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Dpr Arbeit ist der Preis zuerkannl wurden: Sie knmint nnt gerimr
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komplizierteren Spaltungsprodukte mul deren Sprengstticke fir
die Erkenntnis der Eiwcik<nistitutiun zu verwerten.

Die Mittel, welche zur Spaltung des Eiweilles zur Ver-
fugung stehen und zu diesem. Zwecke verwendet wurden, sind
verschiedener Art. Die Erfahrung hat gelehrt, dall die zwar
auch griindlich spaltende, aber doch schonendste Art der De-
lidndfmig die Spaltung mit siedenden S&uren oder ahnlich wir-
kenden Verdauungsfermenien (Trypsin’ ist, schonend insofern,
als kein Verlustl) an Substanz bei den Manipulationen (‘intritt,

in dem alle Spaltungsprodukte, sich in dem Keaklionsgemisch
vorfinden, in dein, wie man anzunehmen berechtigt ist. keine
Zerstorung der Kohleustoiiketten erfolgt und andererseits auch
die Bindung des Stickstoffs am KohlenstoR grofitenteils erhalten
bleibt: nur der lockere Amidstickstoll' (—CD + Nil.,) scheint ab-
gesprengl zu werden: aber das gebildete Ammoniak bleibt in der
spaltenden S&ure gebunden. Diese alteste Art der Spaltung ist
also als eine einfache hydrolytische anzusehen und fir die
quantitative Erforschung der EiweilRzusammensetzung muf} diese
Methode die maligebende und souverdne bleiben.

Die Deobachtung, dal» manche S&uren, z. D. Salzsaure
und Schwefelsdure, eine etwas verschiedenartige2r Spaltung,
Wenigstens nach quantitativer Dichtung hin bewirken, kann als
Uberleitung verwendet werden zur Betrachtung einer Reihe
anderer Spaltungsmitfcl. Diese letzteren haben das gemeinsam,
dall einerseits bei ihrer Verwendung Verluste an Substanz
kaum zu vermeiden sind, welche durch Entweichen w»n gas-
formigen Spaltungsprodukten fNH.,, Cc02, 11EN iisw.i (‘intreten,
und dalR dabei andererseits neben der Spaltung oder vor (ler
Spaltung sekundare Veranderungen an den erhaltenen Produkten
mit unterlaufen. Diese Mittel, und dazu gehéren die oxydierenden
Mittel, konnen also zur Entscheidung von Fragen Uber quanti-

Y Es andert daran nic ht viel, «lal u.-,E in geringer Menge Kohlen-
saure abgespalten werden kann. Welche in sauren Heaktionsgeinischen
_in Verlust gerdU'ii' wirtl. {ef. Knierson. liofineisters Beitrage. Bd. 1.
S. 6Offri [o>]
*) Kossei, DiesO Zeitschritt, Bd. XXVIIl. S. [(>5: (loto, Biese
Zeitschrift, Bd. XXXVII. S. 112; Kutseher, Diese Zeitschrift. Bd. XXV.
S. ltia. oo ‘
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tative Verhéltnisse nichts beitragen; dagegen wird man, mit
diesen Mitteln arbeitend, Uber die Konstitution des Kiweilies,
uber die Art des Zusammenhanges der einzelnen «Bausteine>
manche Aufklarung erwarten durfen:. denn man betrachtet auf
diese Weise den Hau des Kiweillmotekiiles von neuen, sonst
nicht zugénglichen Seiten.

Wenn von den folgenden fTietrachtungen auch manches
zutreffen wird, auf andre Mittel, mit denen das Kiweill an-
gegriffen werden kann (Wirkung verschiedener Al kalienT Troeken-
destiilation etc.i. so will ich mich dabei doch beschranken auf
dit* oxydierenden Mittel, speziell die Ubermangansauren Salze:
denn diese wurden in den dieser Arbeit zugrundeliegenden
experimentellen | ntersuchUngen verwendet.

Aus den alteren Arbeiten, welche Permanganate benutzten,
geht hervor, und das ist besonders von Berner 10 noch be-
giiindet und betont worden, dal» bei ihrer Kinwirkung sowohl
eine Oxydation als eine Hydrolyse des Kiweillmolekiles erfolgt.
I;nter ,,om fan(hisse der Permanganate wird man ans dem
Klweit» teils .Substanzen erhalten, welche durch sekundére Ver-
anderung (Oxydation) der schon bekannten hydrolytischen Spal-
tungsprodukte entstanden sind und solchen Korpern gleichen
oder ahneln, welche mandurch Kinwirkung von Permanganaten
auf die einzelnen als hydrolylische Spaltungsprodukte erkannten
Hausteine gewinnt, Ihr tatsdchliches Auftreten bei der Oxy-
(,ation des Kiweilles kann andererseits als Wahrselieinlichkeits-
beweis dafir angesehen werden, dall die bei der Hydrolyse
entstandenen Produkte in threr Atomgriippierung wirklich schon
im intakten KiweiBmolekul Vorkommen. Daneben wird man
neue Hrucbstlicke unter den ( Ixydationsprodiikten kennen lernen,
deren Isolierung vielleicht leichter gelingt als die der zugehor-
igen hydrolytischen Spaltungsprodukte, und deren Kntdeekung
wird dann den Ansto3 zur Auflindung auch dieser hvdrolytischen
Spaltungsprodukte gelien.

Diese> Programm solcher (Lxydntionsversuche, das Kut-
M-ber" | vor zwei Jahren autgestellt liai, kann meines Kruchtens

Il tkesc Zrilschrift. Ikl XXV!I S gil'L
~~‘ziingsberfcht der kyl. pmift. Akatl. d, Wissensrl,.. Mai ViHKI
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nodi nach einigen Richtungen erweitert werden. Man darf
von vornherein erwarten, dal? hier und da unter dem EinfluR
der Oxydationsmittel die Sprengung an anderen Stellen erfolgt,
als hei der Hydrolyse, und man wird in geeigneten neuen
Bruchstlicken, die sieh nteht direkt auf eins der bekannten
hydroiytisehen Endprodukte zuriiekfiihren lassen, vielleicht doch
verbundene Fragmente solcher erkennen und gerade durch
die Ait der Verbindung der Fragmente in dem neuen Korper
AufschluR Uber die Einfliigung des einen oder andern hydro-
lytischen Zersetzungsproduktes in den Bau des EiweiBmole-
killes bekommen,

Weiterhin wird es bis zu einem gewissen Grade statt-
haft sein, sich Uber die topographische Verteilung der Atom-
koinplexe im groRen Molekil des Eiweilles anndhernde Vor-
stellungen zu maehent wenn man folgendes erwégt. Verwendet
man zum Sprengen kraftiger wirkende Mittel, wie es die Per-
manganate sind, und erhalt Substanzen, welche selbst durch
das Permanganat leicht zersetzt zu werden pflegen, in betracht-

licherer Menge, so ist es wahrscheinlich, daR dieselben erst
kurz vor dem Abbrechen der Reaktion gebildet wurden; und

hat mau Grund zu der Annahme, dal die Reaktion ganz oder
nahezu vollstandig zur Zertrimmerung des Ausgangsmateriales
gefuihrt hat, so wird mau berechtigt sein, zu schlielen, dal}
die genannten reichlich noch vorhandenen zersetzliehen Sub-
stanzen an geschitzter Stelle, im Kern, des Eiweilimolekiles
ihren Sitz gehabt haben.

Eine andere Modoglichkeit, einen Einblick in die topo-
graphische Verteilung der Substanzen zu gewinnen, bietet sich,
wenn man das Permanganat nur wenig einwirken I1alt, nur
bis zum Auftreten dem Eiweill selbst noch nahe verwandter
Kadrper i()xyprotsulfonsaurey Peroxyprotsaure Malys) und dann
diese durch Hydrolyse (Saure- oder Alkaliwirkung) spaltet.
Findet man dann die gleichen oder ahnliche Spaltungsprodukte
am Schlisse, wie bei direkter kraftiger Einwirkung, so ist der
Schluf3: berechtigt, dal} diese an leicht erreichbaren und
exponierten Stellen, die wir in ihrer Gesamtheit als Peripherie
oder Seitenketten (Kossel) zusammenfassen konnen, im
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Molekil eingefigt waren: linden siel, in den, Falle solelic Zer-

selzungsprodukte, wie sie aueh dnreh Hydrolyse des intakte»
tiweilies gewonnen werden, so wird man diese wiederum in

den Kein* zu verlegen haben.

Fnlersuel,ungen, welehe zur lieanlworlung dieser letzt-
aufgeworlenen Frage l.erangezogen werden koénnen, sind namenl-
v'"™ MaU '. angesleill worden. Kr erhielt dnreh Baryt-

Spaltung?)* 4 !
aus Eiweil3: aus Oxvprotsulf
CO. CO.
nh3 Nils
Pyrrol Pyrrol
Essigsaure Essigsaure
Oxalsaure Oxalsaure
Leuein Leuein
Tvrosin

Aus denselben Substanzen erhielt er durch schmelzendes

Kali
SO..
Indol
Skatol
Nxen®l | Benzoesaure
P-Oxvbenzoesaure ) resp. Benzol

Sauren der Fettsdurereihe der Fettsaurereilie (Ameisehs.)
Oxalsaurereibe der ( Ixalsdurereihe (Oxalsaure,

| »ernst eilisaure
Aus der Peroxyprotsaure, einem weiteren, * starker »Xv:
dienen Produkt, erhielt er«. '

Ml,
SO,

Oxalsaure (24°/n)!

v !/ R Maly' Monalshefle * Lhem., 3(1 VI, S. 107; Bd IX\S 2n
Bd X, . 2U. :
1 (e Bd. VI, S. iV,
3 L [UL. VI, S. tu
!

(.
41 c. 3d.IX. S. 27L
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~y2: 1lsoiriyzorinséi
yC;? (ymil  Spur i1 e 1
' Leucin
Anndi»v:liori;ins;i!11*%0
Ghdamtosiuro v;- v-
Benzoesaure v
Ameisensaure

1

Die Beroxyprbfsaure nus Leim verhielt sieh &ahnlich, er
gewann aus derselben durch Barytspaltuug:

\ »xatsame
V
+ Loiiciir '
Glutaminséaure
Benzoesaure
KssigsaUre
Propionséaure \

Bernert.l) der in Hofmeisters Laboratorium ahnliche
| ntersuchmigen anslellte. gewann hei (ler Behandlung von
kristallisiertem Kierehveib mit Kaliumpermanganat neben der
( bxyprotsiilfonsaurc : !

