Zur Kenntniss der Jodirungsproducie der Albuminstoffe. lI.
Von
Il. L. Schmidt.

Dr liwli-tjill am 17. .timuur

Im XXXVI. Hande dieser Zoitsehrilt untersuchte ieli die
dmeli hinwirkung von Jod nul Albuminstolle entstelmiiden
Spltimaspiotin't ,  insbesondere die Jodirungsproductc des
aliphatischen | litdls des lyrosins: die folgvnden Versuche sollen
tber das Schicksal des aromatis« hcn TlicilsdesTvrosiiis,evenluell
uber anderweitige, na™li Krscliopfung des Tyrosins oder zugleich
mit .demselben aiiflrelende Abbuuproducl«* des Fiw<dssm«dekiils
Aul KInimig geben. Als Ausgmigsmatcriul dienten ;F> g Albumin
ans Kiuelb, von denen 10 g. bereits mein lacli mit Jod behandelt,
ans der vorigen Arbeit tS. .TT6If. | Gbernommen wurden. Die Reac-
tion verlief nnler denselben Temporalnrbcdin<iiin<kD*n wie friher:
lerner wurden, zur Vermeidung zn intensiver Ib*dncfioiVswirknn”
seitens der enlstehendcn Jodwasserstollséanre, zn R«*ginn jeder
Jodinin™ zn der<jedesmaligen Kiweisssnspension (600 eene je
mnssJe nieht mir ein Tlieil «ler freien Jodwasserstollsénre,
sondern au« h »li<® etwa entstehende Ameisensaure oxydirl
wr*rd<*n.  Xaeh '21 stéandiger Jodeinwirknng kihlte ich die je-
weilige Heaelionslllssigkeil ab, von der entstehenden Trubun_
wurde abliltrirl. dann durch Schutteln mit Uneeksilber «las
I'reie Jod «dimimri, ferner der grosst«* Tlieil des Jodoforms:
«las Filtrat vom Oueeksilberjodiir zoigl«», namentlich zn Heginn
«ler Jtuh inwirknng, also nachdem neue Kiweissmengtm «ler
Reaction unterworfen waren, einen erheblichen (admit an
UinrksillaTjodid, entstunden «lurch Hinwiikimg von Alkalijodid
‘dieses hihlet«* sieh ans dem das Kiweiss verunreinigenden
Alkalicaihonal i auf (Juecksilhcrjodir; das Ilg wurde durch
Seiiw«feiw;isseestoll als anfangs gelb, dann braun, dann

schwarz erscheinendes HgS ausgefalll. lillrirt, dann durch Zu-
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«atz von Silbernitrallésung, 1l S und 1Ll als SrliwcfcHIbci- und
» odsilbor entfernt. Im weiteren Vorlauf der .lodirung war ic-
docli Oueeksilber Indem FiUral vom.lodiir nicht nachweisbar
<ann versetzte i(|, das letztere zur F.li.mnirung von durch
Msattre noch ttichl oxydirler H.l und von NI11 mit dinner
Silbernitrallésung so lange, bis eine eulnomineno Probe auf
.usatz von Kahnmeliromat schwache, aber deutliche Itoth-
arbung zeigte: Uberschissiges Silber wurde durch Kochsalz-
|6sung ausgefalll, die Flissigkeit stark geschuttelt und lillrirf
das F,Ural war jod- und ll.I-frei, enthielt nur seilen Spuren
vit»r Jodolortn i Rotltviolctllarbung einer mil Zinkslauh redu. iticn

. e m™l' Z"Sillz von Starke und IINO,, keine Farbung auf
Zusatz von Starke und HNO, allein), sodann kleine Mengen

von Kochsalz, NaN<)> und dem MI,. .l entsprechende Mengen
von Ml,. M »,; Umretroaclion war negativ. Die .lodjrung wurde
«0 lange fortgesetzt, bis ich von dem soeben beschriebenen,
deutlich sauer reagirenden Filtrat 2n Liter gesammelt halle-
nach Ubersattigung mit Na,003 folgte Kindampfen in. Vacuum-
apparat auf 2 Liter, das Destillat ,ca. 1« Liter) wurde mit
Aet/kah stark alkalisirt und als 1), .vorlaufig beiseite gestellt
der zugehorige Rickstand li, mit Schwefelsaure ungesauert und

abermals unter vermindertem Druck auf | Liter éin-eengl- so
ergibt sich .las Destillat 1), ,1 Liter, und der liicksland Ii.

