siedendem Alkohol die Schwefelbase entziehen, welche in gelben,
seidenglénzenden Nadeln vom Schmp. 198°¢ anschiesst.

0.1698 g Sbst.: 0.3190 g CO;, 0.0931 g HyO. — 0.2099 g Shst.: 36.8 cem
N (24", 762 mm). — 0.2092 g Sbst.: 0.3498 g BaSO0,.

CeHsN3S. Ber. C 51.43, H 5.71, N 20.00, S 22.86.
Gef. » 51.23, » 6.13, » 19.87, » 28.00.

Der Korper krystallisirt aus Wasser und Alkohol, besitzt brepnen-
den Geschmack, ist nicht in Aether, Benzol, Chloroform, Schwefel-
koblenstoff, dugegen in Wasser, Alkobol und Alkalien 18slich. In
alkoholischer Losung erzeugt Sublimat eine krystallinische, weisse
Fillung. In wissriger Ldsung giebt Bl:iacetat einen hellgelben, in
Alkohol l8slichen, krystallinischen Niederscblag.

Als Mercaptan ldsst sich der Korper leicht oxydiren zum ent-
sprechenden Disulfid, d. 1.

4.6-Dimethylpyrimidyl-2-disulfid, {C;HN:(CHjs)28.)s,
weuon man ihn in alkoboliscber Losung mit Jodtinctur versetzt; das
Disulfid fallt sofort aus und krystallisirt aus Alkohol in seiden-
glinzenden, weissen Nadeln vom Schmp. 162—163°.
0.1423 g Sbst.: 0.2695 g COy, 0.0674 g H10. — 0.1129 g Sbst,: 20.2 cem
N (249, 762 mm). — 0.1399 g Sbst.: 0.2374 g BaSO,.
CiaH; 4Ny S2. Ber. C 51.80, H 5.03, N 20.15, S 23.02.
Gef. » 51.66, » 5.30, » 20.28, » 23.34.
Der Korper ist leicht 18slich in Siduren, Alkohol, Schwefelkohlen-
stoff, Aether, Benzol, nicht in Alkali und liefert ein krystallisirtes
Chlorhydrat und Chloroplatinat.

$96. Carl Neuberg: Ueber Kohlehydratgruppen im Albumin
aus Bigelb.
[Aus dem chemischen Laborat. des patholog. Instit. d. Univ. Berlin.]
(Eingegangen am 25. November 1901.)

Ueber die Natur des aus Eigelb- Albumin abspaltbaren Zuckers
liegen Untersuchungen von P. Mayer') und F. Blumenthal?) vor,
die aus diesem Eiweisskdrper Phenylglucosazon darstellten, ohne das
diesem mehrdeutigen Product zu Grunde liegende Kohlehydrat cha-
rakterisiren zu kdnnen.

Mit Hiilfe der Methode, die ich jingst mit H. Wolff?3) be-
schrieben habe, ldsst sich zeigen, dass ein Theil des Zuckers als

) Paul Mayer, Deutsche medicin. Wochenschrift 1899 No. 6.
% F.Blumenthal und P. Mayer, diese Berichte 32, 274 [1899),
N C.Neuberg und H. Wolf{f, diese Berichte 34, 3840 [1901).
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Chitosamin-liefernde Gruppe vorhauden ist. Ausserdem konnte noch
die Anwesepheit einer zweiten Substanz aus der Kohlehydratreibe
beobachtet werden, die im Hiublick auf die von F. Hofmeister und
seinen Schiilern angenommene Existenz eines »zweiten Kohlehydrat-
Complexese in einzelnen Albuminen Beachtung verdieut.

Das Ausgangsmaterial wurde nach den Angaben von Griibler
dargestellt, denen auch P. Mayer (. ¢.) gefolgt war. Dasselbe giebt
selbst bei mehrstindigem Kochen mit Wasser an dieses keine redu-
cirende Substanz al. Durch zweimaliges Ldisen in verdinntem Al-
kali, Wiederausfillen mit Essigsiure und darauffolgendes Aus-
kochen bei schwach essigsaurer Reaction mit mehrfach erneuerten
Wassermengen wurde es von etwa anhaftendem Ovomncoid befreit.

