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Xaeli dem Vorschlage von K. SalkowskiM hat man
zwischen zweierlei Arten von Schwefelverbimlingen des Harris
zu unterscheiden: dem sauren Schwefel . soweit er An der
l’'nrm .ler Sulfat.- ond der AcU.crs. l,wflflsaHici, abgeschieden
wil'l, und di'in nielil oxydirten oder dem neutralen Schwefel»
welcher ungefahr 20" , des GesammtsehweMs im Harn aus-
macht. Hierher gehoren der llhodamvas.-eislolf und Abk.'.mm-
Imire de." Taurins und Cystins. Auf den lilmdanwas-erslotr
entfallt etwa nur | ? de." gesummten. nicht als ScbwetHsaure
vorhandenen Schwefels, auf den im normalen niensehliehen.
Harn enthaltenen oystindhnli. hen Kmper nach den | nter-
suchungen von Goldmann mul liaumann« nur ein un.rh.b-
licher Iheil. In Folge dessen lag die Vermuthmig nahe, dass
ein oder vielleicht auch mehrere Korper, die neutralen Sehtvele!
enthalten, entweder in relativ betrachtlicher Menge, oder aber
mit ziemlich hohem Scliwefelg. halt im normalen Harn vor-
kommen missen. [

Bereits im Jahre 1860 glaubte Thudichuro» zwei heue
ExtractivstolTe, stiekstoffhaltige Sauren, im normalen mensch-
lichen Harn gefunden zu i.ahen. die er Krvi.topf.an- und I'-.ra-
phansaure nannte. Er erhielt dieselben in der Form ihrer

| -Sattowski, Ober die Entsteh.mg der Sclovelelsiiur- im Or-

ganismus. \irrhmvs Arth . TM. 6S. IsTf». S. \11.
V k- 1" (i0ld,ni"nn "« liaumann- Zllr Koni,tmss der srlovefi.-Ihaili-en
Verbindungen des Harns. Diese Zeilsidir.. Ild. \||. s Kyi C
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Eisensalze aus Harn, der mit Kalk oder Baryt alkalisch ge-
macht und auf den vierten Theil seines Volumens concentrirt
worden war, durch Fallen mit Eisenchloridlosung, In der
Annahme, dass der Schwefel, den er in manchen Préaparaten
in ziemlich betrachtlicher Menge ermittelte, lediglich von Ver-
unreinigungen herriihre, schrieb er seiner ICryptophanstiure eine
der Cdutaminsdaure &hnliche Formel zu, wogegen er aber fir
die Paraphansaure keine Formel aufstellte. Zugleich machte
er darauf aufmerksam, dass in den so hergestellten Eisen-
niederschldagen noch ein Alkaloid vorhanden sei, dessen Iso-
lirnng er in einer spateren Mittheilung veroffentlichen werde. —
irotz eifrigen Suchens ist es mir nicht gelungen, eine dies-
bezigliche Veroffentlichung von Thudichum zu finden. Viel-
leicht ist anzunehmen, dass eine solche Uberhaupt unterblieben
ist, zumal kurz nach jener ersten Publication die Kryptophan-
uud Paraphansdure einer-strengen Kritik von Neubauer,))
der sie nach verschiedenen Fnfersuchungen als Xanthinkorper
bezeiclmele. unterworfen wurden.

Lange Zeit darauf versuchten im Jahre tSOT Bond-
zynski und Gottlieb'™M eine stickstoff-schwefelhaltige Substanz
aus dem Harne zu isoliren, die sie Oxyproleinsdiire nannten
und der sie einstweilen die Formel C.lvHiliN14S031 beilegten,
e konnten in Folge» von Materialmangel die freie Sdure selbst
nicht darstellen, sondern nur ihr in Wasser losliches, in Al-
kolml dagegen unldsliches Barytsalz, und bemerkten ausdrick-
lich dazu, dass die Analysen des oxyproteinsauren Barvums
und zwar einer Reihe von Prédparaten aus verschiedenen Dar-
stellungen befriedigende robercinstimmungen noch nicht er-
gaben. Da jedoch die Resultate in nicht allzu weiten Grenzen
schwankten, so sollten sie vorldufig zu einer annahernden
Gharakterisirung der Zusammensetzung gentigen.:h  Aus dem

lv Neubauer, Analyse des Harns, S. 53. Wrgl. auch PHi®er"
Areli.. IM. 1¥. 1S77, S. [US. (Nach Thudichtim eitiert.i

-r Bond/.vnski und (lottlieb, (entralbl. f. med. Wissensch.
i-S07. Nr. IM.

¢ lu/.wi.sfbcn erschien: | eber die AUoxyproteinsaure, von Rond'
zynski u. K. I'anek  Per. 1*102. IUI. 35, S. 2IWd.
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Barytsalz berechnete sich fur die freie Saure ein Gehalt ah
Stickstoff von 11,82ftlo und an Schwefel von 2,12°/. Die
Saure gibt zwar keine Biuretreaction, jedoch eine schwache
Millon sehe; sie enthalt keinen mit alkalischer Bleilésung ab-
spaltbaren Schwefel und wird durch Phosphorwolframsaure
und Sublimat nicht, wohl aber durch Mercurinitrat und Mer-
curisnlfat gefallt.

hinen Korper von ahnlicher Zusammensetzung erhielt
bald darauf PreglM durch Extraction von zur volligen Trockene
eingedampftem Harn mit Alkohol, Fallen mit Baryt und Bei
nigen mit Phosphorwolframsaure. Auch er konnte nur das
Barytsalz der Saure analysiren, dessen Eigenschaften zwar
mit denen der Oxypn»teinsdure Ubereinstimmten, wahrend je-
doch die procenluule Zusammensetzung erheblichen Schwank-
ungen unterworfen war.

Als ein weiterer Versuch zur Darstellung von Verbin-
dungen mit neutralem Schwefel aus dem Harn muss die Arbeit
von Cloetta,-) welche im Schmiedebergschen Labora-
torium zu Strassburg ausgefiuhrt wurde, Uber die von ihm so
benannte «Uroprotsaure» angesehen werden. Er erhielt das
Barylsalz aus dem Harn von Hunden, «lie reichlich mit Fleisch
gefluttert worden waren, und zwar in ziemlich betrachtlicher
Menge, aus ¢! ca. 2 9. Auf Grund der Analysen von sieben
verschiedenen Darstellungen des Barytsalzes — die* freie* Saure
selbst isolirte er nicht, obwohl von einem Mangel an Material
bei einer so reichlichen Ausbenfe keine Bede sein konnte —
schreibt er der Froprotsaure die Formel (:GAHi.16N.itS().1Hr ,,11,0
zu. Zunéchst ist es nicht verstandlich, wie Cloetta auf Grund
seiner publicirten Analysen zu einer bestimmten Formel gelangt,
denn selbst abgesehen davon, dass fast jedes Praparat seine
eigene Formel besitzt, z«*igt jede einzelne Formel bei genauer
Nachrechnung unter Berticksichtigung der gefundenen Proeent-
zahlen eine Zusammensetzung, die mit der von Cloetta auf-
gestellten in ziemlich grossem W.iderspruche steht. Aus den

1) Pr<?g|, PfUigrr's Arch.. IM. 75. S. *7.
2| Cloetta. Arch. f exper. Pathol, u. Pharm.. IM. 40 1890, S. 2'».
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einzelnen Préparaten, resp. aus ihrem Gehalte an C, H, N, S, Ba
berechnet sich die Formel:

le B54Iho..adN 17S0;.

2 GCOHI.Ha,NI7SO64
H. tv,9H,,,BagN”SOjR

). tlllISHa0N:SO, | il
«MOMHI-, KagXwSUM
% FCAll, 9HabN)0S0, 8

Cloetta berechnet:
t: O™BaXSB«-F Ve «e0
3 2. '<(«;111*sThitN,8S070i 2 -j-
t<BSlhuMta " XASt)rd
*o t-t,;H, ]S, XsiSf
> tyijjjiln"NASO.j* j Hjjo ()
« (yin,. hab, N8)S(L
1= MLSU Thid, tX2)S<
Hatte Cloetta seine Formeln stets auf N20, resp. im
I rAparat Nr. » auf NL| berechnet, so wiirde sich ergehen haben:

F *e7M*35farfj&filRfa

Nl

~ay ¥ gs,&baoN,,SO,

£1)6.3 It**11a5.:(Nio>,>or

Wie gtTing die Wahrscheinlichkeit fir die Existenz dieser
Séure als einheitlicher Korper ist, geht auch aus den Procent-
zahlen des Haryums der 7 Praparate hervor, namlich:

| t. Ha fee IH70
Ha = ro\.

Ha 2S.Uir
Ha =fe 21.12".,
Hu m= 0,00°, i
b. Ha 2(1.11p,,
7. 15 == 22.070..

Das vollstandige Fehlen dos Baryums im Praparat Nr. 5 erkléi
Gl<M‘tia, trotzdem dasselbe» «'genau wie das vorhergehende
Ni. i mit Ha — 21,i2fto hergestellt wurde, dadurch, da*
Mliese Substanz wahrscheinlich andere Hasen enthielt, auf di
bei. der Analyse nicht geachtet wurde». Zudem ergibt sic
aus «len obigen Formeln eine Basicitdt der Sdure von 12—t

D = N
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welche Tlialsaehe wohl schon allein zu einem Zweifel am
Vorkommen .ler I'roprotsiiure als einheitlicher Koérper Anlass
geben durfte.

Mein verehrter Lehrer, Herr IW. Dr. Siegfried, halte’
bereits (ruber die Beobachtungl] gemacht, dass sieh aus dem
phosphatfrei gemachten, mit Ammonsulfat gesattigten Harn ein
starker Niederschlag mit ammonsulfatgesatligter Fiscnammoniak-
alaunlusmig lallen Hess, aus dem eine oder mehrere Substanzen
von Siiurccharakter, die durch Mereurinilrat fallbar sind und
kein?* Biuretreaction geben, erhalten werden koénnen. In (ie-
nieinsehatt mit Herrn C. Stirmer war er bemuiht, aus »lern

im phosphatfrei gemaebten Harn durch Kisenehjorid ent-
stehenden Niederschlag, der schon von Salkowski-) und von
Thudichiling) untersucht worden ist, Substanzen von eon-

stanter Zusammensetzung zu isoliren. Durch fractionirte Fallung
wurde aus dem Substanzgemenge eine Leihe von Silbersalzen
erhalten, die sieh namentlich durch ihren Schwefelgehalt unter-
schieden. Die aus den Silbersalzen dargestellten Sé&uren
-dhnelten im Verhalten und in ihrer Zusammensetzung ifer Oxv-
protenisaure und der Lroprotsaure. Die Versuche zur Trennung
dieser Sauren wurden darauf unter Anwendung der von
M. Siegfried4) aulgelundenen Kisenféllung in anunonsulfat-
gesalligter Losung von Herrn v. Cichoehski aufgenommen.
Sie fuhrten jedoch zu keinem Besullate; worauf ich im Winter-
semester |OOo0o0l die Aufforderung erhielt, die Arbeit von
Neuem in Angriff zu nehmen. Da mit Hecht aus den friheren
Versuchen hervorging, dass dieselben in erster Linie wohl an
dem Mangel von Material gescheitert waren, so ling ich die
Darstellung sofort im Grossen an und verarbeitete im Laufe I
der Arbeit ca. HO!>0 | Harri,smden ich Anfangs aus der hiesigen
Klinik liir Augenkranke, spéter aber ausder Anstalt fir taub-
stumme Kinder erhielt.

b M- SiiMrfricl. Di,.«,. Z/ils,air.. IM. XXVII. IK'\IU. s. -ift.

-i Salkowski, Pflugers Arch., IM. 2. S. ;ial; IM 11, S. :m.

d ilinclichum. s. Ammn-kun" auf s. 251 .

41 M. >i<*/fried, Antipcpton, D«r. d. (hem. Ges.. IM. {}

S. min. und M. Si,.<rlri,.,L Iclm Aufip. pton, \. Mdlimlung
Diese i/titscl.r., IM. XXXV, 0- Din.
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Die vorliegende Arbeit wurde nach der von M Sieg-
fried zur Darstellung von Peptonen ausgearbeiteten ¢ Kisen-
methode* durohgefiihrt. Jedoch mussten in diesem besonderen
Kalle verschiedene von der eigentlichen Methode abweichende
Modificatioiien vorgenommen werden, um anhaftende Verun-
reinigungen zu entfernen und die Ausbeute zu erhohen.

I T A.
Erste Versuche zur Isolirung der Uroierrinsdure nach M. Siegfrieds
Eisenmethode *.

/. Vutcrsnchung der mit EUcntnnmonhtbdftun hcrfjr.dc/ltcn
ernten ludhnu).

It) Folge der Vorversuche, die von Herrnv. Cichochskv
unter der Leitung von Herrn Prof. M. Siegfried ausgefiihrt
wurden, hatte es sich fur vorlheilhaft gezeigt, den phosphat-
freien Harn bei ammoniakalischer Reaction bis zu einer ge-
wissen Concentration einzudampfen, ihn darauf mit Ammonsulfat
zu sattigen und mm den Eisenniedorsehlag durch Eisenammoniak-
alaun herzuslellen, nachdem aber erst vorher, in Analogie zu
der Atbumosonentfernung bei der Peptondarstellung, aus der
ammonsulfatgesattigten Flussigkeit durch Zusatz wvon con-
centrirter Schwefelsdure gewisse Verunreinigungen ausgefallt
worden Waren.

rngefa.hr 5001 Harn wurden zur Entfernung der Phosphor-
saure mit einer heissen, gesattigten Chlorbaryumlésung in ge-
ringem Febrrsohusse versetzt, vom Niederschlag, ohne ihn nachher
auszuwaschon, abtiltrirt und das Filtrat vom Chlorbaryum
durch Zusatz von Ammonsultat befreit. Die Fllssigkeit wurde
bei fortwahrend schwach ammoniakalischer Reaction auf dem
Wasserbade bei einer Temperatur von 70—80° zur Concentration
5 : | eingedampft, sodann zur Abscheidung schwer Il6slicher
Stolle Uber Nacht stehen gelassen und nun mit Schwefelsaure
genau neutralisirL Nachdem die Flussigkeit mit Ammonsulfat
bei 7u® gesattigt worden war, wurde solange concentrirte
Schwefelsaure zugefigl, bis ein eben entstehender Niederschlag
wieder in LoOsung ging. Abweichend von den friheren Ver-
suchen fanden diese Abseheidungen zunachst keine Beriick-
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sichtigung, weil sie erst spater, und zwar kurz vor der Fm-
fallung des ersten Eisenniederschlages, entfernt werden sollten.
Untei bestdndigem Ruihren mittelst eines elektrischen Ruhr-
werkes wurde zur -vollkommen klaren Flissigkeit ammonsulfat-
gesattigle Eisenanmioniakaiaunlésung in kleinem Portionen
zugegeben, jedoch jeder | eberschuss des Pulhingsmiltels ver-
mieden, well sonst, ahnlich den Peptoneisennioder~chlagen, eine
sofortige Lésung des in braunen Flocken ausfallenden Nieder-
schlages eingetreten ware. Die volumindsen Abseheidimgen
wurden auf einem glatten Filler gesammelt, im Morser zur
Erleichterung des spateren Abnutschens mit festem Ammon-
snllat fein zerrieben und nun auf der Nutsehe mit der Machen
Menge an gesattigter Ammonsulfatldosung ausgewaschen. Trotz
der Behandlung mit vorhaltnissméassig viel Waschfllssigkeit (bei
einer Probe die 6Mache Menge) war es nicht moéglich, das mit
in den Eisenniederschlag gehende ITobilin ganzlich zu onl-
feruen. Nachdem der abgesaugte Eisenniederschlag mit. Wasser
angerieben worden war, wurde er bei einer Temperatur von
ca. 70° mit starkem Ammoniak unter fortwdhrendem Rihren
solange behandelt, bis er die- charakteristische, rothbrauiio Farbe,
des Eisenoxydhydrates angenommen hatte. Da das Filtrat in
der Regel noch ziemlich betrachtliche Mengen von Eisen ent-
hielt, so wurde es starker eingeengt und nochmals mit con-
centrirtem Ammoniak in der Warme behandelt. Um allzu grosse
Verluste moglichst zu vermeiden, mussten die so erhaltenen
Eisenhydmxydniederschlage, welche die Substanz hartnackig
festhielten, mit warmem, ammoniakhaltigem Wasser reichlich
ausgewaschen werden. Filtrat nebst Waschwasser wurden darauf
mit Schwefelsdure neutralisirt und mit Ammonsullat gesattigt.
Nach den Angaben von M. Siegfried R wurde <zu dem Filtrate
solange eine Mischung von ;I lheilen gesattigter Ammonsulfat-
l6sung und ! Iheil concentrirter Schwefelsdure gegeben, als
noch ein Niederschlag oder eine Tribung entstand. Anderen
Tages wurde filtrirt. Gab das Filtrat weder auf Zusatz der

0O M. Siedfried lieber Antipoptnn. Il. Mittheilunc, Di.se
Ztschr., IM. XXXV,
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Mischung von Ammonsulfatlosung und Schwefelsaure, noch von
«immonmkaliseher, gesattigter Ammonsulfatlosung eine Aus-
sclieidung oder Tribung, SO wurde die saure Reaction durch
ainmoiiiakalische, gesattigte Ammonsulfatlosung bis zur schwach
sauren abgestumpft. Andernfalls wurde noch so lange aminon-
sulfatgi‘sattigte Schwefelsdure oder ammonsulfalgesattigtes
Ammoniak hinzugegeben, bis nach Filtriren der Punkt erreicht
war, bei welchem weder durch Erh6hung der sauren Reaction
noch durch deren Verminderung eine Ausscheidung erfolgte-.
Aus der mit amnmnsulfatgosaltigtom Ammoniak neutralisirten
und mit ammonsullalgosattigler Schwefelsdaure schwach un-
gesauerten LoOsung wurde unter Umrihren durch Zusatz von
anmionsiilfalgosalligter Kisenammoniakalaunlésung unter Ver-
meidung eines | eberschusses der erste Fasenniedersehlag wieder
ausgefallt. Dieser so urngefallte Fisenhiederschlag wurde zur
vOlligen Abscheidung Uber Nacht stehen gelassen, am folgenden
Tage auf einem glatten Filter gesammelt und nun auf der
Niulsehe mit gesattigter Ammonsulfatlésung bis zur ganzlichen
Chlorfreiheit ausgewaschen. Die Zersetzung dieses Nieder-
schlages geschah, genau wie bereits oben erwahnt, bei Wasser-
badlemperatur vermittelst starkem Ammoniak.