IVptortartige Substanzen (entstanden durch Hydrolyse infolge

der sieh bildenden. Kalilauge (?)
Fettsauren (Kssigsaure. | Yopionsaiire | Buttersauro? | Valeriansaure)
Basische Substanzen.

Bie Spaltung der <ixyprotsullonsdure mit Salzsaure
lieferte, ihm: -

Leucin "S5V,

Asparaginsaure

IV und reichlich durch Phosphorwolframsaure fallbare basische
Substanzen i? ttexonbasen).

r tinzii wirde eine Bcohurhfmig Siegfrieds-) passen, der
aus der Oxyprolsulfonsaure durch Spaltung mit Salzsaure die

Drechseischeu Basen isolieren und analysieren konnte.

‘I tii»*sr ZeUschiafl. IM. XXVI. S. 272
8i lit*F tier Deutsch ehern. Gesellschaft. Bd. XXIV. S. 127
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Die Spaltung der iN*r<*xyprotsaur<’ mit Atzbarvt' lieferte
Beniert endlich &hnliche Substanzen, wie sie auch Malv ge-
wonnen hatte, namlich:

Leucin

Pyridin V '
Fettsduren, Kssigsaure, Butlersaur«*
Benzoesaure

Glutaminsaure.
Biese Yersuchsergebnisse lassen erkennen, «lab Leucin-

Aspataginsiure, Glutaminsaure und die DiaminosaurtMi iin Kern
des Molekiile* stecken mussen, wahrend Tir das Tyrosin,
wenigstens so weit die aliphatische Seilenketle desselben in
Betracht kommt, eine mehr periphere Anfiligung erschlossen
we rden darf.

Aber noch nach einer anderen Riehtmm hin wei fen diese
Versuche Licht. Die Biuretreaklion der Kiweibkorper, sowie

ihr gleichzeitig saurer und basischer Charakterl) mitten zu der
Vermutung luliren. dal» die Aminosduren des Kiweibmolekiiles,
welche aile soweit, bekannl u-Sauren sind, nach Art von
Saureamiden zusammengertgt sind, der Art. dab immer die
Karbonylgruppe der einen S&aure mit der Aminogruppe der
/weit(‘'n in Verbindung trill. An die dadurch gebildete Co . \|| . [{-
(irnppe schliebl sich die weitere Kette dann an 'Hofmeister).
Biesen spekulativen Betrachtungen ist durch die neueren Svih
thesen von K. Fischer ein reeller Hintergrund geschaffen
worden. Durch Verkuppelung von u-Amin«»sduren in der .an-
gegebenen \\ eise ist es ihm bekanntlich gelungen, neue Bipeptide*
und *1 olypeptide zu bilden, Welche! in ihren Figenschnflen den
Kiwedikorpern sich ndhern. Besteht nun ein solcher Kern aus
Amidosduren, an welchen sich in der besprochenen Weise ein
Kranz neuer Amidosauren anftigt, so werden bei der Oxydation
die fettkOrperartigen Seitenkotten abbreimcu mussen .bis zur
-CH + NH,-Gmppe oder au dieser Stelle abgesprengt werden:

man wird dann «Thalien neben freier Kohlensaure mier einer
Fettsdure, da die dann endstiindige -Cll2 NH-Gruppe ebenfalls

_ _ I S""H dartilM-r genaueres Hofmeister, Krgchn. «. I'livs.. Kd. ] j
7*7 fl. im<l ( ohrilictm, | iweif'kirpor. g. Auflag«-. S. f;o.
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von tier Oxydation ergriffen wird, noch Ammoniak und als
Kndgriiii<' des hoher molekularen Restos die Karboxvlgrulipe.
AUS' [;
I,*>X-CII-COMI R

mon — — 11 -f- XI3 i COOH.CO'NH — H
00g-f-i00.ix f-NH, ; mon oo0.xn r

Wenn diese Gruppierung in der Peripherie vielfach vor-
komml, muh der vom Kiweill noch dbrigbleibende Rest eine
sehr starke S&ure werden, und hei hydrolytischer Spaltung
rmuB sich eine reichliche Menge Oxalsaure abspalten lassen:
das ist nun beidesl) hei der Peroxyprotsdure der Fall, aus
welclier Maly 2P*/o Oxalsdure gewonnen hat. Damit durfte
geXeijit'..sein, daR die angefuhrten Untersuchungen einen neuen
\\ ahrsejieinlichkeilsbeweis bringen, einmal fir die Anschauung
dal) im Kiweilmolekiil (Mn aus bestimmten Amidosauren be-
sleilender Kern vorhanden ist (Kossel), und ferner, dal an
diesen Kern andere Amidosduren sich in der mehrfach be-
sprochenen Weise angliedern.

Diesen Arbeiten gegenliber, welche mit mehr oder weniger
gelinder Oxydaiion des LiweiRRes vergingen, 'stehen die, welche
gleich mit kraftiger Oxydation das Kiwei angrillen. Die hierher
gehdrigen Untersuchungen lassen sich in zwei Gruppen zusanimeu-
fassen: die eine befalRte sich mit gier Feststellung der fliichtigen
Zersetzungsprndukte. die zwOte lleilie von Untersuchungen hatte
die Ahsprengmig der harnstollbildenden Gruppe zum Ziel.

ASchon in alterer Zeit sind in Liebigs Laboratorium zum
Zweck der Vergleichung einzelner Kiweil3korper ( Fibrin, Casein,
Leim. Weizenklober) die lliiehtigen Substanzen untersucht worden,
welche durch Zersetzung der ELweil3stof’e mit Mangansuperoxyd
Jder (.hromsaure unter Mitwirkung von Schwefelsaure aultreten.

A. Schlieper-*» erhielt bei der Oxvdation des Leucins
vermittelst dhromsaure

iIr Maiy, Monatshefte I, Chemie, Bd. IX. S. 271. Bd. X. S 28.
i Liehigs Amiatcri» Rd. LIX, $. 1. |
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Xitrile: Blausédure, Valcmnitril und Valcracctonitrihy)

™ur('M: ~siaure, Valeriansaure.
Benzoesaure

und ein nach Zimint riechendes schweres 0l.

0. Guekel berger! *f&nd bei der Kmwirkurig von Man-aid

Superoxyd und Schwefelsdure auf Casein;
Aldehyde: der Kssigsaure, I'rnpionsduretV), Huttersaure.

Benzoesaure.
Sauren: Ameisensdure; Kssigsaure. I'rnpionsdure. Huiler-
Sitire.
V alerianséiire. (.uprousaure.
Benzoesaure.
Ih(> Oxydation mit Chmmsdaurc lieferte ihm
anher Aldehyden (der Propionsaure?. Benzoesaure,
Un( Hainen Ameisensdure, Kssigsaure, Propionsdure,
Bultcrséure. \ alerianséiire, Capionsdme Spurenii
Benzoesaure
noc” Nitrile (Blausédure. Yaleionifrih. ?.

Die gleichen Substanzen land F. Keller*, als Oxydations-
("odnkte des \\eizenklehers. Hierher méc hte ich noch ein-
rethen da es si.-h dabei ebenfalls um &lherlosliehc Subsianzen
handelt, dali Rechamp», bei der Oxvdation mit Kalium-
permanganat neben Harnstoff auch Oxalséure gefunden hat. und
dah Maly4 he, direkter Oxydation der Gefatine miti hetfier |

ermanganallosung aufler Fettsduren und Rcnzoesanrc auch

ernstemsaure tu beachtenswerter Menge ¢ rhalten haben will
Die andere Reihe hierhergehoriger Arbeiten belalit steh

aml der harnstoffinl,lenden Gruppe im Kiw,aR. deren Kxistenr

C'vyeitmoN kul man heutzutage erwarten muR: denn aus
‘lon Argmm. das man als hydroivlisehes Spaltungsprodukt
bisher he, keinem Kmeiltkorper vermiflt hat. erh&lt man'nac h
 ehultze. bikiernik und Winterstein hei der Rehand-

[ Livings Annalen. IM. CXIV. >}
* Lielogs Annalen. IM. LXXIL S, Ji.
: foiTipt. rend.. IM. LXX S Sfiti.

*| o'h'MylsJieftc f. Chemie. IM. X. S. 1l
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lung mit Baryt Harnstoii und Ornithin,l) nach Kutscher?) bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat Guanidin und Bernstein-
saure, resp. Guanidinbiiltersdure. Die fraglichen Untersuchungen
gehen historisch zurick auf Bécha mp,3) der ngab, durch
Oxydataai mittels Kaliumperfnanganates Harnstoff aus Eiweih
eihalten /u haben. Den mehrfachen Widersprichen gegen-
uber. die seine Publikationen durch G. StOdeter, Subhotin,
LU w, Tappeiner erfahren haben, land sieh nur ein Verfechter
meiner Beobachtimg in E. It iGer, der ebenfalls Harnstoll' bei
der Oxydation von Eiweij) in der Reaktionsflussigkeil land.
Spalei- isolierte dann Lossen aus der ZerseUmngsllissigkeit,
die ihm di«»» Behandlung von Eiweil3 mit Kaliumpermanganat,
bei Hegenwar! von reichlich Magnesiumsulfat, und bei Zimmer-
temperatur lieferte, nicht Harnstoff, sondern Guanidin. Auch
diesem Befunde wirde widersprochen durch Pommerenig,
bis jungst Kntscher und Zickgrafl) von neuem das Auf-
treten von Guanidin bei der Oxydation von Leim mit Per-
manganaten bestatigen konnten und damit endgultig den Beweis
fuhrten, dald diese Atomgruppe integrierender Bestandteil des
Eiweil3es sein mufB.

Aum. Diese Untersuchungen beschaftigen sich damit, die
iIm EiweiBmolektl priaformierte Harnstoffgruppe zu erkennen
und nachzuweisen, und dirfen nicht glattweg in eine Reihe
gestellt werden mit namentlich unter Holmeister angestellten
Untersuchungen, welche die Harnstoffbildung aus Eiweil3 Uber-

haupt zum Thema genommen haben.
Man wird heute besonders auf Grund der oben angefiihrten
Arbeiten dartber einig sein, dall die direkte Entstehung des

) Schnitze u. Likierhik. Bei*. (ler Deutsch. ehern. Gesellschaft.

