Ueber eine Methode zur Abscheidung der organischen Basen
aus den Phosphorwolframsaureniederschldgen und Uber das
Verhalten des Cystins gegen Phosphorwolframséaure.
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Hohuts Abscheidung von organischen H&asen aus Hon
srliwcrldsliclion phosphorwolframsauren Salzen zerlegt man die
IHzUmoii bekanntlich in der Itejmt mit Baryumhydroxyd in der
Kalte, die vom Baryumphosphorwolfrainnl getrennte LAsung
eutliiilt. dann neben Uberschissigem Baryumhydroxyd die freien
Lasen. Man kann aber auch die Trennung (ter Lasen von der
Idosphorwolframsaurc in der Weise erzielen, dass nian die
I'liospbor\vollrainsdurelallung mit verdinntm Sauren und Aether

zifsammehbringt. Werden die Phosphnrwoliramafe mit ver-
dinnten S&uren und Aether gemischt und im Scheidetriehter

gut durcligesehiittelt, SO erhalt man drei Schichten: oben auf
bilndet sieb wasserhaltiger Aether, darunter eine wasserige
Idsung der Basen in der angewendeten S&ure, zu unterst eine
svi updse, durchsichtige atherische Losung der Phosphorwolfram-
smre in Aether. Leber die Einzelheiten des Verfahrens ist
| "lgendes anzugeben: Die Phosphorwolframsaureniodersehlage
werden mit Wasser lein zerrieben, der diunnflissige Biet in
tnam Sebeidetriebter mit kleinen Mengen ooncentrirter Salz*
>.jure versetzt, alsdann ligt man Aether hinzu und schuttelt

gut durch; hierbei bildet sich zun&chst eine Emulsion, durch
Zusatz weiterer Mengen Salzsaure und Aether erhélt man nach

'ilgesetztem Schitteln eine in Form o6liger Tropfen sich rusch
ul»setzende &atherische Losung der Phosphorwolframsaure; ist

'lie Zersetzung des Phosphorwolframsaureniederschlags

=



] > K. Winterslein.

v<»listiiinli«i merfolgt:;, so schliosst die atherische L6sung zuweilen
einen Theil des Niederschlages ein, in diesem Kalle bildet sieh
zu unterst eine undurchsichtige Schicht, durch erneuten Zusatz
einiger Tropfen Salzsaure und wiederholtes Schitteln gelang
es mir aber last in allen Fallen eine durchsichtige atherische
Phosphorwolframsaurelésung zu erhalten. Man trennt nun die
mittlere sul/saure Basentdsung mit Hille eines Hebers, der
Kiickstand wird im Scheidetriehler nochmals in gleicher
Weise behandelt und die vereinigten Losungen nach dem
Fiitriren eingedunstel. Sollte diese Basenlésung getribt sein,
so erwarmt man dieselbe auf dem W asserbade bis zur Ver-
treibung des Aethers, schittelt im Scheidetrichter nochmals in
angegebener Weise durch und trennt die klare Loésung von
den minimalen Tropfen &therischer Phosphorwolframsaurc am
besten durch Filtriren.

Km zu priufen, inwieweit mit Hulfe dieses Verfahrens die
Abscheidung der Ifexonbasen quantitativ moglich ist, halte ich
abgewogene Mengen der Salze genannter Basen mit Phosphnr-
wollramsé&ure in eonccutrirlcr Losung gefallt und die dabei er-
haltenen Niederschlage, wie oben beschrieben, verarbeitet:
ich erhielt dabei folgende Krgebnisse:

0.1 ji IlistidineliUuid gaben Uj » llistidinclilnrid.
0O.-U g bysihchlinrid guboii 0,20;> g l.ysincldorid.
(>*2 g Argmiivnitiat galx-n 0.1HO g Argininchlorid.
Handelt cs sich um "Trennung der Hexonbasen, so kann

die Zersetzung der Niederschlage mit Baryumhydroxyd unter

Tmstanden vortheilhafl«*'* sein, man hat dann gleich eine

Losung der freien Basen, 'deren Trennung man dann nach be-
kannten Methoden bewerkstelligen kann. Doch lassen sieh die
von A. Kossc-l zur Trennung der Hexonbasen angegebenen
Methoden mit geringen Abanderungen auch auf das Gemenge
der Chlorhydrate jener Basen auwendeu. das man naeh meinem
Verfahren erhalt. Auch durfte letzteres Verfahren gut an-
wendbar sein, wenn es sieb durum bandelt, aus Phosphni-
wolframséaurclallungen Bolain und (iholin zu isolireu. Lin \nt
(heil meines Verlalrrens liegt ferner darin, dass man die

Phosphorwolframsaure in einer Form wieder erhalt, in der sie



Abscheid, organ. Hasen aus Phosphorwolframsiiureniedersclilagen. 155

sich wieder verwenden lasst: wenn inan die.atherische LAsung
verdunstet und den Rickstand aus Wasser nmkrystaUisirt, so
erhalt man reine Phosphorwolframsaure.

