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438. R. Engeland: nber Hydrolyse von Casein 
und den Nachweis der dabei entatandenen Monoaminosauren. 

ctiemiachc hbteilung.] 
[Atis dem Physiologisclien Institut der Unircrsitat Marburg, Physio1og.- 

(Eingcgangen am 22. Juli 1909.) 
Das bei der Hydrolyse von Casein iind aiideren EiweiBstoffen auf- 

tretende Gemenge von Aminosauren Lietet der Aufteilung, d. h .  der 
Trennung und lieinigung der einzelnen Komponenten die groljten 
Schwierigkeiten. Dies gilt namentlich fiir die 3IonoaminosBuren. Von 
ihnen sind 1 i - u  dienigen leicht zu ermitteln, die sich durch Schwer- 
loslichkeit in Wasser auszeichnen; namlich das L e u c i n ,  das T y -  
r o s i n  u n d  die G l i i t a m i n s i i i r e ,  deren salzsaures Salz sich i n  kon- 
zentrierter Snlzsinre nur schwer lost. Fiir die iibrigen leiclit loslichen 
AminosHuren liegen jedoch die Verhiltnisse 5uBerst ungunstig. Der  
Grund hierfiir ist offen bar der, daB die Xonoaminosauren zugleich 
Baseir und SHuren. d. h. indifferente Kiirper, sind. Sie bilden mit 
Siiuren wie rnit Bnsen zwar Salze; diese sind jedoch meist leicht 16s- 
lich, und auch die schwer loslichen sind zur Sbscheidung irgend einer 
Aminosiiure ails einem Gemenge n u r  ausnahmsweise brauchbar , nnd 
so ist denn auch das bisher fur die hfonoaniinosiiuren gebrauchte 
Trennungsverfahren ein rein phpsikalisches. 

Es fragt sich n u n ,  ob es nicht nioglich ist, durch Verstgrkung 
der sauren oder der basischen Eigenschaften der Aminosauren ihreu 
Indifferentismus z u  beseitigen nod damit fiir die Trennring giinstigere 
Verhiiltnisse zu schaffen. Natiirlich mul j  der chemische Charakter 
der Aminosauren bei einer derartigen Prozedur eine tiefgehende An- 
derung erfahren, und man wird schliefilich an ihrer Stelle irgend- 
welche Umivandlungsprodukte erhalten. DarauF koinmt es jedoch in 
der EiweiBchemie gar nicht an, die einzelnen Aminosiiuren als solche 
zu isolieren, da ja die Eigenschaften derselben sehr genan bekannt 
sind, sondern darauf , die einzelnen qualitntiv nebeneinander nachzu- 
weisen und wenn moglich yuantitativ zii bestimmen. Man mu13 also 
n u r  im voraus wissen, dal3 an  Stelle irgend einer AminosCure ein 
ganz bestinimtes Umwandluugsprodukt erscheint, das an ihrer Stelle 
identifiziert uric1 analysiert wird. Ein genaues A.nalogon hierzu bietet 
die Chemie der Zucker. Denn letztere bringt man meist z u r  Identifi- 
kation iind Analyse in Form ibrer Osazone, nus denen man beknnnt- 
lich das Ausgangsrnaterial direkt nicht zuriickgewinnen kann. Von 
den oben angedeuteten Wegen, den Indifferentismus der Aminosiuren 
zu beseitigen, empfiehlt sich nur  der eine, niimlich der ,  die Basizitat 
derselben zu erhohen ; rind zwar deswegen, weil organische Basen vie1 
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leichter zii trennen und analysenrein zn gewinnen sind,  IS organische 
S" auren. 

