Ueber die Einwirkung gespannter Wasserdampfe auf Keratin.

Von
ranci, m< d. Richard Itaucr.
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Der einzige Autor, der sich bisher- mit diesem Thema
beschéftigte, war Krukenberg. G Er schloss llornspane mit
destillirtem Wasser in Glasrdlm*n ein mul erhitzte durch
24 Stunden auf 2Go°. Die Spéne gingen in Losung und
heim Oeffnen der D6hren entwich eine grosse Menge.Sc hwefel-
Wasserstoff. Auf Anregung des Herrn Hofrath K. Ludwig
wiederholte ich mit einigen Abanderungen «lie; Versuche
Krukenbergs, wobei ich meine Aufmerksamkeit zundchst
darauf lenkte, ob nicht neben Schwefelwasserstoff noch andere
ilichtige Schwefelverbindungen zur Entwicklung kamen. Der
Gang der Untersuchung war folgender:

Die llornspane wurden zunachst mit Inniger Kalilauge,
dann mit [°,oiger Salzsdure auf dem Wasserbade erwarmt:
dann wurden sie im lliessenden und destillirten Wasser ge-
waschen, mit Alkohol und Aether in der Warme ?behandelt
und an der Luft getrocknet. Je 2 g der so gereinigten
Substanz wurden mit 50 ccm. destillirtem Wasser in Glas-
réhren geflllt, dieselben in Lapidaren ausgezogen und 24 Stunden
auf 150° erhitzt; es wurde absichtlich nicht wie von Kruken-
berg auf 200° erhitzt, da ich eine* weitergehende Zersetzung
nach Thunlichkeit vermeiden wollte.

C Krukenberg. Sitzungsbericht der Jenaisehen Gesellschaft f.
Naturwissenschaften.  18Kfb.
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Nach dem Erkalten wurden die RoOhren gedffnet, wobei
sieh kein hesimderer Rasdruck bemerkbar machte. Wohl aber
war ein intensiver lauchartiger Geruch zu verspuren, der in
wenigen Minuten den ganzen Arbeitsraum erflllte. Der Ro6hren-
inhall bestand aus einer rolhgelben Flussigkeit, in der einige
ungeloste Spane umhersehwammen, wéhrend die Wand der
llehren einen leinen gelblichen lieschlag zeigte. Auch Kruken-
berg erhielteine gelbliche Ldsung, doch timt er des laueh-
arligen Reruches keine Erwahnung.. Was diesen Geruch be-
trillt, bemerkt 1. .1. Abelll in seiner Arbeit Uber das Harn-
sulhd des Hundes, dass es nur eine beschrankte Anzahl von
\ erhindungen gibt, die einen lauchartigen Geruch besitzen.
Es sind dies die Selenitic, Telluride, Arsenverhindungen, Phns-
I-lunc, Isocyanide und die flichtigen organischen Schwefel-
Verbindungen.

J);i die vier erstgenannten Verblédungen in meiner
Substanz auszuschliessen waren, die Isocyanido aber einen
mein* siechenden tienu fi besitzen, als der beobachtete war,
>0 konnte es sich nur um eine flichtige organische Schwefel-
verbindmig handeln. Teberdies war dies bei dem hohen
Schwclelgehalt der Mornsubstanz undder leichten Abspalt-
barkeit desselben sehr walu\seheinlich.

Die jaucharlig riechenden organischen Schwefelverbin-
dungen sind die

Merkaptane, z. H. CHASM
Sultifle »
Disulfide / (CH3i,S,.

/mp Fntschoidung. ob in einer Flissigkeit Merkaptane
uml Snllidc ahsorhirt sind, hat 1. J. Abel eine sehr brauch-
bare Methode angegeben. Fr benutzt hierzu einerseits die
von ihm entdeckte Kigenschaa der Sulfide, sieh in coneen-
Irirter Schwefelsdure zu l6sen, andererseits die Loslichkeit
der Merkaptane in Alkalien.

Durch die zu untersuchende Flussigkeit wird Luft ge-
leitet, welche die fluchtigen Verbindungen mitnimmt und der

V Zeitschrift, H<J. XX.
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Reihe nach durch Salzsaure, Kalilauge, Chlorcalcium und
concentrirte Schwefelsdure geht.

In der Salzsdure gelangt Ammoniak, in der Kalilauge
Schwefelwasserstoff und Merkaptane, in der concentrillen
Schwefelsdure die organischen Sulfide zur Absorption. Das
Chlorcaleium vor der Schwefelsaure dient dazu, die Sulfide
zu trocknen, da sonst die Schwefelsdure Wasser an'ziehen
wirde; in verdunnter Schwefelsaure sind aber die Sulfide
weniger 10slich als in concentrirtor.

