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eiedendem Alkohol die Schwefelbase entziehen, welche in gelben, 
seidenglinzenden Nadeln voni Schmp. 198 0 anschiesst. 

0.1698 g Sbst.: 0.3190 g Cog, 0.0931 g HsO. - 0.2099 g Sbst.: 36.8 ccm 
N (24': 762 mm). - 0.2092 g Sbst.: 0.3498 g BaSOA. 

CeHeNgS. Ber. C 51.43, H 5.71, N 20.00, S 22.86. 
Gef. )) 51.25, 6.13, 19.87, )) 23.00. 

Der Kijrper krystallisirt aue Waeaer und Alkohol, beeitzt brennen- 
den Geecbmack, ist nicht in Aether, Benzol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, dtigegen in Wasser, Alkohol und Alkalien loslich. In 
alkoholischer Lbsung erzeugt Sublimat eine krystallinische, weisee 
Fiillung. 111 wliseriger Losung giebt Blziacetat einen hellgelben, in  
Alkohol liislichen, krystallinischen Niederschlag. 

Als Mercaptan lasst sich der KBrper leicht oxydiren zum ent- 
sprechenden Disulfid, d. i. 

4.6 - Di m e t  h y1 p y r  i m i d yl-  2 -d  i s u 1 f i d  , [C4 HN2 (CH& S .]2, 

weun man ihn in alkoholiecher Losung mit Jodtinctur versetzt; dae 
Diaulfid fallt sofort aus und krystallisirt aus Alkohol in seiden- 
gliiozenden, weissen Nadeln vom Schmp. 162-1630. 

0.1423 g Sbst.: 0.2695 g COs, 0.0674 g HaO. - 0.1129 g Sbst.: 20.2 cam 
N (240, 762 mm). - 0.1399 g Sbst.: 0.2374 g BaSO4. 

C12HlrN4Sa. Ber. C 51.80, H 5.03, N 20.15, S 23.02. 
Gef. 51.66, 5.30, * 20.28, 1) 23.34. 

Der Rorper ist leicht liislich in Sauren, Alkohol, Schwefelkohlen- 
stoff, Aether, Benzol, nicht i n  Alkali und liefert eiu krystallisirtes 
Chlorliydrat und Chloroplad~iat. 

596. C a r l  N e u b e r g :  Ueber Kohlehydratgruppen  im A l b u m i n  
aus Eige lb .  

[Am dem chemischen Laborat. des patholog. Instit. d. Univ. Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Novcmber 1901.) 

Ueber die Natur dea aus Eigelb- Albumin abspaltbaren Zuckere 
liegen Untersuchungen von P. M a y e r ' )  und F. B l u m e n t h a 1 2 )  Tor, 
die aus diesem Eiweisskarper PhenylglucoPazon dnrstellten, olrne dae 
diesem mehrdeutigen Product zu Grunde liegende Kohlebydrat cba- 
rakterisiren zu konnen. 

Mit Hiilfe der  Methode, die ich jiingst mit H. Wolffs)  
schrieben habe, lasst sich zeigen, dase ein Theil des Zuckere 

I) Paul  Mayer ,  Deutsche medicin. Wochenschrift 1899 No. 6. 
9 F. B l u m e n t h a l  und P. Mayer ,  diese Berichte RY, 274 [l899!. 
9 C. N c u b e r g  und H. Wolff, diese Berichte 34, 3840 [19011 
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Chitosamin-liefernde Gruppe vorha~iden ist. Ausserdern konnte noch 
die Anwesenheit einer zweiten Substanz aus der Kohlehydratreihe 
beobachtet werden, die im Niublick auf die von F. H o f r n e i s t e r  und 
seinen Schiilern angenornmene Existenz eines xnveiten Koh1ehydr:it- 
Complexesc in einzeloen Albuminen Beachtung rerdient. 

Das Ausgangsmaterial wurde nach den Angaben ron G r ii b I ctr 
dargestellt, denen auch l'. M a y e r  (I. c.) gefolgt war. Dassellw giebt 
selbst bei mehrstiindigem Kochen mit Wasser an dieses keine redu- 
cirende Substanz aL. Durch zweinialiges L6sen iii \ erdiinutrm Al- 
kali,  Wicderausfalleu mit Essigsiiure uod darauffolgeride3 AUS- 
kochen bei schwach essigsaurer Reaction mit rnehrfnch erneuerten 
Wassermengen wurde es voo etwa nnliaftendem Ovorniicoi'd befreit. 

