Zur Kenntnis der allmahlichen Hydrolyse des Glutins.

Von
M. Siegfried und O. Pilz.

(Aus der chemischen Abteilung des physiologischen Instituts der Universitat Leipzig.)
(Der Redaktion zugegangen am 27. November 1908.)

Der einel) von uns hat als erstes Kyrin das Glutokyrin
durch allmahliche Hydrolyse von Trvpsinglutinpepton und Gelatine
als Sulfat dargestellt. Dasselbe lieferte bei der volligen Hydrolyse
Arginin, Lysin, Glutaminsdure und Glykokoll; die Menge des aus
der LoOsung der Zersetzungsprodukte durch Phosphorwolfram-
saure fallbaren Stickstoffes betrug 2/s vom Gesamtstickstoff.
Nachdem aus anderen Proteinkdrpern Kyrine gewonnen worden
waren, welche samtlich bei der volligen Hydrolyse Arginin,
Lvsin und Glutaminsaure gaben, dabel aber eine wesentlich
héhere Zahl fur den durch Phosphorwolframsaure fallbaren Stick-
stoff der Zersetzungsprodukte durch Schwefelsaure lieferten,
ergab sich die Frage, ob, wenn bei weiterer Hydrolyse das
Glykokoll aus dem Glutokyrin abgespalten wird, dann ein Zerfall
In letzte Spaltungsprodukte Uberhaupt stattfindet, oder ob, ahn-
lich wie bel den aus Casein, Fibrin, Hamoglobin gewonnenen
Kyrinen, Arginin, Lysin und Glutaminsaure in Verbindung er-
halten bleiben.

Darstellung des Glutokyrin-R3-sulfates.
|. Darstellung.

500 g beste kaufliche Ledergelatine wurden mit 5 Litern
der Mischung von 1 Teil Wasser und 2 Teilen 25°/oiger Salz-
saure 4 Wochen bei 38 bis 400 unter haufigem Umschutteln
digeriert; die Reaktionsfltssigkeit wurde zunachst mit 10°/oiger,

OM. Siegfried, Ber. d. math.-physik. KIl. d. Konigl. Séchs. Ges.
d. Wissensch., 1903, S. 63.
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dann mit 50 °/oiger Phosphorwolframsaure kalt ausgefallt. Das
Phosphorwolframat wurde abgesaugt und mit 5 °/oiger Schwefel-
saure Gl-frei gewaschen. Der Niederschlag saugt sich im
Gegensatz zu den Phosphorwolframaten der letzten Spaltungs-
produkte sehr schnell ab. Der chlorfrei gewaschene Nieder-
schlag wurde in Wasser unter Zusatz von Ammoniak bei 30
bis 40° gelost und mit Barythydrat unter Vermeidung eines
wesentlichen Uberschusses desselben zersetzt, das Filtrat nach
Entfernung des Baryums durch etwas Ammoniumcarbonat auf
dem Wasserbade zum Sirup eingedampft. Dieser wurde zunéchst
mit moglichst wenig 100/oiger Schwefelsdaure zum dinnen
Sirup gelost, diese Losung mit 50°/oiger Schwefelsaure bis
zur Kongoreaktion und dann mit dem gleichen Volumen der so
erhaltenen LoOsung 10 °/oiger Schwefelsdure vermischt, so daf3
das Bohsulfat jetzt ungeféhr in 5 °/oiger LOsung sich befand.
Diese Losung wurde nach Zusatz des gleichen Volumens 99 °/oigen
Alkohols in 99 °/oigem Alkohol tropfenweise verrihrt, indem
auf je 40—45 ccm der mit Alkohol verdinnten Sulfaltlosung
1 Liter Alkohol genommen wurde. Das ausgeschiedene Sulfat
wurde abgesaugt und mit 99°/oigem Alkohol SO4-frei ge-
waschen, dann mit Ather | nachgewaschen und tiber Schwefel-
saure im Vakuum getrocknet.

