
I. Der  fein gepulverte 
Losung filtrirt und rasch i n  
gebrach t. 

u (100 mm.Rohr) ist im 

Zucker wird mit Wasser geschiittelt, die 
den Polarisationsapparat von Jellet Corny 

Anfang = 13.24, nach 24 Stunden = 8.44 - 
V e n  tzke'sche Grade. Die beiden Drebungswinkel stehen im Verhiilt- 
niss ron  7.8 : 5. 

dS0 war fiir diese Losung = 1.0192. Diesem specifischen Gewicht 
entspricht p = 5.5, iind fiir diesen Procentgehalt berechnet sich, wenn 
[a]; = 52.50 ist, a (100 mm-Rohr) = 8.5 Grad V e n t z k e ,  8.4 sind 
aber gefuuden worden. 

Fiir eine zweite Losung war: d2,0 = 1.0555, p = 7.0693, 
fur die constante Drehung (L (100 mm-Rohr) = 11.07 Ventzke = 3.82O. 
Bus diesen Werthen berechnet sich [(LID = 52.i6O. 

Pr o s k a u ,  Milchwirtbschaftliches Institut, am 18. November 1880. 

11. 

498. A. D a n i l e w s k y :  Ueber ein neues krystallisirtea Spaltungs- 
produkt  der Eiweisskorper. 

(Eiugegaageu am 22. November; verl. i n  der Sitzuug YOU Hrn. A. l ' iuuer.)  

Tyrosin ist seit langer Zeit als Spaltungsprodukt der Eiweiss- 
korper bekannt. Von Hrn. W. Ki i t ine  wurde es bei tiefeingreifender 
Verinderung dieser Stoffe durch Paukreasferrnent in grosser hfenge 
erhalten. Each  den weiter unten beschriebenen Beobachtungen scheint 
es aber nicht ein primares, sondern ein secundares Zersetzungsprodukt 
zu sein. Bei der Einwirkung des Pankreasferrnents auf Pepton ent- 
steht bei fortgesetzter und nicht zu energischer Wirkung ein neuer 
krystallinischer Korper von complicirterer Zusamniensetzung, iii desseu 
Molekiil Tyrosin eine der Atorngruppen ausmacht. 

Die Gewinnung dieses neuen Spaltungsprodukts erfordert ein 
strenges Einhalten einiger Bedingungen, da eine zu euergische Fer- 
mentwirkung ihn weiter zersetzt. Die Bildung aus Pepton erfolgt 
sowohl in ncutraler wie in schwach saur'cr Liisung. 

Folgende Vorsichtsmaassregelu sind bei der Darstellung zu be- 
beobachten : 

1) Man muss moglichst aeuig Ferment anwenden. Auf 100g 
fast trockene Eiweisskorper geniigen 10-15 cbm der Glycerinpankrea- 
tinliisung wie sie von H. S i t t e l  in Heidelberg geliefert mird. 

Die Peptonisation eines Eiweisskorpers kann bei alkaliscber 
Reaktion beginnen. Die angewandte Alkalimenge darf aber nur so 
gross sein, dass die gebildeten sauren Peptone sie iibersattigen. 

2) 
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3) Die Spaltung der Peptone muss bei gewijhnlicher Temperatur 
stattfinden. Hat  man die Peptonisation bei e twa 350 begonnen, so 
muss man die Fliissigkeit bis auf 10-15O sich abkiihlen lassen, so- 
wie alles Eiweiss peptonisirt ist. 

4) Die Dauer des Versuchs bat keinen wesentlichen Einfluss. 
Ich habe die Spaltungswirkung gewiihnlich zwei bis fiinf Tage  bei 
10-15O dauern lassen, so dass noch keine Indolreaktion mit Salpeter- 
saure zu erkennen ist. So wie Indol als weiteres Zersetzungsprodukt 
auftritt wird die Ausbeute an dem neuen Korper immer kleiner. 1st 
neben dem Auftreten von Indol auch die saure Reaktios der Fliissig- 
keit verschwunden, so sind nur noch Spuren oder gar nichts mehr 
von demselben zu finden. 