(I IMt(T). Von K., wird noch der viorto T..,.

.. ) ] ) . Olmt Imo
Hinime abdeslilhrt: D, und li, bezeichnen in diesem Fan
Destillat und Ruckstand, li, extrahire ich T Mal mit Aelhei

sammle die Aothcrexilraete und dunste nach IWnigun» n.
Natrnimearbonatlosung auf dem AVasserbade ab; der sparlich

Aetherruckstand, zum Theil aus einer braunen llarzinasse In
stehend (Paranilrophenoly,, scheidet keine Krvstalh- ab, aue
niclil ans wasseriger Losung, gibt, in Wasser gelost, 'wede
mit Silbernitrat und Ammoniak noch mit Bisenchlorid lieacfionei
aul Brenzkatechin, auf Zusatz von liromwasser jedoch deutlich
trubung, die mikroskopisch zum Theil amorph, zum The,
krystallinisch erscheinl : feine, vielfach verzweigte kurze Nadeln

etwas starker als Trihromplienolki yslalle und unléslich in Am
momak. Nun wird [).,, mehrmals mit Aether aiisgeschutlrll
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<KT Aeth»*r nach Auswaschen mil Natriumearbouatlésung ab-
d« .-tillbt. «lci  Aetherriickstand farbt sieb schwachroth mit
Millon's Heavens, rcagirt aber nicht mit Bromwasser. D2
wird nach [«'bersattigung mit Na,CO; Uber freier Flamme auf
31 "(tin,,s Volumens abdestillirt, das Destillat mit D, vereinigt;
der zugehorige Riickstau'! je« loch stark eingedampft, mit Schwefel-
saure :«njresdu«Mt und mehrmals mit Aether ausgcschuttelt, der
Aether \ erdunstel . als Riickstand bleibt (iine ziemlich reichliche
KnM.dlmassc, ferner Essigsdure. Felztere wird durch Digeriren
auf dem W a”serbade entfernt; der Ruckstand mehrmals mit
heissern Wasser umkrystallisirl, das mikroskopisch«' Bild zeigt
durchweg langgestreckte. «liinnc. farblose Tafeln von rechteckiger
Fesrm und ‘folgendci* Eigenschaft : Kocht man die Krvstalle mit
etwas shirker Salpetersaure stark ein und erhitzt noch weiter, so
macht sich intensiver (iertich nach Nitrobenzol bemerkbar: hei
der Instillation «tes mit .Schwefelsdure ungesduerten H (unter
\eiitiindcilein Drucki waren als<» hauptsachlich B<'nzoesdure
mul Kssigsiiure Ubergegaiigen, ein braunes Oel mcht nach-
weisbar. Die zur FnlSduerung der Aolherextraete verwendete
Nalritinitarinniallésung wird wiederum mit Schwefelsdure an-,
ge>ati<Tt, mehrmals mit A«‘ther ausgeschuittclt. der stark braun
gelarblc Aether abdestillirt mach Beendigung dieser Operation
schei.nm sien- Krystafle ab. die mit den Krystallhirmen der
li|»pursdure vollig iihereiiistimnu/u). der Ruckstand zur Kbntler-
nung <lk*r Fssigsdure auf dein Wasserbade digerirt, mit Natrium-
eai hoiiaf s(‘hvlach alkalisirt und im Woasserha«ld zum Syrup
verdampft. Diesen Syrup cxlralirt man mit Alkohol, entfernt
dann den Alkohol «lurch Verdampfen und mischt mit Salzs&ure;
sofort scheidet sich ein schwarzbraunes Oel ah (Gemenge von
0- und p-\itrophcn<>li in kleinen fropfchen, «lie gesammelt un«l
mit kaltem W\ asset* gewaschen werden; charakteristischer Ge-
ruch nach Nitrophenolnli«* Menge ist zur Destillation. Reduction.
Diaz«»lining, Schmelzpunkthestimmung etc. zu gering). Die
salzsaure Losung oxlraliir<* ich wiederholt mit Fssigather,
was«*jie die abgegossenon Essigathcrldsungen mit khunen Mengen
Wasser, verdunste dem Fssigather und erschopfe den Rii«k-
stiind mit | etrolalher. Na(*h genligen«! langer Einwirkung wird
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der Petrolather abgegossen, er lasst ungeldst Krystalle von
der horrn der llippursaurckrystalle; dieselben werden mehrmals
aus heissein Wasser umkryslallisirt m's' resultiron stids die-
selben charakteristischen ICryslalKbrmeni und gesammelt: beim
hrhitzen tritt unter Verkohlung der bekannte hitleimundclol-
ahnliche Geruch nach lienzonitril auf. Der* Pelroidtherrtek-
stand lasst wiederum Krystallc der licnzocsaure erkennen, die
beim Krliilzen mit Salpetersaure mach dem Kindamplem inten-
siven Nilrobenzolgeruoh geben. Zum Schluss wird das stark
alkalisirte Destillat 1), zum Theil wieder destillirt, zum Theil eiii-
gedamptt aut | » Liter, (hierbei entweicht eine angenehm ester-
artig riechende Verbindung, die sieh durch Ausschitteln des
Destillats mit Ligroin sammeln l&sst, jedoch keine Indolreaetion
gibt), mit Schwefelsdure ungesduert und mehrmals mit Aether
ausgeschittelt, der Aetherriiokstaiid mit wenig Wasser aulge-
nommen und zu lolgendcn lleaelionen verwendet; eine Drohe
farbt sich mit Milion s Keagens deutlich, wenn auch schwach
roth, eine zweite Drohe mit Kisenehlorid vielenUlan. eine dritte
Probe gibt mit PromWasser nach langerem Stehen deutliches
Sediment, das zum grossten Theil aus haarfeinen Nadeln iTri-
brornphettol) und zum geringeren Theil - aus feinen Pdéltchen
h('stent iTribromkresolbromi; die Minge war so gering, dass
nur mikroskojusch eine W’ahrscheinhehkeitsanalyso mdglich war.
Der grosste Theil der Phenole war also durch Kinwirkung der
Salpetersdure in ein zum Theil mit Wasserdampien llicldiges,
m Alkohol, Aether, heisseih Wasser, Alkaliearbonal leicht 0s-
liches, aus AlkaliCarbonat durch Salzsaure leicht wieder ab-
seheidbares, schweres, schwarzbraunesOeL von dem bekannten
aromatischen Geruch des Nitnyphenols (Gemenge von o- und
p-Nitrophenol) verwandelt worden. Lei der weiteren Kinwirkung
von Jod auf *Albumin aus Kigelb* (unter partieller Ausr
Schaltung der freien 11J durch ILI<),: entsteht also hauptsachlich
Phenol, daneben Parakresol als Spaltungsproduete dos Tyrosins,
ferner lienzoesaure und llippursiiure. Die letzterem beiden sind
als durch Oxydation eines weiteren Abbauproduetesdes Kiweiss-.
molekuls, und zwar des Phenylalanins entstanden aufzuldssen.
Die Zersetzung des Tyrosins durch Jod, bei nicht volliger Ah-
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wrscnhrdl vor. freier .lodwasserstoffsaure, verlauft demnach in
zwiefacher Hichlung:
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Parakresol.