60 g von diesem staubfeinen Material wurden mit 60 ccm rau-
chender Bromwasserstoffsdure (D = 1.49) ibergossen und damit
2 Stunden in der Kiilte geschiittelt, wobei das Albumin zu einer gallert-
artigen Masse gesteht. Man verdinnt dann mit 300 cem Wasser und
erhitzt 13/; Stunden am Rickflusskiihler zu gelindem Sieden. Durch
Knochenkohle ldsst sich die dunkle Flissigkeit entfirben und liefert
ein klares, schwach gelb gefirbtes Filtrat, das. mit Natronlauge und
Fehling’scher Losung erwirmt, trotz der Biuretfirbung Reduction
erkennen lisst.

Man bestimmt in einer Probe der Flissigkeit alkalimetrisch die
freie Bromwasserstoffsiure und trigt 4/s der berechneten Menge reinen
Bleioxyds unter kriftigem Umschiitteln in die Hauptmenge ein. Nach
zweistiindigem Stehen saugt man vom Bromblei ab und engt das Filtrat
im Vacuum unterhalb 40° bis zur moglichst vollstindigen Vertreibung des
iiberschiissigen Bromwasserstoffs, schliesslich unter Zusatz von etwas
Wasser, ein. Der restirende, braun gefirbte Syrup wird mit 150 cem
Alkohol von 96 pCt. ausgekocht, der Riickstand mit etwas warmem
Wasser durchfeuchtet, wieder mit heissem Alkchol extrahirt und
dieser Behandlung ca. viermal unterworfen, bis keine reducirende
Substanz mehr in Losung gebt. Die vereinigten alkoholischen Aus-
ziige lassen beim Stehen einen Niederschlag fallen, der zum Theil
aus Bleibromid besteht. Beim Erwiirmen bleibt Letzteres zuriick and
wird alfiltrirt; die alkoholische Loésung wird zum Syrup verdampft.
Letzterer wird in 40 ccm Salpeteradiure (D = 1.2) geldst und auf dem
Wasserbade bis zur Entwickelung rother Diampfe erhitzt. Man lisst
abkiihlen und engt nach Zusatz von weiteren 20 ccm derselben Sal-
petersiure unter dauerndem Riihren auf ein geringes Volumen ein;
dann wird zar Entfernung der diberschiissigen Salpetersinre nochmals
mit 100 ccm Wasser verdinnt, wieder eingedampft und schliesslich in
100 ccm Wasser gelost. Man erhilt go ein Gemisch von Dicarbon-
siduren, das man auf folgendem Wege in einheitliche Derivate iiberfiihrt.



3965

Zunichst entfirbt man in der Siedehitze mit Knochenkohle und
entfernt die Reste von Bromwasserstoffsiure durch vorsichtigen Zusatz
von Silbernitrat. Das Filtrat von Bromsilber wird mit Ammoniak
genau neutralisirt und mit einigen Tropfen sebr verdiinnter Essigsfiure
angesiiuert. Man versetzt nun tropfenweise mit Caleinmacetatlfsung,
wodurch etwa gebildete Oxalsiure!) ausgefillt wird, neutralisirt wieder
moglichst genau mit Ammoniak und versetzt in der Siedehitze solange
mit concentrirter Bleiacetatlosung, als noch ein Niederschlag entsteht.
Das beim Erkalten sich zusammenballende Bleisalz wird nach einiger
Zeit abgesaugt und griindlich mit kaltem Wasser gewaschen. Die
Bleifillung wird dann mit 120 ccmn Wasser angerieben und mit Schwefel-
wasserstoff bis zam volligen Absetzen des Schwefelbleis zerlegt. Das
Filtrat von Letzterem ist eine wasserklare Fliissigkeit, die zunichst
zur Entferoung von gelostem Schwefelwasserstoff aufgekocht und dann
auf dem Wasserbade eingeengt wird.

Behaudelt man dieselbe nun in der friiher angegebenen Weise
mit Cinchonin und dampft die Lisung des gebildeten Cinchoninsalzes
ein, so resultirt ein Syrup, der wegen der beigemengten Verunreini-
guogen nicht mebr in der Wirme, aber nach einiger Zeit in der Kilte
erstarrt. Nach 24 Stunden riihrt man mit 5 cem Wasser an, saugt
ab und wiischt mit etwas kaltem Wasser nach.

