Ein geschwefeltes und gechlortes Derivat des Caseins.

Von
Df. Theodor Panzer* Assistent.
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Aus «lern | iiivorsitatsial,oratoriuni fir niodi.iuisi lu» Ch.-nii** in Wi. n

(Dor licdai tioii zugogan?en am IC. limi.)

der sich mit dem Nachweise von Motnllgiltcn in
Leiclientheilen beschéftigt hat, diirftc’ die hilgende Erscheinung
aufgehdlen sein: Wenn die zerkleinerten Organe mit Salzsaure
1111 ehlorsaurem Kalium behandelt, die Flussigkeit durch Kil-
tration -<kliil'l und zur Vertreibung des ubersc|itissig(>nChlors
erwarmt worden war und hieraul mit Sohwefclwassorstoir

gesattigt wird, so entsteht immer, auch wenn keine giftige
Metallverbindung in den Leichenthoilen vorhanden ist, ein hell-

brauner Niederschlag, der sich in Ammoniak und in Schwefel-
ammonium leicht 106st. [Agst

T)i(' folgenden Zeilen mdgen nun Uber Versuche berichten,
welche ich angestellt habe, um die chemische Natur dieses
Niederschlages wenigstens anndhernd kennen zu lernen.

Nachdem einige Vorversuche mit menschlichen .Lebern es
wahrscheinlich gemacht hatten, dass die Substanz ein Ab-
kommling von Eiweisskorpern sei, wurde eine grossere Menge
Casein, welches nach» dem Verfahren von Hammarsten dar-
gestellt und sorgféltig gereinigt worden war, zur Erzeugung
eines solchen Niederschlages verwendet.

I k" Dasein wurde mit dem vierfachen Gewichte an
20° oigor Salzsdure zunéchst in einer Schale, Uber Nacht
que llen gelassen. Am folgenden Tage* wurden 450 g chlor-
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saures Kalium unter bestdndigem Umflhren eingetragen. Die
Masse erwarmte sieh stark unter Chlorentwickelung. Nachdem

die Reaction voriiber und die Masse erkaltet war, wurde aut'
ungefahr 20 Liter verdinnt und von dom UngelGsten abliltrirl.
Das noch schwach opalisirende Filtrat klarte sich nach mehr-
tdgigem Stehen durch Absetzen eines geringen Dodensatzes.
Die dartiber stehende klare Flissigkeit wurde abgezogen und
durch Erwarmen in offenen Schalen die geringe noch darin
enthaltene Menge von freiem (.hier entfernt. Nach dem
'Erkalten' wurde die Flussigkeit mit Schwefelwasscrstoll gesattigt,
wodurch ein blassbraunlicher Niederschlag entstand, welcher,
nachdem er sich abgesetzt hatte, auf ein Filter gebracht und
mit destillirtem Wasser so lange gewaschen wurde; bis das
Waschwasser chlorfrei durchging.

Der Niederschlag wurde nun zwischen Filtrirpapier ab-
gepresst - und dann, vor Eaboratoriumsluft und Staub geschutzt,
trocknen gelassen. Nach mehrmonatlicliem Liegen liess sich
die Substanz sehr leicht zu einem &usserst feinen Pulver zer-
reiben. welches durch ein feinmaschiges Seidengewebe gesiebt
und dadurch von etwa anhaftenden Kitterldsern befreit wurde.
Das Pulver wurde sodann in einem Soxhlel'sehen Extractions-
apparate mit Schwefelkohlenstoff hauptsachlich zur Entforming
von beigemengtem Schwefel andauernd extrahirt, bis auch
nach mehrtagiger Extraction der Schwefelkohlensh>!f nichts
mehr aufnahm, wozu Uber einen Monat erforderlich war.
Endlich wurde der anhaftende Schwefelkohlenstoff im Vacuum
entfernt. ! |

