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Schwefligsdurephenylhydrochinonester,

0.80;.CsHs
CeHi<( .80, . CH; -
Schwach gelbliche Krystalle, die bei 120--121° schmelzen.
Gefunden Ber. fiir CisHs OsSs
C 5583 55.38 pCt.
H 4.05 3.59 »
Schwefligsiurephenylpyrogallolester,
0.80;.CsH;
CsH3:—0 .80 . CgH; .
N0 .S03 . CeHs

Der Ester wird zuerst in gelblichen Krystallen erhalten, welche
durch Kochen mit Thierkohle in alkoholischer Liésung farblos werden.
Schmelzpunkt 140— 142°.

Gefunden Ber. fiir CoaHis098;
C 52.93 52,72 pCt.
81 3.75 3.29 »

Schwefligsdurephenylphloroglucinester,
0 .80y . CgHj
CeH3—0 .80, . CgH5 .
0.80,.CsHy
Die zunerst zihe Masse wird durch Verreiben mit wisserigem
Alkali, heissem Alkohol und Kochen mit Thierkohle in farblose Kry-
stalle vom Schmelzpunkt 115—117° verwandelt. Alle diese Ester
sind in heissem Alkohol, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff
léslich, in Aether schwerloslich,

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

75. M. Siegfried: Zur Kenntniss der Speltungsproducte
der Eiweisskrper.

(Eingegangen am 9. Februar.)

Die eingehenden Untersuchungen, welche iiber die Spaltungs-
producte der Eiweisskdrper durch Siduren und Basen angestellt sind,
haben im Wesentlichen das Resultat ergeben, dass sowohl bei der
Zersetzung mit Salzséiure als auch mit Barythydrat eine Anzahl Amido-
siuren, Ammoniak und Schwefelwasserstoff gebildet werden, ausser-
dem durch Baryt Kohlensiure, Oxalsiure und Essigsiiure entstehen,
withrend bei der Zergetzung durch Salzséiure nach Abscheidung der
Amidoséiure ein nicht krystallisirbarer Syrup iibrig bleibt.
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Die Untersuchung dieses Syrups bildet den Gegenstand der Ar-
beiten E. Drechsel’s iiber die Spaltungsproducte des Caseins. Mit
Hiilfe der Phosphorwolframsiure ist es ihm gelungen, zwei Basen zu iso-
liren, von denen die eine deshalb von besonderer Bedeutung geworden ist,
weil sie mit Barythydrat zersetzt Harnstoff liefert (vergl. E. Drechsel:
Zur Kenntniss der Spaltungsproducte des Caseins. Vorldufige Mit-
theilung 1) und E. Drechsel: Ueber die Bildung von Harnstoff aus
Eiweiss 2)). Herr Professor Drechsel hatte die Freundlichkeit, mich
aufzufordern, an der Losung der Frage: Entstehen diese Basen auch
bei der Zersetzung anderer Eiweisskirper und entstehen daneben noch
andere? mitzuarbeiten und mich bei dieser Untersuchung durch seinen
Rath bereitwilligst zu unterstiitzen.

Zersetzung des Conglutins durch Salzsiure.

400 g Conglutin (von G. Griibler aus Lupinen dargestellt)
wurden mit 1600 cem 13 procentiger Salzsiure und 100 g Zinnchloriir
72 Stunden ununterbrochen am Riickflusskiihler unter Luftabschluss
im Sieden erhalten, Das bréunliche Reactionsproduct wurde, mit ca.
7 Liter Wasser verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Das
Schwefelzinn reisst die geringe Menge der die braune Firbung des urspriing-
lichen Reactionsgemisches verursachenden Substanzen mit nieder, sodass
das Filtrat vom Zinnniederschlag nur noch schwach gelb gefirbt ist.
Diesés wurde auf ca. 4 Liter Flissigkeit eingedampft und mit einer
Losung von 2500 g krystallisirter Phosphorwolframsiure versetzt. Die
Phosphorwolframsdure war nach dem bekannten Drechsel’schen
Verfahren mit Aether abgeschieden und daher véllig rein. Der ent-
standene thonige Niederschlag wurde abgesaugt und mit einer Losung
von 10 Theilen Phosphorwolframsiure in 100 Theilen fiinfprocentiger
Schwefelsiure gewaschen, bis er vollig chlorfrei war, sodann in ca.
6 Liter Wasser sorgfiltig verrieben, bis nirgends mehr Klumpen wahr-
genommen werden konnten, und mit etwag iiberschiissigem Barythydrat
zersetzt. Aus der vom Barytniederschlage abgesaugten Lisung wurde
der Baryt durch Schwefelsiure genau ausgefillt. Das stark alkalisch
reagirende Filtrat vom schwefelsauren Baryt wurde schliesslich mit
iiberschiissiger Salzsiure auf dem Wasserbade zum dicken Syrup ein-
gedampft,

Der Phosphorwolframsiure-Niederschlag ist wegen seiner thonigen
Beschaffenheit sehr schwer abzusaugen und anszuwaschen. Deshalb
wurden bei Verarbeitung einer zweiten Menge (500 g) Conglatin, bei
welcher sonst wie zuerst verfahren wurde, die Basen heiss gefilit.