60 g von diesem staubfeinen Material wurden rnit GO ccm rau- 
chender B r o n i w a s s e r s t o f f a a u r e  ( D  = 1.49) iibergosseii und damit 
2 Stunden in der Kiilte gesctiiittelt, wobei das Albumic z u  einer gallert- 
artigen Masse gesteht. Man verdiinnt dtinn niit 300 ccni Wasser iind 
erhitzt l 3 / 4  Sturideri am Riickflusskiihler zu gelindern Sieden. Durch 
Knoclisnkohle l k s t  sich die dunkle Fliissigkeit entfiirben und lief& 
ein klares, scbwach gelb gefarbtes Filtrat, das. rnit Natronlauge und 
F e h l  ing'scher Liisung erwarrnt, trotz der Biuretfarbung Reduction 
erkeniien liisst. 

Man bestininit in einer I'robe dr r  Fllssigkeit alknlimetrisch die 
freie HromwRe~rl.stoff~'aiure und tragt der berechileteii Menge reinen 
Hleioxpds uiltcr kriiftigem Urnsrhiittelu in die Mauptmenge ein. Nach 
zweihtiiridigeni Stelieu sarigt mail rom Hrornblei ab und rrigt das Filtrat 
im Vacuum unterhalb 40° bis zur miiglichst rollstandigeri Vrrtreibung dee 
iiberschiiseigen Brornwasserstoffs, scbliesslich unter Zusatz von etwas 
Wasser, ein. Der restirende, brauu gefarbte Syrup wird mit 150 ccrn 
Alkohol von 96 pCt ausgekocht, der Riickstnnd mit etwas warmrm 
Wasser durchfeuchtet, wieder rnit heissem Alkohol extrahirt und 
dieser Hehandlung ca. viermal unterworfen, bis keine reducirende 
Substanz mehr in LSsung geht. Die vereinigtexi alkoholischen Aus- 
ziige lassen beim Stehen einen Niederschleg fallen, der zurn Theil 
aus Bleibromid besteht. Beim Erwiirrnen bleibt Letzteres zuriick nnd 
wird abfiltrirt; die alkoholiscbe LBsnng wird zum Syrup rerdampft. 
Letzterer wird in 40 ccm Sslpe'tersaure ( D  =1 1.2) gelset und auf dem 
Wasserbade bia zur E~~tw~icke lung  rother Darnpfe erhitzt. Man liisst 
abkiihlen und engt nach Zusatz von weiteren 2Occm derselben Sal- 
petersaure unter dauerndem Riihren auf ein geringes Volurnen ein; 
dann wird zur Entfernung der iiberschiiseigen Salpetersaure nochnials 
mit 100 ccrn Wasser verdiinut, wieder eingedampft und schliesalich in 
100ccm Wasser gelijst. Man erhlilt so ein Gemisch ron Dicarbon- 
aiuren, das  man auf folgendem Wege in einheitliche Derivate iiberfiihrt. 
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Zuuiichst entfarbt man in der Siedehitze rnit Knochenkohle und 
entfernt die Reete von Bromwnsserstoffeaure durch vorsichtigen Zusatz 
von Silbernitrat. Das Filtrat yon Bromsilber wird mit Ammoniak 
genau neutralisirt und mit einigeu 'hopfen sehr verdiinnter Essigeliure 
angesauert. Man versetzt nun tropfenweise mit Calciumacetatl6sung, 
wodurch etwa gebildete Oxrrlsiiure') ausgefallt wird, neutralisirt wieder 
miiglichet genau mit Ammoniak und rersetzt in der Siedebitze solange 
mit concentrirter Bleiacetatloeung, als noch ein Niederschlag entsteht. 
Das beim Erkalten sich zusanimenballende Bleisalz wird nach einiger 
Zeit abgesaugt unJ gruudlich mit kaltem Wasser gewaechen. Die 
Hleifallung wird dann mit 120 ccni Wasser angerieben und rnit Schwefel- 
wasserstoff bis zum volligen Absetzen des Schwefelbleis zerlegt. Das 
Filtrat yon Letztereni ist eine wasserklare Fliissigkeit , die zunichst 
zur Entfernung von geliistem SchwefelwasserJtoff aufgekocht und dann 
auf dem WasSerbad? eingeengt wird. 

Behaiidelt man  dieselbe nun in der friiher angegebenen Weise 
mit Cinchonin nnd dampft die Ltisung des gebildeten Cirichoninsalzes 
ein, so resultirt ein Syrup,  der wegen der beigemengten Verunreini- 
gungen iiicht rnebr in der Wlrme, aber nacb einiger Zeit in der  Kalte 
erstarrt. Nach 24 Stunden riihrt ninn rnit 5 ccm Wnsser an ,  saugt 
ab und wiischt mit etwas kaltem Wasser nach. 