Die von inir angewnndte Methode ist folgende: Als primare Amine 
ersetzen die Arninosiiuren , niit Halogenalkyl in Renktion gebracht, 
den Wnsserstoff ihrer Aminogruppe durch Alkyl und gelien dnhei in 
t e r t i g r e  Amine uber; letztere addieren nnter Bildung von A m m o -  
n i  u m  b a s e n  noch ein Moleltiil Halogennlkyl. Auf die Amiuosluren 
hat zuerst P. G r i e s  diese H o f m a n n s c h e  Reaktion angewandt, in- 
dem er nus C;lykokoll und Jodmethyl das Retairi aufbnute'). Wie 
(;lykokoll, liefern all; ihm analog gebauten Aniinosaaren ))Betainec,  
die sich wie das Anfaogsglied auszeichnen durch die Krystallisations- 
fihigkeit ihrer SchwermetalldoppelsaIze, namentlich der -4 it r a t e .  Diese 
eignen sich daher ausgezeichnet z u r  Identifizierung der betreffenden 
AminosHureu, nanientlich wenn n u r  geringe Alengen hiervon vorliegen. 
Beeonders aber hat es sich gezeigt, daB die hlethode der e r s c h h p f e n d e n  
3 l e t h y l i e r u n g  sich mit Vorteil auch auf ein Genienge von Amino- 
sauren anwenden lafit, \vie es sich z. B. bei der IIydrolyse eines Ei- 
weiBk6rpers darbietet. Denn die dabei entstehenden Betaine lassen 
sich d urch die rerschiedene Liislichkeit ihrer Quecksilber-, Platin- und 
C~oldchloriddoppelsalze relativ leicht trennen und infolge der Schwer- 
liislichkeit dieser L)oppelsalze auch recht gut quantitativ bestimmen. 

Ich will ini Polgenden das yon mir angewanllte Verfahren an 
einem Beispiel illustrieren u n d  bemerke, da13 das beschriebene Ver- 
fahren sich als das beste bewihrt hat, so daB ich nuf Grund meiuer 
verschiedenartigen Versuche von Modifikationen entschieden abrnten 
mnW. 

Etwa 18 g Casein (von G r u b l e r  bezogen) werden durch fiinf- 
stiiodiges Kochen mit Salzsaure von 1 .I5 spez. Gew-. hydrolysiert, 
zwecks Beseitigung eines Teiles der Salzsaure eingeengt, dann auf 
etwa ' i ?  1 niit M'asser verdiinnt und niit Phosphorwolfranisaureliisnng 
ausgefdlt. Nach mehrtagigem Stehen wurde abgesaugt und der Nieder- 
achlag niit 5-prOZ. Schwefelsaure ausgewaschen. Das Filtrat der Phos- 
~)horwolframfallung wurde mittels Hariumhydratlosung von uber- 
scliassiger Pliosylhorwolfranisaure befreit. Vom Bariumphosphorwolf- 
raniat murde durcb Filtration getrecnt und im Filtrate der itber- 
schiissige Bnryt niit verdunnter Sc1iw;felsiiure quantitativ ausgefillt. 
Das Filtrat vorn Bariumsulfat wurde ziim Sirup eingeengt. Nach dem 
Impfen krystallisierte hieraus die G l u t n m i n s i i u r e  iu Form des 
salzsauren Salzev aus. Seine Nenge betrug etwa 2.1 g: entsprechend 
ca. 5.4 O/,, Glutamiusiure. 

Auf die Grunde hierfiir Itornine ich spLter zuriick. 

I)  Diese Berichte 8, 1406 [1575]. 



Das Filtrat von der Glutaminsaure wurde mit starker Kalilauge 
neutralisiert; es schieden sich hierauf L e u c i n  und T y r o s i n  ab. Von 
ihnen wurde abgesaugt nnd mit eiskaltem Wasser gewaschen. Das 
Piltrat lieferte beim starken Einengen weitere hlengen von Leucin. 
An Rohleucin erhielt ich etwa 2.3 g. 

Das Filtrat vorn Leucin wurde darauf in methylalkoholischer 
Kalilauge unter Zusatz von etwas Wasser gelost und mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Jadrnethyl versetzt, d. h. fiir ein N-Atom 
3 Mol. Jodmethyl I). Nach wenigen Minuten setzte eine energische Reaktion 
ein, die sich bis zum lebhaften Aufsieden verstiirkte. Deswegen muB 
man die Operation in einem rnit KiickfluBlriihler versehenen Kolbchen 
vornehrnen. Nach Beendigung dieser hekigen Reaktion ist die Fliissig- 
keit stark sauer. 

