Ueber die Verwendung der Phosphorwolframsaure bei
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In letzter Zeit ist mehrfach ein Verfahren angewandt
woidtn, weleiies I»ezweckt, die («esnmintmenge desjenigen
Nickstofls zu ermitteln. «ler bei «<* Hiweissspaltung im barchen
Antlicil der Zersetzimgsprodukte enthalten ist. Nach dem Vor-

"0l K. Schulze bat besonders Hausmann! eine Reihe
von  Bestimmmuren aiisgefulirt. um den Stickstoff der durch
BliMsphorwoltramséiiiv fallbaren Zerselzungsprudukte versehie-
-ienei* Eiweissklrper fostzustellen. Dieser Stickstoff wird von
liansmann auf den basischen Antheildes Molekils bezogen
1111 als Diaminostickstotf dem Amnioniakstiekstoti uml dem
Mouoaniinostiekstoff der durch Bhos.phorwolframsdmc na ht
hillbaren Stolle gegenlibergestellt.

Da die sehr handliche Methode Hausmann s eine schnelle
vorlaufige Orientirung Uber den auf die Summe der Hexon-
basen entfallenden Stickstoff in den zur rntersuehung ver-
wandten Biweisskorpern gestattet hatte, habe ich eine Nach-
prifung der Methode unternommen.

Diese Nachuntersuchung war um so nothwendiger, als
die Zahlenangaben Hausmann s*) sehr wesentlich von élteren,
lurch Fr. Mduller und Seemann5 publicirten. von Kossel
and mir ausgefiihrten Bestimmungen, die sieh mit der Ver-
keilung (h's Stiekstotls im Fiweiss beschaftigten. abwiehen.
hh gebe in nachstehender labelle diese Bestimmungen wieder
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und flge ihnen zum Vergleich die entsprechenden Haus-
mann's an.
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Casein Merck 11.71 70.1)8 lol.Oi; Versuch von Hausmann.
t'risein ; 2:1.0 o7 Versuch Von Kossei und
Kutscher.
Kr\ stallisirtes 21.:t:i (»7,80  D7.(j(» Versuch von Hausniann.
Kieralltmuin
I".ierallniuiin 27.0 =><u | Das benutzte lGeralbumin
war von mir sorgfaltig
gereinigt und frei von
ke L Olobulin undOvomucoid.
T Vim o Versuch von Rosse! und

R T Kutsch er.

Wocitcr stelle ich die Zahlen, die von Wetze! fir den
Amidstickstolf und Diaminoslickstolf des Heim angesehen
werden, denjenigen gegentber, die von Hausmann an dem
gleichen Material erhalten wurden.

Amidstickstoff: I)iaminostic kstoff:
Analyse id heim L7(» 18.80
22,

Auch diese beiden Analysen zeigen sehr starke Dinerenzen,
die von Wetzel bereits richtig erklart sind, indem derselbe
die 1 nznlanglichkeit der Phosphorwolframfallung hervorhebt.

Heim Hegiun meiner Arbeit fiel mir nun auf, dass die
Angaben Ilausinarin s in einigen wichtigen Punkten nicht
eingehend genug sind, um eine genaue Wiederholung zu er-
moglichen. So gibt Hausmann nicht an, wie weit er die
durch Destillation mit Magnesia vom Ammoniak befreite Zer-
setzuiigstlussigkoit concentritte, ehe er sie mit Phosphorwolf
ramsiiure féllte. Das Experiment, welches das Fehlen diesel

11 Analyse 1 ist von WetZol in dieser Zeitschrift. Kd. XXIX. S 4il
verdffentlicht. '

- Analyse 2 stammt von Hausmann.



