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Zur Kenntnis der Kyrine 
von 

Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 

Aus dem chemischen Institut der Universit~it Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 19050 

M. S i e g f r i e d  1 hat durch Hydrolyse der Gelatine mit 
m~if3ig konzentrierter Salzsg.ure einen peptonartigen K6rper 
erhalten, den er Glutokyrin nannte. Dieser wurde aus der 
F/illung durch Phosphorwolfrarns/iure im Wege des Chloro- 
platinates, beziehlich Sulfates, die beide amorph sind, durch 
Umf~illung gereinigt und zeichnet sich dadurch aus, daft sein 
Phosphorwolframat in sehr r Formen kri- 
stallisiert. 

Wie schon vor einiger Zeit yon uns bemerkt worden ist, ~ 
haben die bei der Hydrolyse des Kase'fns beobachteten Ver- 
hg.ltnisse es nahe gelegt, das S iegfr ied ' sche  Kyrin vergleichs- 
weise darzustellen. Dabei hat sich gezeigt, daI3, wenn die 
Hydrolyse der Gelatine unter den yon S i e g f r i e d  angegebenen 
Verhttltnissen erfolgt, das DrehungsvermSgen sich auch genau 
so /indert, als S i e g f r i e d  angegeben hat. Mit dem Fortschritt 
der Hydrolyse ~indert sich auch das, yon S i e g f r i e d  wie es 
scheint, nicht untersuchte, Verhalten gegen Phosphorwolfram- 
s~ure. 

W~ihrend anfg.nglich blol3 amorphe, in heil3em Wasser 
praktisch unl6sliche Fg.Ilungen entstehen, herrschen sp~terhin 
immer mehr kristallinische,, vor, die aus heil3em Wasser um- 
kristallisiert werden kSnnen und der Beschreibung naeh auf 
das S iegf r i ed ' sche  Kyrin passen. 

1 Bet. d. kgnigl. Ges. d. Wiss., Leipzig 1903, p. 63. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 243 (1905). 
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Es wurde nun welter gefunden, daft die Abnahme des 
Drehungsverm~Sgens und die gleichzeitige Zunahme der er- 
w~ihnten kristallinischen Abscheidung ganz ebenso, nur natilrlich 

rascher eintritt, wenn die Hydro lyse  bei Wasserbadwii rme er- 
folgt. Und es lieB sich das charakteristische Kyrinphosphor-  
wo!fi'amat auch durch solche Hydrolyse  bei erhShter Tempera tur  

i n  recht erheblichen Mengen isolieren. 
Um festzustellen, ob die von dem einen yon uns aus 

dem Kasein neu erhaltenen Aminoverbindungen bei der 

Hydro lyse  relativ leichter abgespalten werden oder fester 
gebunden sind, haben wir zun~chst  versucht,  aus dem Kase'fn 
einen dem S i e g f r i e d ' s c h e n  Kyrin vergleichbaren Stoff dar- 

zustellen. 
Nach den beim Glutin beobachte ten  Ta tsachen  schien es 

durchftihrbar, die Hydrolyse  bei erh/Shter -Temperatur, daftir 

abet nur ftlr kurze Zeit vorzunehmen.  
Kase7n wurde  mit dem gleichen Gewicht konzentr ier ter  

Salzsg.ure t ibergossen und der ents tehende Teig  im Wasserbad  
eine Stunde erw~irm~. Es 1/Ssen sieh sodann Proben in Wasser  
fast vSllig auf und Ammonsulfat  fS~llt nut  mehr sehr geringe 

Mengen. 
Es wurde mm mit dem gleichen Volumen Wasse r  verdiinnt 

und im Wasserbad welter erw~irmt und yon Zeit zu Zeit Proben 

mit PhosphorwolframsS.ure ausgef~illt, sowie polarimetrisch 

geprtKt. Die dunkle L/3sung l~tf~t sich leicht geniigend entf~irben, 
wenn man mit Wasser  verdfmnt und heir3 etwas Phosphor-  
wolframsiiure zuf/lgt und abktihlt. Der geringe Niederschlag 
reit3t die FS.rbung fast v~511ig wieder und ist das Filtrat dann 
nur schwach rotgelb. W/thrend unmittelbar nach dem Ver- 
dfinnen die Drehung einer mit demselben Volumen Wasser  
welter  verdfinnten Probe im 10 d~4~-Rohr - - 1 " 2 9  ~ war, war 
sie allmS~hlich nach 10 Stunden auf + 0 " 4  gesunken;  nach 
weiteren 3, 7, 10, 23, 30, bez iehungsweise  48 Stunden war  
sie dann + 0 ' 2 1 ,  + 0 " 4 4 ,  + 0 " 4 9 , - 4 - i  �9 18, + 1  "30, + I ' 3 8 .  