Das killrat vom |ldsenhydroxydniederschlag wurde nun-
im*hr mit-Salpetersdure neutralisirt und so lange mil wasserigen’
Mercurinilratlbsung versetzt, bis ein Tropfern der Flissigkeit
«ml dean Lhigla.se mit Rarytwasser soe*ben eine! (Jelbfarbung
gab. Hieraul wurde die ganze* Flussigkeilsmemge mit Ammoniak
neutralisirt. — Spater stellte sich jedoch heraus, dass es zweck-
massiger ist, das Filtrai vom kasemhydroxyetnrndcrsedilng mit
Sehwedelsdure zu neulralisirem. die Fallung mit Quecksilber-
sullallosung vorzuuedimeu und elie* Flissigkeit mit Rarvtlésung
abzustumplen, weil sich die* Salpetersdure nur sedir schwer
aus ele*u Substanzen emtfernen l4sst. — Die volumindsen
Ou<*cksill)e‘rnie‘et(>rschldge wurelen nbg<‘saugt,mil warmem Wasser
tichtig ausgewaschen und im Mdrser mit Wasser fein zer-
rie'hen. Die* sich in einer- StOopselflasche '.befindende Suspension
wurde tagsuiber mit SchwefVVdwasserstoir behandelt. Am Aliend
wurde die* Hasche* zeigestopsel't, um am andern Morgen zu
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prufen, nt, die Flussigkeit noch stark nach Schwefelwasserstoff
roch. W ar dies nicht der Fall, so wurde ein weiteres Kinleilen
des Gases vorgenommen, his die Zersetzung schliesslich eine
vollstandige geworden war. Ans dem Filtrate des Qnecksilbcr-
stillidnlodersehlages wurde der demselben noch anhaftende
Schwefelwasserstoff dureli Kinlcitcn von Luft vorlriohmi und
vom abgeschiedenen Schwefel ahlillrirt. Da die Flissigkeit
noch geringe Mengen von Schwefelsdure enthielt, die in Folge
des hntieiicns von Schwefelwasserstoff entstanden waren, So
wurde Barytlosung in geringem Ueherselmsse zugofiigl und
letzterer wieder mit wenig Ammonearbonatlésung entfernt.

Fin Fiiidampfon der Flussigkeit auf dem Wassorbad hatte
sich nicht als vorlheilhaft erwiesen, da mit zunehmender Con-
centration ziemlich betrachtliche Abscheiduugen stalllanden
deren Fntstolumg durch Einengen im Vacuum vermieden wurde!
Der aid diese Weise erhaltene, durchsichtig klare, aber dunkel
gelarbte Syrup wurde mit genligend Fisessig versetzt, um alles
Ammousalz m Auunonacelat und freie S&aure iibrrzufiihren
und nun so lange absoluter Alkohol zugofigl, lds eben eine
dauernde Irtbung entstund, von der ahlillrirt wurde. Fiiler
fortwéhrendem I'mriihren eines Gemisches von 2 Theilen Alkohol
und 1 Theil Aether wurde das Filtrat oingolroplt.-wobei si(.|,
cm ausserst volumindser, gelhlloekiger Niederschlag absehied
Derselbe wurde abgesaugt, mit den, Gemisch von Alkohol und
Aether wiederholt ausgewaschen und darauf im Vacuum Uber
o<'liYvof<'Isiiiu'(* geliocknot.

Aus den verarbeiteten 500 | Harn wurden 3 g Substanz
gewonnen, die jedoch fast Dy, Asche enthielt und so zer-

tessheh war, dass man sie nur kurze Zeit an der freien Full

aulbewahren konnte. Im Gegensdtze zu dem Syrup, aus dem
(he Substanz erhalten wurde, gab dieselbe keine MilloiiVVhe
Reaction mehr, sie rothole blaues Fuekmuspupier ziemlich
intensiv und halte einen scharfen und hitlern Geschmack.

Da die Substanz selbst in Folge ihres hohen Asehegehalles.
der aus Kalium und Natrium bestand, zur Analvse nabt ver-
wendet werden konnte, so wurde durch Darstelieu von Salzen
eme llcrabmindorung des Asehegehalles versucht. durch
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eine Verbrennung einen Anhaltungspunkt flir die Zusammen-,
Heizung des Korpers zu erlangen. Zu diesem Zwecke wurde
I g der Substanz in wenig Wasser gel6st, die Flussigkeit mit
etwas Ammoniak neutralisirt und so lange Alkohol zugegeben,
bis eben eine Tribung entstand, die durch ein paar Tropfen
Wasser wieder in Ldsung gebracht wurde. Auf Zusatz von
alkoholischer Silbernitratiosung liel ein dicktlockiger Nieder-
schlag aus, der sofort abgesaugt und mit i)t>0,0igem Alkohol
ausgewaschen wurde. Das Silbersalz Ag I. gelaugte darauf
iIm Vacuum (ber Schwefelsaure zur Gewichtsconstanz.

Auf ahnliche Weise wurde; aus einem weiteren Gramm
Substanz vermittelst alkoholischer Zinkacetatlosung ein Zink-
salz Zn |. dargestellt.

Sulistituirt man

1. Silhersalz. Ag t. I Ag Wastior. toff.-
0.2104 g gaben 0.17S0 g (;02, < — 22.10°. (- 11160
0.21UlI * » 0.0507 g x> il — 2.0000 ii = 4.S5v
0.00*4 » b ;m Ir. Stickstoff (hei

|i" und 750 mm) 0»k0. ccm : X '== HoT0V X £ 10.07°,
0.21Ul g hintrrliessén heim Ver-
aschen 0joOO g Silber: Ag — 47.0x'00
2. Zinksalz. zn I fir B assaretot,
Harst»'llling a. so resnlart:
0.1550 g gaben 0.2020 g (1U2; C — 05.(55°» C m== 40,01 °lo
0.1»»0 » » 0,0520 g H#O; 11 = 0S0"" 11 == 1.(51°,
0.0»04 » » nach dein Veraschen
0.002S g ZnO; Zn -= 10.50" 0 v
0.1500 g verhranchlen H O ccm
io X—IlaS( )4 ; N — 10.11°: X - 12.00°,
Ha rste tlung b. ,
0.200 . g gaben 0.2540 g ('Oa: C ** 01.(50°0 C == 4202V
02»Nii , i 0.0010 g 11,(1; i 0.4t % H— 41s!>
0.1470 » »  beim Veraschen | TR
0,MKS g ZnO: Zn == 21.05" .
0.200N g gaben an tr. Stickstoff (boi
t4° und 750 mini 25.0rnn: X - 10.00 0> X — 12.00°)

Kir Zn lLa ist X =054: fir Zn I.b (!:N — 0,05.

Wie aus diesen Frocentzalilen hervorgeht, unterliegen
die Aualysonworthe noch ziemlich bedeutenden Schwankungen,
welche besonders detitlien werden, wenn man die auf Asche-
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freiheit bezogenen Zahlen mit einander vergleicht, und es hat
den Anschein, als ob das Silber- und das Zinksalz Fraetionen
von zwei oder vielleicht auch mehreren Korpern von ahnlicher
Zusammensetzung sind.  Eine .quantitative Schwefelbestiinmung
konnte in Folge von Mangel an Material leider nicht ausgefihrt
werden, doch wurde das Vorhandensein von Schwelet durch
die «Schwefeltrockenprobe»l) deutlich erwiesen.

Il. Darstellung und | ntersuchung eines zweiten Eisen-
niederseldagcs aus dem Filtrat der ersten Fallung.

Da die Ausbeute an Substanz aus dem eben besprochenen
Eisenniederschlage nur 3 g betrug, so lag die Vermuthung habe,
dass in dem Filtrat desselben vielleicht noch ziemlich betracht-
liche Mengen vorhanden wéren. In Folge dessen wurde nach
der von M. Siegfried ausgearbeiteten Methode2) zur Dar-
stellung von Peptonoisonniodorschléagen ein zweiter Kiseiuneder-
schlag aus (lern ammonsulfatgesattigten Filtrat des ersten

gewonnen: jedoch-wurde in diesem Falle von der ebenfalls
vorgeschriebenen «Zwischenféallung» Abstand genommen.

Zur weiteren Behandlung wurde das Filtrat des ersten
Eisenniederschlages zunachst mit nmmonsulfatgc.sitligtcr Am-
moniaklésung bis zur schwach sauren Reaction abgestumpft
und darauf so lange von einer ammonsul fatgesattiglon Eisen-
ammoniakalaunlosung unter Vermeidung eines Ueberschusses
zugefugt, als noch ein weiterer Niederschlag entstand. Die
ganze Flussigkeit wurde hierbei mittelst eines elektrischen
Ruhrers kraftig durchgertuhrt. Dies abwechselnde Abstumpfen
mit amnionsulfatgesattigtfin  Ammoniak und Eintrdgen von
ainmonsulfatgosattigter Eisenammoniakalaunlisting wurde so oft
wiederholt, bis weder aid'Zusatz des einen.Rpagens noch des
anderen eine* Ausscheidung in der FIlussigkeit erfolgte- Rei
der Vornahme dieser Fallung wurde scharf darauf geachtet,
dass die Reaction niemals neutral oder gar alkalisch \Vurde.

: II M- Sio*frie<E Antipepton, |. Mitlheiluh-, Diese Zeit-
schrif;. Rd. XXVII. '
M. Siegfried, | ober Antipepton, II. Mittlieihmg. fliese Zeit-
schrift, Md. XXXV r
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Naclxlern sich der so gewonnene Kisenniederschlag voll-
standig abgesetzt halte, wurde er auf glattem Filter abliltrirt,
Im Morser mit festem Ammonsulfat fein zerrieben und auf der
Mutsehe unter Vermeidung der Kntstebung von Possen bis zur
volligen Lhlorfreiheit ausgewaschen. Darauf wurde er mit ge-
sattigter Ammonsulfatlosung im Morser zu einem dinnen Drei
zerrieben und durch Zusatz von concentrirter Schwefelsaure
unter fortwahrendem Abkuhlen gelost. Aus dieser Ldsung
wurde dann der Kisenniederschlag mittelst starkem Ammoniak"
das bis zur schwach sauren Reaction zugefiigt wurde, wieder
uusgeltllL  Da jedoch dieser Niederschlag bedeutend geringer
nach der | mfillung war, als er es vorher gewesen, so wurde
aus seinem Filtrat, wie Dbereits oben beschrieben, durch ab-
wechselndes Kinlragen von Kisenammoniakalaun und Abstumpfen
mit Ammoniak ein. neuer Niederschlag gewonnen, der sich in
schonen hellbraunen Flocken rasch zu Roden setzte. Kr wurde
zum vorigen gethan, um nun beide zusammen auf der Nutsehe
nochmals mit gesattigter Ammonsulfatlésung auszuwaschen.
Die Zersetzung dieses Kisenniedersehlages geschah genau nach
der im ersten \ ersuch erwdhnten Methode, doch wurde diesmal
die Queeksilbcrfallung sofort mit Mercurisulfat vorgenommen.
Das vollkommen Von Schwefelsdure beireite Filtrat des mit
Schwele!Wasserstoff zerlegten Quecksilberniederschlages wurde
im \ aeuum zur Syrupdieke eingeengt und dieser Syrup in
wenig Kisessig gelost. Zu der tso erlialtenen.Flissigkeit wurde
dimmf absoluter Alkohol Iris zur beginnenden, dauernden
| rithuug geftigt, diese letztere wiederdurch wenig Wasser in
Losung gebracht und nun die fijlrirle Flussigkeit in ein (ie-
misch von 2 1 heilen Alkohol und ! Theil Aether unter kraftigem
Durchrihren desselben eingetropft. Die Substanz, welche sich
in gelblichweissen Flocken abschied, wurde auf der Filterplatte
gesammelt, tlichtig ausgewaschen und im Vacuum uber Schwefel-
saure getrocknet.

mAuch; hier war die Ausbeute nur eine sehr geringe, denn
sie betrug kaum die Halfte der aus dem ersten Kisennieder-
schlag erhaltenen: zudem war ihr Aschegehalt ein ziemlich
hoher, so dass die Analvsiruug der Saure nur in der Form
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ilirer Salze vor siel, gehen konnle. Erfreulicher Weise wurde
auf ein ZN*““ <,Urd" dfeDarst«il\VVV/ von Salzen
erhellt “Negemindert, wie aus folgendem Versuche

A~ fthr ©;5 g " Urdtn in < € Alkohol gel6st. Die
ussigkei wurde durch alkoholisches Ammoniak nentralWrt

und aus ihr durch Zusatz von alkoholischem Kupferaretat ein
m hellgrinen Flocken ausfallendes Kupfersali darmstellt

Nachdem dasselbe mit 96*/,igem Alkohol gehérig ausgewaschen
worden war wurde es in Wasser unter Zugabe von etwas
Essigsdure gelost und das Kupfer durch Kinleilen von Schwefol-
ST s D,1S VOm anhafleBd®Schwefelwasserstoff
<iurch Einleiten von Luft befreite Filtrat des Kupfersulfids
wurde auf dem Wasserbade hei ca fg." zur Svrul,co..sislen/

engeengt und nun durch Zusatz eines Gemisches, <hfs aus
gleichen 1heilen Alkohol und Aether bestand, die freie Siiure

(! ausgefallt. |rotz wiMfrhoitén Auswaschens des Kupfer-
suhuls war die Ausbeute der auf diese Weise .ungefillten
s ai.z so gering, dass eine Analyse leider nicht ausgefiihrl

dem P? T e dOCh Z'glC -~ K/,r'er >*»" Verbrennen auf
cm Plitmbleeh einen nur ganz unbedeutenden Asol.ertiokstand

Aus der noch (brig bleibenden Menge von ca | g der
aus dem zweiten Kisenniederschlag erhaltenen Ausbeute wurde
<*<T"lls Inil,,,f vr'vdhnten Methode mittelst alkoholischer

Zinkacetatlosung ein Zinksalz gewonnen: Zn Il

Zinkalz Al SO o
0-1882 n gaben 0,231» g GOP ¢ Ukl | el rrMiltrt,
0,1HS2 » » 14 11’0’ H 3.05«_, J N .= 42,(;?&:(())
0.1j00 » verbrauchten _1 ccm Y '

“to X—IIjS04: _
0.3822 ¢ gabejn beim Verasehen X = 1050« X 1332«
0.0070 g ZnO; Zn = 20,520

Hieraus berechnet sich fiir C:X 3.10.
Ei» Vergleich der einzelnen Procentzahlcn von der a,

Aschefreiheit berechneten Substanz der Zinksalze : Zn l.a, Zn |
und Zn Il. lasst eine gewisse Lebereinstimmung erkennen.
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B.