Dieses Bohsulfat wurde in folgender W'eise 15 mal um-
gefallt: Zu der LOsung des Sulfates in moglichst wenig Wasser,
doch so hergestellt, da sie keinen Sirup, sondern eine leicht
bewegliche Flussigkeit bildete, wurde unter kraftigem Um-
schatteln allméhlich die finffache Menge 99°/oigen Alkohols
gegeben. Das Sulfat setzt sich als 01 ab. Anderntags wird
die tberstehende klare Losung ab- und weggegossen. Das 01
wird wieder in wenig Wasser gelost und wie zum ersten Male
durch allmahlichen Zusatz von Alkohol unter kraftigem Schutteln
als 01 gefallt. Jetzt wird das ausgeschiedene 01 nach AbgieRen
der Uberstehenden Flissigkeit in 5 0/oiger Schwefelsaure geldst
und wie bei der Fallung des Rohkyrinsulfates in 99 °/oigem
Alkohol tropfenweise verrihrt.

In derselben Weise, also erst 2 Olfallungen, dann Fallung
durch Einrihren in Alkohol als feinkorniger Niederschlag, wurde
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das Sulfat noch 12 mal umgefallt. Die Ausbeute an Rohsulfat
betrug 110 g, die der dritten Umfallung 55 g, die der flnf-
zehnten 20 g. Die Zahlen sind jedoch nur ungefahr vergleichbar,
da erstens das Uber Schwefelsdaure getrocknete Sulfat noch
erhebliche Mengen Alkohol enthalt und weil zweitens von den
spateren Umféllungen Substanzmengen zu den unten verzeich-
neten Analysen und Spaltungen zum Zwecke der Bestimmung
des durch Phosphorwolframsaure fallbaren Stickstoffes ent-
nommen wurden. Bemerkenswert ist jedoch der Umstand, daf
bereits nach der dritten Fallung nur noch die Halfte des Roh-
sulfates erhalten wurde, denn er zeigt, wie grofl3 der Verlust und
daher wie einschneidend die Reinigung ist, solange noch gréRere
Mengen anderer Substanzen dem Kyrinsulfat beigemengt sind.

lI. Darstellung.

Diese Darstellung geschah wie die erste, nur wurde die
Zersetzung In dem grolien Verdauungsapparate des hiesigen
Laboratoriums, welcher ein ununterbrochenes Umrlhren ge-
stattet, vorgenommen. Es wurden hier 150 g Rohsulfat erhalten,
nach der 15. Umféllung 30 g.

lIl. Darstellung.

Zersetzt wurde wie bei der zweiten Darstellung unter be-
standigem Ruhren 1 kg Gelatine unter Anwendung der doppelten
Mengen Salzsdure und Wasser wie bei der ersten und zweiten
Darstellung. Zur Gewinnung des Rohsulfates wurden 9/io der
Reaktionslosung verarbeitet, die Ausbeute an Rohsulfat betrug
300 g. Die Umfallung geschah diesmal nicht teils durch Ein-
rihren in Alkohol teils als Olféllung, sondern lediglich durch
Einrihren der Sulfatldsung in der oben angegebenen Weise in
99 °/oigen Alkohol. Diese Reinigungsart fihrt schneller zum
Ziele, als die Olfallurigen. Nach der 7. Umfallung wurden 40 g
reines Sulfat gewonnen. In den Fallungen und Umféllungen
dieses Praparates waren zusammen 77 kg Alkohol verbraucht
worden.

Analysen des Glutokyrin-f3-sulfates.

Fur die Analysen wurden die Substanzen auf den Schiff-

chen zunédchst mehrere Tage Uber Schwefelsaure im Vakuum
Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LVIII. R*
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und dann in einem durch Schwefelsdure getrockneten Luft-
strom in einer von siedendem Wasser umgebenen ROhre bis
zum konstanten Gewichte getrocknet. Das vorherige Trocknen
Im Vakuum Uber Schwefelsdure ist nétig, da das Sulfat, wenn
es direkt heild getrocknet wird, mit anhaftendem Alkohol zum
Tell verestert.

Bei den C-, H- und den N-Bestimmungen nach Dumas
wurde Im Woasserstoffstrome reduziertes korniges Kupfer vor
das Kupferoxyd gelegt, bei den C- und rf-Bestimmungen auler-
dem Bleichromat.

