des Glutineaseins mit.
schwacherer Schwefelsaure und bei Kkirzerer Einwirkung der

I Um zu sehen. ob hei der Destillation des Ammoniaks andere
tliic litige Hasen mitgingen. wurde von einem Theil der Zersetzungs-
flussigkeit das nhergetriéhene Ammoniak als Ammoniumchlorid zur
Wagung gebracht, Gewiejitsanalytisch wurden 0.0832 g Stickstoff ss
13.3»" . des (iesammtstickstoffs als an Ammoniak gebunden nachgewiesen,



Saure molli- Ammoniak abgespalten wurde, wie* elure-b starkere
Sohw olebsiure*.  Addirt man jcdoe-h in beiden Fallen den
lluminsliekstofi und don Ammoniakstickstoti, so erhdlt man
soliV annahernd die gleiche Zahl, denn hei der Spaltung durch
schwéachere Schwefelsdure sind im luminstiokstotr 11,78%,
im  Ammoniakstickstoll | .*51p » also zusammen 28.18%* des
(losammistickstofls enthalten. llei der Spaltung mit starkerer
Schwefelsaure fanden wir in den Ihmiiiisubslanzcn Hi:NTV
im Ammoniak 11,19°«, also zusammen 27-.S50 i des (iesammt-
stickstolls vor. Ls liegt danach der (iedanke nahe; dass,
ahnlich wie in den Versuchen von | dranskv,l) ein Thcil des
hei der Spaltung gebildeten Ammoniaks unter der- Liowirkun»f
der stdrkeren Saure an die lluminsubstaozon getreten ist..

Glutenfibrin.

Fs wurden ca. 6u g lufttrockene Substanz mit 100 ¢
 oneentrirter Scliwelelsdure und BOO g Wasser 1! Stunden
am Kiuckfliisskihlor gekocht« | eher dit* erhaltenen Spaltungs-
produkte gehen die nachstehenden Tabellen Aufschluss, be-
zlglich des Lysins, das weder aus dem (ihitenlibfin noch den
ubrigen in Alkohol 16slichen pllanzliehen Kiwoisskorpern isolirt
werden konnte, ist noch zu bemerken, dass, als wir versuchten,
aus dein Filtrat von der Silherlalhmg durch Fhosphorwolfram-
siiure einen Niederschlag zu erzeugen, wir erst auf Zusatz
eines starkem Fehersehusses von lliosphe>r\v<ilfrainsaure einem
sulchen erhielten. Derselbe schied sieh jedoch nicht wie 'ge-
wohnlich kdrnig ab, sondern als schmierigem. stark gefarbter
Syrup, der auch nach langerem Stehen nicht lest wurde*. Hei
seiner Zersetzung vermoe-htem wir nur lamein One! Tyrosin,
aber kein Lysin zu gewinnen. Die* Ubrigen alkotadlosliehen
pllanzliehen Liwcisskdrper gabern nach der Lntfoimung des
Histidins und Arginins mit Phospheuvvolframsaiire Ni(*ele‘rse*hlage*,
elie sich dem eben geschilderten 'durchaus &hnlich verhielten.
Audi aus ihnen liess sich wohl Leucin und Tvreisin, aber kein
Lvsin isoliren.

b Diese Zeitschrift, Bel. XII, S. 12 u. f.



l)io MengonVerfniltuisse (loi* Spaltungsprodukte sind V>
gende; Das Ghitenlibrin enthielt bei 120° C. getrocknet 17,05°

Stickstoff. Danach berechnet sieh:
(»ramm | Procent«*
/ersetztes (Jutenfibnn 14.711 100
Ammoniak 1,70 a.sti
Histidin <u;si 1."KJ
Arjiilmn y . . . . . . . l. 3.04
ia S . «wr e ta iwn (o] I

Veitbeihmg des Sjickstoffs auf die Spaltungsprodukte
des Glutenfibrins.

. P’rot’oiito .
Stickstelf in 'l des (iesammt-
sti.kstolTs
Oesainmtmenge 4 > . . . » 7,032 ton
A. Basonst iekstotV . D, 2br>H3 20,90 —m
Davon ai im Ammoniak .. . 1.431 1X.7K
ro hl im Histidin . . * 0,1 K57 2.13
im Arginin _ _ . _ __ — .0,1383 4.74
« cli.im Lysin . . ; V4 . o o
H. Stickstoff in nicht hestinnnter :'.'/; """ |
Horm V- V-;:vi=: > ;.V 73.01
Dav<m in «len Baryt- und Majrnesia-
niederschlagen . 1)823 10.7S
Gliadin.