Darstellung der Sdure aus dem alkoholischen Extract
von eingcdarapftem Harn nach vorheriger Reinigung dieser Extraction
durch Ausfallen eines Eisenniederschlages.

1. Versuch.

Wegen der so ausserordentlich geringen Ausbeute, die
bisher ans den Fisonniedersehldgen erhalten wurde, war es
vor der Hand nicht mdoglich gewesen, eine wirkliche Cha-
raklerisii img der Sdure durch genaue Analysen zu bewirken.
Vor Allem wurde jetzt darauf Gewicht gelegt, eine gute Aus-
beute zu gewinnen und den Gehalt an Asche, der trotz langen
Auswaschens der Niederschlage mit gesattigter Ammonsultat-
I6sung in den Substanzen verblieb, herabzumindern. Da auch
die Beobachtung gemacht wurde, dass mit steigender Tempe-
ratur beim hindampfen des Harns auch eine entsprechende
Zunahme der mit coneentrirter Schwefelsaure aus der ammon-
sullatgcsaltigtcn Flussigkeit ausféllbaren Verunreinigungen er-
folgte. und dass die Saure selbst in 70—80" ,Ogern Alkohol ausser-
ordentlich leicht I6slich war, so konnten demgemaéss einige,
von der eigentlichen Kisonmelhode> abweichende Moditi-
ealionen in diesem Falk* vorgenommen werden. Besonders
war durch eine eventuelle, alkoholische Extraction die Aussicht
vorhanden, «lie Menge der der Substanz bisher anhaftenden
Verunreinigungen, sowohl organischer wie anorganischer Natur,
zu redlichen, zumal auch dadurch das Ausfallen der ausserst
volumindsen Phosphatniederschlage leicht vermi(*den werden
konnte. Zur Darstellung der S&ure wurde nunmehr folgender
Weg eingeschlagen:

Fngelalir 150 | Harn wurden bei schwach ammonia-
kalisctier Beadion auf dem Wasserbade bei einer Temperatur
von R> bis 50™ zu Syrupconsisteiiz eingeengt und sodann mit 8 |
75 "Vigem Alkohol unter Krwéarmen zweimal extrahirt. Ge-
legentlich der Fntersuchung einer Probe dieses alkoholischen
Kxtracles zeigte es sic h, dass aus demselben, nach vorheriger
Verdinnung mit der gleichen Menge Wasser, mittelst wésseriger
Fiseuammoniakalaunldsung ein grauschwarzer Niederschlag ge-
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fallt werden konnte, der sich jedoch nach weiterem Zusatz
von Alkohol zum Theil wieder léste. Ks zeigte sich, dass diese
Llsenfallimg hauptséchlich den liest der mit in den alkoho-
lischen Kxtrac't gogangenen Hiospliale enthielt, und dass in
ihr imeh ein oder mehrere Koérper organischer Xatur zu finden

waren, c!,. aber vorlaufig nicht weiter identilieirt wurden.
Jedenfalls soll die Cntersuchung dieser Substanzen spéter an

anderer Stelle weiter fortgesetzt werden.

Da die lalliing dieses Kisenniederschlages ein mites Rei-
nigungsmittel der S&ure an die Hand gab, so wurdeolemnad,
das ganze Extract mit der gleieben Menge an Wasser ver-
dinnt und nun so lange von einer wasserigen Kisenninmnniak-
alannloésuug zugeSetzl, bis mir eben n,cb ein Xiedcrschla«

entstand. Auch hierbei musste jeder I'ebcrsebuss des failun-s-
mittels vermieden werden, da ein Theil des siel, bildenden
Niederschlages bei weiterem Zufiige,, von .................... :

osung wieder in Losung ging Nachdem vom Kiscmiieder-
sehlage abgesaugl laid die Flissigkeit vom Alkohole durch
Erwarmen aut dem Wasserbade bei i0"™ befreit Worden war
wurde die letztere bei gleicher Temperatur mit Ammonsulfat
geséttigt und Uber Xaebl erkalten gelassen. Vom ungeldsten
Ammoiisullat und sonstigen Ausscheidungen wurde nblillrirt
1L Sl e (i Entfernung der mit Schwefelsaure ausfiillbaren
Schmieren genau nach-der bereils im Anfange erwéahnten
Methode vorgenommen. Zur vollstdndigen Absetzung dieser
Verunreinigungen musste die [liisisi<rkeit gewohnlieh J bis :i
Tage lang stehen, worauf sie sieh aber dann klar lillriren liess.
Das Filtrai wurde mit nmmnnsullatgesalligtem Ammoniak

genau neulrahsirl. sodann mit Il Tropfen . oneenlrirler Schwefel-

saure versetzt, um die lleaetion schwach sauer zu machen
und nun durch porlionsweisen Zusatz von amiiionsiilfalgcsat-

ligter Lisenainmoniakulaimlésung unter andauerndem Rihren
mittelst eines elektrischen RuUhrwerkes die Aiisfulhur' des
Eiseiiniederscblages bewirkt. Nachdem derselbe abliltriid, auf
die Nutsehe gebracht und mit der f,fachen Menge seines’ (ie-
wubles an geséttigter Animo,isiillatlés,mg ausgewaschen worden

war, wurde er mit kalter, verdinnter Schwefelsaure im Morset-
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fein zerrieben und nach etwa 5 stindigem Ruhren unter
weiterem Zusatz von Schwefelsidure vollstandig in Lésung ge-
bracht. Die Flissigkeit wurde mit der \fachen Menge ihres
Volumens an Wasser verdunnt, auf dem Wasserbade gelinde
erwarmt und mit starkem Ammoniak vom Eisen befreit. Das
ausgeschiedene Eisenhydroxyd wurde abgenutscht und langere
Zeit mit warmem, ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen,
worauf Filtrat wie Waschwasser neutralisirt und mit Ammon-
sullat wiederum gesattigt wurden. Durch vorsichtiges Zusetzen
von ammonsulfatgeséattigter Schwefelsaure wurden die letzten,
geringen Reste der Schmieren entfernt, worauf nunmehr der
Eisenniederschlag bei schwach saurer Reaction wieder ausge-
fallt wurde. Als sich dieser hellbraune, ' feinllockige Nieder-
schlag abgesetzt hatte, wurde er auf glattem Filter abtiltrirt,
itn Morser mit ‘festem Ammonsulfat zerrieben und auf der
Nulsohe mit gesattigter Ammonsulfatlésung bis zur Ghlorfrei-
beil ausgewaschen. Im Gegensatz zu friher geschah die
Zersetzung des umgefallten Eisenniederschlages diesmal mit
verdinnter Schwefelsdure. Durch Einrtihren fein gepulverten
Aetzbaryts wurden Schwefelsdure und Eisen gefallt. Das
Filtrat dos so erhaltenen Niederschlages wurde mittelst Ammon-
carbonat vom (berschissigen Baryt befreit, der Niederschlag
aber selbst mit Ammonearbonal langere Zeit auf dem Wasser-
bade bei ca., (i0° erwarmt. Darauf wurde er auf der Nutsche
abgesaugt und wiederholt mit warmem Wasser ausgewaschen. —
| elcerhaupt ist aut ein gutes und reichliches Auswaschen der
Raiylnicderschlage besonderes Gewicht zu legen, da dieselben
sehr hartndc kig Substanz zuriickhalten und so in erster Linie
au eventuellen, geringen Ausbeuten Schuld tragen.

Das Eindampfen der die Saure als Ammonsalz gel6st, ent-
haltenden Flissigkeit, die vollkommen frei von Eisen und Baryum
war, wurde im \aeuum vorgenommen, wobei aber scharf
darauf geachtet wurde, dass die Temperatur nie Uber 10°
stieg. Der auf diese \\eise erhaltene Syrup, welcher zwar
vollstandig klar war, aber eine rothbraune Farbung bosass,
wurde mit der gentigenden Menge an Eisessig, um alles Ammon-
salz zu zerlegen, versetzt, mit Alkohol .so lange verdinnt, bis
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emo dauernde Tribung finirai und nun diu nochmals iilh-irte
rliissigkeit in fin Gemisch von 2 Theileii Alkohol und i Tl,oil
Aftlifr unter kraftigem litirihrcen eingelropfl.  Die m schénen
hellgelben Hocken auslitllemlo Substanz wurde auf der Kilter-
I'lalle gesammelt, wiederholl mit jener Mischung von Alkohol
und Aether ausgewaschen und hn Vacuum Uber Schwefelsaure
gelrocknet. M,lieht ,ler Kakodylreaelion wurde die Substanz
aul die Anwesenheit von etwa noch vorhandenem Ainmon-

acetat gepruft; jedoch zeigte cs sich, dass dies lolziere durch
das Auswaschen vollsliindig cnllcrnl worden war. Die Aus-

heult* belief sich auf las! \ <6

Nachdem die Saure nochmals in 75" »igcin Alkohol ge|6sl und
aus einem Gemisch von - Thoilcn Aellier und i Theil Alkohol
umgelalll worden war. wurde sie |, ziemlich rein weiter
rarhe erhallen: doch war bei einer etwas comclrirlercn
Gosling wieder jene rolhl,raune I'arhe zu bemerken. Da dies
zur Vcrmiithung Anlass gal», dass die Substanz noch irgend
welche Verunreinigungen enthielt, so wurde sie vor Allein auf
Harnindiean geprift milteist /uselzeii von rauchender, eisen-
haltiger Salzsdure und darauffolgendem Ausschitteln mit Chloro-
form: die |»faction ergab ein vollkommen negatives liesullal.
In ihrem sonstigen Verhalten zeigte die Substanz »lie ndmlichen
rigenschalten der bereits im Abschnill A besprochenen Korper
dagegen war aber ihr Gehalt an Asche so gering, »lass derselbe
bei einer Analysirilug der Saure nicht weiter in Hel rAcht »<s

zogen zu werden brauchte.

Analyst* der um"(*f& 1l tun Substanz: v
U-IH:{°br gaben 0*18« ? (<u),. C = »0
> » mi2» Ul [l 51507
01 J7» * an tr. SickstolT
(bei 2'cund75Uii:iiit \ L:1f0

H.I010> gaben nach der Natnm-
Sal|)otfrscliiPelzeO,i;{2li*1{a™04; S . :
Hieraus bfrodinct sich fir (1:N

S.

Verglichen mit den Analysen der auf Metallfreilmit be-

rechneten Werthe der Zinksalze aus den vorhergehenden
Darstellungen, ergibt sich wieder die ungetahre l'ebereiustim-

llojipe-Seyler s Zeitschrift f. physiol, Ch-itiie. XX.WII. 1i-
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mnng. der einzelnen Quotienten C: X, wahrend jedoch die
entsprechenden Procentzuhlen selbst oft Schwankungen bis zu
2° o unterliegen.

Il. Verbuch.

| rn zu entscheiden, ob die durch Ammonsulfat bei Gegen-
wart von Schwefelsdure aussalzbaren Schmieren etwa beim
Kindainpten desHarnes unter gewdhnlichem Drucke sich bildeten,
wurden ungefahr ;>0 | Harn bei seiner normalen, schwach
sauren Heuetion im Vacuum bei einer Temperatur von 35°
bis zur vollstdndigen Trockene eingedampft. Hierbei machte
sieb aber die unangenehme Krseheinung bemerkbar, dass mit
zunehmender Golieentration auch das Kinengen immer schwie-
riger wurde, da besonders bei jedem neuen Kinsaugen von
frischem Harn ein so enormes Schaumen auftrat, dass ein
Debersteigen der Klissigkeit in den Kubler oll unvermeidlich
war. (Mlenbar war diese Methode des Kindamplens von Harn
bei einer Darstellung der Saure im Grossen kaum verwendbar.
Der zuletzt erhaltene teste llarnrieksland wurde mdglichst
lein zerkleinert und darauf mit 70“ .tigern Alkohol in der Warme
zweimal extruhirt. Die Substanz selbst wirde dann genau
nach der im vorhergehenden Versuche beschriebenen Methode
gewonnen. Ks stellte sieh nunmehr heraus, dass sich die
relative Menge der mit coiicentrirter Schwefelsaureausfall-baren
Schmieren nicht verandert hatte, und dass auch (‘ine ver-
haltnisméssige Krb6hung der Ausbeute kaum zu verzeichnen
war. ks wurden aus dieser Darstellung nur ca. |29 ge-
wonnen, die nur zu einer Kohlenstoll'-. Wasserstoff- und Stick-
sloHbeslimmung ausreichten, wahrend der Gehalt an Schwefel
nicht ermittelt werden konnte.

Auf Asclu.vfretii

Analyse j|it*ser Suitstailz: . Jiii-t :
Asrhegt halt - 0.7s
0.-g1*.> g* ~al>cii 0.aioa g C. 12.%7 °*, <
0.git;:» > 0.1017 > 11,0: 1 == il
0.g;t17 » an tr. Shckstofv
.hé&i 1S" mol 710 nun) 27.0 cern: N — 1.\/)f°., X *= j;d6 .

Ib <*rau> I>i*rechn»‘t sich fir e>< = H.17.
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Entfernung der letzten Verunreinigungen und schliessliche
Ausarbeitung der Methode.

11/7Hi>tdarstetfang am Sn/iston: <«,* I'j(U) I Horn.

In Folg«, der noch ziemlich grossen Schwankungen,«eiche
die I'roeentzuhlen der bisher ausgefiihrten Analysen atlwiesen
besonders aber auch wegen der mir in so geringer Menge er-
haltenen Ausbeute (ler einzelnen Darslellungen war nattrlich
eine wirkliche Isohrung und genaue Charaklerisirnng der Sub-
stanz” vollkommen ausgeschlossen gewesen. Immerhin konnte
jedoch ausden angestelllen Versuchen ersehen werden dass
jedenlalls cm einheitlicher Korper vorlag, der wahrscheinlich
nur durch geringe llcirnengungen verunreinigt war; und es
ergab sa h somit die Aufgabe, zunachst in gendig, ,,,ler Ucee
Material zu gewinnen, dass zu einer eingehenderen Inters,,,!,,,,,0
der Substanz «'(eschritten werden konnte.