Genau so, wie es S i e g f r i e d  bei der Hydro lyse  des 
Gelatins bei 39 ~ beobachtet  hatte und ich es bei der Gelatine 
bei Wasserbadw~irme konstatiert  babe, verflachte die Drehungs-  
~nderung mit der Zeit immer mehr und meh.r. 
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Mit der ,~nderung der Drehung ~inderte sich auch bei dem 

Kase'fn das Verhalten der ausfalIenden Phosphorwolframate.  
Je 5 c~n 8 der zur Drehung verwendeten  Fltissigkeit wurden  
kochend mit 10 c~n 3 50prozen t ige r  Phosphorwolfl 'ams~iure- 
16sung verrnischt. Anf~inglich fielen meist Harze  aus, spiiter 
nahmen diese ab und es fielen vornehmlich feinpulvrige 

kristallinische Massen aus. Und als die Fiillungen nach dem 
Erkal ten abfiltriert und gleichmiil~ig mit Wasser  ausgekocht  
wurden,  16ste sich immer mehr auf  und waren die beim Er- 
kalten der Filtrate ausfallenden Kristallisationen urn so reich- 

licher, je l~gnger die Hydrolyse  gedauer t  hatte. Die Kristalle waren 
der Form nach stets gleich, rneist kurze Prismen, die ganz andere 
Formen zeigten als das Phosphorwolframat  des Glutokyrins. 

Es war  daher  anzunehmen,  daf~ unter  den gew~ihlten 
Umst~inden aus dem KaseYn eine dem Glutokyrin analoge 
Verbindung entsteht. 

Zu ihrer Darstellung wurde die Hydro lyse  nur 42 Stunden, 
d. i. bis zu  jener  Zeit ausgeftihrt, von welcher  ab die Links- 
drehung nur mehr langsam zunimmt. 

Aus 1/~g Kase'fn wurden  derart etwa 5 0 0 g  eines Phosphor-  
wolKamates erhalten, welches alle Eigenschaf ten einer ein- 

heitlichen Verbindung hatte und dessen Zusammense tzung  
sich auch nicht ~inderte. Das Atomverhiiltnis von N : C wurde 

mit 1 : 2"6 gefunden, also genau so, wie es S i e g f r i e d  in- 
zwischen bei dem Kase'fnokyrin (1 : 2"55) ermittelt hat.1 

Dieses Atomverh~iltnis ist auch  in einer Jodcadmium- 
verbindung wieder  gefunden worden,  in einem anderen Jod- 

kal iumdoppelsalze wurde  aber das Atomverh~ltnis schon rnit 
1 : 2"4 gefunden, und in der Naphthal insulfoverbindung war  
es 1 : 2 " 2 .  

Diese P~nderung sprach daftir, daft trotz alledem kein 
einheitlicher Stoff vorliegt und das liel3 sich auch direkt 
feststellen. 

Die aus dem Phosphorwolframat  mit Baryt  abgeschiedene 
basische Substanz gab, unter  best immten Bedingungen mit 
alkoholischer Pikrins~iure vermischt, eine reichliche Kristalli- 

1 Zeitschr. f. phys. Chemie: 43:46 (1905). 
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sation, die sich als das Pikrat des Lysins erwies. Aus dessert 
Mutterlauge konnte nach dem Kossel ' schen Verfahren noch 
Arginin und Histidin isoliert werden, welche aber in geringen 
Mengen vorhanden sin& 

Aus 30 g der basischen Verbindung wurden 21 g ganz 
reines Lysinpikrat, 0" 5 g Argininnitrat, 1 �9 5g robes Histidin und 
aus diesem 0 " 2 g  kristallisiertes Histidinchlorhydrat erhalten. 

Nun hat S i e g f r i e d  ffir sein Kase'fnokyrin gefunden, daft 
in demselben das Verh~ltnis yon N : C ebenfalls 1 : 2"6 ist, 
wie in unserem Phosphorwolframat und in einem der Cadmium- 
doppelsalze, die bestimmt Gemenge sind. Au6erdem finder er 
unter den Spaltungsprodukten seines Kase~nokyrins auch fiber- 
wiegend Lysin. 