[Ul. XXIX. S. 270l. Schnitze u. Winterstcin. Ebenda Itd. XXX. S. 287U
«ud Diese Zcitschnlt. Bd. XXVI. S. L

C Kutscher u. tténoch. Diese Zeitschrift. [Ul. XXXIt. S. 278.
,  Kill sr.lier. Diese Zeitschrift. IM. XXXII, S. I\;l

;l] fb“s™ Strasbourg, 18ali. Siehe die ausfuhrlichere Literaturtiber-
sictil hei Zickgraf. Inaug.rDissert. Marburg. 1901.
Sitzungsbericht der kgl. preulV Akad. d. Wissensch.. 28. Mai 1UtKi.

(i. Zick graf, Inaug.-Dissert. Marburg 1W4 und diese Zeitschrift,
tu
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Harnst,dies im Tierkorper ans Kiwcil! chemisch mdglich und
begrindet mul darum wahrscheinlich isl. umsomehr als durch

Kussel mid Dakin') Fermente bekannt geworden sind, welche
eine hydrolytische Spnllung des Argiums in Harnstoff und
Ornithin .bewirken.. Der Stickstoff des im Organismus ver-
brannten Kiweilies wird nun grétilenleils als llanistotr ausge-
selnedeii  Von dem auf eine bestimmte Verfutterte Kiwcdimenge
entlallenden Harnstoff. der zur Ausscheidung gelangt, kann
dtireli direkte Abspaltung der liaindnllbildenden (irttppe aueli
bei den arginiiireiehslen liiweilikérpern .abgesehen von den
I’'rnlaminen, hoéchstens der zelmleTeil- gedeckt werdet!. Darum
mul! rein physiologisch befrachtet die Itcdeutuug dieser Art
der llarnstollbildung in den llinlergrnnd treten gegentber der
ebenfalls sicher gestellten synllielisehen Itildnng aus Ammoniak
und Kohlensaure. So wirblig aber andererseits die Hof-
"‘eistersehen Versuche fur diese Trage der Synthese des
Harnstoffes und ihrer Art sind, so wenig kodnnen sie aussagen
uber die direkte Abspaltung des llaruslolVVes aus Kiweilt: das
gebt am einfachsten daraus hervor, dal! unter der Kinwirkung
d(>s l'ermanganales in stark anunoniakaliselier L&sung auch
aus N-Ireien Substanzen [Milchsdure, Weinsaure) von ihmsJ)
Hartistull und von llaiseyl Oxaminsaure, welche sie als Vor-
slulen des llarnstolfes betrachten, erhalten worden ist.

Man darf aber auch nicht vergessen, dal! das Intéresse
welches die direkte Abspaltung von Harnstoff aus Kiwdil3kRrperu
hat, zunéachst ein chemisches ist, und dal! deren grobere De-'
deulung darin liegt, zur Aufklarung der Kiweilikonst'ilutioii

wesentlich mit beizulrajxen.

Experimenteller Teil.

l)ie eigenen Versuche lehnen sich an die Von Kutsche
und Zicktrraf ausgefiihrleuOxydationen von Leim mil Lei

; lieso Zeitschrift. IM. XU. S. M u. IM. XUI, s. 185.

i} (‘L NI't’c,isei, Her. der Deutsch. clioni. (iosellscluill, Hd. XXII
*101): cf aucl' bulewitselt, Diese Zeitschrift, IM XXX, S. 52h u 53:

) Arth. f. exp. Palhol. u. Pharm.. IM. XXXVII. S. Uh.
) llaisey, Diese Zeilsehrift. IM. XXV. S. 320
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manganalen an: es' wurde mit Hilfe von Gaéaleiumpermanganat
eine ziemlich weitgehende Oxydation vorgenommen. Dieselbe
wurde aber nicht bis zu vollstdndigem Verschwinden der Biuret-
reaktioiy dorehgefiihpt.
Insgesamt wurden lotit) g beste Handelsgelatine verar-
beite! und zwar in folgender Weise. In Portionen von je 200
v oder 1irki g wurde die Gelatine in ;i! Wasser eingeweieht und
in einem grolRen.Topfe durch Erwdrmen gel6st. |n die siedend-
heille Losung wurde nach und nach in kleinen Mengen von
ca. 100 com von einer angewarmten tO°/oigen Calciumper-
manganatloésnng hinzugefigt, solange bis im ganzen die vierfache
Menge (800—120D g) der verwandten Leimmenge an Calcium-
permanganat eingewirkt halte: dann trat die Entfarbung der
Flissigkeit langsamer ein, und das Sieden erfolgte unter starker
feinblasiger Gasentwicklung (G()2) weit ruhiger. Itn Anfang der
Oxydation dickte sieb regelmallig die Flussigkeit stark ein;
dabei thit sehr starkes Schaumen auf. so daR, um Uberkochen
zu vermeiden, das Reaktionsgemisch Ofter durch Hinzufligen
kalten Wassers voribergehend abgekthlt werden mufite. Von
vornherein rochen die entweichenden Dampfe deutlich nach
Blausaure’) und roteten blaues Lakmuspapier; gegen Ende
der Beaklion herrschte  Ammoniakgeruch vor: die Dampfe
reagierten daun amphoter.
.., Wenn im ganzen die vierfache Menge an Calciumper-
manganat hinzugeflgt worden war, dann wurde siedendheil}
die (txydalionslosung auf der Kosseisehen Filterpresse rasch
abgesaugt, der znruckhleibende Manganschlamm zweimal mit
2 B1 \\asser ausgekocht uud die heil gewonnenen Filtrate
mil den ersten vereinigt. Die gegen Lakmus schwach alkalisch
reagierenden Filtrate wurden darauf io grolien Porzellanschalen,
/ in welche gepulvertes Calciumkarhonat gegeben war, um das
Ammoniak zu verjagen, zunachst auf offener Flamme unter

¥ Ich habp diesen Blauséuregenich niemals vermilit bei den viel-
lacbrn Oxydationen von Leim und Eiwei und muf} dies ausdricklich

hervorliehen. Pl immer ftournai of Physiology, Itd. XXXI. S. h'» lidt bei
der Oxydation mit Mangansupemxyd und Schwefelsdure oder mil Kalium-
permanganat und Schwefelsdure vergeblich nach Blausaure gefahndet.
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haufigerem Aufrihren eingedampft auf etwa 1»<2—2 | Flissig-,
keit, dann wurde das Calciumkarbonat durch Filtration in sie-
dendem Zustande abgetrennt, noch mehrmals ausgekocht und
die vereinigten Filtrate dann auf dem Wasserbade weiter ein-
geengt bis auf ca. *2 |. Nach dem Erkalten fielen kristallinische
gelbrotliche Substanzen aus, nach 24 Stunden wurden dieselben
abgesaugt und das Mitral von neuem etwas eingeengt zwecks
Gewinnung weiterer Kristalle: diese Manipulation wurde so oft
wiederholt, als noch Kiristalle zu gewinnen waren: zu starkes
Einengen bis zur Konsistenz eines dinnen Sirups war dabei
zu vermeiden, weil in dem Falle die Ausscheidung der schwer
I6slichen Massen hintangehalten wurde. Nachdem dieser Nieder-
scl»lag gewonnen war, wurden die aus einer Reihe von Oxy-
dationen erhaltenen Filtrate vereinigt, mit Schwefelsdure an-
gesauert, sodal) sie etwa 5<Vo H4S04 enthielten: von dem
Calciumsulfat, welches in reichlicherer Menge erst nach Zusatz
von etwas Ather ausfiel, wurde abgesaugt, der Filterria kstand
gut nachgewaschen und nun die Flussigkeit in den ersten Ver-
buchen in» Scheidetrichter bis zur Erschopfung mit Ather
ausgeschuittelt; spater wurde die Flissigkeit zur Ausatherung
in dem von Kutscher und Sleudel») beschriebenen Extraktions-
apparat mehrere Wochen extrahiert.

In der gleichen Weise habe ich 300 g von Grubler be-
zogenes eingetrocknetes Eieralbumin behandelt, nur wurde die

1 Valache Menge an Permanganat verwendet.
In beiden Killen habe ich (sowohl heim Leim wie beim
Eiweib) nur die schwerloslichen Kristallmassen und den'Ather-

extrakt weiter untersucht.

1. Die schwerldslichen Kristallmassen.

Durch Behandlung mit konzentrierter Salzsaure hat Zick-
graf aus diesem kristallinischen Niederschlag ein neues stick-

stoffhaltiges Oxydationsprodukt isoliert: eine in feinen glanzen-
den Nadeln kristallisierende, in kaltem Wasser sehr schwer,

\w Diese Zeitschrift. Bd. XXXIX s. M
Uoppe-Seylt-rs Zeitschrift f. physiol. Chimie. XLIV .
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in heillem leicht l6sliche, bei 260° sublimerende Substanz,
deren LOsungen sauer reagierten.
Laening *) batte gleichzeitig vermutlich die gleiche Sub-

stanz in Handen, er halt sie fir Leucin wegen der Sublimations-
fuhiukeit, der Kristallform und* dos Verhaltens des Kiipfersalzes.

In meinen Versuchen war die bei den einzelnen Oxydationen
erhaltene Menge dieser kristallinischen Massen wechselnd, 12 g,
8 g, 6, aus e 200 g Handelsgelatine. Dieselben wurden aus
heiBem Wasser zundchst einmal umkristallisiert: die L&sung
gal» sowohl mit Calciumchlorid- als mit Ammoniumoxalatlésung
einen starken Niederschlag von Calciumoxalat.

; Die so durch das Umkristallisieren etwas gereinigten
Kristalle wurden darauf nach dem Zickgratschen Vorbild mit
konzenlrierter Salzsaure verriahrt; nach etwa 1 Stunde wurde
der weillliche Ruckstand abgesaugt und kurz mit Wasser, Al-
kohol und Ather gewaschen. Das salzsaure Filtrat lieR auf
Zusatz von Wasser in geringer Quantitat eine schleimige Masse
ausfallen, welche sich beim Verbrennen auf dem Platinblech als
groBtenteils aus unverbfennlicher Kieselsédure bestehend erwies

Die Callerle gab aul’erdem die Biuretreaktion, sie enthielt
also vermutlich in geringer Menge noch Anfangsstufen der
Leimoxydation. Im Uubrigen lieferten die vereinigten salzsauren
Filtrate, nachdem sie tber Schwefelsaure und Kalisticken inr
Vacuum langere Zeit aufgehoben waren, eine salzige Masse,
welche aus Chnlciuniehloiid. Calciumoxalat, Ammoniumchlorid
und Ammoniumoxalat bestand.