Zu diesem Zwecke wurden ungefahr l6ou | Harn, die
K'h aus der hiesigen Anstalt fur taubstumme Kinder erhielt
aut dem Wasserbade hei unter Zusatz von 'etwas
Ammoniak aul ca, ISO | concentrirl. Fm eine eventuell ein-
trelende Faulniss des eindampfenden Harns zu verhindern
wurde stets Chlor,dorm oder Thymol in geringen Mengen zu-
gelugt. Der so gewonnene, dickflissige Svrup wurde porlious-
w”™e nn, «01 Alkohols hei gewohnlicher Temperatur
.d Stunden lang kraftig durchgeriihrl. worauf die Flussigkeit
a,gesaugt und der Niederschlag nochmals mit der ................
Monge seines Gewichtes an litt" ,,igen, Alkohol exlrahirl wurde
Zu. \enneidung allzu grosser Flussigkeits,|nantiliiten wurde
zunachst der weitaus grosste Tl,eil des Alkohols durch Krwéarmen
aul dem Wassert,ade hei mdussiger Temperatur enllernF  Das
Vorher mit Schwefelsdure genau noutralisirte Kxlrael wurde
f,Ur gUtén "*1 wvollstandigen Abseheidung des mit wasserh-cr

Aseiiammomakalaiiiil®un? miszufailenchn Kiseniiioilois,.|,|("™
gentgend mit Wasser verdinnt, um nunmehr die ehe,, erwdhnte

r.uuung vorzunehmen. Die weitere Verarbeitung der Flissigkeit
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"unie nach derselben Méthode dufchgefihrl, wie sie
irleirli im Anlange des llaupttheils R, Versuch | beschrieben
worden ist. Hierzu sei die Remerkung eingefligt, dass zur
vollstandigen Sattigung der Flussigkeit, vor der Herstellung
des mit animonsult'atgeséattigter Kiseuammoniakalaunlésung aus-
fallenden Eisennipderschlages, ungefahr 100 kg Ammonsulfat
erforderlich waren. Der Ins zur Chlorfrerheil mit gesattigter
Ammonsullallésung ausgewaschene Kisenniederschlag, der die
Substanz enthielt, wurde auch diesmal mit verdinnter Schwefel-
saure gelost und dann durch gelindes Erwédrmen mit starkem
Ammoniak vom Eisen befreit. Filtrat wie Waschwasser des
hiscnhydroxydniederschlages, die zusammen 70 | betrugen,
wurden nach vorheriger Neutralisation mit etwa 50 kg Ammon-
sulfat wieder geséttigt, worauf die bei der ersten Fallung noch
zurlickgebliebenen .Reste der mit concentrirter Schwefelsaure
aus/iisclieidenden Schmieren entfernt wurden. Dieselben fielen
diesmal in grossen, weissen Flocken aus, die sich jedoch sehr
schnell gelb bis gelbbraun farbten. Sie wurden auf glattem
Filter gesammelt, tun sie einer etwas eingehenderen Fnter-
'sijclmng zu unterwerfen, von der spater noch berichtet werden
wild. Der darauf hei schwach saurer Reaction mittelst, ammon-
sul latgesattigter Kiseuammoniakalauulésung wieder ausgeféllte
Kisrimicderschlag wurde ' nun, nachdem er auf der Nutsehe
nochmals mit geséattigter Ammonsul fatldsung ausgewaschen
worden war. mit der gerade ausreichenden Menge von5o°oiger
Schwefelsaure unter langerem Durchrihren gelost.

Da cs sich heraiisgestclll halte, dass die sehr volumintsen
Rarylniedersohhige, durch diedas Eisen und die Schwefelsaure
bisher entfernt wurden, trotz andauernden Auswaschens hart-
nackig Substanz zurtickhielteu, so wurde zu ihrer | mgehuu<r
ein vollstandig neues Verfahren zur Darstellung der freien Saure
aus ihrem Eisenniederschlage in Anwendung gebracht:

Die Schwefelsdure Flussigkeit, welche den umgefallten
Eisemiiedersehlag gel6st enthielt, wurde mit dom doppelten
Volumen von 9t)0/oigem Alkohol im Scheidetrichter kraftig
durchgcschiitlelt. Nach kurzer Dauer bildeten sieh beim Stehen-
lassen zwei Schichten, deren untere abgelassen und zum zweiten
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Maie mit 50* »iger Schwefelsdure zur ganzlichen l.6sun" etwa
noch mehl zersetzter Fartikolchen verruhrt, worauldie Klii-sj,,.
keil nochmals mit -IM * "igoin Alkohol im Verhalt,,iss 1 +

ges'chuttelt wurde. Hin drilles Ausschutteln mit Alkohol erwies
sich fir dberflissig. Die so gewonnenen oberen alkoholischen
bellleiden wurden zusammen mit eoneeulrirlem Ammoniak bis

zur neutralen Reaction versetzt, wodurch ein gelblich-weiser
Niederseblag. der zum grossten Tbeile aus Ammnnsulfal be-

stand, ausgefallt ward«'. DeiselU' wurde abgesangt und mit
schwach ammoniakalischem IM»“ ..igeti Alkohol drei. Mal aus-
gewaschen. Filtrat wie Waschlliissigkcit wurden dann durch

aeuumdcstillation vom Alkohol befreit. Die zimirkbleihende

wasserige Flussigkeit enthielt nur noch geringe Mengen von
Schwefelsaure und Eisen. Wenn man bedenkt, dass zur even-

tuellon Zersetzung des umgelalllen Fisc...... derschlages bei dieser
Darstellung aus !.*» | Harn den friiheren Versuchen gemass
ungefahr 8 kg llaryumhydroxyd erforderlich gewesen w:.im,

und dass .In. bei ,ler eben beschriebenen Kxtraelionsmelhode
noch vorhandenen Koste von Schwefelsaure mit 5 g Itarvl

entlernt werden konnten, so liegt der Vortheil dieses letzteren'
v eHalnvihs auf der Hand.

Da das ebenfalls noch in geringen .Mengen anwesende
Eisen in der O.xydulform vorlag, so konnte es natirlich in der
gewdhnlichen \\ eise mit Ammoniak nicht entferntwerden. Fine
vorbeiigi Oxydation mit Salpetersdure etc. war selbstverstand-
lich ausgeschlossen, weil ja auch dadurch die Substanz'selbst
irgend welche Veranderungen erleiden musste. Fs wurde nun-
mehr eine Ausladung mittelst liaryumearbonal versucht, zu
welchem Zwecke zur abgekuhlten Flissigkeit etwa (io'ceni
Darytlosung gegeben wurden, um sofort Kohlensaure bis zur
neutralen lieaclion einzuleiten. Aber trotz langen Sfehon-
lassens konnte nur ein (heil des Fisens abgeschieden werde,,
wahrend von der Entfernung dieses letzten Restes der aller-
dings nach vorhergehender Oxydation mit Salpetersaure nur
eme schwache (irtinfarbung auf Zusatz von Kerroeva«kalium
hervorrief, einstweilen abgesehen werden musste. ' Nachdem
die Flussigkeit durch Zufiigen von Ammonearboimt vom liamim
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befreit worden war. wurde sie im Vaeuum zur Syrupconsistenz
eingeengt. Dieser dunkel geféarbte, aber ganz Kklare Syrup,
welcher ungeféhr 200 ccm betrug, wurde mit dem zehnten
Theil seines Gewichtes an Eisessig versetzt und dann sofort,
also ohne ihn verlier mit Alkohol zu verdinnen, unter kraftigem
| mrihren in ca. k> | absoluten Alkohols langsam eingetropft.
Die Substanz, welche sich in hellbraunen Flocken rasch zu
Boden setzte, wurde abgesaugt, mit Alkohol tlichtig ausge-
waschen .und im Vacuum Uber Schwefelsdure getrocknet: es
ergab sich (‘ine Ausbeute von 7>0 g: Substanz /.

Der Aschegehalt betrug Fe.
Analysen von Substanz X.
a OgniU v wthent g gcry:  Cj= M21P C a* dio gl
o.gn.u; ¢ C.HIs  njww: X el 1 — 210
0,ii; > an tr. Stickstoff

100 imy 770 nim 10,7 iriic X = 12:0%  x = 12.3)
li 0.990;i 5 galun (i.auos ir. ex»4: (. rioig>dy- e — IV

0999 » - (11221 1,n; v (17 W il b 0.l"
ol; ..o - an Ir. Sticksh'ir
lici 12+ 0101 7.Y1 mu'i I».srein: x n. % . X <|ggov

0.10C;, g gabciii nach fil. Xatom-
Sal|ictClrsrinnclze (L1265 £
ltaSUt : S 2= s.a7%0 s == Y 5g
a (11X 361: h C: N -= .70

I. Ih(rMelliwff tlrr Prtijuiratc.

Daist«dlung von reiner Substanz aus dem methyl-
alkoholischen Extract (Um' IVVohsubstanz /.

Da nattrlich diesen auf.Aschefreiheit berechneten Procent-
zahlen Dbei einem Aschegehall von 1,00° o nicht allzu grosses
Gewicht beigetegt werden konnte, so musste in erster Linie
versucht werde n, das Eisen auf irgend eine Art und Weise
zu entfernen. Nach mancherlei erfolglos verlaufenen Versuchen
wurde schliesslich eine Methode auljgefunden, welche neben
einer ganz bedeutenden Herabminderung des Aschegehaltes

zugleich auch eine Reinigung der Substanz von organischen
Beimengungen ermdglichte.
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Aul Grund der Beubachtiing, dass sich dor wejtaus'grosste
llioil der aus der Hauptdarstelnmg erhaltenen Substanz Z in
Methylalkohol 16ste, wurde ein Tlieil (h rselhni fein gepulvert
und mil wasserfreiem Methylalkohol, der zu diesem Zwecke

mil Natriumsullat getrocknet Worden war, auf dem Wasser-
hade drei Mal extrahirt. Die intensiv hraunrolh gefarbte Fliissig-
keil wurde nul den drillen Iheil ihres Volumens eingeengt und
dann vollstdndig erkalten gelassen, wobei noch geringe Ab-
selieiduiiifen slallffanden. Von diesen wurde ahlillrirl und die
FlUssigkeit in absoluten Aether unter tWuhren eiiuretropft:
die Substanz schied sieh in schdnen. fast rein weissen Flocken
aus. Die abgeschiedenen Flocken wurden auf der Filterplatte
gesammelt, mit wasserfreiem Aether ausgewaschen und im

\aeuiuu iiber Schwefelsdure ea. S Tage hindurch'gelroekuel.
Di(‘'s Torluillnissimissig lange Trocknen war unbedingt erleider-

heb, da sonst die der Substanz noch anhaftenden geringen
Mengen von Aether hinreiehiem dieselbe in Folge des Feiieh-
tigkeitsgehaltes der Luft zerlliessen zu lassen. Wahrend die

so gewonnene Substanz nur Spuren von Asche enthielt, war
der Aschegehalt ihres in Methylalkohol unl6slichen IWekstundos

aut o.7ft,0 gestiegen. Aul die Analysen des nunmehr gereinigten
Korpe rs wird spater zurickgckommen werden, .jedoch mogen
an dieser Sicile noch einige Bemerkungen dber den in Methyl-
alkohol nicht I6slichen Iheil der Substanz Z gestatlet sein.
Im zu entscheiden, ob diese Fnléslichkeit des Ihiekslandes
entweder von seinem verhallnissrnassig hohen Aschengehalt
herriihrte, oder oh dieselbe dadurch beding! war, dass ein
Korper von anderer Zusammensetzung vorlag, konnt«' nur eine
diesbezligliche Hlementaranalyse Aufschluss geben. Zu-.diesein
Zweek(' miissbl aber vorher der Gehalt- an Kisen bedeutend
reducirt werden und zwar nach einem Verfahren, das auf einer
der néchstfolgenden Seiten eingehender beschrieben werden wird.

Analvsen s. S. 2ND.
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Analysc dt*s llickst;imlos; Auf Asrhefreiheit
berechnet ;
Asclm reliait » Ko
O.Ix.li | gaben .0.27n| g. (10# C NV TITEERS C KUHO;
<>.1%4 0.00H7 » Uz0 ¥ 0 ~7o, H— a7hiu
1),t8.1t ' Aatt  Asrli(*nicksl;m<i
Asche - ILli,=va
O,l:iwn:* g "alien an tr. Slicksluff ihei
I70 und 7ig inin) 28,0 mil; X ol X = 1894®/»

*>enT{ » jiihen nacli der Xafron-
>al|)eli‘i scliiné!/e(Mli721) » [{faS0t: S — 1.27 "',
r.NT= 2IM)

ios(T Quotient (7: N #= 2MO zeigte im Vergleich mit

friher gefundenen den niedrigsten Worth, und es erschien
dalifM* die Annahme gereehtlortigt, dass die* Schwankungen der
betreijfenden Quotienten aus den Procentzahlen der his jetzt
dargCsteltten Praparate von verhaltnissmassig kleineren oder
grosseren I»eimongungen dieses Korpers herrthricn.

Ih*r Idicksland selbst loste sich sehr leicht in Wasser
auf; durch Zusatz von etwas Uarytwasser entstand eine leichte
Trubung, die aber nach dein Zuliigen von einem Tropfen Salz-
sdure solorl wieder verschwand: ein Umstand, der in diesem
Ruckstdande kein Individuum, sondern ein Gemenge von ver-
schiedenen Korpern vermuthon lioss. Diese Annahme bestatigte
sik h denn auch spéater durch die erfolglos verlaufenden Ver-
suche. aus diesem Kiuekslaude durch Umfallen einen einheit-
lichen Korper zu gewinnen.

t

] II I | |
Vo 5 ]
Darstellung von reiner Substanz aus dem alkoho-

lischen Kill rat der Uohsubstanz Z.

Die alkoholische Mutterlauge der Substanz Z. welche un-
geféahr 12 | betrug, wurde portionsweise unter kraftigem Um-
rihren mit To | absolutem Aether vermischt, wodurch sich
eine zweite Menge Substanz in grossen, hellgelben Kilocken
absehiod. Da dieselben jedoch Neigung zum Verschmieren
zeigten, wurde die KIliissigkeit, sobald sich der Niederschlag
am Dodeu zusammengeballt hatte, sofort abgegossen, um die
Substanz mit einem Gemisch von 2 Thoilen absoluten Aethers
find 1 Tltojle Alkohol zu {berdecken und tichtig durohzu-
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schitteln.  Sie wurde auf dem Filter gesammelt, mit Alkohol
und Aether im Verhdaltniss 1:1 gemischt, wiederholt ausgo-r
waschen und im Vacuum Uber Schwefelsaure 8 Tage lang ge-
trocknet. Ihre Farbe war bedeutend holler als die.'der lioh-
substanz Z, doch betrug ihr Aschegehalt 2,8° » Fiseii, Fs
ergab sich eine Ausheute von 10 g, Substanz V.

Anf As *kcfriMin-it

Analysc v<n Substal\A V:
tn‘r<eehlii't :

aj 0.112i* g galten 0.1STK ,, 0 .= 45410, 0 i»;,7s"
oll2<; ., »  0001)1  1120: I 51)1 « w B?r}s i
o.i 1oi s 0 an tr. Stickstoff ~
(hei 1! 5° und 7(55 mm) cem: o X 11.11'*, jL77
io N.1i-iu ~ gaben 0,2:450 a4 00O - C Tr 45.is»:.. 0. 415.75° o
o.Uto « 0.0770 - 11.0: H , S 5000,
ojoor . p an tr. Stickstoff
‘hei 115 und 7(55 mn . IMyccm: X =- 11.55" X 11.SS"
0.51551 g gaben nach- d + Xatron- ! v
Salpet« rsclimelze 0. 14179 1taSO, s -=  :52<0» , S a,2ite,
a» O:N == 307, bi 0O'N = 'm

Her ziemlich betrachtliche (iehalt an Kohlenstoff, de.r -
dem verluiltnissmassig hohen Quotienten (1;N zum Ausdrucl
kommt, riihrte* wohl hauptsachlich daher, dass die zur Analysi
verwendete Substanz trotz langen Trocknens im Vacuum iibei
Sehwelelsaure doch nicht ganzlich vom anhaftenden Aether be
freit werden konnte«

Ita zu einer genauen Analyse eine Verminderung de;
Aschegehaltes der Substanz unbedingt nolhwendig War* s«
wurde der Koérper nacli jenem Verfahren behandelt, das bereit;
gelegentlich der Knlfermmg des Kisetis aus dem in Methyl-
alkohol unléslichen RUckstand der I»ohsubstanz Z kurz ange-
deutet worden ist:

Fs wurden ca. 1.Sg mit 160eem trocknen Mcthylalkohob
bei VVVasserbadt(‘mperatur extrahirt. Vom geringen Hiickstande
der nur 0,1 g betrug, wurde ablillrirt und zur Flussigkeit von
einer Irisch bereiteten, farblosen, alkoholischen Schwcfelammou-
I6sung (ff Thiede Methylalkohol -f | TImil Aelhylalkohol, i,
dies tiomiseh zuerst trockenes Ammoniakgas, dann Schwefel-

wasserstoff eingeleitet) tropfenweise hei guter Kihlung SO viel
zugesetzt, bis eine Probe des Filtrates nur noch eine minimale
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heemeaelinn ergab. — Lin | cberschuss von Scliwefolammonium
ist sorgfaltig zu vermeiden, weil sonst leicht eine Addition
von Schwefel emtrill. (s. S. 2851 — Vom abgeschiedenen Kerro-
sultid wurde sofort abtihrirt und die Klissigkeit mit | ccm Eis-
CiWW versetzt, tun (las Ammonsalz, welches sich in Kolge der
Rehandluug mit Schwefelammonium "(»bildet hatte, wieder zu
zerlegen; Die freie Sdure wurde dann aus einem Gemisch
von sno ccm  Aether und 600 ccm Aethylalkohol ausgefélll,
zuiiachsl mit Alkohol -}- Aether und dann zuletzt mit Lssig-
ester ausgewaschen. Letzteres Verfahren hatte sich als besonders
vorlheilhafl erwiesen, weil hierdurch die Substanz nach dem
trocknen im \ actium uUberSchwefelsaure viel weniger hygro-
skopisch erhalten wurde. Die Ausbeute belief sich aut Kiff-
der Aschegehalt war von 2,Sgo auf U,f)2 herabgesunken. Von
den Analysen wird spater ausfihrlicher berichtet werden.

