Zur Kenntnis der Extraktivstofe der Muskeln.

XIIl. Mitteilung.

Uber die Fallbarkeit einiger stickstoffhaltigen Extraktivstoffe
durch Phosphorwolframsaure und Quecksilberoxydsalze.

. Von -
8. Demjanowski, stud. med.

(Aus dem medizinisch-chemischen Laboratorium der Universitat Moskau.
(Der Redaktion zugegangen am 8. Juli 1912))

Da es in der Literatur an Angaben Uber den Empfindlich-
keitsgrad der Quecksilberoxydsalze als Reagenzien zur Fallung
des Kreatinins fast ganz fehlt und keine genauen Hinweise auf
die Fallbarkeit des Carnosins und des Methylguanidins durch
Phosphorwolframsaure und Quecksilberoxydsalze vorhanden
sind, so unternahm ich auf Herrn Prof. Dr. WI. Gulewitschs
Vorschlag hin und unter seiner unmittelbaren Leitung die Er-
forschung dieser Reaktionen:

Als Fallungsmittel benutzte ich vier Quecksilberoxydsalze
(Sublimat, das essigsaure, Schwefelsaure und salpetersaure Queck-
silberoxyd) und Phosphorwolframsaure. Die Lésungen dieser
Reagenzien wurden folgendermalen bereitet:

Sublimat, eine bei Zimmertemperatur gesattigte wasserige
LGsung.

Quecksilberoxydacetat, eine wasserige Lésung.

Quecksilberoxydsulfat, eine Losung von 25 g Salz in 250ccm
Wasser; das Wasser wurde zum Quecksilberoxydsulfat in kleinen
Portionen zugegeben und das ausgefallene basische Quecksilber-
salz abfiltriert.

Quecksilberoxydsulfat in 5°/oiger Schwefelsaure, die Lésung
wurde wie die vorige, nur mit deni Unterschied hergestellt, dal
anstatt Wasser 5°/oige Schwefelsdure benutzt wurde.

Quecksilberoxydnitrat, die wéasserige Losung wurde ebenso
wie die von Quecksilberoxydsulfat bereitet.
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Phosphorwolframsahre (PwS), eine 2,5°/oige und 25°/oige
wasserige Losung der nach Drechseil) bereiteten Saure.

Als Versuchssubstanzen wurden drei Verbindungen ge-
nommen:

Freies Kreatinin, welches ich nach Folins Verfahren dar-
gestellt habe; die Substanz wurde aus Alkohol umkrystallisiert
und im Vakiiumexsikkator getrocknet.

0,1292 g Substanz gaben 41,55 ccm Stickstoff bei 17° und
761,5 mm Bar.

Gefunden: Berechnet fir C4HTNsO:
N = 37,lI°/o 37,17°o.

Freies Carnosin, von ProL Dr. WL Gulewitsch aus

Liebigschem Fleischextrakt gewonnen; [a]”™ = -J- 25,0° bei

c==13,0040/0. Fur die Uberlassung eines Teiles dieses Praparates
zu meiner Untersuchung spreche ich Herrn Prof. Dr. WI. Gule-
witsch auch an dieser Stelle meinen Dank aus.

Methylguanidinnitrat, von mir aus Kreatin durch Oxyda-
tion mittels Quecksilberoxyd erhalten. Die ldentitat dieses Préa-
parates mit Methylguanidinnitrat wurde durch die Bestimmung des
Schmelzpunktes (150°) und die von Herrn Prof. Dr. WI. Gule-
witsch in liebenswirdiger Weise ausgefiihrte krystallographische
Untersuchung festgestellt.

Zum Faéllen nahm ich immer je 5 ccm der LOsung der
zu untersuchenden Substanz und gab das Reagens tropfenweise
zu. Bei der Prifung der Loslichkeit der Niederschldge dekan-
tierte ich zuerst die sdmtliche Flussigkeit und gab dann das
Reagens zu.

Die Resultate meiner Untersuchnngen fihrten mich zu
folgenden Schlissen.

Fur das Kreatinin erwies sich als bestes Fallungsmittel
die Phosphorwolframsaure, sowohl die 2,5*/oige als die 25°/oige.
Beide Lo6sungen bewirken eine Fallung bei einer Verdlinnung
der Substanz von 1:25000, wobei mit der 2,5°/oigen Saure-
I6sung der Niederschlag sich erst nach langerem Stehen bildet.