Nach Krystallisation aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas
Knochenkohle erhiilt man farblose Nadeln, die nach Analyse und
physikalischen Constanten mit norisozuckersaurem Cinchonia
identisch sind. Ausbeute ca. 1.4g. Schmp. 207°.

[a]o = 41760 (¢ =1.1; « = 1°36').

0.1730 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.4191 g COs. 0.1072 g HeO. —
0.190G g Shst.: 11.9 cem N (189, 752 mm).
CG H]OOs(C]gquNaO)g Ber. C 66.17, H 6.77, N 7.02.
Gef. » 66.05, » 6.8), » 7.13.

Damit ist der Beweis fiir die Gegenwart einer Chitosamin-
liefernden Gruppe erbracht?).

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

) Die Hydrolyse des Eigelb-Albumins wurde mit Bromwasserstoff-
siure ausgefihrt, da Ctitosamin-Bromhydrat in Alkohol relativ leicht loslich
ist. Alle Bemiihungen, dieses Salz aus dem verdampften Alkoholextract der
Spaltungsproducte durch Impfung direct zur Krystallisation anzuregen. blieben
erfolglos. Auch die Versuche, es in der im letzten Heft dieser Berichte von
H. Wolff und mir beschriebenen Weise als Imidazol- Derivat zn isoliren,
fahrten nur zu gelblichen Oelen. Die Vermuthung, dass die Gegenwart der
Thiccarbamidverbindungen von Aminosiuren die Krystallisation verhindere,
erwies sich als berechtigt, da das mit Thiocarbanil erhaltenc Oel nach Be-



In den Mutterlaugen des Cinchonin-norisosacharats befindet sich
eine leichter losliche, isomere Verbindung. Zu deren Gewinnung ver-
dampft man die Fliissigkeit auf dem Wasserbade zum Syrup, kocht
diesen mit 50 ccm absolutem Alkohol aus, entfirbt den Auszug mit
Knochenkohle und concentrirt von neuem, anfangs auf dem Wasser-
bade und dann im Vacuumexsiccator.

Nach einiger Zeit scheiden sich vom Rande her Krystalle aus,
und nach &fterem Durchreiben erhdlt man in 2—3 Tagen einen
von Syrup durchtrinkten Krystallbrei, der auf Thon abgepresst und
durch Krystallisation aus wenig heissem Wasser gereinigt wird.

Farblose Nidelchen, die (erst im Vacuum und dann kurze Zeit bei
90° getrocknet) sich bei 190° bréianen und iber 230° zersetzen, chne
zu schmelzen; die procentuale Zusammensetzung der Substang ist die
gleiche wie die des norisozuckersauren Cinchonins:

0.1433 g Sbst. (in der angegebenen Weise getrocknet): 0.3484 g COy
0.0678 g HyO. — 0.1796 g Sbst. (in der angegebenen Weise getrocknet)
11.1 cem N (199, 760 mm).

CsHj00s(CiaHoa N2 0)3. Ber. C 66.17, H 6.77, N 7.00.
Gef. » 66.30, » 6.81, » 7.13.

Die Verschiedenheit beider Verbindungen ergiebt sich, abgesehen
von der Schmelzpunktsdifferenz, aus der grdsseren Loslichkeit des
zweiten Koérpers und aus dem optischen Drehungsvermdgen, das fir
die zweite Substanz geringer ist, ndmlich:

[alp = +150° (c = 1.5; a =+ 2015).

Zur Charakterisirung der neuen Verbindung wurden die Cincho-
ninsalze mehrerer Tetraoxy-adipinsiiuren dargestellt, von denen das
der d-Zuckersidure!) so grosse Aehnlichkeit mit dem aus ILligelb-
Albumin zeigt, dass die Identitit beider sehr wahrscheinlich ist.

handlung mit Salzsiure das zuerst von (., Aschan beschriebene Leucin-
phenyl.thio-hydantoin liefertc.

