Ueber die Ausbeute an Hexonbasen, die aus einigen pflanzlichen
Eiweissstoffen zu erhalten ist.

Von
E. Schulze und E. Winterst A

Aus 'I' iii a”rirultur-chemischoii Laboratorium dos Polytechnikums in Zirich.)
(Der Redaction zugegangen am tl. Sejtlieinbér 1901.)

Den Anstoss zur Ausfihrung der Versuche, deren Re-
sultate wir im Folgenden mittheilen; gaben hauptsachlich einige
Beobachtungen-, die tber die Spaltungsprodukte einer aus Roth-
tannensamen dargestellten Eiweisssubstanz gemacht wurden.
N. Bmiggerl) zersetzte in unserem Laboratorium zwei Préa-
parate dieser Eiweisssubstanz durch Salzséure, fligte der LOsung
Rliosphorwolframsdure zu und bestimmte die in den Nieder-
schlag eingegangene StiekstolTmenge. Der nach Abzug des
Ammoniakstickstoffs Ubrig bleibende Theil dieser Stickstoff-
menge betrug im Mittel 38,8°/0 vom (iesainmtstiekstoff der
Eiweisssubstanz; demnach musste diese Eiweisssubstanz bei der
Spaltung eine sehr grosse Quantitat von organlschen Basen
geliefert haben. Ferner bestimmte Bongger. die im Nieder-
schlag enthaltene Argininmenge durch Wagung des nach lledins
Methode dargestellten basischen Argininsilbernitrats; er fand,
dass loo Theile der Eiweisssubstanz 10,8 Theile Arginin
geliefert hatten.

Bei Zersetzung eines aus Rothtannensamen anderer Her-
kunft dargestellten Eiweisspraparates erhielten wir*) spater

I Landw. Versuchsstationen, Bd. 51. S. 105; diese Zeitschrift,
Bd. XXI\*. S. 27fi u. Bd. XXV, S. 360.
-» Biese Zeitschrift, Bd. XXVIII, S. 450.
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oirie bedeutend geringere Ausbeute an Arginin. Ob dits iiul
vine ungleiche Beschaffenheit der beiden Praparate oder au;
andere Umstande zuriekzufiihren war, vermochten wir nicht
zu entscheiden; es erschien uns daher wiinschenswert!,, die
Bestimmung der Argininausbeute, die man bei Spaltung eines
aus den genannten Samen dargestellten Kiweisspraparates er-
lullten kann, zu wiederholen.

Nocli eine andere Iteobachtung forderte zu neuen Ver-
suchen auf. Neben der Argininausbeute hatten wir auch die
Ansbeute an Histidin und an Lysin nach dem von Kos«ei
angegebenen Verfahren bestimmt. Wir erhielten diese beiden
Basen nur in sehr geringer Quantitat. Falls dieselben bei der
Spaltung des von N. Bongger untersuchten Kiweisssnbstanz-
praparats in ebenso geringer Menge entstanden waren, so war
nicht anzunehmen, dass der nacli Abzug des Argjninstiekstoli's.
ubrig bleibend«'Theil des «Basenstickst,,(Ts» ausschliesslich dein
Histidin und Lysin angehorte: es mussten dann neben Ammo-
niak und den Hexopbasen noch andere Stickstoffverbindungen

sich im Phosphorwolframsaureniederschlag vorgefunden haben
Wir hielten es fur winschenswert!., bei neuen Versuchen auch

diese Krage zu bertcksichtigen.

(1 Neben einer aus Rothtannensamen dargestellten Kiweiss-
suhstanz haben wir auch noch zwei aus den Samen der ge-
wohnlichen Kiefer iPinus silvestris, und der SeekiefersPinus
maritima! gewonnene Fiweisssubstanzpraparate fur unsere V«t:,
sm-he verwendet. Ferner untersuchten wir zwei aus Liminen-
samen dargestellte Conglutinpraparate, sowie ein Legumin-

praparat aus gelben Krbsen und eine aus den Samen des Kirbis
Cucurbita Pepo dargestellt.' Kiwcisssubstanz. Dass wir auch

die>e Praparate zu unseren Versuchen heranzogen, hat seinen
("'"'d darin, dass die genannten Samenarten zur Darstellung
«ler von uns friher auf llexonbasen untersuchten Keimpflanzen
gedient béhen. Ks war daher flr uns von Interesse, zu prifen,
ob die aus «liesen Samen dargestellten foweisssubstanzen bei
d«T Spaltimg durch Sauren die drei llexonbasen neben ein-
an«ler geben, und daneben auch die Ausbeute an diesen Basen

ZU bestimmen. ~"
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Zur Darstellung der Eiweisssubstanzen behandelten wir
du* zuvor mit Aether, zum Theil mit Aether und Alkohol, ex-
trahirten, zerriebenen Samen wiederholt mit sehr verdinnter
Natronlaugel) und versetzten die Ausziige mit Essigsaure; die
ausgekillten Eiweisssubstanzen wurden zuerst mit Wasser,
dann mit Weingeist ausgewaschen, sodann unter absoluten
Alkohol gebracht, nach langerem Verweilen unter letzterem
ubliltiiit, mit Alkohol und mit Aether ausgewaschen, schliess-
lich im Exsiccator tber concentrirter Schwefelsaure getrocknet:
sie bildete nun theils weisse, tlieils schwach gefarbte, leicht
zerreibliehe Massen. Beim Verbrennen hinterliessen sie
sammtlicli Asche; in dieser Asche war Phosphorsaure nach-
zuweisen.

Das von uns angewendete Darstellungsverfahren bietet be-
kanntlich keine Garantie flr die Gewinnung vollig reiner Eiweiss-
sul»stanzpraparate von einheitlicher Beschaffenheit. Wir konnten
aber dieses Verfahren nicht durch Extraction der Eiweisssub-
stanzen mittels 1. Ooiger Kochsalzlésung ersetzen. Denn einige
der von uns verwendeten Samensorten gaben an solche Koch-
salzlésung nur einen so geringen Theil der in ihnen enthaltenen
Eiweissstoffe ah, dass Versuche mit den so gewonnenen Pra
paraten lir uns in diesem Falle nur geringen Werth gehabt
hatten. Fur die Zwecke, die wir in unserer Untersuchung
verlolgten, mussten wir Praparate zur Verfligung haben, welche
uh' Hauptmasse der in den bezlglichen Samen enthaltenen
Eiwcisssubstanzen einschlossen; solche Praparate vermochten
wir aber nur mit Hilfe des oben angegebenen Verfahrens
zu gewinnen. Doch haben wir wenigstens eine lir ganz rein
zu erklarende Eiweisssubstanz flr unsere Versuche verwendet;
namlich ein krystallisirtes Praparat des aus Hanfsamen dér-

, as Samenpulver wurde mit Wasser angeruhrt: dann wurde
Vmlunnte Natronlauge zugeflgt, dass die Flussigkeit auch nach

N " iMMioUem Umrihren alkalisch blieb. Nachdem das Unldsliche
hatte, wurde der Auszug abgehebert. Der ungeloste B'lick-

wurde behufs Gewinnung einer neuen Portion Kiwei.sssubstanz

V.. "r mit ver(,unnter Natronlauge behandelt. Dio*e Behandlung wurde

tgesetzf. bis nur noch wenig in LOsung gin.
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stellbaren Edestins (wir verdanken dieses Praparat der Ge-
falligkeit der Firma Meister & L.ucius in HoOchsti.

Ein sehr grosser Theil unserer Arbeit wurde vor dem
Ersehemen der Abhandlung A. Kussel's und F. Kutscher *
«Beitrage zur Kenntniss der EiweissstoffeVVl) ausgefihrt; in
Folge davon haben wir bei der Trennung der llexonhasen
Kossel's altere Vorschriften befolgt. Auch haben wir, ebenso
wie in den friher von uns ausgefuihrten Versuchen, die Eiweiss-
slofTe durch Salzsdure zersetzt und die dabei entstandenen
Basen durch Fallung mit Phosphorwolframsaure zur Abscheidun*
gebracht, obwohl auch wir der Meinung sind, dass diese Operation
mit geringen Verlusten an Basen verbunden ist, weil die Phos-
phorwolframate der Basen nicht vollig unloslich, in Wasser
sind. Fuser Verfahren gestaltete sich daher folgondermassen:
Die Eiweisssubstahz wird mit der 10 fachen Menge concentrator
Salzsaure?) in einen Glaskolben gebracht, der Inhalt des letzteren
10 Stunden lang am Biickllusskiihler zum Sieden erhitzt. Nach
dem Erkalten tiltrirt man die Flussigkeit und versetzt sie sodann
mit einer ea. 250/oigen Phosphorwolframsaurelésung, so lange
noch ein Niederschlag entsteht. Nach ca. 24 Stunden wird
dieser Niederschlag mit Hulfe einer Ntitsche von der Flissigkeit
getrennt und mit 6liger Schwefelsaure3) bis zum Verschwinden
der Salzsaurereaetion ausgewaschen; dann verreibt man ihn
in einer Heibschale mit Wasser und fligt nun, indem man da<
Verreiben fortsetzt, reines Haryumhydroxyd im Ueherschuss zu.
Em das durch den Baryt in Freiheit gesetzte Ammoniak zu
entlernen, wird der Inhalt der Heibschale in eine Glasschale
mit Hachem Boden gebracht und in letzterer mit einem, duMi
eine kleine Turbine in Drehung versetzten RUhrwerk so lange
bearbeitet, bis der Geruch mich Ammoniak verschwunden ist
und ein Uber der Flussigkeit aufgehdngter Streifen von feuchtem
rothem Lakmuspapicr sich nicht mehr blaut. Dann wird d;e
Baryumphosphorwolframat abliltrirt und sorgfaltig ausgewaschen.