) F. Hoppe-Seyler’s Handb. d. path. u. phys.-chem, Analyse,
1909, S. 787.
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Nach Fr. Hofmeistersl) Beobachtungen gibt eine Losung
Kreatinin 1:12000 mit Phosphorwolframsaure nach 24 Stunden
einen krystallinischen Niederschlag. Sublimat gibt nach meiner
Erfahrung eine Fallung mit Kreatininlésungen von ungefahr der-
selben Verdiinnung (1 : 3000), wie bei Fr. Hofmeister (L. c.)
angegeben ist (weniger als 1:2000). Die tbrigen Quecksilber-
oxydsalze bewirken keine Fallung, selbst bei 1°/o Kreatiningehalt
in der LOsung.

Carnosin wird sehr gut von Quecksilberoxydsulfat in
5 °luiger Schwefelsaure und Quecksilberoxydnitrat gefallt, wobei
bei der Anwendung des ersten dieser Reagenzien die Fallung
rascher vor sich geht. Sublimat bewirkt eine Fallung bei einer
Verdinnung von 1:2000, doch nur bei langerem Stehen (8 bis
10 St). 2,5°/oige Phosphorwolframsaure fallt Carnosin bei
einer Verdinnung von 1:9000, wobei der Niederschlag nach
24 Stunden entsteht', in demselben Zeitraum wird es von
25°/oiger PwS in einer Losung 1:20000 geféllt.

Methylguanidinnitrat gibt mit Quecksilberoxydacetat
und Quecksilberoxydnitrat einen schneeweilRen deutlich krystalli-
nischen Niederschlag. Die wasserige Losung von Queksilber-
oxydsulfat, sowie die mit 5°/oiger Schwefelsdure bereitete
erzeugen nur eine Trubung: einen deutlichen Niederschlag, wie
ich ihn mit denselben Reagenzien sogar in viel schwacheren
Carnosinlosungen erhielt, habe ich nicht beobachtet. Sublimat
ist zum Fallen des Methylguanidins ganz ungeeignet. 2,5°/oige
PwS fallt das Methylguanidinnitrat noch aus einer Lésung der
Substanz 1:6000, 25°/oige PwS erzeugt einen Niederschlag
selbst in einer Lésung der Substanz 1: 9000.

Die Resultate meiner Versuche sind in den 3 untenstehen-
den Tabellen zusammengestellt. Die 1. Tabelle enthalt die An-
gaben Uber das freie Kreatinin, die 2. Uber das freie Carnosin,
die 3. Uber das Methylguanidinnitrat. Selbstverstandlich haben
die angefuihrten Zahlen nur eine anndhernde Bedeutung, da nicht
nur die Herstellungsart der Reagenzien, sondern auch die Technik
des Fallens selbst auf die Fallbarkeit einen Einflul ausibt.

‘) Diese Zeitschrift, Bd. 5, S. 72.
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Tabelle 1.

Freies Kreatinin.

XIII.
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Konzentrations- Zeitraum,

Aussehen des
Niederschlags
und

Mikroskopische

Eigenschaften

grad in °/o. bei in
welcheim eine
Tribung oder der

welchem

Reagens Bedinqunaen ein Niedﬂsch))lag Nieder-
t 3 gen. des noch nicht  schlag
Hiter genen €r Niederschlags ~erhal- mehr oder
sich bildet ten erhalten TrUbung
wird  wird  entsteht
\IA./.e'B’ 'arr]nor_prr:; gut ausgebildete
'noset'nselfn gr:I(;:Betn Prismen, stellen- Vbo nach
in ei o
’ weise in hlibsche
1 Std.
Ugirzgzl:]?e:_es sternférmige
HgClg . ' Drusen geordnet.  “/so e
be_!m_sgeherésll- Feine, zu Kugeln VI3Tia
manticher ker- vereinigte nach
gantg I;n _deE "Y" " Nadelchen 4—5 Std.
stallinischen (1:3000)
Zustand
Hg(C4H,02)] kein Niederschlag 1
HgS04 > — 1
HgS04 in { —
5°/o H,S04
Hgnoy > Vi
kurze, dicke,
weil3, amorph polyedrisché Vioo nach
bis 1:1000: bei Prismen; in einer
2,5¢/» ’ . 5-6 Std.
weiterer Ver- ge:;]r;gnigoi'gglz:hl *[oey
PWS . Vuo nach
dannung Kry- - rafeln mit abge- 24 Std
stallinisch Stumpﬂen
Winkeln
amorph bis - ‘ltoo nach
25 80 1:3000, bei Krystalle wie im 56 s
groRerer Ver- vorhergehenden — “/«60 “I5Q0
PWS " diinnung krystal- Eall I, ‘/~so nach
24 Std.

linisch
. r
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Reagens

HgCl,

IW'.,H,0,),

HgSo,

HgS04
in 5°'»
h.sol

Hg(NO,i,

2,5 @l

pws

25°/«
PWS

S. DemjanowskKi,

Tabelle 2.