Das so dargestellte Praparat wog 10 g, es reprasentirt
ein chamoisfarbiges Pulver von etwas an vulcanisirten Kaut-
schuk erinnerndem (leruehe, welches unter dem Mikroskopie
keine Andeutung einer krystalliniselien Structur erkennen l&sst.
Es ist unl6slich dr kaltem Wasser, verdinnter Kochsalzlsung,
Verdinnter Salmiaklosung, verdinnten Sauren, unldslich in
Alkohol. Aether, Petroleumather, Chloroform, Amylalkohol und
Honzol. Dagegen 16st es sich leicht in verdinnter Lauge zu
einer hellbraunen Flussigkeit, die allm&hlich dunkler wird,
ebenso 10st es sich in verdinnten LOsungen von kohlensaurem
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Natrium und von kohlensaurcm Ammonium  Wird zum Auf-
losen nur wenig Lauge verwendet, SO gelingt es leicht, ejiie
sauer reagirende Losung zu erhalten, woraus hervorgeht, dass

die Substanz eine mehrbasische Saure ist.
In solchen Losungen rufen Sauren Niederschlage horvbr,

welche, im Uebersehusse von Salzsaure- und Schwefelsdure
nicht, 16slich sind, sieh aber in Uberschussiger Kssigsdure oder
Salpetersaure auflosen.

In Lisessig, sowie in Alkohol, der mit etwas Kssigsaure
versetzt ist, l0st sie sieh leicht auf. Heim Verdinnen mit
Wasser triben sich solche Ldsungen unter Ausscheidung eines
lloekigen Niederschlages.

(.oneentrirte Schwefelsaure l6st das Praparat zu einer
schwach gelblichen Rissigkeit, welche erst heim Erwarmen
braun wird.

Leim Kochen mit Wasser zerlhesst. es zu 6ligeni braunen
Iroplen. welche auf dem Wasser schwimmen und nach dem
Erkalten zu einer harzartigen Masse erstarren.” Trocken er-
hitzt schmilzt es aueh bei 2()0°C. noch, nicht.

D(ir in Kode stehende Lascinabkémmling gibt keine fir
Eiweisskorper charakteristische Karbenreaetion mehr (Millon-
sehc. Piuret-, Xauthoproéteinsaure-, Adamkiewicz sehe und
Liebormann sehe lleaction), mit u-Naplitol und concentriiler
Schwefelsaure entsteht keine Farbung, dagegen wird (‘int* mit
HUH- von etwas Natronlauge bereitete neutrale Ldsung durch
Neiitialsalzc gefallt. So gibt sie mit dom gleichen Volumen
gesattigter Amnionsulfatldsung einen Niederschlag, ebenso beim
Sattigen mit Chlornatrimn oder Magnesiumsullat. |

W eder eine alkalische oder neutrale, noch eine saure
Losung wird durch Alkohol gefallt, aueh. dann nicht, wenn
reichlich essigsamos Natrium hinzugefigt wird. Erst auf
Aelhorzusatz trubt sich di(t Flassigkeit.

Essigsauros Kupfer bringt in einer Lésung des Korpers
einen schmutzig-grinen Niederschlag hervor: durch salpeter-
saures oder essigsaures Silber entsteht nur in einer sauer

leugnenden Lo6sung ein Niederschlag, »ler in Ammoniak 16slich
i>b  Sublimat, Kaliuimjiiccksilhcrjodid und dodjodkaliunr triben
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die Losung nicht. Pepsinsalzsdure mit einem Gehalt von
0,4“ 0 Chlorwasserstoff loste das Praparat auch nach Htagigem
Stellen im Brutofen nicht.

Durch die qualitative Elementaranalyse wurden in dieser
Substanz neben Kohlenstoff und Wasserstoff, Stickstoff reich-
liche Mengen von Schwefel, Chlor und Phosphor als Bestand-
teile nachgewiesen, dagegen war die Substanz frei von Asche.

Zur quantitativen Bestimmung der Elemente wurden ab-
gewogene Portionen im Vaccum uber concentrirtcr Schwefel-
saure bis zuin constanten Gewichte getrocknet, da die Substanz
bei 100° C. sich schon theilweise zersetzt.

Die einzelnen Bestiitimiirtgen gaben folgende Resultate:

Kohlenstoff und Wasserstoff durch Verbrennung im
Rohre mit vorgelegtem chromsauren Blei, Silber, Kupfer und
Kupferoxyd:

1 0,2;fa<; ~ Substanz. (),1(19)2 ™1y ), 0.;i171ig (:()2.0.01215 g Ih O;101;«) < C.
. 0.2102 g Substanz, ()O050gU40, 0.3330 g COr 0,01058g H 0,00031 g C
Stie kstoff: nach Dumas-Ludwig.

Il 0.2S11 g Substanz.,2)1,7 ccm. N bei 3,0° O und 752.0 nun. 10.13'» » N.
V. 0.2:177 g Substanz, 20.0 ccm. X bei 11.2" C und 750,0 mm. 10.02 °/o N.