Das stark verdunnte Filtrat versetzt man, nachdem es dmvh

1 t)ies<* Zeitschrift, Itd. XXXI. s. 100—214.
Die Salzsadure enthielt ca. 40° ¢ HCI.

sh | nter Zusatz von IMiOsphorwolfrainsédire.
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Kohlensdure vom Baryt befreit ist, zur Ausfullung des Histidins
mit Quecksilberchlorid.11  Die von dem so erhaltenen Nieder-
schlag abtiltrirte FlUssigkeit wird durch Einleiten von* Schwefel-
wasserstoff vom Quecksilber befreit, hierauf im Wasserbade
stark eingeengt und durch Zusatz von Silbernitrat von der
Salzsaure befreit; dann fallt man aus ihr das Argittm in be-
kannter Weise durch Silbernitrat und Barvtwasser.2: Das
Filtrat vom Argininsilberniederschlage wird mit Salzsaure neu-
tralisirt, wobei Chlorsilber sich ausscheidet, dann im Wasser*
bade auf ein Volumen von 2IH)—300 ccm. eingeengt: hierauf
befreit man es durch Schwefelsaure vom Baryt und versetzt
es zur Ausflillung des Lysins mit Fhosphorwolfrarnsaure. Der
Niederschlag wird in bekannter Weise durch Baryuinhydroxyd
zerlegt, die mit Hilfe von Kohlensdure vom Baryt befreite
Losung stark eingeengt:3) dann fugt man zur Ausfillung des
Lysins alkoholische IMkrinsturesolution zu, wobei ein Teber-
schuss von letzterem Reagens zu vermeiden ist.

Das bei Zerlegung des Quecksilberchloridniedersclilages
erhaltene Histidinchlorid wurde nach dem Auskrystallisiren
zur Beseitigung der Mutterlauge auf eine Thonl)latte gebracht,
mit etwas Weingeist gewaschen, dann {ber Schwefelsdure
getrocknet und gewogen. Die fir das Gewicht der Krystalle
gefundene Zahl bildet aber keinen genauen Ausdruck fir die
bei der Spaltung der bezlglichen Fiweisssubstanz entstandene'

V) Zuvor wurde die Flussigkeit mit Kohlensaure gesattigt.- Nach
dein Zusatz des (Quecksilberchlorids zeigte sie eine schwach saure Reaction.

2| Der Niederschlag von Argininsilboer wurde mit Hiulfe einer
Nutsche von der Flussigkeit getrennt, und in den ersten Versuchen mit
Wasser, spater mit Barytwasser ausgewaschen. In letzterem Falle wurde
er vor der Zersetzung durch Schwefelwasserstoff mit verdinnter Schwefel-
sdure angeruhrt. Aus dem Filtrat wurde die Schwefelsdure durcie Zusatz
von Baryt, der Rarytuherschuss durch Rinleiten von Kohlensdure, hezW.
durch Zutropfeln verdinnter Schwefelsdure entfern! Urb einer voll-
standigen Zersetzung der Argininsilberniederschlage sicher zirsein, haben
wir dieselben wiederholt mit Schwefelwasserstoff behandelt'. Das.durch
Filtration von der Flussigkeit getrennte Schwefelsilber wurde mit lieissern
Wasser ausgewaschen.

;I Zur Entfernung des wahrend des F.indunstens ansgeschiedenen
Rarvuincarhonats wurde* sic dann noch einmal liltrirt.



> m K. Schulze und E. Winterstein.

IsUdmquantilat, weil nach den neueren Angaben (man vcM
hosseis und Kutsch erhoben eitirte Abhandlung) die genaniito
a,c durch Quecksilberchlorid nur unvollstandig ausgefailt wir,|.
10 Verlegung; des Silberarginins mittels Schwefel-
wasserstoll erhaltene Losung wurde mit Salpetersdure genau
«H'utralisirt und sodann im Woasserbade zum dunnen Svrin.
eingedunstet. Dieser Syrup verwandelte sieh beim Stehen im
hxMeeator m allen Fallen in eine feste Krystallmasse i,
welcher das Vorhandensein von Mutterlauge sieh kaum noch

dic«5- Da diese KrystaUe aber niemals frei von
Mineralsiolhm waren und auch noch andere Nebenbestand-

theile IHistidin) in geringer Menge einschlossen, so haben wir
ihr Gewicht nicht als massgebend fiir die Berechnung der
Argininausbeute betrachtet; wir haben sie in Argininkupfei-
I"" rat "‘bergelulut, indem wir ihre heisse wasserige LoOsun<-
mit reinem Kupferhydroxyd sattigten, die tiltrirte Flussigkeit
sodann bei gelinder Warme noch etwas einengten und nun
miter eine Glocke Uber corteentrirte Schwefelsdure stellten
Das Argilllnkupl'ernitrat krystallisirte in allen Fallen rasch aus
1IU.I besass stets das fir diese Verbindung charakteristische
Aussehen. Nach einigen Tagen wurde die Mutterlauge von
den Kristallen abgegossen; letztere wurden sodann zwei Mal
imt einer kleinen Menge Kkalten Wassers gewaschen, hierauf
durch Absauge,, mittels Fliesspapier von der Flussigkeit so

wen wie moglich befreit und schliesslich an der Luft oder im
Lxsiccalor ober Chlorcalcium bis zur Konstanz des Gewichts

getrocknet Absolut rein war das in dieser Weise gewonnene
* "k "sdit; ohne Zweifel schloss es aber Nebenbestandtheile

nmvm so geringer Quantitat ein, dass aus seinem Gewichte
| ik Alyinmaushoutt» sehr annahernd berechnet werden konnte

Dabei k, rnimt noch in Betracht, dass dem aus den, Vorhandensein
en,er gendgen Menge von Nebenbestandtheilen entspringenden
Mi e, anderer, in der entgegengesetzten Richtung liegender
relder gi'genuberstand: der letztere beruht darin, dass ein
wenig Argmmknplérnilrat in der Mutterlauge blieb. Wir haben
Ul enier Anzahl von Fallen diese Mutterlauge mit Schwefel-
uti‘serstolf vom Kupfer befreit und sodann zum dinnen Syrup
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oingedunstet: aus diesem Syrup schied sich noch ein wenig
Argininnitrat aus, welches aber durch Mineralsubstanzen ver-
unreinigt war. Das Gewicht der in dieser Weise noch ab-
seheidbaren Argininnjtratkrystalle war aber nur so gering, dass
dasselbe nur etwa 0,1—0,2«/,, vom Gewicht demur Verwendung
gekommenen Eiweisssubstanz ausmachte, bei der im Folgenden
-irh lindenden Berechnung der Argininausbeute haben wir diese
aie den Mutterlaugen noch gewinnbaren Argininnitratquantitiiten
unbertcksichtigt gelassen.

Nach einmaligem Umkrystallisiren aus einer mdglichst
geringen Wassermenge war das in der beschriebenen Weise
erhaltene Argininkupfernitrat so rein, dass es hei der Analyse
die der Theorie entsprechenden Resultate gab.

Das Lysinpikrat wurde nach dem Auskrystallisiren aus
\\ <i-s( r mit Hllfe einer Nutsche von der Mutterlauge getrennt,
sodann Uber Schwefelsdure bis zur Gonstanz des Gewichts
getrocknet und gewogen. Die Mutterlauge haben wir zur Ent-
fernung der Pikrinsdure mit Salzsdure und Aether geschittelt
und sodann mit Phosphorwolframsaure versetzt, den dadurch
erzeugten Niederschlag in der friher beschriebenen Weise Ver-
arbeitet. Das dabei erhaltene Lysinpikrat wurde zu der vorher

gewonnenen Portion hinzugefligt. Bei den Versuchen mit den
aus Cnniferensamen dargestellten Eiweisssubstanzen, welche
"ui- sehr wenig Lysin lieferten, haben wir die Mutterlauge
naht verarbeitet; da hier die Mutterlauge nur in geringer
*Quantitat erhalten wurde, so konnte nur ein geringer. Fehler
entstehen, wenn man dieselbe beseitigte, ohne das darin noch
enthaltene Lysin zu gewinnen.