Angabe eiklart, lulirl llausmann in seiner zweiten Arbeit
uber die Vertheiluug des Stickstoffs im Kiweissmplekil an.l)
Ich gebe dasselbe mit den Worten des Verfassers wieder:
'Id* ,m,)e weiter, um midi zu unterrichten, ob die quantitative
Ausfiillung der Diaminosauren mit Phosphorwolframsiuro aus
der durch Destillation mil Magnesia vom Aminostiokstoii befreiten
salzsauren Zerkoclumgsflissigkeit von der Concentration der
letzteren beeinflusst wurde, Parallelversuche der'Art angestellt,
dit’s ich die Ausfullung 1. aus sehr concentrirter: 2. ans der
aul das doppelte Volumen verdinnten Losung vernahm, leb
habe dabei einen Linfluss der verschiedenen Concen-
tration nicht beobachtet.»-!

Dieses Kesultat ist sehr {berraschend und stellt im
Widerspruch mit den sorgféltigen Untersuchungen von Culc-
witscli,3 nach denen dem [imsj»phorwblframsauren Arginin
eine gewisse Loslichkeit zukommt. Wie sehr diese Loslicb-
keit in Betracht. zir ziehen ist. ergibt sich aus folgendem
| »eispiel.

kK'li will annehmen, mar» halte 0,0 <« Zein, .las sehr arm
an Arginin ist, zersetzt, das Ammoniak ausgelrieben, die
salzsame Zersetziingslliissigkeit auf I(Hi rem., eingeengt und
mit Phosphorwolframsaure gelallt. Ks wirden dann gemass
den Angaben von GulewitseM) 0,(hi7 g Arginin in Usnng
hleihen. Wirde man dagegen die Zersetzinigsllissigkeil aid

-<i»eem. eingeengt und dann gefallt Indien, so wirden o,0Hg
Arginin nicht zur Fallung kommen d. li. man wirde, da’ 1.0 g

Zem nur 0,0182 g Arginin liefert, den kleinsten Theil des
wirklich vorhandenen Arginins bestimmen. Wdurde mau die
Zersetzungsflissigkeit noch- um weitere lon eeni. verdinnen,
so wirde man Uberhaupt kein Arginin mehr Killen und sieli
der Tauschung hingeben, einen argininfreien Kiweisskirper in
Hénden zu haben.

Lin weiterer Umstand, der die quantitativen Bestim-
mungen nach Hausmann beeinflussen muss, und den Il aus-
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maim gar nicht in Hetraeht zieht, ist das WVerhalten der
Diaminosiiiurn und dertibrigen Zersctzimgspr« alukte gegentiber
der IMiosphorwolframséiire. Ich muss daher an) dieses etwas
halier eingolmn.  Arbeitet man mit reinen Diamin«iséiiron,
so macht ihn» Ausfillung durch [‘llosph«irvvollranisétire keine
esonderliche. Schwierigkeit, da man das Ende der Fallung ziem-
Ih li srharl eintreten sieht, doch ist ein wesentlicher Feber-
schuss des Falhmgsmittcls zu vermeiden, da in demselben
die Imiosj»hoi \v«dtramverbindungim der Diaminosauren leicht
loslien sind, Schwieriger gestalten sieh die Verhéaltnisse, wenn
mail «lie Diaminostiuren ans concentrirlen Zersetzungsflissig-
keit«*n d«*r  Fiweissk«>rper ; durch  IMi»isphorwnlframsaure ab-
« h«‘iclen will.  Hier tritt in «lei* durch Salzsdure oder Schwefel-
saure ungesauerten Flussigkeit auf Zugabe von Fhosphor-
wollramsadure zunéchst sofort ein reichlicher, amorpher, kérniger
Ni<'«|orsrhlag auf. Nach «duiger Zeit aber «*rscheint der Nieder-
schlag nielil mehr momentan, sondern erst nach einigen
Secundcn. D«*r Zeitraum. in «lern noch auf Zusatz von [IMiosv
pIn*rwollramsdure Féallung eintrilf, verlangert sich allmahlich
imnmr umlir mul mehr und gleichzeitig dndert sich das Aus-
sehen des Xi('d«‘rschlages, der nicht mehr amorph, sondern
gleich krystallinisch sich ahs«hei«let.  Dieser krystallinische
Niederschlag ist in W asser, verdinnten Sauren und ungesauerter
verdinnter  IMu»sphasrwoltVamsdure leicht 16slich und bestellt
nicht mehr aus den IMiosphnrwnllramVerbindungen der Dia-
minosauivn. | m diese in verdinnter Fhospliorwollramsaure
leicht l06slichen Veibindungen vollkommen abzuscheiden, braucht
man einen machtigen Foberschuss an concentrirter Dhosphor-
wolframsédur«*. in dem sich die IMiosphorwolframverbindungen
d<*r  Diaminosauren wieder losen wirden  Man kann also,
wie aus Vorstehendem ersichtlich ist, wenn man nicht das
eigenthimliche Verhalfen der Zersetzungsllissigkeit gegen
IMiospImrwolframsture kennt, zu Fallungen gelangen, «lie Uber-
haupt keine Diaminowrbindungen mehr enthalten. Dass dies
Verhalten d«*r verschiedenen IMiosphorwolframverbindung(Mi bei
den Fntersuchungen von Hausmann u. s. w. bericksichtigt
worden ist, geht aus denselben nicht hervor. Wenigstens
erwahnt er nirgends, wie weit er seine Zersetziingstliissigkciten