Chlor: nach Carius. |

\. 0,14-7 g Substanz. 0.03(i0 g AgLl, 0.00UU g Ag. zusammen 0.01107 g (il.
VI1.0.1032 g Substanz, 0,0317 g AgCl, 0,0101 g Ag. zusiimmen 001115 g 01.

Phosphor: durch Veraschen der Substanz mit kolilen-
saurem und salpelersaurem Natrium.

VII. (1.2237 g Substanz. 0.(K)37 g Mg8iy);. 0.00103 g IV
VIII. 0.2X7» g Substanz, 0.0030 g Mg2iy>7, 0,00100 g I»

Schwefel: Die Bestimmung des Schwefelgehaltes machte
Schwi<»rigkeiten. Zunéchst wurde die Methode von \Veide!
und Sauerl) (Verbrennen im Sauerstoffstrome mit vorgelegtem
Platinashesl) versucht: dah(»i konnten trotz aller Sorgfalt iiber-
eilistimmende Werlhe nicht erhalten werden, ohne dass die
Pr.mche dieser Differenzen aufzufinden war.

Durch die Methode von Carins, welche bekanntlich fir

I Sitzungsber. d. kaiseil. Akad, d. Wissensch. 1S73 u. Zeilsehr.
analvt. Chem.. Ud, 12. S. 32.
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Schwefel immer etwas zu hohe Werthe gibt, wurden folgende
Resultate erhalten

a» 0,1900 g Substanz. 0.141)5 g BaS()4 0.02050 g S 103) "...

hi 0.2070 g Substanz, 0.2131 g BaS04. 0.0293t g S  10.00

Endlich wurde noch ein von Runsen angegebenes Ver-
fahren benitzt. Die Substanz Wurde nédmlich in reiner Natron-
lauge gel6st und in diese LOsung Chlorgas bis zur Sattigung
eingeleitet. Die Hussigkeit, welche sieh zunachst braun farbte,
nahm bald die Farbe des Chlorwassers an, unter Absoheidung
einiger farbloser Flocken, welcla» jedoch beim Stobenlassen
uber Nacht vollstandig in LoOsung gingen. Nachdem hierauf
mit Salzsaure angesauert und auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft worden war, wurde der Rickstand in Wasser und
einigen Tropfen Salzsdure gel6st und mit Chlorbaryum gefallt,
Es gaben:

IX. 0.2022 ¢ Substanz. 0.1311 g BaS04. O.0fK07 g S.
X. 0,2742 g Substanz, 0.1750 g BaSO,, 0.02107 g S.

Rei Verwendung der beiden letztgenannten, gut stim-

menden Werthe ergibt sieb folgende Zusammenstellung in
I'Yoeenton :

1 L | P\ V. vioowu
I
13.03 132t — — .

| 510 503 — . — — N

X { — — 1013 1002 —

' I e — {893 s7s
p. . .| — t -4 — 5 = — — il
Cl q | « =8§ 8371 - |
loi Mittel: 13.11° , C, 5.10", Il. 10,0s*, N. SSO , S, 0.12"v P,

S.30 ClL 21,0P», O.

Das Verbal Iniss des Slickslotls zum Kohlenstoff in dieser
mSubstanz betragt 1:1,28 gegen [ :9.8 im Casein, was zum
I lieil darin seine Erklarung lindot, dass bei der Chlorirung des
( Ltscins Amidogrtippen durch Chlor ersetzt werden. Dem ent-



Theodor Ranzer

*preebend ist auch das Verhaltnis de? Wasserstotl's zum
KohlcnstolV kleiner als im Casein.

I'nter der uiclil bewiesenen Voraussetzung, dass das ge-
schwefelte (.aseiiuhMUvat ein einheitlicher Korper sei, wurden,
um einen Leherbliek {ber «lessen Molekulargrosse zu be-
knmmen, folgende Versnobe angesiellt;

0.2171 g im Vacuum Uber Schwefelsdure getrocknete
Substanz Wurde in einer gemessenen Menge n 10 Kalilauge
gelostamaMind mit njo Schwefelsdure unter Anwendung von ein-
pliudlikh«Mn Luckmuspapier bis zur neutralen Reaction zurick-
litrirl.  Die Dilfemiz der verbrauchten Mengen der beiden
XormalllUssigkeiten betrug 7,1 ccm.