Nach Krystallisation aus heissem Waaser unter Zusatz von etwaa 
Knochenkohle erhl l t  man farblose Nadeln, die nach Analyse und 
pbysikalischen Constanten mit n o r i s o z n c  k e r s a u r e  ui C i n c h o  n i  o 
identisch sind Ansbeute ca. 1.4g. Schmp. 207". 

= +176O (c = 1.1; u = 1'36'). 

0.1730g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.4191 g COP. 0.1Oi3 g H10. - 
0.190G g Sbst.: 11.9 ccm N (ISo, 732 mm). 

C G H ~ O O ~ ( C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ) ?  Ber. C 66.17, H 6.77, N 7.02. 
Gef. m 66.05, m 6.8'3, D 7.13. 

Damit iet der Beweis fiir die G e g e n w a r t  e i n e r  C h i t o s a m i n -  
1 i e  f e  r nderi  G r u p p e erbracht a). 

1) Die Entstehuug von Oxalsiure konnte nicht regelmissig beobachtet 
werden. 

9) Die Hpdrolyse des Eigelb-Albumins wurde mit Bromwassors tof f -  
s ii ure ausgefiihrt, da Ci itosamin-Bromhydrat in Alkohol relativ leicht 16slich 
ist. Alle Bemihungen, dieses Salz aus dem verdampften Alkobolextract der 
Spaltungsproducte durch Impfung direct z u r  Krystallisation anznregen blieben 
erfolglos. Auch die Versuche, es in der im letzten Heft diescr Berichte von 
H. W o 1 f f und mir beschriebenen Weise als lmidazol - Derivat zn isoliren, 
fiihrten nur zu gelblichen Oelen. Die Vermnthung, dass die Gegenwart der 
Thiocarbamidverbindungen von Aminosauren die Krystallisation verhindere, 
envies sich als bcrechtigt, da das mit Thiocarbanil erhalteno Oel nach Bc- 
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In  den Mutterlaugen des Cinchonin - nnrisosachnrats befindet sich 
eine leichter losliche, isomere Verbindung. Zu deren Gewinnung ver- 
dampft man die Fliissigkeit auf den1 Wasserbade zum Syrup, kocht 
diesen mit 50ccm absolutem Alknhol nus, entfiirbt den Auezug mit 
Knochenkohle und concentrirt vnn neuem, anfangs suf den] Waeeer- 
bade u i i l  danii im Vacuumexsiccator. 

Nach einiger Zeit echeiden sicli vom Rande her Krystalle ~ U B ,  

und nach iifterem Durchreiben erhalt man in 2 - 3  Tagen eioen 
YOU Syrup durchtrankten Krpta l lbre i ,  der auf Thon abgepresst uod 
durcb Krystallisation BUS wenig heissem Wasser gereioigt wirdl 

Farblose Nadelchen, die (erst im Vacuum und d a m  kurze Zeit bei 
90' getrocknet) sich bei 190' briiunen iind iiber 330° zersetzcn, ohne 
zu schmelzen; die procentuale Zusammensetzung der Substanr ist die 
gleiche wie die des norisnzuckerssuren Ciochonine: 

0.1433 g Sbst. (in der angegebenen Weise getrocknet): 0.3484 g CO:, 
0.9578 g HSO. - 0.1796 g Sbst. (in der angegebenen Weisc gotrocknet) 
1 1 . 1  ccm N (19', 760 mm). 

Cf iHloOe(C1~H~nN~0)~.  Ber. C 66.17, H 6.77, N 7.00. 
Gef. D 66.30, n ( 3 1 ,  * 7.13. 

Die Verschiedenheit beider Verbindungen ergiebt sich, abgesehen 
von der Schmelzpunktsdifferenz , aus der griisseren Liislichkeit des 
zweiten Kiirpers und aus dem optischen Drehuiigsvermiigen, das f i r  
die zweite Substanz geringer jet,, nlnilich : 

[a],, = + 150' (C = 1.5; (L = 4- 2' 1.5'). 

Ziir Charakterisirung der neuen Verbindung nurden die Cincho- 
~iins;tlze mehrerer Tetraoxy-ndipinsauren dargestellt, von deneii dae 
d w  d - Z u c k p r s i i u r e ' )  sn grosse Aebnlichkeit mit dem aue lcigelb- 
Alhumin zeigt, dass die Identitat heider sehr wahrsclieiiilich iqt. 

tiandlung mit Salzstiure d:is zuerst yon 0. Aacli a n  beschriebene Leucin- 
pbenyl.thio-hydanto'in liefertc. 

Ob dio Anwendung vnn PhenyI-i-cyanat, das mit Chitosamin nach 
St.eiidc1 (Ztschr. f. physiolog. Chem. 33, 223) eine schwerltisliche Verbin- 
dung iinbekannter Constitution liefert, eine Trennung des Aminoaldehyds von 
nabestehrnden Kiirpern, wie Aminosfuiren, gestattet, ist unbekannt. 