Es wurde daher rnit etwas methylalkoholischer Ralilauge wieder 
schwach alkalisch gemacht und i n  der Kalte stehen gelassen. Sobald 
die Reaktion wieder sauer wurde, wurde mit einigen Tropfen methyl- 
alkoholischer Kalilauge die alkalische Reaktion wieder hergestellt. 
Weun fur langere Zeit alkalische ') oder amphotere Reaktion einge- 
treteii ist, so setzt man wieder etwas Jodmethyl zu.  Mit diesem ab- 
wechselnden Zusatz von Jodmethyl und  Kalilauge wurde fortgefahren, 
bis eine dauernd neutrnle oder aniphotere Reaktion resultierte. Dann 
wurde mit Kalilauge noch einmal schwach alkaliscli gemacht, etwas 
Jodmethyl zugesetzt und einige Zeit auf dem Wasserbade schwach 
erwiirmt. 

Darauf wurde, wenn niitig, mit einigen Tropfen verdunnter Salz- 
saure neutralisiert und der hlethylalkohol und das unreriinderte Jod- 
methyl abgedampft oder abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit Me- 
thylalkohol aufgenommen, wobei vie1 Kaliumjodid und -chlorid zuruck- 
blieben. Das Anfnehmen mit hlethylalkohol wurde noch 1-2 Ma1 
wiederholt, wobei immer reichliche hfengen der beiden anorganischen 
Salze zuruckblieben. SchlielJlich wurde rnit wenig Wasser aufge- 
nommen und zwecks Beseitigung des Jods mit frisch gefalltem Chlor- 
silber in der Warme digeriert, his in der ciberstehenden Flossigkeit 
die Jodreaktion verschwunden war 

I )  Dei Gcsamtstickstoff wird in einer Probe nach I< j e 1 d a h l  bcstimmt. 
a) Dauernd alkalisch bleibt die Fliksigkeit naturlich nicht, solange iiber- 

schiissiges Jodmethyl anmesend ist, das dnrch die Kalilauge, wenn auch lang- 
Sam, auch in der Italte verseift wird. 

3, Hat man griiBere Mengen zu rcrarbeiten, so empfiehlt cs sich natur- 
lich, dic Hauptmnssc des Jods mit Bleiacetat auszufallen und erst das Filtrat 
voni .Jodblei mit Chloiailbcr zu behandeln. 



Das Filtrat vom Jodsilber wurde z u m  Sirup eiiigeengt und zu- 
nachst wieder rnit Methylalkohol aufgenomnien zwecks Befreiung vom 
Chlorkalium. Dann wnrde rnit Athylalkohol aufgenonimeu, wobei 
auch noch etwas KCI zuriickblieb '). Die so voin Chlorkalium mijgliclist 
befreite Masse wurde sodann mit wenig Wasser aufgeoommen, niit 
Salzsaure stark angestiuert uod  mit gesattigter kalter Quecksilber- 
chloridlosung versetzt, so lange als noch eine Triibung nuftrat. Es 
entstand eine ziemlich reichliche Absclieidung eines krystallinischen 
in Wasser sehr schwer liislichen c~uecksilberdoppelsalzes. Bevor diese 
eintritt, muB jedoch ein groIler Uberschuo von Quecksilberchloridlosung 
zugesetzt sein Nach niehrtggigem Stehen wurde die Quecksilber- 
fallung abgesaugt und niit gesattigter waliriger Quecksilberchloridloisung 
gewaschen. Diese erste QuecksilberfBllang enthilt alle P y r r o l i d i n -  
c a r b o n s l u r e  in  F o r m  d e r  N - ~ I e t h ~ 1 - h y g r i n s i i u r e .  Zu ilirer 
Isolierung wurde die QuecksilberfBllung in heiflern Wasser Linter Zu- 
satz von viel konzentrierter Salzslure gelost u n t l  rnit Schwefelwasser- 
stoff vom QuecksilSer befreit. ])as Filtrat voni Quecksilbersulfid 
wurde zum Sirup eingeengt nod hierauf zur  Vertreibung der iiber- 
scliussigen Salzsaure noch mehrmals init Wasser abgedanipft. Dann 
wurde rnit absolutern Alkohol aufgenoninien und rnit W p r o z .  alko- 
holischer Platinchloridlosung ausgefiillt. Die Fallung wurde in heillem 
Wasser gelost und mit Schwefelwasserstoff voni Platin befreit. Das 
Filtrat vom Platiiisulfid enthielt das reine Chlorid der N-hlethylhygrin- 
saure. Zur  Analyse fuhrte ich es durch Zusatz von 30-proz. Goldchlorid- 
losung in das sehr charakteristische C h l o r a a r a t  iiber, das nach ein- 
maligem Umkrystallisieren rein war. 

