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0.1486 g Shst.: 0.2674 g SO, Ba.
C7HisS. Ber. S 24.63. Gef. S 24.71.

Dimethyl-R-hexyl-sulfoniumjodid, C¢Hy1.S(CH,);.d. Wenn
man Methyl-R-hexylsulfid [2.4 g] mit Jodmethyl [3 g] und Wasser [5 cem]
auf dem Wasserbade erhitzt, erhilt man bald eine homogene Ldsung
von Sulfoniumjodid. Sie wurde bis zu beginnender Krystallisation
eingeengt und dann im Exsiccator erkalten gelassen. Dabei schied
sich allmiiblich das Additionsproduct in farblosen Krystallspiessen ab,
die bei 102° schmolzen, beim Stehen an der Luft rasch Feuchtigkeit
anzogen, und zerflossen und sich dusserst leicht in Methyl- und Aethyl-
Alkohol, dagegen nur schwer in Aether lGsten. Zur Analyse wurden
sie auf Thon abgepresst und durch Waschen mit Aether méglichst von
oligen Verunreinigungen befreit.

0.1420 g Shst.: 0.1228 g AgJ.

CeHsSJ. Ber. J 46.63. Gef. J 46.72.

Eine wissrige Losung des Sulfoniumjodids setzte sich mit frisch-
gefilltem Silberoxyd leicht unter Jodsilber-Bildung um. Das stark alka-
lisch reagirende Filtrat davon lieferte, eingeengt und im Exsiccator auf-
bewabrt, Dimethyl-R-hexylsulfoniumhydroxyd, C¢Hy,.S(CHs):
.OH, in farblosen, ausserordentlich hygroskopischen Krystallen, deren
Schmelzpunkt bei etwa 80° gefunden wurde. Durch Salzséiure wurde es in
das ebenfalls sehr zerfliessliche Chlorid, CgH;i.S(CHj)s.Cl [farblose
Krystalle, Schmp. ca. 90%] iibergefiibrt. Aus diesem wurde durch Platin-
chloridlésung das Chloroplatinat dargestellt, das aus heissem Wasser
in hellziegelrothen Nidelchen [Schmp. 136'] sich abschied und den von
der Formel [(CeHy;).S(CH3):]aPtCls geforderten Platingehalt besass.

0.1583 g Sbst.: 0.0440 g Pt.:

CicH3,S3ClsPt.  Ber. Pt 27.91. Gef. Pt 27.80.

65. M. Siegfried: Ueber die Abscheidung von Amidosfiuren.
fAus der chem. Abtheilung des physiol. Instituts Leipzig.]
(Eingegangen am 29. Januar 1906.)

Amidosiuren bilden in wissriger Lésung bei Gegenwart von Alkalien
oder Erdalkalien mit Kohlensiure Salze von Carbaminosiuren?).
Die Schwerléslichkeit solcher Erdalkalisalze in Wasser bezw. ver-
diinntem Alkohol und die Mdglichkeit, aus diesen Salzen leicht und
glatt die Amidosiuren zu gewinnen, gestattet die Abscheidung von
Amidosduren, Peptonen, Albumosen und Eiweisskorpern ans ibren

1) M. Siegfried, Zeitschr. fiir physiol. Chem. 44, 85; 46, 401.
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verdiinnten wiissrigen Lésungen, sowie aus den Ldsungen ihrer Salze,
und die Isolirung aschefreier Substanzen aus salzhaltigen L&sungen.

In Folge der verschiedenen Ldslichkeit derselben Erdalkalisalze
verschiedener Amidosduren ist es mdoglich, Amidoséaren mit Hiilfe
der Carbamino-Reaction zu trennen.

Abscheidung von Glykocoll
In die in Eiswasser gekiihlte Lsung von 3.8 g Glykocoll in 357 cem
Barytwasser (entsprechend 1 L !/jo-n. Barytlauge) wurde Kohlensiure
bis zur Entfirbung von Phenolphtalein geleitet. Die zundchst klare
Lésung triibte sich nach einiger Zeit und setzte bei 24-stiindigem
Stehen im Eisschranke (+ 4°) reichliche Mengen des carbaminessig-
sauren Baryums, das ausschliesslich aus makroskopischen und inikro-
skopischen harten Prismen bestand, ab. Nach Absaungen, Waschen
mit eiskaltem Wasser, Alkohol und Aether und Trocknen iiber Schwefel-
siure im Vacuum betrug dessen Menge 9.8 g.
0.2149 g Sbst. (bei 80—85° getr.): 0.1675 g BaCOs.
COOba.NH.CH;.COOba. Ber. Ba 51.00. Gef. Ba 54.25.

Die Ausbeute wird vermehrt, wenn nach Einleiten der Kohlen-
siure bis zur Entfirbung von Phenolphtalein nochmals Barytwasser
‘bis zur stark alkalischen Reaction zugefiigt und anstatt mit Wasser mit
etwas barytalkalischem Wasser gewaschen wird.