1) Das hisher unbekannte C i n c h n n i n - d - s a c c h a r a t  cntstcht in iiblicher 
\Vcise durcli Sattigang van wLssrigcr d-ZUCkerSHUrel03Ung mit Cinchonin, 
Entfernung dcs iibcrschassigen Alkaloids durch Ausschiitteln mit Essigester 
nnd Eindampfen zur Krystallisation. Bei langsamer Abscheidung bildet es 
kngeligc Knollen von CD. 1 ccm Durchmesser, bei scbneller Abkahlung febe 
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Die angewandte Oxydationaniethode gestattet keine Eiltscheidung 
dariiber, in welcher Form der Zuckersaure liefernde Complex im ur- 
spriinglichen Proteinkorper vorhanden ist. Zur Beantwortung dieser 
Frage wurden 60 g Substanz in  der beschriebenen Weise rnit Brorn- 
wasserstoffsaure hydrolysirt u. 8. w., und der  resultirende alkobolische 
Auszug der Spaltungsproducte im Vacuum verdampft. Der  Riickstand 
wurde in 50 ccm Wasaer geliist und mit etwas Xatriumacetat und 
12 g p-Bromphenylhydrazin und der zur  Liisung erforderlicben Menge 
Essigaiiure 2 Stunden im lebhaft siedenden Waeserbade erhitzt. DaLei 
mussten reducirende Zucker ein 0 s a z o n ,  Mono- oder Di-Carbonsauren 
d e r  Kohlehydratreihe ein H y d r n z i d  liefern. Als einzigee Product 
d e r  Reaction konnte p - B ro m p h e n  y 1 - d -  g l  u c o  Baeon *) isolirt werden, 
sodass die Frtcge nach der Muttersubatanz der Zuckersaore iinent- 
schieden bleibt. 

Sicher iet nur, das3 die bei dern Oxydationsverfahren als Cincho- 
ninsalz erhaltene , wabrscbeinlicti als d -  Zuckersaure zu betrachtende 
S i u r e  ein s e c u n d i i r e s  Spaltungsproduct d:rrstellt; sie ist keinesfalls 
ideiitisch mit dern noch nicht ngbcr cbarakterisirten Product, d4aa 
L. L a n g s t e i n * )  :ius Serumalbumin erhalttm und als eine im Protei'n- 
kiirper p r i i f o r m i r t e  Koblehydratsaure angesprochen hat. Die Eigen- 
scbaften, die L a n g s t e i n  seiner Substanz zuschreibt, kornrnen zum Theil 
Aldehydsiiuren s, vom Typus der Glucuronsiure oder Aldehydschleim- 
&lire zu, dorh zeigen diese die ron  L a n g s t e i n  verrnissteo Pentoaen- 
reactionen und rediiciren F e h 1 in  g' d i e  LKsung. Zuckersaure 
giebt aber, ebenso wenig wie die auderen iiormalen Mono- oder Di- 
Carbonsauren der 6-Kohleustoffzucker, nicht die Probe von M o l i s c h -  
U d r a n z s k y ;  sie ist bestandig gegen rerdiinnte Salzsaure und ent- 
wickelt damit kein Furfurol. 

NBdelchen, die sich ohne eigentlichen Schmelzpunkt von 1900 an hrgunen 
und langsam zersetzen. 

LBslich in Wasser und heiasein Alkohol, wenig lijslich in Aceton, unlbs- 
lich in Benzol, Chloroform, Essigester und Aether. 

0.2303 g Sbst. (bei 900 getrocknet): 15.8 ccm N (21°, 748 mm). 

.- - 

CsHioOe(CI9fIa9N1O).r. Ber. N 7.00. Gef. N 7.06. 
[a30 = + 152' (C = 1 ; R = + 1'33'). 

C h i n i n - d - S a c c h a r a t  entsteht wie das Cinchoninsalz und ist ibm in 
L~slichkeitsverhgltnissen und Eigenschaften sehr ihnlich. Langgestreckte 
Nadeln vom Schmp. 1740. 

0.2224 g Sbst. (bei 90° getrocknet): 12.8 ccrn N (174 754 mm). 

I) Diese Berichte 32, 3387 [1899]. 
2, L. L a n g s t e i n ,  Beitrgge z. cbem. Physiol. n. Patholog. 1.  267 [19011. J, C. Neuberg ,  Zeitschr. f. physiolog. Chem. 31, 5G4 (19011 

CsH,oOs(CioBarNaOa)a. Ber. N 6.53. Gef. N 6.62. 




