Gewinnung von 3,-5-Dijodtyrosin aus JodeiweiR.
Von
Adolf Oswald.

(Aus dem agrikultur-chemischen Laboratorium des Eidgendssischen Polytechnikums
in Zirich.)
(Der Redaktion zugegangen am 4. Dezember 1910.)

Schon im Jahre 1900 hatte ichl) gezeigt, daR sich durch
Anwendung des Drechselschen Verfahrens auf das kinstlich
jodierte Eiweil3, wie auch auf das Jodthyreoglobulin, Spalt-
produkte erhalten lieRen, die viel Jod in organischer Bindung
enthielten. Mein Augenmerk war damals hauptséchlich auf das
Schilddriseneiweil3 gerichtet. Die Ausbeuten waren jedoch
aulerordentlich gering und nicht anndhernd mit der Ausbeute
Drechsels aus Gorgonin vergleichbar. Als ich spater zur
Aufklarung dieses Verhaltens das Jod bei den verschiedenen
Manipulationen quantitativ verfolgte, stellte sich heraus, daR
der groRte Teil desselben abgespalten wird. Um eine schonen-
dere Methode anzuwenden, nahm ich deshalb Abstand von der
Barytspaltung und griff zu der Trypsinverdauung. Diese zeitigte
das Uberraschende Resultat, dafl sowohl aus dem Jodthyreo-
globulin wie dem kinstlich jodierten Eiwei und selbst dem
Gorgonin aus den Spaltkdrpern so gut wie alles Jod als Jod-
wasserstoff losgetrennt wird.2) Da von diesem Spaltungsmodus
keine weitere Hilfe zu erwarten war, kam ich wieder zur
Barytspaltung zuriick, welche mir ja, wenn auch nur in auferst
spéarlichen Mengenjodhaltige Zersetzungsprodukte gegeben hatte.

1) Uber die chemische Beschaffenheit und die Funktion der Schild-

driise. Habilitationsschrift, Zurich (1900), S. 51. Vgl. auch: Uber jodierte

Spaltungsprodukte des EiweiBes. Hofmeisters Beitrage, Bd. Ill, S. 397
(1903).

*) Archiv f. exp. Pathol, u. Pharm., Bd. LX, S. 115 (1908) und
ibid.. Bd. LXIII, S. 203 (1910).
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Ich &@nderte das frihere Verfahren dadurch ab, daf ich die
Siedezeit wesentlich kurzte, und ging aulRerdem von
grélReren Materialmengen aus.

Da die Herstellung des Jodthyreoglobulins ziemlich zeit-
raubend ist, wandte ich mich zun&chst kinstlich jodiertem
Eiweil zu und wahlte eine schon langere Zeit in meinem
Besitze befindliche Probe von Jodalbacid, einem kauflichen Jod-
eiweil3praparat.

Im folgenden berichte ich tGber diese Versuche, die inso-
fern zu einem gewissen Abschlull gefihrt haben, als es mir
gelungen ist, aus dem Spaltungsgemisch 3,-5-Dijodtvrosin zu
isolieren. Die Untersuchungen gestalten sich folgendermafen:

100 g Jodalbacid wurden 18 Stunden in 800 ccm Wasser,
dem 200 g reiner Atzbarvt zugesetzt worden war, in schwachem
Sieden erhalten. Nach dieser Zeit war die Biuretreaktion ver-
schwunden. Nach dem Abkuhlen wurde von einem sandigen
Bodensatz, der zum groRten Teil aus Carbonaten bestand, ab-
filtriert. Das klare gelbbraune Filtrat wurde auf dem Wasser-
bade eingeengt und von dem beim Abkuhlen auskrystallisieren-
den Atzbaryt abgesaugt. Alsdann wurde es der freiwilligen
Verdunstung Uberlassen, wobei es beim Eindicken auf der
Oberflache ein wie ein Schimmelrasen aussehendes Filzwerk
mikroskopischer Nadeln absetzte. Da die Krvstalle sich von
dem dicken Sirup nicht trennen lieRen und ihre Menge auch
eine relativ geringe, jedenfalls fiir eine Elementaranalyse nicht
hinreichende war, wurde auf ihre Gewinnung verzichtet und
der Sirup wieder in Wasser aufgenommen. Um Uber die Form
des darin befindlichen Jods orientiert zu sein, wurde in einem
aliquoten Teil das anorganische und das organische Jod be-
stimmt.

Zu diesem Zwecke wurde in 10 ccm das Gesamtjod be-
stimmt. Es fanden sich darin 0,0488 g. In weiteren 12 ccm
wurde das organische Jod bestimmt, nach dem Modus, den ich
bei friheren Gelegenheiten schon angewendet habe. *) Es er-
gab sich fir 10 ccm der Losung 0,0253 g Jod. Somit waren

) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. LXIIl, S. 263 (1910).
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48,17 °/o Jod als Jodwasserstoff abgespalten worden und 51,83°/0
befanden sich in organischer Bindung.

Analytische Daten: Die Jodbestimmung geschah nach Fre-
senius.