Der Versuc h wurde durch $ Mal 2\ Stunden fortgesetzt
und ein halber Eiter Hornspanelésung, entsprechend 20 ¢
Spanen, hierzu verwendet. Zunachst wurde die» concentrirte
Schwefelsaure darauf untersucht, ob sie organische Suflide.
absorbirt babe.

Hs wurde unter Kuhlung soviel i°;»ige Schwefelsdure
zugesetzt, dass, eine 3000>ige Satire resultirte. Diese wurde
mit Aether ausgeschuttelt, der aus der verdinnten Schwefel-
sdure das Sulfid aufnehmen sollte.  Dabei soll sich, wie
Abel berichtet, der Geruch des Sulfids in sehr intensiver
Weise geltend machen. In diesem Falle war hiervon nichts
zu bemerken. Der Aether wurde dann mit alkoholischer
Sublimatlésung versetzt, um die Verbindung des Sdllids mit
Sublimat darzustellen. Aber auch dieser Versuch ergab ein
vollig negatives Resultat; ebenso ging es mit den anderen
von Abel benutzten Reactioncn, wie Grunfarbung mit Natrium-
nitrit, Bildung eines Additionsproduktes mit Brom und Jod.

Fm ganz sicher zu gehen, stellte ich mir Aethylsulfid
nach I\ Clasonl) synthetisch dar: dasselbe gab alle von
Abel angegebenen Reactioncn in ausgezeichneter Weise.

Ein organisches Sulfid liess sich also nicht nachweisen.

Die Kalilauge, die hei vorerwahntem Versuche zur
Absorption von! Schwefel Wasserstoff und Merkaptanen ver-
wendet worden war, hatte einen ganz intensiven Kiiobluuch-
geruch angenommen.

Hier also schien ein Merkaptan absorbirt zu sein.

li 1* Clasnn, berliner cl-iem.. berichte.'bd, *5), :S. 8i07.
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bine sehr bequeme Reaction auf Merkaptane ist von
-Rubnerl) angegeben worden. Kino gelbrothe L6sung von
Isatin _in concentrirter Schwefelsaure farbt sieh durch Mer
kaptandimpfe grasgrin. Dass diese Reaction unter den
liter in Retraolit kommenden, fllchtigen Schwefel Verbindungen
nur den Merkaptanen zukommt, davon habe ich mich dadurch
uberzeiigl. dass ich weder mit Schwefelwasserstoff, noch Schwelel-
ammonium noch mit organischen Sulfiden Rriinfirbung erhielt.
Wiihl aber gelang die Reaction mit Methylmerkaptan, das ich
nach Pierre (llason-) dargestellt hatte,

I’'m mit dieser Reaction das in der Kalilauge absorbirte
Alerkaplan naehzuweisen, wurde die Lauge mit Oxalsiure
neutralisat, zum Sieden erwarmt und die Dampfe in Isatin-
Schwefelsaure geleilet: doch trat die erwartete («.rinfarbun«'
(*rst nach langerer Zeit und ziemlich undeutlich ein. Da die
Verbindung der Merkaptane mit Alkalien nicht sehr bestandig
ist und die Lauge erst mich einiger Zeit in Arbeit genommen
wurde, so war der unsichere Ausfall der Reaction leicht zu
erklaren.

Ks wurde* deshalb ein neuer Versuch ausschliesslich zum
Nachweis des Merkaptans angestellt und hierbei die Dampfe
direkt in Isalilischwefelsaure geleitet.

Zu diesem Zwecke wurde eine neue Portion Hornspnne-
Idsung, bestehend aus dem Inhalt von 10 Rd&hren, in einen
Kolben gelullt, durch dessen doppelt gebohrten Stopfen ein
langes und ein klrzeres Knierohr gesteckt waren. An das
kirzere Rohr schloss sich ein Kihler und eine WoulffLsche
Hasche zur Aufnahme der condensirten D&mpfe, hieran ein
Ghlorealeiumthurm und an diesen eine kleine Hasche mit
Isatinsehwcfelstiure. Der Kolbeninhalt wurde mit Oxalsaure
ungesauert, langsam erwadrmt und mittelst Saugpumpe die
Rimpfe in die Isatinschwefelstiure geleitet.