Der  neue Korper wird in folgender Weise aus der Fliissigkeit 
isolirt. Letatere wird filtrirt , bis zur Syrupconsistenz eingedampft, 
mit etwas Alkohol versetzt und stehen gelassen. H a t  sich der neue 
Kiirper gebildet, so scheidet er sich mancbmal sofort, zuweilen nach 
einiger Zeit in weisslichen Kornern oder Krusten aue. Man wascht 
ihn auf dem Filter zuerst mit 30 pCt. Alkohol und dann mit kaltem 
Wasser aus. Hierbei gehen peptonartige Substanzen, Salze und gleich- 
zeitig entstandenes Leucin in Liisung. 

Zur weiteren Reinigung wird der Ruckstand wiederholt mit 
30-50 procentigem Alkohol siedend ausgezogen und heiss filtrirt. Die 
Filtrate werden stark bis zur beginnenden Ausscheidung eingedampft. 
Diese Operation wird einige Ma1 wiederholt. 

Ich habe den Korper aus Eieralbumin, Kasein, Blutfibrin, Syntonin 
erhalten. 

Der  reine Kiirper lost sicb iiusserst wenig in kaltem Wasser, gar  
nicht in kaltem Alkobol und Aetber. Heisses Wasser und heisser, 
verdiinnter Alkohol losen ihn, aber nicht sebr reichlich. 

Aus diesen Losungen scheidet er sich beim Erkalten nur  zum 
kleinsten Theil wieder aus. Man muss eie zum Krgstallisiren stark 
einengen und erhalt dann eine weisse, kreideartige Masse, welche aus 
mikroskopischen Prismen besteht , die blschelformig oder sternformig 
verwachsen sind. Aus nicht zu concentrirten Liisungen erhalten, 
bildet er einen voluminosen Filz feiner , langer, mikroskopischer 
Nadeln, welche Krystallgruppen bilden, die denen des Tyrosins 0011- 
stiindig ahnlich sind. 

Der  neue Riirper zeigt einerseits die Reaktionen des Tyrosins, 
andererseits diejenigen dcs Inosits. Alle Farbenreaktionen , welche 
zur Erkennung des Tyrosine dienen, treten genau bei demselben auf. 
Vom Tyrosin unterscheidet es sich durch folgeodes Verhalten. Beim 
vorsichtigen Erhitzen tritt zuletzt ein Geruch auf, wie ihn die Kohlen- 
hydrate beim Verbrennen liefern. Erwarmt man einige Kornchen des 
neuen Spaltungsprodukts mit einigen Tropfen concentrirter Salpeter- 
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saure bis fast zur Trockne, fugt etwas ziemlich concentrirte Chlor- 
calciumlBaung und ein wenig Aninioniak tiiuza und dampft vorsicbtig 
iiber freier Flamrne bis zur Trockne, so eracheint die nach S c h e r e r  
fiir Inosit so charaktrristische, rosenrothe Farbe. Da aber die braun- 
rothe Farbe des Tyrosins diese Reaktioo etwas beeintrachtigt, so ist 
es  nothwendig etwas mehr Chlorcalcium zuzufiigen, als tiei freiem 
Inosit erforderlich ist. Zurn cchlrferrn Hrrvortrrten der Reaktion 
l a s t  man nach dern Eintrockneii die Masse durvh  Wasserdampf auf- 
weichen und darnpft sie nochmiils vorsichtig zur Trockne. 

Vorn Tyrosin und Iriosit utiterwheitlet sich der neue Kiirper durch 
eine geringere Bestindigkeit bei Iiingerem Erhitzen mit Rasser .  ES 
entstehen anch bei sorgfiltigster gereinigter Substanz bei anhaltendem 
und starkem Kochen, braungefarbte Kiirper, welche sich beim Ah- 
dampfen, besoriders an den Riindern, absetzen. 

