Ueber gie Einwirkung von Natriumathylat auf ein gechlortes
Casein.
Von
Dr. Theodor Panzer, Assistent.
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Von- dein Gedanken ausgehend. ob es nicht yijelleidii
in6trlich sei. das Chlor gechlorter Eiweisskodrper durch Hidiand
Inn-» derselben mit Alkalien oder verwandten Korpern gegen
di(* llythoxylgruppo auszutauschon, wurde unter anderen Wi
suelam (‘in gechlortes Casein mit einer L6sung von Natrium-
‘ithylat in absolutem Alkohol behandelt. Das erhoffte Ziel
wurde /war nicht .erreicht, aber das gechlorte Casein zeitig
dahci in (‘ine Anzahl von Spaltungsprodukten, welche inlerossmt
genug erschienen, um dartber zu berichten.

Linen jodirlon Eiwcisskorj»er haben schon Hlum uni
VVauboll) durch Einwirkung von Aetzalkali gespalten. Si

stellten aus dem Loaelionsgoinischo vier Fractionon dar und zwar

1. durch Fallung mit Essigsaure eine jodreiche Substanz,
welche keine Diuretre,action gal).

2. durch Fallung des Eiltrates von 1 mit Alkohol A\
jodarinore Substanz, welche’die Biurotprobe zeigte,

K aus der alkoholischen Lésung eine Substanz, welche
noch weniger Jod enthielt und die Biuretreaction zeigte, eiidli' |

I. (*inen schwefelhaltigen, in Aceton I6slichen Korper,
welcher ebenfalls die lliuretprobe gab.

) blum mul Vaubel. Leber Halogeneixvcissdcrivate. .h-mm.' L
prakt. Chemie. IM. »7. S. :Mib.
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berner fanden sie, dass man dieselben. Produkte erhalte,
wenn man einerseits das Kiweiss zuerst jodirt und dann mit
AiKalt -i>.dtet, und wenn man andererseits das aus Kiweiss
durch Spaltung mit Alkali erhaltene Produkt jodirt.

Xu den \ ersuchen, welche im bolgenden beschrieben’
werden sollen, wurde dasselbe -gechlorte Casein verwendet,
welches schon zu einer bereits publicirten CnlersuchuugD ge-
«ii'-ut hat, dessen Kijrenschulten also dort beschrieben sind.

{»() g dieses Chlorcascins wurden sehr fein gepulvert
in-i mit einer L6sung von ,18 g krystaflisirlcmm Natriumathylat
in iso ecm. absolutem Alkohol iibergossen. Die Menge des
Nati iimnithylats wurde so gewé&hlt, dass je einem Aloin Chlor
<t> Chloreaseins ein Molekul Natriumathylat entspricht. Das
t.Im>ch wurde unter wiederholtem. kraftigem rmsobulteln

-'Stunden lang stehen gelassen, wobei der Alkohol sieh mlicht-,
kann farbte,, dann mit ungefdhr dem doppelten Volumen ab-

soluten Alkohols verdunnt, liltrirt und das Cngeldsic tnil ab-
solutem Alkohol so lange gewaschen, bis die WWhllussigkeit
lainlos abliel. billrat und Waschllissigkeiten wurden zur
Tn" km- abgedampfl und hinlcrliessen einen Rickstand, der
mit | bezeichnet werden mdoge

Das im Alkohol Cnlésliche war eine amorphe Masse, in
'*i kleine, aber schon mit freiem Auge sich!hure cubisrhe
Krystalle sieh fanden. Kino Anzahl dieser Krvstalle konnte
aiisgelesen und nach ihren Eigenschaften als Chlornalriuni
erkamit werden. Der ganze in Alkoliol iinlésli<:IH* AiUhoaoill
winde mit Wasser erschopfend ausgezogen; der unlosjiehe
lluckstand (II) wog getrocknet 127 g. Der wasserige.Auszug,
wcHmt stark sauer reagirte. schied auf Zusatz von Kssjgsaure

H,"M reichlichen flockigen Niederschlag illlj ah, der abliltrirt
Im* Init W:asser erschopfend gewaschen wirde. Kiltrat und
Waschwasser gaben auch nach dem Concentriren auf dem

Wa”serhade mit Kssigsdure keinen Niederschlag inehr, wohl

Uuf Zusatz von Salzsaure. Nachdem diese Fallung (1V)
I,LIJHiirt und gewaschen worden war, wurde das Killrat,

h hiese Zeitsclir., Hd. XXXItl, s. Itm.
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welches auch nach weiterem Kinengen durch Salzsdure uH,t
inehr gclriiht wurde, gelinde erwarmt und mit Pho»phorwollWiiu.
siiure ausgefallt. Nach dem Krkalten schied sich der .Viel,.,,
schlag | Vi als braune, an der Wand des (iefésses fest haM. .. j..
Masse ah, welche Iciclil von der Flissigkeit (Vit jrCli-.imi
werden konnte.

D('r im Wasser unl6sliche Rickstand I, die an Meng,,
weitaus bedeutendste Fraction, gijjeH, was spater aiisliilu lirh
darnelhau werden soll, in seinen Kigensohaften
easein, nur (dilhiell er wenijror Chlor. Der grossie tliSl
diesem Rickstandes wurde* nun abermals der Spaltung mit
Xalriumalhylat nnterworlen, jedoch wurde eine relativ grossere
M(*n<j<* Nalriuimithylat, ndmlich auf je ein Atomgewicht Chlor
zwei Molekulargewichte desselben angewendet.