1) Sitz.-Ber. d. Kbnigl. Sichs, Ges. d. Wiss. Math, phys., Kl 23. April
1889.
?) Diese Berichte XXIII. 3096.
28*
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Es entstand zunéchst nur ein geringer Niederschlag, wihrend die
Hauptmenge erst beim Erkalten in mikroskopischen Nadeln auskry-
stallisirte. Dieser Niederschlag ist ebenfalls in kalter, eine Mineral-
siure enthaltender Phosphorwolframsiiure unléslich, lasst sich schnell
absaugen und auswaschen und 18st sich in heissem Wasser beinahe
ganz wieder auf, ohne dass sich wie sonst Klumpen bilden, wodurch
die vollstéindige Zersetzung durch Baryt wesentlich erleichtert wird.

A. Das Filtrat vom Phosphorwolframsédure- Niederschlag,

Die durch die Arbeiten von Ritthausen!) und Schulze 2) be-
bekannten Zersetzungsproducte des Conglutins: Glutaminsdure, Ty-
rosin, Leucin, Asparaginsiure und Phenylalanin mussten in dem
Filtrate vom Phosphorwolframsiure-Niederschlag enthalten sein, da
diese Amidosduren von Phosphorwolframsiure nicht gefdllt werden.
Es fragte sich, sind in diesem Filtrate noch andere Substanzen vor-
handen, deren Isolirung die Gegenwart der durch Phosphorwolfram-
siiure fillbaren Basen bisher verhinderte? Deshalb wurden zunichst
diese Amidosiuren abgeschieden. Zur Ausfillung der Phosphor-
wolframséiure und der Schwefelsiure wurde die Lisung mit Baryt-
hydrat bis zur alkalischen Reaction versetzt und aus dem Filtrate
vom entstandenen Niederschlage das Baryum mit Schwefelsdure genau
ausgefillt. Die stark saure Losung, welche also die ganze Menge
der zur Zersetzung der 900 g Conglutin angewandten Salzsiure ent-
hielt, wurde auf dem Wasserbade zum Syrup eingedampft und dieser
bei 00 mit Salzsiure gesittigt.

Nach vierwdchentlichem Stehen im Eisschranke wurde die aus-
geschiedene salzsanre Glutaminsiure auf Asbest abgesaugt und mit
wenig ganz concentrirter Salzsiure gewaschen. Aus dem Filtrate
wurde ein Theil der Salzsiure auf dem Wasserbade verjagt, der
iibrige durch XKochen mit Bleioxydhydrat entfernt. Da der Niederschlag,
der ausser aus basischem Chlorblei aus Bleioxydhydrat besteht, mog-
licherweise Amidosiuren, namentlich Asparaginsiure enthielt, wurde
er in Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach Ein-
dampfen der vom Schwefelblei abfiltrirten Lésung hinterblieb eine
sehr pgeringe Menge einer organischen Substanz, welche nach Um-
krystallisiren aus Ammoniak als Tyrosin erkannt wurde. Diese Spur
Tyrosin war wohl mechanisch von dem sehr volumindsen Bleinieder-
schlag zuriickgehalten, obschon dieser sehr sorgfiltig mit heissem
‘Wasser ausgewaschen war. Die Asparaginsiure ist also in der col-
loiden Losang des Bleioxydhydrates ebenso 13slich wie in {iberschiis-
sigem Bleiessig.

1) Ritthausen, Die Eiweisskérper u. s. w. Bonn 1872,
%) Zeitschr. f. physiol. Chemie IX, 63.



421

Das von dem Bleiniederschlag abfiltrirte, durch Schwefelwasser-
stoff entbleite Filtrat wurde eingedampft. Tyrosin und der grosste
Theil des Leucins, gemengt mit Phenylalapin, warden durch Krystal-
lisation abgeschieden. Eine schwach ammoniakalische SilberlGsung
verursachte eine amorphe Féllung, welche, wie die Analysen der aus
ibr nach Entfernung des Silbers durch Schwefelwasserstoff gewonnenen
Substanz zeigen, lediglich aus der Silberverbindung der Asparaginséiure
bestand.

1. 0.1521 g Substanz gaben 0.0765 g Wasser und 0.2030 g Kohlensiure.

1. 0.1490 g Substanz gaben 13.4 ccm Stickstoff bei 20° Temperatur und

752 mm Bar,
Ber. fiir C;H;NOy I Gefunde}_\I
C 36.09 36.39 — pCt.
H 52 5.58 —
N 1052 — 1019 »

Durch eine schwach ammoniakalische Lésung von Silbernitrat
scheint die Asparaginsiure quantitativ abgeschieden zu werden, wenig-
stens habe ich bei der nach Entfernung des Silbers und der Salpeter-
sdure auf ein kleines Volumen eingedampften Mutterlange einen weiteren
Niederschlag mit Silbernitrat nicht erhalten.

Ohne vorherige Fillung mit Phosphorwolframsiure wiirde man
durch Silbernitrat aus den Zersetzungsproducten der Eiweisskorper
durch Salzsiure nicht lediglich Asparaginsiure filllen, da, wie ich
weiter unten zeigen werde, sich stets eine durch Phosphorwolfram-
sidure fillbare Base vorfindet, welche ebenfalls ein in Wasser unlds-
liches amorphes Silbersalz bildet.