Der auf der Filterplatte nach der Behandlung mit HCI
zurtckbleibende weil3gelbliche Brei wurde mehrmals mit abso-
lutem Alkohol und zum SchluR einmal mit Ather aufgekocht
und endlich noch mit kaltem Wasser extrahiert. Der schlieRlich
noch bleibende Ruckstand wurde in heiBem Wasser geldst, mit
Tierkohle kurz aufgekocht und rasch abgesaugt: schon wéahrend
des Krkaltens Helen in schneeweilRen llaumfederartigen Buscheln
weille Kiristallnadeln aus.

Die heilde LOsung reagierte neutral, sonst zeigte die Substanz

Ti Inaug.-Uisseit, Jena 1003.
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die von Zickgraf angegebenen Ergensel,altem Sie is. in kaltem
lieh”r i,aS| IM|OSI™***I heil3e,n dagegen ziemlieii leicht i6s-

' n ko'il,ende"t "" asser "der verdinnter Salzsdure zersetzt
Mel. die Substanz: einige Mate, als beim Umkristallisieren dm
Losungen etwas langere Zeit gekorbt und eingeengt wurden

Z1ZzT G °**°o’f::.%>Ml.*«>1

Aus einer durel, Kochen mit Wa;{er Rﬁ'{} éﬂsu,m

schieden sieh nach dem Einengen
au”™ S\volr” reag,eronden KorPers vom Schmelzpunkt 98/99»
au. «eiche ein explodierendes Silbersalz liefert,.,, und ein

70 llnl"sli<,|es Caleiumsaiz; das Ag-Salz *i enthielt
S;«,CM reS SUL"r ‘«rechnet sieh

Mil I’latinehloiid entsteht ein gelblicher kristallinischer
Niederschlag ) von 43,31 »/,,Dt, ber. fur (NH,)* I*tCl6 43:80»/,, >t
Aus e.ner zweiten, durch kochendes Wasser zersetzten

-osiing wurde [I’latinat3, gewonnen von 13.70"/,, I>t. Der

e» te. osung wurde mit kaltem liarvtwasser alsgefullt
er llarvi'nedersehiag enthielt tiO.flti»/,, |ia. flr oxalsauren

ai> berechne, mcl, 61,02», Ha. Das Filtrat von dem
H vimedersel ag wurde m,t Salpetersaure genau neuirahsierl
und mit gepulverten, liaryumkarbonat zunéchst auf offener
Hunme unter Imrihren, dann auf dem Wasserbade zur
Trockene abgedampft. Der Rickstand wurde mit Alkohol

eumals extrahiert, aus den vereinigten Extrakten der Al-
'v*¥demm verjag, und der Rilckstand nochmals mit
v “m/" ""b 1 Ks Mkieden sieh aus diesem Alkohol-
| xti akt einige spielige Kristalle aus.
Dieser Extrakt im trockenen Reagensglas bis zum
.Schmelzen eimge Zeit leicht erhitzt, gab nach dem Aul-

" (' ' "neile In"Vasser und Hinzufligung von Natron-

1) Analytische Belege 1.

| Analytische Belege 2.

") Analytische Belege 3.
| Analytische Belegt*
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lauge und Kupfersulfat die rotviolette Farbe des Biurets.
Ktwas langer erhitzt, bis zum Zurlckbleiben eines trockenen
Ruckstandes liefern sie Cyanursaure, nach dem Aullésen der
Schmelze in verdinntem Ammoniak und Zusatz von etwas
ainmoniakalischer Kupferlésung entstent nach einiger Zeit
ein amethystfarhener Niederschlag. Damit ist also in der
zersetzten LoOsung !larnstoff nachgewiesen.

Die Reaktion solcher durch Kochen mit Wasser zer-
setzter Losungen war schwach sauer. Mit Natriumpikrat
gaben sie keinen Niederschlag.

Die kristallinische Substanz war in konzentrierter Schwefel-
saure unzersetzt 16slich, auf Zusatz von Wasser zu der schwefel-
sauren LoOsung liel sie wieder aus. Der Korper sublimierte
bei ca. 260fF schmolz aber bis 310° nicht, sondern erfuhr
Unter schwacher Gelbfarbung eine gelinde Zersetzung.

Bei 110° getrocknet verlor die Substanz nichts an (le-
wicht. Sie war frei von Schwefel und Chlor.

Die Analysenl) ergaben folgende prozentische Zusammen-
setzung.

c . . H . N T C |, 'S
— 31,72 — =
— — 31,71 — —.
27.:u 1,53 - — ’
27.01 1.0i
0 0

Die elementare Zusammensetzung spricht also flr einen

Korper von der Formel R31I5N303: fiir einen solchen berechnet sich
C H n '
J7,15«/0 3,84°0 32,U=>

Die durch ihren Schmelzpunkt scharf charakterisierten
Trioximidopropan (Schmelzpunkt 171 °), Difonnylamidoharnstoff
(Schmelzpunkt 158°) und das Amid der Oximidomalonsaure
(Sehmelzpnnkl 187°) konnen von vornherein ausgeschlossen
werden, und in Betracht zu ziehen sind nur noch das Oxalan
(= Amid der Oxalursaure) und die ihm isomere Ammonium-
yerbindung der Farabansaurc.

Analytische Belege 5.
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NH, NH — CO
/
CO
\

/ SN\

NHsCOsCoeNHj N — CO
\
NLI4

I’araliansaures Ammonium.
Au<l' ,,oUtele Verbindung kann ausgeschlossen werden

enn me gebt schon bei gewohnlicher Temperatur in wasseriger
= _?"* °T™™'mrSaUres A,nmo" «'-"i a«f 100» erwarmt /er

fallt me Ammoniak und Parabansaure, €S muB »1* beim
Trocknen be. WO» ein starker (iewiehtsverlusl einlreten Die

im Trock rag’i Substeni! wdrdo Engere Zeit bei 110»
1 lockensebrank gehalten: sie verlor dabei nichts an Gewicht

Oxalan.

agegen passen alle Eigenschaften zu den vom Oxalan
ekannten, besonders auch die leichte Zersetzlichkeit in OxAl

saure Harnstoff und Ammoniak durch einlache» Kochen |
sugbcb der Loslichkeit und im .Schmelzrohr verhielt Sh die

Subs anz genau gleich wie kinstlich aus Alloxan und Ammoniak
und Blausdure dargestelltes Oxalan. »mmon.ak

Auch die etwas zu geringen Slickstoirwerle sprechen fur
Oxalan: Strecker ') beobachtete andern synthetisch !uis\llox*ui

gewonnene™ Oxalan ebenfalls regelméaRig zu niedrige Sticks,olf-

o-JT To lllen ~setzlichkeit dos Oxalans isf es ver-
sattdbcb dal, die Mengenverhaltnisse, in denen es erhallen
ko'np konstanten waren: beim Leim wurden einmal

080 r \/ T KriSlallmassen unlfir dcm geschilderten VVorgehen
,8b  Oxalan gewonnen, ein anderes Mal aus 11,5 g der
Kristallmassen 1,14 g Oxalan: beim Eiweil’ wurden in eirlez

Versuch aus 2,K, g Albumin nur ca. 1,5 g kristallinische
Scheidungen erhalten, daraus aber 0,48 g Oxalan*) gewonnen

. T geiCh z* er'ahnenJe", durch Alkohol beim Leucin
von dem unreinen Oxalan zu trennenden Belmengung waren
beim Albumin nur Spuren vorhanden.

" Liebigs Annalen. Bd CXIII, S. 17.
* Analytische Belege



m John Seemann,

Dio bei dor Reinigung dos Oxal!ans erhaltenen Alkohol-
extrakte des mil Salzsdure behandelten Kristalluiederschlages
wurden zurn Toil vereinigt und auf dem Wasserbade eingeengt:
nach dom Krkaltoii kristallisierten daraus in warzigen Gruppen
loine makroskopisch siehtbare eNadelchen von saurer Reaktion,

dieselben wurden mehrmals aus Alkohol uhlkristallisiert, doch
gelang es nicht, einheitliche analysenreino Praparate davon zu

gewinnen. \ 1 \ il
] Kin Praparat, das nach mehrmaligem Pinkristallisieren
aus Alkohol den konstanten Schmelzpunkt 193/19i1 zeigte,
wies nach dem Trocknen Uber Schwefelsaure einen Stick-
stnlfgohall von 16,2°/ol) auf, das Silbersalz enthielt 62,78
resp. 62,51% Ag.2) Km ein mdoglichst gereinigtes Praparat
zu gewinnen, wurde das Silbersalz mit Schwefelwasserstoff

_ zerlegt und das Filtrat vom. Schwefelsilber auf dem Wasser-
bade eingeengt. Die aus der Loésung gewonnenen und Uber
Schwefelsdure getrockneten Kristalle schmolzen bei 210 211°.
Uber Schwefelsaure trat nur ein minimaler Gewichtsverlust
ein. heim Trocknen bei 110° dagegen ein so groRer, dal’
eine Zersetzung hei dieser Temperatur angenommen werden

(Gber r>0\ n),:¢ Die elementare Zusammensetzung war
folgende:l)
i N
15.i)a°/.)
20.81
21.0096 mvo
Kin zweites Praparat, das lediglich durch lankristallisieren
aus Alkohol gewonnen war, dem etwas Kssigsaure zur even-
tuellen Fixiermig von Ammoniak zugesetzt war und keine Oxal-
saure- und keine Ghlorreaktion gab, hatte den Schmelzpunkt
183/180° und enthielt von vornherein nur 12,6°/« Stickstolf.5)

v Da es sich {nur um eine offenbar sehr leicht zer-
setzliehe Substanz handeln muf3te, wurden die Alkoholextrakte,

1 1M Analytische Belege
' *) Analytische Belege
v . 3) Analytische Belege
*\ Analytische Belege
Analytische Belege 10.
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d,e Von e"ler "ruliere" <lpr zersetzten Krislallmassen
gewonne" wurden, ziind« lisl gelrennt auf Anwesenheit von
Oxalsdure gepruft. Der erste Extrakt, der mit Caleinrn-
'mlilortd einen ma&Rigen Niederschlag lieferte, wurde nicht
weiter untersuelil : der zweite und dritte Extrakt gaben keine
Oxalsaurereaktion mehr, und die aus ihnen siel, abscheidenden

Kristalle wurden weiter analysiert.