117 g dieses Hiiekstandes wurden also mit einet Losung
von t5,(i g Xalriumathylat in 15H g absolutem Alkohol ln i-
goss(*n und diese wieder bei Zimmertemperatur 21 Stunden
lang einwirk(*n gelassen. Auch hier wurden in derselben
Weise [ ractionen isolirt, wie* bereits beschri(*hen worden >t
ndmlich ein im Alkohol l6slicher Anlheil (VII), eine in Was.-er
und Alkohol unldsliche Substanz (VIIli und eine wasserige
Losung. Aus dieser, Welche gleichfalls stark sauer reagirte.
wurde ebenso wie triber'eine Fallung durch Kssigsaure [\,
eine solche durch Salzsaure <Xi und durch Plmsphorwoll'rnm-
saure (Xli erhalten. Die vom Phosphorwolframsaurenic.iei-
seblage ahliltrirte Flussigkeit sei mit XllI bezeichnet.

Der in Wasser und Alkohol unl6sliche Aulheil .VIII.
welcher gut zwei Rrilttheile der Spaltungsprodukte (71 g nus-
inaehte, wurde mm, nachdem eine Probe davon zur Priifung
seiner Kigenschallen reservirt worden war, einer euergis' li» n
Deliamllung mit Xalriumalhylat nnterworlen. Kr wurdv* rid.inU' It
in einem Kochkolheumit lliiekllusskiililer init einer 100 >ij* u
Losung von Xatrinméathylat in absolutem Alkohol (bergn—mn
und dasCcinenge etwa eine Stunde lang gekocht, dann wurde
in kleinen An'heilen !op ,ige Xalriiimathylatlisimg unter h£
standigem Kochen so lange zugesetzt, bis eine klare Lédmig
erhalten wurde. Xaeh dem Krkalten wurde von der gm-in-ii
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Menge von ausgeschiedenen Koclisalzkrystallen abfiltrirt. Kino
k* ni* Probe des Fillrates, zur Trockne abgedampft und der
[fiirk'land mil Wasser aufgenommen, gab eine alkalisch
iragirende LOsung. Ks wurde nun zum gesummten Filtrate
ni lange von einer Irisch bereiteten L6sung von Chlorwasser-
>I"I'" in absolutem Alkohol zugesetzt, bis auf die beschriebene
| Weise schwach saure Reaction erhalten wurde. Dabei schied
Heb ein reichlicher, bockiger Niederschlag ab. Als die saure
lieaclion erreicht, war, bewirkte auch der weitere Zusatz eines
Ti"|tens alkoholischer Salzsaure zu der durch Absetzern ge-
kliirten Flussigkeit keinen Niederschlag mehr; Der Niedor-
N blag wurde hierauf durch Filtration von der Flussigkeit
getrennt und mit absolutem Alkohol erschopfend gevyaschen.
L ill'at und Waschllissigkeit, zur Trockneeingedampft, hinter-
li<- nur wenig Ruckstand (XIII).

Rer Niederschlag loste sich in Wasser bis auf’einige un-
t*.deutende braune Flocken vollstdndig. Nachdem die wasserige
l.o>img von diesen durch Filtration befreit wordenwar, wurden
au< ihr in derselben Weise, wie bereits beschrieben, vier
weitere Fractionen erhalten, nédmlich ein durch Versetzen mit
K-igsdure entstandener Niederschlag (XIV), eine Fallung durch
Nilzsaiire (XV), eine durch Phosphorwolframsiure (XVI) und
ie von letzterer abfiltrirte Fllssigkeit (XVII).

So wurde eine allmahliche Spaltung des adorcaseins
vergegnommen und das Gemenge der Spaltungsprodukte in oin-
delnc Antheile zerlegt. Wenn es auch schon von vorneheiein
unwahrscheinlich war, dass jeder dieser Antheile, ein che-
niix hes Individuum reprasentirte, so hatten doch Vorversiiche
x*< jgt. dass einzelne Fractionen sich von den anderem wesent-

h unterschieden. Ls schien daher vorlaufig gentigend, jede
I1. « lion nur von Restundtheilen anderer Fractionen zu reinigep
VIl 'mM de* W(Heren Untersuchung ziiziifihren. | Fine Aus-

w,,rdo ruir mi» d«n Abdamplrickstande der alkoholische,
""'ng | gemacht, welcher nach oberflachlicher Prifung wesent-
LI inb (‘in(,n (‘inlieitlichen Ko&rper zu bestehen, schien und

'1" dh einem etwas eomplicirtcren Reinigungsverléahren unter-

W''h h wurde.
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Irnlcesuclmnjr der in Alkohol l6slichen Fraction,.,/
[, VII und XIII.

Der Abdampfrickstand (hu* alkoholischen Losung j aln,.
Irai' au Menge weitaus diu beiden Kockstinde VI und \|||
wHHio nur einige Centigramme wogen, weshalb dessen wcij,.lv
rntersuchung eingehender vorgenoinmen werden konnte. ;1S
die der beiden anderen. Dieser Uliekstand, eine I»raune. sj.raie
Masse, wurde sehr lein zerrieben und im Kxtra<*tionsal>ji;hat-
mit A<‘'Hier erschopfend extrahirt. 1)er Abdampfriicksijui.i
dieses alln risclien Ausxiijies® an Mettre nur gering. 'bcst;,i,,|
aus ( lilnrhalli*fen Suhslanzon saurer Natur.