Dns in solcher Weise erhaltene Lysinpikrat besass stets
la rkiciie Aussehen, es bestand aus feinen, nadelformigen
Imstallen. Bei der Behandlung mit Salzsaure und Aether
I'I'lI':rh! (s in allen Fallen ein in Methylalkohol vollstandig
l6sliches Chlorhydrat, welches aus concentrirtcr wasseriger

Losung leicht krystallisirte. Das Gewicht des letzteren ex»t-

sliaeh in denjenigen Fallen, in weichen eine Bestinmning aus-
-elithrt wurde, annahernd der aus dem Gewicht des Pikrats
k*h elmeton Zahl.
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Im Vorigen haben wir das Verfahren beschrieben, dessen
wir uns zur Ermittelung der Ausbeute an Histidin, an Arginin
und an Lysin bedienten. Die Ausbeute an Histidin blieb ohne
Zweifel hinterder bei Spaltung der bezlglichen Eiweisssubsiaiiz
entstandenen Histidinmenge um ein Betrachtliches zurtck, weil
erstens, nach den neueren Angaben, die Ausflillung des Histidins
durch Quecksilberchlorid keine vollstandige ist und weil zweitens
etwas salzsaures Histidin in der Mutterlauge bleibt. Audi die
Argininmeiige wird ohne Zweifel auf dem von uns eia’te
schlagenen Wege etwas zu niedrig gefunden; denn ersten*

sind beim Ausfallen der genannten Hase durch PhospliorwolU ain-
siture und beim Auswaschen des Niederschlags Verluste nicht
zu vermeiden und zweitens bleibt beim Auskrystallisiren <o
Argininkupfernitrats etwas von diesem Salz in der Mutterlauge.
Wir glauben indessen doch, dass die diesen Umstanden ent-
springenden Kehler nicht gross sindl) und zum Theil vielleicht
auch durch Felder, die in der entgegengesetzten Richtung lieg* n.
compensirt werden. Immerhin kann es keinem Zweifel nnlm-
liogcn, dass die in Wirklichkeit vorhandene Argininmenge etwas
grosser war, als die von uns angegebene Quantitdt. Was «a
Lysin betrifft, so sind hei der Gewinnung desselben Vei lie; |
gleichfalls nicht zu vermeiden: abgesehen davon, dass die zwe-
imalige Ausfullung des Lysins durch Phosphorwolframsaute mit
Verlust verbunden sein muss, ist auch kaum zu vermeiden,
dass hei Darsfcllung des Lysmpikrats etwas von diesem Sate
in der Mufferlange bleibt, doch glauben wir, dass auch beim
Lysin die Ausbeute nicht weit hinter der wirklich vorhandenen
Quantitat zurtckgeblieben ist.

Wir haben uns gefragt, ob die der Ausfullung <lunh
Quecksilberchlorid entgangene Histidinmenge, welche ziisatiuiivn
mil dem Arginin durch Silbernitrat und Barytwasser gelaite
wurde und sich in der Mutterlauge vom Argininkuplcinitiaf
vorfinden musste, nicht noch gewonnen werden konnt* Zu

diesem Zweck haben wir diese Mutterlauge mit Hulle v n

I Wir verweisen zur Hejrrin.iun<r dieser Ansicht auch auf K>
Mini Kutschers Angaben in dieser Zeitschrift. IM. XXV. S. I'M
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Schwefelwasserstoff vom Kupfer befreit, sodann, im Wasserbade
eingeengt und hierauf mit ammoniakalischer SUbernitratlésung
versetzt. Wir erhielten einen Niederschlag, der sieh ziemlich
schnell braunte. Er wurde durch verdinnte Salzsiure zersetzt,
die vom Chlorsilber abfiltrirte Losung sodann eingedunstet. Da
das in dieser Weise gewonnene Produkt aber nicht das Aus-
sehen von reinem salzsauren Histidin besass, so haben wir
bedenken getragen, es als solches in Rechnung zu stellen.
Pebrigcns war das Gewicht dieses Produktes in allen Fallen
nur (in sehr geringes.!|

Die Ergebnisse der zur Identilicirung der Rasen aus-
geflihrten analytischen Bestimmung theilen wir weiten unten
mit: im Folgenden geben wir zundchst die bei Ermittelung
der Ausbeute erhaltenen Zahlen, Zuvor sei bemerkt, dass von
der Eiweisssubstanz der Rothtannensamen zwei Praparate zur
Verwendung kamen, welche aus dem gleichen Samenmuster
gewonnen waren. Die entfetteten Samen wurden zundchst mit
soviel verdunnter Natronlauge behandelt, dass nur ein Theil
der in denselben vorhandenen Eiweisssubstanzen in Losung
ging: der so erhaltene Auszug lieferte das Praparat A. Der vom
Auszug getrennte Rickstand lieferte dann bei Behandlung mit
einer neuen Quantitat verdunnter Natronlauge .das Praparat P>,
Auch vom Conglutin sind zwei Praparate untersucht worden;
das Praparat A ist aus den Samen der gelben Lupine (Ltipinus

luteusi dargestellt worden, das Prdparat B aus den Samen
verschiedener Lupinensorten.

. Eiweisssubstanz aus den Samen der Bot litaimé
(Picea excelsa).

Praparat A. 27.01 g wasserfreie Substanz gaben 0.1040 g llistidin-
dilorid. 4,094 g Argininkupfernitrat und 0,107 g Eysinpikrat.

Praparat U. 40,79 g wasserfreie Substanz gaben O,3H10 g Histidin-
t1lurid. ),5S g Argininkupfeniitrat und 1,()1K g Lysinpikrat.

II. Eiweisssubstanz aus den Samen der Kiefer
(Pinus silvestris).
47,U5 g wasserfreie Substanz gaben 0,400 g llistidincblurid. K.772 g
Argininkupfernitrat und '0,312 g hysinpikrat.

I Es betrug weniger als 0.1 g.
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HI.-EiweiBMubstan« aus den Samen der Seekiefer

(Pinus maritima).

wasserfroie Substanz gaben 0,3872 g Histidinchlorid - |,
Argimnkupfemitrat und 0,755 g Lysinpikrat. ~ h>

IV. Kiweisssubstanz aus den Samen des Kirbis

(Cucurbita Pepo).
<hl,r,|V'vi'r,,IA H8H! S Fasserfreie Substanz gaben 0,360 g |IUtlliln
, g Argnnnbnpferni,rat und 1,679g Lysinpikrat. '

« blond. 4rmg Arglmnkug\!grsr?l theﬁn;uﬁtgfz %/bs?ﬂpl L%tG « Hko:]
V. Conglultn aus den Samen von Lupinus luteus

Arglm nkupferrH:[‘r‘at «u'r];'& E %5’ stap_z sq(ﬁ%?ﬁraq 3949 H|st|d|nfhlord9| 04, _«,

VI Conglulin aus den Samen verschiedener

Lupinusarten.
~,1 g wasserfreie Substanz traben Oiko « n; » v ..
‘ “ A,»inmkupfernitrat (Lysin wurde nicht bestimmt).

VH “egum,n aus den Samen der Erbse (Pisum sativum

m'"'\\/S

1?7?