0.1276 g Sbst.: 0.0520 g Au, 0.1448 a Sbst.: 0.0591 6 XU. - 0.1622 g 
Subst.: 0.1039 g COZ, 0.0448 g HzO. - 0.1275 a Sbst.: 0.08'24 g COY, 0.0402 g 
Hz 0. 

C ~ H 1 4 N O ~ A u C l ~ .  Ber. Au 40.8, C l i . 4 ,  €1 3.7. 
Gef x 40.8, 40.8, x, 17.9, 17.6, x 3.2, 3.5. 

Das Chloraurat schmolz bei 217-218', doch habe ich auch Pra- 
parate mit niedrigerem Schmelzpunkt in den Handen gehabt. Das 
Clilorid lenkte in salzsaurer Losung das polarisierte Licht stark nach 
links ab, entsprechend seiner Abstammung voii der I-Pyrrolidincarbon- 
saure. Wie seine Konstitution erwarten IieB, spaltete es bei der De- 
stillatiou mit konzentrierter Kalilauge Dimethylamin ab. 

C ~ H ~ N . B u C I , .  Ber. 51.2. Gef. Au 50.8. 
0.1214 g Sbst.: 0.0617 g h u .  

I) Der Ruckstand muB uatiirlich ininier auf einen etwaigen Gehalt an 
organischer Substanz gepruft werdcn, da liier leicht etwas Betainchlorid uu- 
gelijst zuruckbleiben kann, falls viel daron vorhanden ist. 



Xiin wird die Pyrrolidincarbonsiiure riach den Angaben yon 
E. W i n t e r s t e i n ' )  nus einem Gemenge von Aniinosauren durch Phos- 
phornolframsaure Z u n i  'red gefiillt; es muate also die gefundene Menge 
- cn. 2.6 g des Chloraurates der ,\ '~Ietbylhygrinsaure, entsprechend 
ca. 3.4 O / O  PJ-rrolidincnrbonsliIre - nur einem Teil der bei der Hydro- 
1yse in  Wirklichkeit entstandenen entsprechen. Dns bestatigte sich, 
nls ich mit Salzsiiure hydrolysiertes Casein in Cler geschilderten R e i s e  
ohne wrheriges Ausfiillen niit l 'hosphor~~olfrnmslure nuf N -  Methyl- 
hygrinsiiure vernrbeitete. Ich fand hier etwa die doppelte Menge; 
niimlich ans 20 g Casein 5.6 g der Goldverbindung, entsprecliend ca. 
6.7 O/O l'yrrolidincarbonsaure. 

Ini Filtrate voo der die PyrrolidincRrbonsZure enthakenden Platin- 
chloritlfiillung lieB sich T r i m e t h y l l e u c i n  nnchweisen. Es wurde zu 
dieseni Zwecke niit Wnsser aufgenonimen, niit Schwefelwasserstoff vom 
Plntin befreit, das  E'iltrat yom Plntinsulfid zurn Sirup eingeengt und 
mittels 30-proz. Goldchloridliisung daraus das G oldsa l z  des Leucin- 
betains nusgefallt. 

0,0976 g Sbst.: 0.0372 Au. - 0.1228g Sbst.: 0.0949g CO,, 0.0396 g HZO. 
CgH20NO~..IuC14. Ber. Au 38.4, C 21.1, H 3.9. 

Gcf. )) 38.6, )) 21.1, )) 3.6. 

Zuni Vergleicli aus reinem Leucin hergeetelltes Trimethyllenciu- 
aurat zeigte Hufierlich die grifite Aholichkeit; das dnraus gewonnene 
Chlorid envies sich ebeiifdls iu alkoholischer Losung durch Platin- 
cliloridliisung riicht fillbar. 

