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Duicti die I/nlersiichiirigen von A. Kossel sind die Prnla-
imi'™ ids die einfachsten Korper der Ehveissgruppe charakteri-
slrt W,"'<<M- Ks isl Bisher keine Substanz bekannt, welche
sn wenige einfach gebaute Spaltimgsproducle liefert wie
«Sillium. Chipein und Sturin. und welche doch die Eigenschaften
und Heactionen der Eiweisskorper gibt. Dio Erkenntniss ihrer
chemischen Natur hat dadurch ein prineipielles Interesse ge-
wonnen. denn man wird aus ihrer | ntersnchung wichtige Ge-
sichtspunkte fir die Betrachtung der Complieirten Eiwciss-
s1,.Stanzen ahleiten konnen. Ich hin daher der mAuflbrderun**
des Herrn Professor Dr. A. Kossel zur Fortsetzung seiner
Irttieren | ntersuehungen Uber die Protamine gerne gefolgt.

Has erste Ziel meiner I'ntersuehungen musste natur-
gemass die Gewinnung reiner chemischer Individuen sein, aber
gerade diese Bestrebungen stossen auf grosse Sehwierigkeiten.
In einzelnen fallen gelingt es zwar, leicht zu Producten con-
slanter Zusammensetzung zu kommen, liei Protaminen anderen
| rsprungs bleibt jedoch eine I'nsieherheit Gber die chemische
Individualitdt bestehen. An die Versuche zur Beindarstellung
schlossen sieh die Analysen. und besonders das Studium der
ersten Imwandhingsprodncte: ,ler Protone. Die Entstehung
dic.-er von A. Kossel aufgefundenen den Protaminen nahe-
stehenden Prodiicle bildet n&chst der Biuretreaction das
wichtigste Beweismittel fir die Analogie der Protamine mit
den Kiweisskorpern. Khenso wie die letzteren werden auch
die Protamine durch Einwirkung von Sauren und durch proleo-
lylische | einiente .Trypsin, Erepsint peptonisirt und hierbei
entstehen die Protone.. Ich habe mich bemuht, einige An-
haltspunkte fur die Erkenntniss der Natur dieses Vorganges zu
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gewinnen. indem ich die procentische Zusammensetzung der
Protone mit der der Protamine verwich.

Bekanntlich haben die Arbeiten von A. KosseL gezeigt,
dass wir in den Protaminen eine chemische Gruppe von
grosser Mannigfaltigkeit vor uns haben. Ich bin, um die
wesentlichsten Merkmale der Protumingruppo besser zu er-
kennen, nicht bei d(» ! ntersuclmng eines einzelnen Protamins
stehen geblieben, sondern habe mehrere'Repréasentanten dieser
eijientbimliehen KUrperklasse in das Bereich meiner |.'utor-
silehmigen einbegriffen, und zwar verarbeitete ich die Prota-
mine aus den Spermatozoon von Lachs, Hering, Makrele
und Stor.

A Ueber die procentische Zusammensetzung einiger Protamine.

I. Salmin.

Das Protamin in den Laehstestikeln ist von v Mieschor
enpieekt und seitdem mehrfach analysirt worden. L Mieschor,
Piccardund Cloetta‘) untersuchten das Platiiidoppolsalz.
Kossei L das Sulfat.

Die Analysen Piccard s und Clool | a's sowie ein Thoil
ler Analysen Mieseber's stehen mit den Analysen dos Sul-
lats in befriedigender Pebereinstimmimg. Piizweil'elliaft bietet
das Platindoppelsalz grosse Vorlhoile fiir die Darstellung und
| ntersucbimg, da es leichter mit constantem Wassergehalt
durziisteilen ist und besser verbrennt; Doch haltet seiner von
Mieseber angegebenen Darstellung durch Ausfillung aus
wasseriger Losung der grosse Pebelstand an, dass der Nieder-
schlag zundchst harzig ausfallt. Mieschor liess ihn ein paar
Wochen unter der LoOsung stehen, um eine fir die weitere
Bearbeitung geeignete Beschaffenheit anzunehmen. Pi.card
suchte dasselbe durch Anwendung eines Peberschusses von
Platinehlorid zu erreichen. Viel leichter gelangt man jedoch

6 \orhandluniren der natuiwsch. lies. m Kasel. Kd « S f-w Ims
-'»s, 1*71.

2i Ker. d. deutsch: «hem. lies., Kd. 7 1H7L.'S. 1711
3 Arch. t. «*x). Patliol. u. Pharm.. Kd. 37.
4l D:ese Zeitschrift. Kd. XXII. S. 177?); Kd. XXV.
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zu einem furdie Analyse geeigneten Praparat, wenn man sieh bei
der Ausfullung mit Platinchlorid aus der alkoholischen Ldsung
des | rotnmrnehlorhydrats bedient. Dies Verfahren wurde mir von
Herrn Professor A. Kossel, welcher es bereits erprobt hatte,
vorgeschlagen, und ich habe es auch bei meinen Unter-
suchungen Uberdie dbrigen Protamine und fier Protone stets
benutzt. Die Darstellungsweise gestaltete sich hierdurch f'olgen-
dei maassen: Zuné&chst stellte ich nach dem friher von A. Kossel
beschriebenen Verfahren das Protaminsulfat dar.l) Dieses
I6ste ich in Wasser und tilgte vorsichtig Haryumchlorid hinzu,
bis zur vollstdndigen Ausféallung der Schwefelsaure: ein Ueber-
sohuss von Haryumchlorid muss vermieden werden. Die Ldsung,
welche auch keine Uberschissige anorganische Same enthalten
d.uf, wird-jetzt auf dem Wasserbad eingedampft und unter
Zusatz einiger Tropfen concentrirter Salzsaure in Methylalkohol
gelost. Die metbylalkoboliscbe Losung- von Protaminchlorhydrat
wird jetzt mit Aether gefallt, der Niederschlag mit Methvl-
alkohol gel6st, nochmals gefallt und die Fallung dreimal wieder-
holt. Das in viel wasserfreiem -Methylalkohol gel6ste Chlor-
hydral  wird mit frisch bereiteter, moglichst wasserfreier
methylalkoholischer wverdinnter Losung von Platinehlorid ge-
fallt. Wahrend des Zusatzes der Platinchloridlosung rihrt man
mit eitlem Clusstdbchen um,’ Der Niederschlag hat dann eine
fein pulverige Hoschalfenheil. man decantirt die Flussigkeit,
wenn maoglich, bringt von Neuem verdinnte methylalkoholische
Losung von Platinehlorid hinzu, lasst einen Tag stehen, liltrirt
mit Hulle der Saugpumpe, wascht mit Methylalkohol, sodann
mil Aether und bringt don gewaschenen Niederschlag unver-
zuglich in den Kxsiccator.