Aber auch diesmal trat die Grunfarbung der Isatin-
schwefelsdure erst nach geraumer Zeit und nicht so deutlich

» Kuhner. Archiv f. Hygiene. Bil. in. isna.
- I Clason, siehe oben.
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ein, wie ich sie mit den Dampfen des synthetisch (largestellten
Methylmerkaptans erhalten hatte.

Ich konnte mir den unsicheren Ausfall der Reaction nur
so erklaren, dass ich annahm, es handle sich hier um Methyl-
merkaptan mit dem Siedepunkte ;>,S; da dasselbe als das einzige
von den Merkaptanen bei Zimmertemperatur ein (las ist, so
musste es beim Oetfnen der Ro6hren zum grossten Theil ent-
wichen sein; der zuriickbleibende, in der Flissigkeit absor-
birle Rest gab die obenerwédhnte schwache Grimfarbung mit
Isatinschwefelséure.

Von dieser Erwégung ausgehend, kihlte ich bei An-
stellung des néchsten Versuches die Rohren vor dem OefTnen
in Eis, um eine Condensation des bei 5.8° siedenden Merkaptans
zu erzielen. '

Diese Maassregel war von dein besten Erfolge begleitet.
Diesmal trat die Grinfarbung beinahe augenblicklich ein.
Kaum dass die Pumpe zu saugen begonnen hatte, und noch
vor dem Erhitzen der Flussigkeit war die Isatinschwefelsaure
fielgriin. Es hatte sich also die Vermuthung bestétigt, dass
es sich hier um ein Merkaptan handle und zwar um das bei
Zimmertemperatur gasférmige Methylmerkaptan.

Schaltet man vor die Isatinschwefelsdure eine Flasche
mit Kalilauge, so wird der Eintritt der Reaction wesentlich
verzogert: es ist dies wohl darauf zurlckzufihren, dass die
Merkaptandampfe Anfangs von der Lauge absorbirt und erst
nach und nach aus der wenig bestandigen Verbindung frei
werden.

Eine weitere Eigenschaft der Merkaptane ist, mit Oueck-
silbercyanid in wasseriger Lo6sung Verbindungen einzugehen,
die in verdinnter Salzsdure I0slich sind. Diese Verbindung
konnte jedoch nicht direkt dargestellt werden, da die (ler
Flussigkeit entstromenden Dampfe neben Merkaptan reichlich
Schwefelwasserstoff enthalten. Leitet man also die Dampfe
in yuecksilhercyanidlésung. so entstent nicht das weisse
Mercaptid, sondern ein gelbgriiner Niederschlag, bestehend
aus Quecksilbersulfid Mcrkaptid.

Um aus diesem Gemenge das Merkaptan zu gewinnen,
Uoppe-Seyler s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXV. gf)
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behandelt nian <i<*n Niederschlag mit f)° r.ijror Salzsaure in
(Id* Warme. Die Salzsdure macht aus dein Merkaptid das
Merkaptan frei, wahrend das Sulfid von der S&ure nicht an-
gegriffen wird. Die so vom Schwefelwasserstoff befreiten
Merkaptanddmpfe werden wieder in Quecksilberevanid auf<»v-
langen und gelten jetzt das reine Merkaptid.

In meinem Falle liess sich nur .0.02 g dieser Ver-
bindung gewinnen, welche Menge zu einer Analyse nicht aus-
reteilte. Doch entwickelte sich heim Deliandeln derselben mit
Salzsaure derselbe knoblauchartige <ieruch, wie er Anfangs
den Dohren entstromt war.

Als Resultat meiner Versuche ergibt sich also Folgendes:

Dehandclt man Keratin mit gespannten Wasserdampfen
bei loU® (... so entwickelt sieh neben einer grossen Menge
von Schwefelwasserstoff eine lauehartig riechende Substanz,
die schon bei Zimmertemperatur fliichtig ist. Dieselbe ver-
bindet sich mit Kalilauge, gibt mit Isatinsehwefelsdure Griin-
farbung. verbindet sieh mit Quecksilbercyanid zu einer grau-
weissen Verbindung, aus der sie sich durch verdinnte Salz-
saule freimachen lasst. Die Substanz gibt nicht die Deactionen
eines organischen Sulfids.

Fin organisches Disulfid kann der Korper nicht sein, da
sein Siedepunkt nahe bei Null liegt, die Disulfide aber sdmmt-
licli bei Temperaturen von Uber DM)0 sieden.

Fs ist also mit aller Wahrscheinlichkeit anzunehmen,
rlass ein Merkaptan, und zwar das bei Zimmertemperatur gas-
formige Methylmerkaptan, den lauchartigen Geruch verursacht.

