1407

Benedikt's verdanken. kein Nitrosoderivat liefert. Da vorliegendes
Nitroresorcin die Constitation:
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hat, so sollte sowohl nach der Goldschmidt-Strauss’schen als
pach der Kostanecki’sehen Dinitrosoresorcinformel ein Nitrosonitro-
resorcin entstehen, welches mit dem oben beschriebenen isomer wire.
Vielleicht erhilt man diese Nitrosoverbindung, wenn man unter anderen
Bedingungen arbeitet: jedenfalls scheint uns der Unterschied, welchen
die beiden Nitroresorcine dem Natriumnitrit gegeniiber zeigen, er-
wibnenswerth.

Genf, den 4. April 1883,

249, Th. Weyl: Zur Kenntniss der Seide. I.
(Eingegangen am 7. April.}

Mulder!) fand, dass Seide durch rauchende Salzsiiure in der
Kilie gelost wird, und Miiller ?) empfahl diese Losung. um mittelst
derselben hindurchgezogener Baumwolle Seidenappret zu verleihen.
Hr. Prof. Liebermann machte mich auf diese Beobachtung Mulder’s
aufmerksam und schlug mir vor zu untersuchen, ob in der salzsauren
Lésung noch unveriinderte Seide enthalten sei.

Die folgende Mittheilung wird zeigen, dass sich aus dieser salz-
sauren Lidsung dorch geeignete Behandlung ein Kérper von constanter
Zusammensetzung isoliren ldsst, welcher den Charakter einer einheit-
lichen chemischen Verbindung besitzt, der Seide noch sehr nahe steht
und wie diese zu den Albuminoiden (Proteiden) gehdrt.

Zu seiner Darstellung verfihrt man folgendermaassen:

Weisse, bereits technisch degommirte Seide wird zuerst nach dem
Verfahren von Staedler ?) durch Digestion mit kalter 5 pCt. Natron-
lange, Auspressen, Waschen mit 5 pCt. Salzsdure und erneutes Waschen
mit Wasser gereinigt.

5 Berzelius’ Jahresber. XVII, 381.

%) Deutsche Industriezeitung 1873, S. 9.

% Ann. Chem. Pharm. 111, 12. Beim Degommiren nach Staedler ver-
loren in einem Versuche 20 ¢ Seide 5.4 g = 27 pCt.
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Man trocknet zuerst auf dem Wasserbade, dann bei 1009 und er-
hilt eine weisse, et was briichige I"asermasse von schwachem Seidenglanz.
Dieselbe iibergiesst man mit soviel rauchender Salzsiure von 1.2 spec. Ge-
wicht, dass die Seide darin bel anhaltendem Riihren mit dem Glasstab
binnen wenigen Minuten zerfliesst. Die fast farblose, schwach gelb-
lichgraue Lésung filtrirt man durch Glaswolle und giesst das klare
Filtrat nach kurzem Stehen von etwa mitgerissenen Glasflitterchen ab.
Darauf wird das Filtrat unter gutem Umriihren und starker Kiihlung
in viel 90 pCt. Alkohol (fir je 5 g angewandter Seide 400 cem Alkohol)
eingetragen. Die im ersten Momente unbedeutende weissliche Triibung
verwandelt sich innerhalb weniger Minuten in einen starken, sehr
volumindsen, flockigen Niederschlag. Bald gesteht das Ganze zu
einer durchscheinenden Gallerte. Nach Verlauf von 24 Stunden lisst
man auf dem Filter abtropfen, wischt nochmals mit Alkohol nach
und verdampft diesen davu allmihlig durcl? Wasser. Die Masse wird
chiorfrei gewaschen, vom Filter noch feucht heruntergenommen, in
viel Alkohol vertheilt, zuletzt in absolutem Alkohol villig entwiissert,
mit absolutem Aether behandelt und im Vacuum {iber Schwefelsiure
in diinner Schicht getrocknet. Der Korper zerfillt alsdann zu einem
weissen Pulver, das sich leicht weiter sehr fein zerreiben lisst. Fiir
die Analyse wurde es bei 120° getrocknet. Priiparate verschiedener
Darstellung (als I, II und III bezeichnet) ergaben annihernd die
gleichen Zahlenwerthe. Der Aschengehalt (0.25—0.59 pCt.) ist bei
der Berechnung in Abzug gebracht.

1. iL. 1L
. . . T i
C 4805  48.00 —  — = pCu
H 6.61 6.72 — — —
N 16.20 — 16.50 16.12 16.53 »

Der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt vorstehender Analysen
stimmt fast ganz mit denjenigen Wertheu iberein, welche Mulder )
und Cramer bei der Verbrennung des Fibroins gereinigter Seide
erhielten. Dieselben fanden im Mittel :

C 48.4 pCt.
H 6.5 »

Dagegen ergaben die Analysen der gereinigten Seide von Mulder,
Staedler und Cramer einen héheren Stickstoffgehalt:

17.3 pCt. (Mulder %), 18.3 pCt. (Cramer3), 18.9 pCt. (Mulder %)

!) Die technisch degommirte Seide lost sich in rauchender, kalter Salz-
siure langsamer als die nach Staedler mit Natronlauge gereinigte. Letutere
hinterlésst hierbei einen kaum bemerkbaren Ritckstand.