mit Phosphorwolframstiuro uusgefiillt hat, und oh er heim
Aulfroton der krystalliniseh lallenden, leicht I<>sli<-lu-u  (>hus-
phorwollramverbiiidimgoii mit der | allim” atfgehorl habe. Hie
\ahii der von Hausmann durch [Mitisphorwoffrumsaure go-
eillten \ erbindungen ist somit nicht erwiesen.

Iine weitere | rsaelie, welche die <|uantitativeii Hestiiii-
mtingen Hausmann s heeinlinssen muss, ist in dei: Cmieen-
Iration nrwl Menge des heim Auswaschen des I'lios|t/iorwe||ram-
modersohlages angewandten Waschwassers, die Hausmann
ebenfalls nicht angibt, zu suchen. Itenu es ergibt sieh aus
Vorstehendem, dass, wenn dieWasclillnssigkeil reichlich I'hos-
I'liorwollianisdure enthalten hat und das Volumen der Wa-|,-
llussigkoit betrachtlich gewesen ist. heim Auswaschen betracht-,
liche Mengen der in (berschissiger I'hosphnrWollranisdH.c
|6slichen Diaminoverhindungen weggespilt werden miussen.
Di'in set,einen die Kontroltversucho Hausmanns zu wider-
spreehen: es findet sich namlich in seiner ersten.Mittheilungl)
folgende liomerkung: Ich habe in Verglei. hsversuehen. »e,
auf die liesdmmung des Stickstoffs im Filtrat verzichtet word.-,
'las Auswaschen endgultig dnrehgetiilirl. habe aber in liezug
anl Stickstollgehalt des IMiosphorwiillrnmnicdersohlages keine
Differenzen mit nach gewohnlicher Form ausgelthrt. u Ver-
ziehen erhalten.

Meine im Nachstehenden naher angegebenen Versuche
*»aben allerdings das (iegentheil ergeben.

Zu meinen Versuchen Leimtzle ich Casein pur. (ii tUbler.
Dasselbe besass im lufttrockenen Zustande, wie zwei unter-
 inander stnnmemle Stiekstothmalysen nach Kjeld ah! ergaben,

Stickstoff. Die fUr meine Versuche nothwendigen
haseinmengen waren gleichzeitig mit den zur StickstotTbestim-
tnung entnommenen Proben abgewogen worden. Ihr Stickstotf-
-ehalt Hess sich natdrlich leicht berechnen. '

Da meine Versuche zu Krgebnissen flhrten, die Un
deiuMi Hausmann s stark abweichen, so muss ich aut |edeu
einzelnen etwas naher eingehen.

