Uber die Zusammensetzung des Gespinstes von Oeceticus

platensis (Berg).
Von
Emil Abderhalden und Bernhard Landau.

dem physiologischen Institute der tierdrztlichen Hochschule. Berlin.)
(Der Redaktion zugegangen am if*, Marz Itfll.)

Das zu der folgenden Untersuchung verwendete Material
ist uns von Herrn Professor Wolffhlgel, Buenos Aires, uber-
sandt worden. Oeceticus platensis aus der Familie der Psy-
chiden baut Gehduse mit Hilfe von kleinen Holzstiicken und
eines eigenartigen, vom Tiere selbst produzierten, grau aus-
sehenden dichten Gespinstes. Dieses laf3t sich leicht in Form
einer zusammenhangenden Haut von den Holzstiickchen los-
I6sen. Es interessierte uns, festzustellen, ob dieses Gespinst
Verwandtschaft zeigt mit .Seidenarten. Es sei das wesentlichste
Resultat nach dieser Richtung gleich hervorgehoben: im Gegen-
satz zu den bis jetzt untersuchten Seidenarten enthalt das
Gespinst kein Tyrosin, es zeigt nach dieser Richtung ein ahn-
liches Verhalten wie das Ovokeratin, der h&utige Bestandteil
der Eischale.

Da uns nur eine geringe Menge des Gespinstes zur Ver-
figung stand — mehrere Hunderte von Gehdusen ergaben nur
eine Ausbeute von ca. 30 g des rohen Gespinstes —, so benutzten
wir zur Hydrolyse 2.50/»ige Schwefelsaure, um gleichzeitig auf
Tyrosin fahnden zu koénnen. Beim 16 stdandigem Kochen mit
25'Vuiger Schwefelsdure ging nur ein relativ kleiner Teil in
Losung. Den nicht geldsten Anteil kochten wir nochmals mit ver-
diinnter Schwefelsdure. Hierbei ging noch ein kleiner Teil (2,4 g1
in Losung. Bei der weiteren Verarbeitung des Hydrolysates
hielten wir uns an den kirzlich mitgeteilten Plan.l) d. h. wir
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kontrollierten mit Hilfe der Bestimmung des Stickstoffs ein-
getretene Verluste. Das gesamte Hvdrolysat enthielt 2,95 g
Stickstoff. Nun féllten wir die Schwefelsdure quantitativ mit
Baryt aus. Der Baryumsulfatniederschlag wurde wiederholt
mit heiBem Wasser ausgekocht und dann sowohl im Gesamt-
filtrat als in den Baryumsulfatniedersehliigen der Stickstolfgehalt
bestimmt. Alle Einzelheiten ergeben sich aus der unten mit-
geleilten tabellarischen Ubersicht.

Das Filtrat ergab auch nach starkem Einengen keine
Tyrosinabscheidung, der negative Ausfall der Millonsehen
Probe bestatigte, dal Tyrosin nicht vorhanden war. Auch
das Gespinst selbst gab mitM[llons Beagens keine Rotfarbung.

Schliellich wurde das Filtrat vom Baryumsulfatnieder-
schlag vollig zur Trockene irerdampft und der Rickstand in
der Ublichen Weise verestert. Die Veresterung wurde dreimal
duichgefiihrt. Es gelang, Glykokoll in Form seines salzsauren
Esters abzuscheiden. Die Ester der Ubrigen Aminosauren
setzten wir mit Hilfe von Natronlauge und Kaliumcarbonat wie
gewohnt in Freiheit. Die Aminosdureester trennten wir in
drei Fraktionen. Die Aminosduren selbst isolierten wir nach
erfolgter Verseifung nach den bekannten Methoden. Erwahnt
sei npch, dall wir versucht haben, Aminosédureester; die sich
mit Ather aus dem Kaliumcarbonatgemisch nicht mehr aus-
ziehen lieBen, mit Chloroform aufzunehmen. Wie aus der
Tabelle hervorgeht, war die Ausbeute an Aminoséureester
keine wesentliche mehr.