Das mil Aether exlrahirte Pulver ‘wurde* nun in ili%Uel6
weni™ Alkohol gel6st, die Losung zum Kochen erhitzt und h<*
bestandigem Sieden so lange* kleine Mengen von Wasscr'zu-
ges<‘tzt. bis die Flussigkeit aiding zu opalisiren, wozu iing.-lih,-
dasdoppelte Volumen Wasser erforderlich war. Nachdem
die Losung durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol wild-!
geklart worden war, wurde sie rasch siedend heiss fillrirt uriri
dann im Wasserbado langsam erkalten gelassen. Dabei schied
sich last die gesummte Menge der aufgeldsten Substanz uh
pulvriger Niederschlag wieder aus, wahrend die L&sung ziem-
lieh stark braun gefarbt blieb. Per Niederschlag wurde -dein
beschriebenen Ihdmgimgsverfahren noch einmal untérworf, n,
dann auf ein Filter gebracht und anhaltend mit Wasser ™
waseheii. Nach dem Trocknen stellte er (*iu hollehanioisfarbi'jt*'
Pulver dar in der Menge von 11 ¢

Ans den Filtraten konnten durch Abdampfen derselben
noch ;i g eines unreinen Praparates gewonnen werden, weh-Ims
um- durch Waschen mit Wasser gereinigt worden war. Xu
den im Folgenderi beschriebenen Versuchen wurde jedoch mir
die gereinigte Substanz, deren Loslichkeitsverhaltnisse <U
Anschein der Kinheilliehkeit erweckten. verwendet.

| m ganz sicher zu sein, dass keine .Amidoséureii bCe
gemengt sind, wurde (‘im* Probe der Substanz nach Zusiii
von Kupferearbonat mit Wasser langere Zeit gekocht 1"/
ahliltrirle Flussigkeit war vollkommen farblos.
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Dieses Praparat, welches im Folgenden Chlnrocaseonsaure
genannt werden soll, zeigt unter dem Mikroskope keinerlei An-
zeichen einer krystallinischen Struetur; es 1k'steht aus Kleinen,
«lafk lichtbrechendg¢n Kugelchen.  Alle Versuche, die Substanz
ki v.-tallisirt zu erhalten, misslangen. Heim Krhitzen auf dem
Platiiibleebe verbrennt' der Korper vollstandig, ohne .'eine Asche
zu liinterlassen. Kr enthélt neben KohlcnstoH und Wasserstoff
Stickstoff und Chlor, ist jedoch frei von Phosphor und Schwefel,

Die Substanz "ist unl6slich in Wasser, Aether, Benzol
und (lhloroform.

In Alkohol l6st sie sieh leicht auf und wird aus einer
soh lien L6sung durch Wasser wieder geféllt. Zusatze wvon
Kssigsdure, Natriumaoetat oder Kssigsdure und Ferrncyankatiuin
bewirken in der alkoholischen Ldsung keine Ausscheidung.

Kerner gibt die Chlomcasennsaure mit Kisessig eine
klare Losung, welche* heim Verdinnen mit Wasser sieh tribt
miter Ausscheidung eines Niederschlages*

In verdinnter Natronlauge, sowie in verdinntem Am-
moniak lost sie sieli leicht auf und liefert, wenn nur wenig
von der Hase verwendet wurde, sauer reagirende Ldsungen.
Aus Losungen von kohlensauren Alkalien treibt die Chloro-
caseonsaure Kohlendioxyd aus und geht dabei in Ldsung.

Kine mit Hilfe von etwas Lauge boroi.lo.le- Losung coagulirt
beim Kochen nicht, auch dann nicht, wenn etwas Neutralsalz
zugesetzt wird. '

Auf Zusatz von Kssigsdure oder Schwefelsdure zur sauer
leagirenden L&sung der Chlorocaseonsaure entstehen Féllungen,
weielie im FelxTschusse der genannten S&uren nicht 10slich
'inL dagegen l0sen sieh die durch Salzsdure oder Salpetersaure
entstandenen Niederschldge im Feberschusse dieser Sauren auf.

Auch Metallsalze, wie Kupfersulfat, Silberuitrat, Bleiaectal,
Wismutnitrat und Kisenehlorid, nicht aber Sublimai, rufen
Niederschlage hervor. %

Durch Zusatz des gleichen Volumens einer gesattigien
\l!Inf*ns1litatlosting oder gesattigter Bittersalzlosung wird die
hliioi-noMMionséaurolésuug ausgesalzen.

Lin bemerkenswerthes Verhalten zeigt diese Ldsung gegen
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Chlornatrium.  Wird sie ndmlich mit dem gleichen Volum,.,,
gesattigter Kochsalzlosung versetzt, so bleibt die FHissi®keii
vollkommen klar. Printzt man nun zum Sieden, so entsteht
ein reichlicher Xiod<M*s< lilajf, der beim Abkuhlen der Flissigkeit
nicht wieder in Ldsung geht, wohl aber beim Verdinnen der-
selben mit Wasser.