VIIl. Edestin.
\ersu.li 1. 35.97 g wasserfreie Substanz gaben 0671 ¢ m
) 1011 « 4-pikrat. *

H*" - t ArgininfcMfe = = um = = — — » llIslld"'V

Ans diesen Zahlen berechne! sieh fir 100 Theile wasor-
lri M<<3< | A"st“"e an "'m »jO"»

_Asé* _J_

A Der Versuch 2 wurde von Herrn Dr. Krascheninikoff au-

«ffe FA< NP v, ]—A rr{ I Arf"lnk»ﬂférﬂl

CHV,, oV * "“IIl,°> dem Lysinpikrat die -Fonw!
o ifl 2 ae «*'ad "*V.T**H zukomlnt
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Histidin Arginin Lysin
1. Eiceis$substani aus Rothtannensamen ( ~rl*ara* » 0,70 8,0 0.15
y N b 0,50 8.3 0,85
Il. s > Kieffrilsamen..................... 0,62 10,9 0.25
il » » Seekiefernsamen - - - - 0.7S 11.3 0,70
( Versuch a (WO Mittel 1,7 ) Mittel
it. s » Kurbissamw . ’
[ » b 0.84/0,77  7.(1/ 7.« 1.5 / U>
Vo Esnsriutin T .o 0.(53 (5,0 2.1
o(5(5 ' (5.2 nicht bestimmt
/ \Versuch a 1,30) Mittel 4,7 1 Mittel 5,1 ) Mittel
UL Pirumin......cccoeeeeiveieceeeeeeee ; ’
[ b 0.01/ 1,1 4,51 4.5 5,0 / 5.05
f Versuch a 1_301 Mittel 1(1.71 Sinti l.i«<] Siiltl
A b 0,0k/1.17 11,2/21.(1 1M»)J

Aus der vorstehenden Tabelle

ist zunachst zu ersehen,

dass bei der Spaltung aller von uns untersuchten Eiweisssub-
stanzen die drei Hexonbasen nebeneinander entstanden sind.
Mit Ausnahme des Legumins haben alle diese Eiweisssub-.
stanzon weit mehr Arginin geliefert, als Histidin und Lysin,
besonders gross war die Ausbeute an Arginin bei den Eiweiss-
substanzen aus Coniferensamen, sowie beim Edestin. ’Die
Ausbeute an Histidin zeigt keine sehr grossen Differenzen
flagegen zeigen sich grosse Unterschiede bei der Ausbeute an
Lysin ; wahrend die aus Coniferensamen dargestellten Eiweiss-
l'laparate nur 0,15—0,85«/0 Lysin geliefert haben, stieg die
Ausbeute an Lysin beim Legumin bis auf Ariel, bei
dm von Kossel und Kutscher (loc. eit.) untersuchten Eiweiss-
>ubstanzen zeigten sich sehr grosse Differenzen in Bezug auf
du* Ouantitat des Lysins und einige dieser Eiweisssubstanzen
lieferten diese Base garnicht.

Aus der sehr betrachtlichen Differenz, welche in Bezug
‘tul Ausbeute an Lysin zwischen den beiden aus Bothtanncn-
‘'umen dargestellten Eiweisspraparaten zu bemerken ist, scheint
man schliessen zu missen, dass diese beiden Praparate nicht

»ilau die gleiche Beschaffenheit besassen; dies wirde aus
f,Hn zu lhrer Darstellung angewendeten Verfahren (vgl.
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sich erklaren lassen. Die aus dem Praparat A. erhalten,
Ausbeute an Arginin, welche auf 9,1®0» steigt, wenn mail
die aus der Mutterlauge vom Argininkupfernitrat noch erhaltene
kleine* Argininnitratmenge in Anrechnung bringt, ist nicht viel
geringer, als diejenige, welche N. Rongger (loc. eit./ ;iu
seinem, in &ahnlicher. Weise dargestellten Praparat -erhi.lt
(letztere betrug 10,5°;0). Aus beiden Praparaten (A und i
erhielten wir eine bedeutend hohere Argininausbeute,, als aie
dem von uns friher untersuchten, aus einem anderen Sann |
nmster dargestellten Praparat.

fi* mit den gleichen Praparaten ausgefihrten Paralbi-
versuche lieferten, wie aus der obigen Tabelle zu ersehen it
nicht immer gut Ubereinstimmende Resultate. So zeigt sieh

N ™ Kiweisssubstanz aus Kirbissamen in der Arginin-
ausheute eine Schwankung von 1,1%e auch bei der Ausbeute
an. Histidin und an Lysin zeigen sich bei einigen Praparaten,
z. R. beim Kdestin, nicht unbetréehtliehe Schwankungen. Wenn
man bedenkt, dass zur Gewinnung der Hexonbasen eine Anzahl
von Operationen nacheinander ausgefiihrt werden musste, wm
deiieii manche mit Subslanzverlusten verbunden sind, so kann
es kaum aulfallen, dass inan aus dem gleichen .Praparat
melit immer genau die gleiche Ausbeute an Histidin, an
Arginin und an Lysin erhadlt. Man ist demnach nach unsem
Meinung nicht berechtigt, aus jenen Schwankungen in ihr
Ausbeute den Schluss zu ziehen, dass bei der Spaltung
einer Liweisssubslauz die Hexonbasen in wechselnder Mon”
entstehen. Eher kénnte man geneigt sein, eine Stitze fir ein*
solche Schlussfolgerung in den Schwankungen der Argininaa-
beiit(*, die wir aus den verschiedenen Praparaten des Itoth-
tanneiiproteins erhielten, sowie in dem Umstande zu erblick, n.
dass llcdin aus Conglutin nur 2.75°/0 Arginin erhielt, wéhrend
\\ir aus der gleichen Kiweisssubstanz 6-—7";0 der genannten
Rast* darzustellen vermochten. Doch ist diese grosse Diller. nr

* Bei Miltlieilun<r dieses Resultates in der Abhandlung E. Srliulz- >
al.,r dic- Zusammensetzung einiger Coniferensamen in den landwir!: —|
V. rsuclisstat, Bd. 56 ist aus Versehen statt 9,1 %, '
worden, was hiermit berichtigt sei.
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in .ler Argininausbeute vielleicht auf Abweichungen im Dar-
stellungsverlahren zuriickzufihren. Hedinl) gibt ninilieh an,
dass er den Pliosphorwolfrainsiiureniederscbiag in der Warme
mit [larytwasser zersetzte (allerdings unter Vermeidung eines
grossen Baryttberschusses). Da nun das; Arginin durch
korbendes Barytwasser zersetzt wird, so liegt es im Bereiche
d. r Moglichkeit, dass in Hedin's Versuchen ein Theil des
Arginins zerstort wurde. Ferner gibt !ledin an, dass er
dir beim Kochen der Eiweisssubstanz mit Salzsaure erhaltene
Flissigkeit mit Phosphorwolframsaure nur so lange versetzte,
als dieses Beagens einen kdrnigen Niederschlag hervorbraclite;
ein spater entstehender gelatindser Niederschlag wurde nicht
berlcksichtigt. Wir glauben annehmen zu dirfen, dass diese
Umstdnde Verluste an Arginin verursacht haben konnen
tiledin selbst bezeichnet seine Zahlen als Minimalzahlenr):
doch konnen wir selbstverstandlich die Grosse, dieser Verluste
nicht beurtheilen und wissen daher nicht, ob auf sie allein
<lig grosse Differenz der von Hedin und der von uns aus dem
r.onghitin erhaltenen Argininausbeute sich zurickfihren lasst.

Im Folgenden theilen wir die Besultate der zur ldenti-
lieirung der Hexonbasen ausgefulirten Versuche mit. Was die
analytischen Bestimmungen betriibt, so haben wir uns darauf
beschrankt, Chlorbestimmungen im salzsauren Histidin, Be-
stimmungen des Krystallwassers und des Kupfers im Arginin®
kiiplernitrat und Platinbestimmungen im Lysinplatinehlorid aus-
zululire.n. Die aus dem Botlitannenprotein dargeslollten ]lexon-
I»;ise.n haben wir nicht analysirt, weil friher Schon von uns
naehgewiesen worden ist, dass unter den Spaltungsprodukten
der genannten Proteinsubstanz Histidin, Arginin und Lysin

| Diese Zeitschrift, Itd. XX, S. 1ST. Allerdings beziehen sn h die
an di' Ser Stelle sich findenden Angaben auf die Darstellung des Arginins

aus Hornsubstanz, doch glauben wir annehincn zu dirfen, dass Hedin
bei Darstellung des Arginins aus anderen Proteinstoffen in der gUnehen
~ci.se verfuhr. L

Ls sei hier erwdhnt, dass wir Ofters auch in reineh Arginin-
nitratlusungen durch Phosphorwolframsaure schleimige Niederschlage
erhielten, welche erst beim Erwarmen dicht und kornig wurden.
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m< | mdon. Im Hinblick auf Siegfried s und Hedin's
Arbeiten ware es auch unnéthig gewesen, die aus

unglutm erhaltenen Produkte zu analysiren, doch wurde,,
einige: Restimmungcn ausgefubrt, um dem Reinheitsgrad

aus dem Conglutm von uns gewonnenen Praparate lestzustcdle,,
Auch das aus der Kiweisssubstanz der Kiefernsamen erhalte,,,.
salzsaure Histidin ist nicht analysirl worden; eine Am.lv»,.
erschien unnothig, weil ja schon unter den Spaltungsprodi,klon
der aus zwei Coniferensamen dargestelllen Kiweisssubstanz, «

Histidin von uns nachgewiesen worden ist. Die fir die Analyse
benutzten Praparate haben wir im Folgenden mit den gleichen

Nummern bezeichnet, welche oben den zugehorigen Kiwi-
Substanzen gegeben worden sind, beispielsweise sind mit V die
aus dem Conglutm A gewonnenen Praparate bezeichnet worden.