Die gelbe Flussigkeit, welche bei der Behandlung der
Hornspline mit W asser bei hoher Temperatur resullirt, enthalt,
wie Krukenborg gezeigt hat..'vine Albumose, die sich von
den bisher bekannten Albumosen dadurch unterscheidet, dass
sie aus salzfreier Losung durch verdinnte Sauren geféllt wird.
Diese Figensehaft besitzen nur das Neumeister VcheyAtmid-
nlbumin und die Atmidalbumose, zwei Koérper, die Neumeister

[ N*-unieister's Zeitschrift . Riolnjrie 180,
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ati< Fibrin darstellte, indem er dasselbemit destillirtem Wasser
aut If>0° im Autoelaven erhitzte. leb versuchte nun, aus der
Hornspaneltsung zwei ahnliche Korper zu isoliren.

Die zu diesen Versuchen nothwendigen Hornspaneldsungen
winden nicht wie friher in Glasrohren, sondern im Autoelaven
dargestellt. Fs war auf diese Weise mdglich, eine grossere
Menge Keratin aut einmal zu verarbeiten. Zu der Darstellung
des Merkuptans war aber der Autoclav nicht zu benutzen, da
durch das Metall das Merkaptan zersetzt wurde. Ich folgte
genau den Angaben Neumeister s: Die neutrale Flissigkeit
wurde auf dem Wasserbade auf das halbe Volumen concen-
trirt und sodann mit gepulvertem Steinsalz gesattigt. Fs ent-
steht eine reichliche Fallung, die dem Neumeistersehen
Atmidalbumin entspricht und daher als Atmidkeratin bezeichnet
werden mag. Das Filtrat wird mit kochsalzgeséattigter Salz-
saure so lange versetzt, bis sich eine flockige Fallung zeigt;
diese bestent nach Neumeister aus AtmidalbuminAtmid-
aloumose, also in unserem Falle aus Atmidkeratin -f- Atmid-
keratose. Das Filtrat hiervon wird nun solange mit kochsalz-
gesattigter Salzsdure versetzt, als tberhaupt noch ein Nieder*
schlag entsteht. Dieser entspricht der. Neumeister'schen
Atmidalbumose, also fiir unseren Fall der Atmidkeratose.

Atmidkeratin.

Zunadchst wurde das aus neutraler Losung durch Stein-
salz geféllte Atmidkeratin zur Reinigung in destillirtem Wasser
gelost und wieder mit Steinsalz gefallt. Die Fallung ist je-
doch eine unvollkommene; ein Theil bleibt in laisung und lasst
sich nur durch Zusatz von salzgesattigter S&ure fallen. Dann
ist die Fallung vollkommen, da sich im Filtrat weder durch
Ammonsullat, noch durch die Diuretprobe eine Albumose nach-
weisen lasst. Ich nahm an, dass der bei neutraler Reaction
nicht fallbare 1heil des Atmidkeratins eine Verunreinigung mit
Keratose sei, die nur durch S&ure fallbar ist.* Aber durch
wiederholte Versuche Uberzeugte ich mich, dass diese .An-
nahme unrichtig sei: es ist vielmehr eine charakteristische
Eigenschaft des Atmidkeratins, dass es sich aus neutraler
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Losung zwar reichlich, aber nie vollkommen féllen lasst . dazu
bedarf es des Zusatzes einer Saure. Das Neumeist ersehe
Atmidalbumin verhélt sich ebenso. Nach der Reinigung durch
Auflosen und Ausfallen wurde das Atmidkeratin zur Entfernung
des Salzes der Dialyse unterworfen. Dieselbe wurde zuerst
m Uiussondeni Ouellwasser. dann in dostillirtem Wasser vor-
genunimen und dauerte ungefdhr M Tage. Die LGsung, nach
Salkowski's D Vorschrift mit Salpetersaure gekocht und mit
Silbernitrat versetzt, zeigt( dann keine Tribung, sie war also
chloridfrei.

Din dialysirte Flussigkeit wurde auf dern Wasserbade
cunceiilrirt und in absoluten Alkohol eingegossen: um die
Auslallung mdoglichst vollstdndig zu machen, empfiehlt es sich,
dein Alkohol ein Drittel Volumen wasserfreien Aether zuzu-
setzen. Der Niederschlag wurde auf einem gehéarteten Filter
gesammelt und zuerst Uber Chlorealeium Und dann Gber
Schwefelsdure getrocknet. Nach einiger Zeit l&sst sich der-
selbe leicht abnehrhen und bildet, lein zerrieben, ein leichtes,
staubformiges, hell geférbtes, hygroskopisches Pulver.