Wird in die Losung der Chlorocaseonsuure Kochsalz bi>
zur Sattigung eingetragen, so entsteht gleichfalls eine Fillung

Line schwach saure Losung der Chloroeaseonsiure wird
‘durch die allgemeinen Alkaloidreagentien: Kaliumquccksilbei-
jodid, IMiosplk»rwoliramsaitre, Phosphormolybdéansaure und .lod-
jodkalium, nicht geféllt, wohl aber eine mit Hilfe von (ber-
schissiger Salzsdure bereitete LOsung.

Gerbsaure féllt die mit etwas Lauge bereitete Losung
der Ghlorocaseonsdure erst, wenn etwas Neutralsalz zu-
gesetzt wird. ;

Hie Chloroeaseonsaure zeigt die meisten ParbenreaetioiRii
der Liweisskirper nicht, wie die Mil lon sehe Xanthoprolein-
saure- und und Liebormauirseho Reaction, ebenso gibt nh¢
mit u-Xaphtol un<l concentrirter Schwefelsdure keim; Kiii bung
und reducirt beim Kochen Fehling‘sehe LOsung nicht. )i
Riuretreaction tritt nicht sofort, sondern erst nach einiger
/eil ein.

Die elementare Zusammensetzung der Chlorocaseonsame
ergibt sich aus den lotgenden Resultaten der Flementaranalvse:

Kohlenstoff und Wasserstoff:

. 0.1son jr Substanz: 0,<))85 g H./) und OHiUIT g CO,.
II. 0,1sog g Substanz: 0.0025 g 11,0 und 0.8858 g 00,.

Stiekstoll (nach Dumas-Ludwig):

Itl. 0.2<91 g Substanz: 20.N ccm. hei S.O» 0. und 740.0 mm.
IV. 0.2.07 g Substanz: 22.0 mil. N bei 10#» 0. und 711.5 min.

Chlor (nach Cariusc

V. 0.2127 gmSubstanz: 0.0000 g AgCt und 0.008t g Ag.
VI. 0.1917 g Substanz: 0.0128 g AgCl und 0.0210 g Ag.
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In Procenten: \I
o i 1 W V VI
< 001 50,50 — — i
il 0.75 5.73 — — re
— 11,50 11.35 —
Cl Fa — — — 8.08 0.00.

Oas Mittel aus diesen gut Gbereinstimmenden Analysen
ivHiltatcn ergibt folgende procenlische Ztisammenselzung der
tvliltuin dseonsaure: o

50.si°P C. *5.71" 0 1l, 11.13°% N. 0.0200 (:i. 23.(H)x ro. V

Zur Feststellung des Aequivalentgewichtes dieser Silure
wurden die Kupfer- und die SilberVerbindung derselben durch
Fallung einer sauer reagirenden L&Osung der Clorocasconsaure
mil Kupleraeetat einerseits und mit Silbernitrat andererseits
dargcslellt, durch Waschen mit Wasser gereinigt und auf ihren
MvUillgelialt untersucht.

0,250S g dor Silberverbindung enthielten 0.0110 g Silber, ent-
Yi-vehvml 17.90°> Silber

>23 g der Kupferverbindung lieferten 0,022# g Kupferoxyd, eht-
e In-mi r.(t2°50 Kupier.
hemnach verbinden sieb mit
einem Atomgewicht Silber 191,5 Cewichtstheile (ler Saure,
einem halben Atomgewicht Kupfer 195,0 Cewichtstheile der
Aaurec. |
Oie Chlorocaseonséure zeigt zwar noch die .Eigenschaften
("IN"icler Korper Uberhaupt, wie z. 1. die Aussalzbarkeit aus
Uil' it Losungen, aber sie liegt doch schon ziemlich weit alt.
von dem (lasein. Sie gibt eigentlich keine charakteristische
Kiweissreaction mehr, und sie enthalt weder Schwefel noch
Phosphor.  Ks liegt daher nahe, zu vermuthen, dass ihre Con-
rtitutiun im Vergleiche zu der des Caseins yerhaltnissmassig
“ititu [ sei, weshalb es nicht ganz unpassend zu sein scheint.
atis|den eben angefuhrten Zahlen eine Formel zu reelinen.
ha die Chlorocaseonsiure mit Aetzalkalien sauer reagirende
Losungen liefern kann, so muss sie mindestens eine zweihasische

>:miv sein, weshalb das Molekulargewicht derselben wenigstens
I:|' hoppelte des Aeqiiivitlenlgewiebtes betragen muss. Legt

nun der llerechniing den doppelten Werth (ler fir das
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Ae<|uivalentgowieht gefundenen Zahlen zugrunde, so ist danii!
der C.hinrgehalt nur schwer in Kinklang zu bringen. Am be.-t**ii
slimrnt noch die Formel < ~="= KR :0Il4. Nimmt man dagegen
den vierfachen Wertli des Aequivalentgewiehtes als Molekular-
gewicht an, so ergibt sich die mit den gefundenen Zahlt!*
gut Ubereinstimmende Konniil (:Hil.ILI3N15Cla02,, wie die folgend,.
Zusammenstellung zeigt.