Lilie muitral réagimule Losung «les.m'Korpers in Verdinnter
Natronlauge wurde mit essigsaurem Kupfer versetzt, der Nieder-
schlag abgesaugt und ausgewaschen, bis das Waschwasser,
kupier'rej war. 0,211i0 g des im Vacuum getrockneten Nieder-
schlages gaben 0.05*28 g Kupferoxyd, entsprechend 11,31° ,

»ler. 1 /i 0 v - 0e
/ Auf ahniiehe Weise wurde ans einer sauer reagirenden
Losung durch essigsaures Silber ein Niederschlag erhalten, von
w«dehem (I,H7So g 0,2118 g Silber, ents|»rechend 50,0;)- ent-
hjeHen.
Mit einem Aequivalenlgewicht der belrellen<len Metalle
verbinden stcihh—dermmamachu

Zu drr Kaliuioverhinilung mit <Uil; (iewichtstheilen organischer Substanz.
KujiSc*rvec*ii>iinrmig 100 4
Siltihrverhiiutung 1 HL7, |
Miese Zahlen .stehen naherungsweise in dem Verhaltnisse

von 2.1 : L so dass «lie Kuplerverbinthing als normales, «lie

I»eitlen aralert'U Verbm»lung«Ml als saure Salze zu bezeichnen

war«Mi.

llas geschwefelte Lascinderivat ist demnach noch ein

Korper bezw. ein <ieinenge von Korpern mit eomplieirter Zu-

sammensetzung ; aus «len angefihrten Versuchen wirde sieh

ein  M«tl«*kulaigewielit vaon mindestens 700 id. i. \ )><( 100l be-
leehmui. «lern 27 Atome KohtenstolT'..entsprechen..
Interessant ist. «lass bei «ler angeuommemni Molekular-
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grosse aitif 2 Atome Chlor ziemlich {return g Atome Schwefel
kommen.

Der Phosphorgehalt wirde dann riC Atomgewicht he-
Iragen. was dafir spricht, dass derselbe nur van einer fremden
Reimengung herrinhrt.

| m Liniges Uber die Art der Cruppirung -der einzelnen
Elemente zu erfahren, wurde (‘ine Reihe von Spattungsversuehen
angestellt, Uber die noch in Kirzt; berichtet werden soll.

Kin 1heil des Schwefels kann durch Kochen mit Lauge
als Schwefelalkali abgespalten werden, weiches durch Nilro-
prussidnatrium einerseits, durch ein Rleisalz andererseits naele-
gewiesen wurde.

/ur quantitativen Restimmung dieses Sehvvefelanlheiles
wurde mu h mehreren vergeblichen Versuchen folgendes Ver-
fahren eingeschlagen®.

g Substanz wurden mit einer Ldsung von Klei-
hydroxyd in reiner Natronlauge ie natrio), zur Abhaltung der
Laboraloriumslull in einem Rohr ei ngesohiosson, durch to Stunden
im \\ «tssei bade erhitzt. Nach dem Lr6lVneu der Hbhre vvurite
der Inhalt derselben in ein Kecherglas gespillt, mit Kssigsdure
angesauert, worauf sieh das Schwefelbloi gut abselzte, und
wiederholt durch Decantation zuerst mit Wasser, dann mit
neidiinnter Natronlauge gewaschen. Nachdem der gereinigte?
Niederschlag in verdinnter Nal ronlauge aufgesehwemmt Worden
war. wurde Chlorgas bis zur Sattigung in die Flissigkeit em-
gel(‘itet. wodurch das Sehwefelbl<i oxydirf wurde* und bald in
L6sung ging. Nach dem Ansduren mit Salzsaure wurde auf
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und der Rickstand
mit verdinnter Natronlauge aufgenommen, worin er sich voll-
standig loste, die Losung mit Chlorbaryum versetzt und mit
Salzsdure angesduert. Der entstandene Niederschlag, bestehend
aus bleilreiem Schwefelsduren Raryuni, \yog nach dein Ab-
hitriren. Waschen und Glihen 0.00Ng g, entsprechend
Schwefel. Auch Vorversuche hatten gelehrt; dass, wenn ehie
‘cidinnte alkalische Losung von sehwefelsaiirem Klei mit der
gentigenden Menge Chlorbaryum versetzt und m{l: Salzsaure
«uige.-duert wird, nur reines, bh*ifreies schwefelsaures Karvum
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hcrausfallt und damit die Schwefelsdure quantitativ ausge-