Von Gliadin wurden ca. 50 g lufttrockene Substanz mit
150g eoneentrirter Schwefelsdure und 300 g Wasser 14 Stunden
am Ruckflusskihler gekocht. Bezuglich der gewonnenen Zer-
setzungsprodukte siehe die Tabellen. Ny

Das zur Zersetzung gebrachte Gliadin enthielt bei 120° C.
getrocknet 17,25" o Stickstoff. Danach berechnen sich folgende
Mengenverhéltnisse fir die Zersetzungsprodukte des Gliadins:
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Gramm 'j I\VVoeenle

Zersetztes Gliadin . . . iHuo 100
Ammoniak................... 1781 ' 41
Histidin - - - - - e 1.z0
Arginin............... . i.iim / )
l-ysSiN.....ooii o N

o

\ oi tlicilung des Stickstoffs auf dip Hpaltnngsprddukto
dos Gliadins.

Stickstoll jne  yges (RCire
stirkstodl's
Gesammfmenge . ..., 7511 100
A. HasenstickstoH............... LtMHI 28 52
Davon a> im Ammoniak................ 1.4()7 ’ in i
b; im Histidin - . - .. __ — 0.1421 1,81»
C) im Arginin - . ... 0.H85 5, 12
di im Lysin - - - - - - - , 0 0
11, Stickstoff in nicht bestimmter
KOrin v, «.5240 73.48
Davon im liant- und Magnesia- O '
niedersehlag.........ccccooeeenn o — 0.880 11.78
Mucedin..

Ungefédhr 50 g der lufttrockenen Substanz wurden mit
100 g conientrirter Schwefelsdure und 300 g Wasser 14 Stunden
am Ruckflusskihler gekocht. Beziiglich der Vertheilung der

einzelnen Spaltungsprodukte siehe nachstehende Tabellen. Das
Mucedin enthielt bei 120° C. getrocknet 1(i,82°/0 N. Danach

berechnet sich:

Gramm 1 - Prorente

Zersetztes Mucedin . 44,18 100

Ammoniak................ 1 K(>8 49H
Histidin.......cccoceeee.. ... 0.188 0.4H
Arginin..........cccceeeee. 1.882 hia

kysin - - - - - _._ 0 0



Vertheilun«? des Stickstoffs auf die einzelnen
Spaltungsprodukte des Muccd ins.

, I’lroi-entr»
1 | H n >l
S e ) Stiv kstol! in |( ilroHs
|
Gesummtmenge , , Pae e 1R IOO.
A. Haseiistieksloll . ¢ 20515 217.:55 —
Nav<»n at im Ammoniak 1,0:.580 - 20.79
h) im Histidin . . .. . .| 0.061In Odin
¢) im Arjiinin . . .. . .. 0:111K 5.99
dtum [Asm . o 0 0
15. Slicksloli in nicht hestinmiter
l-orm « 0,5t/ 12« —
Davon ini Haryt- und Magnesia-
nlederSChtag Y T [ T T R B — 0'7))D*r> tu,»,
Zein.

Wahrend sich die iihrigett pflanzlichen Kiweisskirper unter
.. .lwendim«? reichlicher Mengen Alkohols in Form AVeisser,
staubfeiner Pulver gewinnen liessen, vermochten wir das /ein
schliesslich nur als hornartige Masse darzustellen, die sieh
nicht ganz von eingesehlossenem Alkohol befreien liess. Wir
benutzte» ed. \'1 g der Uber Schwefelsdaure getrockneten Sub-
stanz zur Zersetzung. Dieselben wurden mit 126 g coueentrirtcr
Schwefelsdaure und 2f>2 g Wasser wahrend H Stunden am
litickilusskiihlcr gekocht. Bezuglich der erhaltenen Spaltuugs-
produkte siehe die Tal»eilen

Gramm  Procente

Zersetztes Zeinl) . ;50.82 100
Ammoniak .. .. - 0,789 | 2505
Histidin . . . . . - . 0,250 0,81
Arginin . L o 0.5H2 1.82
Lysin . 0

t) Du» Hereehmuig wurde ausgefuhrt; indem nach Ri‘tthansen s
A»nahe flr Zein ein Gehalt von 15.58° )N angenommen wurde.