A. Salzsaures Histidin.

Angewendet: Gefunden:
g Substanz g AgCl »>»Ci

IH. 0,1121 0.0USS 17.1,1» |
Iv.  (»171H 0.1 ls 111.82

M. 012 5 0,1112 17.21%
Vi ’diiii) ’ '
i 1 0.1221) 17.12

. 0.112¢% 6.0980 IR.1)")

"-»»en iiniren zu der Schlussfolgerung, das- die
untersuchten Préparate aus dem Monoehlorhvdrat des Histidins

best. UKio", Im Einklang mit dieser Annahme stand auch das
Aussehen der Krystallc (beim Praparat Il konnen wir an-
-auc |, auf eine krystallographische r.ilersuclmng stltzen, welche
auszufuhran Herr Professor. Grubenmann die Gefélligkeit
u U). Die Filtrate vom Chlorsilber gaben auf Zusatz von
'dbernitrat und Ammoniak die fur das Histidin charakteristische
weisse bal ung von Histidinsilber. Beim Préaparat Il wurde
m -lies,mn, Histidinsilber von 0. Meyer eine Silberbestimnmng
mit fogendem Residtat ausgefuhrt: 0,2853 g Substanz gaben
0.1t,(Hi g Ag, gefunden: 5ti,0S«berechnet 55.77«:,, Am

T ,ihr,l wirden.” ’ n>“n sind von 0. Meyer ;cC.
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B. Argininkupfernitrat.

[>I.' Formel .(611,\N.,0si.CiiiX03 , -f:i I1C() vor <
Krystallwasser und 10,78" o Cu.

Angewendet : Gefunden: |
g Sul stanz g 11%0 gCu(l  HoIM) 9 (u
. ( a) 0,000 00-)70  0,0510 025  10.7})'
"\ b) 0.1871 00173 00255 021  10.88*
. 0.1001) 00377 . 00510 012  10.70
V. 0.4015' 00380 0.0530 010 1055
0,1055 0.0380  0.0510 037  1<M%
VI, 0.2002 00281  1000*
VI ;  °-i'Wn 0.0370  0.0530 (.27 10.71
( b) 0.5000 00177 00570 051  .10.71

WV ) vuu wuuiuij; <@ 1Mumins oruauonen Anmiin-
killl(‘initrat wurde eine Kupferbeslimmun# aus<*oluhrt, iia< hdem
das Salz zuvor durch Trocknen bei 100 —tor>* vom Krvslall-

wasser befreit worden war. Die Bestimmung lielerte fnKiidos
Resultat : N

».2727 ¢ Substanz gaben 0,)21)8 g CuO -=11.05" Cu:
(berechnet 1!.SO0+« CuV.

C. Lysinplatinchlorid.
nie Formel C61IMN&0,, (U’tCl,. verlangt 85,05« |-|.

Angewendet: Gefunden: \ '
g Substanz g Ot 0) I't
1. 0.2700 00075  31.80
IV. 0,3250 0.1115 35,23
VII. 0.7500 0.2(531 35,01
viiL f aj 0.2145 ().( 1855 3i,0»;
t b) 0,1075 0.0(588  31.85

VI. 0.2008 0,0731 31.00*

Pas Lvsinplatinehlorid wurde in allen Féllen in der Weise
dargestellt, dass wir einer eoncenlrirten wasserigen Ldsung des
l.vsinchlorids die zur Bildung des Chloroplatiiuits erl'orderliehe
f'latineldoridgnantitat in alkoholischer Lésung und sodann noth
'wirr Alkohol zufligten; nach (i—12 Stunden schied sieh das
mhloroplatinat in Krystallen aus. (Line Ausscheidung von Oel-
"oplen haben wir niemals beobachtet.) Die Krystalle besessen
ui allen fallen das gleiche Aussehen; es waren dinne, roth-

0 iI>e-N yUr s Zeitschrift f. phy.-iol. Ohemio. XXXIII. 3(5



E. Schulze und F. Winterstein.

gell** Frismen, die beim Liegen Uber concentrirter Scliuct |
saure rascli verwitterten und undurchsichtig wurden. Fir die
Analyse wurden sie bei 125—1:50° getrocknet. Das aus der
Fiweisssubstanz der Seekiefersamen dargestellte Lysin wurde
in unserem Laboratorium von 0. Meyerl] untersucht. |)a
daraus dargestellte, aber nicht bei hoherer Temperatur ge-
trocknete Chloroplatinat gab bei der Analyse 27,7*°/o Ft und
1,1 Ift» N, was einer Formel mit drei Molekilen Krystall-
alkohol (berechnet ®n Ft und 1,01r/o N) entspredi,.,,
wirde. 0. Meyer stellte aus diesem Lysin sodann die Lysur-
saui e iIMbenzi>yllysiiij dar, indem er der mit Natronlauge v.-I-
selztcn Loésung unter haufigem Umschitteln Benzoylclilnrni
zuliigte und spéater das Produkt durch Salzsaure ausfillt'«.*.
Nachdem letzteres mit Hilfe von Petrolather von der Den/.or-
same ziemlich vollstdndig befreit worden war, wurde es /m
ileinightig in der von XIl. Willdenow -j empfohlenen Webe
behandelt. So wurde (*ine krystalliniscbe Substanz erhallen,
(h™ren Aussehen den flr Lysursdme gemachten Angaben eiit-
spraeli: sie schmolz bei 113° (nach Cl, Willdenow schmilzt
reine Lysursaure bei [li°>. Fs gelang auch, aus diesem Pro-
dukt nach der von Drechsel herrihrenden, von Ci. Wiil-
d(*iiow mitg(*theillen Vorschrift ein Daryumsalz darzust« il* n,
welches im Aussehen und Verhalten mit saurem lysursmini
Baryum Ubercinstimmle. Fs kann also nicht zweifelhaft sein,
dass die Hase, auf welche diese Angaben sieh beziehen, mit
dem von Drechsel und seinen Schilern untersuchten lanhu
identisch war.

Im Anschluss an die Versuche, deren Resultate wir im
\ (rig(‘ii milgetheilt .haben, wurden noch einige quantitativ-
Bestimmungen in .den bei Zersetzung der Fiweissstoife dtiivli
Saure erhaltenen Losungen ausgefiihrt.  Wir wollen aber ni.-t
all(' Finzelheilen dieser Bestimmungen initUieilen, weil die da!

gewonnenen Zahlen vielfach nicht gentigend untereinander iii

I liKUi*uraldCsertation. Ziirich 11H)0,
3) Oios,- Zni.rlirifl. Ikl. XXV. S. 02s.'w
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einstimmen und wir in Folge davon vermuthen miussen, dass
hei Ausflhrung .jener Bestimmungen Fehlerquellen sich geltend
machten, deren Natur sich bis jetzt unserer Kenntniss entzieht.

Zunéachst wurde in einigen Fallen der Stickstoff in tien
‘Niederschldgen bestimmt, welche durch Phosphorwoll'ramséure
in den bei Zersetzung der FiweissstolVe erhaltenen Losungen her-
vorgebracht wurden. Die fur den Versuch zu verwendende Lésum*
winde tiltrirt und aufein bestimmtes Volumen gebracht: sodann
versetzten wir aliquote Theile dieser Lésung mit iiberschis.d”er
Phosphorwolframsaure, trennten die Niederschldage mit Hutte
einer Nutsehe von der Fliussigkeit, wuselten sie mit 5°Viger
Schwefelsdaure unter Zusatz von Pliosphorwolfrainsaure voll-
standig aus und bestimmten darin schliel3lich den Stickstolf
nach Kjeldahls Methode.l) Ferner destillirten wir aliquoter
Theile jener LOosung mit Magnesia und bestimmten die Huantitét
des dabei Ubergehenden Ammoniaks. Will man nun durch
Subtraction des < Anmioniakstiekstoffs> von dem im Phosphor-
wollramsdureniederschlag enthaltenen Stickstolf die den orga-
nischen Basen angehotrende Stickshdimenge ermitteln, so ist
zumbeachten* dass auchdas Filtrat vom I*lios]diorwolfrainsiiiiro-
niedersehlag hei der Destillation mit Magnesia noch etwas