Darstellung eines Dleisalzes aus dem Kiltrat der
Substanz Y und Wiedergewinnung der freien Saure.

Da eine Drohe der alkoholisch-atherischen Mutterlauge
der Substanz V nach dem Kindampfen auf dem Wasserbade
einen ziemlich betrachtliehen Rickstand hinlerliess- so wurde
dieses Kiltrat durch Vacuumdeslillation auf d(»n dritten Tlieil
seines urspringhehon Volumens concentrirt, wodurch der weitaus
presste fhcil des Aethers entfernt wurde. Nachdem die Klussig-
keit durch alkoholisches Ammoniak neutralisii*t worden war,
konnte aus ihr mittelst alkoholischer Rloiacctatlosung ein in
rein weissen Klocken ausladendes Rleisalz gewonneti werden.
Das Kiltral desselben erzeugte zwar mit alkoholischer Blei-
acetal I6sung keinen weilereil Niederschlag, wohl aber entstand
ein solcher, wenn mit einigen Troplcn alkoholische*!) Ammoniaks
ahgestumplt wurde, selbst bei noch stark saurer Reaction
der Massigkeit. In Kolge dessen wurde nunmehr zurlck-
neutralisirt um! abwechselnd bald alkoholische Rleiacclatlésung,
bald alkoholisches Ammoniak eingetragen, als noch eine neue
Absrheidung jener weissen Klocken zu bemerken war. Natir-
lich musste hierbei, um ein eventuelles Mitausfallen von basischem
Dleiaectat zu verhindern, eine stets neutrale oder schwach
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saure Reaction der FIQssijrkeit beobachtet wonlon. I'm |jts,.
leizierc Renan zu erkennen, wurde nach jedem neuen Zultijren
von alkoholischem Ammoniak das Filtrat der Bleifullnng auf
seine Reaelion hin mittelst Alkannalésnnjr gepnil't. und zwar
wurde jedesmal nur soviel Ammoniak emjtrtraae»; Ins eben
eine schwache, violette I'aihunji der Flussigkeit bemerkt werden
konnle. Auf diese Weise wurden noch tmRolahr 6lt .- an
trocknem Blcisalze gewonnen.

Nachdem dasselbe auf der Filferplalte abgesaugt undmit
9(>%igcm Alkohol grundlich ausgewaschen worden war, wurde cs
in ziemlich viel Wasser suspendirt und durch Kjnleilcn von
Sdnvefelwassersloff zersetzt. Das Illeisullid wurde ahliltrirt,
mit warmem, schwefelwasserstolfhalligem Wasser langere /eit
hindurch ausgewaschen und nun Dillrat nehst Waschwasser
\otn anhaftenden Schwefelwasserstoff durch 'Kinlcitcn von Luft
befreit. Die gesummte Fliissigkeiismcnge wurde darauf im
Vacuum zum Syrup eingedampli. Kin ziu-rsf heahsichli-tes
Findigen his zur Jrockne erwies sich leider als unausftihrbar,
da selbst hei einem Steigern der Temperatur auf (i0° kein
Wasser vom Syrup mehr tGbereile Auch ein fast 10slindiges
| rockn<Mi im Kohlensauresfrom hatte nur wenig 'KHhhr In
Foljie dessen wnrde nunmehr der hraunroth iré&htd Syrup in
nicht allzuviel Methylalkohol, der Uber XaliiuinsuMalgetrocknet
worden war, "(dost. Die Substanz wurde* stulaim durch Kin-
troph*n ihrer methylalkoholischen Ldsung in absoluten Aether
wied(*r aiisgefallt. Sit* schied sich in sehr grossen, weiten
Flocken ah und zeigle die Tendenz, zu verschmieren: deshalb
wurde die Flussigkeit, sobald sich der Niederschlag zu Boden
gesetzt halte, schnell abgegossen, die Substanz aber sofort
wieder mit wasserfreiem Aether Uberschielilcl und mildem
Glasstahe so gut als moglich zerkleinert. Sie wurde aid' der
Filterplatte gesammelt, mit Irocknom Aether reichlich aus-
gewaschen und im Vacuum getrocknet. Die .Ausbeute belief
sieh auf ungefahr Di g: die Suhstanz seihst hesass eine, weisse
Farbe, ihr Aschcgehallbetrug mich .nicht. 0.f>ft ». |'ni sie

analvseurem zu erhallen, wurde* sic nochmals in wasserfreiem
Methylalkohol gel6st und durch Zusatz von Aether wieder aus-
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gechicdcn. Diesmal setzte sie sich &aussorst feinflockig ab,
otiiK» auch nur im Geringsten zu verschmieren, und wurde
soluii aut der Filtcrplatte gesammelt. Xaeh dem Auswaschen
mit Aether und zuletzt mit etwas Kssigester gelangte sie im
\acuum uUber Schwefelsaure zur Trockne. Sie wurde als Sub-

stanz X bezeichnet.

Xeile Darstellung »ler Saure aus 250! Harn.

JuO | Harn wurden unter den namlichen Hedingungen,
wir sie'l>,d der Hauptdarstellung ausfuhrlicher beschrieben

wuhlen sind, zum Syrupeingeengt. Henau nach- jener Methode
wurde dann auch die weitere Verarbeitung des Hamsyrups

bis zur Gewinnung des durch Kischnammoniukalatm aus ammon-
sul latgesattigter Losung austallbaren Kisenniedcrschlages, sowie
dess(>n | mlallung vorgenommen. Im Gegensatz zu friher
wurde jedoch diesmal der mit verdunnter Schwefelsdure zer-
setzte. umgetillte hisenniederschlag zur Gewinnung des Am-
nionsalzes der Saure nicht im Scheidetrichter mit dem doppelten
\ "lumen \oii Oticigem Alkohol ausgeschuttelt, sondern ungefahr
mit der o lachen Menge seines Gewichtes an absolutem Alkohol,
der schwach anmioniakalisrl» gemacht worden war, 2 Stunden
laug \etiiihrt. Vom abgeschiedenen Niederschlage wurde ab-
gesaugt mul das Hiltrat zur Verjagung des Alkohols concentrirt.
Xaehdem der letzte liest von Schwefelsaure durch einige
Gubikeentimeler Harytlisung und ein eventueller lehersehuss
\\i<'der durch etwas kohlensaures Amnion entfernt worden war,
wurde nunmehr .die Flussigkeit im Vacuum zur Trockne ein-
gedarnpft. Derca. [0 g h(dragende Riuckstand wurde mit
wasserfreiem Methylalkohol, der mit 2—5 ccm  Kisessig ver-
setzt wurden war, extrahirt und die nochmals liltrirte FlUssig-
keit in ein Gemisch von gleichen Theilen Alkohol und Aether
unter gutem Fmnihren langsam eingelropft. Die in schonen,
gelblich bis weissen Flocken ausfallend«» Substanz wurde auf
die Fillerplatte gebracht, zunéchst mit Alkohol -j- Aether
\\ 1. dann mit Kssigester ausgewaschen und im Vacuum
Uber Schwefelsaure getrocknet. Sic wurde auf diese Weise.
"Im.- vorher nochmals umgeféllt zu werden, vollkommen ana-
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lysonrein (ilialton: Un* Aschogehult bestand nur aus ganz
geringen Mengen von Kisen. Kim» Probe den Kérj»<r?? luste
sich glatt in absolutem Methylalkohol auf. ein Zeichen, dass
die Saure nicht mehr mit jener Substanz, der der niedrem
Quotient C : N eigenthiimlich war, verunreinigt sein konnte.

Il1. Analysen (Irr einzelnen Préparate.

Hie Substanz machte hei der Analyse die namlichen
Schwierigkeiten, auf die bereits Muhle«) gelegentlic h der Ana-
lysen des Amphopeptons aufmerksam gemacht hat.

Irotz eines dreiwoéchigen Aufbewahrens des Korpers
im Vacuum uber Schwefelsdure war es nicht moglich, den
Alkohol, welcher vielleicht in der Form von Kryslalinlkohol
vorhanden war, ganzlich zu entfernen.." Kheiiso erwies sieh
ein Trocknen bei 70" wegen der leichten Zerllicssbarkeil der
Substanz als unausfuhrbar ein Trocknen uber 0" war in
Folge eintretender Zersetzungen Uberhaupt ausgeschlossen. Fm
diesen Fehelslanden abzuhelien. wurde» die zu annlysirende.
Irisch gelallte Saure jed(»smal erst 10—\\ Tage lang hn Va-
cuum Ubei Schwefelsaure aufbewahrl und dann erst imTrocken-
schrank bei 7n" zur (iewichtsconstanz gebracht, die gewdhn-
lich nach Verlauf von weiteren S Tagen erreicht war.

Di(» Kohlenstofl-\\ assersfoiibcstimmungen wurden mit
Kuplcroxyd und IUeichromal ausgefuhrt.

Zur Krmitlehmg des Schwelelgehaitos wurden fast immer
0,1—o0,0 g verwendet. Fm eine Addition von Schwefel zu
vermeiden, welche wahrend eines langen Aufhewahreus im
Irdckonschranke durch die» Verbrennungsgase der darunter
befindlichen (iasflamme hétte eintroten kdnnen, wurde die Sub-
stanz ohne vorheriges Trocknen mit Aetznalron, das aus
Natrium hergestellt worden war. im Silberliegel Uber der
Spiritusflamme unh»r allméhlichem Zusatz von Kaliumnitral
verschmolzen. Die weisse Schmelze wurde in der Forzellan-
schale zweimal mit Salzsdure zur Trockne*' eingedampft, der

« Miilib». Versuche zur Heindarstellung des Ampliopeptons. Inau-
gural-Dissertation, Leipzig. 1i)0|.
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Rickstand in Wasser gelost, mit etwas Salzsaure versetzt
mul siedend mit Chi« »rbaryum gefallt. Das genaue Gewicht der ver-
brannten Substanz wurde dadurch bestimmt, dass eine zweite,
kleinere Menge der Saure getrocknet und ausder sieh ergebenden
Gewichtsabnahme die der Analysensubstanz berechnet wurde.
Zur Analyse gelangten «lie in ihrer Darstellung bereits
brs« In iebenen Praparate [—1. Ausserdem wurde noch ein
Iliod des aus «lern methylalkoholischen Extract der Rohsub-
slanz / gewonnenen Praparates aus einem Gemisch von gleichen
TImilon Aelhylalkoliol und Essigester umgeléllt und analvsirt.
Dieso | nihtlhuig ist deshalb massgebend, weil bei ihr eiii

wen-nt lieber Theil der Substanz in der Mutterlauge verblieb.

Substanz aus dein inethylalkolioli.se lien Extract
«b*r ltolisubstanz /. iSeile 2735)
ai Ascliegt-hall: nur in Spuren;j

0.201In 4 "aiten 0.:{'592 » (10g:; O *r— «15.20°0
0 20iii; ' 0.1 !™» i; 11,0: 1 (5.29°,
O 2tNHi y » an Ir. Stickstoff t pej
I1» und 758 mull 21.2 ccm: X —-= 12.07u t
O Is12 g gaben an Il Stickstoff (bei
Il vnul 758 iiinij 19,5 ccm: X ¥ 12.(1«» <
0:i75s g gaben naeb der Xalron-
S-* lltelerscllllielze U.nnstl g 1TaSO S :5.(51 °/o
lii Asehegeball : 0.000".) g mf 0.2179 g AUf|i§r>]C.2|eJir£i;"mt
0 217'» g gaben n. il.5% g C .1lg- <15, 11) °/o Y. i <1550 °«
0.2171» 0.1.17:S ), I — (525»b I rit- (52(5°,,
0.1 an ti- Slicksloff (peij
» lind <11 nun | 1.8 cem:; X — 12.39°,, X rr? 1211 °

[ fl. Pies(‘IJbc Substanz umgelalit. “Seile 280 I

i Asrhegebalt. 50007 » auf n* 182 o Auf A fliefreilieit

i berechnet «
0.2;582 g gaben 0.11»!% g 0. — 15.17°;« (; = <i6.20"V«
0.2.1s2 » u. 1211 11,0: 1 5.8(5 % u 587°,
0 255t an Ir Stickstoff jpej | |
I<;»» und 752 mno 215 ccm: X itz 12.18°,, X 12.20 °,

m Ascbegeball-: UO00S g auf 0g:.10 4 |

0.211In g gaben U.5N7 Ui <:0- o) 15.115 ° « 0 - mi52(5°

. —  ml5 g

0.2.110 * U.I2.E’ 11,0; il 4 591», il = 5.98» «
0.21s2 + ', an Ir Slickslulv (bei

I;V mul 751 min) 22.8 cem: X = 12M7»« X == 1211 -

0.U2t; g gaben uacl dm- \'al my-

sailieterseliinelze 0.1»1(52 g [>as04; § .,, 550, s e HBEL°V
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Il: <o*reinigte Substanz Y. (Seite 27t».

a Asrhegehalt: 0,0012g auf 0.27)70 g.

0.27)70 g gaben 0.1210 -CO;; <, A*t6.00'0>
0,20/0 » » 0,1:187 »H*0; H 0,07)° »
Q.ISSI) » an tr. Stickstoff (bei 1

lu* uml 77)1 min) Iff.;} crm: \ 12,02".. 1l
0.lloi - galen nar|, ,,.r xatron-

Salpetersrinnelze 0.007)0g lHlaS()S = ‘1.20",
b. Asehegehalt: 0.0012 g auf 0.2012 g.

0.2112 g gaben 0.0*7* gCO,; C™ 15.10%

» <uU*w +11,0: | : Wa..,
200 . an Ir. Slirksli.il' |,ci

o' uml /ol mm) 20.0 ccm: X lHoli".)

281

Auf Asi-tirfrcilii-it

Substanz aus der llleilallung. Seite 277.

a Ascliegehalt: 0.00]|| g auf 0,207)0 g.

0.207)0 g gaben 0.1*05 g CO.: < iTN")".,
0.2.4) » 01027 11,0 | 0J7"
0.7000 * an tr. Stickstoff .bei

[i" und /.10 nmr 21.0 crm: X 12.20"
O.foo:; g gal,,.,, J,.r Xal,«ll-

Salpeter-( bmel/.e 0.|0;i2¢g llaSnd: S = 0.17",
h Ascbegebalt: 0.0010 g auf 0.25*2 g

0.27)S2 g galten 0,127)2 g CO. ; V.
0.27.S2 * 0,1170 > 11/); | ; onil",
«*MH an Ir. Slieksloff bei

lo" und 77)7 mm) 10.1 ccm; \ |2.]7)"

¢ — 152*",
[l 0.0*"
X - 12.00°,.
s ~= 121"
% s. 15.20"
I = 7>.00%
X - 11.07"*
Aul A [H*Irt'itiril
I»re> liii*-l
c  17)07
[l 0.20" |
X 12,01"..
ifl.fW-O ¢
fl " 15.00"
I -- *0.02 ".
X 12.10" .

I\. Substanz der neuen I>aistellung. (Seite 27*V

al Asebegcbalt: 0.0010 g auf 0.2207 g.

0-2207 g gaben 0.000* g CO,; ¢ - U-W%
0.2207 > 01101 I,0; = 007)"
0.217)7 » an Ir. Slieksloff ibei

21" und 77)0 nun 20,0.ccm;. X -=12.12°.>

l») Asebegcbalt: 0,001 [ g auf 0.2012

0.2012 g gabel) 0.0%07) g CO,; C |y IMI«,
n-:il- <usa |1 jyj- u g .
°--101 * an tr. Slieksloff ibei

-1° und 77)0 min) 20.1 «cm: X = 12.00",

0,1211 g gaben mich der Xalron-
Salpetersebmelze 0.1020 g llaSO, ; S oo1"

Auf A~'tiviri'il,rii

| <orxiltin-l;

C 15,%¢) 0

Il 0.0*")

X =12.10",

C 1517 ' .
0.0l ",

X 12.12%
0
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VI k* aus diesen Analysen ersichtlich, ist der Asehogehalt
alhr Praparate sehr gering; nur in dem zuletzt dardestellten
steigt er his zu 0,1)0°%,»,

Heu Analysen geméss wurde fiir die S&ure als einfachste
Molekularlérmol aulgesteilt: C,-H ASQ .