Vertlieil mi" des Stickstoffs auf die Spalt ungsproduklo

des Zein.
Sti» kstolt I'rocrnto <I<*s
. - (a'saninilstiek-
% in (iraiirm. stotls.
«M-sammImenge.........ccccoevveiieeiiie s e 4.K02 1 100
A. Kasen-Stickstoff ~o.stisl, Is.70
Havon ;n im Ammoniak . ... (Miln:
¢+ Im Histidin - - - - - - 0.04177 LH
cj im Arginin................ .- - 0.1 KOT aTt»
d) im Lysin i, D o
M. Stickstoff in nicht bestimmter Korin Sj.vio
Davon im Itaryl-Magnesia-Niederschlag 0.6tJSI 1181
Leim.

Fur die Fntersuchung wurde, feine kéufliche Gelatine
verwandt.

Her Nachweis des Histidins und Lysins wurden nur (juali-
l;itiv gefuhrt, er fiel flr beide Substanzen positiv aus, und
[.war erwies sieh die Monge des Histidins afs- sehr gering, die
des Lysins hingegen als recht betrachtlich.*» Ks wurden zwei
Versuche angestellt: im ersten Falle Wurde die Spaltung mit
Schwefelsdure, im zweiten mit Jodwasserstoff bewirkt.

A. Spaltung mit Srlurpfrisaure.

00 g lufftrockne Gelatine wurden mit einer Mischung von

on ccm. concentrirter Schwefelsaure und ICH) rem. Wasser
Stunden am Ruckflusskihler gekocht.

Die Restimmung des Arginins wurde nach Entfernung
ues Histidins mit Hulfe der Stickst«JfbOstiinmimg &usgeluhrt,
Ri(' polarimetrische Restimmung fiel bei diesem Versuch viel
/u niedrig aus.

B. SpaUumj mit Jodirasserstoff.

50 g lufttrockne Gelatine wurde mit 150 g .lodwasserstoff-
siure .. Stunden am Ruckflusskihler gekocht.

-> Die Menge des Lysins betrug in» .Versuch H etwa 5—O00 * des
ticcknen Leims.



Die Resultate proben sieh aus folgenderZusammenstelluug:

é Stirkstotiincngcn Pimente des

in (iraniin Gesammtstiekstoffs

Spaltung Spaltung Spaltung S paltun-;
mit mit mit mit

Schwefel- .todwasser- Sehwefet-  lotlwaxfi-
| saure Stoll saure s» hit
(irsammt-Stickstolf . . . . . 7.000 7.0/0 100 too
Ammoniak-StirkstolT . . . . 0.008 I 0,1918 1.1 2.7

Arg.nlln-St irkstofl- i K jc 1dalil-

Uoslimmungi VvV : . . . [/ 1,1011 1.01 i KM) 1. :i

Fir die Beftyrdinung der gefundenen Argininmenge aut
Prncente des unlersuehten Leims wurde der von Paal -ge-
fitTud<‘tu* Sti<c kstolTgcimlt des Leims: 18,12 zu Grunde gefegt;

Iltemach erhalt man hilgonde Talx'lie:

Gefundene
Gewiehtsmengen

Gewichts-! 'rocente

1 Spaltung \ Spaltung Spaltung Spaltung
mit mit mit mit
Schwefel- .lodwasser- Schwefel- ’ Jodw.asser-
nii saure stnll* saure l sloti’
Gespaltener Leint Q . . . . :18.7 mo?2 100 100
Ammoniak o019 ooy OH u.0
B
Arginin : '
ai polaiiimiriseli | U
lu Kjel(lah1l-Kestimmun9- '  3fil ur> 9,:i 8.1
Cl Wagung als Dinitta! . .+ ;U7

1" S

| v~ 1

lie jkdarimetrisehe Bestimmung stimmte in diesem Flle
genau mit der Kjel (lahl-Bestimmung und der Wagung als
Dinitrat Uberein.

Die .lodwasserstofispaltung hatte in diesem Falle weniger
Arginin geliefert als die Spaltung mit Schwefelsdure. Fs l&sst
sieh aus diesen Versuchen nicht ersehen, ob die erstere Uberhaupt
weniger tiefgreifend gewesen war oder oh sieh ein Theil des
Arginins diireh naehtragliehe Einwirkung wieder /ersetzt hatte

Hingegen war hier wie hei dem Versuch mit Gluten-
casein durch Jodwasserstoff mehr Ammoniak gebildet, wie
durch Schwefelsaure.
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Elaetin.