Dns Filtrnt von der oben behandelten ersten Quecksilberchlorid- 
fiillung \vurde fo1genderm:iBen weiter verarbeitet: 

Ks wurde auf dem Wasserbade zurn Sirup eingeengt u n d  niit 
kalter, gesiittigter, wiiBriger Quecksilberchloridlisung versetzt, wobei 
eine nene Fiillung nuft,rnt. Diese wurde gaoz i n  derselben Weise wie 
die erste Quecksilberchloridfiillung aufgearbeitet. Die Platinchlorid- 
fiillung lieferte hier ein Goldsnlz, das zu 1 r i  m e t h y  l a m  i n o -  r a l e r i n n -  
s i u  r e  gut stirnniende Werte lieferte. 

0.1424 g Sbst.: 0.0549 g CO1, 00405 g 1120. 
C g H , ~ N O ~ . A u C I ~ .  Ber. C 19.2, H 3.6. 

Gef. )) 18.9, )) 3.7. 
Falls bier wirklich Amino\.nleriausiiure zugrunde liegt, so wurde 

die gefundene Mrnge - ca. 1.2 g des Goldsalzes - e t m  1.5Oi0 Amino- 
valminnsiiure entsprecheo. ]>as Filtrat yon der Platinfallung entliielt 
n:ich hier etwns nicht ganz reines Trimethylleucin. 

0.1 IS8 g Sbst.: 0.9462g A u .  
Rer. d u  38.4. Gef. Au 38.9. 

~ -. 

I )  Ztschr. i. i'liysiolog. Chem. 41, 501. 
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An Trimetliylleucinaurat wurde gefunden i n  der ersten Quecksilber- 
chloridfiillung ca. 0.7 g, in der zweiten ca. 0.95 g (nicht ganz rein). 
Das wiirde etwa 0.4 g Leucin eutsprechen; rechnet man die als freie 
Aniinosiiure gefundene Menge von ca. 2.3 g hinzu, so koinmt man auf 
einen Leucingehal t  von ca. 1 5 O i o .  - Das Piltrat von der zweiten 
~uecksilbercli loridfallung wurde ebenfalls Zuni Sirup eingeengt und 
mit einer Wslittigten alkoliolischen ~ ~ u e c k s i l b e r c h l o r i d l ~ s i i n ~  ausgefgllt. 
Die P ~ ~ l l u n g  wurde mit alkoholischer ~uecksilberchloridliisunfi ge- 
waschen rind daraus in der oben geschilderten Weise die Losung der 
Chloride gewonuen. h u s  dieser schied sich beiin Einengen eiu scliiin 
krystallisierendes Chlorid atis, das sich als E e t a i n c h l o r i d  erwies. 

Es wurde mittels A4thy1alkohol von der hliitterlauge abgetrennt. 
Zur Analyse fiihrte ich es in die Goldrerbiiidung iiber, die sofort 
rein war:  

0.1208 g Sbst.: 0.0562 g Au. - 0.1279 Sbst.: 0.0552 a Au, 0.0620 g COz, 
0.0360 g Il&. 

Cs11:2NO?. AuC1,. Ber. Au 43.1, C 13.1, H 2 . i .  
Gcf. )) 43.3, 43.2, )) 13.4, )) 3.1. 

Den Schnielzpunkt fand ich einmal bei 509O, wie R r i e g e r  I ) ,  

einnial bei 234--235', entsprechend den Angaben von E. P i s c h e r ? ) ) .  
Ale ich einmal aus einem Goldsalz rom Schnip. 209' das Gold ent- 
fernte und aus tlem so gewonuenen Clilorid das Goldsalz regenerierte, 
zeigte dieses den von I<. F i s c l i e r  angegebenen Schnielzpunkt. Die 
gefundene Menge an Chloraurat betrug 0.2-0.3 g, entsprechend eineni 
Gebalt an Glykokoll Yon 0.15-0.20/0. Die alkoholische Mutterlauge 
des  Betains vurde  darauf mit 'LO-proz. alkobolischer Platinchloridlosung 
ausgefallt. Die Fallung wurde vom Platin befreit und aus der 
Chloridlijsung das Goldsalz dargestellt. Dieses bestand aus I I o m  o -  
b e t  ai n a u r a t .  