Aus dem Filtrate vom Silberniederschlage wurde das Silber durch
Salzsiure, die Salpetersiure durch Bleioxydhydrat vollstindig entfernt.
— Ich habe mich hier sowie bei dem weiteren Verlauf der Unter-
suchung stets des Bleioxydhydrates zar Abscheidung der Salpeter-
siure bedient, Die Entstiuerung geschieht leicht und vollstindig, wenn
das kalt gefillte und sehr sorgfiltig ausgewaschene Bleioxydhydrat
unter Wasser, in dem es sich zum Theil colloid 18st, aufbewahrt ist.
Sogar in der Kilte findet bei einem grossen Ueberschusse des Blei-
oxydhydrates die Bildung der véllig unldslichen basisch salpetersauren
Bleisalze statt, sodass man auch da, wo man durch Kochen der basischen
Losung Zersetzung fiirchtet, auf diegse Weise entsiiuern kann. — Dasdurch
Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat von den basischen Bleisalzen
wurde zum Syrup eingedamptt. Derselbe schied heiss in Alkohol
gelsst nach dem Erkalten kleine Mengen lencinartiger Krystalle ab.
Nach mebrmaligem Lésen in heissemm Alkohol, Erkaltenlassen und
Abfiltriren von Spuren krystallinischer Ausscheidungen war der im
Vacaum iiber Schwefelsiure eingetrocknete Riickstand in absolutem
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Alkohol vollstindig loslich. Ich suchte ihn anf verschiedene Weise,
sowohl mit Salzsiure als auch sdurefrei, zur Krystallisation zu bringen,
jedoch weder durch allmé#hlichen Aetherzusatz zur alkoholischen
Losung, noch durch langsames Eindunsten im Exsiccator gelang es
mir, die Ausscheidung einer krystallinischen Substanz zu bewirken.
Nachdem mehrere Versuche, durch Platinchlorid ein Doppelsalz dar-
zustellen, missgliickt waren, erhielt ich dadurch fast Alles als Platin-
verbindung, dass ich zu der alkoholischen Lisung der siurefreien Sub-
stanz reine krystallisirte Platinchloridchlorwasserstoffsiure in Alkohol
gelost fiigte. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit Alkohol
und Aether gewaschen. Das Filtrat hinterliess nach Entfernung des
Platins durch Schwefelwasserstoff beim Eindampfen nur sehr wenig
einer organischen Substanz, welche nach Entsiuerung mit Bleioxyd-
hydrat von neuem mit Platinchloridchlorwasserstoffsiure einen amor-
phen Niederschlag gab und welche daher jedenfalls nichts Anderes
als die in dem zuerst gefillten Platinniederschlage enthaltene Verbin-
dung war.

Die Analysen des sehr platinarmen Niederschlages ergaben Werthe,
aus denen sich eine einfache Formel nicht berechnen liess. Versuche,
denselben unter Zusatz von Platinchlorid umzufillen, scheiterten an
seiner leichten Zersetzbarkeit durch Platinchlorid. Bei Gegenwart
von iiberschiissigem Platinchlorid oder von Salzsiure ist er auch durch
Aether nicht wieder abzuscheiden. Er wurde deshalb mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt. Nach Entsiuerung mit Bleioxydhydrat hinter-
blieb beim Eindampfen der farblosen Lésung eine undeutlich krystal-
linische Masse, welche aus der Lésung in verdiinntem Alkohol durch
Aecther koérnig gefillt wurde. In absolutem Alkohol war diese Sub-
stanz jetzt unldslich, Bei der Analyse wurden folgende auf die
Formel (C4HgNO;z)n stimmende Zahlen erhalten: :

I. 0.1328 g Substanz gaben 0.0897 g Wasser u. 0.2272 g Kohlensgure.

II, 0.1355 » » »  0.0930 » Wasser u. 0.2335 » Kohlensaure.
111, 0.1407 » » » 17,0 cem Stickstoff bei 15¢ Temperatur u.
750 Bar.
Berechnet L If efunden 1.
C 47.06 46.84 47.00 —  pCt.
H 7.34 7.54 7.62 —_ »
N 13.73 — — 13.96 >

Ein Plus oder Minus eines Wasserstoffatomes fiir C4Hg N Oy wiirde
die Werthe fiir Wasserstoff um ca. 1 pCt., fiir Kohlenstoff um eca.
0.5 pCt. erhohen und erniedrigen. Der Korper gehért also in die
Klasse der von Schiitzenberger!) beschriebenen Glykoproteine,

Y A. ch. () 16, p. 289.
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In der That hat er einen deutlich siissen Greschmack, eine Eigenschalft,
welche Schiitzenberger als charakteristisch fiir seine bei der Baryt-
spaltung erhaltenen Glykoproteine anfithrt. Dass Vertreter dieser Korper-
klasse bisher bei der Spaltung der Eiweisskorper durch Salzsiure nicht
gefunden worden sind, ist durch die Gegenwart der durch Phosphor-
wolframsiure fillbaren Basen begriindet, welche die Isolirung hinderten.
Leider war das Material durch die zahlreichen Reagenzglasversuche,
welche ich mit dem nach Abscheidung der Amidosduren iibrigblei-
benden Riickstand gemacht hatte, soweit zusammengeschmolzen, dass
mir zam Studium des chemischen Verhaltens dieser interessanten Ver-
bindung keine geniigende Menge zu Gebote stand.

Ich bemerke, dass ich in dem Filtrate vom Phosphorwolfram-
sdureniederschlag ausser den bereits bekannten Amidosiduren und diesem
Glykoprotein nur noch eine sehr geringe Menge (0.1 g) einer schén
krystallisirenden Substanz von eigenthiimlichem starken Geruch durch
Extraction mit Aether gefunden habe. Ob bei der Zersetzung des
Conglutins durch Salzsiure noch andere, durch Phosphorwolframséure
nicht fillbare Basen entstehen, wird sich erst mit Sicherheit ent-
scheiden lassen, wenn man zur Abscheidung der Amidosiuren quan-
titative Methoden gefunden hat.