Zur Analyse trocknete ich sodann die Substanz im
Vacuum bei | KP' bis zum eonslanlen Gewicht. Die Kohlenstoff-
iiikl Wasserstoffbestimmllngen fiihrte ich mit Kupferoxyd und
bei vorgelegter Kupfer- und Silberspirale aus, die Stickstoff-
bestimmungen volumetrisch. Zur Chlorbestimmung zerstorte
leh die Substanz durch Verbrennung mit der Salpetersoda-
mischung.

11 I>u*se Zeitschrift. IM. XXV, S.
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Die Resultate waren folgende:

Praparat |
IUN52 T gaben 0.1570 CO, =-'23.11 ¢» (;,ml 0.072ti 11.0 =- 1350; u
02130 . , 0,178« CO. = 228«-,. C. 0.«27 HO A 43,..»
0,211« if gaben 28,0ccm S bei 20»0. unl 715 mm . =>»<«.4 m
Oll.)«» . 148 » N . 135 C. , 7425» R =14,74». n
0,2440 g gaben 0,060-4 g Pt = 24,75 «/« Pt.
0.1033 » » 0,025a » Pt % 24,08«/« Pt.
0,2870 g gaben 0,25809 AgCl ~™ 20,40«/« CI.
.0,3108 » » 0,3430 » AgClI™ 20,81 % CI.
Praparat Il.

Vs @ 9een 018357 68, = 2383 C o b b AR L2 Yo

'UH« « gaben 17.Lm»N bei 11» C. ,ml 747 mm &UU&& N
-, He * 1St N Y «F« e 748 L L «8 14.94 , N.
0,1100 g gaben 0,0274 g Pt = 24.77 0« Pt.

0.1320 ¢ gaben 0,1420g AgCl — 20.55« , CI.
0.1020 * » 01735 » AgCl = 20,40 «/« ClI.

In der folgenden labeile sind die gefundenen Zahlen zu-

samniengestellt und zum Vergleich die von Piccard und von
Cloetta gefundenen hinzugeflgt.

Zusammenstellung der Resultate.

Von Piecard Die Zahlen, welche

Praparat | Praparat Il Mittel gefundene Mie(s:!a?:rt'as hinter-
lassenen
_ Zahl' M Criiparaten fand *)
L > | > e
! 1
C 2311 22.80 23.031 22.85 95 o 22.80 22.78
! ’ ' '
t | v
LHo 435 431 @40l M 422 415 4.44) -—
N 14.84 14-741 C79j 14.04 14,83, _ 15.03 —
Pt 2475 24.08 24.77 ' 273 - o
| . 1 21.04 . 24.05 24.30
Gl 2040 20.81 20.55 20.43' 2050 — 2045 120.35 20.97

!

Il Berichte der deutschen ehern. Cesellchaft. Md. VH. S. 17—18
5 Ar<hiv ,0r “M?”rirnent. Pathologie und Pharmakologie. Bd. 37

Vie*ch r’ H,sh><heinische und physiologische Arbeiten. II, S. 30,0
Uuppe-Scyh-rs Zeitschrift f. physiol. Chemie, XXXVII. 7



9H M (into.

Die Analysen Mieschers'ergaben einen etwas hoheren
Knhlehstoflwcrth, wie die von A. Kos.sei gegebene Zusammen-
stelhnmgl) erkennen I&sst.

Jn Anbetraehl der Grisse des Molekils Il&sst sich aus
diesen Analysen noch nicht mit Sicherheit eine Forme!
berechnen. Die von Schmiedeberg angenommene Formel
toIf)ILN.t F.211Gl * I'tlllj-) wirde* ebenso wie die urspriingliche
Formel Miescher's G,,.H30N90O3,2HCI 4 PtCl4 | 1 -*11,0 be-
trachtliche Abweichungen im C-, N- und zum Theil auch im
Pt-Gehalt zeigen, besser stimmt die Formel G30H(7N,706,iHCI !
21 Mt welche A. Kossel aulgestellt liat, indem er die Ana-
lysen fies Sulfats zu Grunde legte. Das Sulfat entsprach der
Formel <y WU N —T 2H4S04 -f- 112().

- im MiUel
2IM01, : 110 f 2 m, . 21101,
Mi«-sc he r> t 1Schmiede (Kos seit I* fe- iot
here) raiijl (1010
(0] 2M.:v> 24 M« 22.01 22,79 i 22,905
n Co;» m84 a,92 I Wy A 1,22
N KI,OM 1a. 18 ta.OM 148M
e 2M.% 2172 21,78 L 2401 247
ci 20m, 25,9H 27.00 26.1y 265015

Selbstverstandlich konnen fite Formeln nur zur vorlaufigen
Orientirung dienenund als bequemster Ausdruck der Analysen-
ergebnisse betrachtet werden, ein Aufschluss Uber die Grdsse
des Molekils wird erst spateren Untersuchungen Vorbehalten
bleiben.

Die genaue Ucbcreinstimmuug meiner Analysenzahlen mit
denjenigen, welche Piccard bei einem in anderer Weise dar-
gestelllen Praparat erhalten hat, spricht mit grosser Wahr-

) these Zeitschrift. IM. XXV, S. 172.

- Di* toimein Micsftier's und Srhrniedeberg's sind aus nahft-
lieneinit-n theoretischen (ininden als einfaelie Formeln nicht denkhar. wie
s-*hon A. K'osseJ liervoi»ehoben liai, sie missen also mindestens ver-
doppelt werden, wie dies in der folgenden Zusammenstellung geschehen ist.
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sclHMiiliehkeit fiir die chemische Individualitdt unseres Salmins.
Bisher ist c¢s auch nicht moglich gewesen, irgend eine Reaction
austindig zu machen, welche auf eine Zusammensetzung des
Salmins aus mehreren ungleichartigen Koérpern schliessen lasst,
speciell hat die neuerdings mehrfach benutzte traetionirte
Fallung mit Salzlésungen nicht zu einer Trennung in mehrere
Individuen geflhrt.