Versuch | Ks wurden 1.1Si g Casein mit o.|.vju *
Nickstoll in Arbeit genommen. Dieselben wurdenmit  ccm.
Salzsaure vom specitisehen (iewicht UM W Stunden am thick-



Ihisskiihlcr gekocht und aus der Zersetzung.sfHissigkeit das ah-
gesj»altene Ammoniak nach den Angaben von Hausmann!)
ausgel rieben.  Abgesaltigt wurden davon 11,3 ccm. einer
l 10 Xonualoxalsdure. Dieselben ents|Mrecben 0,01582 g Stick-
stoff oder 10,100 des (iesainmtsliekstolis.

Ilie vom Ammoniak befreite, mit Salzsaure angesauerte
ZcrsetZungsflissigkeit wurde auf 30ccm. eingeengt und mit
IMiospliorwolframsaure”i g(‘fallt. leb setzte die Fallung so lange
fort. bis sieb auf weitere Zugabe von Phosphorwolframsaure
erst nach 2—3 Minuten ein neuer Niederschlag zu bilden
begann. Derselbe war schon makroskopisch als krystallinisch
zu erkeimen und in verdlnnter Phosphorwolframséure leicht
Inslien. Ich hatte, um dies zu erreichen, ca. 50 ccm. Phos-
I»Imrwollrainsaure gcbrauoht.

Nach 21 Stunden saugte ich <leu reichlichen Niederschlag
aut kleiner FilterplattedJi ab. Als WaschflUssigkeit lur den-
selben benutzte ich eine ca. 5°/oige Salzsaure, der ich beliebig
von der geschilderten Phosphorwolframsaure zugefiigt hatte.
Das Volumen «lei* gebrauchten Waschflissigkeit ist nicht ge-
messen worden. Beim Auswaschen Hessen die starke braun
gefarbten ersten Anthcile des Waschwassers, sobald sie in die
Mutterlauge eintropften, einen deutlich kfystallinischen Nieder-
schlag fallen. Dieser Inste sich im nachfolgenden Wasch-
wasser wieder auf. Trotzdem sich das Auswaschen sehr glatt
vollzog und ich schnell den von Hausmann angegebenen
Fndpunktvd. li. farbloses Ablaufen des Waschwassers erreichte,
hatte sich doch ein sehr merklicher Theil des auf der Filter-
platte befindlichen Niederschlages gelost. Der Phosphorwolf-
ramniederschlag wurde in Natronlauge gel6st, das Ganze auf

D Diese Zeitschrift. IUl. XXVII. S. 100.

-i Die Ph<rsphorwolframsaure, welche ich in diesem und den folgen-
den Versuchen zur Fallung benutzte, war nach Drechsel’s Angaben
iDerichte der deutsch, ehern. GeseUsch. Itd. 20, S. 1152) hergestellt und
enthielt in 100 ccm. ;tl g feste Phosphorwolframsaure.

Fs liess sich bei Anwendung einer Filterplatte das Filtrirpapier.
das beim Niederschlag verblieb, auf das geringste Maass beschranken
Ausserdem war der Niederschlag und sein Verhalten besser zu Uber-

sehen. auch verlief die Filtration und das Auswaschen des Nieder-
schlages schneller.



*250 ccm. gebracht und in 50 ccm. davon der Stickstoff nach
Kjeldali! bestimmt. Es wurden von dem gebildeten Am-
moniak 7,0 ccm. Vio Normaloxalsaure abgestttigt. In den
20<> ccm. waren demnach 0,0020 g Stickstoff (Mithalten. Es
waren also in diesem Versuche an die -Diaminosauren»
di.ol °:0 des (iesammtstiekstofls gebunden gewesen

Das filtrat von «ler Phosj»horwolframlallung wurde mit
den Waschwassern vereinigt und auf 000 ccm. gebracht. Davon
wurden |0Occrn. nach Kjeldahl verascht. Das dabei gebildete
Ammoniak sattigte 11.0 ccm. | io Normaloxalsdure. Danach
waren an Monoamidosauren 0,0812 g Stickstoff — f>;i.;i7 «
des (lesammtstickstolls gebunden gewesen.