2 Ann., Chem. Pharm. 96, 81.

3) a. a. 0. 96, S6.

9 a. 2. 0. 96, 86.
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Um nun zu ermitteln, ob die aus Seide durch Salzsiure und
nachfolgende Alkoholfillung erhaltene Substanz von dem Fibroin ver.
schieden sei, von welchem sie abstammt, wurde die nach Staedler
degommirte Seide (s. 0.) der Analyse unterworfen.

Nach Abzug von 0.56™pCt Asche wurde gefunden:

C 48.24 — pCt.
H 6.27 —
N 17.63 17.87 »

Die Analysen stimmen also mit den eben erwéihnten Mittelwerthen
Mulder’s und Cramer’s fast vollkommen tiberein. Es bleibt daher nur
die Annahme ibrig, dass aus Seide durch rauchende Salzsiure ein
neuer, dem sogenannten Fibroin noch immer nahe stehender, aber von
diesem zunidchst durch einen um ein Procent niedrigeren Stickstoff-
gehalt verschiedener Korper entsteht.  Derselbe mag Sericoin
heissen.

Ob diese Substanz ans dem Fibroin dadurch entsteht, dass aus
diesem durch Salzsiure Ammoniak abgespalten wird, musste sich
durch Untersuchung der vom Sericoin abfiltrirten salzsauren Liosung
entscheiden lassen. Die salzsaure Lauge wurde deshalb bei miissiger
Temperatur auf dem Wasserbade eingedampft und mit sehr verdiinntem
Spiritus aufgenommen. Die filtrirte alkoholische Ldsung ergab nach
dem Verdampfen einen Riickstand, in dessen wissriger Losung Salmiak
mit Sicherheit nachweisbar war.

Eine frisch bereitete, sehr concentrirte Loésung des Sericoins in
rauchender Salzsiure war im 1 Decimeterrohr optisch inactiv.

Pepsin und Salzséure waren bei 40° auf Fibroin und Sericoin
gleich unwirksam. Dagegen entsteht aus beiden Kérpern beim léngeren
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure (1:5) eine Substanz, welche
die sogenannte Biuretprobe zeigt. Dieselbe Reaction erhdlt man
mit Fibroin und Sericoin auf folgende Weise. Die genannten Kérper
werden einige Minuten mit verdiinnter Kupfersulfatlésung erwirmt.
Man lisst die Fliissigkeit abtropfen und bringt’ die Substanzen in ver-
diinnte Natronlauge. Nach kurzer Zeit firbt sich die Natronlauge
roth, und zwar zuniéchst nur in der Umgebung des Fibroins (resp.
Sericoins).  Allmihlich, namentlich beim Umschiitteln nimmt die
gesammte Flissigkeit denjenigen Farbenton an, welcher fiir »Biuret«
charakteristisch ist. Die Firbung hielt sich im verschlossenen Kolben
mehrere Monate unverindert!). Ein Ueberschuss von Kupfer bewirkt
bei Gegenwart von Natronlauge Blaufirbung. Eine Reduction der
alkalischen Kupferlésung tritt auch beim Kochen nicht ein.

) Eine ahnliche Reaction geben bereits Vogel und Reischauer far das
Fibroin an. Siehe Gmelin-Kraut, Handb. 7, 2308, (1870).
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Die Losung der Seide in rauchender Salzsfure firbt sich bei
lingerem Stehen erst violett, dann schmutzig brauan.

Beim Kochen mit Millon’s Reagens firben sich Fibroin und
Sericoin roth.

In Kuf;feroxydarnmoniak (Schweizer's Reagens) 16st sich Fibroin
etwas leichter als Sericoin.

Sericoin fiarbt sich mit Fuchsin und Pikrinsiiure, wie mir
Hrn. Prof. Liebermann mittheilte, schwach oder garnicht.

Vielleicht ist diese Verschiedenheit weniger durch chemische als
durch physikalische Differenz bedingt. Der Farbstoff haftet offenbar
leichter an den Fibroinfiden als an den Sericoinschollen. Es
wire auch denkbar, dass eine besondere »Cuticularsubstanz« die
Aufspeicherung des Farbstoffs begiinstigt. Eine derartige Schicht wire
dann selbstverstindlich nur dem Fibroin eigen.

Hiertiber diirften mikroskopische Untersuchungen an den Quer-
schnitten gefirbter Seidenfiden Aufschluss geben.

Das Fibroin, wie es bisher dargestellt warde, kann nur geringe
Garantieen chemischer Reinheit darbieten. Ist es doch nichts anderes
als ein Rest, welcher nach Anwendung der zur Extraction der Seide
benutzten Ldsungsmittel (Wasser, verdiinnte S#uren und Alkalien,
Alkohol und Aether) ungeldst zurdckbleibt. Ob das aus Fibroin
durch rauchende Salzsiure in nahezu quantitativer Ausbeute ent-
stehende Sericoin — die amorphe Seide — ein im chemischen
Sinne reinerer Kérper ist als das Fibroin. oder ob es nur als ein Zer-
setzungsproduct des Fibroins angesehen werden darf, lidsst sich zur
Zeit nicht entscheiden.

Die niichste Mittheilung wird iber die Zersetzungsproducte des
Fibroins und Sericoins handeln.

Organ. Laborat. der techn. Hochschule zu Charlottenbuarg.