Qualitativ. wurden weiterhin die Spaltungspr<«dukt<* des
Klastins auf das Vorhandensein von Lysin untersucht, Fs war
die liage, ob sieh Lysin aus dem Hastin« bildet, besonders d«*s-
hall» von Interesse, weil seiner Zeit die'Frage, oh uberhaupt
ilcxonhasen aus dem Llastin gebildet werden, /ur Discussion
gekommen war.l) Ls «rolanj; uns damals, zunéchst das Arginin
nachzuweiseu. Aus den Filtraten vom Argininsilber stellten
uill dann spater nach dem Verfahren KosseFs das Lysin-
Iikiat dar. Diel Ausheut«; an demselben war eine gering«*.
lh« Analyse desselben lieferte fir Lysinpiknit gut [stimmen«le
Zahlen. 0,20.12 g Substanz gaben hei «ler Verbrennung 0.28j1 g
Kohlensdure und 0,080:1 g Wasser.

far CVY(HuN2(»./ C,U3N;O:.
ilercchfcl : «iMmuten :

0 = as.iol» < as.is ' i
H 5"y H w

Spongin.

Mehrfach gespalten haben wir sowohl mit Salzsaure
wie mit Schwefelsdure grossere Mengen sorgféltig gereinigtes
poiigin und da* Spaltuugspr«>«lukt«* aut die Vers<diicd«*n«r*n
llexonbasen iiulersuehl. In keinem Fall vermochten wir Hi-
didin zu isolirou. Allerdings liatten wir damals noch nicht «lié
im Vorstehenden milgetheilte Methode zur Trennung des
Histidins und Arginins ausgearheitet. und es ist moglich «he's
‘- spatm- vielleicht doch noch gelingt, liisiidin -unter- «len
Spaltungsprodukten <l*s Spongius nachzuweiseu. Stets reichlich.
- 'K hgiiltig oh wir mit Salzsdur«* oder ScLwuhdsdurt* «las
vp»ngin z«'rsetzt«'n. erhi«*lten wir Arginiu Und Lvsin  Arginin
" g L\sin ) -i g uni 100 g lutirockenes Spongin . Dass

das erhaltene Arginiuund Lysin th*s Spongins in unfits von
I'm Tiewhhnliclien Argimn und Lysin unterschied«*!!. h«*>tatigten
"iis di* Analyse und di<* polarimetrischen Lnt(*rsiichung«*n.

Fs gaben 0.0)0 g Argininnitrat Imm 0)" C und 7/oi nun.
hiiromei«*rstan«l [1.1> «<m. StiiksfotV.

[ Hiese* [e«ts< Lnl'i. IM. \\wv. > V)|



| Ul rvH14X40/ HXO;rf:U U,0.

Gerechnet : Gefunden :
N 4 2*.15" - w1 X.= K1
|)as Lysiu wirde als Lysjndichlorid zur Analyse gebracht.
Berechnet : Gefunden
_-—r— ' :52.11>°,0 Cl. 1

Die pohuimetrisohen Bestimmungen des Lysindiehlorids
and von Henderson ausgefihrt worden.L
| Bezliglich des (ilutaininsaure-Gelialtes siehe Nachtrag.:

Zusammenfassung der Ergebnisse und Schlussfolgerungen.
fi-S N

Die von uns (lundi Spaltung mit Schwefelsaure erhaltenen
Zahlen lassen sieh in der auf Seite 2<>7 befindlichen Tabelle
zusammenfassen.

Sonstige Bestimmungen des Arginins unter den Zer-
setziiugsprodukten der Eiweisskorper li('gen nur sehr wenige
vor. lledin.-i durch dessen rntersuchungen tberhaupt zuerst
gezeigt worden ist, dass das von E. Schulze und Steigeli
entdeckte Arginin aus dem Eiweiss hervorgeht, hat auch An-
gaben Uber die Mengenverhéltnisse gemacht, die jedoch von
ihm selbst als Minimalwerthe bezeichnet werden. Nach dein
Verfahren von Medin hat auch Schulze3) das Arginin aie
pllanzlicben Iviweisskorpern dargestellt und gefunden, dass die
Liweisssubstauz aus den Samen von Picea excelsa soviel
Arginin lieiert, dass 20, 7ihres StickstolTs in dieser torin
abgespalten Werden. [tH) Theile dieser Proteinsubstanz liefern
mehr als. 10 Theile Arginin. Ungefahr ebenso gross war die
Ausbeute aus einer Proteinsubstanz des Samens von Ahies
pectinata, Ktwa 13 des durch Phosphorwolframsaure féllbaren
Stickstoffs entfallen auf Arginin. Diese Ergebnisse; wiurden
den betreffenden pllanzlicben Eiweissstoffen in obiger Tabelle
einem Platz zwischen den Histonen und dem Leim anweiseu.