Flugt man zu einer 2° eigen Losung von Sahninsullét eine
gesattigte Ammonsultatlésung hinzu, so bemerkt man den Beginn
einer Frihling, wenn in lo eem LOsung 5.5 ecm gesattigter
Salzlésung 2.5 eem Wasser und 2.0 ecm Salminsulfatlésung
vorhanden sind. The Fallung ist vollendet hei Zusatz von
7.5 eem gesattigter Salzlosung auf 10 ,-cm Losung.

Il Clupein

Las Clupeinplatinchlorid wurde aus reifen Heringstestikeln
ebenso dargesteltt, wie das Salminplatinehloridaus den Tcstikeln
des Lachses.

Der so gewonnene Korper ist als Praparat | bezeichnet,
Im die chemische Individualitdit meines Productes zu 'prufen,
untersuchte ich das Sultat mit Hulle der fractionirten Salz"-
laHung. L Diese Prufung ergab keinen Hinweis auf das Vor-
handensein einer Beimischung. M, begniigte mich- hiermit
jedoch nicht, sondern stellte noch ein zweites Praparat des
Protaminplatinchlorids dar. indem ich das Chlorid der Dialvse

unterwarf und den zundchst durch die Membran hindurch-
dialysirten Antheil des Salzes im Vacuum aut eine kleine

Quantitat eindunstete’™ und nach Zusatz eines Tropfens <-on-

. 1 Die Prufung wurde ausgefihrt. indem die heim | tkalten der
iifi>scn wasserigen LoOsung zuerst abgeschiedene Fra« tic.n d.-s Piupein-
sultats. welche hei der Darstellung nach A K«.>-el verworfen wird, hin-
>k litlicli ihrer Fallbarkeit durch Ammonsulfat mit der Fraction mittlerer
l.""slidikeit. welche zu den Darstellungen dient, verglichen wurmte. Heide
/eilten Ui Anwendung von 2 ccm einer 2° igen Losung de« Quheinsultais
ia> gleiche Verhalten: es trat eine opalesn-nz nach ldngerem Stehen , m.
wenn die Menue der gesattigten Salzlosung 2.0 xin in' tomaQ betrug, die
Lo6lling war vollendet, wenn in 10ccm 7..")oui Salzlésung vorhanden waren

- tdupemclilortiydrat diffundirt durch IVruaim'iitj.apivr. Uupem
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centrirter Salzsdure in Methylalkohol l6ste. Die Lésung wurde
mit Aether gefallt Und wie oben behandelt. Die Analysen-
ergolmisse waren die gleichen wie oben, wenn man von einer
ca. (>,48%» betragenden Differenz im Mittel des Kohlenstoff-
gehalts absieht, die den Fehlergrenzen sehr nahe liegt. Also
auch auf diesem Wege liess sich keine Thatsaehe ausfindig
machen, welche einen Zweifel an der Einheitlichkeit meiner
Substanz begrindete. Die Ergebnisse der Analysen waren
folgende:

Praparat |

0.1832 g gaben 0.1552.9 CO. _ 23 10°0 C und 0,07t5g H,0 = 4,34% H.
0.1010 » , oiloa 00* = 23.00»;,0 * 0.0506 1180 m 4,28% H.
(U7<U » » 0.4476» 00.. = 22.82"'0 » 0,0692 * 11,0 m 4.35°H
0,10,4 g gabenli»,n com X Imll™ C. und 704 nun R. = 12.48% X
0.1618 4 17,0 X y tu*0.» 755 ; \1~ 12410, N

0.1276 g gaben 0.0015 g Pt — 24.68% Pt.

0.1518 0.0076 ]t 24.76% Pt.

0,1020 g gaben 0.1416 g AgOl -=26.52% 01
0.1204 > 0.1086 » AgOl --26,48% OQ|.

0 1866 . 0.1476. AgO! = 26.71° ., 0L
Praparat II.
0,0700 g gaben 0,0106 g OU,-=22,57% 0 und 0.1408 gH,U — 1.22°, H.
0.2278 11.1882 CO, — 2250»,0 » 0,0884 110 :401% R
0,2205 g gab» n 25.2VeinN bei 10° 0.und 702 ram B. = 12.80°, X
rl« fé- » X » 12"0. * 700 » B = 12.62% N
0.1038 175 » X » 05°0. » 750 v B. » 12.65°, X
0.2262 g gaben0.0557 g Pt == 24,62",, Pf.
0.1868 » v, <1,0458 »Pt = 24,52" , IM.
0,1582 g gab» n<1,1604 g AgOl = 26,47°., 0L
(1.1705 0.1870 AgCi = 20.00% O01.

In ilcr folgen,len Taleeile sind die gefundenen Zahlen
zusammengeslellt.

sulfat hingegen nicht. Ich bediente mich bei meinen Versuchen der
Pergamentpapieihtlsen. wie sie von Schleicher und Schirl! fur den
Extracti»»nsapparat geliefert wurdet «misse 100 \. 35 mrm. In die Hulsen
braebt«* ich die Protaminlésung, bangte sie in ein Becl.erglas mit Wasser
und erhitzte letzteres auf dem Wasserbade auf 40—15° O.
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Praparat | Praparat |

2uerst ilifTuniliniler Angvili  Mittel
«, | «... V
- : J )
Cc 26.10 | 26,06 2282 2257 2256 ] 22.81
H 464 © 428 465 4220 461 " "' 4e0
X 1248 | 1241 “ 12,86 12,62  12.65 12,56
Pt 24.68 | 24.76 - 2462 2452 24 .64
Cl 2652 | 2648 2671 2647 i 26.66 — 26.57
Formel Cil,H)..,N110,, gelten.

