Zur Chemie des Gorgonins und der Jodgorgosaure.
" ."'Von
M. llenze.

Aus <Jem physiol'>yiérh-»-li<*misi hc-ii 1.;ilj<»ratorimn der zoologischen Station zu Neapel)
iDer Jleilaktion zngegangen am 1. April lito."l)

Mit dom Namen Gorgonin wurde von Drechsell) die
schwarzhraune hornige Substanz bezeichnet, aus welcher sich
das Aehsenskelett der schonet! Weichkoralle Gorgonia Gavolinii
aulbaiit. Bisher hat sieh niemand wieder mit dem chemischen
Studium dieser Substanz befallt. Die friheren Angaben
Krukenbergs konnen hier Ubergangen werden. Nach den
Krgebnisson «ler Drechselsehen Arbeit hat man es mit
einem Albuminoid und zwar mit einem dem Keratin der
hoheren Tiere vergleichbaren Korper zu tun.

Die interessanteste Beobachtung, die bei jener ersten Unter-
suchung gemacht wurde, bestand in der Entdeckung des aullcr-
ordentlichen .lodreichtuins des Gorgonins, welches somit (‘in
Vertreter der wenigen nattrlich vorkommenden .lodeiweiRkorpcr
ist.  Nach I|)rechsels Bestimmung enthdlt das Gorgonin
7.81t °,0 Jod, auf die bei 100° getrocknete Substanz berechnet.
Bei dei* Zersetzung mit Barytwasser gelang es, ein Kkristalli-
siertes jodiertes Spaltungsprodukt zu isolieren, was bis jetzt
noch nie, weder aus einem natlrlich vorkommenden, noch
aus einem kunstlich dargostellten Jodeiweihkorper gelungen ist.
Die letzten darauf hinzielenden Versuche stammen meines
Wissens von Oswald?2) und beziehen sieh auf Thvreoglobulin

i| Zeilsehr. 1. I*iol<»ui<k, Itd. Bit; 8. UO.
A. Oswald. Iber jodierte Spaltungsprodukte des Eiweiles.
I’eitré&»c zur rhem. Phvsioloi.de u. Pathologie, lid. Ill. S. glH.
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und auf Jodalbumin. In obengenannter Hinsicht sind sie
iMirativ ausgefallen. Friher lidt Hundshagen!l) das Sponsin,
div Grundsubstanz der Badeschwamme, gespalten. Kr sprach
die dabei resultierenden jodhaltigen Produkte als ein Gomeime
voll jodierten Aminosauren an, ohne wirklich eine derselben
h in isolieren zu konnen.

Drechsel charakterisierte den von ihm teilweise analy-
sierten jodierten Spaltungskorper, den er .lodgorgosaure nennt,
tls eine Jodannnnbulterstiure.  Wir linden sie unter dieser
Bezeichnung in fast allen Hand- und Lehrbichern. Sieht man je-
doch die Analyse der Jodgorgosdure im Original nach, so
durfte inan erstaunt sein, wie wenig obige Behauptung .gerecht-
fertigt-ist. Ls existieren von der .lodgorgosaure eine Kohlcnstofl-
li'd eine Wasseislolfbestimmung. Der Stiekslotfgelialt ist gar
iiient bestimmt, und der von Drechsel gefundene Jodgehalt
(differiert von dem fur eine Jodaminobuttersdure berechneten
um gerade ‘I ft,0. Letzteres dirfte bei einer llalogenbestimmung
gewii; einigen Zweifel erregen. Doch abgesehen davon, wenn
mail bedenkt, wie leicht jodierte* Fettsduren schon beim Kochen
mit Wasser Jod Wasserstoff abspalten, so mul» die genannte
Konstitution doppelt zweifelhaft erscheinen, da ja die Jodgorgo-
siure beim Krliilzen des Gorgonius mit gesattigtem Barvt-
wasser entsteht.

Aach einer im «American Journal of Physiologie er-
echionenen Arbeit hat vor zwei Jahren Lafayette Mendel-')
rilien Versuch gemacht, die .lodgorgoséure in der von Drechsel
beschriebenen Weise darzustellen. Kr konnte dieselbe nicht
Hilden. Allerdings ist zu bemerken, dali er nicht Gurgonia
Lavojinity sondern eine nahe Verwandte: Gorgonia llabellum
benutzte, die nach seiner Bestimmung nur 1.10" » Jod enthalt.

1ldolg(’ der genannten Fnsicherheiten. ja selbst nicht un-
b' gi indeten Zweifel an der Lxistenz der .lodgorgosdure habe
I'b eine neue I ntcrsuclmng begonnen, durch die ich gleich-
AN itig der chemischen Natur des Gorgonius etwas naher zu

L Hiirnlshajrcn. | her pwyltialti*c Spon”icn u. Juilspuntiin. Zcitsclir
weawgtny,  (Lhemic. Is»*», s, 4T,

Aniciic. 1. of I'tivs. V. *21:5. '
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kommen suchte, 4eft. war gezwungen* mich dabei zundchst
mir aul' Ermittlung der Spaltungsprodukte zu beschranken, und
konnte diesen nur ab und zu einige ungefdhre quantitative
Angaben beifiigen.. Die ersten Ergebnisse sind im folgenden
mitgeteilt, (»orgonia C. ist leider im Golf von Neapel nicht
mehr so leieht zuganglich und daher schwer zu haben. Sobald
wieder genlgendes Material angesammelt ist, hoffe ich weiter
zu berichten. | ber die Jodgorgosaure will ich vorausschickend
nur eiwahnen, dal» sie entsprechend den Angaben Drech sels
existiert, aber sicher keine .lodaminobuttersdure, sondern
eJeofails ein Derivat der aromatischen Reihe ist.

Drechsei fand bei der Zersetzung des Gorgonins mit
verdunnter Salzsdure (1 : 1) Tyrosin, was er aus Krystallfdrin
und Reaktionen schlob. Ferner sah er in den Tyrosinmutter-
laugen unter dem Mikroskop charakteristische Scheibchen, die
auf Leucin hindeuleten, wahrend er Lysin durch die Analyse
des Raryumsalzes sicher nachwies, Er vermutete schliel3lich
auch das Vorkommen Von Lysatinin.