Xadi ihrer Parstellungsmethode wurde su» bezeichnet als:

»Proferrinsaure*.

folgende Jahelle \eranschaulieht, dass die empirisch
y~efiindeniro  Proeentzahlen «len aus der Formel SCf'
hereclmetcn entsprechen:

tief I’riic ente:
ury.
TFi
1L A 1 h. 1. IM. l*roc(-nte:
« i. a L a I a L a Iy
- oo |
0 1.Vv20 ©15.:;;0 15.20 15.2X {5.29 h).07 [5.09 15.22 45.17 15,15 "

I 0.29 .0.20 >s7 5.9 g.0s rPVK» 0.20 0.02 00S 001 011S %
N 12.es 12,11 12.20 12.il 12.0*1 11.97 1291 12.19 12, {9 1212 12.12%
S o — - 5 a2 — :ys _ —V H10 e,
r . | A
Pie Analysen der aus den verschiedensten Dar-
slelllinken Stammenden Praparate ersahen Uberein-
stimmende \\ erthe. Pie aus dem I[Mcisalz gewonnene
Ir(*ie Saure zeigte in Peziig auf.die» Ubrigen analysirteu
Praparate die gleichen Procentzahlen; auch war die
/usainuMMliselzung der Substanz nach dem Pmfallen
dieselbe geblieben. Aus diesen Grinden muss die
Proferrinsdure als einheil lieber Korper bezeichnet
werd(*n. Pementspreohend wurde auch die Gonstanz
ihres llaryum- und Zinksalzes erwiesen.

I11. Ihirdc/fmifi und Analyse ron Snfcrn.

A. Pas Zinksalz.

Ks wurde jedesmal ca. 1 g Proferrinsaure in wenig Wasser
=elost und mit frisch geschlemmtem, alkalifreiem Zinknxyd
funf Minuten lang gekocht. Nachdem das Filtrat auf dem
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Wasserbade eingeengt worden war, wurde es in absoluten
Alkohol eingetropft, wodurch sieb das Zinksalz in feinen,
weissen Flocken abseliicd. Dieselben worden auf der Filter-
platte gesammelt, mit absolutem Alkohol ausgewaschen und
Im Vacuum Uber Schwefelsdure zwei Tage lang getrocknet.
Die einzelnen Praparate wurden dann im Troekensehrank bei
70" zur Gewiehtsconslanz gebracht. Wahrend bei der ersten
Darstellung das Eineiigen des Fill rales auf dem Wasserbade
geschah, wurde es spater durch Destillation im Vacuum vor-

genommen: Die Analysen zeigten bei diesem letzteren Ver-
lahren im Vergleich mit den berechneten Procentzahlen bessere

Ucbereinstiinmungen.

1. Darstellung:
n/ 0,20,)t g galten mich dem Abruuchun mit verdinnter

'Salpetersaure 0,0172 g Zn0; WM j80J0 |
b) {0,2020 g gaben an tr. Stickstoff bei 11° und 7.r>2 min ’ °

erin, v N = 93200l
Cl 10,19SO g gaben an tr. Stickstoff bei 13® und 7>0 mm
15)7 tcm; N V|

2. Darstellung:
ai 0.2111 g gaben an tr. Stickstoff bei 16« und 735 nun
1", ccm: K= «7-00
b) 0,3213 g gaben nach dem Abrauchen 0,0092 g ZnOr Zn — 1791

c 0.2006 g gaben an tr. Stickstoff bei 18« und 718 mm
17-2<T"""; b N = 9.K7*.

3. Darstellung:
a) 0,284« g gaben nach dem Abrauchen 0.0610 g ZnO- Zn — 1790 o>

b) 0,23/2 g gaben an tr. Stickstoff bei 19° und 747 mm
<~ CC™, "N = 95 »V

B. Das Uarytsalz.

Zur Gewinnung des Baryumsalzes wurde die abgckiihlte,
wasserige Lroferrinsaurelésung mit Uberschissigem liarvtwasser

versetzt und sofort Kohlensdure eingeleitel. Darauf wurde
aufgekocht, vom Baryumcarbonat abliltrirt, das Filtrat im

Vacuum eingeengt und das Barytsalz mit Alkohol gefallt. Bei
diesem Verfahren muss vor Allem beachtet werden, dass das
Einleiten von Kohlensdure moglichst schnell und auch nur bis
zur schwach alkalischen oder hochstens neutralen Reaction

Hopi.e-.Seyler's Zeitschrift f. I-hysi,.l. Chemie. XXXVII. 20
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geschieht, weil sonst leicht Zersetzungen eintreten, welche die
Darstellung von eonstunten Praparaten verhindern.

1. Darstellung:
0,2f>82 g gaben nach dem \erasehen und Abrauchen mit

verdinnter Schwefelsdure 0.1427 g DaS04; Ha = ;51.:1200
2. Darstellung:
0.22«i g 8»l»n D.1'(W i1 Ca*,,; ft, — 81.110,.
i. Darstellung:
a) 0.2.2102 g gaben 0.1 m g Ha$04;;. {a — ao.OH e a
b; 0.2<;s| g erforderten .158 ccm = X—H.,S04 X N s.00%
c/0.2SVU g erforderten J7.:t ccm ‘io X—I1,S04; X = 8.20%

Die nachfolgenden beiden Tabellen zeigen, dass die ge-
fmidfiiicn ProceniaaMon dprBaryiim- und Zinksd/.e mit den

"1t CornH IK'i*(*chtH'leu gut iilioreiiislimmen:

A. Zink salz.
GoJuntvio I'roct'nte Dei't'thc*t
flir
! tl. m DJI.-XsSU, /1.,
Zn 18.01 % 17.41 % 17.22-:, 17.01 °,
A I ‘ ‘ 1>.74% u. 0.87 l0.0.] »
D. Darvumsalz.
fterfUundouo pr*cttnte Dorvchtinl
. [ir
l ;L 111
Da :M.:i2% Ll " nuIN% I 40.5515%
X Cl 8.01»" | u. S.20°, 8.41 %

Ans diesen Analysenworthon folgt, dass <fre IToforrinséiire,
auf die einfache Formel berechnet. eine (»basische Saure ist

/! . Eiijetmhuften der Uroferrinsinre.

a> Al lgeineilies Verhalten.

Die S&ure ist durch Aether geféllt ein lockeres, weisses
Pulver, das. wenn es vom anhaftenden Aether vollstdndig be-

freit, nur wenig hygroskopisch ist, sich jedoch &usserst leicht
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in \\ essor, gesattigter Ammonsullallésimg um! auchin trockenem
Methylalkohol 16st. Wahrend verdiinnte LOsungen eine gelb-
liche Farbe besitzen, geht dieselbe bei gréssererCom entralion
in ein dunkles Braunroth Uber. In absolutem Alkohol i>i die
Urolerrinsdure schwer loslich;m dagegen 16st sie sich Uberhaupt
nicht in Benzol, Chloroform, Aether, Essigesterund Petroléther.
Bei den bisher angestellten Versuchen ist sie noch nicht im
krystallisirten Zustande erhalten worden.

Ihi Schwelelgehalt wird selbst durch eine langere Be-
handlung mit Schwefelwasserstoff nicht veradndert. Wohl aber
ertahrt der Procentgehalt an Schwefel eine wesentliche Er-
héhung, wenn eine LOosung der S&aure mit verhallnissmassi.r
viel Schwefelammon behandelt wird; so wurde .gglegentlich
eines Versuchs eine Zunahme von &,17"| aukaandége*
stellt. Wie spater noch ausfihrlicher berichtet werden wird
fs. S. 297), kann ungefahr dieHalfte des Schwefels durch cinj
langeres Kochen mit starker Salzsaure als Schwefelsdure ab-
gespallen werden. In dieser Hinsicht zeigte die iToferrinsture
das Verhalten einer Aethcrschwefelsduro.

Die Substanz reagirt stark sauer: blaues Lackmuspapier
wird schart ziegelroth gefarbt. Sie zerlliesst sofort auf der
Zunge und hinterlésst einen cigenthirnlichen, bittern und un-
angenehmen Geschmack. Das Zink- und Baryurnsalz, die
beide in Wasser sehr leicht I6slich sind, werden von abso-
lutem Alkohol aus coiicentrirten. wasserigen Ldsungen in rein
weisseil Flocken geféllt.

Bereits fruher wurde erwahnt, dass die Sdure beim Ein-
dampfen auf «lern Wasserbade Veranderungen erleidet, indem
Korper gebildet werden,, die aus ammonsiillnlgcséltigtorLosiing
durch Zusatz von concentrirter Schwefelsdure abgeschieden
weiden konnen, sieh in dieser Beziehung also ganz wie Albu-

ine*. (ii \erb.dien, abet* zum | nterschied von denselben weder
Millon sehe noch Biuretreaetion geben is. spéater S. 2ns f>.

bi Das Molekulargewicht

der | roterrinsdure, welches sieb aus der Formel G .11 \ Sf)
ZU li->i berechnet. konnte trotz alter Hemiilningen lei,ler nielit
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experimentell festgestellt worden. Die verschiedensten Versuche
zur Bestimmung der Siedopunktserhohung mit Methylalkohol
als Losungsmittel und «ler Gefriorpunktserniedrigung in wasse-
riger Lésung nach Beckmann waren sdémmllieh erfolglos und
zeigten unter sich die widersprechendsten Werthe. Eine zur
einigormaassen befriedigenden Erklarung dieser Thatsache an-
gestollte Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit der Fro-
ferrinsdure ergab, dass die Sdure bei jenen angewendeten
Coneentrationen ungefédhr zu Vs dissociirt sein musste.

c) Die Saure gibt folgende Reaetionen:

1. Millon’sche Reaetionen stets negativ. Es entsteht
beim Zusatz des Reagens eine Fallung, dieselbe wird beim
Kochen nur braunlich, nie aber rothlich gefarbt,

2. Biuretreaction stets negativ.

0. Adamkiowicz'und Xanthopndeinreaetion stets negativ.

1. Moliscli sctie Probe stets negativ.

5. Alkalische Bleiacetatlosung spaltet selbst bei langem
Kochen keinen Schwefel ab.

(>. Phosphorwolframsdure erzeugt im Gegensatze zu den
von M. Siegfried!) isolirten Antipeptonen a und B schon in
sehr verdinnten, wasserigen LOsungen weisse, volumingse
Niederschldge. Hierin unterscheidet sich auch die Uroferrin-
saurc von der in der Einleitung erwahnten Oxyproteinsiure *)
die mit Phosphorwoiframsaure Uberhaupt keine Féllungen gibt.

i. Huecksilbersttllat und Quecksilbernitrat erzeugen auch
schon in stark verdlnnten, wasserigen L&dsungen bedeutende,
in weissen Flocken ausladende Niederschldge, dagegen ver-
ursachen

S. Quecksilberchlorid und Pikrinsdure keine Fallungen.

B. Auf Zusatz von Eisenchlorid, Silbernitrat und Blei-

acetat tritt erst bei ziemlich concentrirten Lo&sungen eine
Trlbung ein.

.r) M. Siegfried, t'ebcr Antipepton. II. Mittlieilung, Diese Zeit-
selirift, Itd. XXXV.

-> S, .Anmerkung auf Seite 2i>a.
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10. Metapliosphorsédure ruft weder eine Fallung, noch eine
Tribung hervor.

11. Im Gegensatz zu der zuweilen im Harn vorkommenden
Chontroidinschwefelsaure ruft eine wasserige Troferinsdure-
I6sung weder unmittelbar noch auf Zusatz von Essigsaure in
Eiweisslosungen eine Tribung oder Fallung hervor.

d) Die Farbe der Saureldsung

Oie nochmalige Prifung einer ziemlich betréchtlichen
Menge von Froferrinsdaure auf geringe Y'Yrunreinigungen, als
Harnindikan (de., welche die Farbe der Saurollsiingen vielleicht
hatten verursachen konnen, ergab auch hier wieder ein nega-
tives Resultat (s. S. 207). Das gewdhnliche Kntfarbungsver-
fahren durch Behandeln einer waésserigen LOsung;.mit Thicr-
kohle bei gewdhnlicher Temperatur erwies sich als unausfuhr-
bar, weil fast die Gesammfmenge der angewendeten Substanz
in der 1bierkohle zurtekblieb. In tolge der leichten Zersetz-
lichkeit der Uuroforrinsgure konnte auch ein Kochen ihrer
wasserigen Losung mit lhierkohle nicht vorgenommen werden.
| in zu entscheiden, ob die Farbe der Saurelésung eigenthiim-
lich sei oder nicht, wurde

1. die Uroferrinsdure in Methylalkohol gel6st; mit Thier-
kolde einige Zeit lang gekocht, filtrirt und die Substanz mit
Aether wieder ausgefallt. Nachdem sie abgesaugt und getrocknet
worden war, zeigte ihre Losung noch die namliche Farbung
als vorher.

2. Ebenso vermochte eine Behandlung mit frisch bereitetem
Wasserstoffsuperoxyd keine Entfarbung zu bewirken; im Gegen-

theil, die rothe Farbe der Ldésung wurde noch intensiver.

'L Nunmehr wurden ungefdhr 0,3 g Substanz in 2 ccm
Wasser gelést und mit 1 ccm Ilydrazinldsung versetzt; auch
hierdurch war eine Aenderung der urspriinglichen Farbe nicht
zu ermdglichen; dieselbe blieb auch weiter bestehen trotz Er-
warmens auf (lern YVasserbade und langeren Stehenlasscns
der Flussigkeit.

k Endlich wurden ungeféhr | g Lroferrinsdure in L6cem
WTasser gel6st, mit etwas verdinnter Schwefelsdure versetzt
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und zur Flassigkeit verdinnte Baryumpermanganatlosung
portionsweise solange zugegeben, bis das Filtrat eben schwach
rosa gehabt erschien. Nachdem dies letztere mittelst frisch
dargestellter Barytlésung mangan- und schwefelsiurelrei ge-
macht-worden war, wurde zur Ausfallung des Uberschiissigen
Baryts Kohlensaure bis zur neutralen Reaction der Flussigkeit
eingeleitet. Darauf wurde aufgekocht, vom Baryumcarbonat
abfiltrirt, das Filtrat im Vacuum zum Syrup, der fast farblos
aussah, eingeengt und durch Zusatz von absolutem Alkohol
das Baryiimsalz gelallt. Da die Ausbeute trotz jedesmaligen
Absaugens der Niederschlage und wiederholten Auswaschens
derselben mit warmem Wasser nur 0.25 g betrug, so konnte
bloss (‘ine Baryumbestimmung ausgefihrt".werden:
n.LMivi g giitwii nach dem Abrauchen mit verdinnter Schwefelsdure
O.IfiNg « 155 )4: Ha — dit.71 °/o-

Dllenbar war durci* dieses Verfallreu die Entfarbung der
Substanz lediglich aut Kosten ihrer Zusammensetzung “e-
sebclien, denn in Anbetracht des gewdhnlichen Procentgchaltes
von {(t,00rt¢ Ra des Bapy.tsal.zcs musste zweifellos eine Zer-
setzung sfattgefuudcn haben.

<) Optisches Verhalten.

Die rmlemnsaiire ist optisch activ, sie dreht die Ebene
des polarisirten Lichtstrahls nach links, In Folge der storenden
farbimg auch nur einigennaassen concentrirterer Ldsungen
musste von einer genauen Bestimmung ihres specilisehen
Drehungsvermdgens Abstand genommen werden.