Auf 100 g aschefreies bei 120° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknetes Gespinst ergaben sich folgende Ausbeuten an Mono-
aminosauren :

Glykokoll 271 ¢
Alanin 18.8 »
Leucin 0,75 i
Asparaginsaure 0,25

Glutaminséure 2,35
Phenylalanin ' 1.8 »
Prolin 3.2 ¢

Gesamtausbeute 54,25 g
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Hierzu ist zu bemerken, dal} relativ grole Mengen von
Substanz zu den StickstolThestimmungen (vgl. untenstehende
Tabelle) verbraucht wurden. Im ganzen wurden 0,1735 g
Stickstoff der Aminosaurebestimmung entzogen. Diese Menge
bedingt bei der geringen Quantitdt des Ausgangsmaterials und
speziell der bei der Hydrolyse in Losung gegangenen Produkte
einen ganz erheblichen Ausfall. Der Verlust betragt fast 6«/<>
(5,93°/0) des in Losung gegangenen Stickstoffs.

Das Gespinst verlor beim Trocknen bis zur Gewichts-
konstanz 10°/0 an Gewicht. Der Aschegehalt betrug 17.36°/0.
Das Gespinst selbst enthielt 12,56«/« Stickstoff. Wir haben
die Asche qualitativ analysiert und Kieselsaure, Eisen, Calcium,
Natrium, Kalium und Magnesium nachgewiesen.

Anhangsweise sei noch erwéhnt, dal} wir Gespinste von
einigen Spinnenarten auf ihre Zugehorigkeit zur Eiweil3gruppe
untersucht haben, es standen uns kleine Mengen von reinen
Gespinsten chinesischer Spinnen zur Verfugung, ferner ein
Gespinst, das hier gesammelt worden war und offenbar von
der Kreuzspinne herstammte. Alle untersuchten Gespinste
zeigten deutlich positive Millonsche Probe. Aus dem hiesigen
Gespinst konnten nach erfolgter Hydrolyse Tyrosin und Glyko-
koll gewonnen werden. Die Gespinste aus China verdanken
wir der groRRen Freundlichkeit des Herrn Missionars Karl
Kamminger. Genauere Angaben Uber die Art der Spinnen
besitzen wir nicht. Wir konnten nur in Erfahrung bringen,
dall es sich um groRere Spinnen handelt, die sich von Miicken,
Gycaden und Libellen nahren. Ein Gespinst stammte aus Borneo.
| ber weitere Einzelheiten der Ergebnisse dieser vergleichenden
Lntersuchungen soll spater berichtet werden.

Die folgende Ubersicht gibt einen Einblick in die bei den

einzelnen Operationen auftretenden Verluste.
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Hydrolyse des Gespinstes von Oeceticus platensis (Berg)
durch Kochen mit verdunnter Schwefelsaure.

Versuch |. Versuch la.

. Asche- und wasserfreie
Asche- und wasserfreie Substanz 9816 g

Substanz 26,027 9 (Riickstand des Vers. )

U AES%)%:}H QL A?]sc%luqt}er
er t

Stick-  Stick- e?nzetlnen Stlck- Stick- e?n?e on

stoff  stoff 0\ e%%'é stoff  stoff N eﬂ%@'
Gesamtstickstof T . - . . 3.26« 1256 04558 1,75 464
Hydrolysat - . - . ... - — 02062 0,79 "I

Fngeloster Rickstand . . 05151 198 464 02372 091 280
Baryumsulfatniederschlag. 0,2132 0,82 0,13 0,022 0.09 0.03
Neutrale Losung der Amino-

SAUTEN  ooovvvorseeeee 25013 962 — 01959 075 —
Gesamte neutrale Losung « | '