Wahrend <l<- Kntstelmng VUM I’henol und Pamkresol der
rednoirenden und spaltenden Wirkung der IU zuziisclireiben
ist, mlssen wir uns die Zersetzung des I'lienylalaiiins als reine
Oxydatmiiswirkimg verstellen: dabei entstellt zum Theil Benzoe-

Hiirirc, zum ll.eil llippursaurc:
‘A nC.CliMg.mil i- 2% ; 2H« — (.n. -€00H : CIANHI+CWs -r 4H] ().

e Benzoesiiare. Glycocall.
F*B* "W 4- 2], p , CJ..C«. NH.CH, CO0I -p 4H (H).

. nippursaure.
Ueziijilieli der Genese der Hippurséaure bleibt die Frage

zu ercirtern. ob unter den obwaltenden V'ersnelisbodingungen
dieselbe ans ihren Componenten Benzoesaure und lilyeocoll
(lilnnieli der Mitwirkung einer Temperatur von IBRO" auf ilie
letzteren! entstellen kann. Solange die Jodwasserstoffsaure
ni.-lil vollstdndig eliminirt wir.l. bleibt im Allgemeinen die
Wirkung des Jods eine doppelte, und zwar 1. rediieirend und
spaltend, > oxydirend entweder dnreli direele Wasserstoii-
entzielinng oder indem ans Wasser freie | lydroxyle entstehen,
diese sieb zn 1.0, polymerisiren und 11,0. nach der Gleiebnne

1*11.0, - I'ILO -L O, zerféllt.