Berechnet fir Gefunden

cwH#,nl4o9 tHr:i-f.2incid | Mittel)

C 22.75 yl« 22.81 %

n 421°.. 4.60%

N 12,42°.. 12.56 %

Pt 24,620 0 24.64¢«

Cl 26,88 @/, 26.57 %

0 6.10% (6.09 %)

Dei Stickstoffgehalt weicht von dein des entsprechenden
Salminsalzes ab. A. Kossel fand bei den vergleichenden
Analysen des Salmin- und Clupeinsulfals Zahlen, welche
den Formeln C30H5INITO7-f2 H2SO4 und C30H ,|NI7O.4 2H4S04
fur das Salmin und e30H57NI70<+2HiSOIl fur das Clupein ent-
sprachen. Diese Formeln unterschieden sich von einander nur
durch Mehr- oder Mindergehalt von H40. Die fir Clupein ge-
fundene Formel stimmte zugleich mit den Zahlen Piccard's
und z. Th. auch Miescher-Cloetta's fir das Salmin. Ausser-
dem ergaben sich auch bei der Untersuchung einiger physi-
kalischer Eigenschaften keine Unterschiede zwischen Salmin
und Clupein. Somit gelangte A. Kossel zu der Annahme der
Identitat beider Stoffe. Diese Annahme bedarf nach den oben
nutgetheilten Analysen einer Einschrdnkung. Meine Analysen
zeigen namlich, dass in den Tostikeln des Herings ein stick-
stollarmerer Stoff vorkommt, welcher eine andere Zusammen-
setzung hat, wie das aus dem Lachssperma gewonnene Salmin.
Man wird diesen stickstoffarmeren Stoff als das Clupein- be-

zeichnen mussen. Ausserdem erhielt ich aber in einigen Fallen
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aus Heringstestikeln Praparate, welche mit den von A. Kossel
analysirten nahe* Ubereinstimmen, und zwar geschah dies bei
der Darstellung von faupeinkuplerverbindungen. Diese wichen
in ithrer Zusammensetzung von dem oben beschriebenen Glupein-
platinchlorid ab und erwiesen sich als reicher an Stickstoff,

Als Beispiel erwdhne ieh ein Praparat von Glupeinkupfer-
sulfat, welches nur wenig Kupier enthielt. Seine Darstellung
war folgende:

Gliipeinsullal wurde* in wenig Wasser gelOost, mit frisch
bereitetem Kupteroxydhydral zwei Stunden am Rduckflusskihler
gekocht und nach «lern Abkiihlen tiltrirt. Ks entsteht ein violett
gefarbtes Filtrat, welches im Vacuum verdunstet und mit
Alkohol gelallt wurde. Der mit Alkohol und Aether sorgfaltig
gewaschene Niederschlag wurde zunadchst bei gewo6hnlicher
Temperatur, spater bei tlo'™ im Vacuum getrocknet.

Die Analysen ergaben folgendes Resultat :

GH'uinlen M it tot
C *5K.;U m55.20 ts.27
H 0.57 0.50 0.58
N 21,02 21.72 21.07
S 5.82 ;oo 5.82
Cu |.Ta — 1.7:5

Dass die Zusammensetzung dieser Substanz sich den
von A. Kossel gefundenen Werthen nahert, ersieht man am
besten aus dem Verhaltnis* zwischen dem Kohlenstoff- und
Stickstoffgehalt derselben, welches aus der folgenden Zusammen-
Stellung zu entnehmen ist.

VA PR D { CJowichtsihgil«»

Kohlenstotl
tauOinOewichl-
-..I thoil Sliok'tfilV
[
Im Protaminsulfal aus Horingsspenna (Kossel............... 1.51
lin PiotamiukujlTvrsulfat aus Heringssporma (Goto» . . .t 1.55
Im SahninplatiiiclilorM (Goto). . . .., S 1.55

Im Clupriuplatiuchlond ((ioto> . _ . __ . . [.NI
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Zahlen /eigen also, dass aus den Heringstestikeln
unter Umstdnden auch Protaminpraparate dargestellt werden
kénnen, welche reicher an StickstolT oder iirrner an Kohlen-
stolV sind und sich in der Zusammensetzung dem Salmin néhern.

Man wird durch diese |hatsachen aut die Mdoglichkeit
hingewiesen, dass die* bisher analysirten Praparate aus dem
Heringssperma trotz aller der oben angefihrten Prifungen
doch noch (du Gemisch mehrerer einander sehr &hnlicher
Korper darstellen. Hierbei ist zu bemerken* dass ich Platin-
doppelsalz(* ohne Schwierigkeit von eonstanter Zusammen-
setzung erhielt, die Kupfersalze, deren ich eine grdssere Zahl
analysirte. hingegen nicht. Ks ist hiernach zu erwagen, ob
nicht in dem Platinsalz eine lockere Verbindung zweier Prota-
mine nach constantem Verhaltnis* vorliegt, die bei Darstellung
der Sullate und Kupfersalze gel6st wird ahnlich wie das Nucleo-
liiston, ein Korper von unzweifelhafter chemischer Individualitat,
schon durch Kochsalz in seine Hcstandllieilc zerlegt wird. Hier
mussen weitere Untersuc«:hungen Aufklarung verschallen.

I1l. Scombrin.

Die Darstellung der beiden Praparate des Scombrinplatin-
chloiids war dieselbe wie die des Chipein- und Salminsalzes.

Der im Vacuum hei 110° getrocknete Niederschlag ergab folgende
Zahlen

Praparat |.

0.12:50 0 «iahen 0.(W08 « CO, = 2:55t "*O und0.052ty 110 4.7:5% H.
0.115H. » 0.0005» Co, =#25i:{"»r. » o.0tso» rt,o- i too ., H
O.I0IHjr naben 22.4 ccm N bei 15) C. und 755 mm 1. = 1:555", N.
0.1570 » » 18,4 » » 10°°0. » 750 » B.i— [|r*i**0 N
0.151:5 » «iahen 0,0305 n Pt 24,12° 4 Pt.

0.1420, - 0O,1t03 » AjiOl  20.00° 0 CI.

Praparat Il
0.1818 ji gaben 0.1508g CO, -m=23.52% O und 0.078H«i H#o " 4,8*2% Il
0,1040 r » 0.1415* CO,—2:{40°, C » 0,0708» 11,0 % tisO *Vif

0.1020 « {iahen 18H ccm N hei 14° 0. und 750 nun 15, l:5.58'l'4,, X
0.18:54 g naben 0.0441 % PI -, 24.05° , Pt.
0.251t . . 0.2042 , AjiCl =25.08°, CI.
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Das Ergebniss lasst sieh durch die Formel C32H72N1608,
4 HCI 4- 2 PtCl4 ausdricken, wie folgende Zusammenstellung

ergibt.

Berechnet

<, H7tNI908. 1 HOI

0 28,58%

H 1,71 %

N 18.79«/«

Pt 28,92 %

t:i 20,12%

o 7.80%0

Bl

far befunden

+ 2PtOl4 (Mitte!)

28.19«0
1.75 0.
18.57 %
21.09%
25,99°/«
8.11 %

Das von mir dargestetlte Scombrinpraparat war somit
aniier an Stickstoff rcsp. reicher an Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff wie die Praparate Kurajeffs,’) deren Analyse
zu der Formel C$HRONIfiO6 fur das Scombrin fuhrte.