«ler Aminosauren . . 2,72 1045 —

Durch Krystallisation ge-
wonnenes  Glvkokoll-

esterchlorhydrat . . . 02741 1.05 9,97
Filtat vom Glykokollester- R

chlorhydrat............... ».33

Rickstand der Infreiheit-
setzung . Salzgemisch
und nicht aufgenom- .
inene Aminosdureester) 0.410 1.58 —

(".hloroformldsung der \
Aminosaureester . . . 0.0216 0.08
Atherische Lésung  der
Aminosdureester . . . 1.652 6,35
Destillation,

1 I'iaktion(nach Verseifung)
bis 100°, 10—12 mm . 0,8585 330 —

ll. Fraktion (nach Versei-
fung) 100°, 0,1 mm . . 0.0167 0,06 = —

[1l. Fraktion, bis 200°.
0.1 MM 0.1109 0,43 —

Destillationsriickstand . . 0,446 1,71 —

Kondensat aus der mit
fllssiger Luft gekihlten
Vorlage _ ..o 0.0018 0.01 —

Summe . . . 14339 551 —
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Versuch |.

Asche- und wasserfreie
Substanz 20,027 g

g g_v - Ab,sotlut%r ’
2 &N Prozéntgeha
Stick- Stick der einzelnen

stoff  stoff  Njederschlége

I. Fraktion nach Entfernung des Prolins . 00,7326 2.82 | , £
Durch Krystallisation gewonnenes Alanin . 04310 1,66 15,73
Durch Krystallisation gewonnenes Glykokoll-

esterchlorhydrat . - - - - - - . . 0,3283 1,26 9.97
11, Fraktion nach Entfernung des Prolins . 0.0128 0,05
Daraus isoliertes Leucin (als Leucinkupfer) 0,0096 0.04 10,69
Alkoholische Prolinldsung (extrahiert aus '

Fraktion 1 und 11)......ccccovivveiinnennnn. 0,0969 6,37
Aus diesem Auszug isoliertes Alanin . . 0,0315 0,12 1573
Prolin (isoliert als Prolinkupfer).................. 0,0'455 0.18 1217
Ill. Fraktion (nach Entfernung des Phenyl- |

alaninesters) ... o . 0,32
ASpParaginSaure..........o...ooeevvcoreens oo 0,0032 0,01 10,53
Glutaminséure (isoliert als Chlorhydrat) . 0.0269 0,10 9.52
Atherische Losung des Phenylalaninesters 00226 0,09 f! i
Phenylalanin (isoliert als Chlorhydrat) . . 0,0174 0,07 8.49
Losung des Destillationsriickstandes (nach |

Verseifen B ... 0.1061 041 *T

Analytische Belege:

Glykokollesterehlorhydrat:
0,1458 g Substanz verbrauchen 10,42 ccm n/io-H2S04

Berechnet flir C4HI1ONOZCI Gefunden:
9,97 °/o N 10,01 o/o N.
Alanin:
0,1645 g Substanz verbrauchen 18,41 ccm n'io-H2S04
Berechnet fir C3HINO2: Gefunden:
15,73°/0 N 15,68 6/0 N.
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Drehungsbestimmung (in der berechneten Menge n-Salzsdure) :

0,44*54 g Substanz, 5,4555 g Losung. Spez. Gew. 1,1091
Im Dezimeterrohr beobachtet: a = 1,30°
[a] = + 10,22°.
Leucinkupfer: '
0,0941 g Substanz gaben 0,0230 g CuO

Berechnet fir (C6H13NO3)2Cu: Gefunden:
19,64.«/o Cu 19,53 0/0 Cu.

Glutaminsaurecblorhydrat:
0.1123.g Substanz verbrauchen 6,25 ccm n/io-H2S04
Berechnet fur C5HI1004NCI: Gefunden:
7,63°/0 N 7,80%0 N.
Prolinkupfer:

1. 0,0888 g Substanz gaben 0,0228 g CuO

2. 0,1358 » * v 0,0349 » >
Berechnet fur (C5H8NO,)2Cu(0): 25,87 /o CuO
Gefunden: 1. 25,68°F0 2. 25,70°/0CuO.