Wie schon bemerkt, zahlte Drechsel das Gorgonin auf
tirund «ler gefundenen Spaltungsprodukte zu den Albuminoidcn
und stellte es zu «len Keratinen. Ist letzteres der Fall, so
miibte sieh das Gorgonrn durch einen besonders hohen Schwefel-
gehalt auszeichnen. Fs existieren darlber keine Angaben.
Die folgende Analyseu

U.-pKT jr <ik»rgoniiv. bei 110° ~otrocktmt'
gaVM*n o.ospl [{aSU4 entsprechend 0.011U « S.
dcninach Schvvefelgehalt 2.32% LV
zeigt in der Tat, dab man es mit einem schwefelreichen Fiweill.
kOrper zu tun hat. D«r hohe Jodgehalt des Molekulls labt
naturlich den Schwefelgehalt noch geringer erscheinen.

Rei der vorliegenden I’'ntersuchung wurden zwei Agentien
zur Aufspaltung des Gorgonius benutzt. Einmal wurde das Goi-
gotiiti mit verduinnter Schwefelsdure zerstort und neben den
sonstigen Spaltungsprodukten besonders auf die Kosseisehen
llexonbasen geachtet. Das andere Mal wurde das Gorgonie

I Hi* Pc>tiuitiiui)ur wurde nach «.arius 1in “eselilossenen th*!:;
mit IIN« L aus”/ctiihrt.
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in Anlehnung an die Dreebselwk« Wrsnuhe de KihwiiWw

-:'")cnilcn Harvtwassers util. i w. 1 f.n. um «hnhm h z«n: .loilgorg«.-
zu "«'lungen. Auch hierbei wurde den neheubeient-

-ichenden Spaltungsprodukt.'ii mdglichste lienchtui.e ,.,..t.|,cnkl

Vi iglet« h der Spaltungsproihikle eines Liwelilikbrpcrs «lie einer-
sctls durch Iviuwirkung von Sauren, tm.lerers.dis von Alk,ulten
g4tdd«d werden, mancberh'i Schlisse zu ztelnm sind. Sobald
«he Melh,,«l«., der «pumtitativen Trennt,i,g «ler Spalhmgsprodnkle
H.-lh'r«. turtseliriUe gemacht haben, wird dies mnsonudir ,ler
rall sein.
V. Aus «ler Literatur ist mir unr eine sulche verglciiliemle
| utersuehung bekannt. Ich seh«. «lahei ;d, von «len alter,m
Arbeiten S.diulzenbcrgers. K. S, hulzé’', zerlegte das ve..e-
Omglutin suwuhl mit Salzsaure als mit Itarviwasscr
«mh'r »ruck. | liter den Amidnsauren, auf die hei der TrcUuumg
tmv if d gelegt wunlc, fehlte die Asparaginsanre hei d«'r liai vt-
.-llling  Wie siel, zeigen wird, weist aneh das (iorgunin hei

len Spaltungen Dill'crenzen auf.
| her Kiweiltspallungen mittels Alkalien sind aus neuester

/il iioeh zwei Angaben gemacht wurden. Ilie eine stammt
V'v, e| i %o zol's, Izle tlasein .... liarytwas.ser. um Anf-
w ' Uber etwaige luldung der Hexohbam, zu gewinnen.

h'* K- "ischer3 eine llvdmlyse des Caseins' mit
""M«Monkitige beschrieben und hierbei die Knlstehmig

sitalliuig des (iurgunins mit liaryUvasser schien in
I'l' 1 LA} iqn M T M
I WY peren AHSToSEIeG Agefioshs Y30
Aimn'.simren zerstorl wird. S, hitz«.nherger sowieK. Schulze

K — |||_11111 [l«trylwasser in Auloclaven erhilzl und
, >l mutile db simule,i laug kueh.'u, bis die I
iKtum V(R'S( |i\vuiidiy  war.

\ ZmilsHir.. IM. |\. s.
> Zfitsrlir.. IM. XXXV. S.

ikt. . -1 . e
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. Spaltung des Gorgonius mit verdunnter
Schwefelsaure.

Zur ilvdrolvse mittels verdunnter Schwefelsaure standen
mir ca. ©6og des lufttrockenen Gorgonius zur Verfigung. Die-
sel' kii wurden mit ‘einer Mischung von 150.g Schwefelsdure
und .-{no g W asser gekocht. Bereits nach (‘inet* Stunde hat
sieh alles zu einer klaren, tief schwarzbraunen Flussigkeit
gelost. Die Hufwieklung von Schwelelwasserstolf ist dabei
deutlich nachzuweisen. Heim weiteren Erhitzen treten violette
Dampfe vmi Jod auf. wie dies Drechset bereits beschrieben
hat. und mit der Zeit scheiden sich dicke Dclige von Jod-
krystallen im Kihler ab. Der Zersetzungskolhen wurde des-
halb zell weise* mit einem absteigenden Kiuihler verbunden, wo-
durch sich ganz bedeutende Mengen von Jod mit den Wdtsser-
datnplen Ubertreiben liehen. Das iiberdeslillierle Wasser
wurde immer wilder (‘rsetzt. Ob gleichzeitig etwa Illehtige
organische JodVerbindungen Ubergingen, vermag ich nicht mit
Sicherheit zu sagen. Dem Geruch nach zu urteilen, schien
es wahrscheinlich. Jodwasserstoff labt sich stets nachweiseil,

Die Z(*rsctzungslliissigkeit bliebca. SStunden im schwachen
Sieden, worauf die tief dunkelgefarbte L6sung mit Wasser
verdinnt und die Schwefelsaure durch Daryl soweit entfernt
wurde, dah der Gehalt bei ca. | Liter Volumen noch 5" o be-
trug. Durch Titration lieh sich das leicht festslellen. Es wurde
nunmehr mit einer ca. ‘»0" ¢ igen Pliosphorwolframsturelésung
gefallt, der Xiederschlag nach 1\ Stunden abgesaugt und mit
50 K iger Schwefelsaure. der etwas Dhosphorwolframsaure zu-
gesetzl war. gut ausgewasch(»n.

A Untersuchung des Phosphorwolframsaureniederschlags.

Der Xiederschlag wurde in der gewoOhnlichen. W’eise mit
Baryt zerlegt und nach Entfernung des Uberschissigen Baryts
die ca. IE » Liter betragende’ Flussigkeit, die noch schwach
schwefelsdurelialtig war. nach Kosse.ls Methodea: aut die
llcxoubaseu geprift.