Dasselbe 10st sich leicht in destillirtem Wasser zu einer
I»raunen opalisirenden Flassigkeit von neutraler Reaction.
Reim Erwédrmen verschwindet die Opalescenz nicht, wohl aber
bei Zusatz einer Spur Alkali.

Die LG6sung eoagulirt nicht beim Erhitzen.

Salpetersaure erzeugt bei langsamem Zusatz Tribung, die
schliesslich flockig wird. Ein Feberschuss der S&ure vermag
die einmal bewirkte Fallung nicht zu l0sen.

Dagegen l6st sich der Niederschlag sofort beim Er-
warmen, um beim Erkalten wieder auszufallen. Setzt man
die S&ure von Anfang an im Feberschuss zu, so entsteht tber-
haupt kein Niederschlag.

Verdinnte Essigsaure, Salzsaure. Schwefelséure erzeugen,
allmahlich zugesetzt, flockige Fallung, die sich im Feberschuss
der S&ure zum Tlieil, beim Erwdrmen ganz Iost. Setzt man die
Séure gleich im Feberschuss zu, so kommt es zu keiner Féllung.

v 1y 1. Salkowski. Zeitschrift f. Riolode JKOfi.
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Kochsalz, bis zur Sattigung zugesetzt, bewirkt reichliche
Fullung, die aber erst auf Zusatz von Saure vollstandig wird.

Sublimat. Bleizucker, Kupfersulfat bewirken reichliche
Fallung. Gerbsaure, Pikrinsaure, Phosphorwolframsaure er-
zeugen reichliche Niederschlage.

Essigsdure und Ferrocyankalium fallen noch sehr ver-
dinnte LOdsungen.

MM lion’s Reaction positiv.  Biuretprobe, positiv. Koch-
probe mit rauchender Salzsiure ergab keine Violettfarbung.
Beim Erhitzen mit alkalischer Bleilosung farbt sich die Fllssig-
keit ein wenig dunkler, gibt aber keinen Niederschlag von
Schwefelblei. “

Das Atmidkeratin hat also die Eigenschaft der Fallbar-
keit durch Salpetersaure aus salzfreier Losung Und die
Fallbarkeit durch Kochsalz aus neutraler LGsung mit den
Protalbumosen gemein, unterscheidet sich aber von denselben
durch seine Fallbarkeit durch verdinnte Sauren,

Mit Neumeister's Atmidalbumin stimmt das Atmid-
keratin beinahe vOllig Uberein. Nur das werfiselvolle Ver-

halten gegen Salpetersaure,das Neumeister besonders her-
vorhebt. konnte ich nicht beobachten. '

Elementaranalysen.

Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmungen wurden im
Schiffchen mit vorgelegtem chromsauren Blei und Kupfer, die
Stickstoffbestimmungen nach Dumas-Ludwig, die Schwefel-
bestimmungen nach Carins ansgefihrt. Die Substanz wurde
zuerst Uber Schwefelsaure, dann 21 Stunden bei 110° getrocknet.

Die Analysen ergaben folgende Werthe:
0,6656 g Substanz gaben 0,031 g Asche == 5.02°
0,9692 » » » 00161 » » — 1L71K%

Im Mittel 1.9” ) Asche
Die Asche enthadlt Ca. Mg. Fe in Spuren, Schwefelsaure.
0.1H62 g Substanz gaben 0.315 g C.O, = .53.131t,C

= (0.1771  » aschefrei) 0.0961 g 11,0. 6,00 "1 Il
*0,2363 » Substanz gaben 0.137S g C.0S =53.13» F
= 0.2217 *aschefree 012 g IL./) = 593 i

0.207 » Substanz gaben 27.H ccm. Nt = 11-1°Il. =* 79) mm.
= 0,197 - ascliefrei) = 16.35° ) N
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0.2055 a StiManz cabtii 2K ccm. Nt — 12*° H. — 750 mm.
0.1051 > rocltefpi - 10.50"X

0.521 - ~uUslimz jral-M 0.0575 g Hast>4 1,50°% S
(0.50S i asdc IVci

o.ios  Siilislanz- galten 0,052 2 I»a>04 152 1S
<, 1750  a'clicfr« i,

Ant asehefieie Substanz berechnet :

¢ X "VO

5:ua o<+ 10.55 150 22 S5
55.15 5.0 10.5 152 S w0

Atm idkeratose.