Als bleischwarzender Schwefel kann also nur ein Bruch-
theil des (iesammtsehwefels betrachtet werden, ein anderer
Tlieil (hide! sieh in der Form dés sogenannten oxvdirten
Sehwefels, wie der folgende Versuch beweist:

0,2150 g Substanz wurden mit 2oobiger Salzsaure in
ein Hohr ein<resehlosscn und dieses einen Tag lang im Wasser-
bade erhitzt. Der Inhalt des ![{obres wurde dann in ein
lleeherglas gespilt, mit Wasser verdunnt, durch Filtration ge-
klart und mit (&ilorbaryum versetzt, worauf ein weisser Nieder-
schlag von schwefelsaurem Haryum entstand, dessen Gewicht
O.on'll g betrug, entsprechend 0.17° o Schwefel.

I‘as Filtrat von dem Haryumsulfat schwarzte beim Kochen
nlkalisehe Hleilosnng. 1I'm dieses schwefelhaltigen Spaltungs-
Produktes habhaft zu werden, wurde eine auf &hnliche Weise
aus | g Substanz gewonnene Fllssigkeit zundchst nach dem
Momer sehen M Verfahren auf Cystin verarbeitet,ohne dass
jedoch solches erhalten werden konnte.

Auch in der Form der Hliodangruppe konnte Sehwetel
nicht nachgewiesen werden, indem eine Probe der Substanz,
mit Lauge langen* Zeit gekocht, aut Zusatz von Kisenclilorid
keine Farbung gab.

Hei zweistindigem Kochen mit 2°'»iger Sehwetclsaure
>palteU> das geschwefelte Produkt Chlorwasserstoff ab. Der
grosste Tlieil der allgewendeten Substanz blieb hierbei ungehist,
auf «ler Oberflache der liei“sen Flussigkeit als braum* 6lige
Schiebt schwimmend und beim Frkalten zu Hoden sinkend,
indem sie zu einer harzigen Masse erstarrte, welche nunmehr
phnsphorfrei war. jedoch im Wesentlichen dieselben .Heactionen
zeigte \vle dii* Urspringliche Substanz und sich von dieser
nur dadurch unterschied, dass sie in warmem Alkohol loslieh
war, und dass sieh die mit 'Eisessig bereitete Losung aut Zu-
satz von Wassernicht tribte,

JpH Uln*r diesem Harze stehende gelbliche. klare Ldsung

Z, i'lir. f. Ihrntic*. IM. XX\ L >
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fiitlticll vadi Entfernung der SchweMsanro ,0< I8 Sehwelei und
Phosphor in organischer Bindung. Xanthinbasen, kolilefiydraP
abnlicbe Korper. Albumosen, Peptone oder Amidosauren landen
Heb nicht darin vor.

Mehr Aufschliisse als der eben angefiinrtemmmVersuch gab
<i* Spaltung; mit concentrirtor Salzsaure.

In einem Kolbchen, in .lessen Hals ein tuiekllusskiihler
eingesehlill'en war, welch' letzterer an seinem oberen linde
imgeschmolzen einen mit Wasser beschickten Kugelappurlil,
ahnlich dem Pellgot sehen, trug, wurde | g Substanz mit
L'Oeem. 2<> oiger Salzsaure durch Il Stunden gekocht.

Ihe Flussigkeit in dem Kngelapparate, welche bestimmt
war. die gasformigen Spaltungsprodukte aulzulangen, und welche:
durch ein vorgelegles Flussigkeilsventil vor l.uflzutritl ge-chilzl
wurde, war mich beendeter Spaltung schwach opalisiictid und
schied .auf Zusatz von Bleizucker einen braunen Niederschlag
\on Schwelelblei ab. Damit war Sehweielwasscrstnlf als
Spaltungsprodukt naebgewiesen. Mie voit dem Sebwelelblei
abtihrirte Flussigkeit entfarbte nach dem Ansduern mit Schwefel-'
sdure aml, stark'verdinnte <.hamileonlésung nicht.