Der Schmelzpunkt derselben lag bei 19:1" (,,nkorr.
bei welcher Temperatur sie sieh unter (iasentwickelung zer-
setzten. | her Schwefelsaure verloren sie nur einige™Milli-
grainm an Gewicht, ebenso blieb beim Trocknen im VVacuum
Uber Schwefelsaure bei litt" und bei so das Gewicht auch
nach tagelangem Trocknen konstant: dagegen trat beim
Irocknon unter denselben Bedingungen bei 110° sehr rasch
ein starker Gewichtsverlust ein. Die Analyse der Substanz
lieferte folgende Werte.l)

< t Il N

» IK,3500
18.70° 0

25,i-2°0 LOHO |

25,03" u 4MO,

Ein teil der Saure wurde mit Ammoniak neutralisier
und liat , dem Absaugen einer geringen Menge eines braun-
leben Niederschlages mit Silbernitratldsung aidsgeialll Dabei
h( zunaehsl eine gallertige Masse aus: die bei weiterem
| tlberzusalz und unter Umrlliren in weilRe Klocken zerfiel
<>nd  aus mikroskopisch  feinen NadeMien zusammengesetzt
war. Diese Kiristalle Iosten siet, leicht in heiBem Wasser
sie wurden daraus zweimal umkrislallisierl und fielen dann
beim Erkalten wiederum in Eorm haarfeiner Nadelohen aus
welche sich zu Rosetten zusammenlagerten. Beim Kochen
erselben m am.noniakaliseher LOsung trat ein.- Reduktion

’ ein. lhr Silbergehalt betrug 55,11»/. resp. 6i,ni"'v,, ag.«,

Die aus dem durch Schwefelwasserstoff zerlegten Silber-

) Analytische Belege 11.
Analytische Belege 12.
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salz gewonnene freie Sdure hatte einen /StickstofTgehalt von
in..n7°/o.

In Anbetracht dessen, dal’ es sich bei der analysierten
Substanz um eine rohe Fraktiun handelt, wirde man die
Werte der Analysen zu Jen fir Oxalursdure berechneten
passend erachten kdnnen.

Fiar die freie Saure berechnen sich unter Annahme
Ivon 1 Mol. Kristallwasser:

, C3HIN,04 - 1 HjO
Py . H N
0B8N0 ¥ M2°.. e 1870° V-,
flr das Silbersalz )8,17°,u Ag,

Fur diese Sdure wirde auch das Verhalten des Blei-.

Zink- und Cadmiuinsalzes passen,

YV Fine mit Ammoniak neutralisierte Lésung gab mit Blei-
zuckerldsung versetzt zunachst keinen Niederschlag; erst nach
einiger Zeit fiel ein schweres Pulver aus, nachdem sich die
LOsung getriibt hatte. Der Niederschlag erwies sich als kristalli-
nisch. er bestand aus vierseitigen Prismen,die an beiden Enden
durch mehrere schiefe Flachen abgeschragt waren. Diese
Form wird vom oxalursauren Blei angegeben (Huppert .
Thomas, S. 240). '

Auch mit Cadmiumehlorid und mit Chlorzink lieferte
die Losung «les Ammonsalzes eist nach einiger Zeit kristalli-
nische Niederschlége.

Aus diesen Befunden geht hervor, dall in dem Alkohol-
extrakt vermutlicii Oxalursaure enthalten war; wenn auch der
absolut sichere Nachweis nicht gelungen ist, so spricht doch
namentlich das Verhalten der Metallsalze sehr dafr.

2 Der Atherextrakt.

Das Verfahren, wie es sich nach einigen Vorversuchen
zur Aufteilung des Atherextraktes als brauchbar und zweck-
maliig erwies, ist folgendes:

Die von dem eben abgehandelteu Kristallniederschlag ab-
filtrierte Fllssigkeit wurde mit Schwefelsaure angesauert und

tt Analytische Befere ta.
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11311 der Trennung vom ausgefallenen Caleiumsulfat im Atlier-
extraklionsapparat von Kutscher um! Stendel mehrere
Wochen extrahiert. Nachdem der Ather keine Saure mehr
aufnahm, wurde die Vorlage ahgenommeu und der Ather hei
37° abdestilliert !

Dann wurde der Extrakt mit 10»,n [I'hosphorsiiure ver-
setzt und der Destillation im stromenden Wasser und Dampf
unterworfen, solange.als .noch Sauren Ubergingen: die (uber-

gegangenen Sdauren wurden in einer Losung von Natrium
karbonat aufgelangen. Damit war der Extrakt in zwei Teile

zerlegt: eine Fraktion der flichtigen S&uren und eine zweite
der nicht flichtigen Sauren, welche im Destillierkolben zuriick-
blieben. !

2> Die fluchtigen Sauren.

In dem Destillat fanden sieh 6lige, aromatisch riechende
Irolden vor, welche durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather
abgetrennt werden konnten. Nach der Erschopfung mit Ather
wurde auf dem Wasserbade die Flissigkeit zur Trockne ab-
gedampft. ko

Nach dein Verjagen des Athers, bei niederer Temperatur,
hinterblieben einige Tropfen einer Oliger. Flussigkeit von aro-

matischem Geruch: mit konzentrierter Natronlauge gab diese
Flissigkeit einen gallertigen Niederschlag: alkalische Silber-

losung wurde sofort reduziert. Nach ' *standigem Kuchen mit
verdiinnter Salzsaure schwammen in der LOosung Blatter einer
atherloslichen Saure, welche den Geruch und den Sc
punkf 120/121 "} der Benzoesaure hatte. '

Ls handelte sich hier also um Aldehyde, von denen Bern
aldehul nachgewiesen werden konnte.

Die zur Trockne abgedampfen Natronsalze der fllichtige
Sauren wurden dann mit wenig halbkonzentrierter Schwefel
saure zersetzt. Ls blich dann eine volumintse, weil3gelblieh
Saure ungel6st, dieselbe wurde allfiltriert, mit eiskaltem Waésse
nachgewaschen und dadurch gereinigt, daB sie in Ather gelés
uber etwas Woasser geschichtet wurde. Nach dem Abdunste
des Athers schwammen dann auf dem Wasser reinlich weil
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Blattchen, welche den Schmelzpunkt (123°) und die Zusammen-
setzung der Benzoesaure hatten: das ans Albumin gewonnene

Praparat enthielt :
svV'J" r. BH,8:t°/0 H 4,08°u |
0)&0;¢hnct fin: (YkO, d «H.82°A. U 1.02%i.
! flati Silbersalz enthielt h>7(» u Ag
V' <b(*porhin;t Fir O"HARA;.' 17.18°» Aq).

Das Silbersalz der aus der LeimoxydafiOn gewonnenen
Siiure enthielt 47,05° « Ag, resp. 47,20 Ag.

Die Menge der erluiltenen Benzoesaure betrug aus 200 g
Albumin 2,7 g, aus 300 g Leim 0,9 g.

Die naeh dem Ablittrieren der Benzoesaure tbrig gebliebene
Flussigkeit wurde mit Wasser verdinnt und von neuem in etwa
8 Tagen im Atherextraktionsapparat erschopft. Zur Aufteilung
der darin enthaltenen fllchtigen Fettsduren erwies sich die von
Frlen meyer *)empfohlene fraktionierte Fallung mit Silber-
karbonat als besonders zweckméaRig. Uber die Brauchbarkeit
der Methode wurden ein paar Vorversuche angestellt, deren
Ergebnisse in Nr. 17 und 18 der analytischen Belege mitge-
teilt sind. Fs bildet sich zunachst das Silbersalz der Ameisen-
saure, welche die bei weitem gro3te Aziditat besitzt, und da-
nach das Silbersalz des hochsten in dem Gemenge vorkommenden
Gliedes der Fettsaurereihe usw. bis eventuell zur Essigsaure hin.

Nach dem Verjagen des Athers durch Destillation bei 37°
wurde diese Fraktion der flichtigen Fettsauren also mit einer
kleinen Portion feuchten Silberkarbonats versetzt (etwa 0,2 @),
nach einigem Stehen (im Dunkeln) wurde das entstandene Sil bor-
salz abgesaugt, kurz mit ein paar Tropfen abgekihlten Wassers
nachgewaschen und das Filtrat von neuem mit Silberkarbonat
behandelt und so fort, solange, bis schlie3lich neutrale Reaktion
eingetreten war.Die Silbersalzfraktionen muf3ten dabei einmal
umkristallisiert werden, weil sie meistens noch etwas Silber-
karhouat beigemengt enthielten: das Umkristallisieren erwies
sich aber als Uberfllussig bei den ersten Fraktionen, wenn sie
ameisensaures Silber enthielten, und dann sogar schadlich, weil
durch das Erwarmen der Salzlésung starke Reduktion des Silbers

[| Krlenmcyer und Hell, Ann., Bd CLX. 8. 2U5, Anm.
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eintral. Deshalb wurden die ersten Fraktionen sofort der Analyse
unterworfen bis die Silherbostimmung ein starkes Ansteigen
des. ilbergehalles ergab, das durch eine reichlichere ............ -un-

von Silberkarbonat (78,25»/« Ag) bedingt ist.
Von da ab wurden die Fraktionen durch einmaliges Fm-

kristallisieren gereinigt. A
Da ameisensaures Silber beim Erhitzen explodiert, wurdet,
alle Sdberbestunmungen in der Weise angoslellt, dal! das be-
tieilende Salz im Porzellantiegel mit einigen Tropfen konzon-
rierler Salpetersdure und konzentrierter Salzsdure versetzt
wurde; nachdem dann noch etwas Wasser zugesetzt war, um
das Schaumen zu vermeiden, wurde der Tiegelinhalt auf dem
asserbade zur Trockne abgedampfl, danach die noch an-
haltenden Saurereste abgeraucht und das Chlorsilber bis zum
lieg,..,, des Schmelzes erhitzt; nach dem Erkalten wurde es
dann zur W&gung gebracht. Fur die meislen Bestimmungen
wurde die Behandlung mit Salzsaure und Salpetersaure dann
noch einmal wiederholt, ohne dal! andere Analysenwerte.erlmlten
wunen welche um mehr als Bruchteile eines Milligramms

differierten. *
Die erhaltenen Analysen aus der entsprechenden Fraktion
et der Leim- und bei der Albuminoxydation sind in den Nummern
um der analytischen Belege wiedergegeben: sie 'zeigen,

I ai. ui beiden Fallen Ameisensaure, Huttorsaure und Essigsaure
sich hat naehweisen lassen. Der niedrige Wert der letzten

Fraktion heim Leim erklart sich vermutlich durch die Anwesenheit
emer geringen Menge von Benzoesaure, die vermutlich auch
die Zahlen der 6. und 7. Fraktion etwas gedriuckt ’hat. Oh
moglicherweise bei der Albuminoxydation noch Valeria.,sédure
.Fraktion 6) und Propionsaure (Fraktion H. sich gebildet hat,

muf dahingestellt bleiben. \
In*  Anran?" wurden andere Verfahren zur Aufteilung

*

dieser Fraktion der flichtigen Fettsduren angewendet.
Fm aus Albumin gewonnener Extrakt wurde nach Ver-

tagung des Athers der fraktionierten Destillation unterworfen
und die aus den einzelnen Fraktionen dargestellten .Silber-

salze analysiert.
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1. Fraktion. Schmelzpunkt 78/80°. Es waren in diesem
Falle noch nicht die Aldehyde durch Ather entfernt worden.
Diese Fraktion enthielt Aldehyde: mit Natronlauge trat ein
(hdlertnioderschlug auf: Silberlésung wurde unter Bildung
eines Silberspiegels reduziert.