Per dmvli (llilnrnalrium und Salzsaure gelallte Antheil
der dor Neu niei stersehen Almidalbumose entspricht, wurde
ablillrirt und einer wiederholten Peinigung unterzogen. Der-
selbe ist nicht wie das Atmidkeralin in destillirtom Wasser
leiohl 16slich, da die an der Fallung belheiligle Saure dem
Niederschlag anhaftef. Fs bedarf des Zusatzes von Annnoniak.
um -die S&ure zu neutralisireu, worauf Ld&sung erfolgt*. Pie
neutrale Losung wurde mit (Jdornatrium gesattigt: dit» FlUssig-
keit blieb ganz klar,ein beweis, dass kein Atmidkeratin darin
enthalten war. Setzt man jetzt ehlornatriumgesalligle Salz-
saure zu. so wird die Almidkeratose beinahe vollstdndig aus-
geféllt. Per Niederschlag wurde abfiltrirt, wieder unter Zusatz
von wenig Ammoniak in Wasser geldst, mit Chlornalrium und
Salzsame geféllt und neuerdings gel6st. Pit* ammoniakaliscbe
Losung -wurde nun mit Salzsdure neutralisirl und dialysirt
Im Weiteren wurde ebenso wie bei der Darstellung des Atmid-
keratins verfahren. Pie Atmidkeralose stellt ein leichtes
hygroskopisehes, hellgefarbtes Pulver dar, das sieh in W-asser
von jeder Temperatur zu einer klaren, braunen, neutralen
FlUssigkeit 10st.

Pit* Losung eoagulirl nicht beim Krhitzen.

Salpetersaure bewirkt bei allméhlichem Zusatz Féllung,
die sieh im Feberschuss der S&ure Iheilweise und in der
Warme vollig 16st. Verdinnte Salzsiure. Fssigsaure. Schwele!-
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saure erzeugen Niederschldge, die im | ebersclmss der Saure
und in der Warme l6slich sind.

(ddoinatriiim erzeugt. zu der neutralen LOsung bis zur
Sattigung zugesetzt, keine Fallung. Fast nul Zusatz von salz-
geséttigter Saure entsteht rcieldielie, aber unvolistdndige Fallung.
Das Filtrat gibt mit Ammonsiilfat deutliebe Tribung wie auch
die Biuretprobe.

Sublimat, Kupfersulfat. Bleizueker geben volumindse
Niederschlage. (ierbséure. Metaphosphorsaure, Fikrinsaure des-
gleichen. Millon s Beaetion positiv. Biuretpvobe positiv.
Bei der Koehprobe mit Salzsaure tritt Violettfarbung hiebt ein.
Mit ‘alkaliseller Bleilbsung gekocht wird die Losung eine Spur
dunkle!*, ohne einen Niederschlag! von Schwetelhlei zu geben.

Bie Atmidkeratose gleicht also den Beuterodlbumoseii in
Bezug auf die Fallbarkeit durch C.lilornatrium und Salzsaure»,
unterscheidet sieh aber von ihnen durch «las Verhallen gegen
Salpetersaure und verdinnte Sauren.

Ber Xeumeister sehen Atmidalbumose gleicht die
Kératose beinahe vollkommen. Nur in einem Funkte habe
ich einen Fntorschied gefunden, den auch Salkowski, dir
X’eumoisters Versuche wiederholte, erwahnt. .

Neu uh'is 1ler bemerkt namlich, (lass dit* Atmidalbumose
sich durch (‘.hlornatrium und Salzsaure so vollkommen aus-
lallen lasst*, dass man sie auf diese Weist* vom Fepton trennen
konne. Die Atmidk(*ratos(* dagegen lasst sieh durch (.hlor-
natrium und Salzsdure nicht vollig fallen, das Filtrat gibt stets
noch Biuretprobt* und eint* Tribung mit Ammonsultat. | in
also Atmidkeruto.se vom Fepton zu scheiden, muss man sieh
«les Ammonsullats bedienen. Salkowski.ll 'der eint* aus Hbrin
dargestellte Atmidalbumose untersuchte, machte, dieselbe Be-
obachtung wie ich.

Kl ein en tara naiv sen.