Das zu folgenden Analysen dienende Mateiial war durch fraktio- 
nirtes Ausziehen des Robmaterials erhalten worden. Alle Fraktionen 
enthielten sehr geringe Mengen wesentlich aus phosphorsaurem Calcium 
bestehende Aschen, welche auch bei wiederholtem Reinigen nicht zu 
entfernen waren. Dasselbe betrug meist 0.5 pCt. und nur Fraktion I. 
enthielt 1.5 pCt. Die Analysen zeigen aher nach Abzug dar Ascbe 
so gute Uebereinstimniung , dass man sie zweifellos zur Berechnung 
einer Formel henutzen kann. 

Die Substanz wurde bei 100-105° getrocknet. 
F r s k t i o n  

I. 11. IV. V. VI. M i t t e l  

C 58.06 58.22 58.02 - 5 7 3 0  58.02 
H 6.21 6.17 6.20 - 6.23 6.20 
N 6.51 - 6.49 - 6.50. 

Die fraktionirte Krystallisation 111. war verloren gegangen. 

Diesen Analysen entspricht am besten die Formel C,,H, ,N,O, .  

-- 
Berechnet 

C 58.OG 
H 6.00 
N 6.45 
0 29.49 

100.00. 
Nimmt ni:m gestiitzt auf obige Reaktionen an, dass in dem neuen 

Kiirper sowohl die dem Tyrosin als die dern Iriosit entuprechenden 
Atomgruppen entbalten sind, welche unter Austritt eiiies hlolekiils 
Wasser verbunden sind, so wurde dcr neue K6rper noch eine dritte 
Atomgruppe enthalten miissen. 

C 9 H , , N 0 3  + C 6 H , , 0 6  = C l S H 2 , N 0 8  + H , O .  

- 

Tyrosin. Inosit. 



2135 

Es wiirde sich also eine Differenz von C, H, N ergeben, was  
zur Vermuthung fuhrt, dass der  urspriingliche Kiirper noch eirie aro- 
rnatische Gruppe enthalt. Es kiinnte dies der Formel nach Amido- 
phenol sein, welches ebenfalls unter Wasserauetritt rnit den beiden 
mderen Becltandtheilen vereinigt ist 

Cg H l I K O ,  +- C, 111, 0, + C ,  €ITNO 
Tyrosin Inorit Amidophenol 

= C,, H , ,  N,  0, -I- 2 H ,  0 . 
Urn weitcres Material zur Entscheidung der Frage zu erhalten, 

ob dicse Auffassung gerechtfertigt ist, hnbe ich die Zersetzung der 
neuen Verbindung untersucht. Diese noch nicht zu vollkommenem 
Abschluss gekornmenen Vcrsuche haben vorlaufig folgeude Resultate 
ergeben. 

Die Verbindung, C,, H,,  N, 0,, wurde mit verdiinnter Schwefel- 
saure (5-20 pCt.) wihreod 20-30 Stunden gekocht. Nach den] 
Erkalten wurde die Flfissigkrit mit kohlensaurern Ihry t  iibersattigt 
und Niederschlag und Liisung bis zu einem dicken Brei eingedampft. 
Durch Ausziehen niit kaltem Wasser wurde eine kleine Menge einer 
Verbindurig erhaltcn, welche nacb dem Krystallisircn aus heissem 
Alkohol die Tyrosin- und Inosit-Reaktion zeigt. Die Analyse beweist 
aber, dass sie weoiger Kohlenstoff wie die urspruogliche Substanz 
besitzt. 

C 51.44 pCt. 
H 6.38 - 

Die Zahlen nahern sich der Formel, C,, H,, NO,, die einer a u s  
Tyrosin und Inosit unter Austritt von 1 Molekiil Wasser gebildeten 
Verbindung entspricht. 