Hie in dem Kolben befindliche Flissigkeit war nui schwach
braunlich gefarbt und wenig getriibt. Fine kleine liltrirlc Probe
davon gab nach dem Verdinnen mit Chlorhai yinn einen weissen
Niederschlag sehwelelsaures Baryum:«, eine andere.mit alka-
lischer llleildsung gekocht, schied Sebwelelblei aus. Die Haupl-
menge der Flissigkeil wurde durch zwei Tage hindurch im -
U assei daniplslrome destillirt, nachdem die falltaus dein ganzen
Apparate durch Kohlensaure aiisgotriebcn worden war Pas

Iftibe Destillat wurde mil reinem Aether ausge.mhullelt. wobei
es si(‘h vollstandig kléarte.

f>i(» al»<>(.trennte atherische Srliiehtliindn lies.s iiaclniem [h*i-
Uill'-en Verdunsten des Aethers einen in schdnen, langen;<rHh-
i< h jreldi hten Nadeln krystallisirlen Kr»rpf*r, welcher bei II;{"
¢ hmolz. hei starkerem hrliitzen ohne Verkohlung unter Ivnj.w.ieke-
Unf von S(,'"“Helflioxvf| verbrannte, in Alkohol unjosliei, war
lin' fjUss*'j?ne seh(’ Stiek.stolfprobe nicht;irai». Diese Suh-
$fiulZ ,nuss (hUwv als elementarer Schwefel betrachtet weiden.
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Du mir nicht bekannt ist, dass Schwefel mit Wassei-
«liitnpDii flichtig sei. hm bleibt mir fir das Auftreten des Schweleis
Im | testillate nur die Erklarung, dass derselbe dadurch ent-
standen sei. dass zwei fllchtige Korper aus dem Spaltuugs-
gemisehe auf einander einwirkten. Vielleicht ist der eine davon
der bereits naehgewiesene Schwefelwasserstoff, flr den zweiten
fehlt mir jeder Anhaltspunkt.

Der Deslillationsriirkstand wurde wiederholt mit Aether
ausgesediiittelL. Nachdem die atherischen Schichten im Scheide-
trichter abgehoben und der Aetherderselben an der Luft ver-
dunstet war, hinterblieb ein nur zum geringen Theile kryslal-
linis( her. gelber Rickstand, der leicht in Alkohol, dagegen nur
theilweise in warmem Woasser loslich war. Ein mit warmem
Wasser daraus bereiteter Auszug schied beim Erkalten eine
«lige, braune Substanz von oigonthimlichem, an Alkylsullide
erinnerndem Gerliche ab. Dieselbe ist leicht I6slich in Natron-
lauge und Ammoniak, stickstofffrei, schwefelhaltig und schwaérzt
alkalische IUeilosung schon bei gelinder Warme. Nach diesen
Eigenschaften stehe ich nicht an, unter dieser Substanz ein
organisches llydrosullid. Sullid oder eine Thiosaure zu ver-
niuthcu lein Disultid. wie das Cystin, wirde aus alkalischer
|[Ueilsung nicht so rasch Schwefelblei abscladden, die anderen
organischen Schwehdvorbilldungen mit leicht abspaltbarem
Schwefel sind in saurer L6sung nicht denkbari, und zwar
einer hofaaen li(dhe angehotreud, da der Korper mit Wasser-
d;inilden nicht fluchtig ist. Zu eingehenderer Prifung reichte
die geringe Menge, nicht aus.

Der in warmem Wasser unlosliche Anthoil ist nur gering,
er ist schWefel- und stickstoliirei.

Der Rest des Spallungsgomisches, d i. die mit Aether
ausgesrhiitlell(" Flussigkeit, enthielt keinen bleisehwarzendcn
Schwefel mehr. Dieselbe wurde nach den dblichen Methoden
auf Amidosturen verarbeitet, von welchen sieh wohl reichlich
Leucin, jedoch weder Glutaminsaure, noch Tyrosin naeh-
we'iM u  liessen.

Lndlieh wurde noch zur Gewimnmg von Spaltungspro-
dukt(ai, welche keine Amidogruppe mehr enthalten, t g des ge-
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schwefelten Gaseinderivates mit Aetzkali solange geschmolzem
his kein Ammoniak mehr entwich. Dabei trat kein an Indol
erinnernder Geruch auf. Aus der wasserigen Losung der
Schmelze* nahm Aether nichts Nennenswerthes auf. Die FJussig-
keil wurde mit Schwefelsdure ungesduert und destillirt. Das
sc hwefelfreie* Destillat redueirte beim Kochen Silherlésung und
¢ nthielt hohere flichtige Fettsduren, von denen, nachdem das
Destillat in Ublicher Weise* concentrat worden war, nament-
lich Huttersaure deutlich zu riechen war.