B. Der Phosphorwolframséure-Niederschlag.

Die wie oben angegeben erhaltene salzsaure Ldsung der durch
Phosphorwolframséure geféillten Basen wurde nach dem von Drechsel
bei den Zersetzungsproducten des Caseins angewandten Verfabren be-
handelt. Durch wiederholtes Fillen mit Alkohol wurde schliesslich
ein in verdiinotem Alkohol leicht und ein schwer l8slicher Syrup
erhalten. Aus dem schwer l6slichen gelang es auch, einen kleinen
Theil zur Krystallisation zu bringen, doch lieferte erst die Anwendung
von Platinchlorid und Silbernitrat analysenreine Salze. Die Analysen
des Platinsalzes und des Silbersalzes ergaben, dass sie gleiche Zu-
sammensetzung wie die von Drechsel aus Casein erhaltenen haben.
Alle zur Analyse verwendetén Substanzen waren iiber Schwefelsiure
bis zum constanten Gewicht getrocknet.

Platinchloriddoppelsalz;
I. 0.3215 g Substanz gaben 0,1052 g Wasser und 0.1881 g Kohlensiure.

II. 0.3116¢g > » 01014g » » 0.1803¢g »
II 028%86g » » 00938 g Platin.
IV. 0,2202¢ » »  00712g »
V. 0.2700¢g » » 12,0 cem Stickstoff bei 18° Temperatur und
750 mm Bar.

Zu den Analysen II. und IV, diente das Salz einer anderen Dar-
stellung. Platinbestimmung musste besonders gemacht werden, weil
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bei der Verbrennung auf dem Schiffchen durch Aufblihen der Sub-
stanz fast stets Verluste an Platin eintraten.

Berechnet Gefunden
fiir C3Hya Ny O3 Cl Pt L 1L . 1Iv. V.
C 15.89 15.96 15.78 — — — pCt.
H 3.64 3.64 3.66 — — —_ 3
N 4.63 —_ — — — 506 >
Pt 32.69 — — 32.50 8233 ~ >
Silberdoppelsalz:
I. 0.2537 g Substanz gaben 0.0917 g Wasser und 0.1697 g Kohlensiure.
II. 0.1933 g » » 0.0667g » » 0.1297g »
11, 0.1272 ¢ » »  0.0854 g Silber.
IV. 0.1453 g » »  21.0 cem Stickstoff bei 7.5° Temperatur und
762 mm Bar.
Berechnet Gefunden
fir Ce H13 Na 02 HNOa . Ag N03 I 1I. TII. IV,
C 18.36 18.28 18.30 — — pCt.
H 3.57 4.02 3.83 — — >
N 17.85 - —_ — 17.63 »
Ag 27.55 — - 27.81 — »

Wihrend das Platinsalz, CgHypN3aQ3ClsPt, im reinen Zustande
in schénen, orangefarbenen Nadeln krystallisirt, gelingt die Abschei-
dung desselben aus dem schwer loslichen Theil des Syrups nur miih-
sam. Es fillt auf Zusatz von Platinchlorid und Alkohol und Aether
zunéichst ein Oel, aus dem das Platinsalz unrein auskrystallisirt.
Durch mehrmaliges fractionirtes Umkrystallisiren der abgeschlemmten
Krystalle erhidlt man ein analysenreines Pridparat. Ueber die Formel
des Platinsalzes werde ich weiter unten berichten. Ich habe aus ver-
schiedenen Fractionen des Syrups Platinsalz dargestellt und immer
dasselbe erhalten.

Das Silbersalz, C¢H;3N3Oq2. HNO3AgNOQO;, dessen Base, wie
E. Drechsel (L. ¢.) gezeigt hat, mit Barythydrat zersetzt, Harnstoff
liefert, krystallisirt véllig rein in feinen, leichten Nadeln. Bei seiner
Gewinnung aus dem leichtloslichen Theil des Syrups fillt es meist
als, Oel aus. Beim Lésen dieses Oeles in Wasser bemerkte ich stets
die Ausscheidung einer amorphen Silberverbindung. In dem Maasse,
wie durch wiederholtes L&sen und Filtriren das Silberdoppelsalz von
dieser Verunreinigung befreit wurde, wurde seine Krystallisation be-
férdert. Die amorphe Silberverbindung, welche jedesmal das Filter
nur als schwacher Ueberzug bedeckt, wurde gesammelt und durch
Losgen in moglichst wenig verdiinnter Salpetersiure und sorgfiltiges
Ausfillen mit Ammoniak (viel Ammoniak 18st sie ebenso wie salpeter-
saures Ammoniak auf) gereinigt. Die Resultate der Analysen fanden
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erst ihre Deutung, als es auf einem anderen Wege gelang, eine
grossere Mepge dieser Verbindung zu isoliren und hieraus das Chlo-
rid der Base darzustellen. Das Verfahren, welches ich anwandte,
und das nicht nur zur volligen Abscheidung dieser in Wasser unlds-
lichen Silberverbindung fiihrte, sondern auch die leichte und wenigstens
annihernd quantitative Gewinnung des Platinsalzes, CsHasNaOj;ClgPt,
und des Silbersalzes, CsHi13N3;Os . HNO;3 . AgNO3, erméglichte, ist
folgendes:

Der durch Phosphorwolframsiiure erhaltene Niederschlag wird mit
einer Lésung von 10 Theilen Phosphorwolframsiure in 100 Theilen
5 procentiger Schwefelsiure chlorfrei gewaschen. In heissem Wasser
fast vollig gel6st wird es mit moglichst wenig iiberschiissigem Baryt zer-
setzt; die von dem Barytniederschlag abfiltrirte Lésung wird mit Kohlen-
siiure gesittigt und ungefihr eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt.
Das alkalisch reagirende Filtrat versetzt man, ohne es vorher einzu-
dampfen (bei Verarbeitung von 500 g Eiweiss hat man circa 6 Liter
Flissigkeit), mit Silbernitrat, bis keine Abscheidung der amorphen
Silberverbindung mehr erfolgt. Den volumindsen Niederschlag léisst
man 12 Stunden absitzen, saugt ihn ab und wischt ihn mit Wasser
aus. Er darf keine Salpetersidure enthalten. Das Filtrat wird zum
diinnen Syrup eingedampft, zu dem in kleinen Mengen Alkohol gege-
ben wird. Es scheidet sich zuniichst ein schmieriger, mitunter fest
und undeutlich krystallinisch werdender Niederschlag aus; derselbe
enthilt, wenn der Alkoholzusatz allméhlich geschah, die das Platinsalz,
CsHoy N3 O3 ClgPt, bildende Base, und ist frei von dem Salze,
CeHy;3 N3 O3 . HNOgAgNQ;. Dieser Korper scheidet sich erst bei
weiterem Alkoholzusatz in losen Krystallen ab. Sobald sich einige
dieser Krystalle bilden, giesst man die Losung ab und spiilt das Ge-
fiss und den am Boden festsitzenden schmierigen Niederschlag mit
absolutem Alkohol ab. Durch Zusatz von Aether bewirkt man das
vollstindige Auskrystallisiren des Silberdoppelsalzes. Dasselbe ist
nach Auswaschen mit absolutem Alkohol, in dem es ganz unldslich ist,
entweder direct. analysenrein, oder enthilt noch eine geringe Menge
Silbernitrat, von dem es durch einmaliges Umkrystallisiren befreit
wird. Der zuerst ausgeschiedene schmierige Silberniederschlag wird
mit Schwefelwasserstoff entsilbert und die auf ein mdglichst kleines
Volumen eingeengte L&sung nach dem Erkalten mit Platinchlorid-
wassgerstoffséiure versetzt. Durch viel Alkohol und wenig Aether kry-
stallisirt in kurzer Zeit das Platindoppelsalz vollstindig und meist
gleich analysenrein in wohl ausgebildeten orangefarbenen Nadeln aus,

Die Bildung der amorphen Silberverbindung einerseits und des
Salzes, CgHis N3 OaHNO3 AgNOQO;3, andererseits geschieht in der Weise,
dass die bei der Entstehung der ersteren freiwerdende Salpetersiure
von den anderen Basen gebunden wird, dass ferner die das Platin-
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salz liefernde Basis sich mit Silber und salpetersaurem Silber in
wechselnden Mengen 2u den in verdiinntem Alkohol unléslichen,
schmierigen Verbindungen vereinigt und so die fir das krystallisirte
Silberdoppelsalz noch erforderliche Menge Salpetersiure frei macht.
Ich habe die schmierigen Niederschliige, welche ich mitunter theilweise
krystallinisch erhalten konnte, mehrfach analysirt und wechselnde, fiir
Silber aber stets sehr hohe Werthe erhalten.

Die durch Phosphorwolframséure fillbaren Basen aus
den Zersetzungsproducten des Glutenfibrins, des Hemipro-
teins, der Oxyprotsulfonsiure und des Eieralbumins durch

Salzséure.

Die Ausbeuten an amorphem und krystallisirtem Silbersalz sowie
an Chlorplatinat, welche ich bei Verarbeitung von 40 g Conglutin nach
dem soeben angegebenen Verfahren erhalten hatte, berechtigten zu
der Hoffnung, dass man zum Nachweise dieser Zersetzungsproducte,
sofern sie entstehen, noch geringere Quantititen der Eiweisskérper ver-
wenden konnte. Ich zersetzte daher je 20 g von Glutenfibrin, Hemi-
protein, Oxyprotsulfonsiiure und Eieralbumin durch 72stiindiges Kochen
mit Salzsiure.

Ich erhielt in allen Fallen: 1) amorphes Silbersalz, 2) das Platin-
doppelsalz, 3) das Silberdoppelsalz. Beim Glatenfibrin war die Ans-
beute an Chlorplatinat so gering, dass, nachdem die Analyse die nicht
vollige Reinheit des Priparates gezeigt hatte, das Material zum Um-
krystallisiren fehlte. Bei der Zersetzung des Eieralbumins entstehen,
wie ich mich durch spitere Verarbeitung von 500 g iiberzeugte, noch
andere, bisher nicht isolirte Basen in betréichtlicher Menge, welche
bewirkten, dass das aus 20 g Albumin erhaltene, iibrigens gut krystalli-
sirte Silberdoppelsalz selbst nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
der wissrigen Lésung durch Alkohol und Aether, nicht ganz rein er-
halten werden konnte. Nachdem durch die Analysen das Material
aufgebraucht war, habe ich das aus 500 g Eieralbumin dargestellte
Salz aus verdiinnter Salpetersiiure durch Alkohol und Aether krystalli-
sirt und so rein erhalten. Zu den unten angefiihrten Analysen hat
dieses Silbersalz gedient.