Es zeigte sieh, dass eine ca. 0,i.'»°,0ige wasserige Losung,
die gerade' noch zur Polarisation verwendbar war, im lialb-
scliatteuappafnte im In ccm-Rohr bei 18° um 0,18° nach
links drehte. Hieraus wirde sich das specilische Drehlings-
vermogen der Frolerrinsaurc annahernd berechnen zu:

We o -

F. Untersuchunrj der durch Schurfelsdure uns fjesttfujter
Atnmousnlfitlosung des Hums uusfillhuren Substanzen.

Schon gelegentlich der Darstellung von Froferrinsaure aus
15nn Liter Harn Wurde darauf aufmerksam gemacht, dass die
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-Imvli  concpnlrirlo  ScliwclVistiuo, welche mil fresatliKter
Amimmsulfallésung enlsprechen.I vmlinnnt worden war, ans
dom ammonsullulgesiltiglen llarnexinut jiusliilllmren  Siili-
slaiizen damais (s. S. 270) in besonders lehdlockiger I'orm
«Thalien worden, was zu einer etwas eingehenderen | nter-
suchring derselben anregte.

Die Flocken wurden auf einem "lallen Filler gesammelt
und mit schwach ungesduerter, gesattigter Ammonsulfatlosung
ausgewaschen. Ks zeigte sich bald, dass der ammonsullal-
hallige Niederschlag aus zwei génzlich von einander ver-
schiedenen, organischen Korpern bestand: Der eine l6ste sich
sehr leicht in kaltem Wasser auf, der andere war darin schwer
I6slich. Um diese Substanzen von . einander zu trennen,
wurden die Flocken auf der Filterplattemit eiskaltem Wasser
bis zur vollkommenen Schwelelsturolreiliejt ausgewaschen.
Die nicht mit in LdOsung gegangene, schwach braunlich ge-
farbte Substanz loste sich dusserst leicht in heissem Wasser,
in Alkohol und in Aether. Sie wurde zun&chst durch Kochen
mit Thierkohle entlarbt, um 'darauf die nunmehr farblose
Flissigkeit auf dem Wasserbade zu ooncentriron. Dehn Kr-
kalten schieden sich Krystalle in schonen, weissglanzenden
Diatleben aus, die nochmals aus igern Alkoh«»| utnkrysfal-
lisirl wurden. Durch Krhitzen sublimirten sie und erwiesen
siCh aU(*h *n ibrem sonstigen Verhalten als Denzoesaure: ihr
Schmelzpunkt lag bei 121,B>nt

Der in kaltem Wasser l6sliche Theil wurde zur Ab-
scheidung des grossten Theiles des noch darin enthaltenen
Ammonsulfits auf dem Wasserbude stark eingeengt: hierbei
setzte sich auch der andere Destand.theil des zu untersuchenden
Niederschlages als zé&he, klebrige Masse an den Wanden der
Porzellanschale ab. Diese Schmieren wurden 'sorgfaltig ge*
sammelt, in nicht zu viel Wasser gel6st und die geringen
Mengen von Schwefelsaure durch Daryt entfernt. Nachdem
der Uberschissige Daryt durch etwas'kohlensaures Ammon
wieder ausgeféallt worden war. wurde das Filtrat auf dem
Masserhade zum Syrup concentrin'. Derselbe* wurde mit dem
finfzehnten Theile seines Gewichtes an Eisessig vers
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filtrirt und in absoluten Alkohol unter Umrihren eingetropft.
Die sich in feinen, hellbraunen Flocken abscheidende Substanz
wurde auf die Filterplatte gebracht, mit Alkohol tiichtig aus-
gewaschen, um auch noch die letzten Reste von etwa an-
haltender Benzoesdure zu entfernen, und im Vacuum Uber
Schwefelsdure getrocknet. 1).er so gewonnene Korper zeigte

grosse Aehnliehkeit mit der Uroferrinsaure, jedoch war er in
absolutem Aethylalkohol so gut wie gar nicht, in Methylalkohol

dagegen schwer 16slich.

Analyse der Substanz: Auf Aschefreiheit
berechnet:
Aschegehalt — 0.0 °>
@ 0-8080 ggaben 0.57*10 g CO- C - 50.88% r. 51.28 0,
o.anso » * 01020 » ti,o0: n = 0680%, 1 5,040 1
0.2022 » » an tr. Stickstoff
(bei 14° u. 747 mm) 27.7 ecin; X = 12,85.%« N — 12.4%o0,
b) 0,2812 g gaben 0.4280 g CO,,; C = 50,57% G = 51.020 *
0.2812 » » 0.1208 » HtO; H= (514% = (»20°%,
0,2205 > * an tr. Stickstoff
(bel 14° u. 747 mm) 2a,0 ccm: N — 12.90% N = 18.0200
0.4557 g gaben nach d. Xatron-
Salpcterschmelze 0.0618 g {hS()4, S = 1.800i S 1,88

Da sich auch dies«' Substanz als'ziemlich starke Saure
erwies, so wurde aus ihr ein Zinksalz nach der friher
erwahnten Methode (largestellt:

0,8288 g galten nach dem Veraschen und Abrauehen mit

verdinnter Salpetersaure 0.0482 g ZnO: Zn = 10,5(5%
0,2785 g gaben an tr. Stickstuff (bei 14° und 752 nnm
25.8 rrm; N = 1091

Die Substanz wurde in Methylalkohol gel6st und durch
Zusatz von absolutem Aethylalkohol wieder geféllt. Ein Theil
dieser uingeféllten Silure wurde zu Analysen, der andere zur
Herstellung eines Zinksalzes verwendet.

Analyse der umgefallten Substanz:
Aschegehalt: nur in Spuren!

ai 0.2(508 g gaben 0.4950g CO,: C —.50.48®«
0.2(508» » 0.1104 » Il/>; 11= 5,88°0
0.2818» * an tr. Stickstoff  bei 16" und 750 mm)
2(5.0ccm ; X J2.50u0
0.1110» * nach der Natron-Salpeterschmelze

0.050(5 g llaSu4: gv== 2.18°,
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bi 0.INO1 ggaben 0,831» g CO,: r nl-.,0
v. jOl«Ot> . 0.0117«* 11,0; Il
0,2laS» , an tr. Stic kstoff (bei 1H° und 719 ruin' '
2Mitvl, K N << I.UliS.

Analyse des Zinksalzes der umgeféallten Substanz:
a; 0.2102 g gaben nach dem Veraschen 0.0301 g ZnO; Zn U<«
b' 0.2107 » * an tr. StickstnlV (bei 1&0 und 71:5 min)

*25-t corn i 112t» .
Kir die freie Saure ergeben sieh als mittlere Analysen-

wert he:

0 = 50.S70; ]| O «02« *

N - [2.St)°/o; S = 2.01«..
Ks ware durchaus verfriiht, aus diesen gefundenen I'roccnl-
zahlen eventuell eine Sorrnel fir die Sdure aufzustellcn. Wenn
auch gegen ilie Annahme eines vielleicht vnrliegenden (ie-
misches von mehreren Korpern die. Thatsuche s|ri<hl, dass
sich die Zusammensetzung der Substanz nach deni Umlallen
nur unwesentlich verandert hat, so fehlten doch vorldufig
jede weiteren Mittel, um die Saure als Individuum bezeichnen
zu konnen.

VI. Spaltuugsrersmhe.

Durch die Spaltungversuche sollte vor Allein die Frage
beantwortet werden, oh die iToferrinsdiire in Beziehung zu
d('n Riweisskorpern steht, und es war zu vormuthen, wenn
e> gelingen sollte, eharakteristiselie Kiweisssj>allungs|»r<wliicte
zu isoliren, dass sie in Folge von mangelhafter Oxydation
der Froteinsubstanzen geduldet worden sei;

Cloetta ) hatte; bei der Spaltung seiner ‘I re»pro!séure
einfache IVoducte, als Ammoniak, Kohlensaure und Anieisen-

saure*. naehgewiesen. Daneben fand er noch einen hoe hmole-
kularcn Korper, der den zuerst von Schmiedeberg u\it dean
Namen * Melanine> bezeichneten Substanzen &hnedte* und ausser

Stickste.Il* noch Schwefel enthielt. Diese bei der Spaltung ge-

wonnenen Resultate hatten Cloeitu genigt, seine Crnpmtsiure

°'iicn  directes Kiweissabkommliug* zu be*zciedme*n, der
durch eine sedir intensive -Oxydation.... entweder aus einem

» OloQtta. Arch. f. exper. Pathol. und Pharm. IM. dO, S. :{«ftv
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Albumin oder einem Globulin entstanden ist. Besonders wird

auf die nahe Beziehung, in der die Lroprotsdure zum Serum-
albumin steht, durch die Gleichung:

( f 120),

S<rmnall"'iniin | 'rojirot.-itur»-
aufmerksam gemacht.

Wie aus den uaehfolgenden Spaltungsversuchen deutlich
zu erstdien ist, kann im Gegensatz zur Cloetia'schen ' Froprot-
siiure» die von mir aulgcfundenc rroferrinsaure nicht als ein
director Kiwcissabkiimmling bezeichnet werden, sondern lift li-
stens als ein eiweissahuliehor Korper, d. h. die rroferrinsaure
ist wahrscheinlich aus der Zertrimmerung des grossen Hiweiss-
molekils hervorgegangen, jedoch unter Verlust gewisser, den
echten Kiwcisskirpern und ihren direeten Abkommlingen, als
Albumosen und Peptonen. besonders eigenthiimlichen Atom-
eomplexe.

Ber erste Spaltungsversueh sollte nur als eine Orientirung
‘benen und wurde unter Anlehnung an die Arbeiten von Kossel
und Kutscher und M. Siegfried ausgefihrt.

A. Spaltung von o g lir.of.e.rrinsdaure mit Salzsaure
im Bomben rohr.

Og tanferrinsdure wurden mit der 'dreifachen Mengt* an
starker Salzsdure ispee. Gew. — 1,12) im Bombenrohr bei
115 ungeféhr 7 Stunden laug erhitzt. Beim Oeflnon ties
Bobres zeigte es sich, dass geringe Mengen von Kohlenséure
vorhanden waren. In der Flussigkeit, weicht» einen intensiven
Geruch nach geschwefelten Brndueten, wie z. B. Aethylsulfid
besédss. hatten sich ziemlich betréachtliche Mengen jener sog.
Melauinstolle abgeschieden. Nachdem «lie Flussigkeit mit
der zelmlaehen Menge» Wasser verdinnt worden war, wurde
sic tiltrirt und ein Theil des Filtrates zur Priufung auf Ameisen-
saure mit Wasserdampfen tberdestillirt. Fine Probe des Destil-
lates wurde mit frisch gefélltem, sorgféltigst ausgewaschenem
Ouecksilbt'roxyd in der Kalte kurze Zeit geschittelt, darauf
schnell filtrirt und zur Ausscheidung jener charakteristischen,
weissen Krystallblattchen von ameisensaurem Ouecksilber-
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oxydiil einige Zeit stehen gelassen und nun die Flussigkeit
zum langeren Sieden erhitzt. Aber trotzdem dieser Versuch
ulters wiederholt wurde, so konnte doch weiter eine Krystall-
bildung, noch eint» Abseheidung von metallischem Ouecksilber
wahrgenommen werden: ein sicheres Zeichen, dass keine
Ameisensaure vorhanden war. - - Der Rest des Destillates
wurde mit Aether ausgeschuttelt, Nach (hau Verdunsten der
atherischen L&dsung zeigte sich nicht der geringste Ruckstand,
ein Bewels, dass bei der Spaltung keine mit Wasserdumpferi
fluchtige und in Aether 16sliche Produite gebildet worden waren

Die salzsaure, verdinnte Zersetzuugsftussigkcit wurde mit
Phosphorwolframsaureliisung unter Vermeidung jeglichen |'cber-
sehusses ausgefallt, der Niederschlag ahgesaugt und mit kalter,
o'Voiger Schwefelsidure bis zur Chlorfrciheil ausgewaschen. '

a) Der PhosphorwoHrumsaureniederschlag,

der amorph ausgefallen war und auch durch Koehen in Wasser
und langeres Stehenlassen der Flissigkeit nicht krystallisirt
erhalten worden konnte, welcher | instand schon auf die Ab-
wesenheit der Hexonbasen schliesscu liess, wurde unter gelindem
Krwarmen und Zusetzen von etwas Ammoniak in nicht zu viel

Wasser gelost. Zu dieser Losung wurde Barythvdrat in kleinem
I’eherschuss gegeben, das Kiltrat durch Kohlensdure vorn Baryt

befieit und auf dem \\ asserbade zur Trockne eingedampft.
Die ammoniakfreie, wasserige; Losung des Ruckstandes wurde
zur Intersuchung auf Hexonbasen so hinge mit Silbcmitral

versetzt, als eine Probe der Flissigkeit mit'Rarylwasser eben
eine Gelbfarbung hervorrief. Hierbei war in geringen .Wengen
ein flockiger Niederschlag entstanden, der sieh auf Zusatz von

ammoniaknlischem Silhernitrat noch etwas vermehrte. Dieser
fei"flockige Niederschlag wurde selbst nach langerem Stehen

nicht krystallinisch: er wurde ahgesaugt, mit Schwclclwa.sscr-
Moll zersetzt und das Filtrat vom Silbersullid auf deni Wasscr-
liadi. eingeengt. Alle Bemihungen, aus dem allerdings hur
"ehr geringen Syrup eventuell auch durch Zusatz von Alkohol
Krystulle zu erhalten, waren erfolglos, und cs erschien, als'
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ob die>e Silberfallung in Folge der Anwesenheit von noch nicht
vollstandig zersetztem Substanz erhalten worden war.

Zm- weiteren Prifung auf Arginin. Histidin und Lysin
wunle das stark silberhaltige Filtrat dieser Silberfallung mit
Tein gepulvertem Baryt in der Kalte gesattigt, der entstandene
dunkel gefarbte Niederschlag sofort abgosaugl und wiederholt
mit BarytWasser ausgewaschen. Fr wurde darauf in Wasser
suspendirt und nach Zusatz von Salzsdure und Schwefelsdure
anhaltend geschuttelt. Das Filtrat vom Chlorsilher und Baryum-
sultat gab auf Zusatz von Phosphorwolframsdure auch nicht
die geringste Trubung: ein Zeichen der Abwesenheit von
Arginin und Histidin.

Auch das Filtrat der Silberbaryt fallung wurde mit Schwefel-
saure und Salzsaure "versetzt und filtrirt. Auf Zusatz von
Phosphorwolframséure fiel ein weisser, amorpher Niederschlag
aus, der wie bereits vorhin beschrieben zersetzt wurde. Das
vom Uberschissigen Baryt befreite Filtrat wurde auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft und ein Fheil des Rick-
standes aut Xanthinbasen untersucht. Zu diesem Zwecke wurde
derselbe im Porzellanschalchen mit Salpetersaure zur Trockne
eingedampft und darauf mit Natronlauge befeuchtet: jedoch
war jene charakteristische Xanthinreaction in diesem Falle
nicht zu beobachten.

Der andere Theil des Rickstandes wurde zum Nachweis
von Lysin mit der fiinffachen Menge an festem Platinchlorid
in moglichst wenig Wasser gelost, die Flussigkeit filtrirt und
mit Alkohol und Aether bis zur beginnenden Tribung versetzt,
woranl Uber Nacht an einem Kkalten Orte zur Abscheidung
\ou Lysiuplatiuchloridkrystallen stehen gelassen wurde. Am
folgenden Morgen war nur ein geringer Bodensatz zu bemerken,
lindes wurde deshalb zu der vollkommen klaren Flissigkeit
wie« ler etwas Aether gegeben und stellen gelassen. Nachdem
dieses Verfahren Ofters wiederholt worden war, hatten sieh
endlieh nach Verlauf von £ Tagen einige kleine Krvstalle ab-
gesetzt, die aber keine Achnliclikeit mit den sonst so charak-
teristischen Lysmplatinchloridkrystallen besassen. Fm ihre
Menge zu erhdhen, wurde die Flussigkeit abgegossen, mit
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diesen Krystallon "(‘impft und zur weiteren Kr\sta!lisati«»n sich
seihst Uberlassen: eine Vermehrung der eingeimpftenKrvstalle
konnte je«ludi auf keine Weise erzielt werden.