| Diese Zeitschrift. IM. XXIX. s. H20.
- Diese Zeitschrift. Ihl. XXI. S. 155.
3 Diuse Zeitschrift. Bd. XXIV. S. 270. Itd. XXV. S: MO.
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Wir kennen die Bindungsweise des Stickstoffs in den
Eiweisskirpern in folgender Weise eintheilen.

1. Die harnstotfbildende (iruppe ¢mit Diamidovaleriansaure
vereinigt im Arjrinin

I. Die (iruppe der Diamidostiuren (Diamidovaleriansaure

3. Die (iruppe der Monoamidosuuren <Leucin und Homo-
loge. Asparaginsaure und Homologe, Tyrosin, Bhenylamido-
propionsiiure, Amidothiomilehsdure und deren Disullid.l)

I. Die Ammoniak bildende (iruppe (noch unbekannt).

Hierzu kommt vielleicht noch die huminbildende Gruppe
als limite hinzu. Die Existenz der letzteren als stickstoff-

haltige Hruppe ist aber zweil'elluift, da es mdglich ist, dass
der Sliekslollgehalt der Huminsubstanzen nur auf einer Neben-
r<'action beruht.2)

Dass bei de»-Spaltung mit Sauren ein Tlieil der Diamido-
sanren mit der harnstolVhildenden (Iruppe vereinigt als Arginin
auftritt, ist eine Thatsaclag die vom Standpunkte obiger Ein-
theilung als eine nebensachliche erscheinen muss. Woirde die
Spaltung durch Alkali ausgeftihrt sein, so wirden beide (inippen
gesondert erscheinen.

Jede der vier (huppen muss iin Stoffwechsel der Orga-
nismen ihre besonden
Eiweb'skorper ;tn dies<
ein s*dir verschiedener
scliiedein’ physioligis« |
arten sehliessen mis?
aus imt es besonders ii
Kiwei:sskorper au der
oder aus unseru Enter
stotvV aus jedem der
blosse Spaltung hervoi

11 Tliest* Zeilsetuit't.
-i Nach IMransky
nic Itiiminsiit»tanzen iin Momente ihrer Entstehung Ammoniak aufnehmen.
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redlining sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, bei
deren Verwertlmng Uubrigens nicht (bersehen werden darl,
dass sie nur die Dbis jetzt thatsdehlieh gefundenen Mengen
Harnstoff und Diamidosaure-Stickstoff darstcllt. Ks ist die
Maglichkeit nicht auszusehliessen, dass diese Mengen in Wirk-
lichkeit etwas grdsser sind und dass bei Verfeinerung unserer
Methoden noch weitere harnstoffbildende Gruppen oderDiamido-
suuren aufgefunden werden. Speciell gilt dies bezuglich des
Histidins, dessen Constitution noch unbekannt, dessen Menge
aber auch bei den meisten EiweisskOrpern sehr gering ist.
Ferner wird man mit dem Vorkommen der von Drechsel beim
Casein aufgefundenen Diamidoessigsaure zu rechnen haben.

HIU g

der betretenden  Urocenle des (Jesamnrtstrikstoos
h.iwei*ssubstanz

liefern

an Harnstoff . in der .
in der
(lurch Spaltung ) Diamidosaure-
o llarrjstoflgruppe «ruppe.
Salmiin.....ce,

almin M 150 150
ol M

upet 28.4 HK 11.8
Oycl(»pterin......... 215 55.8 55.8
Glutin ..