Vor Kurzem haben F. Schulze und ichl) in dieser Zeit-
schrilt die Ergebnisse mitgetheilt, die wir bei Untersuchung
der beim Kochen pflanzlicher Fiweisssubstanzen mit Salzsdaure
resultirendeii Losungen erhallen haben. Alis unserer Abhand-
lung ist zu ersehen, dass die in den IMiospliopvolfrainsdure-*-
niederschldagen enthaltenen Stickstollmengen. sich nicht voll-
standig in den von uns zur Abscheidung gebrachten Hexon-
basenqiiantitdten wiederfanden. Wenn auch Verluste bei der
Gewinnung dieser Basen nicht zu vermeiden wirren, so machten
unsore Beobachtungen es uns doch sehr wahrscheinlich, dass
in jenen Niederschldagen neben Hexonbasen und Ammoniak noch
andere Stickstofiverbindungen enthalten waren, was ja auch
aus den Untersuchungen von A. Kossei und F. Kutscher)
zu schliessen ist. Monoaminosduren vermochten wir aus unseren
Niederschldgen nicht zii isoliren; zu den Sloften, die in diesen.
Niederschldgen enthalten sein koénnen, gehort auch dasCystin.
Allerdings gibt MOrnerh an, dass Cystin durch Phosphor-

wolframsaure nicht gefallt wird. Ich bin aber zu einem anderen
mBesultat gekommen; als ich eine verdinnte Auflésung von
Gystin in Schwefelsdure mit Phosphorwolframsaure-*) versetzte»,
entstand allerdings Anfangs kein Niederschlag; nach etwa
H»—20 Minuten schied sich aber eine krystallinische Fallung
aus: unter dem Mikroskop erschienen die? Krystallev wie in die
Lénge* gezogene funf'seitige Tafeln, m heissem Wasser l0sten
ne sich ziemlich leicht auf und schieden sieh nach dem Fr-
ki'ltou wieder krystallinisch aus, die* von der Flussigkeit ge-

trennten Krystalle zeigten starken Glanz. Auch diese Phosphor-
wolframsdureVerbindung liess sich durch Schittein mit Salz-
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saure und Artlier leicht zerlegen-, aus der von der atherischen
und cier phosphorwolfrainsauren Schicht getrennten Salzsaure-
I0sung schied sich das Cystin nach dem Kindunsten und darauf-
folgenden Neutralismen in sechsseitigen Tafelchen wieder aus.

Ich glaube, dass gerade heim Cystin dieses Verfahren zur
Abseheidung zuweilen vortheilhaft sein kann.

Kir diese Annahme spricht auch der folgende Versuch :
I(‘h versetzte eine durch Kochen von Horn mit concontrirter
Salzsaure erhaltene LOosung mit Phosphorwolframsaurt;, trennte
dem Niederschlag mit Hulfe einer Nutsehe von der Flussigkeit
und kochte ihn sodann mit Wasser aus, aus der vom Unge-
|0sten getrennten Flussigkeit erfolgte beim Krkalten eine partiell
kristallinische Ausscheidung. Ich zersetzte dieselbe nach dem
Ablillriren und Auswaschen in der oben beschriebenen Weise
mit Salzsaure und Aether: in der dabei erhaltenen L&sung
konnte ich Cystin hachweisen. Zum Nachweis bediente ich
mich tier Schwarzfarbung, welche beim Krwirmen mit Natron-
lauge und Bleisalzlosung anftritt ;. eine kleine Menge der Fllssig-
keit gab nach Induction mit Zink und Schwefelsaure auf
Zusatz von Uuberschissiger Natronlauge und wenigen Tropfen
einer verdinnten Nitroprussidnatriumlosung eine purpurrothe.
bald in gelb Ubergebende Farbung.

Pa bekanntlich Tyrosin durch Phosphorwolframsaure nicht
gefallt wird, so dirfte sich die Abscheidung des Cystins mit
Phosphorwolframsaure und die Zersetzung des dabei erhaltenen
Niederschlags in angegebener Weise wohl auch zur raschen
‘Trennung- des Tyrosins von Cystin eignen.

Fine durch Keduction von Cystin mit Zinn und Salzsaure
gewonnene Cysteinldsung gab aut Zusatz von Phosphorwollram-
saure unter Punkelfarbung der LOsung allmahlich eine, Fallung.
aus-diesem Niederschlag konnte ich jedoch nur Cystin wieder-
'mwinnen: es scheint, als ob das Cystein dutch | lio>phoi
wolfrnmsaure verdndert wird.

Aus den Filtraten von Ph()S[)h(U*w()Ifranisatirenie(lerschl;igcit
lasst sieh durch Schitteln mit Aether mal Salzsaure in ge-
eigneter Weise Phosphorwotframsture wiedergewinnen.