[ I>ie>c Zeitschrift. IM. XXXI. S. 1ia.
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Zu diesem Zwecke wurde in .ler Warme nptilveiisierles
Silbersullal eingelrageii, l,is eine Probe der Flussigkeit mil
lliirytwa“ser eine lLraunc Fullung gab. I»er geringe scbon
juerliei entstandene Niederschlag wurde gelassen und die Liisnng
mil Harynndiydroxyd in Snlislanz gesattigt.- Dj,. g,.]ij|deie
lall,,us8 ""rde gl........ il barylwassrrhalligem Wasser aus-
gewaschen. al.gesangl mal das Filtrat zur I'ilifting auf i.vsin
liiMU-kgeslellt. Nachdem der ebciigeimimlc Niederschlag mit
Schwefelsdure und Schwefelwasserstoff zerlegt und die Uber-
-.shiissige Schwefelsaure wiederum dnivl, liarvl weggeschalf
wurden waren, wurde seliwaeli mit UNO, angesaueil Silber-
I"li;at erzeugte eine graubraune Fallung. Mit Schwcfclwass, r-
-Inll zerlegl. lieferte dieselbe nach dem Ablillriereii vom ab-
geschiedenen Schwefelsilbcr beim Kindunslen einen bréaunlieben
>yruli. Durel. Ausschbiillelu mil Chloroform lieb siel, kein
iieies .lud nacliweisen, wohl aber nach der liebandlung mit
einigen tropfen roter Salpetersaure. Ich vermute, ilall es del.

wn unreine .lodgurgnsédure bandeil. Mas wenige Material er
lauble keine lleinigung und unreine.Indgorgnséaure krvslallisj, ,1

sehr schwer, wie ich mich Uberzeugt habe. Dennoch glaube
ici sagen zu durlen, dull. dem mikroskopischen liild einiger
""", die sieh bei langem Sieben

"I-geselned mi hatten, die .ludgurgosanre auch bei der Saure-

in giTiug<t Mcnjrc gebildet wird.

. Itou Filtrat von dem obengenannten geringfiigigen silber-
W'rehlag (der also augenseheinlieh judgorgnsaurcs Silber
— £t w“r weiter auf Hisli.li,, und Arginin zu untersuche
| s wurde daher mit liarytwasser versetzt, bis eine Probe
mit aminomakaliseher SilberiiitrattosUMg keine Fdlle.,., ,lehr
A.b. her so erzeugte Niederschlag wurde in schwchdsaurc-
iMItigem Wasser suspendiert, Schwel,lwasserlolf eim-eleilel
duiii die Schwefelsaure ,lundi [furyt und der letztere durch
hohleusaurc cnUernl; Kitte Probe des resullienmden Filtrats
-a ' nil Suldunat die luf Histidin charakteristische Fallinr’

"s Oer liuiiptiucugc wurde mit ammnniakaliseher SilberlOsmm
a5 |l,stab,, ausgefallt. Fm das llislidinsilher aiialvlisch als

zu keimzeichnen, war die Menge zu klein. Als O
iO-Pl-NMyler s. Zet!-el,ri|| c XXXV1|| -

™



60 M Henze.

aber mit Salzsaure zerlegt worden war, schieden sich aus dem
eingeengten Filtrat vom AgCl die schénen rhombischen Tafelchen
des HistidindiChlorids ab. Sie wurden nochmals in wenig
konzentrierter Salzsaure gel6st und mit absolutem Alkohol ge-
fallt.  Nach dem Waschen und Trocknen zeigte die Ver-
bindung den Zersetzungspunkt 230°. Kutscher gibt daftr
231—233° an.l) 0/ wfe

Aus dem Filtrat der erstmaligen Abscheidung des Histidin-
silbers lieb sich durch Séattigung mit Baryt ein Niederschlag
erhalten, der nach der Zerlegung und Befreiung von Silber
und Baryum eine alkalisch reagierende LoOsung lieferte, die
genau mit Salpetersaure neutralisiert wurde und beim Ein-
dampfen und Stehen im Exsiccator bald vollig zu einem Brei
der charakteristischen kreideartigen Scheibchen des neutralen
Argininnitrats erstarrte. Das Bobprodukt wog ca. 3 g. AuUS
80 °;oigem Alkohol lieb es sich gut reinigen.

Zur weiteren Identifizierung wurde ein Teil davon durch
Kochen mit Kupferkarbonat in das Kupfernitratdoppelsalz ver-
wandelt. Die schon krystallisierenden dunkelblauen Nadeln
gaben nach dem Entwéassern bei 110° folgendes Analysen-
resultat :

I 0,3408 g lieferten 0,0496 g CuO.
entsprechend 0,0396 » Cu.

Berechnet fir (CRHI4AN407aCu(N()3), 11,83 ®V Cu
Gefunden . - ___. __._. . 1162° *

Im Schmelzpunktsréhrchen zersetzte sich die entwasserte
Verbindung bei 232—234°, entsprechend den Angaben von
(iulewitsch.?

Die auf Lysin zu prufende Flussigkeit 3] wurde in fol-
gender Weise behandelt.  Zunachst mubten Baryum und
Silber entfernt, und die L&ésung auf 50/0 Schwefelsdaure ge-
bracht werden. IMiospht»rvvolframsdure erzeugte jetzt einen
reichlichen Niederschlag. Nach dessen Zerlegung und Be-
freiung der resultierenden Flussigkeit von den letzten Spureft

1)" Biese Zeitschrift.' Bd. ."XXVIII, S. 383.
-) 'Diese Zeitschrift, Bd. XXVII, S. 197.
3. cf. S. 65.
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Baryts wurde bis zum dicken Syrup eingedampft und derselbe
mit alkoholischer Pikrinsaure angefthrt. Die Menge des rohen
Lysinpikrats betrug B,9 g. Durch mehrmaliges lImkrystalli-
sieren wurde es gereinigt und bildete sehr leine verfilzte
Xéadejchen. Im Schmelzpunktsrohrchen zersetzten" sic sich bei
2,J0—2B2°.