Ob dic Aowendung von Phenyl-i-cyanat, das mit Chitosamin nach
Stendel (Ztschr. f. physiolog. Chem. 83, 223) eine schwerldsliche Verbin-
dung unbekannter Constitution liefert, eine Trennung des Aminoaldehyds von
nahestehenden Korpern, wiec Aminosiuren, gestattet, ist unbekannt.

1) Das hisher unbekannte Cinchonin-«/-saccharat entsteht in iiblicher
Weise durch Sittigang von wissriger o-Zuckersdureldsung mit Cinchonin,
Entfernung des Gberschilssigen Alkaloids durch Ausschiitteln mit Essigester
und Eindampfen zur Krystallisation. Bei langsamer Abscheidung bildet es
kugelige Knollen von ca. 1 ccm Durchmesser, bei schneller Abkiihlung feine
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Die angewandte Oxydationsmethode gestattet keine Entscheidung
dariiber, in welcher Form der Zuckersiure liefernde Compiex im ur-
springlichen Proteinkérper vorhanden ist. Zur Beantwortung dieser
Frage wurden 60 g Substanz in der beschriebenen Weise mit Brom-
wasserstoffsiure hydrolysirt u. 8. w., und der resultirende alkoholische
Auszug der Spaltungsproducte im Vacuum verdampft. Der Riickstand
wurde in 50 cem Wasser geldst und mit etwas Natriumacetat und
12 g p-Bromphenylhydrazin und der zur Lésung erforderlichen Menge
Essigsdiure 2 Stunden im lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Dabei
mussten reducirende Zucker ein Osazon, Mono- oder Di-Carbonsiuren
der Kohlehydratreihe ein Hydrazid liefern. Als einziges Product
der Reaction konnte p-Bromphenyl-d-glucosazon?) isolirt werden,
sodass die Frage nach der Muttersubstanz der Zuckersiure unent-
schieden bleibt.

Sicher ist nur, dass die bei dem Oxydationsverfahren als Cincho-
pinsalz erhaltene, wahrscheinlich als d-Zuckersiure zu betrachtende
Sidure ein secundiires Spaltungsproduct darstellt; sie ist keinesfalls
identisch mwit dem noch nicht n&her charakterisirten Product, das
L. Langstein®) aus Serumalbumin erbalten und als eine im Protein-
korper praformirte Kohlehydratsiiure angesprochen hat. Die Eigen-
schaften, die Langstein seiner Substanz zuschreibt, komnen zam Theil
Aldehydsiuren®) vom Typus der Glucaronsiiure oder Aldehydschleim-
sdure zu, doch zeigen diese die von Langstein vermissten Pentosen-
reactionen und rednciren Fehling’sche Ldasung.  Zuckersdure
giebt aber, ebenso wenig wie die anderen normalen Mono- oder Di-
Carbonsiiuren der 6-Kohlenstofizucker, nicht die Probe von Molisch-
Udranzsky; sie ist bestdndig gegen verdiionte Salzsiiure und ent-
wickelt damit kein Furfurol.

Nadelchen, die sich ohne eigentlichen Schmelzpunkt von 190° an braunen
und langsam zersetzen.

Loslich in Wasser und heissem Alkohol, wenig loslich in Aceton, unlés-
lich in Benzol, Chloroform, Essigester und Aether.

0.2508 g Sbst. (bei 90° getrocknet): 15.8 cem N (219, 748 mm).

CsHmOs (C|9}197N90)2. Ber. N 7.00. Gef. N 7.06.
[ado =+ 1520 (c =1; a= 4+ 1°33").

Chinin-d-Saccharat entsteht wie das Cinchoninsalz und ist ihm in
Loslichkeitsverhaltnissen und Eigenschaften sehr ahmlich. Langgestreckte
Nadeln vom Schmp. 1740,

0.2224 g Sbst. (bei 90° getrocknet): 12.8 ccm N (179, 754 mm).

CsHloos(Cgo Ha;NgOa)g. Ber. N 6.53. Gef. N 6.62.

) Diese Berichte 32, 3387 [1899].

%) L. Langstein, Beitrige z. chem. Physiol. u. Patholog. 1. 267 [1901}

%) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiolog. Chem. 31, 564 [1901].