3.8 g Glykocoll warden in etwas Wasser und 10 cem 25-procen-
tiger Salzsiure geldst; nach Neutralisation mit Barytwasser wurden
357 cem Barytwasser von der oben angegebenen Concentration zuge-
geben, gekiihlt, mit Kohlensiure neutralisirt, mit Barytwasser alka-
lisch gemacht, nach 1 Stunde abgesaugt, der Niederschlag mit eis-
kaltem, barytalkalischem Wasser chlorfrei gewaschen, mit Wasser und
etwas Ammoniumcarbonat auf dem Wasserbade erwirmt. Das Filtrat
vom Baryamecarbonat hinterliess beim Eindampfen reines, chlorfreies
Glykocoll. Ausbeute 3.15 g.

0.1252 g Sbst.: 19.9 cem N (180, 755 mm).

Ber. N 18.70. Gef. N 18.52.

Durch Kochen mit anhydrischem Kupferoxydhydrat entstand das
typische, in feinen Nadeln krystallisirende Kupfersalz.

Nach Trocknen iiber Schwefelsiiure gaben:

0.2316 g Shst.: 0.0795 g CuO.

(CH3.NH;.C00)Cu + HyO. Ber. Cu 27.67. Gef. Cu 27.43.

Sowohl nach einmaligem als zweimaligem Umkrystallisiren des
Glykocolls aus Wasser unter Zusatz von Alkohol wurde der Schmelz-
punkt (corr.) 259.5—260.5° gefunden. Hierbei war ein von der
Reicheanstalt u. a. bei 250" gepriiftes Thermometer, dessen Scala



399

bei 200° beginnt, verwendet und Thermometer mit Substanz in das
schon aof 239° erwidrmte Bad getaucht worden, Unter gleichen Um-
stinden schmolz unter Zersetzung drei Mal aus Leitfihigkeitswasser
unter Zusatz von etwas Alkohol umkrystallisirtes, als Ausgangsmaterial
dienendes Glykocoll bei 255—256°. Die Mischung beider Priparate
zu ungefihr gleichen Theilen schmolz bei 255°

Abscheidung von Glycyl-glycin.

Das Chlorhydrat des Glycylglycins wurde nach E. Fischer
und zwar durch Kocben des Glycinanhydrides mit rauchender Salz-
sdure bereitet. Auch hier bildet sich bei Gegenwart von Barythydrat-
durch Kohlensiiure ein Carbaminosalz, das aber viel leichter 1slich-
als-das entsprechende Salz des Glykocolls ist und daher erst durch
Alkohol ausgeschieden wurde.

6 g Glycylglycinchlorhydrat wurden in 300 cem Barytwasser
geldst, in Eiswasser gekiihlt, Kohlenséiure bis zur Entfirbung von
Phenolphtalein eingeleitet, mit Barytwasser alkalisch gemacht; das.
Filtrat von etwas Baryomcarbonat — der Niederschlag enthielt
keine organische Substanz — wurde mit dem gleichen Volumen eis-
gekiihlten 99-procentigen Alkohols vermischt und nach 10 Minuten
abgesaugt, mit der kalten Mischung von gleichen Theilen Alkohol und
Wasser chlorfrei gewaschen, dann mit Alkohol und Aether getrocknet
und iber Schwefelgiure im Vacuum vom Aether befreit. Das frisch
filtrirte Salz war klar in kaltem Wasser 16slich und zersetzte sich
beim Erwirmen dieser Losung anter Abscheidung von Baryumecarbonat.

0.2384 g Sbst.: 0.1798 g BaSO,.

CsHgN3OsBa. Ber. Ba 44.11. Gef. Ba 44.39.

Durch Erwiirmen des Baryumsalzes mit Wasser und etwas Am-
moniumecarbonat anf dem Wasserbade, Filtriren und Eindampfen wurde-
ein durchweg krystallinischer Riickstand erhalten, der chlorfrei war.
Durch Zusatz von Alkohol wurde aus seiner warmen, wissrigen Lo-
sung das priichtig in glinzenden Blittchen krystallisirende Glyecyvl-
glycin gewonnen.

0.1643 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 24.7 cem njjp Saure.

Ber. N 21.21. Gef. N 21.05.

Die wissrige Losung gab beim Kochen mit anhydrischem Kupfer-
oxydhydrat die tiefblaue Ldsung des Kupfersalzes. Die Krystalle zer-
setzten sich unter Schmelzen bei 235—236° corr., wenn das Thermo-
meter mit Schmelzrhrchen bei 200° in das Schwefelsiurebad einge-
taucht wurde. Den gleichen Schmelzpunkt gaben die bei einem an-
deren Versuche gewonnenen Krystalle. Ebenso zeigte Glycylglyciun,
das aus dem Chlorhydrate direct durch Eindampfen mit etwas iiber-
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echiissigern Ammoniak, Losen in warmem Wasser und Krystallisation
mit Alkohol chlorfrei dargestellt war, unter gleichen Bedingungen
den Schmp. 235—236.5° corr

Das in dem beschriebenen Versuche abgeschiedene Baryumsalz
ist demnach nicht das Salz der von E. Fischer!) durch Verseifung
des Carboxiithylglyeylglycinesters dargestellten, bestindigen Glycyl-
glycincarbonsiure; ob das Salz dieser Siure neben der unbestindigen
Carbonséiure bei der geschilderten Reaction entsteht, kann ich jetzt
nicht angeben.