V. Sturin.

Die nach obigem Verfahren dargesteliten zwei Praparate
von Sturinplatinchlorid gaben folgende Analysenwerthe:

Praparat |.
0.2r,17 g gaben 0.2200 g CO, == 2U9°;u O und 0,1020 g nto
% ) o A .
0,19(H) 0170;% CO, - 2155°##< ) 0,0700»iS0
0.1220 U nahen 17.15 cm X hei 15° 0. und 719 mm B.
0.25(»>. * ip.? N » ihm:. » 75t » B
0,1850 g gaben 0,0120 g Pt - 22.95 % Pt.
0,20H8 : 0.2710 * AgOIl a» 25.15u ,, 01

11 these Zeitschrift. Bd. XXVt. 8. 521

== 1,18% H.
- 1.17% H.

11,19% N.
11,10° 0 N.
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Praparat Il
0.1(WOg- gaben 0,1147 g CO, -= 21.21,. C und 0.0661 g 11,0 := 1.52®,, \i
0.1518 g gaben 18.0 crm N bei 15® C. und 756 nun ». | f.ao« ., n

0,1825 g gaben 0.0808 g Pt ~ 28,25",. Pt.
0.8286 ¥ 0.8822» AgC.I  25.88°,. Cl.

Zusammenstellung der Analysenresultate.

Praparat ! Praparat 1l Mittel
»
C 21.18 21.55 21.21 21.82
H 1.48 1.17 1.52 1,18
11.18 11.10 11.80 11.20
Pt 22.85 _ 28,25 A H
Ct 25,15 25,88 25.12
0 — 8.17
berechnet tin Gefunden
CHH.INLOUIH(:iN2PtC!, (Mittele
I 21,26 21.82 °/
H 1.50 1,18 -
X 11.18 11.20-,,
Pt 28,17 °lo 28.10 o,
Cl 25,80°,, 25.12°..
0 8.56 ° 8,17 °l,

Das Gowiclitsverhaltniss von Stickstoff zu Kohlenstoff be-
trug in diesen Praparaten 1,71, wahrend A. Rossel bei der
Analyse des Sturinsulfats dasselbe zu 1,05 fand,l) 6oberhaupt
nahern sich diese Ergebnisse denjenigen, welche Rossel ge-
funden hat, die lJebereinsliinmung ist aber noch keine scharfe.

Die schwierige und wichtige Frage nach der procentisehe»
Zusammensetzung der Protamine kann noch nicht als ab-

geschlossen betrachtet werden, man wird vielmehr weiterer
Untersuchungen bedirfen, die auf der bisher entwickelten

Methodik fassen.

C Diese Zeitschrift. Hd. XXV. S. 165.
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B. Untersuchung der Protone.

A. Kosse!l benutzte zur Darstellung der Protone ein-
stmaliges Kochen dos- Protamins mit einer Mischung von 1p ccm
concentrirter Schwefelsaure und 90 ccm Wasser. Ks ent-
stehen hierbei mehrere Producte, deren‘Zusammensetzung von
Kossei nicht endgiltig festgestellt wurde, vielmehr blieben
die Angaben A. Kossol's darauf beschréankt, dass einer dieser
Korper etwa der Formel C3tll61XnOs entsprach.

h li habe mich bei »ler Darstellung der Protone darauf
beschrankt, «lie Schwefelsdure in der Siedehitze nur so lange
wirken zu lassen, bis die charakteristischen Ueaetionen, welche
den Protaminen im (iegensatz zu den Protonen angehdren,
verschwunden waren: die so erhaltenen Producte stehen, wie
die folgenden-' rntersuchungen zeigen, den Protaminen noch
sehr.nahe.

Die Darstellung gestaltete sich folgendermaassen :

a g Protaminsulfat wurden in Kt ccm Wasser gelost und
diese Losung mit verdunnter Schwefelsdure soweit aufgefullt,
dass in PN>com etwa 10 ccm coneentrirte Schwefelsdure vor-
handen waren. Nach halbstiindigem Kochen am Hiicklluss-
kultler ist das Protamin zersetzt, die Flissigkeit ist farblos
oder hellgelb geblieben, sie wird jetzt durch Aethylalkohol M
gefallt, der Niederschlag in Wasser gelést und nochmals mit
dem 6 -0 fachen Volumen Alkohol gefallt und die Fallung dreimal
wiederholt. Die Ueaetionen des Sulfats waren folgende;

Die Fiweissfallung bei ammoniakalischer Ueactiou der
Losung, welche beim Protamin so scharf eintritt, war nicht
mehr vorhanden. Die Hiuretreaetion tritt sehr kraftig ein.
Niederschldge werden in ii'\oiger LOsung des Clupeonsulfats
erzeugt durch Natriumpikrat und Natriumwolframat und Ferro-
cyankalium, .lodjodkalium. (ioldchlorid. Platinehlorid. Queck-
silljerehlorid.  Auch Phosphorwolframsaure und Jodqueeksilber-

| Dies Prolonsulfat wird hei Gegenwart von viel Uberschissiger
Saure leichter durch Aethylalkohol gefallt, ist hingegen die saure Iteaetion
der Flussigkeit nur »ine geringe, so bewirkt man die Fallung besser
dtireji Metbvlalkobo],
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jodkalium in salzsaurer Flussigkeit "eben Niedersehlégl;e. Ce-
sattigte Kochsalzlosung gibt keine Fallung. Die Reactionen
von Molisch und von Hopkins treten in Clupeonlosuug
ebenso wenig ein wie beim Clupein.

An dieser Stelle mdge eine sehr interessante Verbindung
der Protamine und der Protone mit Kupferoxvd Krwihnung
linden. Rringt man in eine L6sung von freiem Prolamin oder
Proton Kupieroxydhydrat, so lost sieh das Mclalloxyd unter
Rildung einer violett gefarbten Verbindung auf. Man kann
diese Verbindung darstellen. indem man das Irisch geféllte Und
sorgfaltig ausgewaschene Kupferoxydhydrat am Ruckllusskihler
mit Clupein oder Clupeonlosuug kocht, vom berschissigen
Metalloxyd abliltrirt. dit* violette Losung im Vacuum eifidainpft.,
den Niederschlag in Wasser 16st, noch zweimal mit Alkohol
fallt und nach dem Auswaschen trocknet. Mali erhdlt dann
ein violettes Pulver, welches beim Clupeon U)/rl "« C,
6,35°/0 1I. 20,90° o N, 11,62° i Cu enthielt, wahrend die ana-
loge Verbindung des Clupeins R>,66°/0 C, 6,00'S H, 25,13 N
und 9,23Vo Cu ergab. (Uebrigens erhielt ich auch Chipeon-
kupferpraparate mit geringerem Kupfergehalt.) Diese Ver-
bindung ist es .offenbar, welche bei der Riuretreaction des
Protamins und Protons entsteht, und. ihre Rildung ist des-
wegen interessant, weil sie zeigt, dass zum Zustandekommen
der Riuretreaction- die Cegenwart von Alkali nicht immer
erforderlich ist.