0.0873 g Sbst.: 0.0364 g Au. - 0.1153 g Sbst.: 0.0479 g Au, 0.0652 g CO?, 
0.034.5 g 1 1 2 0 .  

CsHI4NO2.AuCl4. Ber. Au 41.9, C 15.3, H 3.0. 
Gef. )) 41.7, 41.6, )) 15.4, n 3.3. 

Die gefundene Menge betrug ca. 0 6 g, entsprecliend etwa 0.5 O:O 

A l a  n i n .  Das Filtrat von der I~latinchloridfalliing lieferte eine geritige 
Menge schlecht ltrystallisierenden Goldsalzes, das zur Analyse nicht 
ausreichte. Der  durcli Quecksilbercliloridliisung nicht fillbare huteil 
gab, vom Quecksilber befreit, mit C;oldclilorid uur noch eine geringe olige 
Fallung. Diese vernrehrte sich auch nicht, als ich alkalisch machte, 
durch mehrmaliges Abdanipfen niit absolutem JIethylalkohol ent- 
wasserte und  in der Hitze mit Diniethylsulfat behandelte. Trotzdeni 

I) B r i e g c r ,  Ptomaine 111, 76. Diesc Berichte 27, 167 [1894]. 



resultierte noch ein riicht unbetrachtlicher Sirup, der also n u r  noch 
geringe llengen von AniinosSuren entbalten konnte. 

Ich habe oben bemerkt, da13 man, u m  gute Resultate z u  erhalten, 
nach dem geschilderten Verfahren arbeiten muW, d .  h. man mu13 die 
N e t h y l i e r u n g  i n  d e r  K i i l t e  rornehmen. Der  Grund hierfiir ist der, 
d:iM bei der hlethylierung bei erhohtem 1)ruck und erh6hter Temperatur 
sehr merkwiirdige Korper - z. 1'. offenbar hochmolekulpre Konden- 
sationsprodnkte - auftretrn. So erhielt ich, als ich bei Siedehitze irn 
offenen GefiiI3 arbeitete, zwar die .\-hlethylhygririsaiire unverandert, 
auBerdem aber grofie Massen e k e s  Kiirpers der mit Goldchlorid eio 
schlecht krystallisierendes Doppelsalz lieferte. Bei der Methylierung 
in der Druckflasche bei SOo entstxnden eiue Reihe sebr eigenartiger 
hochmolekularer und z. T. sauerstofffreier Korper, so z. B. eiuer, fiir 
den sich BUS den Analysen die Formel ( ; 2 1  II46 Nz berechnen lie& 
Docli zeichneten sich alle diese Korper nus durch die Krystallisations- 
fiihigkeit ihrer schwer losliclien Gold- und z. T. nuch Platinchlorid- 
tloppelsalze. Diese Kondensationsfiihigkeit tier Aminosiiaren unter dern 
Einflufi der Methylierung ihres Stickstoffatoins ist uberraschend, und es 
liegt der Getlanke nahe, da13 bei dem Aufbau der hiiheren Glieder aus 
niederen u n d  schlieMlich Lei der Bildung hochmolekularer Produkte, 
wie sie die Eiwei13korper darstellen, im lebenden Organirnus iihnliche 
Vorgknge eine Rolle spielen kiinnen, zumal die FEhigkeit des pflanz- 
lichen und tierischen Organismus, 3lethylierurigeii rorzunehmen, lange 
bekannt ist. 

Von diesem Gesichtspunkte aus betrachtet, wiirde sich ohne weiteres 
die gro13e Verbreitung der einfachsten , erschopfend methylierten 
Arninosaure, des Betains, erklaren lassen. Das Betain ist in zahlreichen 
Pflanzeu uncl auch in einigen Tieren I )  als einer der hauptsachlichsten 
Extraktstoffe nmhgewiesen worden. Man war allerdings gewohnt, e s  
XIS ein Derivat des Lecithins anzusprechen; es sind jedoch bisher 
ftir diese Annahme keine stichhaltigen Griinde vorgebracht worden, 
sondern nur seine Ahnlichkeit nrit dem Cholin scheint dahin gewirkt 
z u  hnben, es mit Lecithin in  Verbindung zu bringen. Hiihere Homoioge 
des Betains sind ebenfalls in letzter Zrit in tierischen Estrakten nachge- 
wiesen worden. IVeiter ]$fit sich auch die Herkunft des Stachhydrins, 
das zweifellos mit tier N-alethylliygriusaure identisch ist, sofort erklaren. 