Mit Hiilfe der Carbamino-Reaction wurden ferner Lysin aus dem
Chlorbydrat, Albumosen aus Witte-Pepton und Pepsinpepton abge-
schieden. So wurde aus der Losung von 1.84 g mit der Eisenmethode
dargestelitem Pepsinfibrinpeptons-a in 20 cem Wasser und 150 ccm Baryt-
wasser vou der oben angegebenen Concentration durch Kohlensiure
ohne Anwendung von Alkohol eine Fillung erhalten, aus der 1.29 g
Pepton regenerirt wurden. Ob bei dieser Abscheidung von Peptonen,
Albumosen und Eiweigskérpern diese veriindert werden, etwa unter
Bildung bestiindiger Carbaminoséiuren, sollen erst weitere Untersu
chungen feststellen.

Trennung des Glykocolls vom Alanin.

Das Baryumsalz der Alanincarbonsiure ist viel leichter 15slich in
‘Wasser, als das der Glykocollcarbonsiure. Daher gelingt eine Ab-
scheidung von reinem Glykocoll aus einem Gemenge von Glykocoll
und Alanin.

Die Mischung von je 35 ccm einer Normallgsung von Glykocoll
(= 2.625 g) und von i-Alanin und 400 ccm Barytwasser wurden in be-
schriebener Weise mit Kohlenstiure behandelt. Aus dem ohne Zusatz
von Alkohol ausgeschiedenen Niederschlage wurden 2.10 g reines Gly-
kocoll erhalten. Nach Losen in wenig Wasser und Auskrystallisiren
durch Alkohol, bis ein weiterer Zusatz desselben keine Ausscheidung
mehr bewirkte, wurde ein ganz gleichmiissig in den Formen des Gly-
kocolls krystallisirendes Krystallmehl erhalten, das unter dem Mikro-
skope keine Alaninkrystalle erkennen liess. Es schmolz unter Zer-
.setzung bei 257—258°.

0.1429 g Sbst.: 18.8 cem n/j0-Saure.
CHy(NHz).COOH. Ber. N 18.70. Gef. N 18.42.

Ich bin damit beschiftigt, die beschriebene Reaction auf ihre An-
wendbarkeit zur Abscheidung und Trennung anderer amphoterer Amido-

1 E. Fischer, diese Berichte 35, 1097 [1902).
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korper zu priifen; namentlich bei der Isolirung von Peptonen und an-
deren intermedidren Spaltungsproducten der Proteinkdrper verspricht
sie, gute Dienste zu leisten. Ferner ist damit begonnen worden, mit
Hiilfe der Carbaminoreaction Proteinabkémmlinge aus dem Harp zu
isoliren.

66. A. Ulander und B. Tollens: Untersuchungen iiber die
Kohlenhydrate der Flechten!).

(Mitgetheilt von B. Tollens.}
(Eingegangen am 16. Januar 1906.)

I. Allgemeines?).

Ueber die Bestandtheile der Flechten, d. h. der symbion-
tischen Combinationen von Pilzhyphen mit Algen, ist seit lange vielfach
gearbeitet worden, doch sind, wenigstens in der neueren Zeit, (s. Zopf,
Hesse u. A.) mehr die in geringer Menge vorhandenen sog. » Flechten-
siduren« beriicksichtigt worden als die Kohlenhydrate der Flech-
ten, welche die Hauptmenge der Substanz der Flechten ausmachen.

Von den Untersuchungen iiber die Kohlenhydrate der Flech-
ten, sind die élteren von Rochleder und Held sowie von Knop und
Schnedermann iber das »isldndische Moos«, Cetraria islan-
dica, und das »Rennthiermoos¢, Cladonia rangiferina, ferner
besonders die Arbeiten von H6nig und Schubert iber das Lichenin
aus dem »islindischen Moos« und diejenigen von Stiide iiber das
Everniin aus der Flechte Evernia prupastri hervorzuheben.

In peuerer Zeit ist von Escombe3) eine gréssere Arbeit iiber
die »Chemie der Membranen der Flechten und Pilze< er-
schienen, und ganz vor kurzem (Juli 1905) und pach Beendigung
dieser Arbeit hat Karl Miiller*) eine ausgedebnte Untersuchung
iber »die chemische Zusammensetzung der Zellmembranen
bei verschiedenen Kryptogamen« veriffentlicht, in welcher die
Kohlenhydrate auch der drei oben genannten Flechten ndher beriick-
sichtigt sind.

1) Auszug aus der Inaugural.-Dissertation von Dr. A. Ulander, Gottingen
1903, und einer ausfithrlicheren Abbhandlung in der Zeitschrift d. Ver. d. deutsch.
Zuckerindustrie.

2) Die Citate dieser Arbeiten findet man in der Dissertation sowie in der
ausfiahrlicheren Abhandlung.

3y Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 288 [1896)

4) Zeitschrift f. physiol. Chem. 45, 264 [1905].