Behufs Bestimmung des Molekulargewichts wurde das
Clupeonsulfat durch eine genaue d&quivalente Menge Raryt-
lusung unter sorgfaltigem Fernhalten der Kohlensaure von
Schwefelsiure befreit, das Filtrat unter Kohlensiureabschluss
getrocknet. Die bei 110° getrocknete Substanz wurde zu-
ndchst nach der Methode der Siedepunktserh6hung und so-
dann nach derjenigen der Cefrierpiinktserniedrigung untersucht
urtd gab folgende Werlhe:

1. Siedemethode :

a) tw.2
b> 4:0.2 Mittel HP.g
Cl :t81.2
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[l. Gefriermethode:
ai WXa

1) 4aMK Mittel 42:5.7
et 1150

Sieht man von der Bestimmung | c) ab, welche einen
zu niedrigen Werth gab, so ist die Uebereinstimmung eine be-
friedigende. Da bei friheren Versuchen von A. Kossel eine
Erhéhung des Siedepunkts beim freien Clupein nicht bemerk-
bar war, so muss man annehmen, dass die Protonbildung mit
einer Spaltung des Protaminmolekils Hand in Hand geht. Das
gefundene Molekulargewicht darf man freilich nicht ohne
Weiteres als feststehend annehmen. Da es sich um eine
freie Base in wasseriger Losung handelt, ist eine Dissociation
nicht ausgeschlossen.

Die Protone drehen ebenso wie die Protamine die Ebene
des polarisirten Lichts nach links. Einige Bestimmungen der
speeifischen Drehung ergaben folgende Wrerthe:

Clupoonsiilfat. Procentgehalt der Lésung 2,086, Be-
obuchtungsrohr 2 Decimeter:

(«)d = — 19,11.
Freies Clupeon. Pocentgehalt der Ldsung 2,271,
2 Dm:

(ah) — — 22,02/
Beim Clupeinsulfat ist von A. Kossel (a)D — — 85.19

bestimmt worden. Die Linksdrelmng hat also bei der Proton-
bildung abgenommen.

Scombronsul fat. Procentgehalt der Ldsung 2,00,
- 1 Dm:
(@)n 11,25.

Sconibrinsultat ergab nach meiner Bestimmung in
1.21'Vuiger Lo6sung (Bohrlange 2 Decimeter) eine Drehung ent-
sprechend:

Clain — — 72,2.

Dies stimmt Uberein mit dein Befunde Kurajeffs, welcher

(@i, — — 71,8 feststellte.

Somit war auch hier beim | ebergang des Protamins in
das Proton eine Abnahme der speeifischen Drehung eingetreten
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und zwar genau in dem gleichen -Verhaltnis» wie heim
Ciupein (1,75 : 1).
Sturonsulfat Procentgehalt der Loésung 2,u0:

lain =m — 22.5.
Sturinsulfat. In zwei Versuchen fand-ich
lail, rr — b
' — — B8,8. ;

Somit war hier ebenfalls eine Abnahme der Drehung bei
der Protonbildung vorhanden.

Um ein Urtheil Uber die der Protonbildung zu Grunde
liegenden chemischen Vorgange zu gewinnen, fihrte ich die
Protone indie Platindoppelsalze tber und analysirte dieselben.

Die Darstellung der Platinsalze wurde im Wesentlichen
ebenso wie oben ausgefihrt, nur musste ich hier noch sorg-
faltiger fir die Entfernung des Wassers sorgen, um* in der
alkoholischen Ldsung einen pulverigen und nicht einen klebrigen
Niederschlag mit Platinclilorid zu erzeugen.

Ich stellte aus dem Protonsulfat, dessen Darstellung oben
beschrieben ist, zundchst das Proton dar, indem ich die
Schwefelsdaure mit der &quivalenten Menge Baryt genau ent-
fernte. das Filtrat eindampfte und trocknete. Das getrocknete
Proton, welches Kohlensdure aus der Luft angezogen hat,
wird mit einigen Tropfen concentrator Salzsidure und dann
mit grossen Mengen wasserfreien Methylalkohols versetzt Zu
dieser LoOsung flgt man die wasserfreie verdinnte methyl-
alkoholische Losung von Platiuchloridlésung unter 1Jmrihren
hinzu, solange noch weitere Bildung des Niederschlags zu
beobachten ist, ein grosser Ueberschuss der Platinchioridlésung
kann nachtheilig werden. Man erneuert den Methylalkohol
sobald als moglich und wascht mit absolutem Methylalkohol,
zuletzt mit Aether aus. Den gewaschenen Niederschlag bringt
man sofort in den Lxsiecator, den man ovaeuirl.

Das Clupeonplatiiichlorid gab folgende Werthe:

Praparat |.
0.28a,SK {iahen 0.2270 g ==21.81 C und O.I0th glf/>¥ &07®« II.

0.1782 g gaben 10,8 ccm X hoi 12,5° C. und 748 min B — 12.62% N.

0.2706 g gahon 0,0727 < Pt — 26.1KP*, Pt.
0,8714 » o 0.4042 » Agill 26.01 ', CI.
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Praparat |II.

0.112« » «abeh 0,0014 g COt - - 22.06" . C und 0.0450 - H/) = 4,46"" t!
0.1245 g malien DIS ctm bei 155° C. und 740 mm K. — 12.760, N

0.120« » gaben 0.0608 g IM -L= 25.46°"» Pt
0,2070 » » 0.2620  AgCl ™ 27.06" » CI.