In 1Voeenlen
bvnvtnu't tiir  Wrechnrt tiir gefunden
Of
< *10.20 00.71 a0.Sl 5< 1.9l
tt 5,r,n 5.7u %t 75 5.7%
N tun 11.HO 11.50 11.H5
Cl lo.no S.U2 s.iis a.o»;
o 22.12 2a.:u — —
Mol, 'kulaigisu ic Lt |uol.:t7 W7 2T _P'14'5_: 2 PG !
1 I x jal,j M7H. 1 - PC,

Zur Destatigung einer di(*ser Formten konnte am
eine Moh'kulargewiehtsbestimmung dienen: es wurde ainli eine
solche nach der kryoskopischen. Methode versucht. Nicrzu
konnte von den bisher aufgeliindoncn Losungsmitteln nur der
Kisessig dienen, doch zeigte eine solche Losung keinen scharfen
(iefrierpunkl, die Ouecksilberstiule stieg vielmehr besfandig.
Wurde die gefrorene LOsung durch Aufthamm vertlussigi und
wieder zum (iefricren gebracht, so erstarrte sie schon Lei
einer hoheren Temperatur als das erste Mal. Diese Ver-
haltnisse lassen darauf schliessen, dass durch die» Kinwirkung
<les Kisessigs die (llilorocaseonsaure zerfallt. Zur Destitigiutf
dieser Vermuthung wurde die Lo6sung in Kisessig hei ges
linder Warme zur Trockene verdampft: der Huckstand unter-
schied sieh wesentlich von (ler urspriunglichen (JilomcaH-«oii-
saure. namentlich |6ste er sich in kaltem Alkohol nui /'ifn
Tiedle auf. Dagegen gab er mit heissem Alkohol eine .klare
Losung, welche sich beim Abkihlen unter Abscheidung eines
Niederschlages wieder trubte.

Ich musste daher vorlaufig darauf verzichten, einen
strikten Deweis fur die Dichtigkeit einer dieser Formeln zti
erbringen und kann mich nur darauf beschranken, noch einen
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spaitimgsvorsuch kurz anzufihren, Hessen Kesultafe nicht im
Widerspruche mit den berechneten Formeln stehen.

Nach den beiden Formeln betragt namlich die Anzahl
«irr Kohlenstollatome 42, bezw. 8%». beides Multipla von £,
ba nun die (ilutaminsaiire  und das Tyrosin 9 Kohlcnstolf-
tkeme im Moleklle enthalt, so kann, wenn eine der beiden
'Kenneln richtig ist, das Molekidl der. (.hl<»rocuseoiisaure (las
K'ohJenstoHskclett dieser beiden Amidosduren enlweder gar
licht enthalten, oder es muss (i solche (fruppen enthalten;
. h. wenn man die* (lhloroeasennsaure mit concentrirfer
Salzsaure spaltet, darf unter den Spaltungsprodukten (ilutamin-
‘f'ure und Tyrosin gar nicht zu linden sein oder eine der
leiden Amidosauren miuisste den weitaus grossten Tlieil der
‘furch Spaltung erhaltenen Substanzen bilden..

Fs wurde nun ein solcher Spaltlingsversuch angestellt,

lorli konnten hierzu nicht mehr als 6 g Chloroeaseoiisauie
verwendet werden, weshalb die Resultate dieses Versucltes

mit einiger Deserve hingestellt werden mdgen.

Durch Spaltung der (lhlorocasoonsdure wurden , mimheli
' lhalten: gechlorte, stickstofffreie S&uren, Leucin und durch
Hiosphorwollramsiure féllbare Hasen; dagegen wurden Tyrosin

mal ! dutaminsaure vermisst. Dass erstcres nicht unter den

s|>allnngsprodukten zu linden sein wird, war zu erwarten, da
JI (JS F.hlorcasein auch kein Tyrosin als Spaltungsprodukl

ludertdagegen kénnte man das beim Aulsuchen der (iiutamin-
>;jurc erhaltene negative Hesultat allenfalls der geringen
Mcug(* des Ausgangsmateriales zuschreibcn; dem widerspricht

sihm die Thalsache, dass eine nicht viel grossere Menge -'von
‘enur anderen Fraction iXIV), ebenfalls der Spaltung mit

"li'-cntrirter Salzsaure unterworfen, leicht und in rciehlicheu
Mengen (dutaminsaure liefert«'.

Alle diese Verhaltnisse sollen noch naher imterswid

svilden, W(‘'un gréssere Mengen der (lhlorncaseonsaure dar-

gt ~tfll» sein werden; es scheint jedoch aus den beschriebenen
\ erstreben wenigstens dies eine hervorzugehen, dass die

A-hlnrocaseonsauro ein ziemlich einfaches™ recht gut charakte-
M-iites Spaltungsprodukt ist, welches seiner Molekulargrésse
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nach zwischen Peptonen, bezw. Albumosen einerseits ™
Amid<>sduron andererseits stehen durfte.

Di( Substanz VII wo#, nachdem sie lein geputvdi
In« raut mit Aether und dann mit Wasser ausgezogen worden
war, nur p,of> g. Soweit Versuche mit dieser kleinen Menge
angestellt werden konnten, zeigte sie ganz dieselben Eigf®
schatten wie «lie Chlor«»caseonsaure.

D.ijlien 16sh- *ieli Substanz X1l grésslenlheils in Wa~,.
iul.  I)«i- sohl- geringe,in Wasser ungelost gebliebene
slimd glich in den wenigen Iteaetionen, welche damit
stellt werden konnten, der (lhlorocasconsiiure. Auch tief in
Wasser loshehe Anlbeil wies in seinen Eigenschaften um
geringe Ahweiehnngen auf, doch war seine Menge zu uni,, -
deutend, um darauf writer einzugehen.