ller nunmehr sauer reagiiende Des!dialionsriicksland
wurde* wiederholt mit Aether ansgesehiittelt, die &therischen
Auszlige vereinigt und abdunsten gelassen. Der lliiekstand
""'*“‘de abermals mit wenig Aether aiifgenommeij, wobei eine
nennenswerthe Menge einer krystallinischen Substanz nngei6sl
bli<*h.  Fine wasserige Losung dieser letztgenannten -Substanz
reagirt sauer, gild mit Kisenchlorid einen volumindsen, hell-
braunen Niederschlag, der in Salzsdure leicht I0slich ist, mit
iunmoniakalischem Chlorcalcium und etwas Alkohol einen
weissen, krystallinischen Niederschlag, mit Bleizucker einen
weissen, flockigen Niederschlag, der sowohl im | eberschusse.
vem Bleizucker, als auch in Salpetersaure l6slich ist. Ftwas
von der trockenen Substanz, im Spitzrohrchen erhitzt, ver-
kohlt. riecht wie verbrannte* stickstotthaltige Korper, setzt
jedoch an den Kkalteren Theilen des Hohrchens ein kryslal-
linisches Sublimat ab. Alle diese lleaetionon passen auf Hern-
steinsiiure, welche aber vielleicht noch durch eine stickstoil-
hallige Heimengung verunreinigt ist.

D(*r auf die oben erwahnte Weise erhaltene &therische
Auszug wurde abermals verdunsten gelassen und der Huck-
Find mit \\ a.-sei behandelt, worin er sich nur zum geringen
| heile Inste. Die wasserige Losung reagirte sauer und hinler-
hess einen Hauch eines farblosen, dickfliissigen Hiickslandes,
(,(**son Losung eine sehr verdinnte Kisiuiehlo'ridlosmig deutlich
gelb hirbte. i MilchsaureV)

Her mit Wasser extrahirte Rickstand war nach dem
I mkrystallisiren aus Aether farblos, krystalliuis. fi. .sticksMI-
""" schwefelfrei, in verdinnter Sodatosun» leicfit und voll-
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~tandijr loslich, Eine solche L&sung gab beim Schiitteln einen
ziemlich bestandigen Schaum, tribte sich auf Zusatz von ver-
dinnter Schwefelsdure und klarte sich beim Schatteln mit
Aether wieder. Eine L6sung dieser Substanz in verdinntem
Ammoniak gab nach dein Vertreiben des Uberschissigen Am-
moniaks mit Losungen von Calcium-, Baryum- und Magnesium-
salzen weisse, flockige* Niederschldge. Durch diese Reactionen
erscheint die Anwesenheit auch hoherer Fettsauren nach-
gewiesen. o

Die mit Aether ausgcschiittelte wasserige Flussigkeit end-
lich wurde, um die* verkohlende Wirkung der freien Schwefel-
saure hintanzuhalten, mit Kochsalz versetzt, zur Trockne ein-
gedampft. der Rickstand zur Entfernung der Hauptmasse der
anorganischen Salze mit Alkohol ausgezogen. Der Abdampf-
rickstand der alkoholischen Losung, mit Wasser aufgenommen,
gab deutliche Millon’sche Reaction; auf Zusatz von Eisen-
chlorid entstand eine kirschrothe F&arbung, welche durch Salz-
saure aufgehoben wurde: Bromwasser rief einen reichlichen
gelben Niederschlag hervor. Die zuletzt angeflihrten Reactionen
sind die einzigen, welche die Anwesenheit eines aromatischen
SpaltiingsProduktes von Ehenolnatur vermuthon lassen und auf
das Vorhandensein eines KohlcnsloHringes in dem geschwefelten
( aseinabkdnnnling hindeuten wiurden.

Dies ware in Kiirze die Beschreibung der von mir an-
gesfelten Versuche. Wenn man nun bei einer chemischen
Arbeit zu solchen Resultaten gelangt ist, so pflegt man sich
gewohnlich eine grossere Menge von Entersuchungsmateriaf
darzustellen und, die bereits angestellten Versuche zur Richt-
schnur nehmend, von Neuem an die Arbeit zu gehen, In dem
vorliegenden Falle soll aber, zumal da die Darstellung der
Substanz langwierig und die Ausbeute sehr gering ist (ca. 11/2%
d(is Ausgangsmaterialst. ohne (lass die Einheitlichkeit der Substanz
verblrgt ware, davon Eingang genommen werden, und zwar aus
zweierlei (Iriinden. Das Thema hat néamlich auch zwei Seiten.