Berechnet f i r  C, H,,  NO, 
C 52.47 pct .  
€1 6.12 - 

Kochendes Wasser zieht aus obigem Brei die nicht reriinderte, 
urspringliche Substanz, gemengt mit dem ehen erwahnten Zersetzungs- 
produkt, aus, der sich durch Krystallisation nur anniihernd trennen 
liess. Ein Theil gab bei der Analyse Zalilen, die der Formel 
C a l  H,, N, 0, entsprechen; ein anderer Theil folgende Werthe: 

C 54.40 pCt. 
H 6.44 - 

Nachdem, wie oben erwlhnt, rnit Wasser ausgezogen war, wurde 
der Riickstand mit einem Gemenge von Aether und Alkohol ausge- 
zogen. Nach dem Abdampfen der so erhaltenen Fliiesigkeit blieb 
eine triibe wasserige Lnsung zuriick, aus drr sich zuerst Blige Trijpf- 
chen ausschieden, die bcim Erkalten einen krystallinischen Habitus 
annabmen. Ich habe ihn bisher r~icht analysiren kiinnen, aber can- 



2136 

statirt, dass er mit Salzsiiure und Platinchlorid eine gute krystallisi- 
rende Verbindung bildet. Vermuthlich liegt hier der dritte Bestand- 
theil oder Derivate deeselben vor. 

Die fernere Untersuchung, mit der ich beschaftigt bin, wird 
hoffentlich einen naheren Einblick in  die Constitution der erwabnten 
K6rper gestatten. 

G e n  f ,  Cniversitatslaboratorium. 

499. E. L ippmann nnd R. Lange: Ueber Condensation tertiarer 
Basen mittelst Stickoxyd. 

[Aus dem chemischen Laboratorinm des Prof. E. Lippmann.] 
V o r 1 R u f i ge Jli t t h e i 1 11 n g. 

(Eiogegangen am 24. Kovember.) 

Die Einwirkung von Stickoxyd auf organische KBrper verlluft 
trage, w.enn man mit grosseren Mengen Substanz arbeitet, da erst 
nach Tagen,  Wochen ein Theil verandert wird. Wir studirten zu- 
nlchst die Einwirkung auf primlre Basen, mie Anilin, Toluidin, WO- 
bei Stickoxyd abnlich wie salpetrige Saure zu wirken scheint. Als  
Stickoxyd in die salzsaure LBsung des Anilins geleitet wurde, schie- 
den sich stahlblaue Nadeln a b ,  wahrscheinlich das Chlorhydrat des 
Arnidoazobensols, bei geringerer Concentration liingegen entsteht die 
letztere Base, gelbe Nadeln, die durch Salzsiiure cochenillroth ge- 
fiirbt werden, welche den Schmelzpunkt von 1 2 7 0  C. zeigen. Erwarmt 
man die LBsuog, welche noch vie1 unverandertes Cblorbydrat enthiilt, 
auf IOOO C., so entsteht ein blauer Farbstoff, vielleicht Azodiphenyl- 
blau, dessen Untcrsuchung noch iin Gnnge ist. Vollkornmen ver- 
schieden von jener der salpetrige~i Saure verlluft die Einwirkung Ton 
Stickoxyd auf tertiare Basen; wahrend letztere, wie B a e y e r  und seine 
Schiiler gefunden haben, Kitroeoverbindungen bilden, ist dies, wie 
unsere Versuche darthun, und wie man wohl a priori zu deriken be- 
rechtigt war ,  beim Stickoxyd nicbt der Fall. Das zu unseren Ver- 
suchen benutzte Dimethylanilin wurde uns im Zustande grosser Rein- 
heit von C. F. A. K a h l b a u m  geliefert, destillirt war cs vollkommen 
frei von Anilin und enthielt nur Spuren von Methylanilin; ob nun 
dieses die Reaktion entscheidend beeinflusst, wurde durch einen ver- 
gleichenden Versuch entschieden. Es wurde nanilich aus Acetanilid 
durch successive Behandlung mit Natrium und Jodmethyl und nach- 
heriges Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge chemiech reines Dimethyl- 
anilin dargestellt l) .  Dies so hergestellte Praparat gab, mit Stickoxyd 

1 )  I I a p p ,  diese Berichte X, 327. 




