Uber Clupeon.

\Von
A. Kossel und F. Weliss.

Die Untersuchungen uUber die einfachsten Proteinstoffe
sind zunachst auf das Studium derjenigen Spaltungsprodukte
gerichtet worden, welche durch tiefgreifende Hydrolyse ge-
wonnen werden. Nachdem nun bel den Protaminen vom Salmin-
typus auf diese Weise die «Bausteine» des Molekulls In quali-
tativer und quantitativer Hinsicht festgestellt worden sind,
handelt es sich jetzt darum, durch einen stufenweisen Ab-
bau die Art der Zusammenfligung dieser Bausteine zu erkennen.
Versuche in dieser Richtung sind bereits im Jahre 1898 von
A. Kossell) mitgeteilt und haben zur Kenntnis der Protone
gefuhrt, welche als Zwischenprodukte zwischen dem urspring-
lichen Protamin einerseits und dem Arginin sowie den Amidosauren
anderseits aufgefallt werden missen. Die im hiesigen Labora-
torium ausgefthrten Versuche von M. Goto2) und H. Pringlej)
naben sodann weitere Aufklarungen Uber diese Produkte ge-
lefert und zu einer von A. Kossel und H. Pringle4) naher
pegrundeten Auffassung threr Konstitution gefuhrt.

Bisher waren jedoch die Protone nur als amorphe Pro-
dukte bekannt, welche In ihren aulieren Eigenschaften den-
jenigen Substanzen gleichen, die man unter dem Namen der
Peptone oder Albumosen zusammenzufassen pflegte. Nunmehr
haben wir aber auch krystallisierende Verbindungen dieser
Stoffe darstellen konnen und wir hoffen diese wichtige Korper-
gruppe dadurch einer scharferen Individualisierung zuganglich
ZU machen.

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXV, S. 174, 1898.
*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVII, S. 94, 1902.
3) Diese Zeitschrift, Bd. XLIX, S. 311, 1906.
4) Diese Zeitschrift, Bd. XLIX, S. 301, 1906.
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Als Ausgangsmaterial diente bel unsern Versuchen das
Clupein, welches durch dreistiindiges Kochen mit 10-volum-
prozentiger Schwefelsaure in das zugehorige Proton, das «Clu-
peon», Ubergefiuhrt wurde.

Wenn man die saure Reaktionsfllssigkeit durch Baryt-
wasser unter Vermeidung eines Uberschusses von Schwefel-
saure befreit und die verdinnte LOsung mit einer alkoholischen
Losung von Pikrolonsaure versetzt, so bildet sich ein Nieder-
schlag, welcher sich bei mikroskopischer Untersuchung als kry-
stallinisch erweist. Er besteht aus knolligen Aggregaten nadel-
formiger Krystalle, die im dunkeln Gesichtsfeld zwischen ge-
kreuzten Nicols hell erscheinen. In den hellen Figuren der
Knollen erblickt man ein dunkles Kreuz, dessen Richtungen
denen der Hauptschnitte parallel sind. Die Krystalle lassen
sich aus verdunntem Alkohol umkrystallisieren. Wenn man sie
in schwefelsdurehaltigem Wasser suspendiert und mit Ather
ausschuttelt, so gelingt es meist ohne Schwierigkeit, die Pikrolon-
saure bis auf Spuren zu entfernen. Dampft man nun die LAsung
nach Entfernung der Schwefelsaure ein, so erhdlt man einen
Ruckstand, welcher die Ebene des polarisierten Lichtes nach
links ablenkt, ebenso wie dies beim Clupeon der Fall Ist,
welcher ferner die Biuretreaktion ergibt und die Zusammen-
setzung der Clupeone zeigt. Nur bel einem unten erwahnten
Versuch erhielten wir eine optisch inaktive LOsung.