I. Glutenfibrin.

a) Silberdoppelsalz:
0.1111 g Substanz gaben 0.0375 g Wasser und 0.0738 g Kohlenssure und
0.0308 g Silber.

Berechnet Gefunden
C 18.36 18.12 pCt.
H 3.57 375 o>

Ag  21.55 27.22 >
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b) Platindoppelsalz:

Die erhaltene Ausbeute ermdglichte nur eine Analyse ohne vor-
heriges Umkrystallisiren. Die gefundenen Werthe fiir Platin, Kohlen-
stoff und Wasserstoff differiren von den berechneten um 0.5—1 pCt.,
sodass die Zusammensetzung dieses Salzes nicht sicher erwiesen istl).

1I. Hemiprotein.
a) Silberdoppelsalz:
I 0.1996 g Substanz gaben 0.0655 g Wasser und 0.1337 g Kohlensanre.
1. 0.1646 g Substanz gaben 0.0449 g Silber.

Berechnet I‘Gefundeﬁ
C 18.36 18.27 — pCt.
H 3.57 3.65 —_ »
Ag 2755 — 27.52 »

b) Platindoppelsalz:
I. 0.3397 g Substanz gaben 0.1086 g Wasser und 0.1944 g Kohlenssure.
II. 0.2305 g Substanz gaben 0.0760 g Platin.
Gefunden

Berechnet L 1.
C 15.89 15.61 — pCt.
H 3.64 3.56 —_ >
Pt 32.69 — 32.97 »

III. Oxyprotsulfonsiure.

a) Silberdoppelsalz.
L. 0.2514 g Substanz gaben 0.0922 g Wasser und 0.1702 g Kohlensdure.
II. 0.1244 g Substanz gaben 0.0341 g Silber.

Berechnet I‘Gefundenn.
C 18.36 18.46 — pCt.
H 3.57 4.07 —
Ag 2755 —_ 27.41 »

b) Platindoppelsalz.
1. 0.2215 g Substanz gaben 0.0726 g Wasser uud 0.1269 g Kohlensiiure
und 0.0720 g Platin.
II. 0.1370 g Substanz gaben 6.0 cem Stickstoff bei 140 Temperatur und
742 mm Barometer.

Berechnet . Gefnndezh.
C 15.89 15.63 — pOt.
H 3.64 3.64 —_— »
N 468 — 503 >
Pt 32.69 3251 — o»

1) 0.1982 g Substanz gaben 0.0582 g Wasser und 0.1073 g Kohlenséure
und 0.0673 g Platin C = 14.77, H = 3.25, Pt = 33.95 pCt.
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IV. Eieralbumin.

a) Silberdoppelsalz:
I 0.2056 g Substanz gaben 0.0722 g Wasser und 0.1391 g Kohlensiure.
1I. 0.1306 g Substanz gaben 0.0362 g Silbor.
III. 0.1596 g Substanz gaben 24.4 ccm Stickstoff bei 130 Temperatur und
765 mm Barometer.
Gefunden

Berechnet L 1L 1L
C 18.36 18.45 — — pCt.
H 3.57 3.90 — —_—
N 17.85 — — 18.19 »
Ag 2755 — 27.72 —_ 3

b) Platindoppelsalz:
I. 0.2832 g Substanz gaben 0.0916 g Wasser und 0.1635 g Kohlensgure.
II. 0.4530 g Substanz gaben 0.1475 g Platin.

Berechnet Gefundeﬁ
C 15.89 15.75 — pOt.
H 3.64 3.59 —
Pt 3269 — 3255 »

Der Umstand, dass in allen diesen Fillen die Isolirung des Platin-
und Silbersalzes bei Anwendung von nur 20 g Eiweiss zur Zersetzung
gegliickt ist, berechtigt dazu, diese Methode als eine fiir alle Eiweiss-
k&rper anwendbare zu bezeichnen, Weil ich ferner bei Verarbeitung von
500 g Eieralbumin weder aus den Mautterlaugen des Chlorplatinates,
noch aus denen des Silberdoppelsalzes nach Ausfillung der Metalle
durch Schwefelwasserstoff und Entséiuerung mit Bleioxydhydrat Platin-
oder Silberdoppelsalz gewinnen konnte, halte ich diesen Weg fiir einen
wenigstens annihernd quantitativen. Jedoch wird man erst nach
wiederholten Bestimmungen unter Anwendung von etwa 100 g eines
Eiweisskorpers iiber die Quantitit der Basen ein sicheres Urtheil
erlangen.

Die aus den verschiedenen Eiweisskdrpern, im Ganzen also aus
80 g, erhaltenen amorphen Silberniederschlige wurden vereinigt und
in Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zersetzt., Das mit
Salzséinre eingedampfte Filtrat krystallisirte zum Theil durch Alkohol
und Aether aus. Da jedoch das Material zur Reinigung vou anhaf-
tenden Schmieren durch hiufiges Umkrystallisiren zu gering war,
wurde aus 500 g Eieralbumin die unlgsliche Silberverbindung bereitet.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren des hieraus dargestellten Chlor-
hydrates erhielt ich schliesslich gleichmissige kurze Prismen, die aber
erst, als sie aus ibrer Losung in Salzsiure durch Alkohol und Aether
krystallisirt wurden, genane Analysenwerthe lieferten. Aus den er-
haltenen Zahlen berechnet sich die Formel des Chlorhydrates:
C“_ H20 Nﬁ 05 2HC].
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I. 0.2168 g Substanz gaben 0.1129 g Wasser u. 0.2556 g Kohlens&ure,

I, 0.1190 » » »  21.6 ccm Stickstoff b. 18.5¢ Temperatur u.
758 mm Bar.