2. Fraktion, Schmelzpunkt bis 105°, reduziert stark
Silber. Aus der Losung des Silbersalzes wurden zwei nach-
einander sich abscheidende Kristallfraktionen gewonnen.

Die erste explodierte ira Tiegel beim Erhitzen, bestand
also wahrscheinlich aus ameisensaurem Silber.

Die zweite wies einen Silbergehalt von 60,38°;¢ auf.

3. Fraktion. Schmelzpunkt bis 125°. Aus dieser wurden
vier nacheinander sich abscheidende Kristallfraktionen des
Silbersalzes gewonnen mit

«3,73>=> Ag
62,63°/0 » A

56,68°/«
Y. Riuckstand. Danach blieb ein sich schwaéarzender
Ruckstand zurtick.

In einem zweiten Falle wurde der hierhergehdrige Teil
des Atherextraktes von den ersten Leimoxydationen (1,2 kg)
nach dem von Liebigl) und Keller2) angegebenen Ver-
fahren der fraktionierten Abséttigung mit Natriumkarbonat
behandelt Doch koiuite nur der erste Rickstand untersucht
werden, der liest ging durch ein Miligeschick verloren.

Das Testierende Natriumsalz wurde mit Silbernitrat ge-
lallt und einmal umkristallisiert: es schieden sich zundchst
einige Kristalle aus, deren Silbergehalt 71,15°/0 betrug: bei
weiterem Einengen schieden sich spielige Kristalle mit
69,78° ¢« Ag aus. (Berechnet fir ameisensaures Silber

¢- 7(hf)7% Ag.)

bi Die nicht flichtigen S&uren.
; Die bei der Destillation im stromenden Wasserdampf
zurtickgebliebenen nicht flichtigen S&uren wurden ebenfalls von

) Ann. d. Clictn.. Ild. LXXI, S. 355
U Ann. d. Chem., Bd. LXXII, S 27.
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neuem langere Zeit (3 Wochen) mit Ather bis zur Erstimpfung
extrahiert. Der Sirup, fier nach dem Abdestillieren des Athers
zuruckblieb, wurde mit etwas Wasser aufgenommen und zur
Kiislalhsation Uber Schwefelsdure gestellt. Die ersten Kristall-
raktinnen, welche sich sofort reichlich ausschieden, bestanden

aus Oxalsaure. Es waren lange, wasserklare, spiellige Kristalle,
weit-,ic bei 98" schmolzen: das Silbersalz der aus dem Albumin

erhaltenen Kiristalle explodierte beim Erhitzen, sein Silbergehalt
etiug i0O,Ktin/,i Agl) ! fiir oxalsaures Silber berechnet 71,04'Vi, Ag)
die Analyse der aus Leim gewonnenen freien Saure lieferte
folgende Werte :2)

| Or1 .. H V.

, LHOGo
L,04H? -f 211,0 berechnet t‘U4°/o t.KOu 0

, Als mebme "‘ramme Oxalsdure mnkristallisierf waren
begann bei weiterem Einengen sich eine neue Saure in lialb-
kugebgen. strahlig ziisainmeiigetiigten Warzen neben weiteren
Oxalsaurekristallen abzuscheiden. Die weitere Unlersuchum- er-
wies diese Saure als Iternsteinsaure. Zur Gewinnung eines
analysenreinen Praparates davon wurden zunéchst durch mecha-
nische Auslese mit Hille der Lupe die halbkugeligen Kristalle
von den langen Oxalsaurekristalle!! getrennt: die Auslese wurde
dadurch wesentlich erleichtert, da diese Kristalle den Gelb-
braunen Farbstoff der Losung mit in ihre Kristallkonglomerate
einschlossen. Dieselben wurden dann mehrmals aus Wasser
umkristallisiert, dabei mufBte das erstemal von neuem eine
mechanische Trennung von einigen mitaUsgesehiedenen Oxal-
saurekristallen vorgenommen werden. Heim zweiten und dritten
Mal hielt die Mutterlauge etwa noch anhaftende Oxalsdure ge-
lost, aber auch da waren die Kristalle noch nicht rein, wie
angeslellte Verbrennungen und Silberbestiinmungen ergaben;
auch der .Schmelzpunkt war um einige Grad zu niedrig (180
bis 182"). Nachdem die Saure viermal umkristallisiert war,
wurde sie noch einmal gelost und mit Tierkohle aufgekocht’
Die nach dem Einengen ausfallenden blattchenférmigen Kristalle

V' Analytische Belege 23.
*) Analytische Belege 2-L
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zeig'ou dcri ITii* Bernsteinsaure stimmenden Schmelzpunkt (185°)

und die richtige Zusammensetzung sowohl bei dem aus Leim
wie dem ans Albumin gewonnenen Praparat.

C 1 Ag-Gehalt des Silbersalzes
Aus Leim n. uUu®o ulm 1 at.74™ » j
Aus Albumin . 's. 40.46° b 5;H3\V 04,95 °/os)
B<t f t»einsteinsime 10.54°/0 5.10 65,04°.)

Die Mutterlau<(en, aus denen sich der grofite Teil der Oxal-
saure imd Bernsteinsaure dusgeschiteden hatte, wurden vereinigt.
mit Ammoniak neutralisiert und inil Silbernitrat geféllt; dann
wurden sowohl diis Filtrat von dem Silberniederschlag als
dieser selbst mit Schwefelwassersttoff zersetzt.

-Nach dem Ad»nitrieren des Schwefelsilikes wurde das
Filtrat noch mehr mit Salpetersatire angesauert und mit Ather
mehrinals aiisgescliiiittelt. Nach dein Verjagen des Athers schied
sich aus dem gelblichen Sirup im Verlauf weniger Tage eine
minimale Menge kl<»iner warziger I(ristallchen von weifl3er Farbe
aus; deren Schrnel;spunkt lag bei 182°, das aus denselben dar-
gestellte Silbersalz hatte einen Sillbergehalt von 63,65°/0;3) es
handelte sieh dabei also wohl um Bernsteinsaure, deren Silber-
salz bei der Hauptfallung in LOsung geblieben sein mufte. Aus
dem Best des Sirups, der you den Bernsteinsdurekristallen ab-
filtriert war. wurde ebenfalls das Silbersalz dargestellt. Die
Menge reichte nur flir eine Silberbestimmung; es ergab sich
ein Silbergehalt von 50,18°/«».4 Das gilt flir den Leim; beim
Albumin ging diese Fraktion der in Losung gebliebenen Silber-
salze verloren. ! |

Der bei der Hauptféallung erhaltene gelbliche Silbernieder-
schlag wurde ebenfalls mittels Schwefelwasserstoff zersetzt,
das Filtrat vom Schwefelsilber eingeengt und die sich danach
abscheidenden Oxalsaure- und Bernsteinsdurekristalle abliltriert.
Die Mutterlauge enthielt Phosphorsaure; sie gab deutlich die
Reaktion mit molybdansaurem Ammon nach Ansauern mit Sal-

) Analytische Belege 25.

Analytische Beh'ge 2U.
i) Analytische Belege 27.
4, Analytische Belege 2H.
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petersdure. In der Erwartung, nul lluli.rsdure*, faln.den zu
mussen, wurde die Mullerlauge auf ca. 750 ,,m verdflnnt und
mit Uberschussigem Zinkoxyd kalt gcsehiltoil. danach lillrierl ein-
geengt und lieili hllnert. Auf dem Killer blieb sowohl heim heim
als beim Albumin unr eine geringe Menge Zinksalz zurlick, das
nach dein Ansduern mit Salpetersaure die Molybdéansaurcreakliou
der I’hosphorsture gab. Nach dem Abkihlen des Kill rates schied
sieh noch Weiler etwas phosphorsaurehalliges Zinksalz atis.
(ilutarsaure hei! sich also weder beim heim, noch beim
Albumin linier den Oxydationsproduklen nael.weisen; mit
Sicherheit wurden Oxalsdure und Ifernsteinsdure aufgefunden.

Zusammenfassung der Resultate.

Linier den Oxydationsproduklen des Leims und des Al-
bnmins ans Kiern sind durch die mitgeteilten hntersifcliuii«(:ti
nachgewiesen: ;

kettsauren (Ameisensdure, Essigsdure, HiUterséofe

vielleicht noch Propionsdure u. Valeriaiisdure).

Benzoesdure, Benzaldehyd.

Oxalsédure, Bernsleinsaure, nicht dagegen Glutarsdiire.

Oxaluramid und wahrscheinlich Oxalursaure.

Di(' in den ersten drei Reihen au(gezéhlten Substanzen
sind als Oxydationsprodukte von EiweiRkérporn bereits bekannt;
eine Ableitung derselben aus bestimmten, im Eiweil} bekannten
Atomgruppon ist zum Teil bereits in der Einleitung vérgenpmmei*.
Wenn auch in meinen Versuchen die Oxydation nicht bis zuni
Verschwinden der Biuretreaktion getrieben ist, so weist doch
die relativ groRe Menge so leicht oxydabler Korper, wie Bern-

steinsdure, Oxalsaure, Ameisensaure usw., im Sinne 0er eingangs
angestellten Betrachtungen darauf Inn, da diese Substanzen

vermutlich, aus Atomgruppen in naherer Nachbarschaft des
Kernes im EiweiBmolekil ihren Eisprung nehmen: fir die
Oxalsédure ist bei dem Referat Uber die Malysehen Arbeiten

eine Entstehungsmoglichkeit angegeben, welche gleichzeitig eine

C. Zickgraf, Die Oxydation des Lysins.
Her. d. Deutsch, ehern.. Ges., 1902, Bd. XXXV, S. 3i01.
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befriedigende Erkl&rung fir das Auftreten der Fettsuren bietet;
Bernsteinsdure wuirde aus der Arginingruppe herzuleiten sein,
oder &us derjenigen, welche bet der Hydrolyse als Asparagin
fesp; Asparaginsanre erscheint. Aullallend ist, dalR sich keine
(ilutarsaure gefunden hat, welche Zickgraf als Oxydations-
produkt des Lysins nachgewiesen hat. Fur diesen Befund,
wenn er sich .als Hegel heraussteilen sollte, waren mehrere
Deutungen maglich unter der Voraussetzung, dal das Lysin

als solches wirklich Bestandteil und Baustein des Eiweil3es ist,
tine Annahme, welche wohl keinem Zweifel unterliegen kann.