20,1 21.7 (50.1)
Histon (Thymus) - - - - 50 : i 50.5
Histon (Kaheljau-Tcstikeb
¢ ] 5.5 15.5 22,0
................................................ 52 85 NiCIit bestimmt
(ilutencasein - - - - - _ 15 w 0.0
Olutcnlibrin..........iiiie, 1.0
. 2.0 20
Mumlin ...,

o 11 v 50 5.0
hliaitin., . . ... 1.0 o5 - o5
ZeiNueceeeeenn, - - - -

0.0 1.0 o 1.0

Die vorliegende Tabelle zeigt, dass der Organismus ver-
schiedenartige chemische Leistungen zu vollziehen hat, wenn
er aus den gleichen Mengen Stickstoff des einen oder des
aderen Eiweisskorpers Harnstoff bildet. Im Histon ist bereits
> 1 10{ des Stickstoffs in solcher Form vorhanden, dass
derselbe durch blosse Hydration in Harnstoff Ubergeht, im
~ein oder in gewissen Eiweissstoffen des Weizenklebers muss
fa>( die ganze Menge des Harnstoffs aus Monodmidosauren

U..pl,c-ScyJer s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXI. U



und aus der uns noch unbekannten ammoniakhildenden Gruppe
bereitet werden.

Durch' unsere: Analysen wird die von A. Kossel aus-
gesprochene Aulfassung der Protamine als der einfachsten
Eiweisskorper Dbestatigt. Besonders werthvoll ist in dieser
Hinsicht die Aullindung eines tyrosinbildenden Protamins, des
Hydopterins, welches seine Verwandtschaft mit den Eiweiss-
korpern durch zwei charakteristische Heactionen: die Biuret-
reaction und die Millon‘sehe Reaction auch &usserlich verréth.
Das Cyclopterin zeigt also einerseits seine nahen Beziehungen
zum Eiweiss sehr deutlich, kann aber andererseits nicht von
den Protaminen getrennt werden. Ein durchgreifender quali-
tativer Pnterschied zwischen Protaminen und complexen Eiweiss-
stolTen in Bezug auf die (amstitution ergibt sich aus den bis-
herigen Beobachtungen nicht, da die ammoniakbildende Gruppe
und der Hcbwecfelgchalt, die den Protaminen fehlen, bei ge-
wissen Eiweissstollen ebenfalls auf ein Minimum herabsinken.

V. ZI .

Die Histoire sind von den wbrigen Eiweissstoffen im
Wesentlichen durch zwei Eigenschaften ausgezeichnet, die sich
offenbar gegenseitig bedingen, ndmlich durch ihren hohen
Gehalt an Hexonbasen und durch die basische Eigenschaft
des ganzen Molekils. Letztere steht wiederum in engem
Zusammenhang mit der Fallbarkeit durch Ammoniak, welche
von A. Kossel bei der Aufstellung dieser Eiweissgruppe als
charakteristisches Merkmal angefihrt worden ist.l) Die basischen
Eigenschaften bewirken auch, dass die Histone mit gewissen
oiweisslillendon Sauren auch dann Verbindungen eingehen,

wenn eine Base zugegen ist.
Die Erklarung dieser zuerst von A. Kossel?) fur basische

li Diese Zeitschrift, Bd. YIU. S. 511.

2i Diese Zeitschrift. Bd. XXV. S. 108, vgl. auch Mathews. Diese
Zeitschrift. IM. 28. S. |02: spater hat Bang diese ileactionen bei den
Historien noch einmal hervorgehoben (diese Zeitschrift. Bd. XXVII, S. 40Hi.



Kiweisskilrper angegebenen Reaction ist eine sehr naheliegend.-,
lim Kiweisskirper wird im Stande sein, sieh mit Ferroeyun-
kalitun in neutraler Losung umzusetzen, wenn er hinreichende
basische Kigonselialten besitzt, um das Kalium ans der Ver-
bindung mit Kerrocyanwasserstotlsiiure zundchst theilweise
zu \erdrangen. Stehen dem Kiweisskir|/>er nicht i'enligende
basische Eigenschaften zur Verflgung, so wird die Umsetzung
nur dann stattlinden, wenn eine andere Saure, etwa Essigsaure"
zugegen isl, <lic sieh an «ler Bindung des Kaliums betheiligt
oder die — wie Cohnheim und Krieger neuerdings hervor-
gehoben haben!) — das Kiweiss nach Art einer Pseudohase
" Sinne von Hantzseh umwandelt. Da die Protamine und
llistom- ausgepragt basische Kigensehaflen besitzen, so wird
hiernach verstandlich, dass diese Stolle in neutraler und sogar
in schwach alkalischer Ldsung durch phpsphorwolframsautes,
wollramsaures, pikrinsaures, ehromsaures, lerroeyanwassersjofp-
saures Alkali gefallt werden, wahrend diese Fallung hei den nicht
basisc hen Kiweisskdrpern nur hei (legenwart freier Sdure einlrilt.