Versuch Il sollte als Kontrollversuch dienen. In Arbeit
wurden 1,1008 g Casein mit 0.1121 g Stiekstolf genommiMi.
Das Casein wurde mit 20 ccm. Salzsdure vom speciiischen
Gewicht U« wahrend > Stunden gekocht, das Ammoniak mit
Magnesia ausgetriebeh, die* Zersetzungsiliissigkeit danach mit
Salzsaure» angesauert, auf 27 ccm. gebracht und wie in Ver-
such | mit Phosphorwolframstiure gelallt Nach 21 Stunden
wurde* der Niederschlag abgesaugt. Heim Auswaschen des-
selben verstopfte sich jedoch das Kilter, so“dass die Filtration
mir sehr langsam von statten ging und das Waschwasser in
folge; dessen sehr lange /eit aut den Niederschlag einwirken
konnte. Dabei hatte sich, bis ich zum farblos ablaufenden
Waschwasser kam. der grosste Tbeil des Niederschlages
gelost. Das Volumen des Waschwassers sowie seinen (iehalt
an Phosphorwolframsdure und SalzsaureHabe ich nicht be-
stimmt. Weil sich in diesem Versuch ein so grosser Theil
des Phosphorwolframniederschlages beim Auswaschen gel6st
hatte, weichen die Zahlen, die ich fir den art Diaminn- und
Monoaminosduren gebundenen Stiekstolf erhielt, wesentlich von
don in Versuch | erhaltenen ab.

Es wurden in diesem Versuch abgesuttigt durch das bei
der hydrolytischen Spaltung ffoigewordene und bei der Destil-
lation mit Magnesia ausgetriebene Ammoniak 10,5 ccm. | lo Nor-
nialoxalstiurc. Dieselben entsprechen. 0,0117 g Stiekstolf oder
10,:{5° o des (iesammtst iekstofls.-

Die Phosphorwolframfallung wurde in Natronlauge mdost
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und auf 250 com.gebracht, 50 ccm. sattigen, nach Kjeldahl
behandelt, 1,2 crm. | 10 Normaloxalsaure. Demnach war an

Piaminosauren 0,<>291 g Stickstoff gleich 2t >,09 °/o des Gcsammt-
stickstoils gebunden.

Das Kiltrat der Phosphorwolframfallung sammt Wasch-
wasser wird aut 500 ecm. gebracht. 100 ccm. davon nach
K jeldahl veraseht sattigen Ii,I ccm. | m Normaloxalséaure.
Demnach waren 0.0987 g StiekstolV gleich 1)9,12 Vo des Ge-
samthlstickstoils an Monoaminosauren g(‘bundeu gewesen.

In den néachsten Versuchen, in denen ich, um gleich-
massige l(esultate zu erzielen, alle Versuchsbedihgungen genau
bestimmte und innehielt, habe ich mich bemiht, den Stickstoff

der lluminsubstanzen, die in den Phosphorwolframniederschlag
mit eingehen. fesizustellen.

Versuch 1j. Ks'wurden verwandt 1,1088 g Gasein
mit 0.1125 g Stickstolf. Dieselben wurden mit 20 ccm. Salz-
saure vom speeiiiseshon Gewicht 1.19 wahrend 0 Stunden
gekocht. Das abgespaltene Ammoniak wurde nach Haus-
mann s Angaben bestimmt. Die ammoniakfreie mit Salzsaure
Ubersattigte Flussigkeit wirde auf 20 ccm. eingedampft und
mit 21 ccm. IMiosplauwolfratnlésung gelallt.  Ich erreichte
damit gerade, dass die letzten, erst allmahlich auftretenden
Fallungen bereits Kkrystallinisch sich abschieden. Der ent-
standene Niederschlag wurde nach 21 Stunden abgesaugt und
mit einem Waschwasser, das in 100 ccm. 0.1 g leste Phosphor-
wolframsture und 1.80 g Salzsaure enthielt, nachgewaschen,
bis das Filtrat farblos ablief, Ks Wurden 125 ccm. Wasch-
wasser gebraucht. Audi in diesem Fall, wo ich auf das Vor-
sichtigste mit Phosphorwolframsaure gefallt hatte, lUrbte sich
das zuerst ahlaufende Waschwasser tief braun und liess beim
Kintropfen in die Mutterlauge (‘inen starken Kkrystallinischen
Niederschlag fallen. Wahrend des Auswaschens war ein
bedeutender Theil des auf der Filterplatte befindlichen Nieder-
schlages in LoOsung gegangen. Der verbliebene liest wurde
in ein Decherglas gespult, in ca. 1100 ccm. Wasser lein ver-
theilt und «las Ganze zum Sieden erhitzt. Die siedende
FlUssigkeit wurde so lange mit kalt gesattigtem Barytwasser
versetzt, bis eine Probe mit Natriumcarbonat eine Fallung gab.