Praparat Darstellung I.

9. Umfallung.

I. 0,1704 g Substanz gaben 0,1990 g CO02 und 0,0954 g H20.
C = 3185°% H = 6,22°.

I1. 0,2304 » » erf. 26,82 ccm n/10-H2S04. N = 16,30.
[11. 0,2085 » » gaben 29,1 ccm tr. N bei 15° und 758 mm Bar.
N = 16,50 °/o.

12. Umfallung.

V. 0,1439 g Substanz gaben 0,1693 g CO0? und 0,0919 g H20.
C = 32,13°%%0 H = 6,20°0

V. 0,2189» » erf. 26,31 ccm n/io-H2S04. N = 16,82 °/o.
VI. 0,1964» » gaben 28,85 ccm tr. N bei 16° und 753,2 mm Bar.
N = 17,17 °/o.

15. Umfallung.

VII. 0,1960 g Substanz gaben 0,2288 g CO2 und 0,1071 g H20.
G = 31,84°/0 H = 6,01 /.

VIH. 0,2522 » » 37,4 ccm tr. N bei 20,5° und 756 mm Bar.
N = 17,17 °lo.
IX. 0,2350 > » 347 » » » » 20,20 und 757 mm Bar.
N = 17,13 °/.
X. 0,3240 » » 0,2370 g BaS04. S = 10,05°o.
XI. 0,3509 » » 0,2512 » > y = 9,83°0.

Praparat Darstellung II.

9. Umfallung.
XI1.0,2184 g Substanz gaben 0,2558 g CO02 und 0,1240 g H20.
C = 31,96°0 H = 6,25°.

X1, 0,1477 > * » 0,1720 g CO? und 0,0805 g H20.
C = 31,82°/0 H = 6,05 °/.
XIV. 0,1565 » > » 22,1 ccm tr. N bei 20° und 751 mm Bar.

N = 16,26°/o.
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12. Umfallung.

XV. 0,1750 g Substanz gaben 0,2067 g CO02 und 0,0888 g H20.
C = 3217°l0 H = 5,70%.

XV1.0,1150 » » erf. 13,85 ccm %0-H2SO4. N = 16,79°/0.
XVII. 0,2100 » » gaben 30,3 ccm tr. N bei 20,5° und 758 mm Bar.
N = 16,76 °/o.
15. Umfallung.

XVIIIl. 0,1755 g Substanz gaben 0,2085 g CO2 und 0,0894 g H20.
G = 3240° H = 5,64%.

XIX. 0,1923 » » erf. 22,34 ccm n/io-H2S04. N = 16,26 °/o.
XX. 0,3375 » » gaben 0,2480 g BaS04. S = 10,09 °/o.
XXI. 0,1482 » » » 0,1100 » » y = 10,19 °/o.

Praparat Darstellung II.
5. Umfallung.

XXI1.0,1500 g Substanz gaben 0,1793 g CO0? und 0,0958 g H20.
G = 32,67°/0 H = 7,02°/.

XXIII. 0,2610 » » » 38,6 ccm tr. N bei 20° und 755 mm Bar.
N = 17,12 °/o.
XXIV. 0,2570 » » » 37,66 » » » » 20° und 749 mm Bar.
N = 16,88%.
6. Umfallung.

XXV. 0,1560 g Substanz gaben 0,1855 g CO02 und 0,0855 g H20.
G = 32,43% H = 6,09%.

XXVI. 0,2750 » » » 0,2079 g CO2 und 0,0940 g H20.
C = 32,40% H = 6,00%.
XXVII. 0,2600 » » » 38,5 ccm tr. N bei 19° und 756 mm Bar.
N = 17,22%.
7. Umfallung.

XXVIII. 0,1755 g Substanz gaben 0,2079 g CO? und 0,0894 g H20.
G = 3231% H = 5,66%.

XXIX. 0,430 » » » 20,9 ccm tr. N bei 16° und 741 mm Batr.
N = 16,82%.

XXX. 0,1552 » >, » 0,1125 g BaS04 S = 9,95°.

XXXI. 0,0900 » » » 0,0640 » » y = 9,76%. .

In folgender Tabelle sind die Resultate dieser Analysen
zusammengestellt; hierbel ist bei Parallelanalysen das Mittel
angegeben.