Das Pikrat wurde zum Teil in das (Ihlorid verwandelt und
zu diesem Zweck in heiBem Wasser gelést und mit konzen-
trierter Salzsdure versetzt. Das Filtrat der dabei abgeschiedenen
Pikrinsdaure wurde mehrfach mit Ather ausgesclnitlelt. um die
letzten Anteile der Pikrinsdure zu entfernen, worauf heim Ab-
dampfen das Chlorid in schén ausgebildeten Prismen hinter--
hlieb. Dieselben wurden bei ca. HW° weich lind schmolzen
gegen 195°. Henderson!l) gibt den Fp. 192 —HW0( an.

Damit ist das Vorkommen der drei Hexonbasen unter
den mit Schwefelsdure entstehenden Spaltungsprodukten des
Gorgonins erwiesen.

tr zu konstatieren, ob durch die Fallung mit Phosphor-
wolframsgure etwa auch Monoaminosauren mit zur 'Absehei-
dung gelangen, habe ich noch das Filtrat vom phosphorwolfram-
'Uuren Lysin untersucht. E. Schulze und W’interstein?)
haben gezeigt, dall dies in Bezug auf Leucin und Tyrosin
augenscheinlich nicht der Fall ist, wahrend tber das Verhallen
des Phenylalanins, das nach ihren Beobachtungen aus einer
»" °*gen Schwefelsdurelésung durch Phosphérwolframsaure-
zusatz fallt, noch nichts mit absoluter Sicherheit gesagt werden
konnte.

Aus diesem Grunde wurde zundchst aus dem Filtrat von
der Lysinfallung die Phosphorwolframsdaure und dann das
Baryum weggeschafft. Beim Konzentrieren der Filtrate schied
>ich eine kleine Quantitdt eines Krystallbreies ab, der aus
Nidelchen bestand. Dieselben gaben die MiHonsehe Reak-
tion. Ich kann leider bei der geringen zur Verfligung stehenden
Menge nicht sagen, ob diese Reaktion lediglich durch eine
Verunreinigung von Tyrosin bedingt war, oder ob die ganze

S 1) Bi* e Zeitschrift. Bd. XXIX. S. ;121
-1 Bit- Zeitschrift Itd. XXXV. S. |71



Menge aus Tyrosin bestand. Die unter dem Mikroskop sehr
einheitlich-erscheinendei Krystallmasse wurde zu einer Stink-
vbdfhestimmung Verwandt.

0.0570  bei 100° getrocknet verbrauchten 5( ccm n.io IK'I, d. li.

die Substanz enthalt K.8iu» X
llerochnot fir Tyrosin 1.7:5°0 »

» I'nem lalanin 8,f8°0 »
Allein hieraus auf das Vorhandensein von Phenylalanin
schlichen zu sollen, wage ich nicht. Die Frage bleibt des-
halb noch offen.

B. Untersuchung des Filtrats vom Phosphorwolframsaure-
niederschlag.

Aus dem Filtrat der phosphorwolframsauren Hexonbascn
war zunachst die Phosphorwolframsaure durch Haryumhydrat
und der Uberschuh des letzteren durch Kohlensdure entfern!
worden. In Anbetracht der geringen Menge der voraussichtlich
vorhandenen Monoamidosauren (das Gewicht des angewandten
Gorgonins betrug 50 g) schien es nicht durchfihrbar, eine
Trennung derselben nach dem E. Fischerschen Veresterungs-
verfahren vorzunehmen. Es wurde deshalb versucht, soweit
als moglich durch fraktionierte Krystallisation Aufschlull Ubet
die vorhandenen Aminosduren zu bekommen.

Die erste Krystallfraktion bestand nach der mikroskopischen
Untersuchung aus rosettformig gelagerten Prismen von vollig
einheilliebem Habitus. Nach Reinigung aus ammoniakalischem
Alkohol deuteten sowohl Krystallform als Xanthoprotein- und
Millotische Reaktion auf Tyrosin. Eine Stickstoffbestimmung
bestatigte dies.

Gefunden 7.50 X v 'l
Gerechnet 7.7:50 » 1 Y

Das Filtrat von Krystallfraktion | wurde weiter eingeengt,
worauf nach einigen Tagen eine zweite sandige Abscheidung
erfolgt war. Unter dem Mikroskop zeigten sich neben den
charakteristischen Tyrosinformen eigentiimliche sechsseitige
Téfelchen. Die Vermutung, es mit Cystin zu tun zu haben,
lag sehr nahe hei dem hohen Schwefelgehalt des Gorgonius.



Zur Chemie dos Gorgonins und der Jodgorgosauro. ny

Hie Krystallfraktion wurde zundchst mit wenig Wasser aus-
gekocht und die heim hindunsten erhaltene sehr geringe Ab-
scheidung mikroskopisch auf Leucin untersucht. Es konnte

nichts von dessen Vorkommen entdeckt werden. Die ganze
Krystalllraktioii Il wurde nunmehr aus verdiinntem Ammoniak

fraktioniert kristallisiert, wobei sich samtliche anfangs vor-
Imnden gewesenen sechsseitigen Talelchen in die blschelférmigen
Nudelchen des Tyrosins verwandelten. Auch zeigte keine «ler ge-
Irennten Kristallabscheidungen eine Schwefelbleireaktion, die auf
die Anwesenheit von Cystin halte schlielen lassen. Das Roh-
gewicht an Tyrosin aus Fraktion | und Il betrug ca.:%0 g.

Di(I Mutterlauge von Fraktion 1l gab bei weiterem Kin-
ongen und Stehenlassen noch eine sehr geringe Menge», eines
in Blattchen krystallisierenden Korpers, der durch Tyrosin ver-
unreinigt war. Durch | mkrystnllisieren aus ammoniakalischem
Alkohol wurde das letzt(»re so gut als mdglich entfernt und
der Rest mit frischgelUlltem Kupferhydroxyd gekocht. Die
Menge des dabei gebildeten schwerloslichen Kupfersalzes reichte
gerade aus, um nach nochmaliger Reinigung aus Wasser eine
Kirpferbeslimmung zu machen.

0,2102 g Substanz (bei 100° getruckneti gaben 0.051t g Cu(V <nt-
sjuechend 0,0411 g (lu. V'

Gefunden PJ.O2", Cu
Gerechnet fur Leucin 10,51 »

Damit ist das Vorkommen von Leucin unter den Spaltungs-
produkten des Gorgonins erwiesen. Jedenfalls tritt es beson-
ders gegeniiber dem Tyrosin nur in sehr geringer Quantitat auf.