B i ober die Art und Weise, in der diese Bestimmungen ausgefuhrt
v. ulil( 11, find noch leigende Details anzugeben : 25 ccm. der beim Korben
(km 1.iwt isssubslanz mit Salzsaure erhaltenen. Flissigkeit wurden mit
too «cni. Wasser verdunnt, dazu kamen | eerc.concentrirte Schwefel-
saiiie. Dann tilgte man unter bestandigem I'mnihren 25 ccm. einer

igen I'liospliorwollVamsaureltisung zu. Nach 21 Stinden trennte
man & ri Niederschlag mit Huilfe einer Nutsehe von der Flussigkeit,.und
wux h lim in der oben angegebenen Weise aus;dann brachte man ihn
in ein Koélbchen und Ubergoss ihn mit 20 ccm. enncentrirter Schwefel-
simv: dazu kamen noch ungefahr 2 g Kupferoxyd. Wahrend des Kr-
tillzins «-biitteUe man das Kolbchen o6fters, um das Anbacken des
Nie.dersi-lilages an die Wand des Hlasgelasscs moglichst zu verhiten,
ilie Zersetzung_des Niederschlages erfolgte unter diesen Umstédnden ziem-
h'h taseli; ohne Zusatz von Kupferoxyd liess die Operation sieb wegen
.hken Messens des Kolbcbeninballs nicht guf ausfuhren. Die nach
I'ntieening des Kolbchens an der Wandung des letzteren noch fe/l-
sitzc™,i.-n I'artiketctien wurden mit Hulfe von etwas Natronlauge allgeldst
mal dann noch in den Destillationskolben mit bineingebraibt.
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Ammoniak liefert; das Ammoniak — genauer gesagt: die (,,]
el estillation mit Magnesia das Ammoniak liefernde Sah.
slan™) — wird also dnreli 1l,l.os|,horwolliamsaure mehi voll'

standig ausgelallt Im,| man darf, um die den organise!,™
I>asen atigeliirende Sliekslollmenge zu linden, vom Siicksl,,:;.
gelmU des IMiosphorwolframséureniedorsehlages nur die

renz der Ihm den beiden Amnmniakbeslimmungen erliaii.-,,.-,,

, sieh nun, dass die den organischen Hasen

ange.,.rende Stiekstollnienge stels bedeutend grésser war
dm Summe der im Histidin. Arginin und l.ysin vorgefundéneh

st,, kstoltniengem Ho ergal.en sieh z. li. far das Conglutin \V
und fur die Kiweisssuhstanzen aus ltothtatmen- und aus Kiel'erii-

satutM. folgende Mitlelzahlen (diese Zahlen bedeuten I'i....,,me
aci- Irockensiil*tanz der Eiweisspriiparalo) :

a Slickslutr in h) Stickstoff i,,. Histi.lin.

or™anjsclien Jlasen : Aryinin und Lvsin:
liueisssubst. aus Kothtannen S.” 0.5 ] ;100"
* tviefern-S. . . &JS"V 770
Mn'dtlin AL 0 L 0L T
( Y 2.80°

U <*mi man di<> Zalilen tier Goliiinno a. die wir im Fol-

genden der Kirze halber als Zahlen fir . liascnstieksh.ii' |,.-
zeiehnen wollen, in Proeenlen des Gesammitstickstofis die

Zahlen der Columne b dagegen in I'rocenten von a ausdnVKI

su crhiht rdcli Folgendes: { A
oH:,:". IWsenstickslotf in 0 Stickstoff im IHstitl n.
des Gesamn.tstick- Arjrinin u. Lysin m "
AR ; Sl°ns : ' des lliisenstickstoft's:
Jdweisssubst. aus Ivivthfanrten-S.  :il.8°V 54A"
* v Kiffern-8. . . " -./00
Hnngluhn A .

Aus den Zahlen der vorstehenden Tabelle ist zu ersehet,
dass die Summe der dem Histidin, Arginin und Lvsin ang,-
boivmlen .Sliekslollinengen hei allen drei Objecten hinter den

;oo VI™ 'vir w'ss('n. ist bis jetzt nichti1nach,gewiesen vvenl.ir

f>> I,,s kIH1 fnlHtzcn jener Uisunrm,nt Magnesia entivei. Hernie
Aimmmiak aussehhessheh von den in «ler l.as(mg vorhandenen Anm,,.nhk-

salzon irelufort wird.
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fiur Basenstickstofr bedeutend zuriiekblcibt. Wenn
wir hihi mich bei der Darstellung der Ihemnbascn aus den
I'k>s|»licsrwollrumsiuirenicMlerscliliigti Substanzycrluste nicht ver-
mci'icji konnten, so ist es doch sehr unwahrscheinlich. dass
aus diesem Imstande allein die Differenz /wischen (ten Zahlen
der obigen Columnen sich erklart: man wird vielmehr anzu-
nehmen haben, dass in den IMiosjthttrwoll'rantsaurenieflerschlagen
iichn ii llexonhasen und Ammoniak noch andere StickstonVer-
bindimgcn -sich vorlanden. Diese Annahme steht auch im
hinklniig mit den Ergebnissen, zu denen Kussel und Kutscher

do( . (ii.i gelangt sind. Doch haben wir in; unseren Phosphor-
wctllramsiiuiHMiiederschla” vn Monoaminosauren nicht naeh-

ziiwcisen vermocht: wir verweisen hinsichtlich dieses Destillats
auf die nachfolgende Abhandlung. Was speziell die fur die
Kiweisssiihstanz aus Kolhtamieiisamen erhaltenen Ergebnisse
hetrint. so stimmt die lar den IlhisenstickstolT gefundene Zahl
irclit gut mit derjenigen Uberein, welche von N. Kongger
gefunden wurde: dagegen lielcti vom Dasensli(*kstoir nach
tiongger’s Destimmungen 5(>"/o, nach unseren pur in ()*»
auf Arginin. Man koénnte demnach hist vermiithen, dass wir
¢ "K' zu niedrige Argininausheutc erhalten haben: doch liegen
keine Anhaltspunkte liir die Annahme vor, dass wir bei Atti-
samin[tmg des Arginins grossere Verloste hatten, als diejenigen,
welche durch die hei unseren Versuchen stets wirkenden Ver-
lustquellen verursaeht werden. Bei der Kiweisssiihstanz der
hadernsamen und beim Conglutin ist, wie aus der obigen
lahelle sich ersehen lasst, die Differenz zwischen dem -Bascn-
Stickstoff und der in den llexonhasen gefundenen Stickslolf-
fel"0 bedeutend geringer, als bei der Kiweisssiihstanz der
Botlitannensamen.

| h(‘"H* Dillerenz erklart sieh zum Theil aus dein Entstande,

(he hei Zerlegung der IMH”sphi.rwfiirrainsiiurcMiUMhTA-lIdagc

111l Barytwasser erhaltenen Buekstaude, welche selhstversland-
Jrle 'n  (*sentliehen aus einem Baryumsalz »ler Phosphor-

wolfi-Musadiire bestanden, nicht ganz slickstoffei waren, D trolz-

'S f.imt friher srhon S. IVsf.Tiiak in unsen-m

»rat«u nun.
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dem die Niederschlage mehrere Tage lang mit Uarvtvva—r
m Rerdhrung waren und dass jene Rulckstande nach dem
Ablltriren der Eascnlosung sorgfaltig mit Wasser ausgewaschen

wurden. Der .Stickstolfgehalt der Ruckstdnde war ein wcH,.
selnder; so betrug er 2. R. int Versuch mit Conglutin A 0.117*

des trocknen Rickstandes, im Versiich mit dem Congliitiii |;
nur (>,(»11 »/0. Welcher Art die in den Rickstanden verbliebenen
Sliekstollverl.indungen waren, vermdgen wir nicht zu sagen-
vielleicht gehdren zu denselben huminartige .Substanzen. \\>,m
num nun aber auch die in dem bezlglichen Rickstande Vvor-
gefundene Stickstoffmenge vom Rasenstiekstotr abzieht, s,, |,leiht
doch immer noch eine Differenz zwischen letzterem und der
itt den llexonbasen Vorgefundenen Stickstoff<|uuntitat

'V 1;ci1 Reslinunung des Rasenstickstoffs in der von ,ns
beschriebenen Weise verursacht die unvollstdndige Ausladung
dcs Ammoniaks durch Flnisphorwolframséaure schon de.-liaih
eine rubeilucmliehkeit, weil cs erforderlich ist, auch im Kill rat
eine  Ammoniakbestimmung auszufihren. Es scheint daher
besser' zu sein, .lass mau die Klissigkeilen vor dem Zusatz
der I’hosphorwolframsaure vom Ammoniak befreit. Dies kann
bekanntlich durch Eindampfen derselben mit Magnesia erreicht
werden. Roch ist es vielleicht fraglich, ob bei Anwendung
dieses Verfahrens Felder vollig ausgeschlossen sind: dem, es
ist. soviel wir wissen, bis jetzt nicht nachgewiesen worden,
dass- dm \\ irkungder Magnesia auf die in den beziglichen
L liissigkeiten enthaltenen KtioksInffverbindimgen aussehlicssii-h
in dem Austreiben des Ammoniaks besteht.