Nachdem sich die hlonoaniinosiiureu der Methylierung so leicht zu- 
giinglich erwiesen hatten, versuchte ich auch, das Verfahren auf den 
dnrch Pliosphorffolfrnnisiure fillbaren Anteil, der die sogenannten 

1) H r i e g e r ,  die Ptomaine 111, 76; h c k e r m a n n  und Kutscher ,  Cber 
lirabbeiicxtrakt, Zeitschr. f .  Unters. d. Nalirungs- und GenuBmittel 13, 610 
[1907]; S u v a ,  Pf l i igers  Archiv 128, 421. 



D i a m i n o s a u r e n  umfaGt, anzuwenden. Aber hier waren meine Be- 
miihungen weniger erfolgreich. Es gelang mir aus dem H i s t i d i n  
iind L y si  n nur eine geringe Menge krystallinischer &Iethylierungspro- 
dukte zu erhalten, so daQ fiir die AuEteilung dieser Fraktion sich die 
bekannte, von K o s s e l  und K u t s c h e r  ausgearbeitete Xlethode besser 
eignet. 

Schwer zugiinglich einer Methylierung scheinen die ungespaltenen 
EiweiBkorper zu sein. Ich habe hier mit der Fol inschen D e u t e r o -  
n l b  urnose  gearbeitet, die den Vorteil bietet, sich in kalihaltigem 
Methylalkohol z u  liisen. Den Fortschritt der Methylierung suchte ich 
mit, IIilfe der Farbenreaktionen zu verfolgen. Diese erhielten sich bei 
Methylierung i n  der Klilte lange Zeit. Methylierte ich den gleichen 
EiweiQkorper in der Wlrnie, dann verschwand allmlihlich die Diazo- 
reaktion, wiihrend die anderen Farbenreaktionen, namentlich die Biaret- 
reaktion, unverandert bestehen blieben. 

Uber die vorstehenden Resultate habe ich bereits kurz am 10. Fe- 
bruar des Jahres in der Gesellschaft zu r  Heforderung der gesamten 
Naiarwissenschnften in Marburg berichtet.. 

Ich habe mit dem oben geschilderten Verfahrcn auch die Aufteilung 
noch einiger anderer EiweiBkiirper in Angriff genommen, wobei ich 
rneine Methode noch weiter auszulmuen gedenke. Ich bitte daher, 
rnir das Gebiet noch einige Zeit zu uberlassen. 

439. Siegfried Hilpert und Paul Weiller: 
tiber Bleisilicate. 

(Eingegangen am 30. Jul i  1909.) 

Die Frage nach der K o n s t i t u t i o n  d e r  S i l i c a t e  und ihrer 
Schmelzen ist in  der letzten Zeit mehr und mehr i n  den Vordergrund 
des Interesses getreten. DaQ sie friiher so lange vernachlassigt wurde, 
lag hauptsgchlich in dem hlangel an  Experimentalmethoden, und erst 
die neuere Zeit hat uns die apparativen Hilfsmittel geliefert, deren 
man zur Untersuchung der teilweise recht hoch schrnelzenden Silicate 
bedarf. Wie sehr sich die systematische Durchforschung dieses Ge- 
bietes lohnt, zeigen die Ergebnisse der G l a s w e r k e  von S c h o t t  in  
Jena, durch welche erst die wissen jchaftlichen Grundlngen fur die  
Glasfabrikation gelegt worden sind. Es ist aber von rornherein klar, 
da13 sich die Glastechnologen nach Aliiglichkeit vor Kombinationeu 
hiiteten, die leicht zur Krystallisation oder Entglasung neigen, ebenso 
wie auf der anderen Seite die Mineralogen die Unrersuchung der 
krystallisierten Substanz bevorzugten. Es komrnt nnch h i n z u ,  daQ beide 