Wie man sieht, stimmen die Werte fir Kohlenstoff mit
dem Durchschnittswert innerhalb der Fehlergrenzen Uberein,

15%
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dasselbe gilt im allgemeinen auch fir die Wasserstoff- und
Stickstoffwerte. Bei letzteren erklaren sich die etwas grof3eren
Differenzen wohl aus dem Umstande, dal} das Sulfat in Ldsung
so stark hydrolysiert ist. dall es Kongopapier blaut und daher
leicht etwas Ammoniak aus der Atmosphére anzieht, das schon
Ln geringen Mengen die Stickstoffwerte beeinfluf3t.

> C H D¢ HQ
0. Umtsrung  31.65 6.22 16.4."
E'arsi-Lm- | 12 > 32.13 6.20 16.99
15, > 31.54 6.01 17.15 9.94
e VR 6.15 16.26
e -2 12. ; N9 0.5 Irgey
6 > 32.41 20X 16.26 1 1
3 T im 32.37 7.02 —
I 4ffSOrLINz JT N > .1k r' ! 17.22 -
> HY Bk 5.00 LK HO 0.S0
M:::U 16 My
! * - iten Analvsen. caij bei
O **x-hrUirrutr-Lhrl D [ffgem Um:ailen Lui-
rates Prouaste stanter Zus 7y, L ziten s dirden.

Darstellung des Glutokyrin-c-sulfates ans nmkrystaiiisiertem
Phosphorwolrraznat

Das Phosrhorwolfrarnat krvstailisiert aus \Wasser leicht

ganz gleichmaRig in Drusen, die den fruher. fir das
Ut~ a o.-=r--m>enen und ahgebildeten sehr ahnlich
1A W cre aas Siirat ein Gemenge, SO ware zu erwarten.
dar aurch KiTstallsation mi Umkrrstallisatron aus Wasser.
wobel, wie unten gezeigt wird, ein grolRer Teil des Phosphor-
wolframates in den Mutterlaugen bleibt, eine wenigstens teil-
weise Trennung des Gemenges stattfinden wirde. Dies mufite

4-7- KI* L Konigl. Sa.hs. Ges. d. Wiss.. 1903. $ 70.
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sich in abweichender elementarer Zusammensetzung kundgeben.
Da das Phosphorwolframat wegen seines hohen Gehaltes an
Phosphorwolframsaure nicht geeignet zur Elementaranalyse ist,
wurde aus dem umkrystallisierten Phosphorwolframate wieder
das Sulfat dargestelit.

Die Losung von 5 g Sulfat der 7. Umfallung der dritten
Darstellung in 100 ccm Wasser wurde mit 250 ccm 10°/oiger
Phosphorwolframsaure ausgefallt, abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Das Phosphorwolframat wurde auf dem Wasser-
bade mit 2 Liter Wasser 1 Stunde unter haufigem Umschutteln
digeriert: aus dem Filtrate krystallisierte beim Erkalten das
Phosphorwolframat ganz gleichméliig aus. Dasselbe wurde
anderntags abgesaugt; das ungeldst gebliebene Phosphorwolframat
wurde mit dem Filtrate wieder eine Stunde auf dem Wasser-
bade digeriert. Nach Filtrieren wurde das Phosphorwolframat
wieder bis zum andern Tage krystallisieren gelassen und dann
abgesaugt. Mit dem Filtrate wurde das ungelGst gebliebene
Phosphorwolframat wieder auf dem Wasserbade behandelt.
Jetzt l6ste sich der Rest bis auf eine geringe Menge auf.

Die 3 Krystallisationen wurden eingehend mikroskopisch
untersucht und erwiesen sich als ganz gleichmaRig in Drusen
krystallisiert. Einzelne Krystalle wie bei der Krystallisation
beigemengten Arginin- und Lysinphosphorwolframates waren
nicht vorhanden.