Der hohe Behalt der Histone an basischen Spaltungs-
produkten tritt auch heim Vergleich mit anderen als den oben
erwahnten Kiweisskorpern hervor. Die folgende Tahelle gibt
die'Resultate einer Anzahl Analysen wieder, die in folgemler
Weise gemacht waren. Nachdem die Kiweisskorper "durch
Spaltung mit Schwefelsdure oder Salzsdure zerlegt waren,
wurde in6thigenlalls nach Kntfernung des grossten Tlicils der
Salzsaure durch Eindampfen u. s. w.) das Ammoniak — wie
oben angegeben — vertrieben und zugleich <pmntitaliv he-
slimmt.  Hierauf wurde durch Baryt und Silhersullal ein
Niederschlag erzeugt, welcher das Arginin und Histidin ent-
halten musste. Der Stickstollgehalt dieses Niederschlages
kann zwar nicht direkt als Ausdruck fir die Menge der beiden

genannten Hexonbasen betrachtet werden, denn die oben an-
gefuihiten labeilen (S. 185—197(ergeben, dass stets noch eine
gewisse Menge anderer stickstoffhaltiger Substanz, mit gefallt
wird, jedoch ist es zuléssig, diese Zahlen einer vergleichenden

Zeitschrift flr Biologie. IM. io. N\ F Bel. 22. S. 95.



Betrachtung zn Grunde zu legen, und dann ergibt sieh dasselbe
-Resultat, welches schon aus der Tabelle S. 207 hervorgeht: die
Masse der basischen Produkte ist in den Historien; eine grossere als

in den Ubrigen bisher Untersuchten coinplexen hiweisskorpern.

I'rorente «h:s C.esamnitstickstoffs

Spaltmnrs-
Stickstoff .
) Stickstoff dos verfahron
Silhrr- . '
. . Ammoniaks |
1 nicihrschlags
vt !
.k
liision ¢ « 'o;: 0 o 0 _ _ _ no.7—>v> i—70 ~ Versucht, z Th.

Schwefelsaure
z. Th. Salzsaure

Fibrinpepton . . . 20 10 Salzsaure

72 Stunden
Kieralhumin . , > ° IK.7 11 : Salzsaure
(lasein ;U.G. y tu Schwefelsaure
(lasein . . , , +« . - - Vi KU 12.U Salzsaure
Parahiston i) . . . Loondir- Nicht bestimmt

!

Kiu autlallendes Krgebniss unserer Untersuchungen ist
das Kehlen des Lysins unter den Spaltungsprodukten der
alkoholloslidien  Kiweisskorper des Weizenmehls und des
Maismehls. Hier treffen wir also wiederum auf eine eigen-
artige, schart umschriebene Gruppe von Kiweisssubstanzen,
die wahrscheinlieh in grosserer Verbreitung im Pflanzenreich
auftreten. Neben den lysinfreien Kiweissstoflen findet sich im
Weizenmehl ein lysinhaltiger, das Glutencasein. Biese Ver-
suche bestatigen die friiheren Angaben von Kitt hausen?) Uber
die Zusammensetzung des Weizenklebers. Freilich ergibt sich aus
unseren Kntersuohungen mit Sicherheit nur das Vorhandensein
von zwei verschiedenen Kiweissarten. Bie Billerenzen in der
Zusammensetzung der alkohollGslichen  Kiweisskorper sind
wenigstens nur sehr geringe. Die Arbeiten von Murishim.a,3|

Il Nmcli einem Versuch dos Herrn A. Asculi. Hiernach gehort
das htrahislon tUcroft-s (diese Zeitschrift. Ul XXYIIl. S. 1><V nicht
zur llistongruppe. o

2| Hitttiausen. I. r. und .Imirn. f {tract, (“hernie \2\ 60. 171.

Monshima, Archiv |. erperim, lithologie und Pharmakologie
nd. i1, s. 20l



welcher die Kintheilung der Weizenkleberprotejustofle nach
Ritthausen verwart' und zu dem Ergebnis*—kain, dass im
Weizenmehl nur ein Kiweissstoff. das; < Artolin-, enthalten sei.
beruhen also aut einem Irrthum. Die Auffindung der lysin-
ireien Eiweisskorper erdllhet neue Fragen auf dein Gebiete
der Erndhrungslehre. Man wird die Rolle dieser Kiweissstofl'e
im Stotlweehsel untersuchen miussen," um festzustellen, ob die
beiden verschiedenartigen Bestandtheile unseres Brotes die
gleiche oder verschiedene Bedeutung fur Ansatz und Einsatz
besitzen.