Es .kdnnte sein, daR in solchen Versuchen, wie den hier mit-
geteilten, die eventuell entstandene (ilutarsaure weiter oxydiert
und damit verschwunden ist: man muRte dann wohl die
Lysinkompunente ebenso wie die Tyrosinkomponente in die
Peripherie des Eiweildinolekiiles verlegen. Es spricht aber gegen
eine derartige Annahme immerhin, dal? auch keine Malonsaure
unter den Spaltungsprodukten sich hat hachweisen lassen: eine
weitergehende Oxydation der einmal gebildeten (llutarsure ware
kaum anders denkbar, als in der Richtung (ilutarséaure, Bern-
steinsiure, Malonsdure, Oxalsdure. Die andere Mdglichkeit ware
die, dall unter dein EinfluR der Permanganatoxydation eine
andersartige Sprengung der Lysingruppe stattfindet, als bei der
Hydrolyse, eine Sprengung, welche sofort diese Kette in kleinere
Stlcke zerlegt: daun konnte die Lysingruppe auch im Kern
ihren Silz beibehalten.

Was endlich das Auffinden der Oxalurséure resp, ihres
Amides anlangt, so wird dadurch einmal Beeilamps (usw.)
Angabe, Harnstoff und Oxalsdure als Oxydationsprodukte des
Eiweilles erhalten zu haben, von neuem wesentlich gestitzt;
denn mit grofRer Wahrscheinlichkeit ist zu erwarten, dal} sich
aus dem Keaktionsgemiseh die Spaltungsprodukte der Oxalur-
sdure, also besonders der Harnstoll, werden isolieren lassen.

Bei der leichten Zersetzlichkeit des Oxaluramids und der
Séurt' selbst kann an einen Aufbau aus vorlbergehend ge-
bildetem Harnstolf und Oxalséure kaum ernstlich gedacht werden
inan wird in ihr vielmehr ein Spaltungsprodukt des Eiweiles
sehen mussen. Da das Arginin der einzig komplexere Kdrper
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unter den bekannten hydrolytischen Spaltungsprodukten ist,
welcher die Harnstoffgruppe resp. Guanidingruppe enthalt, wird
man die Oxalursdure zum Arginin in Beziehung bringen mussen,
und damit auch das Defizit an dem bei der Oxydation erhaltenem
Guanidin gegeniiber dem theoretisch nach dem Arginingehalt
des Leims zu erwartenden erklaren koénnen (cf. Zickgraf,
Inaug.-Diss., S. 11). Bei der direkten Oxydation des Arginins
entsteht nun keine Oxalursdure, vielmehr Guanidinbuttersiure
oder Guanidin und Bernsteinsaure (Kutscher), und auch bei
der Versetzung mit Barythydrat (Schulze) oder der fermen-
tativen Zersetzung durch Arginase (Kossel und Dakin) wird
auBer Harnstoff nur Ornithin gebildet. Das drangt alles zu
der Vermutung, daR am Guanidinende der Arginingruppe sich
eine andere Atomkette anreihen mufl}, aus der die Oxalsdure-
komponente der Oxalursidure ihre Entstehung nehmen kann.

Nach den in der Einleitung angefihrten Vorstellungen waére
man zu der Annahme berechtigt, an das Arginin lagere sich eine

neue Aminosaure so an, daf} ihre Karboxvlgruppe sich mit einer
Amidogruppe des Arginins unter Wasseraustritt vereinigte. Da

die bekannten Amidosauren alle a-Aminosauren sind, so wirfle
daraus folgendes Bild von der Atomkette entstehen missen:

MH, R CH—CO NH
\ fHjjO-Austritt)  \
NH * ,uiH
/. i
NH i’
CH. CilH |
CHI Co
] CH,
1°h2 C cil
?H NH, CHNH,
COOH COOH
Arginin. Arpinin mit angekuppelter

o _ | «-Aminosaure
Dabei bliebe der weitere ijper die (CHNHj-Gruppe hjpaus-

gelegene Teil (R) des angefigten nqyen Molekiils zunéchst Neben-
sache: die angefugte Amidosiure konnte ulykokoll Tyrosin

oder selbst eine Diaminosaure (ysin, Arginin) sein. Nimmt
Hoppe-SeylerS Zeitschrift f. physiol. Chemie, XLIV. 17
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thun nun an, «lal durch die Oxydation der Rest R abgesprengt
wird (<‘v. Rildung von Fettsdure) und daR dann die endstéandige
Gruppe zur Karbox\ Igruppe (oder zur -CO + NH2-Gruppe) oxydiert
wird, so wiurde sieh aus einer solchen Atomkette die Oxalur-
saure in derselben \V eise ableiten lassen, wie die Entstehung
von Harnstoff aus Arginin begrindet wird.

NHr
AVA X
gnu (
Harnstoff
NH \\O/
NH, .
GH* r v
i GH, \
GH, ]
| G.H*
CH* |
GH. Ornithin
CHNH, | ¥
| CHNH»
COOH
Arginin COOH
R- Gil -CO- Nil RH CO- CO CO CO NH
\ i \ \
NIL \ CNH,
NH/ X; N
\H o I ’ \O Oxaian
HHx CH,
][ AT V. B R V-, CH* \
CH* CH.. t '
| +1«./) GHa
CH, CH, |
t ! - .
CHNH. CHNH, Ornithin
i X-XV, CHNH.
COOH COOH |
COOH

An der mit gestrichelter Linie bezeichneten Stelle be-
findet sich eine an sich nicht sehr feste Bindung, die durch
Barythydrat oder durch die Arginase gel6st wird (in den Oxy-
dationsversuchen mit Calciumpermanganat bildet sich tbrigens
vorlibergehend Calciumhydrat). Diese Ableitung des Oxalans
gibt der Vorstellung von der amidartigen Verkuppelung der
Amidosduren (Hofmeister, E. Fischer) untereinander eine
neue Stitze. Ein Spaltungsprodukt, aus dem diese Art der
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Bindung direkt zu entnehmen war, ist bis dahin, abgesehen von
Leucinimid, nicht bekannt gewesen; und daher scheint dieser
Betund ein betréchtliches Interesse beanspruchen zu dirfen.

Anm. In Parenthese sei hier bemerkt, dal} die hier zuletzt
besprochene Atomgruppierung im Eiweil3 gestattet, da Kreatinin
direkt auf das Arginin zu beziehen, und dessen Entstehung durch

direkte Abspaltung aus dem Eiwei3 moglich erscheinen laRt. Dal
eine solche Bildung im Organismus stattfindet, soll damit zu-

nachst nicht behauptet sein, obwohl die Mengenverhéltnisse eine
solche Ableitung mit Leichtigkeit gestatteten; aber auf die Mdg-
lichkeit eines solchen Ursprunges soll hingewiesen werden.

Es ist bekannt und in den rdumlichen Verhdltnissen der
C-, O- und N-Atome begrindet, dal sich Ketten von 4 oder 5.
Atomen leicht durch ein N- oder O-Atom unter Imid- oder
Anhydridbildung zu einem ringférmigen Komplex schliefl3en.
Eine derartige Kette liegt am oberen Ende unserer Formel vor;,
wirde hier eine Imidbildung eintreten, so wirde damit die
Atomgruppierung des Kreatinins entstehen. Die Kreatiningruppe
ist in der folgenden Formel durch gestrichelte Umrahmung

hervorgehoben.
R.CR — CO — NH A4 - - - /
! \ R \CH—00—NH /
CNH \
/7 CNH,
NH \ S&.-Xc--
f y N
CH, = 4
\
OH, |
| CH,
OH, I 1 i
| OH,
OHNH, |
1
OOOH |
OOOH

Diese Ableitung der Oxalursdure wirde auch aufrecht er-
halten werden durfen, wenn das freie Guanidin, das Kutscher
und Otoril) bei der Pankreasselbstverdauung und Otori *) bei
der Hydrolyse des Pseudomucins erhalten haben, nicht der

") Zentralblatt fir Physiologie, Bd. XVIII, S. 248.

*) Diese Zeitschrift. Bd. XLII. & 453. r

17*
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Arginingruppe entstammen sollte, sondern, wie Kutscher ver-
mutet, aus einem neuen, anderen Kern herzuleiten ist. Es ist ohne
weiteres verstandlich, da auch jedes andere Guanidinderivat
ahnlicher Art dieselben Dienste fir die Ableitung der Uxalursaure
tut, wie das Arginin, das oben als Paradigma genommen wurde.

Zum Schlul mag in Kirze darauf hingewiesen Werden,
daB sich unter den erhaltenen Oxydationsprodukten einige be-
finden, welche auch im Harn oder Blute der Tiere gefunden
sind, und welche man als End- oder Zwischenprodukte des
tierischen Stoffwechsels ansehen darf. Dahin gehdren die Oxal-
sdure, die Uxalursaure, Bernsteinsaure, Benzoesdure (Hippur-
sdure). Diese Beziehungen hier aber weiter zu beleuchten, er-
scheint ungelegen, weil 'zw ar solche Beagensglasversuche viel-
leicht geeignet sind, dereinst zur Aufklarung der Art der
physiologischen Verbrennung beizutragen, weil aber das hier-
her gehorige Material bis jetzt noch nicht umfangreich genug
ist, um eine derartige* Parallele einigermafen aussichtsvoll er-
scheinen zu lassen: und es kann daher auf eine derartige Be-
handlung der erhaltenen Resultate verzichtet werden

Analytische Belege.

t. 0.2064 g des Silbersalzes gaben mit starker Salpetersaure und Salz-
saure eingedaiupft 0,1986 g AgCl.

2. 0;1570 g des Matinales gaben nach der Verbrennung 0,0680 g Platin.

3. 0,15JU0 g Platiuat gaben 0,0830 g Platin.

t. 0,2382 g des Barytsalzes, langsam verkohlt und gegliht, darauf mit
einer konzentrierten Ammoninmkarbonatlésung befeuchtet und ge-
linde gegliiht, hinterlassen 0,2086 g BaCO03

5. 0.1550 g Substanz liefern bei 15.2° und 718 mm Hg uber 26 == KOH
aufgelangen 420 crm X.