In dieser Beziehung stimmt das Gorgonin mit den Kera-
tinen Uberein, die ebenfalls neben grossen Tyrosinmengen nur
wenig oder kein Leucin liefern sollen.

Die dickflissige Mutterlauge der 111 Krystallfraktion zeigte
keine weitere Tendenz zur Krvstallisation. Da, wie unten
gezeigt werden wird, das Glycocoll bei der Barytspaltung des
Gorgonins in sehr bedeutenden Quantitaten gebildet wird, war
(s \on Interesse, zu entscheiden, ob auch di(; Saurespaltung
diesen Korper liefert. Der Nachweis sollte durch Abscheidung
des Glycocolls in Form seines salzsauren Kslers versucht



fO M. Henze.

werden. Die genannte Mutterlauge wurde daher im Vacuum
bis zu dickem Syrup konzentriert und nach dem rbergiel3en
mit dem dreifachen Volumen absoluten Alkohols mit trockenem
SalzsduregMS gesattigt und zuletzt noch | Stunde auf dem
Wasserbad erwarmt. Die Flussigkeit blieb 21 Stunden im
Kisschrank stehen und schied auch nach Kinimpfen eines
Krystalles von salzsaurem Glycocollester nichts ab. Allem An-
schein nach wird also Glycocoll bei der Saurespaltung des
Gorgonius nicht oder wenigstens in nicht nachweisbarer
Menge gebildet.

Zur weiteren Untersuchung wurde die alkoholische Ldsung
der Kster im Vacuum bei niederer Temperatur verdunstet und
aus dem Kiuckstand die Kster aus ihren Chlorhydraten durch
Natronlauge und Kaliumcarbonat abgeschieden und sofort in
Ather aufgenommen. Durch Kochen mit Darvumhvdrat wurden
die beim Abdunsten des Athers hintcrbleibcnden Kster verseift.
Durch genaues Ausfallen des Damnos mit verdinnter Schwefel-
saure resultierte eine alkalisch reagierende FlUssigkeit, aus der
beim Abdampfen nur sehr wenige Krystallbluttchen auskrystalli-
sierlcn. Mit Asparaginsaure konnten sie nicht identiliziert
werden. Die Krvstallchen samt Mutterlauge wurden nun mit
frischgefalltem Kupferhydroxyd gekocht. Es entstand zwar
dahei eine nicht sehr tiefblau gefarbte Losung, die jedoch
weder beim Erkalten, noch beim Konzentrieren ein schwer-
|6sliches Kupfersalz lieferte. * Die sehr schwerl6slichen asparagin-
oder glutaminsauren Kupfersalze hatten bei Anwesenheit jener
Sauren jedenfalls hier auf!roten missen.

Das limitait der Spaltung des Gorgonius mit verdinnter
Schwefelsaure ist demnach folgendes:

Ks werden gebildet: die drei llexonbasen und zwar in
sehr geringer Menge Histidin, reichlich Arginin und Lysin.
Von den Monnaminosauren treten reichlich auf: Tyrosin: in
versehwindendem Malle: Leucin. Nicht mit absoluter Sicher-
heit konnten nachgewiesen werden: Phenylalanin und Jodgorgo-
sdure. Nebenbei liefert die Zersetzung grosse Ouantitateu
freien Jods neben Sehwefolwasserstoli und Ammoniak,

Folgende Verbindungen scheinen zu fehlen, da sie trot/
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Januif gerichteter rntersucliung nicht entdeckt werden konnten.
K» sind Glycoeoll, Cystin und wohl auch Asparagin- und
Glutaminséure.

ll. Spaltung dos (iorgonins mit Barytwasser.

Die Menge des fir diese Fntersuchung zu Gebote stehenden
Materials bestand im ganzen aus ca. 1/0 g lufttrockenem
trorgonin, das in J Portionen getrennt verarbeitet wurde. In
erster Linie kam es auf die Auftindung der .lodgorgosaure an.
lei eiste und zweite Spultungsvorsuoh fihrte nicht zum Ziel,
weshalb s|)ater ein klein wenig von der Drcchsclschcn Me-
thode abgewichen wurde. Auf jeden Fall ist es nicht leicht,
auch nur kleine Mengen der fraglichen Substanz in reinem
Zustand zu isolieren, Konzentration des Barytwassei;s und
Daiier des Kochens haben sicherlich groben Finflib auf die
Ausbeuten. Es ist mir j(‘'doch unmdglich, -einstweilen dartber

etwas Definitives auszusagen.

A. Darstellung der Jodgorgosaure.

Ich erwadhne hier auch die ersten mif3gliickten Versuche,
da hei einem derselben eine offenbar chlorhaltige; selion kry-
siallisierte Verbindung gefalil werden konnte. In allen Féllen
wurde wie folgt verfahren:

Das Gorgonin (im ersten Versuch waren cs f»o gi wurde
nut heibgcsaltiglem Barytwasser (bergossen und dieses zum
?anz schwachen Sieden gebracht. Bereits nach 1—1V* Stunde
linften sich die Stengel vollig gelést. Durch Finlciten von
Kohlensaure wurde der Baryt entfernt und das ausgelallte Biiryum-
earhonat mehrfach mit lieibem Wasser ausgezogen und fest
al»gesaugt. Das Filtrat ist tief'braunrot, die Farbe rihrt jedoch
nicht von treuem Jod her, wie man sich durch Ausschitteln
mit Chloroform berzeugen kann. Fs wird dagegen solort
nachweisbar, wenn man eine Probe der Flussigkeit mit einigen
Iropfen roter Salpetersaure behandelt.

Die Losung wurde nunmehr, entsprechenddein Verjahren

echsels, mit Silbernitrat vollig ausgefallt. Der entstandene
raue Niederschlag wurde nach dem Waschen mit etwas
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\\ asscr mit verdinnter Salpetersidure behandelt, wobei er sich
bis auf einen aus Chlorsilber und Jodsilber bestehendel!) Niedeiv
schlag zu einer lummroten, stark jodahnlich riechenden Flussig-
keit lintc. Trotzdem st in derselben kein freies .Jod nach-
zuweisen. Durch Neutralisation mit verdinntem Ammoniak
wird der graue Niederschlag von neuem hervorgerufen und
nunmehr gut mit Wasser und zuletzt mit verdinntim Alkohol
ausgewaschen.