Das erhaltene Phosphorwolframat wurde wieder aus 2 Liter
Wasser umkrystallisiert. Die aus der vollig farblosen Losung
auskrystallisierten, ebenfalls farblosen Fraktionen waren wie-
derum ganz gleichmélRiig krystallisiert.

Das Phosphorwolframat wurde in tblicher Weise in das
Sulfat Gbergefiihrt, die Losung dieses in 99°/oigen Alkohol
tropfenweise verruhrt; das Sulfat abgesaugt und tber Schwefel-
saure Im Vakuum getrocknet. Ausbeute nur 2 g, also weniger
als die Halfte des Ausgangsmateriales.

Zu den Analysen, die wir Herrn Dr. H. Liebermann
verdanken, wurde das Sulfat erst Uber Schwefelsdaure und dann
Im getrockneten Luftstrome in dem mit siedendem Wasser
umgebenen Rohr getrocknet.



222 M. Siegfried uud 0. Pilz,

Analysen:
l. 0,2024 g Substanz gaben 0,2406 g CI2 und 0,1108 g H20.
1. 0,1842 » » erforderten 22,2 ccm n/io-HgSON
Gefunden : Durchschnitt der frGheren Analysen |
C 32,42°/ 32,2 °lo
H 6.03% 6,1%
N 16,87% 16,8%

Das ans dem umkrystallisierten Phosphorwolframate er-
haltene Sulfat besall also die gleiche Zusammensetzung wie das
Ausgangsmaterial.

Eigenschaften des Glutokyrin-f3-sulfates.

Das hier beschriebene Kyrinsulfat sei als Glutokyrin-i3-
sulfat bezeichnet, wahrend das friher isolierte Glutokvrinsulfat
Glutokyrin-a-sulfat genannt sei.

Das Glutokyrin-R-sulfat ist optisch inaktiv oder ganz schwach

linksdrehend. [a]*° wurde —0,2° gefunden.

Es gibt eine schwache Biuretreaktion. Kaliumquecksilber-
jodid gibt keine Fallung, nur eine schwache Opalescenz. Mer-
curisulfat in 5°/oiger Schwefelsdure, Sublimat, Metaphosphor-
saure fallen nicht.

Bestimmung der Menge des durch Phosphorwolframsaure fallbaren
Stickstoffes der Zersetzungsprodukte des Glutokyrins R,

Diese Versuche bezweckten erstens die Feststellung des
Verhdltnisses des durch Phosphorwolframséaure fallbaren und
nicht fallbaren Stickstoffes; zweitens sollte geprift werden, ob
die Praparate der verschiedenen Darstellungen und Umféllungen
gleiche oder verschiedene Werte liefern.

Die Ausfihrung geschah wie fruherl) angegeben. Als
Korrektionswert flr die Ldslichkeit des Phosphorwolframsaure-
niederschlages wurde in drei Versuchen gefunden:

a) 500 ccm erforderten 8,5 ccm n/io-H2S04
b) 500 » » 8,6 » »
c) 000 » 8,4 » »

sodalR der Korrektionswert fur 100 ccm Mutterlauge = 1,7 ccm %0-H2S04
und » 100 » Waschflissigkeit = 0,85 ccm ist.

) M. Siegfried, Diese Zeitschrift, Bd. XLI1l, S. 57.
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Nach Féllung mit Phosphorwolframsiure wurde stets mit
5°/o Phosphorwolframsédure-Schwefelsaure auf 120 ccm aufge-
fullt und der abgesaugte Niederschlag mit 50 ccm desselben
Sauregemisches nachgewaschen, sodal} die Korrektion flr jeden
Versuch betragt:

1.7 X 12 = 2.04 ccm; + 085 X 05 = + 043 ccm = 2,47 ccm.

Diese Korrektion ist somit bei der Berechnung der Werte
fir den Niederschlag zuzurechnen, bei der der Werte fir das
Filtrat abzuziehen.

i20ccm der 20 com der 20ccmder /o des °jp des
| Loésung Loésung  LOsung  durch durch
Cerf. cem erf. com Mt CCM ppaenpar. Phosphor-
'nlio-Saure nio - Saure Nio -Saure If wolfram-
" far | fir durch fUr durch WOHTAM= gy 0
jGesamt-N Phosphor- Phosphor- saure fall- nicht fall-
Mittel aus| Wolfram- wolfram- paren N baren N