0,1344 g Substanz liefern bei 13,3° und 710 mm Hg 37,2 ecm X

(h*»04 v -, - 0.1506 g CO* und 0,0502 g H.)).
0.1H16 » r—>>\/—01.0,1600.> - » 0,0580 »
0,1408 * * nach Carius verbrannt, gaben weder mit Silber-

nitrat noch mit Baryumnitrat einen Niederschlag.
0.1538 g Substanz liefern bei 13.0° und 745.5 mm Hg Uber 50° » KOH

aufgefahgen 42,4 ccm X.
6. 0.13U4 g Substanz liefern hei 13,4 und 744,5 mm Hg tber 50° » KOH

aufgefangen .384 rem N = 32,10°/0 N.



10

11.

12.

13.
11.

15.
10.

17.

U>er die Oxydation Von Leim und Huhnereiweil3 etc. 2t)t

0.1280 g Substanz liefern bei 10,5» und 718,5 mm Mg Uber konzen

trierter KOH aufgefangen 10,8 ccm X.
0.298t g Substanz bei 110° getrocknet verloren 0,16(>4 g an Gewicht.

0,1800 g Silbersalz liefern 0.1130 g Silber.

0.1508 * 0.0078 *

0.1320 » Substanz liefern bei 11,10 und 710.5 mm Hg Uber 28d>0/« KOM
aufgefangen 17.8 ccm X '

0,15H2 g Substanz liefern 0.1192 g CO, und 0.0790 g H,0.

°*118(5 011U » » > 0077t » >

0.U31 » »  bei 15.8° und 752 mm lIlg Uber 29® « KOH
aufgefangen 15,0 ccm X (-=12.53°/«).

0-1252 g Substanz liefern bei 15° und 715 mm Ilg dber 29°/« KOH
aufgefangen 138 ccm X | - 12,02»;

0.1188 g Substanz liefern bei 15.2° und 717 mm Hg uber 29°/« KOH
aufgefangen 23,8 ccm X.

0.1012 g Substanz liefern bei 15,8* und 719 mm llg tber 29°/0 KOH

aufgefangen 17,0 ccm X. v §
0.1702 g Substanz liefern 0.1012 g CO., und 0,0012 g H,0.
0.1508 » » 0,1381 », . » 0.0511 » »
0.1588 > Silbersalz 0.1102 » Ag(
0.2030 » » * 0.1178* »
0.1312 » Substanz bei Hi0 und

aufgefangen 19.1 ccm X.
0.1010 g Substanz ljefern 0,1151 g CO,

0.2251 > Silbersalz 0.105! * Ag \ Albumin.
0,2308 0.1080 » »
o.l too '*m  0,0090 aus Leim.

Fs wurden je | g Ameisensaure (2 g der 50° «igen Kahlbaumschen

LOsung). I » Essigsaure und Vv
I * Buttersaure

gemischt und fraktioniert mit kleinen Mengen (0,2—0,3 g) in etwas
Wasser verriebenem Silberkarbonat behandelt* nach mehrstiindigem
Stehen wurde der Niederschlag abgesaugt und mit Ausnahme der
ersten Fraktionen, die das ameisensaure Silber enthielten, aus
heilem Wasser umkristallisiert. Die dann erhaltenen Kristalle
wurden wiederum abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen
und nach dem Trocknen analysiert.

1. Fraktion. Diese wurde auch aus heiflem Wasser imkristallisiért
und enthielt viel reduziertes Silber.
0,2108 g Subst. gaben 0,2238 g AgCIl. Ag =. 77,70°/«,
2. Fraktion. Nicht umkristallisiert. !
0.2590 g Subst. gaben 0,2150 g AgC.l. Ag = 71,21®l«.



3- Fraktion.

© ©

10.

18. Es wurden je |
|
|

SiiberkarhoTiat fraktiottiert behandelt ;

John Seemann.

Nicht umkristallisiert.
0,3592 g Subst. gaben 0,35ms g AgCl. Ag == 70.19« (.
02bit) * v Y o2tto k >m = T56M)<;nm
0.27112* ¢ » 0.2842» » — 75.19°/».
9.3262 * » » 0.3202 »1 y = 73.89°.
Fiiikristallisiert.
+»,1122 g Subst. gaben 0.0916 g .AgCl. Ag  ™1.87°/0.
0.1084 0,1240 '+ —55,70°/0.
0.2238 (»1814 01.01 o/

2. Kristallisation.
0.0538 ,g Subst. gaben 0.0442 g AgCl. Ag = 61,84%.

0.2324 0,1902V  =%.;:> m=- 03.55%.
0.1838 0,1350 > = <53.04° 0.
0,0808 » % %64,69%

g Essigsdure,
» Propionsdure,
IHittersaure

nach halbtadgigem Stehen der

einzelnen Fraktionen wurden die resp. Niederschldge abgesaugt
und auler der ersten Fraktion, aus heiBem Wasser umkKristallisiert.

Oie nach dem kinengen erhaltenen Kristalle wurden abgesaugt, mit
Alkohol und Ather nachgewaschen und analysiert,

1. Fraktion

2 ¥

o B~ ow

N

10.
11
12.

inicht umkristallisiert).

0.19K» g Subst. gaben 0.0862 g Silber - 01,57 ° 0 Ag.
von hier ab einmal umkristallisiert:

<»,1428 g Subst. g;ihen 0,0796 g Silber = 55,74%

0.1294 ' » > 0.0714» ». =15519%

- 0.0420 ¥ » - 0.0236 £V, - 56.19°,, , )
o.looo , 00608 . . =57.36%
0.1052 » » » 0,0944 - — 57,15° 0

Nach weitereni Einengen der Mutterlauge.
0,1004 g Subst. g;then 0.0572 g Silber = 56.97° o

Nach noch weHerein Eine;ngen,
0.1958 g Subst githen (»,1204 g Silber -=61,49%

0.1654 » > 00986 > . =5961%
0,0406 » % *0,0240 » = 59.11 olo
<»1336 » » *6.0808 » >. — 60,04
0,0822 * » » 00524 1. = 6375
0.1318 . » » 0,0830» « = 63.00%
0.0820 0.0540 » =*653 0
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19. Die aus 300 g Leim gewonnenen, mit Wassordampf fllichtigen S&uren

wurden fraktioniert mit Silberkarbonat behandelt.
Fraktion ab wurden die Silbersalze einmal

umkristallisiert.

=

! 0,1442 »

0,3308 ,

3. 0,2528 »

0,1338 »

p 0.0803 »

* (>(>538 »
0.0880

- 0.1078 »
0.1572

© N oo~

Es berechnet sich fir:

>

»

»

0,1322 » *
0,3034 *
0.2170
0.1143 » »
0.0484 *
0,0438 » »
0,0500> 1+ »

»ifs 0,1390 »

0.0984

Ameisensaures Silber 70.57°/0 Ag

Essigsaures

Eropionsaures

Huttersaures

Valeriansaures

Denzoesaures Silber

Koblensaures

(»4.75°> >
59,«4° a

55.36°,« »
51.(14°« >

47.13°/., A«
78.25% |

\Von der dritten.

aus heiRem Wasser

L Fraktion. 0.2178 g Silbersaj|z gaben 0,2010.g AjiCl Ag =169,53%.

- 09,01 °/o.

' — 89.08" .
- 84,07%.
--<»4,08%.

» 57,45%.
: 01.51%.

y — 02.27°«.
62,36°».

- 46,38°/).

20. Die aus der Albuminoxydation gewonnenen lliclitigen Sauren wurden
fraktioniert mit feuchtem Silberkarbonat gefallt.

Die Silbersalz-

fraktionen wurden von der vierten Fraktion ab einmal aus heil3ein
Wasser umkristallisiert; die Kristalle abgesaugt, mit Alkohol und
Ather gewaschen und analvsiert.

1. Fraktion. Die erste Analyse, welche mit direkter VVeraschung

angestellt wurde, explodierte.

Daher wurden die weiteren

Analysen so angestellt, dal} das betreffende Salz mit konzen-
trierter Salpetersdure im. Tiegel, dazu mit konzentrierter Salz-
sdure und etwas Wasser Versetzt wurde, auf dem Wasser-
bade zur Trockene eingedampft und dann bis zirn Schmelzen
des (Ihlorsilbers gegliiht wurde.

0,1(XK) g Substanz gaben 0.0838 g AgCl.

2. Fraktion. 0,188(1
0,1850 »

3. - 0,3550 »

»

"V
»,

»,

. 0,1576 > »
0,1532 » »

0,3538 » -,

Von hier an umkristallisiert.

» (1,0588 g Substanz gaben (I.(>478 g Ag( 1l

AJ 8308
V' 70.36°0.
70,17°/o.
! 75.91 %.
. Ag %0 83.08° »

Noch ziemlich stark reduzierende LO&sungen.
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22.
23.
24,
25.

26.

27.
28.

John Seemann, ljber die Oxydation von Leim etc.

bj 0,0634 g iSubstanz gaben 0,0552 gAgCl. Ag = 65.54° o.

5. Fraktion. 0,0922 » » * 0.0770 » » . ==62,87°.
(6. » 0,0378 1, * y 0,0270> & ».= 53,77°/«.|
7 o» 0122 » 00942 V:m » —5575%0.
8. 0,0970 » 1>» 0,0756 » /- » — 58,67"/0.
0,0984 » 0,0762y » » 58,30° «.
9. » 01524 - . » ' m* 0,1296 »  -64,01°.
10. ) 0,1354 * > y 0.1160 » ' * y == 64,49° .
Fraktion, b) 0,1570 ¢ Substanz liefern 0,0948 g Ag ~ 60.38°..
3. a) 0,1545« » * »  0.099S * 63,73°/«.
(b) 0,0958 * v, STo» 0 'v0)0600 > 62,63 °/0j
«) 0;1364 » *0,0852 » » 62,46 %
(0) 0,0494 » - 0,0280 .. %,)
a) 0,1058 g Substanz liefern 0,1000 g AgCl = 71,15°/0 Ag.
b) 0,2000 » » » 0,1854 »
0,2858 g Substanz liefern 0,2502 g AgCl.
6:38+4 | 0,1284 A CO, und 0,0816 g H,0.
0,1452 » Silbersalz 0,0940 » Ag | Leim.
0,1736 * Substanz 0,2568 > CO, und 0,0830 g H,0
0,163t » ) 0,2418 » » » 0.0778 » »
0.2408 » Silbersalz 0,1564 Ag Albumin.
0,1256 » > 0.1062 AgCl

01442 . . 0.1082 AgCl