Zusammenstellung der Annlyseuérgelmisse :

Pra parat | | Praparat |l * Mittel
215t 22.00 21.65
H 6.67 446 |4 1.20
12.02 12.70 12.06 *
Pt 20,00 25.46 2a,/a
<l (20.0h 27.06 27,06 (Prép. II»
o — — (7.78)

_ s> Résultait*  entsprechen der Formel (.,*11-rN14Us.
NICI  2Wi:\v

Hererb net far Gefu mien
FJI1.AJ),, 4 HCl £2 PtCl4 (Mittel)
C 21.S7 0 : 21.65 %
I 6.64%6 4.20" »
X 12 76 0 » 12,06 'N
IM 25,60 % 25,75 "1
Cl 27.06 ".i 27.06 " v

Vergleich! man diese Formel mit der des Clupeins
(‘J1,;,N1409, so kommt man zu dem Schluss, dass bei der
hydrolytischen Zersetzung des Glupeins ein Proton gebildet
wird, welches armer an H und O ist als das Clupein. Diese
Beobachtung verdient volle Beachtung, steht aber doch vorlaufig
ntteh zu vereinzelt da. um als Grundlage fiir weitergehende
Schlussfolgerungen zu dienen, und bedarf der Bestatigung um
st» mehr, da ich bei den Versuchen, in welchen ich dit* Kupfer-
verbindungen des Glupeons und Clupeins adalysirte, nicht immer
dasselbe* Resultat zu verzeichnen hatte. Die naheliegende Ver-
mut hung, dass in dem Clupeinplatinehlorid von der Darstellung
her ein Molekil Aethylalkohol etwa durch Veresterung ge-
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blinden sei. wahrend das Clupeoimhlurid M*tiiylalkoiiol oder
keinen Alkohol hindel, konnte ich nicht bestéatigen. Es gelang
mir nicht, in den nach -obiger-Methode dargestellten Praparaten
von Clupeiuplutiuchlorid Alkohol mudizuweisen.

Ans «ler Fmicdrigung d«*s Molekulargewichts muss man
schlossen, dass hei der Bildung der Protone ein Zerfall des
Protaminmolekiils statllindet. Fur die Untersuchung der Consti-
tution des Protaminmolekiils ist es nun sehr wichtig, zu wissen,
ob diese nebeneinander entstehenden Protone miter sieh
gleichartig sind oder nieht.

Man konnte sich das Protaminmolekil aus lauter gleich-
artigen Prolongruppcn zusammengesetzt denken, deren jede
die Spaltungsproducto des ganzen Molekils liefert und zu
au> Aiginin, zu ! » ans A.miilovaleriansdwre und anderen .noch
unbekannten Gruppen besteht. Man kann sieh aber auclij vor-
stellen. dass die Arginingruppen zu einem grossen Complex
zusamtnengefwgl sind, welcher «Y des Cliipeiimi«>lekils aus-
macht und an welchem kleinere Gruppen, z, 1. die Amido-
valeriansanre bildende Gruppe, wie ein Anhéngsel anhalten.

Waire die zweite Ansehauimg richtig, so mdisste niau
aus dem Clupeimnolekiil Prolone erhalten, welche in sich
ungleichartig sind. Das «-ine.Proton misste vorwiegend oder
ganz die Arginingruppen enthalten, also mehr als 4Y seines
mGewichts .an Arginin liefern: das andere vorwiegen«! oder aus-
schliesslich aus den anh&ngenden Monoainidosduregriippeii be-
slehen, also weniger Arginin liefern, als «las urspringliche
Glupein. Das erstere musste einen mehr basischen Charakter
tragen als «las zweite und es ware vorauszusetzen, diiss in
den nach obigem Verfahren mit Hilfe von Platinchlorid. Fallung
des Sulfats u. s. w. dargestellten Proton vorzugsweise «las
argininroichere, basischere Proton enthalten ist.

Solehe Erwagungen liessen es sehr wichtig erscheinen,
die Menge «les Arginins im Clupeon zu bestimmen. Ich fiihrte
zwei derartige Bestimmungen aus und erhielt last dieselben
Argininzahlen wie ein urspriinglicbes Glupein. Von Im (‘heilen
Gesammitstiekstolf waren etwa HO Theile im Arginin enthalten.
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\onlOO Theilen e nGstickstoft sind als Arginin vorhanden:

Im I'liipcin Im C.lupeon (Goto)
Kossel ‘'und Kolschert Praparat | Préparat |l
KOl SOH

S«*mit ist in dem untersuchten Clupeonprédparat anndhernd
ilicscllio Men-jc Arginiu eiitimlton wie im Clupein. Dieses

licsultat isl «ler eisleren Anschauung glnstiger als der zweiten.

C. Weitere Spaltung des Clupeins.

Pie weitere Spaltung des Clupeins untersuchte ich aut
alkalimetrischem Wege. Hierbei zeigte sich zundchst das auf-
lailende Resultat., dass die Spaltung des Clupeins mit Salzsaure
eine Vermehrung, die miti1Schwefelsdure ein<» Verminderung
‘ler Alkalescenz herbeifuhrt. Pie Ursache dieser Erscheinung
ist zum | heil darin zu suchen, dass die Salzsaurespaltung eine
Pildung von Ammoniak bewirkt, die Schwefelsdurespaltuug hin-
gegen nicht. Hier zeigen sich also Unterschiedes welche* den
veut Piil thausen und Kutschet bei ehr Spaltung der Eiweiss-
korper bezuglich der Glutaminséure* beobachteten Erscheinungen
analog sind.

Pie* schon vor langerer Zeit von A. lvossel milgelheilte
Re*obaclitimg, dass die Pildung ehr abimeten Gruppen, also
de > Aiginin> und de*r Monoamidosaurcu, aus eh*n binred gebenden
unler der Kinwirkung der Sebwe*te'lsdure ohne Abgabe von
Ammoniak erfolgt, muss bei der Reurthejilung de*s We*sens ehr
biuredg<‘be*nden Gruppe in Betfa<*ht gezeigen werden. Hiernach
ist cs aiisge*schlosse*n. dass das Verschwinden der bruretgebenden
Gruppe* be*i diesem Predaminen auf der Spaltung eines Saure-
amids im gewoOhnlichen Sinne* de*s Wortes beruht.