Zunachst hat der Toxicologe oder (ieriehtsenemiker ein
Interesse, zu wissen, was eine Substanz ungefahr sei, welche
ihm bei seinen Entersuchuhgen immer wieder unter die Hande
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kommt, wenn er dieselbe auch mir als .unnitzen [lallast al-
\ eriinrcinigung betrachten muss. Diese praktische Seite |S
Ihemas scheint durch die angefuhrten Versuche flur den e)ﬁ
walmten Zweck geniigend erledigt zu sein. Die Antwort auf
die Umgangs gestellte Frage lautet demnach:

Wird in eine Flussigkeit, welche durch Zcrstérun« voit
Leichentheilen mit Salzsdure umi chlo, saurem Kalium erhalten
wurde, Schweleiwasserston' eingeleitet, so entsteht ein Nieder-
schlag. der abgesehen davon, dass er Sehwelelmelalle und
dutch Oxydation des Schwefelwasserstoffs abgeschiedenen
Shwe c! enthalten kann, aus gechlorten und geschwefelten
Derivaten von Uiweisskorpern besteht, von ausgesprochen saurer
Natur welche die bereits beschriebenen Itcactionen zeigen.
I ezuglich der Loshehkeilsverhéltnisse mag vielleicht noch die
eine oder die andere Angabe, z. 1l. die l.Uslichkeil in Kisessi-
-'er m essigsaurehattigem Alkohol, mitunter praktische Vor
ucrtliiim; linden koénnen.

Anders steht es aber um das Thema, insofern' dasselbe

LL° ' "Mn,e 1-iwi'isskdrper einschlagt. Von diesem
Standpunkte aus kann die Untersuchung nicht als abgeschlos.cn
T Wenn man aber bedenkt, wie wenig uber

I'* "«"TlIt,I'lon ICT Ki'vcisskorper bekannt ist, dass wir ferner

L ,I" ~klorirungsprocess der Kiweisskorper nur ..erhem
Kenntnisse besitzen, dass von den llalogensubstitutionsp”

-I"'klecn der hoheren Fettsauren, welche zweifellos hieV eine

m,r ci»'«e "eilige dargestellt sind, dass endlich

a s primare Spaltungsprodukte vielleicht solche scliwefellmlimo

\or|KT aullrelen, welche sehr unbestandig sind, weshalb man

2 ‘Ir rh°" 'VCIt?1,on,] verdnderte Substanzen unter den

‘al; * ww eitlsche'i), dass ein Weiterarbeiten

ec- | " HI*™ I *UlI,II"n «Snl'stanz vorlaufig ziemlich aussichtslos

! , -a eine verlassliche Deutung der.gefundenen Thal-
‘-achen derzeit unmdglich ist.

verlieren ' 'm' T "odl c'ni«,f "™.Ute daruber zu

sud | *"de Vorstellungen ich mir auf (irund meiner Ver-

""r 1S Mhnidekominen dieser schwefel- und ehlor-
haltlgou Derivate gebildet habe. I
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Durcit dio Behandlung der Eiweisskorper mit Salzsdure
und chlorsaurom Kalium wird das Kiweissmolckil zunéachst

dwell die Wirkung der Siiure gespalten, dann werden in den
ASpaltungsprodukten einzelne Atome oder Alomgruppen durch

Cldor ersetzt. Nebenher diirtte vielleicht auch eine Oxydation
erfolgen. So entsteht eine Keilte von gechlorten Kiweiss-
ahkommhngon ungeféhr im Hange der Albumosen und Lep-
lone. Kin Theil derselben, vielleicht die hdheren, sind in
W asset- unloslieh. Die in Wasser l6slichen werden nun durch
heil in die Losung eingeleiteteu Schwel'elwasserstoll' derart
verandert, dass einzelne Ohioratome der gechlorten Alhumosen
o<ter Peptone mit dem Sehwel'elwasserstoll' in Keaction treten,
wodurch unl6sliche Produkte entstenen. Es waren da z. Id
lol*eiulc Proccsso donklimr:
-h\\== y -sn uci

|
« S - s-l-2
- m:[ -r Uus =» — COSH + HCl

~r HS . 1l/) - —COSfl r ;i JICl
. s. w.
POor das Auftreten einer Atomgruppe, welche hei der
Po o W T i i rjgeli (%iii( praeise

Xvmi