Bie Analvsen wurden nach denselben Methoden aus-
gch'ihrt wie beim Atmidkeratiu.

| Salkowski. Zeitschrift f. ISW.
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Es ergaben sich b>lioii(h* Werthe:
b.136 ¢ Substanz Ration 0.3031- g GO, — 53.34°) G

O.Is6H , a>rhofroi 0.0833 g 11,0 523 ;1

n’22<»S »Substanz gaben 0.1107 g GO, 5351 '> C
tO0.go'tg, , asoh.-t'ifii 0.033 g 110 525" H

°>|335 Substanz galion .255 conn N li. = 75%» mm.
to.|s;){. asdiofrob 10.53" X t =,3.5«

0132 Substanz gaben 20.5 itiii. X I». == 733 mm.
0.18> -+ asrh<iire 10.72°% X t — 13°

0.515S. » Substanz gaben 0.0553 g 11aS04 — 1.50° > S
0.JS3 * asoliefivii

O.li'sr, » Substanz gaben 0.0j-72 g liaS04 = 1550, S
0».1253 » as< beftoi

000 » Substanz gaben 0.053 g Asche 535'>) 52 Asche
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53,34 5.23 10.53 1,56 23 2ft
53.51 5.25 10,72 1.53 22,93

VG'rdauungsversuehe mit Pepsinsalzsaure.

Zu fliesen Versnoben wurde eine durch Aullésen voi
l 2 Gramm Merk sehen Pepsin in einem V* Liter 0,251 0ige
Salzsdure bereitete LOsung verwendet. 1 Gramm eines Ge
menges von Atmidkoratin und Kératose wurde in 30 ecm
0,2;>* o iger Salzsaure gelost, mit K) com. dieser Pepsinlosunj
versetzt und mit 0.25'\.Hger Salzsdure auf PK) ecm. aulgefulit
Zur Priilung der \\ irksamkeit der Pepsinsalzsaure wurde eit
lvonlrollversuch mit einigen Flocken von geronnenem Eier
eiweiss angestellt. Eine dritte Probe enthielt o ccm. Pepsin
salzsaure, ebenldlls mit 0,25bo0iger Salzsdure auf 100 ccm
verdunnt.

Diese drei Proben wurden durch 3mal 24 Stunden he
luupcrtcmperalur im lhulofen gehalten.

Ziir \ erhiuderung der Fuulniss waren jeder"Probe einig«
Impfen I'ohml zugesetzt worden.
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Nach Ablauf dieser Zeit wurde zunéchst die Kehltose*
verdauungslésung mit verdinnter Salzsdure versetzt, um zu
sehen, ob noch unverdaute Kératose darin enthalten sei. bis
fiel ein reichlicher Niederschlag aus, der aus unverdauter
Kératose bestand. Der liest der Kératose wurde nach Kihne
in der Siedehitze mit Ammonsulfat zuerst hei neutraler, dann
hei alkalischer und saurer Reaction ausgefallt. Das Ammon-
sulfat wurde mit nO”iger Kalilauge zersetzt: der dabei ent-
stehende Niederschlag von Kaliumsulfat abliltrirt und das
freigewordene Ammoniak auf dem Wasserbade vertrieben.

In der gleichen Weise wurden die Albumosen aus der
Verdauungslosung des Ovalbumins und der der 'Selbst Verdauung
uberlassenen Pepsinsalzsaure ausgefélit.

Schliesslich wurden die drei Proben auf dem .Wasser-
bado auf das gleiche Volumen gebracht und mit einigen‘Tropfen,
einer sehr verdinnten Kupfersnllatlosung versetzt

Die Koraloseverdauungslésung gab deutliche Rothféarbung.
wie sie einer Peptonlosung zukommt. Die Ovaibuminlasimg
gab ebenfalls deutliche Rothfarbung.

Die Pepsinsalzsaure zeigte nur einen schwachen Stich
ins Rothliche. Da die der Selbstverdauung Uberlassene Pepsin-
salzsdure nur eine undeutliche Biuretreaction zeigte, :>fo kann
die deutliche Rothfarbung, die ich mit der Keratoselosiiing er-
hielt. nicht von dem zugesetzten Pepsin, sondern nur von dem
aus der Kératose entstandenen Pepton herrihren. Ich komme
daher zu dein Schlisse, dass die Atmidkeratosen von der
Pepsinsalzsaure zwar nur ausserst langsam angegriffen werden,
dass sie jedoch nicht als unverdaulich zu betrachten sind.

Verdauungsversuche mit Trypsin.