IIL. 0.2425 » » »  0.1735 g Chlorsilber.

IV. 0.1734 » » »  0.1226 g Chlorsilber.

Berechnet L oty IV.

C 32.59 32.15 — — — pCt.
H 5.44 5.79 — — - >

N 20.74 -_ 20.86 — — >

Ci 1753 -— — 17.68 17.49 »

Die Analysen der amorphen Silberabscheidungen, welche ich bei
der Zersetzung des Conglutins erhalten hatte, stimmen auf die Formel
Ci1HizNsOsAgz. Ob sie wirklich diese Verbindung darstellen oder
aus einem Gemenge mehrerer bestehen, wird sich aus der bereits be-
gonnenen niheren Untersuchung des wegen seines grossen Stickstoff-
gehaltes 8o interessanten Kdrpers ergeben.

Aus den 500 g Eieralbumin hatte ich 56 g analysenreines Chlor-
platinat gewonnen. Dieses Material sollte dazu dienen, das Verbalten
der das Platindoppelsalz bildenden Base gegen Barythydrat zu priifen,
Schon friiher batte ich ca. 3 g aus Conglutin dargestellten Platinsalzes
durch Schwefelwasserstoff vom Platin befreit und die eingeengte Lidsung
des Chlorhydrates mit concentrirter Barytldsung im schwerschmelz-
baren Rohr auf 1500 erhitzt. Ich hatte damals aus den Reactions-
producten ein Platinsalz in der angewandten Substanz annihernd Aqui-
molecularen Mengen erhalten, dessen Formel sich von der des Aus-
gangsproductes um ein Minns von. Aethylensiure unterschied.

1. 0.2018 g Substauz gaben 0.0714 g Platin.

I1. 0.3253 » » » 0.0906 » Wasser u. 0.1574 g Kohlensaure,
1I1. 0.2308 » » » 9.8 cem Stickstoff bei 170 Temperatur u.
750 mm Bar,
" Gefunden
Ber. fiir CsHi4N202.2 HCIPt.Cly I I 10

C 12.89 —_ 13.19 — pCit.
H 2.87 — 3.09 —
N 5.01 — -— 4.86 »
Pt 35.36 35.38 — — >

Ich konnte jedoch ausserdem keine Reactionsproducte nachweisen.
Um iiber diesen Vorgang Klarheit zu gewinnen, zersetzte ich 18 gaus Albu-
min dargestelltes analysenreines Chlorplatinat mit Schwefelwasserstoff
und erhitzte das nach Eindampfen der vom Schwefelplatin abfiltrirten
Losung erbaltene Chlorhydrat mit einer klaren starken Barytlésung
10 Stunden am Riickflusskiihler in einer kohlensiurefreien Atmosphire.
Wihrend des Siedens schied sich an den Wandungen der Retorte eine
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kornige Verbindung ab, die sich als kieselsaurer Baryt erwies. Weder
Kohlensiiure, noch Essigsiiure, noch Oxalsiure oder Alkohol hatten
sich gebildet. Nach Ausfillung des Baryts durch Schwefelsidure wurde
ein Chlorhydrat erhalten, welches aus seiner Lésung in Salzsiure
durch Alkohol und Aether in glinzenden Nadeln krystallisirte. Die
Analysen lieferten Werthe, welche den fiir das Chlorid CsH;4 N2 O32HCI
berechneten entsprechen.

1. 0.2946 g Substanz gaben 0.1456 g Wasser u. 0.2688 g Kohlensiiure.

II. 0.3115 » > »  35.0 cem Stickstoff b. 15.50 Temperatur u.
756 mm Bar.
II1. 0.2071 » » » 02679 g Chlorsilber.
Berechnet L Gefulnlt.len I,
C 32.87 32.64 - — pCt.
H 7.31 7.20 —_ —_— >
N 12.79 _— 13.06 — »
C1 32.42 — — 32.01 »

Dieses Chlorhydrat lieferte jedoch mit Platinchlorid, Alkohol und
Aether wieder das Chlorplatinat CgHagNa O3 Clg Pt.
0.1268 g Substanz gaben 0.0415 g Pt.

Ber. Gefunden
Pt. 32.69 32.73 pCt.

Aus diesen Thatsachen folgt, dass in dem Chlorplatinat CsHgs
NaO;ClgPt die Basis CsHjsN3Os enthalten ist, welche in ihrem
Platinsalz mit einem Molekiil Alkohol krystallisirt; und zweitens,
dass diese Base von starker Barytldsung bei Siedetemperatur nicht
verindert wird. Dementsprechend lieferten 25 g Chlorplatinat nach
Zersetzung mit Schwefelwasserstoff das Chlorhydrat, welches aus Salz-
-sfure durch Alkohol und Aether in glinzenden Nadeln krystallisirte
und bei der Analyse der Formel CgH;4N3Os 2 HCl entsprechende
Werthe lieferte.

1. 0.1911 g Substanz gaben 0.1251 g Wasser u. 0.2293 g Kohlensiure.

