Ueber das Fibroin und den Leim der Seide.
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In der ersten Mittheilungl) haben wir gezeigt, dass das
Seidenlibroin vorzugsweise aus Monoaininosauren zusummen-
gesetzt ist. unter denen Glycocoll und Alanin an Menge bei
Weitem Uberwiegen und-einen grosseren Procentgehalt aus-
machen, als in irgend einem anderen Proteinstoli bisher ge-
funden wurde.

Ks schien uns deshalb die Moglichkeit nicht ausgeschlossen
zu sein, dass hier ein besonders reines Material vorliege, in
dem die Diaminosauren gar nicht vorhanden seien.

Zwar hat Wetzel angegeben, dass unter den hydro-
lytischen Spaltungsprodukten Histidin sich befinde; aber es war
zweifelhaft, wie wir schon friher hervorhoben, ob das von
ihm untersuchte Material rein gewesen sei. ' .

Wir haben deshalb ein besonders sorgfaltig .gereinigtes
Fibroin der llvdrolvse unterworfen und auf Oiaminosauren ge-
praft. Hin* Menge war allerdings sehr, gering, aber es konnte
doch Arginiti  mit voller Sicherheit nachgewiesen werden.
Hei dieser Gelegenheit wurde eine Lucke der friheren Arbeit
ausgcfullt, indem es gelang, die schon damals vermutlich». An-
wesenheit von Serin in den Spaltungsprodukten des Fibroins
zu beweisen. Wir glauben diese Hoobaelihmg besonders hervor-
heben zu dirfen, da das Serin, welches zur Zeit noch die
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oinziire natlrliche Oxyaminosiure der aliphatischen Reitie ist
l'islif-p mir j,n SeWenfcdm aufgoliinden wurde, und wir machen
von Neuem darauf auloH>rksarn, «lass diese Oxyuminosauren

gewdrdigte «irosso Bedeutung fir das
Stitélimn der Pmteine haben.

Wesentlich verschieden vom Fibroin ist in den &usseren
Jdgcnsi hatlon «ler Seidenleim und wir buben deshalb auch die'
Zusammensetzung «lieses Materials mit «len neuen Methoden
geprift. Wie schon in der ersten Mittheilung erwahnt wurde
lielerl|.derselbe bei der Hydrolyse eine reichhebe Menge von'
Diaininosauren. unter denen wir jetzt das Arginin sicher naeh-
gewiesen Italien. Aber der rn(ersehie«| in «ler Zusammen-
setzung von Seidenleiin und Fibroin scheint doch wesentlich
""r ein «luantilativer zu sein: denn die Monoaniinosiuren
welche dort gefunden wurden, scheinen auch hier vorhanden
zu sein. Neben dem von Cramer nachgewiesenen Tvrosin
und Sero, haben wir-gefunden Alanin nnd Spuren von Glyeocoll.
hur den Nachweis von Leucin und Phenylalanin fehlte uns das

Vaterial.

Spaltungsprodukte des Fibroins
Serin. \y(~daidie EMeér~éer iMonoaniinnsiuu*en aufdie

Indier beschriebene Weise bei 8-I<> mm. Druck desUllirt,
so beluidel sich der UGerinesler in der Fraction (Ht—Ilio”
Aber >s ist schwierig, aus «liesem Material die reine Oxvamino-
saure zu isoliren. weil bei der Destillation Zersetzungen ein-
Irelen. welche die Menge der Aminosaure verringern und schwer
zu entfernende Nebenprodukte entstehen lassen. Diese Schwierig-
keil wir«! beseitigt, wenn die Destillation bei viel niedrigerem.
1""U' k stattlindet. Wir haben deshalb dits Gemisch «leidster
zunachst auf dem Wasserbade bei 8-Ki min. Druck ab-
deslillirl und die weitere Fracti.inirung bei 0,5 ,im. aus-

gelahrt. Hei einer Temperatur des Hades von Hhi—120°
wurde eine Fraction der fist# gewonnen, welche bei An-

wendung von IT1 g Fibroin 8 g betrug und den Ester des
Nu'ins enthielt. Diese fraction wurde zundchst mit etwa der
lunllaechen Menge [VIrolather durchgeschilti It und der unge-
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|6ste Theil, dessen Menge 6 g betrug, mit einer LAsung von
12 g Barythydrut in 60 ccm. Wasser durch dreistindiges Kr-
warmen auf dem Wasserbade verseift. Nach der genauen Aus-
fillung des Barythydrates durch Schwefelsdure gab die L6sung
beim Verdampfen etwas mehr wie 1 g krystallisirtes Serin.

Nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser hatte
das Praparat den Schmelzpunkt 2150 (com und die Zusammen-
setzung des Serins.

0.1823 g Substanz graben 0.2279 < (10# und 0,1100 « HtO;
0.21 17 U Substanz lieferten 2f.fi ccm. N bei UI,5° und 700 nun. Drin k.

Berechnet fur (1.tll.O.,N (lefunden:
Cc ;it,ao c 31.09
I f1,07 I (1.70
N DUO X 13,29.

Hie Menge des isolirten Serins betrug 1,6 S» des Fibroins.
In Wirklichkeit ist dieselbe aber jedenfalls erheblich grdsser,
da bereits bei der Darstellung und Isolirung des Kslers starke
Verluste unvermeidlich sind.

Diaminosauren. Fur die Aufsuchung derselben dienten
die letzten Mutterlaugen, welche blieben, als nach der Hydro-
lyse mit 2r>ft 'oiger Schwefelsaure 11 und genauer Kntfermmg der
Saure durch Barythydrat, aus der oingedampFton LOsung die
Monoaminosduren herauskrystallisirl waren. Sie wurden zu-
nachst auf 6o ccm. verdinnt und dann nach dem Verfahren
von Kossei2 untersucht. Das Arginin wurde in Form des
bekannten Argininsilbernitrats (76H,4NtO2 «+ HN()3 -|]- AgNO3 iso-
lirt. Die Verbindung zeigte den Schmelzpunkt 183—18i°.

0.0910 ;i Substanz <raben beim (Hiben 0.0243 jr oder 20.70% A".
Berechnet: 2d.f>3 "7Ag

Sie drehte schwach nach rechjs.

Die Menge des Arginins aus der Silborverbindung be-
rechnet betrug 10/0 des Fibroins. Fiur das Histidin und Lysin
wurden bei dem KosseF selten Verfahren die entsprechenden
Niederschlage erhalten, aber doch so wenig, dass der weitere
Nachweis nicht mit Sicherheit gefuhrt werden konnte.
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Seidenleim.
['<le Darstellung des Seidenleims haben wir gelbe 1,

» ST T ool N semsanssher Ll e

c"'g 2i,>" |,y Hohseidc und das erhaltene
| Mi V™ omre K MlaAiYN. leimiilinliche Masse, die wir
Ip Idheh ohne weitere Ifcinigung llvdrolvse b a

luibcii. fsOtxtiTP  U'iihlt, 1 r:;r r Jt11111/1
sauren in ivdr, t v ""<Ts, |ehung auf Diamino-
.mhrt | f. Z VT N«fOnater Sclwefelsture atls-

> I ] ny
- TI den ent.ee"t,rter S,.|,welelsdure andl H Theten ngs%r\éonn

un ies adder >i Stunden gekorbt, dir Schwefelsaure mit lian I-

Udtid s VT ™ o A\ Tliierkohle
' mm hnidainplen, das am besten Ina vermindertem

U " \'mmm wird, krystallisirt zuerst das Tvrosin  a

Tan | nlrrsuchung der Liisung in 21 «Mp*
lig' si'a .-TF 72 J:1ss «*“'V'Imliehes I-Tyrosin vm-
Dhn in ' nd"" den Na,\/\/

° Diesel ntrrsnehung geschah wieder nach dem Verfahren
y»sel. Das Argnimsilocrnitral hatte den Schmelz-

J".. ppt"llirs"C ... + »D (wdéhrend
«"lew,ls,.|, ,, Gt fand.