Freies Carnosin.

Mikro-  onzentrations-

kopisch rad in e/« bei
Aussehen des Niederschlags ><OP'SCN€ welche](n eine \yeichem
Eigen-  Tribung oder

und Bedingungen, unter  schaften €in Niederschlag Njieder-

] ) des nOCh
denen er sich bildet Nieder- eiggl-

schlags  wird

weil, flockig, locker, amorph;
in einem grof3en Uberschul’ des amorph V*°
Reagenten etwas l6slich

kein Niederschlag

weil, locker, flockig, amorph.
Ein Uberschul? des Reagenten
fordertdas Ausfallen. Eingrofer
UberschuB IGst den Nieder- amorph oo

schlag nicht; vollstandige Auf-
I6sung in der Schwefelsaure

weil3, flockig, locker, amorph,
In einem groRen Uberschuf des
Reagenten lost er sich voll- amorph 71000
standig auf. Bei grofer Ver-
diinnung (1:30000) gallertartig

gallertartig, weil3, amorph. Ein
groBer UberschuR des Rea-
genten l6st den Niederschlag
nicht, sondern fordert das Aus-
fallen. Bei grof3er Verdiinnung
(1:13500) locker, flockig

amorph  VI00Q

weiR, beim Stehen krystal- _ Kleine,
. i . zu Kugeln.
linisch; bildet sich langsam;  Garben,
I6st sich nicht im Uberschug Bursten
vereinigte ;v:
des Reagenten Niidelchen

ebenso wie bei der Einwirkung dasselbe
von 2,5°/0 PWS; bildet-sich  wie mit o
rasch. Bei groRer Verdiinnung 2,5 */«

kdrnig (1:20000) PWS

nicht
mehr

Zeitraum,

der

schlag
oder

erhalten Trilbung

wird

*/«000

V000 )

Vi#®

*[*e0

V»00

entsteht

7*%0 Uber
Nacht

7*00—*/s00
nach
4-5 Std.
1/»50—"/000
nach
10 Std.

7» 00— *[300
nach
2—3 Std.
*[i60—*/1000
nach
5 Std.

‘fiss nach
2 Std.

7>00 nach
4 Std.

7*00—7i0°°
nach
10 Std.

7«0 nach

24 Std.

7is» nach
5 Std.

7t«0 nach
10 Std.

¥ Es fallt das gelbe pulverférmige basische Quecksilbersulfat aus.
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Tabelle 3.

Methylguanidinnitrat.

Konzentrations- Zeitraum

Aussehen des Mikro- grad in “/o, bei in
. welcheiTi eine
. skopische . welchem
Niederschlages und P Tribung oder der
Reagens . Eigenschaften €in Niederschlag Njeder-
Bedingungen, unter des Nieder. NOCh  nicht  schlag
erhal- mehr oder

ich bil
denen er sich bildet schlages ten erhalten Triibung

wird wird entsteht

HgClj kein Niederschlag - 5 roooe
S?hneep]/vei& krystal- Nadeln, Keile, 5 nach
inisch. In einem .
NgfC.HjO,), groRen UberschuR Prismen 3 9 2 _?’td'
des Reagenten etwas Sargdeckel- 3 tber
16slich formig Nacht
Tribung; in einem keine

HgSO, Uberschul® des 1

Reagenten unldslich Krystalle
Tribung; ein Uber- )
HaSO: *» eine
gSO; schuB des Reagenten keine )

i lost sie merklich, - v Tribung
in doch bleibt eine Krystalle ) nach
hlsod leichte Triibung y 24 Std.

immer zurick

i & nach

schneeweil3, F_>r|srr.1.en,_ 2 Std

Hg(NOJs « inisch meiRelformig 73 2 :
rystallinisc geschnitten fgngfg'
] feine lange ‘/so nach

2,5 0l0 weils, Prismen und qo 1 Std
PWS feinkrystalliniscn ~ rhomboidale *l«o nach
Tafeln 12 Std.
. . *«0 nach

25V® ein ebensolcher Niederschlag 1 Std
. Ve®° VoW '
PWS wie im vorhergehenden Fall 7»0 nach
12 Std.

.*) Bei groBer Verdiinnung fallt das gelbe basische Quecksilbersulfat
als feines Pulver aus.