Das gebildete phosphorwolframsaure Baryum. das die farbenden,

im gewaschenen Hiosphorwolframnied<dsehlag verbliebenen

[luminsubstanzen vollkommen niedergelassen Jiatto, wurde auf
kleiner Filterplatte abgesaugt, mit W asser ausgewaschen, darauf
m das Beeherglas zurlckgebraelit und hiermit ‘©W mn

Wasser ausgekocht und von Neuem abgesaugt. Das Aus-

koelien etc. des phosphorwoll'ramsauren Baryts wurde noch

zweimal wiederholt. Das erste die freien Basen enthaltende

| illiat und die Flissigkeiten, mit denen der phosphorwolfrain-

saure Baryt ausgekocht war, waren farblos. Sir wurden mit

< hwefclstiuie ungesauert, auf ein kleines Volumen eingeengt.

\ om abgeschiedenen Schwefelsduren Baryt wurde abliltrirt, das

Hllrat auf o(K) ccm. gebracht. KHt ccm. davon wurden nach

Kjeld ahl verascht. Das gebildete Ammoniak séttigte 5,0 ccm

I 10 Normaloxulsdure. Fs war demnach in diesem Versuch

0.0:F)g Stickstoff gleich 2f,5t)fl/0 des (iesaihmlstickstolfs an

Diaminosaiiren gebunden gewesen.

fler phosphorwolframsaure Baryt wurde mitsammt den

tilterreslen ebenfalls nach Kjeldahl behandelt. Das gebildete

Ammoniak sattigte !,> ccm. Do Normaloxalsaure ab. Demnach

rnthirll die im IMiosplairwollraninii‘dcnschktg verbliebene llumin-

substanz 0,00224 g Stickstoff gleich 1,07";«;r ries GesaiTUhtstick-
slolK was ca. (>" b des in diesem Versuch gefundenen Diamino-
stickstuffs entsprechen wirde. Ware damit schon, dhr Stickstoff
'*I  gesummten ifuminsuhstunzcu bestimmt, so wirde der
fehler, den man durch seine Vernachlassigung macht, um ein

Vielfaches den von Hausmann fir Melanoidinsiure berechneten

'thei treffen.  In W irklichkeit ist der Stickstoff- der an llumin-
Mihstanzen 1 gebunden ist. noch viel grdsser, wie aus der Ar-
L, (4t von K,)ssel und mir hervorgenht. Dass man die llumin-
substanzen nur zum Kkleineren Tlieil in dem IMiosplioi wolfram-
ntederschlag behélt,, wenn inan nach der Methode von Haus-,
mann vorgeht, liegt daran, weil man ihre IMiosphorwolfram-
verbindungen wieder'beim Auswaschen 10s!: darauf weist die
'larkf Braunfarbung der ersten W aschwasser. Naturlich ent-
geht der Kost des an die Huminsubstanzen gebundenen Stick-

I Ich benutze hier die Bezeichnung lluijiinsubstanz m dem Sinne,
welcher in der vorhergehenden Arbeit erdrtert worden ist-
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Stoiis der Bestimmung nach der Hausmann sehen Methode
nicht, nur bestimmt man ihn als Monoaminost ickstofT und fihrt
damit einen Kehler unbekannter Grosse ein.