Kiir die Ih*uitheilung der (juan»italiv(*n Ergebnisse ist
zunachst zu bericksichtigen. dass ein Moh*kil Arginin bei der
litralion einem Alkali-dquivalent entspricht; von den vier
Atomen Stiekstoll étes Arginins kann also e*incs als alkalisch
rcagiivnhd hctnmhtct werden....Ich habe* dies durch besondere
Versuche, bei denen ieh Uosedsame* und Congorotb als Indi-
cator benutzte. festgcsfclit.
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I - IMImm knt-li-s mul ve, I.1 Ai-iiiim-ail.mia'i
i 1Hl Il... SrhwHWSs»».* IM-Ir.sl, WI.-1,-, -.-l,;.,, al,f
PH) mu iiut«(L*fiillt,
v I<in dieser Loésung erforderte,, ., 10 Niltl,inl;m -
NfMiliahs.il ion. LT

1° «vin derselben I/.sniijf JirfrilcN be, der Kjoldab M'UII,,,
viH Ammoniak. wie 2» *<in *l0 Xonnallau™- enNpr,r|,l.
faliit*>K  S|,1,1,,ui;i',sv(rsi,(, < foljremlermaaHsen auspe-

Vt-t SIK I I
4" k'-Hi s i:liijiimiMillat  wimii-ii vi,,.! ountir
WI||.I-5,):l.., i-tiifM fclii.isote«,- IM ltaiylliydrat mu. .|.r .Cluu-ii
IO WEISMT »«lf aiifg.Hullt. 1 1l,,. 1, Tii"iii]..n n
Ve -r-ich. JoAS /I XL ULL L6l dilieln L HImI, SO0,,,,,

n to Xalronlau-e nétlii- waren.
Ann <.+ | crin lu‘lrauenden liesammtn.enue wurden iu W;n it\,.

...l 80 no! einer .Miselmn- vm, SrhwHblsiuri' ,,,1 \V;i®er
versetzt. tlass til., -any... Misrhrt»* HA fi.-wi.-Ift-j,ro.ente1 >rhwef,,Llure
S Stunden am I!lin kilu.skiU.lo. gekocht. durch ufersrhnsd”s
Ma,'V,IIV*I™N' *on der Sclivarfi Isaim*. dun !, K-ddeuséure yoni Darvt
(A o P lodlernun- dt*s koldensatiren Pa,vt> und sm«.
i tifimm Aufwaschen auf ein Volumen von K»o C n, braHd
KjfltialiMiostimnmimun .r-abmi. dass |[i> mn tJi,,,T
"in il.* |.""»in- entsprachen. demnach betrug fer in H - de< an-.
_"Ust"di< n (:iiilicinsiillafs vorhandene Slickstotf JWi.T.I reu, Ly
\""ii derselben l.6miii- wurden 2n n m ab-me .-sen. md , fe
n t. Sclnvebdsiiure ungesauert. erwarmt, auf Um ecu, auf.mfutt und ,nt
Natroulall-e /[.urtcktilrirl. 20 ccm der I,.>un. e, (orderterr .m
ino Natronlauge. Dasselbe lle*.,Hat erhielt ml, be, , , - - Weferhn
drirversuclien. Hiernach ist die Alkalescent der Kiussi-ked U
'USS s,r- ‘ml (lie »««** Heart,onsihiss,-ke,t aus U - tdupeinsuifat be-
erlinel. 1.«<V5 rem n l.6sim- entspricht.
Somil ist die Alkdlescenz der Flussigkfititn ersten Ver-
>uoli von ,so eem 1 10 Lnsunjr auf €tr in oder um I>i.to ,
Ir'sunken. Dieses Sinken kann ni<lil etwa auf eit, unvoll-
kommenes Auswaschen dis Harytniedersdi.la-es. zurickueltihrt
A. Knssel mM| F. Kutscher bestimmten die Menjre

Spallun”™ «les CIn|,eins im Darvltiieders, lila*rn zuriiek-

werden.

VS ,,0i
ideiheuden Stiekstotls zu 2—1"'"* ties |iesammtstit-ksA.dtV

\ ersneh Il

teilt R ""keile. eiupciiiMillat wurde in -I-i. her W. me m te.:
»Lellt.

lI-Ji,.,"Sryi, | Zeit-. lirjlt t plivsi-t | Ji,\VVWWII
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hi»- Aikal—r. n/ des darin enthaltenen (llti.pe.ins entsprach W.o enu
it .- Xati »rilaii'je.

)<*r in der (hsammlfhis.sigkeil enthaltene Stickstoff entsprach
10S.7 'cm n iy (., fisting.

hu- Alkalescen/.des I’cactionsproducts entsprach S2;0 ccm n 1o
[.£>'Ung.

In diesem Versuch ist die Horabmindorung dot* Alkalesconz
etwa” geringer. sit* betrigt b,M0 » dor (Josammtmenge, sic ist,
wie im ersten Versuch. iiicbl durch dit* Versuchsfelder zu er-
klaren.

Tito Alkalesecnz dos unzorsetzlcn Protamins isl nach
diesen Vetsuehcn luigolahr so gross wie die des Arginins.
wolebes daraus hervorgenl.

Na« li Versuch | wirden von Ino Theilen Stickstoff des Prolamins
20,0 Tlicile die einem Aeiluivaleiit eiitsprecliende alkalische Iteaction
I»esit/en. llies entspricht dei Alkalesecnz von 20.0 X » Theilen
Arjiiuiiislicksti®ll,  Nach Kessel und Kiilseher sind von 100 Theilen
Stickstoff des (mUi*eins s:{r» Tlicile im Arginin abspaltbar, bei dem
zweiten Versuch hesitzen von je 100 Theilcn Stickstoff 22,2 Tlicile von
vornherein die einem .Molekil MT, entsprechende alkalische Iinaction.
IHese Aikalesceirz wirde den gefundenen Arginingehalt nur um
des tiesammistiekslolVs Uberschreiten; eine Abweichung, dit* hei solchen
Versuchen wohl noch als Analysenfehler gerechnet werden kann.

Wenn tunt auch die Krgobnisso des zweiten Versuchs in
(Joanlitativor Umsicht eine gewisse Abweichung von denen.dos
orslen zeigen, so ist doch mir Sicherheit foslgeslollt wordon,
dass zugleich mit der Spaltung dos Protamins: eine Herab-
setzung dtir Alkalesconz ojiitritl. hit* nlchstliegcndo Krklarmig
hierfur isl Preiwerdon oinor (iarboxylgruppo, die im urspring-
lichen ITnlamiii gebunden isl.

Ks isl mir eine willkommene (relegenheit, moint*m hoch-
geehrten Lehrer, Herrn Prof- Lr. A Kossel. fir «las hei.
meiner Arbeit mir h«*wit*st»nt’ Wohlwollen und Interesse, sowie
auch fur die Freundlichkeit. mil tier er mir die nolhigen Mate-
rialien zur Verfigung stellte, meinen herzlichsten Dank aus-
zuspreohen.