Nach Drechsels Angabe wurde- dieses Silbersalz mit
Salzsaure Zerlegt und zwar wurde soviel der verdinnten Saure
zugesetzt, «lall dieselbe eben durch Ivongopapier nachweisbar
war. Das tiefgefarbte Filtrat vom abgeschiedenen Chlorsilber
hinterher» beim Konzentrieren immer dickliche Svrupe, wie
‘lies auch Oswald bei Spaltung des .Jodalbumins und Jodo-
thyrins beobachtete, und alle Demihungen, dieselben durch
wiederholtes Lisen in Wasser. Stehenlassen mit Alkoholzusatz
(clr. Drechselt etc. zum Kristallisieren zu bringen, schlugen
fenl. Hei einem zweitem Versuch wurde die braungefarbte
FlUssigkeit eine Zeit lang mit gut gereinigter Tierkohle gekocht.
Der beim Abduusten des Wassers hinterblieheue Kuekstand
I6ste sich teilweise in heibem Alkohol und wurde mit Ather
geféllt. Nach zweimaliger Wiederholung dieser Operation
wurde die Féallung in viel warmem Alkohol gel6st und langsam
Im Fxsiccalor Uber Schwefelsdure abgedunstet. Auf diese
Weise gelang es. eine kleine Quantitat einer in langen, glas-
hellen Prismen kristallisierenden Substanz zu gewinnen, die
nochmals aus Alkohol gereinigt wurde. Die Verbindung war
sehr leicht in Wasser l6slich, verbrannte ohne Kiekstand und
reagierte stark sauer auf Lackmus. Mit Silbernitrat gab sic
(‘inen weibgelbliclicn Niederschlag, der sieb aber in wenigen
Sekunden tief rotbraun féarbte, jedenfalls unter Zersetzung. Die
Probe auf Stickstolf durch Schmelzen mit Kalium etc. liel
negativ aus. Schon diese Keaklionen zeigten, dal» man es
nicht mit Jndgorgosaiirc zu tun batte. Aulféllig ist, dal» die
Substanz chlorhaltig ist. Als der kleine noch zur Verfligung
sichende Kext im Kinschlubrohr nach Carins mit Salpetersaure
zersetzt wurde, schied siel) Weihes Chlorsilbei* ab.
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0.0<»/l jj vaniuni!l'ockencr Substanz jraben O.onpU < A”CI.
Oeiuiulfii und auf riil.or hrrecimet: C.

»»luchte nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dal)
(las Gorgonin nach Drechseln Bestimmung neben .lud, auch
cim*n Gehalt von 2,18«;,» Chlor besitzt. dal) also das Gorgonin
ein gleichzeitig chlor- und jodhaltiges Albuminoid ist/ Sollte
steh demnach die Fxistenz der fraglichen S&aure bestétigen,
so ware dieselbe als ein chlorhaltiges Spaltungsprodukt "des
‘Gorgonius aufzufassen.

J)or Korper, welcher die von Drechsel beschriebenen
Ligenschalten seiner .lodgorgosdure aufwies, wurde sehlieblich
in der W eise erhalten, «lall eine neu dargesti‘Ute Portion des
obengenannten Silberniederschlags in lieibem Wasser sus-
pendiert und mit SchwefelWassersloff zersetzt winde. Das
filtrat aom Schweleisilber war nur sehr wenig geféarbt. Trotz-
dem wurde es noch mit Tierkohle behandelt und dann ein-
geengt. Schon in der Warme liefen dabei Krvstalle aus.
Die Abseheidung war beim Krkalten so vollstdndig dal;die
Mutterlaugen beim Abdampfen kaum einen Hockstand binter-
liellen. Die Substanz, die demnach in W asser sehr schwer loslich
ist. wurde mehrfach daraus umkrystallisiorL Sie behélt trotz-
dem einen schwachen Stich ins Gelbliche und bildet eigen-
timlich lanzettformige, lang zugespitzte Kryslalle, die ineist
zu Drusen verwachen sind. Der Schmelzpunkt Wurde zu 200°
bestimmt, wobei spontane Zersetzung eintritl. Die Verbindung
ist jodhaltig, wie die unten augegelxiie'’Analyse beweist, hi
Alkalien, auch Soda, 16st sie sieh leicht und wird beim Neutrali-
sieren wieder ausgetallt. Mineralsduren liefern salzartige Ver-
bindungen. So hinterbleibt beim Abdunsten einer Ldsung von
jodgorgosaure in Salzsdure das Chlorhydrat in runden Drusen,
die unter dem Mikroskop den unreinen Formen des Leucins
ahneln. Drechsel gibt an, dal) sich das Chlorhydrat mit
Wasser zersetze und dabei Krvstalle der freien Sdure aus-
lallen. Ich konnte diese Beobachtung nicht machen. Haucht
man einige Krystéllehen der S&ure auf einem Dlalinblcch vor-
sichtig mit Salpetersdure ab, so hinterbloibt ein stark gelb-
gelarbter Fleck, der mit Ammoniak oder Natronlauge tief gelb-
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ml wird. Diese Xanthoproteinreaktion deutet zweifellos darauf
hin, ‘lall die Jodgorgosaure einen aromatischen Komplex ent-
hélt. Sie kann keine einfache Sdure der Fettreihe sein. Auch
die analytischen Daten beweisen entschieden, dall man
es nicht mit einer Jodaminobuttersaure zu tun hat, wie
Drechscl meinte.

Die Millonsche Reaktion liel negativ aus. Damit ist
jedoch keineswegs bewiesen, dal’ die .lodgorgoséaure nicht doch
vielleicht ein Tyrosinderivat ist. bekanntlich ist von mehreren
Seiten M die Ansicht geduBert worden, dal® Eiweil3, welches durch
Einfihrung von Halogen die Millonsche Reaktion verliert, das
Halogen in den Tyrosinkomplex aufnimmt. Das Ausbleiben
der genannten Reaktion erklart sich nach Rluni und Vaubei
sehr einfach. Sie wiesen nach, dall Tyrosin, in dem die
beiden Ortho- oder beiden Metastellungen zum Hvdroxvl durch
Halogene substituiert sind, die Millonsche Reaktion nicht
mehr gibt.