Unter diesen Umst~nden halten wit Zweifel an der Ein- 
heitlichkeit des S iegf r ied ' schen  Kase'fnokyrins ftlr nicht 
unberechtigt und weiter ffir w~nschenswert, daf3 such die 
IndividualitS.t des Glutokyrins durch neue Tatsachen gesttitzt 
werde. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

750 g Kase'in wurden mit 750 c m  ~ konzentrierter Salzs~iure 
durch eine Stunde im kochenden Wasserbade erw~irmt, wobei 
dunkle LSsung eintrat; nur ein geringer Teil schwamm als 
lockere Masse auf der Oberfliiche. Nach einer Stunde wurde 
dieselbe Menge heifJen Wassers zugesetzt und ununterbrochen 
durch 42 Stunden im kochenden Wasserbad erw/irmt. 

Die F1/lssigkeitsmenge betrug nun 2 l; es wurde in 4 Por- 
tionen, also je 500 c m  a, mit je 2 l heit3em Wasser vermischt 
und dazu heir3 je 200cm a 50prozentiger Phosphorwolfram- 
s~iurelSsung gefiigt. Der Niederschlag ist ein dunkelbraunes 
Pulver. Nach Stehen fiber Nacht wurde abgesaugt. Der Ge- 
samtniederschlag aller vier Anteile wog luktrocken 455 g. 
Filtrate saint Waschwasser betrugen 11 l. Davon wurde je 
1 l heif3 mit 200 c m  a derselben Phosphorwolframs~urelSsung 
gefftllt. Der gesamte Niedersehlag, ein nahezu weif3es Pulver, 
wog lufttrocken l lS0g. Das Filtrat betrug jetzt 12 l. Jetzt 
wurde zu je 1 l heil3er Flfissigkeit je 100 cr~ ~ Phosphor- 
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wolframs~.urel6sung zugef/igt und an trockenem Niederschlag 

580g  erhalten. Das jetzt erhaltene Filtrat saint Waschwasser 
(13'51) wurde zum vierten Male mit Phosphorwolframs/iure- 
i/Ssung (auf 1 l 300 cm 3) gefa.llt. Erst beim Erkalten fiel ein 

reichlicher Niederschlag, der getrocknet 775 g betrug. Jetzt 
konnte keine F/illung mehr erhalten werden. 

Der erste Niederschlag, der dunkel gef~irb~ war, wurde 

nicht untersucht. 
Der zweite war zur Hfilfte in 96prozentigem Alkohol 

unl/3slich. Die alkoholische L/Ssung, mit demselben Volumen 

heif3en Wassers vermischt, gab eine Fiillung, die ein DritteI 
des urspr{inglichen Gewichtes hatte. Beim systematischen 

LSsen in Alkohol, FS.11en mit Wasser, beziehlich fraktionellem 
Auskochen mit Wasser wurden vorwiegend Harze und nut 
sehr geringe Mengen yon Kristallen erhalten, die nicht homogen 
und auch verschieden yon den Kristallen der dritten F~.llung 

waren. 
Die vierte FS.11ung war in Alkohol fast vollstS.ndig l~Sslich 

und gab, mit demselben Volumen heil3en Wassers vermischt, 
beim Erkalten keine Abscheidung. Erst beim Eindampfen auf 
etwa die H/ilfte fielen Kristalle, ein Siebentel der ursprtinglichen 

Menge, aus, die in Wasser und verdiinntem Alkohol vieI 
leichter 18slich sind als die der Fraktion 3. 

Fiillung III. 

Der 580g  betragende Niederschlag wurde mit 1 I heif3em 

Alkohol digeriert, wobei sich die Hauptmenge lSste. Durch 
Dekantation wurde vom Unl/3slichen getrennt. Letzteres betrug 

17g. Die alkoholische L6sung wurde dann wieder erwS.rmt 
und mit dem gleichen Volumen heil3en Wassers vermischt. In 
der Hitze war sie ganz Mar, wurde aber beim Erkalten zu einem 
Kristallkuchen. Da das Absaugen sehr schlecht ging, wurde 
abgeprel3t. Der PreBrfickstand wog 370oo'. Derselbe war jetzt 
bis auf 2 g in heii3em Alkohol leicht und vollstg.ndig I/Sslich. 
Bei langsamer Kristallisation bildeten sich aus 50prozentigem 
Alkohol harte Krusten yon zu Warzen vereinigten Kristall- 
platten. Nun wurden hievon 15g mit zirka 3 0 0 c ~  a Wasser 
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ausgekocht,  wobei nach ffmf Auskochungen  alles in L~sung 

ging. Die beim Erkalten aus allen fth:f Anteilen ausfallenden 

Kristalle liel3en unter dem Mikroskop keinen Unterschied 

erkennen. Es waren meist zu garbenartigen Btischeln verein:gte 

kurze Prismen. Die Filtrate aller ftinf Kristallisationen gaben 

beim Eindampfen sehr gut ausgebildete lange Prismen, die 

gleichfalls untereinander die grSl3te ./~hnlichkeit zeigten. Ebenso 

konnten die zuerst  erhaltenen Kristallproben durch Aufl0sen 

in Wasse r  und Konzentrieren der L6sung in die groflen 

charakteristischen Prismen tibergeftihrt werden. 