Diese schon in Vorversuohun zu Tage getretenen Compli-
katioiKMi waren Ubrigens dafiir massgebend, dass die Spall L1,
«tes Chloreaeeins nicht auf einmal durch Kochen mit iiler-
selii>>iger Natrimnathylatlosiing, sondern sehrillweise voiliv-
liommen wurde.

Untersuchung der in Wasser und Alkohol unléslichen
Antheile 11 und VIII.

Praparat Il w«ig nach dem Trocknen 127 g, Préparat
VHI 't>. Diese Substanzen wurden denselben Keactioneii
unterworfen, welch«* liei d<r Untersuchung des Chloreaseue
bereits beschrieben sind. Mil diesem .zeigen namlich du-
vorliegenden Praparate grosse Aehnliehkeit. rntereinand»-!
stimmen beide, was ihre Iteaetionen botrilft, last vollstiinlD
Uberein. Da «li(*selnen zwcilellos Gemenge sind, so sollen di«
ltea« ticwnen «lerselben ni« lit alle wieder nufgefihrt werden,
nur einige mogen kurz btsproclkal wePden, in denen sie sieh
entwe<ler Vom Chloreasein oder von der Chlorocaseimsaiin
wesentlich unterscheiden.

So sind beide Préaparate in Kisessig unloslich; mit IlilU

von verdunnter Natronlauge bereitete., sauer reagireiale Uos-
ungeii gehen mit Kssigsaiire Niederschlage, welche sieh im
| ebors<hnsse dieser Saure losen.
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liefen Kochsalz zeigen diese Substanzen nicht dasselbe
Vnlialtcn, wie die Chlomcaseonsaure. Kino Lo6sung derselben
Il verdinnter Natrontauge, nach Zusatz von dera gteichen
Vfiuinoti gesattigter (dilornalriUmtésung zum Sieden erhitzt,
iriiht sich entweder gar nicht oder nur ganz schwach.

Endlich geben die beiden Préaparate die liiuretreaetion
-ntoit lind intensiv.

Was die elementare Zusammensetzung der. beiden Sub-
‘taiizen betrillt, so verzichte ich, sowie auch bei den I'olgen-
i ;i Praparaten), auf die detaillirte Mittheilung der Analysen-

(a (‘s jn augenscheinlich um Gemenge handelt,
und will nur die Mittelzahlen aus je zwei gut stimmenden
Analysen anflhren.

Ihc Praparate* It und VIII sind dennnaeh lolgendeniiassiMi

/nsiinmengesetzt .

In t'roronloii:
Il VIl
<o W.no 17,27
tl n.i;s .>() \
N 12,«7 i'wk
et
[* l.es Uu

Kinc Silberverbindung von Il enthielt 7,1*10 « Silber, eine
Kuplrm.'rbindiing 8,(>5<\0 Kupier. Demnach hurten sich mit
viiicni Atomgewicht Silber 1251 Gewichtstheile’

«mem halben Atomgewicht Kupfer :1C»1P Geeichtstheile
"iranischer Substanz verbunden, Zahlen, welche; unlereinander
| I'lit in einem einfachen Verhaltnisse stehen

Untersuchung der durch Fallung mit Essigsaure entstandenen
Niederschlage IlI, IX und XIV. .»

Ihesc Niederschlage wurden behufs llenntgiuig inmungefahr’

| biter Wasser unter Zusatz von moglichst wenig reiner
N ilinnlange zu einer sauer reagirenden Pliissigkenl gelbst.diese;
. "Hiircn liltrirl und durch hssigsdnre wieder ausgclallj. zu
I<'m ziemlich betréachtliche Mengen diesen* S&ure'

jilr}  uerden mussten.  Dieses P»emigmigsverf;diren
A" mch zweimal wiederlmll. dann dievNieMterse-blage auf

[ gebracht, andauernd mit W asser gewaschen und endlich’
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im Vanmm Uber Schwefelsdure getrocknet. Merkwirdig,
Weise war der Niederschlag 111 durch dieses Vorgehen nicht
frei von organischen Substanzen zu bekommen, er hinterfe
beim Verbrennen einenennenswertheMenge vonNatriumearboiiat.

hastiewieht der so gereinigten und getrockneten Féllungen
b(‘trug bei 111 6.f) g, bei IX (ht) g und bei XIV 22 g. Alfs
drei waren cliainoisfarbige Pulver. In ihren Kigensc-Imlten
stimmten sie untereinander nicht ganz Uberein. Obwohl nur
jedem der drei Praparate dieselben Keactionen wie mit der
r.hlorocaseonsaure angostellt wurden, so will ich im Folgenden
nur jene beschreiben, welche diese Préaparate mit d.r
ridorocaseousaure nicht gemein haben.

In reinem W’asscr sind alle drei unl6slich, dagegen losen
sic sich in verdunnter L6sung von essigsaurem Natrium m
sauer rcagironden Flussigkeiten, 111 und IX auch in verdinnter;
Kochsalzlésung. In Kise*ssig l6stel sich nur XIV.