V1.

Auf die Grinde, welche uns veranlassen, die Protamine
als die einfachsten Eiweisskorper zu betrachten, haben wir
schon mehrfach hingewiesen. Diese Auffassung bringt' es mit
-ich. dass wir die in den Protaminen vorhandene Atom-
verkettung auch zur Grundlage unserer Anschauungen .uber
die Constitution des Eiweissmoleklls machen. Was wir von
dieser Atomverkettung kennen, ist die Vereinigung der harn-
"toflbildenden Gruppe mit der Dianudovaleriansidure im Ai'ginin
utnl diese (inippe mit > Kolilenstoflatoinen ist bisher bei keinem
Eiweisskorpcr vermisst worden, wo sie au(gesucht worden ist.

Neben dem Arginin findet man andere basische Stoffe,
da* zwar sehr hadufig, doch nicht 1 «»notant auftreten. wie Histidin
und Lysin. Ferner bemerken wir schon bei den Protaminen,
dass ein kleiner Theil des Stickstoffs in Form von Monoamido-
sauren Amidovaleriansaure. Tyrosin) gebunden ist. tiehen
wir zu den complexen EiweisskOrpern Uber, so sehen wir.
wie dieser Monamidosdureantheil mehr und. mehr wachst.
Ferner tritt liier noch die ammoniakbildende und dmschwefel-
ludtige Gruppe hinzu und alle diese verschiedenartigen Gruppen
fugen >ich an den basischen Antheil wie an einen Kern an |

Eine weitere Complication wird dadurch geschaffen, dass
mehrere derartig aufgebaute Atomgruppen sich mehr oder

Il Dl0se Betrachtungsweise wirde an Fruchtbarkeit auch dann
nu>ht V(‘rlu>rt'n- vvrnn es gelingen sollte. Korper otweissahnhchon Cha-
rakters olim* Argininkern oder lhauudogruppe aufzutindeti
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weniger (est mit einander zu grésseren Complexen vereinigen.
Die Spallung der Eiweisskorper in mehrere nebeneinander
entstehende peptonartige (Komplexe ist kaum anders zu er-
klaren. als durch die Auffassung des Eiweissmolekils als
Zusammenlagerung einer gewissen Anzahl von Gruppen, die
alle nach einem dhnlichen Typus gebaut sind. Dass sich
solche Zusammenlagerungen auch ausserhalb des Korpers
leicht vollziehen, ist durch verschiedene Beobachtungen bei
einfachen’und complexen Eiweissgruppen sicher gestellt. Wir
verweisen auf die Anlagerung der Protaminel) und Histone-)
an Eiweiss, auf die Vereinigung von Propeptonen mit (ilobu-
liuen,"% von Eibrinogeu mit (hui Eiweissstoffen des Blutserums.!

“Nachtrag.;

Bildung der Glutaminsdure aus Spongin.

-In etnein Fall verarbeit(>ten wir das mit concentrirter
Salzsaure zersetzte Spongin so, dass wir die llexonbasen mit
Pliosphorwolframsaun* ausféllten, das Filtrat mit Baryt von
tberschissiger Phosphorwolframséaure befreiten und allen Barvt
genau durch Schwefelsaure entfernten. Aus der restirenden
Zcrseizungsllissigkeit schieden wir darauf nach dem Verfahren
von lilasiwetz und Habermann5 diedTlutaminsdure in Form
ihrer salzsauren Verbindung ab. Wir erhielten aus ca. 100 g
lufttrockenen Spongins anndhernd 15 g anatysenreine salzsaure
Glutaminsgure.

Es gaben 0,2507 g Substanz 0,1932 g AgCI.
Fur C5tl,,NO4 + HCI.

Berechnet: Gefunden:

Gl — -3« Cl [tM. W *

f> Kussel. Deutsche inediciniseshe Wochenschrift. 18t»l, S. 117.
2» Mattie ws. Diese Zeitschrift. Bd. XXIIIl. S. 10*2.
Bang. Diese Zeitschrift. Bd. XXVII, S. IUH.
ih Kutscher. Diese Zeitschrift, Bd. XXIII, S. !la.
4) Hammarsten, Diese Zeitschrift, Bd XXII. S. -WH,
*) Lielog's Annalen. Bd. Dit.