Es ware interessant, der Jodgorgosdure durch Erhitzen
in wasseriger Losung unter Druck das Jod zu entziehen und
zu prufen, ob dann vielleicht die Millonsche Reaktion ein-
tritt.  Auf diese Weise lieBe. sich wohl am leichtesten kon-
statieren, oh die aromatische (iruppe, deren Vorhandensein
durch die Xanthoproteinreaktion ziemlich sicher anzunehmen
iIst, Rcziohungon zum Tyrosinkomplex hat. Substanzmangel
erlaubte einstweilen nicht, diese Frage zu entscheiden.

Es sei noch erwdhnt, dall sich mit dem ungespaltenen
(iorgonin die Millonsche Reaktion nicht anstellen laflit, da die
Substanz an und fur sich zu stark geférbt ist.

Der noch zur Verfigung stehende Rest an reiner S&ure
reichte leider nur zu zwei Analysen. Ich habe deshalb zu-
nachst eine Jodbestimmung gemacht, da die von Drechscl
angegebene nach .seiner eigenen Meinung ungenau ist. Anderer-
seits wurde* eine Stiekstollanalyse nach Dumas ausgefiihrt.
Es fehite bisher eine solche, und Drechscl nahm bei der Auf-

| Hofmeister. Diese Zeitschrift. Itd. XXIV. S. tot»; H]Jum und
Vau hei. Zvitschr. f. pr. Ehern, X. F., Itd. ©7, S. H(»\
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Stolliing seiner Formel den IWentgelmlt an Stickstoff etefaeh
willktrlich an.
V. Die Substanz wurde bei 100° getrocknet. Das vorher
im \ aeuum konstant gewordene Gewicht anderte sieh dabei nicht.
Nach Carius'im Dombenrohr zersetzt, lieferten:
<UlInl g Substanz 0.1221 g AgJ entsprechend (MMioHT » j.
Gefunden: 57.32".» Jod.

0.1711 g Substanz gaben 4a0 cem N (KJ0, 709 mm).
Gefunden: 3.7H% X.

Im leigenden sind die von Dreclrsel und mir gefundenen
analytischen Daten zusammengestellt. Zum Vergleich stehen
daneben die fir eine .lodaminobultersaure berechneten Werte.

Daraus dirfte hervorgehen, daR der .lodgorgosaure eine der-
artige Konstitution nicht zukommen kann.

D reeti sei Henze  |odaminobutter-
ol e saure
C 20,09 fehlt 20,90
I l.oi ; fehlt 3.19
N felilt ] 3.7« 0.11
1| b2om 07,32 53,10

1iljile formet-aus dem einstweilen vorliegenden Analysen-
malerial abzuleilen, halteieh fir zwecklos.

B. Entstehen bei der Barytspaltung neben der Jodgorgos™ure
Hexonbasen?

Das filtratl] der erstmaligen Fallung des jodgorgosanrei
Milliers ?) wurde von dom fberschiili des'Silbernilrats dtirel
schwefelwasserstolf befreit und auf ca. 6lHj ccm l'ingod.ainpft
I'nosphorwi»lframsdurc erzeugte in der auf 0%. S<hwofolsgur<
gebrachten Losung einen Niederschlag, der in der gewothnliche!

D Zur \orarbeilung kamen dir vereinigten Filtrate, welche 'ms

' M- verschiedenen Barytzeigetzungen von insgesamt- ea. 90 g Gorgonin

s'‘ammten.
9o cf. S. 71
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Weise zerlegt und nach Kassels Vorschriftl) auf die Hexonbasen
gepruft wurde. Ks wurde demnach versucht, zunachst Histidin
und Arginin in Form ihrer Silbersalze hei Gegenwart von
Baryumhydrat abzusoheiden. Aus dem entstandenen Nieder-
schlag wurden Silber und Baryum entfernt und eine in der
bekannten Weise erzeugte und eventuell fur Histidinsilber an-
zusprechende geringfugige Fallung auf Histidindichlorid ver-
arbeitet. Ks lieb sich jedoch keine fur Histidindichlorid
charakteristische (Crystallisation erhalten. Es resultierte ein nicht
krystallisierender Biiekstand, der beim Behandeln mit Salpeter-
sdure .lodreaktion gab. Es war vielleicht eine kleine Menge
vorher nicht voéllig abgeschiedener Jlodgorgosaure.

Bei weiterer Verfolgung des Kosseisehen Trennungs-
Verfahrens wurde eine geringe Fallung isoliert, die derjenigen des
Argininsilbers entsprach. Die ndhere Untersuchung lieferte je-
doch weder die charakteristischen Formen des Argininnitratcs,
noch die des Kupfernitratdoppelsalzes, obwohl Kupfercarbonat
von der fraglichen Verbindung gel6st wurde.

Die Frage nach der Entstehung von Histidin und Ar-
ginin bei der Barytspaltung durfte daher im verneinenden
Sinne zu beantworten sein. Anders verhalt es sich mit der
Bildung des Lysins.~

Das Filtrat von dem durch Silbernitrat und Barvumhvdrat
bewirkten Niederschlag gab nach Entfernung der im Uber-
schuh zugesetzten Fallungsmittel mit Phosphorwolframsaure
bei Schwefelsauregegenwart einen Niederschlag. Derselbe
lieferte nach der Zerlegung eine Flussigkeit, aus der sich nach
dem Abdampfen mit alkoholischer Pikrinsdureldésung ein Pikrat
gewinnen lieb, welches alle Eigenschaften des inaktiven Lysin-
pikrats zeigte. Die in Alkohol kaum, in heibem Wasser leicht
I6sliche Verbindung bildete im Gegensatz zu den feinen seiden-
glanzenden Ndudelchen der aktiven Modifikation kurze derbe
Krystallehen, die bei 230u unter Zersetzung schmolzen.2) Die
Stickstolfbestiinmung ist leider verloren gegangen.