> Bestim. |saure fall- _saure . .~ vom Ge-
nicht fall- -
mungen ' baren N baren N samt-N samt-N
9. Um-j a 214 16,2 5,15 87,3 12,5
fallung' | 15,7 0.6 84.9 14,2
bar — oum a 01 322 76 86,4 12,8
fallung! ' 32,5 72 87,2 11,8
Stellung |
[6.LUm- a 30,9 7.3 87,3 12,6
fallung 2 31.0 7.4 87,6 12,9
9. Um- s 385 29,5 7.5 83.0 13,1
fallung | 29,1 7.6 84.0 13,1
bar — oum- a s 234 6.2 86,8 12,5
fallun : 118
Stellung I g b 23,6 6,0 87,5
15Um- a . 17,6 5,4 86,5 12,6
fallung p ’ 17,6 5,6 86,5 13,4

Die Bestimmungen zeigen, dall die Sulfate verschiedener
Darstellungen und Umféllungen CGbereinstimmend etwa 86°/0
durch Phosphorwolframsaure fallbaren N bei der vollstandigen
Hydrolyse liefern.
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Untersuchung der Spaltungsprodukte des Glutokyrin-f3-sulfates.

10 g Sulfat (Darstellung I, 7. Umfallung) wurden mit der
Mischung von 100 ccm Wasser und 50 g konz. Schwefelsaure
12 Stunden am RuckfluBkthler gekocht, die Ldsung nach Ver-
diinnen mit 200 ccm Wasser mit 20 ccm 10 °loiger und 150 ccm
50°/oiger Phosphorwolframsaure ausgeféllt, der Niederschlag
abgesaugt und mit 350 ccm 5°/oiger Phosphorwolframsaure-
Schwefelsaure gewaschen.

A. Der Phosphoneolframsaurenieaerschlag

wurde in Wasser bei gelinder Warme unter Zusatz von etwas
Ammoniak gel6st, die Phosphorwolframsaure durch Baryt-
hydrat, das Baryum durch Ammoniumcarbonat entfernt. Nach
volligem Eindampfen auf dem Wasserbade wurde der Riick-
stand in Wasser gel6ost und auf 500 ccm aufgefullt.

1. Bestimmung des Stickstoffs im Silberbaryt-
niederschlag.

Je 10 ccm der Losung wurden kjeldahlisiert und er-
forderten 18,2 bezw. 18,4 ccm, im Mittel 18,3 ccm n/io-H2S04.

In je 20 ccm der LOsung wurde der Silberbarytnieder-
schlag erzeugt, derselbe lieferte Ammoniak entsprechend 24,8 und
24,8 ccm n/io-Séure, das sind unter Bertcksichtigung der fur
die Loslichkeit des Argininphosphorwolframats anzuwendenden
Korrektur 70,1 °/o N. Bezieht man diesen Stickstoff auf Arginin,
so kommen etwa 2\z des Gesamt-N auf Arginin, 1fs auf Lysin,
wenn Im Filtrate vom Silberbarytniederschlage nur noch Lysin
vorhanden war. Es wirde sich also die Menge des Arginins

3sms wie 1 Molekil Arginin zu 1 Molekul Lysin
verhalten.

2. Nachweis des Arginins und Lysins.

Die Trennung des Arginins vom Lysin geschah nach
Kossel, das Arginin wurde als Silbernitratdoppelsalz isoliert.
Nach Umkrystallisieren aus Wasser durch Alkohol wurde dieses
Salz rein erhalten. Fp. korr. 183°.
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Analyse :
0.1605 g Substanz gaben 0,0428 g Ag.
Gefunden : Berechnet fur C6HI14N402 + HNO3 » NO3AgQ .
Ag = 26,66° 0 26,55 °lo

Zum Nachweis des Lysins wurde sowohl das Platin-
doppelsalz als das Pikrat dargestellt.