In Das filtrat vom Idiosphorsairroniodersehlag

Nd(h dem Entfernen der Fhosphorwolframséaure und
Schwefelsdure mit Harythydraf und Wivderausfallen eines even-

tuellen | eherschusses durch kuhlensaures Ammon wurde dfe
Fllssigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und
ihr Rickstand in Wasser unter Zugabe von (>twas Salpeter-
saure gelust. Um alles Chlor auszulallen, wurde die.schwach
salpetersaure Flussigkeit mit Silbernitrat im grossen Feber-
sehusso versetzt, vom Chlorsilber abgesaugt und mit Ammoniak
neiitralisirt. Nach dein Verfahren, welches M. Siegfried V)
zur Absehoidung von Glutaminsaure und Asparaginsiure an-
gewendet hat, wurde zur Flissigkeit abwechselnd Silbornitrat-
losung und ammoniakalische Silbernilrallésung geftigt, wodurch
ein geringer, feinllockiger Niederschlag, der sich aber bald
schwarzte, auslicl. Er wurde abliltrirl und mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt. Das zum Syrup eingeengt Filtrat des
Silbersullids erstarrte nach einiger Zeit kryslalliniscb in leinen
Blattchen: doch liess sich in Folge der geringen Ausbeute ein
Nachweis einer jener beiden Sauren leider nicht ermdglichen.
Das filtrat dieser Silberfallung wurde mit farblosem
Sehwefelainmon entsilbert und zur Trockne eingedampft. Der
Buekstand wurde mit absolutem Alkohol am Bucklliisskibler
wiederholt extrahirt und der in Alkohol unldsliche Tlieil in
etwas Wasser gelist, mit Thierkolde entfarbt und in siedenden
Alkohol gegossen. Beim Erkalten der Flissigkeit setzten sich
weisse Flocken ab, aber auch hier wieder in so geringer
Menge, dass eine Analyse nicht ausgefiihrt werden konnte.
Aus der alkoholischen Cisung des Rickstandes wurde
nach vorheriger Neutralisation mit alkoholischem Ammoniak
durch Zusatz von alkoholischem Silbernilrat ein Silbersalz

B M. Siegfried. Feber Antipej.ton. H. Mitteilung. Diese Zeitschr
Itd. XXXV.
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(Thalton. Dasselbe wurde abjresaugt. mit absolutem Alkohol
bis zur Silberlreiheit des Filtrates ausgewaschen und im Vacuum
uber Schwefelsdure getrocknet, bis fiewichtsconstanz erreicht
war. Die Ausbeute betrug ca. 2 g.
Analyse des Silbersalzes;
0.-113 jHaben 0,1018 g AmA" — MM*'1*

02113 » » 01150 » (0a (; = lo.lo0
° %3 *  00ATH » 11/); 1 - a07) ‘o
0.2.1S0 » an fr.SiickstoH’

(bei P.f ii. 710 Lu:  IMieem; X — 7.0i°,,.
Fine einfache Formel bisst sich aus diesen Procent-
zalilonnicht berechnen.

li. Spaliung von ca; 2» % Urofemnséaure durch
K""hi,u mit Salzsaure und Zinneliloriir.

Ks wurden 22,7 « .rrofcrrinsdMw., die 20,2 g trockner

Suhstanz entsprachen, mit 70 g starker Salzséure (D = 1,12t
und i st Ziunelilonir 7K Stunden lang am Rucktkjsskohler
mit | ntoibrcehunjjen gekocht.
, Auch diesmal machte sich «ler schon bei der ersten
Spall nngerwalmle- intensive Geruch bemerkbar, doch verschwand
derselbe naeh ungelihr 2\stdndigem Kuchen. Fin (ber den
liic klhisskohbT gehaltenes, angoteuehtolos Hloipapier begann
su-h nach einiger /eil zu brdunen. Diese Kntwiekehing von
allcrdiu-s nur geringen Mengen von SHiwefelw.assor-
sM1 war ins.Irin bomorkonswerlh, als die Frolerrinsdurc
keinen mit alkalischer Bleiaeolatliisung bei Abwesenheit von
lieduclioiiHnillohi abspallbaren Schwefel enthdll.

Naehtlcm «ler Koch]>roeess beendet war, wurde die Flissig-
keit. in weit-lier wieder jene .MolaiiinstoHe beobachtet worden
koimteii. erkalten gelassen und dann so lange mit Wasser vei-
“rn'l* is krm, weitpi'C Al»Scheidung dieser braunen Substanz
mehr Slaltlaml. Die .Melanine wurden abgesaugl, mil Wasser
ausgc.w asclien und'zwecks einer rntersuchung ihres Sliekstolf-
mid SehwefelgHialles I»ei D) zur Gewichtsconstanz gebracht

i0 Ausbeute belief sieb auf 2 f) .
Y verlmmelitcu 7S cem 1 0 X—II.SU,; X  |,M"



Leber Krofeninsaure. 297

Zur Krmittlung d(»s Schw«*felgehaltes wurden (»,5908 g mit
Natron-und Salpeter verschmolzen, die Schmelze in Wasser
gelést, mit Salzsdure zweimal eingedampl't und die L&sung
dieses Rickstandes heiss mit Chlorharyiim gelallt: Die Klussig-
keit zeigte auch nicht die geringste Trubung. Hierdurch war
der Beweis erbracht worden, dass das untersuehlcMelanin
keinen Schwefel enthielt.

Das Kiltrat von den Melaninen wurde im Maasskolben
zum Liter autgefiill! und hiervon 10 ecm. die 0,S(»00 g zer-
setzter Substanz entsprachen, zur Prifung auf Schwefelsaure
heiss mit Baryumchlorid gelallt.

O.HMOo g gaben 0,tn72 g BaS<\: S & 1.82"
Demnach war als»» ungeféhr die Halfte dos in «ler Kiolerrin-

sdiire enthaltenen Schwefels durch «lie Zersetzung mit Salzsaure
und Zimichlorir als Sei»wefelsaure abgespalten woi.fen

Zur | ntorsuehung auf Ammoniak wurden weitere 1o «ein
i ZersetzungslliissigloMl mit Magnesia uslai: «hslillirl: Die

in den 1D ecm geldst«*!! ON«6O g erlonterten :j0.5 «ri,
lio X—IL>()4 N »-* = Da j¢dech die Vermuthung nahe
lag. dass fiel dies«*r Hestimmimg auch.. violteieht «Imvli «lie
Spaltung gobild«*t«* «.rganis.-ho ['as<*n wie .Methylamin «*tc. mit
in IIeehmmg gezog«*n sein kdimten, so wurde das Destillat «ler

enlueirhcnd«* (ms in Salzsdur«* aufgelangen. Di<* n«»ch .zi«'mli«h

I' Anm-rlam; v.n M. >i_i.i..l Um:m-V,

"7K"U llen Miill. r ... winl. li.tv..j.1,1. wi.il 1,
"Il Y%««*e» *lpe dm uml, .. -
(aihmmtliilti™ 1,]. Koldcnsaiu.- al”™-spalli‘d und. rumn nlli. |,

A7 e 'mHIiLli.... das D)i-slill:*li<»tlsr.dn- m das Il. shllal umlrmrid
da soM, alw.rLirl. Hil.rd.n. [, -an/. I AVA N N
............. . anlialt.ndrs d-s Il,.sliijai,.s vm-dur TihaU.ui

s“i’- Jha |, — — wm__ wmm __ )ils
L At HIni*"n- m. II jmUuld win.l.-; ist dm
A|m|f|||||k|nenjr|* zu niedi-ig gefunden.
°b nn.l inwieweit «lie von dtn ve,sel:iedensfen Aulmea veriflw.1,
*\WWminniakhestiiiimuiigen mittelst NI;.jinesi:ul«sti Hato» foV.l,.» L.;ift
>|[" v <arub,'r K,in,"" " »r die .Millhcilungen de,- hrhrlih win, \Yrfa>ser
U*r (,i' Arl der Ausfihrung der Bestimmung entsrdi, iden.



2W 0 Thiele.

staik saure Massigkeit wurde auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampfl, ihr Rickstand. der in absolutem Alkohol unléslich
war, in etwas Wasser gelist mul mit Platinchloridlosung ver-
setzt. Nach einiger Zeit lielen die charakteristischen Platin-
salmiakkrystnlle aus. | m eine moglichst vollstandige Ab-
seheidung derselben zu bewirken, wurde zur FlUssigkeit das
gleiche Volumen Alkohol geflgt.
0,20.»2 g gaben beim .Glihen 0,11 (jog Pt; Pt — d 1t26°
Aus d(T Formel Pt(:i4 2 X11™1 berechnet sien 43,98*/« Pt.
Somit waren bei der Spaltung der Uroferrinsdure 5,20°/0
ihres (lesammlstiekstoiis als Ammoniak gebildet worden.
Pie Ubrigen 1)20 ccm wurden auf etwa X ! verdinnt, so
dass ungelahr eine 2 X°/«ige salzsaure Losung vorhanden
war, in die zur volligen Ausscheidung des Zinns Schwefel-
wasserstoll eingeleilet wurde*. Vom Zinusullid wurde abfiltrirt*
der Niederschlag dreimal ausgekocht und Filtrat nebst Wasch-
wasser zum halbem Liter eingeengt. Die; nochmals liltrirte
Massigkeit wurde auf 6(P abgekdhll und dann so lange mit
| hosphorwol Ir;1iusaurclésung versetzt, bis keine Tribung mehr
entstand. Dieser Niederschlag wurde nach Istindigem Stehen-
lassen der Flussigkeit abgesaugt und mit Kkalter ©0,oigcr
Schwefelsaure bis zur Chlorfreiheit ausg(*waschen.

a) Der Phosphorwolframsaureniederschlag.

Verschiedene Versuche, denselben zum Krystallisiren zu
bringen, waren erfolglos, Kr wurde nunmehr nach der Me-
thode, wie? sie. im ersten Spaltungsversuch beschrieben worden
ist, zersetzt und die barytfreie Flussigkeit zur Trockne ein-
gedampft. Es zeigte sich, dass der grossere Teil des Ruck-
standes in Wasser und selbst in rauchender Salzsdaure unlds-
lich war. Nachdem er abliltrirt worden war, l6ste er sich
leicht in Ammoniak auf und konnte aus dieser LoOsung durch
Zusatz von Salzsdure im Lebcrsehuss wieder nusgeftllt werden!
in seinem ganzen Verhalten erwies er sieh als der Rest der
noch in der Zersetzungsfllssigkeit vorhandenen Melanine. Das

st.uk salzsaure Filtrat wurde zur volligen Trockne wieder eiu-
gedamptt und der so gewonnene Rickstand mit kaltem, ab-
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soliitom Alkohol extrahirt. Die alkoholische Lésung wurde
mit einer gleichfalls alkoholischen L&dsung von Platinehlorid,
die sehr concenlrirt war, im Lebersehusse versetzt und der
sich in geringen Mengen ahscheidende Platinniedersehlag ab-
liltint. Durch eine Analyse wurde er als-Platinsalmiak iden-
tic irt. Sein tiltral wurde mit noch mehr Alkohol verdinnt
und an einem kalten Orte stehen gelassen. Als am. folgenden
lage noch keine Krystallisatioii eingelreten war. wurde zur
- liissigke.it Aether his zur beginnenden Tribung gefligt und
das Belass wieder einen Tag sichern gelassen. NaclalenMlieses
\ erfahren last %» Wochen lang taglich wiederholt wurde, konnte
zwar un Laufe «ler Zeit eine Zunahme der sich am Hoden
ersetzenden Verschmierungen beobachtet werden, aber eine
Bildung von Krystallen war nicht zii bemerken.

Da auf diese Weise keine LysinplalinchWidkrystalle er-
haften werden konnten, so wurde die Flussigkeit nebst iln-cn
Abscheidungen aut dem Woasserbade eingedampft, der Biick-
stan.i in Wasser gelost und das Platin durch Linierten von
Schwefelwasserstoff in der Warme entfernt.Das Filtrat wurde

zum Syrup eingeengt. Dieser letztere, welcher kaum (){ g
Iruckensubslanz enthalten konnte, wurde in 5tF>/tugcm Alkohol

gelost, mit einigen Tropfen Natronlauge noutralisirl und mit
alkoholischer Pikrinsdurelosung versetzt. Aber auch hierdurch
war es nicht mdglich, Lysin in di r Form seines sonst so siel,er
darzustclicndcn Pikrales nachzuweisen. D
DasBcsullat dieser Versuche war demnach, dass
zwar hei der Spaltung eine geringe Menge Von or-

ganischen Basen sich gebildet hatte, ans welcher
aber keine der bekannten. llexonbasen isolirt werden

konnte.

Im D.is h iltrat vom Phosplwirwollramsaiireniedersclila

unie» zur Kntfemung der thrrsrlitssigeii I'lmsphorwolfrair
esmro und der Schwefelsdure mil heisser Baryllésnng im kleine
| eherselmsse verselzt und ein Theil des ahgesanglen und am

gewaschenen Barylniederschlages mil verdinnter Kssijrsuur
! hl und das Killral liiervnn zur Prifung auf Oxalsanr

M"I'lI*«'-Sejh r s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXVII. >
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mit Chlorcalciumliisung versetzt: die Heactiou verlief voll-
stimdi® negativ. Der | cberschuss von Haryl. welcher noch
in der vom Harytniedersehlage abgesuugten Mdussigkcit vor-
handen war, wurde mit Schwefelsdure genau ausgefallt und
«las Kiltrat auf dem Wasscrbade eingeengt. Als die Coneen-
Iration ziemlich vorgeschritten war, zeigte es sich, dass beim
Abkuhlen der salzsauren Flussigkeit leine Dlattrhen auslielen,
die. unter dem Mikroskop betrachtet, die Korm von rhombischen
Tafeln hesassen. In dieser Beziehung ahnelten sie der Ben-
zoesaure: auch war jener oigenthiimlichc, zum Niesen und
Husten reizende Ticruch wéahrend des nunmehr erfolgenden
Kindampfens der Flussigkeit zur Trockne bemerkbar. Her
KUekstaud betrug fast 10 g. Kr luste sieh heim Krwérmen
glatt in absolutem Aethylalkohol. aus dessen Kdsung unter
Abkuhlen und Zusetzen von alkoholischem Ammoniak roioh-
jirlie Ahsehvidmigen stattfanden. Nachdem diese letzteren
abgesaugl und mit kaltem %b\nigeu Alkohol ausgewaschen
worden waren, wurden sie in Wasser geliist und durch Kochen
mit Thierkohle entfarbt. Diem'farblose’ Flussigkeit wurde darauf
mit starker Salzsaure zur Trockne «ungedampft, der Biickstand
wieder in Alkohol gelust und durch Zufiigen von alkoholischem
Ammoniak die in schinen weissen Flocken sieh abscheidende
Substanz wieder ausgefallt. Aus dem noch stark gefarbten
Filtrat dieser nunmehr gereinigten Abschcidimgen wurde aut
dieselbe Weise eine zweite 'Ausbeute erhalten, die wie die
erste muh dein Fmfallen vollkommen frei von Chlor war.
Alle Versuche, die Substanz zu kryslallisiren, misslangen. Aus
ihrer rwéasserigen und mit Alkohol bis zur beginnenden Tribung
versetzten Losung wurde, nunmehr mittelst.malkoholischer Kupler-
aeetatlisung ein in schinen hellblauen Flocken auslallendes
mKupfersalzi gewonnen.-. Nachdem dasselbe abgesaugl und mit

«tigern Alkohol ausgewaschen worden war, wurde es unter
gelindem Krwarmen in der gentugenden Menge Wasser gelist,
wobei aber (‘in geringer grungelUrbter Hiickstand. der wahr-
- seheinlich ans hasisehem Salz bestand, verblieb. Die tasur-
bhiue Flussigkeit wm*dc mit Alkohol bis zur starken hiihung.
versetzt und'Tiber Nacht an einem kaltem Orte stehen gelassen:
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am andern Morgen hatte sich usparaginsaurcs Kupier in
den ehniakluiidisdien, hetlbluueft ISlatlebon zu Duisrn vci-
cinijit aiisgesebieclon. Die Kiy.-lalle wurden gesammelt, mit
50" .ligeih Alkohol ttichtig atisgowaselioo unit bei 115° zur Oe-
wiehtsconstanz getrocknet.
Analyse des asparaginsauren Kupfers:
fUS(U jr gaben 0.0Tdl - CuO; Cn -, J !
0.2212 g gaben an tr. StickstotV bei 21° und

nun 150 ccm; N 7.10".»
bOI' < 4l15X<yac-u beierlnu n sich:

Cu — :5205"»; N ~ 7,10
Demnach war also mit Sicherheit von den Aniidosauren
Asparaginsuure nachgewiesen wurden.