1 Hirse Zeitschrift. Bd. XXXI, S. 170.
-) Vcigl. E. Fischer, Her. d. chem. Ges.. Bd. 35, S. 377h.
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Das Filtrai vom phospbonvol||,;unsauren Lvsin liinterlieV.
ra. h Ausfa"«"l- ....» PImsphorwollrainsduro heim Kmdamplen
Hiio klome (Quantitdt eines alkaliseh reagierenden Svrups ™
,vaiv moglieh gewesen, in demselben Ornithin, enlsUmden durch
>pallnnjr primar gebildeten Arjrinins. zu linden Der Versuch
dasselbe dm-eh Absehciduug milteis .......... imehzu-
weisen. Ihm negativ aus.

boi der B'"itspaltang gebildeten Monoaminosanren

,,» DF * rat ersten Pbosphorwolframsaurenieder-

schlags i wurde nach Befreiung von der Phosplmnvolfram-
saure eingeengt und der Krystallisation dberlass,.,,. Ks Mellen
s,eh drei Krystalllhiklionen erhallen, die sdmtlich aus TWosin
bestanden. Leucin war auf mikroskopisehem Wege niebl zu
entdecken. | m dennoch einen weiteren Anhalt fir die An-
oder Abwesenheit dieser Verbindung zu haben, wurden die
vereinigten Krystallfraklinnen mit Kisessig ansgékoebl. Beim
Abdunsten desselben blieb ein kaum nennenswerter liiieksiand
der in kemer Weise auf Leucin sehlielSen lieb. Bekanntlieb
geling! es nach einer neueren Arbeit von llabermann und
Kbrenleld - sehr leicht. Leucin und Tvrosin auf diesem We»e
Zu trennen. ' "
N Das Tyrosin wurde durch seine Krvstallform, seine
Leaktumen und durch eine Kjeldahlb,'Stimmung ebaraklerisiert.

0,1461 g verbrauchten 7iM> n,> ||i;].
Gefandei): 7.07 N
berechnet: 7.7:4°/, »
__ e von den Tyrosinfraktionell abgesatigte Mutterlauge

wurde weiter auf Glutaminsdure untersucht. Sie wurde mit
Salzsauregas gesattigt und zur Krystallisation gestellt. Ks er-
olgte jedoch keine Abscheidung von salzsaurer Glulamiusaiire
Die Flussigkeit wurde deshalb unter vermindertem Druck
d!ICk!'n S'rUp ein”™»mpfL der letztere mit absolutem
Alkohol ubergossen und nach K. Fischer vcrcsterh Beim

V. 1 er S. 75.
2l Diese Zeitschrift. Rd. XXXVII, S, 1*
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Stehen in der Kalte schied sich ein dicker Krystallbrei von
salzsaurem Glyeocollester aus, der ca. Hg wog (erhalten aus
etwa HO g Gorgonin). Die abgesaugte und zweimal aus ver-
dinntem Alkohol umkrystallisierte Verbindung zeigte den
scharfen Schmelzpunkt 144°,

Das reichliche Vorkommen von Glycocoll unter den Spal-
tungsprodukten des Gorgonius mit Barythydrat, im Gegensatz
zu dem Fehlen dieser Verbindung bei der S&urespaltung, ist
jedenfalls bemerkenswert. Meines Wissens ist dadurch auch
zum ersten Mal das Auftreten von Glycocoll unter den Spal-
tungsprodukten eines Eiweil3kérpers mit Barythydrat bewiesen.

Aus der vom salzsauren Glvcocollester abfiltrierten Flussig-
keil wurden die Ester nach dem Verjagen des Alkohols im Vacuum
nach der bekannten E. Fisehersehen Methode abgeschiedenl).
Die zunachst erhaltene atherische Lésung hinterliel3 nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat allerdings nur eine geringe Menge
einer dicklichen, gefarbten Flussigkeit, die aber dennoch in 3 Frak-
tionen zerlegt werden konnte. Leider hat die Untersuchung
derselben kein definitives Resultat geliefert. Trotzdem soll
dartber berichtet Werden. i

Fraktion | enthielt die bis 00° (8mm Druck) tbergehenden
Anteile. Die dickliche Flussigkeit wurde durch Kochen mit
Wasser verseift. Beim Eindampfen krystallisiorte eine sehr
einheitlich aussehende, aus weif3en Nidelchen bestehende Ver-
bindung aus. die in Wasser ziemlich leicht I6slich war. Leider
ist gerade dieser Korper, der allem Anschein nach Phenylalanin
zu sein schien, durch ein Mif3geschick verloren gegangen.

Fraktion 1l (HO—HO0): Nach der Verseifung mit Wasser
resultierte eine sehr leicht in Wasser |6sliche Kristallisation,
die aus anscheinend zwei Krystallformen bestand. Ein Ver-
such, mittels Phcnylisocyanat zu einem Derivat zu gelangen,
welches zu identifizieren gewesen wéare, mil3lang. Auf die
Untersuchung eines in Niudelchen kristallisierenden Korpers vom
Fp. 280° mul3te wegen der geringen Ouantitat verzichtet werden.

Fraktion Il (80—100°) wurde mit Barytwasser verseift.

i> Diese ZeitsClir.. IM. XXXIII. S. If>l.
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Rio von Baryum befreite Flissigkeit schied beim Kinongon
iveilie, in Wasser schwer |0sliche Blattchen ah. Hin aus dieser
Verbindung durch Kochen mit frisch gefalltem Ku[»ferhydro.\yd
dargestelltes Kupfersalz, das sehr schwer in Wasser l6slich
war, hatte nach dem Trocknen im Vacuum folgenden Kupfer-

£ ‘halt:
0,0982g Substanz lieferten: 0,0100 CuO.
Gefunden: I;t,0Ol Cu.

Die Spaltung des Gorgonins mit Barvtwassor ergab
zusammengefallt folgendes Resultat: Ks entstehen neben
Ammoniak .lodgorgoséaure in sehr geringer Ausbeute, Tyrosin
und Glycocoll in grosser Menge. Zu fehlen scheinen Leucin,
sowie Glutamin- und Asparaginsaure. Daneben ist das Auf-
treten einer chlorhaltigen, kristallisierenden Substanz von
saurem Charakter mit ziemlicher Sicherheit anzunchmen. Ks
ist zweifellos, dal! auch nicht amidierte Sduren bei dieser Art
der Zersetzung gebildet werden. lhre Aufsuchung ist unter-

blieben.
Zum SchluB sei noch erwéhnt, daR die durch Baryt als

aifch durcit Schwefelsdure gebildeten Zersetzungsflissigkeiten
mehrfach auf das Vermoégen, Fehlingsche Lésung zu redu-
zieren, gepruft wurden. Das Resultat war stets negativ. Das
Gorgonin durfte demnach keine Kohlehydratgruppe im Molekiil
enthalten..