Zur Trypsinverdauung wurde der (ilycerinextruct einer
Pankreasdriise verwendet. | g eines (iemenges von Atmid-
keratin und Atmidkcratose wurde in 30 ccm. 0,3°/oiger Soda-
losung geldst, mit 10 ccm. Trypsinextraet versetzt und mit
0.3%iger Sodalosung auf 100 ccm. aufgefullt. Zur Prifung,
ob das Irypsin wirksam sei, wurde ein Kontrollversuch mit
einigen Flocken von geronnenem Ovalbumin angestellt.
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Kirn- «frit> Probe enthieft nur In rem. Trypsinldsnng
mit n.:il dgcr Sodal6surig auf Ph ccm. verdinnt. Diese drei
Proben wurden mit einigen Tropfen Toluol verhetzt und < Tage
im Prutofen bei Korpertemperatur gehalten. Auch diesmal
lic.-.s -ich. wie na«Ti »ler PepsiiiYcrdaiiuiig. ein ' grosser. Tbeill
der unverdaut gebliebenen Kératose d%urch Ansauern ausschciden.

Zur Prufung auf Pepton wurden die-Proben auf die
gleiehe Weise wie bei der Pepsinverdauung mit Ammonsultat
au-gefullt und schliesslich auf die Piuretivactiim geprift.

Pic* KeraIM>cYcrdauungslisung gab deutliche Hotlifarbung.

Pie LO-ung des¢<ivalbumins gal* ebenfalls Pothlarbung,

nicht <ii intciisiv. IMe Tryp-inl6.-ung zeigte nur einen
schwach .ratblichen Si-icin. Pie Kernlosen werden also von
Trypsin ebemo odiwerutngegrilfen wie von Pepsin, doch zeigte
der -".deutliche Ausfall der |»iuretreaetinn in der KeratoscKoung,
das- ein Tlieij «ler Kcratnse peptoiiisirt worden war.

.Xeui.od-l« r bejncrkt. dass «lie Atmhlalbumosen durch
Kochen mit fP ijer Schwefelsaure in Peuteroalbuinosen Uuber-
gefuhrt werden. Sie geben dann weder mit verdinnten Sauren
nech mit Salpeh rsaure in salzfreier Losung einen Niederschlag,
noch la-scii sie sich «furch ( .blornatrium aus neutraler L&sung
fallen. leb habe dies mit einem (remengc von Atmidkeratin
itiii Atmflkeratose w i««b ilik»lt. Ls wurde 2 Stunden im Koélbchen
mit llackthis.-kUbler eiiiitzt, ikuTi «lern Abkilden nentralisirt
lul  mit Ammonsultat ausgelallt.  1ler Niederschlag winde
in de-tillirtem Wasser gelost."und die Losung dialysirt. Die aus-
dialysirte Losung gab sowohl mitverdinnten Sauren als mit oon-
«e«'litrirter Salpetersaur«! reichliche Fullung: au« li durch Chlor-
natrium (Mitstand nach langerer Zeit ein reichlicher Nie«lei-
s«-lttag. Pie K«natosen waren also nicht in Peutcroalbunmson
verwandeif worden. wie dies hei den Xeumeistcr's<-hen Atmal-
albulii"-«Mi der Fall war.

Zum Scblu-s wurde «he llornspaneldsiing. aus «ler. das
Atmidkeratin und «lie Atmidkeratose duiM/h Kochsalz entfernt
w*»I< lmi waren, darauf gepruft, olt au.cfi Peph.n und tioferstchemle
Z«m-«*tzung-pr«*dukte. wie Tyr«»in imd Lewein. in ihr ent-
halten -«den.
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Zur iTulung »tut Pepton wurde «Kt durch (Ihloruatrium
und Salzsaure i< ht geféllte Antheil der Kernlose durch Amnion-
siillal beseitigt und hierauf die Piuretprohe angestellt. Per
vollig negative Ausfall derselben bewies, dass kihne-Velins
Pepton nicht entstanden war.

Tyrosjn und Leucin Hessen sieh in der Flussigkeit wegen
der reichlich zugesetzten Salze nicht nachweisen.

Fs wurde daher eine neue Portion flornspiinelosung mit
Schwefelsdure und Pbosphorwolframsiduro ausgefallt. Das
Filtrat wurde zur Fntfernung der Sehwefelsiiure und Phosphor-
wolframsdure mit Aetzbaryt versetzt und von dem schwefel-
sauren und phosphorwolframsuiren llaryt abtillrirt. Der iVber-
sehlssige Daryl wurde durch Kohlensgure entfernt. Das Kklare,
beinahe (arblose Filtrat gab trotz der grossen 'eVerdinnung
eine sehr deutliche .Millon sehe Heaction. wéhrend die Diuret-
probe negativ austiel. Doch gelang es nicht, aus. der coneen-
| trirten FlUssigkeit Tyrosin oder Leucin zum Krystallisireir zu
bringen,
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