II. 0.2166 » » »  24.3 cem Stickstoff b. 11.50 Temperatur u.
750 mm Bar.
III. 0.1982 » » »  0.2604 g Chlorsilber.
Berechnet L Geflﬁx'den 1L
C 32.87 32.72 - — pCt.
H 7.31 7.27 — —_ »
N 12.79 — 13.17 — »
Cl 3242 — — 3250 »

Aus diesem Chlorid wurde wieder das Chlorplatinat CsHysN2Os .
2HC!.PtCl, + CoH; OH erhalten.
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L. 0.2287 g Substanz gaben 0.0741 g Wasser u. 0.1328 g Kohlensiure.

1. 0.1982 » » »  0.0879 g Platin.
Gefunden
Berechnet L 1
C 15,89 15.84 — pCt.
H 3.64 3.01 — >
Pt 32.69 — 32.36 »

Zum Nachweise des Krystallalkohols des Chlorplatinates wurde
ca. 1 g der analysenreinen Platinverbindung fiber Schwefelsdure im
Vacunm bis zam constanten Gewicht getrocknet, in ca. 100 cem Wasser
gelost und destillirt. Die ersten aufgegangenen zehn Cubikcentimeter
gaben eine starke Jodoform-Reaction.

Ebenso wie mit Aethylalkohol krystallisirt das Platinsalz der
Base CgH;yN3O; mit Methylalkohol, wie folgende Analysen des aus
reinem Methylalkohol krystallisirten Productes beweisen:

I. 0.2223 g Substanz gaben 0.0748 g Platin.

IL. 0.2633 » » = 0.0733 » Wagser u. 0.1847 g Kohlensiure.
II1. 0.1852 » » » 8.2 cem Stickstoff bei 200 Temperatur u.
762 mm Bar.
Ber. fiir CsHy4NaOz 2 HOL. PtCL + CH; OH [ Gefanden

C 14.29 — 13.96 — pCt
H 3.08 — 3.09 — »
N 4,76 —_ — 508 »
Pt 33.58 33.64 — —

Dass diese Base nach Erhitzen mit Barythydrat aof 1500, wie
oben gezeigt worden ist, ein ohne Alkohol krystallisirendes Platinsalz
liefert, hat seinen Grund zweifellos in der Umwandlung der Base in eine
optisch isomere. Wihrend die urspriingliche Base in Salzsiure geldst die
Polarisationsebene stark nach rechts ablenkt, bewirkt sie nach Erhitzen
mit Baryt aof 150° bei derselben Concentration nar eine kaum er-
kennbare Verdunklung des rechten Feldes im Halbschattenapparate.
Dies Verhalten ist analog der von Schulze!) nachgewiesenen Ver-
wandlung der optisch activen Amidosiuren durch Barythydrat in die
optisch inactive Modification.

E. Fischer hat in seiner Inauguraldissertation iiber die Spaltungs-
producte des Leims, welche er im Laboratorium des Herrn Professor
Drechsel ausgefiihrt hat, mitgetheilt, dass er ebenfalls das Platinsalz
CsHzs N2 O3 Clg Pt erhalten hat und giebt auf Grund ausgefiihrter
Analysen des Chlorhydrates als dessen Base einen Korper von der
Formel CgHgoN2O3 an. Da an der Identitdit dieses Platinsalzes mit
dem aus den verschiedenen Eiweisskérpern erhaltenen nicht zu zweifeln

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie IX, p. 63 u. 252
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ist, steht die Forme] des Chlorhydrates im Widersprach zu den von
mir gewonnenen Resultaten. Das Bestreben des Chlorhydrates, ein
Molekiil Salzsiiure zu verlieren, das ich aus den Analysen verschie-
dener nicht aus Salzséure krystallisirter Fractionen erfahren habe, wo-
durch die Werthe fiir Kohlenstoff grésser, die fiir Chlor kleiner
werden, ist jedenfalls der Grund zu den zufilliger Weise auf obige
Formel stimmenden Analysenwerthen gewesen.
Leipzig, im Febroar 1891.
Chemisches Laboratorinum des physiologischen Institutes.

76. Wilhelm Wislicenus und Max Scheidt: Ueber den
Aethoxyloxalessigester.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 12, Februar.)

Vor einiger Zeit bemiihte sich der Eine von uns, aus dem Mono-
bromoxalessigester durch die Einwirkung von Alkali die noch unbe-
kannte Oxyoxalessigsiure, COOH.CO.CHOH.COOH, dar-
zustellen?). In der That wurde eine Lésung erhalten, welche voriiber-
gehend die erwartete Eigenschaft besass, Fehling’sche Ldsung zu
reduciren. Die vorauszusehende Unbestiindigkeit der gedachten Sdure
gegen Alkali machte es jedoch unmoglich, dieselbe zu isoliren.

Seitdem hat der Eine von uns versucht, den Ester dieser Siure
auf einem anderen Wege zu gewinnen, nimlich durch die Einwirkung
von Glycolsiureester auf Oxalester bei Gegenwart von Natrium-
sthylat. Die Reaction sollte nach folgender Gleichung verlaufen:

COOCH; CH;0H

| =+ | + NaOGCgH;
COOC;:H; COOCGC:H;

NaCOH.COOC:H;
= | + 2CH; OH.
CO0.COO0G:H;

Man kann in der That auf diesem Wege einen &ligen, allerdings
nicht sehr bestindigen Ester erhalten, dessen alkoholische Lésung mit
Eisenchlorid die bekannte Rothfirbung der §-Ketonsiureester zeigt.
Die Natriumverbindung dieses Esters scheidet sich aus dem Reactions-
gemisch, wie es scheint, erst nach mehrmonatlichem Stehen krystalli-

1) Diese Berichte XXII, 2914.