Das Platinsalz ist besonders geeignet, weil es zugleich
zeigt, ob aktives oder racemisches Lysin vorliegt. Denn be-
kanntlichy wird aus dem optisch aktiven, rechtsdrehenden
Lvsin ein Platinsalz erhalten, das nach Trocknen tber Schwefel-
saure bis zum konstanten Gewichte 1 Molekil Krystallalkohol
enthalt, wahrend das inaktive Lysin ein Platinsalz gibt, das nach
Trocknen Uber Schwefelsdure bis zum konstanten Gewichte
keinen Krvstallalkohol enthélt.

Analyse:
0,2087 g Substanz tber H2S04 bis zum konst. Gew. getr. gaben 0,0680 g Pt.
Gefunden Berechnet fur C8H14N20? « 2 PtCI6H2 -f- C2H50H :
Pt = 32,58° . 32,37 °lo

Vor der Verbrennung war das Salz bei 110° bis zum
konstanten Gewichte getrocknet. Das Gewicht der so getrock-
neten Substanz betrug 0,1947 g. Hiernach berechnet sich fir
das krvstallalkoholfreie Salz:

Gefunden Berechnet fur C3H14N202? + 2 PtCI}H? .
Pt = 34.92°/o. 35.05° o.

Es war also optisch aktives Lysin bei der Spaltung ent-
standen.

Die Proben auf Histidin mit ammoniakalischer Silber-
l6sung und mit Mercurisulfat fielen negativ aus.

B. Das Filtrat des Phosphorwolframsaurenwaerschlages.

Nach Entfernung#der Schwefelsaure und Phosphorwmifram-
saure mit Barythvdrat und Ammoniumcarbonat wurde das
Filtrat eingedampft, der Rickstand Iin wenig Wasser gel0ost.
Silbernitrat und ammonikalische Silberlosung fallten einen
starken Niederschlag, der abgesaugt und mit Wasser ausge-

1) M. Siegfried, Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XXIY, S. 429
und Diese Zeitschrift, Bd. XLIII, S. 363.
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waschen wurde. Derselbe wurde mit Salzsdure zersetzt, das
Filtrat vom Chlorsilber eingeengt und mit Salzsduregas ge-
sattigt. Beim Stehen in der Kalte krystallisierte Glutaminsaure-
chlorhydrat aus.

Analyse:
0,1505 g Uber Natronkalk im Vakuum getrocknete Substanz gaben
0,1156 g ClAg.
Gefunden Berechnet fur C5HINO4 * HCI
Cl = 18,99 °/o. 19,31 °/o.

Das Chlorhydrat schmolz unter Zersetzung unkorr. bei 209°.
Gegenuber anderen Angaben in der Literatur entspricht dieser
Schmelzpunkt dem des Glutaminsaurechlorhydrates. Bei reinem,
wiederholt umkrystallisierten Glutaminsdurechlorhydrat aus
Casein durch Spaltung mit Salzsaure erhalten, wurde als Zer-
setzungspunkt 207° gefunden (unkorr.).

War bei der Spaltung des Kyrins auerdem Glykokoll
entstanden, so mulite dies wie beim Glutokyrin auf folgende
Weise erhalten werden: Das Filtrat vom glutaminsauren Silber
wird mit Schwefelammonium vom Silber befreit, das Filtrat
vom Schwefelsilber vollstdndig auf dem Wasserbade eingedampft,
der Rickstand zur Entfernung des Ammoniumnitrates mit
99 °l1oigem Alkohol extrahiert. Wird der nunmehr verbleibende
Rlckstand in wenig Wasser gelost, die Ldsung in heif3en 99 °/oigen
Alkohol eingetragen, so scheidet sich das Glykokoll aus. In
diesem Falle wurde nach der Extraktion des Ammoniumnitrates
ein geringer Ruckstand erhalten, der nach Eintragen in Alkohol
einen geringen Bodensatz bildete. Derselbe erwies sich jedoch
als rein anorganisch, als eine geringe Menge Baryumsalz.

Glykokoll war also bei der Spaltung des Glutokyrin-R-
sulfates in nachweisbaren Mengen nicht entstanden.

Alis Spaltungsprodukte sind nachgewiesen: Arginin, Lysin,
Glutaminsaure.