Das Filtrat vom Phosphorwolfranmiederschlag der Di-
aminosauren wurde auf 500 cem. gebracht. Davon séttigen
100 ccm., nach Kjeldahl behandelt, 18,0 ccm. Vi« Normal-
oxalsdure. Demnach waren bei diesem Versuch 0,001 g Stick-
stotf gleich 08,87°/0 des Gesammitstiekstoffs als Monoamino-
stickstotV gefunden.

Das durch Magnesia aus der Zersetzungsflissigkeit atis-
treibbare Ammoniak sattigte 10,8 ccm. >/io Normaloxalséure.
Das (entspricht 0,01142 g Stickstoff gleich 10,12°;0 des Gesammt-
stickstotts. '

In Versuch IV wurden die in Versuch 1ll festgestellten
Bedingungen peinlich innegehalfen. 1,1908 g Gasein mit 0,1588 g
Stickstoff wurden mit 20 ccm. Salzsaure vom specifischen
Gewicht 1.19 wahrend 0 Stunden am Riuckflusskihler gekocht.
Das abgespaltene Ammoniak wurde mit Magnesia ausgetrieben,
ks sattigte 11,0 ccm. lio Normaloxalsdure. Das entspricht
0,0101 ¢ Stickstoff gleich 10>02° n des Gesammitstiekstoffs.
Di(' ammoniakfreie, mit Salzsaure Ubersattigte Flussigkeit wird
auf 22 ccm. gebrachf imd mit der herechneten Menge (20,(> ccm. |
Phosphorwolframsaure gefallt. Die Fallung wird abgesaugt
und mil 110 ccm. des auch in Versuch Il benutzten Wasch-
wassers ausgewaschen. Im Febrigen wird genau wie in
Versuch Il zur Bestimmung des lluminstickstoffs etc, verfahren.
Die in V(M*sfich lit angefiihrten aufTallig('n Frseheiniingen (be-
Iréachtfiches bdsen des Phosphorwolframniederschlages beim
Auswaschen etc.i traten ebenfalls ein.

ks ergaben sieh in diesem Versuch folgende* Zahlen fir
den llumiustickstolf etc. :

Das aus den im phosphorwolframsauren Baryt steckenden
Huminsubstanzen entwickeln* Ammoniak séattigte 1,5 ccm.
Vio Xormaloxalsdure. Das entspricht 0,002149 g Stickstoff
gleich 1.81",p des Gesammtsickstoffs.

Die in Freiheit gesetzten Diaminosduren waren in 500 ccm.
schwefelsaurem W asser gelést. 100 ccm. davon, nach Kjel-
dahl behandelt, sattigen 5,5 ccm. Jjio Normaloxalsdure. Das
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entspricht 0.0385 g Stickstoff gleich 25.03°/0 des Gesammt-
stickstoffs.

Das Dillrat von den Phosphorwolfrumverbindnngen wurde
auf 500 ccm. gebracht. 100 ccm. sattigen, nach Kjcldhhl

behandelt, 14,0 ccm. [ io Normaloxalsdanre, Das entspricht

°JOt5 g Stickstoff gleich MIM«K des Gesamintslickstoffs.

In nachfolgender Tabelk* gebe ich. der besseren IVber-
sicht wegen, die von mir in den verschiedenen Versuchen
erhaltenen Werlhe wieder. Des Vergleiches halber stelle ich
an den Kopf der Tabelle die von Hausmann lir Casein an-

gegebenen Zahlen

Htitni»- )
Amiii- M iho- Miiiuiiiininu. ' 3 Sli>’kstn|J ¢
- ornino 1HndiimnNinu .Stlcl_-S.Ml in Summe
stirkslofl >lirk>to|1 sli, k-tiiH im Nifilt.-r-' it ) e rkmio Il
sflikijr’ statt. ’ ’
u 0 L <10 %
[
. ! VV'I;
( «sein 1 11.71 7:»,1>S : .
InJ-On Verstreli Hau mita it n.
lo.i-o 4471 o ..
a4 — ' nsgs \ersii<h |
! 21 Min 00.47
100.71  Wersuch .
» 10.12 24,7)1» o
<;:Lst L7 100.12  wersuch
10.02 27>.04 ;
Mi,00 1.44 102.40 Versuch 1A