Mit Illiille von edwas verdinnten Natronlauge -bereitete.,
sauer re*agiremdc wasserige* Losungen vem IX und XIV zeig* i
das bed der C.hlomoasoemsaure beschriebene Wrhallem hem;
Kochen nach Zusatz von onncentrirteT Kochsalzlosung, Praparat [!l
lass) diese* I»eaelion vermissen»

Solche* LoOsungen werden zundchst durch, Alkohol ni.).!
gefallt, <*rst auf Zusatz eines Neulrulsalzes wie essigsnnne
Natrium.

Alle* drei Praparate* geben die I»iuretreaetion sofort uni
eleutlie-h.

Ihre* elementare* Zusammense*lzung erhellt aus n;eh-
steh<‘iid<*r Tabelle*, wobei liervorge'hobem se*in mag, d;i"
Praparat XIV zum | ntersebieele von dem beiden anderen frei
von Phosphor ist.

In [Wentern:
(1 IX X1V
< 15.nl 4K.00 . 51.15
1 <;.si «.74 7.2H
X 12 21 12.12 14.eil
ClI H.75 4.51 2.45
P t.mn t .57 —

Na 2,45 — —
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\°n [ répaicU XIV wurde auch eine 1\ii|derverbindiing
mit einem Kupfeibelialte von (Mid0 » und cune Silberverbindung
mit einem Sjlboi**rolutlte von IK.;{7";0 Silber dai®estelil. Ks
hatten sieh also mit

einem Atomgewicht Silber 479,5 Gewichlstheile,
einem halben Atomgewicht Kupfer 552,1 GewichtstHoile
Higanis(;her Substanz verbunden.

Aus der nur annahernden rebereinstinnnuntf d
miet/t angeflhrten Zahlen, sowie aus verschiedenen anderen.
IJnibaehinnjren ich die Ansicht gewonnen, dass auch diese
IVaeaiate Gemenge sind. Bei den irn vorigen Abschnitte
he.rliliebenen Substanzen dirften auch Bcslandtheiie dieser
Frael ion geblieben sein. Doch schien mir eine scharfere Trennung
\«i biiitigr nicht der Mihe werth, es’geniligte mir, nachzuweisein
'‘®" im ~pallungsbcmisehc noch andere. <fcr Gldorocaseonsaure
almin lie. aber doch von ihr verschiedene Kirper vorhanden
miH. Die Verschiedenheit geht auch aus einem Spaltunffsversuehe
h-ivar. welcher mit dem Dbei der beschriebenen I*ntersuHiun<j
| fii' verbrauchten Beste von XIV unbestellt wurde.

H> b dieses Praparates wurden namlichmit rauchender
>al/.-dlire bekocht und dabei als Spaltungsprodukte erhalten:
cBprludtibo, stic-kstollfreit»Sduren, reichlichGhifaminsaurei<U>bi
nii'l Leucin, Orthophosphorsaure und durch Phosphorwolfrim-
"iiik' tdllbare Basen.  Auch hier wurde das Tyrosin vermisst.

Untersuchung der durch Fallung mit Salzsaure entstandenen
Niederschlage 1V, X und XV.

Die Reinigung dieser Niederschldge wurde in ganz analober
besorgt, wie es bei den im vorhergehenden Abselmitte
vcibclilirten Substanzen beschrieben ist. Das Gewicht der
"uiibten und -getrockneten Praparate betriib bei IV 5,4 g,
1 X 19 g, bei XV 2,1 g. Die Parbe -dieser Substanzen
Wifr ,Junklor al« bei. den bisherigen Praparaten. Ihre Kigen-
m'lullten stimmen mit denen der durch Kssigsaureftullung er-
Niederschlage im Allgemeinen Uberein. Erwahnt mag
<kiSS m|r Praparat IV die bereits geschilderte inerk-

v'ui lige Reaction gegen concentrirte Kochsalzlésung zeigte.
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Auffallend war jedoch, dass die bosungen aller dre[
Préparat«* in verdlnnter Natronlauge durch Zusatz von K7ir.
sauiv gelallt wurden. Dieses mit dem Darstellungsvertalir.i
im \\ iderspruche stehende Verhalten klarte sich aber aut. uU
sich ergab, dass die durch Kssigsdure entstandenen Xieder-
schldge sich wieder lb6sten, wenn essigsauros Natrium m
die Fllssigkeit eingetragen wurde, was hei den im vorigen
Abschnitte beschriebenen Ibaparnlen nicht der Kall war.

Die Klementaranalyscn fihrten zu folgenden Mittolzalilrn.

In Procenten:

\% X Xl

c 50,28 17,01 51,18

Il HKI (1,50 .84

X 1101 11.08 11.17

¢l hot .to U0

p 051 1.20

Dir Kupierverbindung von XV enthielt 0,81ftl. KupKr.
sodass einem halben Atomgewichte Kupfer g organic Inr

Substanz entspreehen.

Untersuchung der durch Phosphorwolframsaure entstandenen
Niederschlage V, Xl und XVI.