Es wurden fir 10 ccm der Flussigkeit 52,8 ccm einer Thiosulfat-
lésung verbraucht, von welcher 1 ccm 0,0009333 g Jod entsprach, was
0.0488 g Jod gleichkommt. 12 weitere Kubikzentimeter der Losung wurden
mit ausgekochter konzentrierter Salpetersaure und Silbernitratlésung bis
auf ein Gesamtvolumen von 18,1 ccm versetzt. Das Jodsilber wurde ab-
filtriert, im Filtrat das Uberschissige Silber mit Schwefelwasserstoff ent-
fernt und in 14 ccm des Filtrats das Jod (= organisch gebundenes Jod)
bestimjnt. Es wurden 25,2 ccm der Thiosulfatldsung verbraucht. Bei
Berucksichtigung des Verdinnungsfaktors 18,1 : 12 und des Verhéltnisses
14 : 18,1 entspricht dies 27,14 ccm Thiosulfatlésung fur 10 ccm der ur-
spriunglichen Lésung = 0,0253 g Jod (= organisch gebundenes Jod). Ver-
haltnis des organisch gebundenen zum Gesamtjod = 51,83 °/o.

Die LoOsung wurde mit Wasser auf ca. V2 Liter ge-
bracht, alsdann mit ausgekochter verdiinnter Salpetersaure bis
zur deutlich sauren Reaktion versetzt und danach Silbernitrat-
l6sung hinzugefiigt und das ausgeschiedene Jodsilber auf der
Nutsche abgesaugt. Das saure Filtrat versetzte ich weiterhin
mit Silbernitratldsung und machte es mit Ammoniak schwach
alkalisch. Dabei schied sich ein weil3er flockiger Niederschlag
ab, der auf einer Nutsche gesammelt wurde. Im Filtrat war
nur eine geringe Menge Jod nachweisbar. Der Niederschlag
wurde mit Wasser verrieben und das Silber mit Schwefel-
wasserstoff geféllt. Das klare gelbe Filtrat engte ich auf dem
Wasserbad bei gelinder Warme ein und befreite es von ge-
ringen in Losung gebliebenen Mengen Baryt durch vorsichtigen
Zusatz von Schwefelsdure. Beim Eindunsten zeigte sich eine
undeutliche Krystallisation, d. h. es schieden sich am Boden
und den Waénden des Gefales Massen von ausgesprochenem
Lichtbrechungsvermdégen aus, die jedoch unter dem Mikroskop
keine deutliche Krystallform erkennen lieRen. Da die Losung mit
Phosphorwolframsaure einen Uppigen Niederschlag gab, wurde
zur weiteren Reinigung eine Fallung mit diesem Reagens vorge-
nommen, nach Ansduerung mit Schwefelsaure bis zu 10°/o. Der
abgenutschte Niederschlag sowie das Filtrat wurden beide mit
Atzbaryt zerlegt und der Uberschissige Baryt mit Kohlensaure
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entfernt. Sowohl die Fraktion aus dem Phosphorwolfrarasaure-
niederschlag wie die aus dem Filtrat erwies sich als reich an
organisch gebundenem Jod (erkenntlich daran, dall auf Zusatz
von konzentrierter Salpetersaure Chloroform sich violett farbte).
Beide Losungen wurden auf dem Wasserbad bei gelinder Wéarme
eingeengt und dann von den letzten Spuren in Ldsung ge-
bliebenen Baryts vorsichtig mit Schwefelsaure befreit. Da beim
Abfiltrieren die Filter sich schwach violett farbten, was auf
eine Abspaltung geringer Mengen Jod hinwies, wurden die
Losungen nochmals mit Silbernitrat versetzt, mit ausgekochter
verdiinnter Salpetersdure angesauert und von einem geringen
Niederschlag von Jodsilber getrennt, darauf die Filtrate mit
verdinntem Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Die Uppigen
schneeweifl3en Niederschlage wurden mit Wasser verrieben und
das Silber mit Schwefelwasserstoff entfernt. Aus der dem
Phosphorwolframsaureniederschlag entstammenden Fraktion
schieden sich nach wenigen Stunden weille kugelformige Ge-
bilde ab, die sich unter dem Mikroskop als aus dicken, zuge-
spitzten Nadeln bestehend erwiesen. Sie wurden abfiltriert,
mit 96°/oigem Alkohol gewaschen, in dem sie sich nicht Iosten,
und in verdinntem Ammoniak gelost. Beim schwachen An-
sauern mit Essigsdure schieden sich nach wenigen Minuten
kleine, an beiden Enden zugespitzte Plattchen aus. Die Aus-
beute betrug 0,4 g.

Die -schneeweilRen Krystalle schmolzen unter lebhaftem

Aufschdumen bei 203° (unkorr.). lhr Jodgehalt betrug 58,58°/0.
0,0771 g Substanz ergaben 0.0836 g AgJ = 0,04517 g J = 58,58 °/0 J.
Berechnet fiir CjHjOjNJ,: 58,66 °/o.

Nach Krystallform, L&sungsverhéltnissen, Schmelzpunkt
und Jodgehalt unterliegt es keinem Zweifel, daB wir es mit
3,-5-Dijodtyrosin zu tun haben.

Durch den Nachweis von Dijodtyrosin unter den Spalt-
produkten des Jodeiweilles ist die schon lange schwebende
Frage nach den jodbindenden Gruppen des Eiweil3es nach einer
Richtung hin zum AbschluR gekommen.

Zurich, November 1910.