Bestimmung des Quotienten %IO-Z bei der Carbaminoreaktion.

Der Quotient ¢O Ist bei Peptonen und Kyrinen erstens

eine wertvolle Konstante. Zweitens zeigt er, verglichen mit
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dem der Gemische der Spaltungsprodukte der Peptone und
Kyrine, den Unterschied zwischen beiden scharf an.

Die folgenden Bestimmungen wurden teils von 0. Pilzr
teils spater von M. Siegfried ausgefthrt.l)2 $owohl aus dem
Sulfate als aus der Losung der Zersetzungsprodukte durch
Schwefelsaure (1 Teil Saure, 2 Teile Wasser) wurde die
Schwefelsaure durch Barythydrat, der geringe UberschuR des
letzteren durch Ammoniumcarbonat entfernt. Die zu den Be-
stimmungen verwendeten Losungen waren frei von Ammoniak
und Ammoniumsalzen.

Sulfat-Darstellung Il
15. Umfallung.

1. 0,1000 g CaC03 29,9 ccm n/10-H2S04 CO02: N = 1:2,99
2. 0,0530 » > 159 » > » = 1:3,00
Sulfat-Darstellung IIl.

6. Umfallung.

1. 0,0553 g CaC03 16,83 ccm n/io-H2S04 CO02: N = 1: 3,04
2. 01159 » » 34,77 » » = 1:3,00
7. Umfallung.

1. 0,1596 g CaC03 44,6 ccm n/io-H2S04 CO2: N =s 1:2,80
2. 0,1444 » » 41.2 » » *  =1:285
3. 0,1384 » » 40.2 » » = 1:2,90
Gemisch der Zersetzungsprodukte des Sulfates der Darstellung I1L
7. Umfallung.

1. 0,3526 g CaC03 52,6 ccm n/l0 H2SO4 CO2: N = 1:1,49
2. 0,4186 » » 60,9 » > » = 1:1,45

Diese Bestimmungen ergeben fir den Quotienten des
Glutokyrin-f3-sulfates 1 :2,9 und zeigen ferner, dal er etwa
halb so grol3 ist, wie der der Spaltungsprodukte.

Was dies zu bedeuten hat, sei an einem Beispiel erklart.

Gesetzt den Fall, es existiere eine Verbindung, ein Kyrin,
das bel der Hydrolyse als Spaltungsprodukte lediglich Lysinr
Arginin und Glutaminsaure, und zwar in molekularen Mengen
liefert. Dieses Gemisch der Zersetzungsprodukte widrde als
Quotienten ca. 1: 1,75 ergeben, denn

b M. Siegfried und C. Neumann, Diese Zeitschrift, Bd. LIVr
S. 423.
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vom Lysin werden auf 2 Atome N 2 Molekltle CO02 gebunden
»  Arginin ) » 4 » » 1 Molekdl » »
von der Glutaminsaure » » 1 Atom » 1 » » »
In Summa » » 7 Atome N 4 Moleklle » »

Also 1 Molekul C02 auf 714 = 1,75 Atome N.

Ist das Kyrin aus den 3 Spaltungsprodukten in moleku-
laren Mengen unter Verlust zweiler Molekile Wasser aufgebaut
zu denken und fallen 2 Stickstoffatome flr die Bindung der
Kohlensaure fort, so kommen jetzt im Kyrin also auf 7 Atome N
nur 2 Molekile CO2

Der Quotient wird somit 1:V. = 1: 3,5.

Da von dem einen von uns und H. Lieb ermannl) bel
einer Reithe von Verbindungen nachgewiesen worden ist, daf

die Peptidgruppen —NZco bis zu einem gewissen Grade rea-
gieren, so wulrde, wenn das hypothetische Kyrin ein Tripeptid
ware, anzunehmen sein, dall der Quotient etwas grofer ge-
funden wuirde, und zwar nach den bel den bisher untersuchten
Peptiden gemachten Erfahrungen den Wert von 3,0 bis 3,1
haben wirde.

J) M. Siegfried und H. Liebermann, Diese Zeitschrift, Bd. LIV,
S. 437.