Da das Arginin, wie H. Steudel gezeigt hat, ein schwer
|0sliches krystallisierendes Pikrolonat bildet, konnte man an
die Maglichkeit einer Beimengung dieser Base denken. Dal}
das Praparat nicht etwa zum grofReren Teil aus Arginin be-
stehen kann, ergibt sich ohne weiteres schon aus der Links-
drehung desselben, denn das aus Clupein erhaltene Arginin ist
rechtsdrenend. Zur Prifung auf eine Beimengung von Arginin
fuhrten wir eines der Praparate in das Silbernitratsalz Gber
und versuchten dieses iIn verschiedener Weise zur Krystalli-
sation zu bringen. Bekanntlich krystallisiert das Argininsilber-
nitrat sehr leicht, wir konnten aber bel keiner Probe eine
Krystallbildung beobachten. Auch gelang es nicht, durch frak-
tionierte Alkoholfallung des Chlorids eine rechtsdrehende Fraktion
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oder eine Substanz von den Eigenschaften des Arginins nach-
Zuwelsen.

Ein Teill der Praparate wurde in das Chlorhydrat Uber-
gefihrt, indem die Krystalle des Pikrolonats zunachst bei Gegen-
wart von Schwefelsaure mit Ather ausgeschuttelt wurden. Nach
Entfernung der Pikrolonsaure wurde die Schwefelsaure mit Baryt
ausgefallt und der tberschissige Baryt durch Kohlensaure fort-
geschafft. Wir fihrten das Carbonat durch Zusatz von Salz-
saure In das Chlorid Uber und teilten dieses durch Alkohol in
eine leichter l6sliche und eine leichter fallbare Fraktion. Jede
dieser Fraktionen wurde nun der Hydrolyse unterworfen und
diente zu einer quantitativen Bestimmung des Arginins (Prap. |
und Il). Ein anderes Praparat (Prap. Ill) versuchten wir von
etwa beigemengtem Arginin dadurch zu befreien, dall wir die
aus dem Kkrystallisierenden Pikrolonat nach Entfernung der
Pikrolonsaure erhaltene LOosung mit Phosphorwolframsaure aus-
fallten. Hierdurch wirde sowohl Clupeon wie Arginin nieder-
geschlagen. Der Niederschlag wurde nun mit siedendem Alkohol
sorgfaltig extrahiert. Wir muldten erwarten, dal} das etwa vor-
handene Argininphosphorwolframat in die alkoholische Ldsung
tUbergehen wirde. Der in siedendem Alkohol unl6sliche Rick-
stand wurde von Phosphorwolframsaure befreit und sodann
ebenso wie die Praparate | und Il untersucht. Die Ergebnisse
sind die folgenden:

Prozente des Gesamtstickstoffs:

Praparat | Praparat |l Praparat 111

Alkohol-  Alkohol- Alkohol-  Alkohol-

|6sliche nieder- |6sliche nieder-

Fraktion schlag Fraktion schlag
Argininstickstoff 85,57 87,31 83 8887,6

Vergleicht man diese Zahlen mit den von H. Pringle
fir Clupeon erhaltenen, so findet man eine nahe Ubereinstim-
mung der hoheren Zahlen unserer Versuche. Das Mittel der
von Pringle gefundenen Zahlen ist 88. Die Abweichung iIn
den alkohollGslichen Fraktionen der Praparate | und Il mag
wohl zum Tell auf eine unvollkommene Entfernung der Pikrolon-
saure oder auf sekundare Umsetzung dieser Saure zu beziehen



284 A. Kossel und F. Weiss, Uber Clupeon.

sein, darauf weist wenigstens die abnorm hohe Zahl flr «Humin-
stickstoff» hin, die bel der Zersetzung dieser Fraktionen ge-
wonnen wurde. Jedenfalls mu3 man aber aus den gesamten
Zahlenergebnissen ebenso wie aus den Reaktionen schlief3en,
dall die untersuchten Praparate aus Clupeon bestanden.

Praparat | war das oben erwahnte optisch inaktive Pra-
parat und zwar erwiesen sich beide Fraktionen als inaktiv.

Ob die analysierten Praparate aus einem chemischen In-
dividuum oder aus einer Mischung mehrerer Clupeone bestehen,
lal3t sich nach unsem bisherigen Versuchen nicht entscheiden.

Dald das Pikrolonat nicht die einzige krystallisierende Ver-
bindung des Clupeons ist, zeigt die folgende Mitteilung des
Herrn Dr. Hirayama,l) dem es gelungen ist, aus dem Kry-
stallisierenden Pikrolonat eine Naphthalinsulfoverbindung des
Clupeons in krystallisiertem Zustand darzustellten.

Heidelberg, Marz 19009.

*) Diese Zeitschrift, Bd. LIX, S. 285.