Substanz ga eim (iliihen (Mtiti < A,
berechnet 2t|8{ \ : MOE ( (

Aus der Silberverbindung berechnet, betrug die Men-e
- A gnuns des Seidenlein,s. war als,, mal so «<Z

ImYi dem [« i),].<,m r

m l.ysin wurde als Pikral isolirl. Leider ist die Analv-e

— I I S kW(( War

kur die Aulsuehnng der Ah><amin,sauren .mittelst der
I.slerme,l,i»l,, wurde eine neue Menge Seidenleim, genau s,
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wie c¢s beim Fibroin beschrieben ist,l) durch Salzsdure hydro-
lysirt und die Aminoséduren in die Ester lihergejibrt. Die
Menge des Glycocolls ist so gering, dass aus der salzsauren
alkoholischen Losung das Hydrochlorat nicht auskrvstallisirte.
llei flcii Destillation der Ester, welche aus 120 g Soidenleim
gewonnen waren, ergaben sich folgende Fractiohen.

a¢ Destillation bei S—10 mm. Druck:

1. Fraction LI—T®60 . . . . . . 10/) g
2. | 75—80°...... .0
bi Destillation bei 0,5 mm. Druck:
fraction bis 100° Heniperatur des Halles) i,00
. t(!()—125° 18.0
5. 125—180°

(ilyeocoll. Aus der ersten Fraction (Li—75° wurden
zunédchst etwa 1L2 ccm. abdestillirt. mit dem mehrlachen
Volumen Alkohol versetzt und Salzsaure bis zur Sattigung
eingeleil»*!.  Nach dem Einimpfen und langem Stehen hei
niederer Temperatur war salzsaurer Glycocollester aus der
Losung gefallen. Nach dem Lmkrystallisiren aus Alkohol hatte
das Praparat den Schmelzpunkt 114°. Seine Menge betrug
nur 0.2 g oder 0,1 o des Seideuleims. wahrend aus dem Fibrin
mUPO Glvcocoll isolirt wurden.

Alanin. Der ubrig»! Tlieil der ersten Fraction war zu-
meist Alaninestcr. Dieser wurde mit der 10lachen Menge
Wasser verseilt und das Alanin durch Krystallisation gereinigt.

O.iTil  Subslan/. "al>»*ii U2*>74 - (I(»., und 0.1242 ii |.|#0.

I>(i (*¢ ImH (jetiimb n:
»; 40.27° . ».
M U 7.01 1L

Das Praparat schmolz unter Zersetzung bei 207". Seine
Menge betrug ;>" ¢ des Nddenlcims. Die optische | ntersuchung
des salzsauren Salzes zeigte, dass es sieb wiederum d-Alariiti
hau» Idle.

Di»l zweite und dritte Fraction war zu gering, um ein»*
Untersuchung der Aminosauren zu .gestalten..
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vav ' " Inulio'™ «'.lehe den Serincster enthielt wind',.
VN

STo o IR Allel

! , a.ufeerionimen und die atliciisclie
—xa >X<' tdd 1 TUaSfip" ‘larehgeschiUelt. Schliesslich

1 \Y/ 'e der Es%o ,,i,ier Aminosaure zurick, ,lie
crsc||c,i mit Baryt gewonnen werden kann. Sie i»i
o 'l niitersclieiiiet sich von dem

Ilenylnlanln durci, dje grosse Loslichkeit in concentrirtcr Salz

>>mMm&* £S
m -[ere | lersuchnug spa au§gfuhmverderg Y0

«..»senge |-"sung enthalt den Serinester. Sie wurde mit fet
S == ~11 ""H”? ™™ -rarbeiM gal, « g

"lag.Vu Substanz gaben 0.23041 ,»t uml <M12, . n
V. ro.
Jer, <
[, >" 11 ««> | h .
I»er Schmelzpunkt wurde wieder l.ei 2'rO" ieorr -*«V

Die optische himdivitiit des Serins wurde durch die
"elang des llydroehlorales kontrollirt. Seine In» ,me LI3gjir

zeigte in, 1 dm.-ltohre keine wahrnehmbare Drehung

WJ V/\u))* ex» /.\r
der |, ven L, |le IS eyanat auf die alkalisehe
Ll Jargesteilt und zeigte sieh volle identisch

o' £= | rodtikt, das aus den, synthetischen Serinll huf gleiche
jii'Uonucfi war.

n.taggg.Substanz .............. gKSW. tat, ,n.I n.usiti . um
Berechnet: fl,0,1,,den: "ok
e h Tign i
Wh A0 U T (e gefunden.

<¢"'nylnlrmy alkalischer Losung vollig inaetiv.

AkaidInffiyt OFI . «Miner