In Versuchen zur ijuanlilaliven Restimmung der bei d-r
I'l'allnng der Eiweissstoffe entstehenden Rasen, welche 0. Menu-
si hon vor .ungelahr - .lahren in unserem Laboratorium a
fuhlte, wurden die beim Kochen des iCpuglulins und der
Eiweisssubstanz der Seekiefernsamen mit Salzséaure erhallet,c,
Loésungen durch Eindunslen mit Magnesia vom Animo, dak |
licit: dann wunlen sie zur Fallung der organischen Hasen mit
| li<isphorw olframstiure versetztg-die dadurch erzeugten Xiedc,-
schltige in bekannter Meise mit Raryumhvdroxyd zerlegt, h)
der durch Filtration vom Rickstand getrennten Rase,,!."”*--t
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bestimmte O. Meyor den Gesummtstickstoff: .sodann féllte er,
unter Befolgung von Kossel’s alteren Vorschriften, das Histidin
durch Quecksilberchlorid, das Arginin durch Silbersulfat und
| lat vumhvdroxvd. Die Niederschlage zersetzte er durch Schwefel-
Wasserstoff und bestimmte in den dabei erhaltenen; L&sungen
den Stickstoff. Durch Subtraction des Histidin- und Arginin-
stiekstofls vom GesummtStickstoff der Rasenldsung hoffte man
Aufschluss Uber die Quantitdt des Lysins erhalten zu konnen.
Dass aber in solcher Weise die bei Zersetzung einCr Eixyeiss-
subslanz entstandenen Hexonbason nicht genau bestimmt werden
kénnen, geht aus den inzwischen plublicirten Untersuchungen .
Kossels und Kntseller's hervor. Es kann daher auch nicht
Wunder nehmen, dass 0. Meyer in seinen Versuchen sehwan-.
kciidc Resultate erhielt.

0. Meyer bestimmte in den bei Zersetzung seiner Eiwoissr
praparate mit Salzsaure verschiedener Concentration erhaltenen
Losungen auch das Ammoniak in bekannter Weise (durch Der
stillation mit Magnesia). Auch dabei erhielt er schwankende
Resultate:l) die nach SOstdndigem Kochen mit verdinnter
Saure entstandene Ammoniakmenge stimmte, nicht gut mit
derjenigen Uberein, die nach 10stdndigem Kochen mit con-
centrirter S&ure erhalten wurde.

Vergleichung der aus dem Conglutin erhaltenen Ausbeute an Arginih

mit der in den Keimpflanzen von Lupinus luteus sich findenden
Argininquantitat.

Die Versuche, durch welche, wir Aufschluss Uber die aus
pflanzlichen Eiweisssubstanzen zu erhaltende Ausbeute an IJexon-
hasen zu gewinnen suchten, sind z. Th. durch die an Keim-
pflanzen gemachten Rechachtungen hervorgerufen worden.

O Auch in den Versuchen Kosscl's und Ku tscherb) zeigte sich

«ine betrachtliche Differenz in der AmmoniakmeYi'e. als ein«" Kiweiss-

s,d«.'t;uil. durch S&ure verschiedener Starke (»der einerseits durch Kochen

"nt Setiwefelsdurc. andererseits durch Krhilzen. mil Jo«lwass«vrstoffsaure

zc!>« I/t wurde. K. Hart (diese Zeitschrift, Itd. XXXIIIl. S; af7> erhielt

* Alaltunj: von Casein und Keim durch Saure unter Zusatz von Nat.l
n,**Lr Ammoniak, als bei Abwesenheit dieses Salzes.
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Nadirlcm nachgowiesen worden war,>) da« in den Kein,-

«ui/cn einiger Cpriifogenarfen Arinin in relativ betrachtliche,

JrrE tnl(C Jdhrte »‘inggcer die spater von uns wiederholt,.
I'i.ereu(:irii,{t UGl,er die Produkte ans, welche bei der Spalt,,,,.,

| V- ""dermsamen dargrstellten Kiweisssuhstanzen dutch
. alzsaor,. e,lsieben- Auel, flr die Auswahl der fir un-,,.
iteueten Versuche verwendeten Eiweisspraparnte ist die litick-
Held nul die at,;,Keimpflanzen gemachten Erfahrungen |I,,-
slmuneud .gewesen. Zn den in unserem Laboratorium friher
imt. | Keimpflanzen gehoren ja auch diejenigen

bnpiueu. der Erbse und des Kdurbis.
Dass bei der gelben Lupine und bei der Holhtann,.

uah,end des Keimungsvorgangs Arginin in grosser Ouantiil
"HL M, <t st lieh au* der hohen ArtininausbcMito, die
man bei Zersetzung der aus Lupinen- und. Rolhtannensame,,
I argestellion Liweisssiibstanzen durch Sauren erhalt. Den bei
I er Spaltung pilaiizliehiT |Aweisssubslanzen durch Satisfaire

y»n tins gemachten Erfahrungen entspricht es auch, dass
manchen Keinipllanzen, z. I'. in denjenigen der Lupinen ,,,.|

'lei Lib-e. ,eben Arginin auch Histidin und Lvsin sich
linde,,.2, Andererseits erhalt; man haufig aus zwei- bis drei-

wochentlahen Keimplhinzen. z. li. aus denjenigen des Kurbis
Arg,nu, nur m kleiner Menge, obwohl die aus den bezlgliche,,

eainen dargestellten Liweisssubstanzen bei der Spaltung'dutch
I a zsaure sehr viel Arginin liefern. Diese Erscheinung, erklart

-a i, wenn man anniniml, dass in den betreuenden Pllanzch. ,
das Argini" dem Verbrauch unterliegt und sich in Folge davon

'na- | anzuhaulen vermag, dass es dagegen in anderen Kein,-
Cltuizc". z. I'. ui denjenigen der gelben Lupine, entweder drin
Verbrauch ganz entzogen ist; «der doch wenigstens nur sehr
lanjis.im aiif<r<*z»'hrl - wint,'))

[ Cmcase- POV dic' heim thnsatz der Pmtcinstoffo in .i n
hr.m; Cu:/,.,, ,:n,..r fr,,.,rnmtslhi,. |il, u strtsl,|:V,., 'l in.iia
Ulcfli.

U™ InUrlu-il't. IM. WIL. S, |{7.
1 Idost* Zfitsrluit't. IM, \\\. y. 241
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Im Hinblick auf letztere Annahme cr/t'liicii es wiinschens-
wertli. «lie bei «ler Spaltung des Coi]gltU«)s;diiieli Salzsaure
erhaltene Argininausbeute mit der in den &lteren' IWinpllanzen
lier gelben Lupine sich lindenden Arginimjuantitdt zu ver-
gleielien. Denn jene Annahme basirt ja aut'derV(>raussetzunu\
dass man in diesen Keivnpilanzen nicht mehr Arginin vor-
liadet. als aus dem in denselben zum Zerfall gelangten Com
"latin sieh gebildet haben kann, Gesetzt; dass der Argi;nim
Reliait «ler Keimpflanzen noch grdsser wadW, so musste man
sieb denken, dass dieseHase auch synthetisch in den fdlanzcben
gebiblet werden kdnne.

Fur die Darstellung des Arginins aus'den eli6lirten Keim-
pllanzen v«>n Lupinus luteus haben wir friiber Tasl immer nur
die von den IMlinzehen abgesclimitteuen Cotyledonen ver-
wendet. da diese das Arginin fast allein enthalten’. Sie wurden
VO!' der Verarbeitung auf Arginin mit heissem Weingeist lh*
bandelt : in einem Falle wurden Cotyledonen Verwendet, welohe
nach der Abtrennung von den Pllanzchen in absoluten Alkoliol
geworfen und nach langerem \Vrw«*il<*n unter letzterem bei
gewoOhnlicher Temperatur tUber eomentrirter .Schwefelsidure ge-
Imcknet worden waren. Hei Darstellung des Arginins aus
diesem Material ist die Ausbeute wiederholt, bestimmt wanden :
es zeigte sieb, das 100 Theile der Trockensubstanz, der Cotyle-
«lonm von | 1—-15tagigen etiolirlen IWimptlanzen .'ungefahr
8 [I,(|le Argininnitrat liefert«*!!.  Freilieb bezieht siebdies«*
Angabe auf das rohe Nitrat, welches ohne Zweifel no«Ti Nolmmi-
b<*standtl!ieile einschloss. Da aber bei Darstellung .desselben
Ja(ll von uns damals angewefidelen Methode sicherlich
Verlust«* stattfanden, so wird man «loch fijr den Arginin-

nepal der Cotyledonen kaum zu hohe Zahlen «Thalien, wenn
man «lensclbcn auf Grund jene!* Angabe berechnet. Die Heeh-
nung ergibt dann-, dass 100 1heile der Coélvj«'(i(>iienfniick«*n-
sub.'tanzo ungefahr 5,08 Tbeil«<» Arginin enthalten: unter D«*
Micksiclitigung «i*s Mengenverhaltnisses der Cotyl«*don«*n zu den
ubrigen I'llanzentbeilen berechn«*! sieb fiir die ganzen Koim-