Aul weitere Versuche habe ich verzichtet. Die quanti-

+ve IK'slimimingen Hausmann V' kénnen nicht in.-lir als
massgebend betrachtet werden, nachdem sieh gezeigt hat.dass
die Angaben Hausmann s bezlglich der | nterdictkeil des

I’nosphorw. illVVamsaureniedersehlags nicht zutreileud sind und
'ler I'nosphorwollramniedersehlag, der die Hiaminosdmen enl-
I'ahen soll, sieh auch hei vorsichtigsterAiislallimgder Dianimo-
sauren m dem Waschwasser merklichdiisl. ene mau den von
Hausmann angegebenen Kndpunkl fir das Aiiswnsnbeu ér-
'"lil. Das ehen liesagle gill auch von den liestiimmmgcn.
die letzter Zeit von I’ic k. Magniisd.cvy clc- titer .|lie; Ver-
teilung Tles .Sliekstolls Im Kiweiss milh'l'l der Hausmann sehen
Methode gemacht worden sind.

Kino weiter,, sehr b,-Ira, I,Hirt,n ITigennuigteil der Hun--
e Vietllo,I" is' I'«Ung( durch di.- Niobtbea, litnu',



dos HuminstiekstofTs. Derselbe kann, wie ich bereits erwahnt
habe, bei den Eiweisskorpern ca. 10°/o des Gesammitstickstotis
ausmaehen. Nach der Haus mann scheu Methode aber muss
der Huminstickstolf als Diamino- und Monoaminostickstoff
bestimmt werden und die Zahlen dafir merklich beeinflussen

Zuin Schluss mdchte ich noch kurz die Frage erdrtern, ob
Monoamidosduren durch Rhosphorwolframsaure gelallt werden
(Hier nicht. Es litten hieriber Kontrollversuehe von Haus-
mannl) vor. Er prifte die Fallbarkeit der Monoamidosauren
durch 1*l1osphorwolframsallr<' in verdUnnter saurer LOsung
und erhiell durchweg nur negative Resultate. Diese Kontroll-
versuche sind hiebt beweisend, denn man ist gezwtmgen, um
eine mdglichst vollstandige Abscheidung der Diaminosauren
durch Phosphorwolframsaure zu erhalten, die Zersetzungs-
[lUssigkeiten, so weif es nur angangig ist, zu concentriren.
Man arbeitet daher bei quantitativen Restimmungen der
Zersetzungsprodukte nicht mit verdinnten, sondern mit <*on-
centrirlen resp. Ubersattigten Losungen der Monoamid«-
sauren; Hatt(v Il aus manndiese Kontrollversuche, den wirklichen
Re«lingungen entsprochen«!, an concentrirten Zersetzungs-
flissigkoiton vorgenommen, daim ware das Resultat ein anderes
gewesen. Er hétte dann jedenfalls die Angaben zuverl&ssiger
Reobachler,1! nach denen in d(‘n Phosphorwolfranmiederschlag
ausser den l)iamjnosaur«*n alld mdglichen Substanzen eingehen.
bestatigen konnen.

Fasse ich die Resultate meiner Arbeit kurz zusammen,
so «Tgibt sich, «lass die Method«!, nach der Hausmann die
Verth«‘ilung des Stiekstolfs im Eiweissmolektl bestimmt, keine
zuverlassigen Wo

L1 IMesc Zeitschrift. IM. XXIX. S. IHK.

- Siehe die Arbeit Kosset'sf «lieber die Bildung von Thyrnin
aus Kischsperméa*. these Zeitschrift. Bd. XXI. S. IH8 und liedins
Arbeit: lUnige Beim rkungen Uber die basischen Spaltungsprodukte des
Blastins.». Diese Zeitschrift. Bd. XXV. S. vHU.