Diese Niederschldage wurden in Wasser aufgeschwcimnt,
erwdrmt und mit heissg<'sattigtem Barytwasser bis zur den*lieh
alkalischen Boaeiion versetzt. Nach dem Absitzen der Nieder-
schlage' wurde liltrirt und die» Niederschlage mit Wasser g»-
waschen. Kiltrate und Waschwasser wurden zur Knt feruiing
der Hauptmenge des Baryums mit Kohlendioxyd gesattigt mul
nach dem Aufkochen liltrirt. Beim Kinengcn auf dem Wasrer-
hade schieden di<* so erhaltenen FlUssigkeiten noch et-wjis
Baryumcarhonat aus, von welchem ahliltrirt wurde. Die Fii-
tralc enthielten nun noch nennenswerthe Mengen von Baryum:
sie wurden zunéchst mit Salzsaure angesauerf, wodurch Xider-
sehlage entslanden. welche hei weiterer Prufung si<Ti -als
identisch mit dem im vorigen Abschnitte vorgefululeu >uk-
stanzen erwiesen. Die Kiltrate nach diesen Nieders« hkien
wurden nun durch verdinnte Schwefelsdure von dem (< k>-a U
Barvum befreit und, nachdem die Flissigkeiten durch I'ilti ' "
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Arekldil wordéii waren, nach Zusalz von ossigsaufem Natrium
mit Alkohol g<icillt. Dieser Xusalz war, deshalb nothweudig
weil Alkohol allein keinen Niederschlag hervorrief. Die Edlhmgen
M/Ww sieh besser ab, wenn noch etwas Aether hinzugefligt
wurde. Die Niederschlage wurden sodann auf Killern ge-

An Menge kam nur der aus V gewonnene Niederschlag
m betracht, welcher nach dem Trocknen 1,0 g wog. wahrend
‘lie beiden anderen nur gering Ware«; Der aus Xl erhaltene
bestand vollstandig aus anorganischer Substanz iNntriumsiilfnl >,
der aus XVI dargestellte zum Theile. Die wasserige Losung
desselben zeigte, soweit eine Prifung moglich war, dieselben
Ueaelinnen wie V. /A

Pragparat V selbst war im Degensalze zu den beiden
anderen vollkommen frei von Asche, auch frei voir Chlor,
vliwelcj und Phosphor. Es loste sich leicht in \VVasser, ver-
iUiiiilen  Sdureii, verdinnten Laugen und verdinnten Salz-
."Im-cn. dagegen nicht in Alkohol. Die wasserige L&sung
Uag"l neutral und tribt sich auf Zusatz von S&uren-nicht,

gibt dagegen Niederschlage mit Metallsalzen,: wie Kupfer-

LU(1 Silbernitrat, M wird auch gelallt durch'ein gleiches
Volumen gesattigter Ammonsullallésimg oder, wenn Kochsalz
U mv Sattigung eingetragen wird. Durch Essigsdure und
1-Vrroeyankalinm entsteht kein Niederschlag. DieThuretreaelion
;> In* (huillieh, die anderen Earbenreaclioncn liclen mgiiiiv aus.

Ihes(* Siihslanz unterscheidet sieh demnach insofern we-
""fiicli voit den bisher vorgefihrten, als sie kein Chlor mehr
‘»ibult und nielit wie diese die hervorstechenden Eigenschaften
ciucr dséme besitzt. Sie zeigt vielmehr grosse Aehnliehkeit
' den Verdammgsalhumosen.

Ibe Elementaranalyse fihrte zu folgenden Zahlen.

Kohlenstoff und Wasserstoff:
>(ihstanz o.luTi g- 0.0® ¢ 11/) und 0.267H g Cor

Stickstoff: !

K h™ "'*_'o*«o »nJ  T-iko
y.|2» ; (. y J’ f

L yLr. Z-i). lirirt 1 Lliy.i.t, Cli'nti-.  XXXIV. ' \V4



Thi*u(lor Pariser, Einwirkung von Natriumitthylat etc,

I>i<i von den eben beschriebenen Niederschlagen ablii-
trirten alkoholischen Flussigkeiten enthielten ausser essigsaunm
Natrium nur geringe Mengen von organischen Substanzen,
welche die Diuretreuetion zeigten.

Untersuchung der Filtrate VI. XII und XVII.

llie Kiltrate von den durch IMiosphorwolframsaure ent-
standenen Niederschlagen wurden durch Aelzbaryt von du
IMiosphorwollrainsdure und durch »Schwefelsaure vom [.Sarvmn
befreit. Sio gaben keine Diurctreaction mehr und enthielten
tberhaupt nur geringfiigige Mengen organischer Substanz. In VI
konnten nach Entfernung der freien Salzsaure mit einiger
Wahrscheinlichkeit Amidosduren nachgewiesen werden, doch
schien eine Iteindarstellung derselben bei der grossen Menge
anorganischer Salze kaum durchfihrbar zu sein.

Durch Spaltung mil Natrimnaljiylat in alkoholischer Losung
zerfallt, demnach das (lhlorcasein, indem ein Theil dos.Elilovs
herausgenoimnen wird, in eine Anzahl einfacherer Korper. Ein
Theil derselben. der hei weitem Kkleinen», ist olilorfrei uni
bestellt aus Substanzen, welche den Verdauungsalbumoseii an
die Seite zu stellen sind, vielleicht auch aus geringen Mengen
von Amidosduren. Der andere Theil wird von chlorhaltigen
Substanzen mit den ausgesprochenen Eigenschaften von Sduren
gebildet." Diese Sauren unterscheiden sich wesentlich von den
Eiweisskorpern und von den durch fermentWirkung aus diesen'
entstandenen Spaltungsprodukten. Sie scheinen in ihrer Kon-
stitution schon ziemlich einfach zu sein, liefern aber bei
weiterer Spaltung noch Amidosauren.