I'flanzon «*in Arginingehalt von ungefahr 2.60 n. . '
Ik i D«*r«*chiiung dieser Zahlen ist ang«*nomm<*n wor«l«*n,
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~lass erslons die Cotylpdonen an Weingeist kein Arginin ab-

und dass zweitens diese Base sich nur in den C..|V|
d-uien, nicht in den dbrigen Theilen der Keimpllan/.en vor-
hndet. Beide .VVoraussetzungen sind wahrscheinlich nicht genau
zutreffend: die obigen Gelmltszahlen kdnnen also etwas
medrig sein. Wir hielten es daher fur erforderlich, eine neue
Beslin.mung auszufiihren und fir dieselbe die ganzen, ,icht
zuvor mit Weingeist extrahirten Keimpflanzen zu verwenden.
Zur Darstellung der Keimpflanzen verwendeten wir das Muster
der Samen von Liipinus Intens. Welches auch zur Herstellung
des via) uns untersuchten Congliitinpriiparats A gedient hatte
Die in Sand gezogenen und nach einer ...........ccccoeee. VAN
I- lagen geernteten etiolirten I'llanzchcn wurden getrocknet
sodann fein zerrieben und mit warmem Wasser exImhiit
Den vom lti'a kstand getrennten Auszug versetzten wir zuerst
mit Gerbsaure, dt..... mit Bleiessig: die durch diese Kengen!!,.,,
erzeugten Niederschldge wurden durch Filtration entfernt. Das
Filtrat vom Bloiessigniederschlag wurde mit Schwefelsaure
stark ungesauert und, nach Kntfernung des ausgefallenen lllei-
sulfats, mit Phosphorwolfrainsaure versetzt, so lange dieses
Dcagens sofort einen Niederschlag erzeugte. Der mit Hilfe
cfiier Nulsche vom l'iltrat getrennte Niederschlag wurde mit
>" _.iger Sehwefelsaure ausgewaschen, dann in bekannter Weise
mit Baryimihydroxyd zerlegt; die Flissigkeit behandelten wir
ganz ebenso, wie es oben fir die Versuche mit den Kiweiss-
Praparaten angegeben ist. Die hei Zerlegung des Niederschlags
Von Silherarginin mittels Schwefelwasserstoff' erhaltene Lésung
lielerle, als sie mit Salpetersaure genau nenlralisirt und sodann
un Wasserhade eingeengt wurde, einen Syrup, der sieh bald
m eine feste Krystalhnnsse verwandelte. Wir l0sten dices
Produkt in wenig beissem Wasser, sattigten die Ldsung mit
Kiipferhy.hoxyd und Hessen aus der liltrirlen FliissigkeU das
Arginiukiiplcrnitrat auskrystallisiren.  Letzteres wurde ine i
|.tdterming der Mutterlauge Uber Clilorealcium getrocknet und
sodmm gewogen. Die"in dieser Weise von uns ausgefihth u
beiden Versuche gaben ltilgcinle Resultate:
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ai SO g lufttrockene Keimpflanzen = 73.6 g Trockensubstanz gaben
2.88 g Argininkupfernitrat. L !

b> SO g lufttrockene Keimpflanzen = 73.6g Trockensubstanz gaben
3.06 g Argininkupfernitrat.

Demnach haben 100 g Keimpllanzenlroekensub”tan/ itn
Mittel 4,<>4 g Argininkupfernitrat = 2,38 g Arginin geliefert.

Mit dieser Ausbeute ist nun die ArgiiiinquantiUit zu ver-
gleichen, die aus den wahrend der Keimung zerfallenen Kiwe.iss-
Substanzen entstehen konnte, wenn letztere sich in der gleichen
Weise zersetzten, wie dies beim Kochen des (longlutins mit
Salzsaure geschah. Die Rechnung, die wir zu diesem Zweck
ausgefuhrt haben, basirt auf folgenden Daten: Der Stickstofl-
gehalt der Keimpflanzen betrug 10,990;«; auf ProteinsloUe
fielen nach den nach Stutzer« Methode aiisgefuhrteti Be-
stimmungen 4,02 °/o Stickstoff.1] Daraus wtrde man zu folgern
halten, dass 1,97°/o0 Stickstolf den nichtproteinartigen Ver-
bindungen angehdrten. Die StickstolVmenge, welche den
wahrend des Keimungsvorgauges aus den: Kiweissstolfcn ent-
standenen Produkten angehOrte, muss etwas geringer gewesen
sein, weil die ungekeimten Lupinensainen schon nicli(pro'ein-
artige Stickstolfverhindungen in geringer Menge enthalten.
Nehmen wir an, dass solchen Verbindungen im Vorliegenden
Falle 0,f)°/o Stickstolf angehdrte,2) so wirden 0,47  Stickstoff
auf Eiweisszersetzungsprodukte fallen (alle diese Zahlen bedeuten

D Analytische llelege: A Gesammtstick Stoff: Angewendet
wurde 1 g lufttrockne Substanz - 0,9198 g Trockensubstanz. Krlialten
wurden a; 0,10072 ¢ Stickstoff, b) 0,1016 g Stickstoff, im Mittel also
0,10116 g = 10,99° > N,

I Stickstoff in Proteinstoffen: Angewendet wurde | g luft-

trockne Substanz — 0,91.0K g Trockensubstanz. Krlialten wurden aj
0.0376-13 g Stickstoff, b) 0,036283 g Stickstolf, im Mittel also 0,03696 g
- 1.02-,, N. ..<

+ - Diese Zahl entspricht ungefédhr den Pesullaten friher von mis
ausgefihrtcr liestimmungen. Doch ist zu bemerken, dass inan keine
Methode besitzt. um die in den Sarnen auf nichtproteinartige Verbindungen
lallende Stickstoffmenge genau zu bestimmen. Auch die Zahl, die wir-
oben fir den Gehalt der Keimpflanzen an »Proteinstickstoff» angeben,

kann aus dem gleichen Grunde nur als eine anndhernd richtig«* an-
gesehen werden.
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| loeente der Kciinpll'aiizontroekensubstunzi. Da nun die Kelt
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P """Vt lielfUKle Kiweisssuhslanzen enthalten.
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v''n - Kiwoi?«or.setziin?spro(liiklon  jiinicr <[ rjcnigoii  ziii'ii. k-
die waliroml des Keiimmgsvorg;niges im (iiiitzen .-nt-
-fanden ist.

D;i die in den Keimpflanzen von Lupinus Intens sieh
vorlindende Argininmonge nicht viel hinter derjenigen /.iirlek-
Neild, die nach unserer Keel.nung ans den wahrend des
KeimiingsVorganges zerfallenen Kiweisssubstanzen sieh' zu bilden
vermag, so wird man annehmen dirfen, dassin den genannten
Pflanzehen jene Hase aus einem zur Zeit noch unbekannten
(il iinde entweder dem Verbrauch ganz entzogen ist oder doch
wenigstens nur sehr langsam aufgezehrt wird; Aus friher
gemachten Mittheilungen ist zu ersehen, dass in den etinlirten
Keimpflanzen von Lupinus albus, Lupinus angustifolms und
Vicia sativa das Arginin sich ganz anders verhalt; es ver-
schwindet hier mit dem Portschreiten des Pllanzenwachsthujns.

Nachtrag. Im Folgenden theilen wir uihJi. dUv-ib sciit.itf* vwn
Silberbestimmungen im llisti<linsilo(>r mit, die noch zur ldeutitiei-

mng des aus Kdostin erballenen Histidins ausgefilut wurden:

1. (.:5250 g Substanz gaben 0,Is;td6 g = Ag.
2 olr,-u : 0,08«> > 55,8a » C A

Auch erwédhnen wir hier noch, dass das His|i.cljmlil«rict v«.r der
Analyse vgl. oben) einmal aus Wasser umkrystallisirt wurde, ebenso, «las
Argmmkupte, nitrat. Dem bei der Ausbeutebestimmung zur AWigimg ge-
tla. liten Argininkupfernitrat war eine ganz Kkleine Menge v~n KupiW-
'Xydi,l. entstanden (lurch Deduction heim Einengen der Salzlfeung. b< i-
engt; dasselbe wurde ahfiltrirt. naeh Feberluhnlng in Kupleroxyd

gewogen und in Abzug gebracht. -.