Von den Auskochungen  wurde die 1. und 4. Fraktion 

analysiert und erwies sich die Zusammense tzung  derselben, 

was C, H und N betrifft, als gleich. Die Phosph0rwolframate 

wurden zur Analyse bei 80 ~ im Vakuum getrocknet. 

I. 1 '0240 g tier Fraktion I gaben 0' 1598 g CO~ und 0'0859 g" }t20 und 
hinterliel3en 0' 9222 g Riickstand. 

II. 1" 1428 g der Fraktion I lieferten 20'4 c m  3 Stickstoff bei 18 ~ und 731 mm 
Druck. 

III. 1 "06552 der Fraktion IV gaben 0' 16792 CO~, 0 '0800 3" H20 und hinter- 
liegen 0" 9588 g R[ickstand. 

IV. 1"03782 der Fraktion IV gaben 16"9 cr  8 N bei 17'5 ~ und 725mm 
Druck. 

In 100 Teilen gefunden: 

c H N Gliihrtizkstand 

I . . . . .  4"25 0"93 --  90'06 
II . . . . .  - -  - -  2 " 0 1  - -  

III . . . . .  4" 30 O' 84 -- 89" 99 
IV . . . . .  - -  - -  1 " 8 3  - -  

Nun wurde das Wolframat  durch Atzbaryt  und Kohlen- 

s/lure in iiblicher Weise zerlegt und das Filtrat eingedampft;  

es hinterblieb ein Sirup im Gewichte yon zirka 502.  

3 g des Sirups wurden ins Cadmiumjodiddoppelsalz 
verwandelt.  

Einmal wurde das gleiche Gewicht, bei der zweiten Dar- 
stellung das doppelte Gewicht Jodkalium zugeftigt. 

Das >,Pepton<< wurde in einem K6Ibchen mit der heigen 

alkoholischen L~Ssung des J0dcadmiums fibergossen, beim Urn- 
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s c h w e n k e n  16ste s i ch  a l les .  Bei  Z u s a t z  yon  m e h r  A l k o h o I  

e r h i e h  m a n  F~ . l lungen ,  die  b e s o n d e r s  dor t ,  w o  die  d o p p e l t e  

M e n g e  v o n  J o d c a d m i u m  v c r w e n d e t  w o r d e n  w a r ,  s i ch  in 

W a s s e r  n i c h t  m e h r  vol ls tg ,  n d i g  16sen. Bei  e i n i g c r  V o r s i c h t  

l a s s e n  s i ch  d e r a r t i g e  F / t l l u n g e n  f r a k t i o n i e r t  v o r n e h m c n .  Die  

F / i l l u n g e n  s i n d  a m o r p h .  Mit  S e h w e f e l w a s s e r s t o f f  z e r s e t z t  u n d  

m i t  P h o s p h o r w o l f r a m s ; , t u r e  gef/i.llt, e rh / i l t  m a n  d ie  f r ( ]her  be -  

s c h r i e b e n e n  K r i s t a l l i s a t i o n e n  w i e d e r .  

Die  mi t  w e n i g e r ,  r e s p e k t i v e  m e h r  C a d m i u m  e r h a l t e n e n  

D o p p e l v e r b i n d u n g e n  s i n d  v e r s c h i e d e n  z u s a m m e n g e s e t z t .  

1. D a r s t e l l u n g  m i t  d e m g l e i c h e n  G e w i e h t J o d -  

c a d m i u m .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  be i  70  ~  \ ; a k u u m  g e t r o c k n e t .  

I. o. 1203ggaben 0"0797g (;02 und 0"0275g II20. 
l I . .0 '  1080ggaben 8"4 am 3 N bci 18 ~ und 728 mm Druck. 

llI. 0'3727 ..~ wurdcn mit t-leS zcrlcgt, das erhaltcne Sulfid ins Sulfat 
fibergcf/.ihrt und dieses gcwogen; es wurden 0" 1702ff CdSO 4 erhaltcn. 

Im Filtrat wurde das J bestimmt und 0'2375 ~ AgJ erhMten 

In 100 T e i l e n  g e f u n d e n :  

c t I N (? d .I 

I . . . . .  18"07 2 5 6  . . . . .  
II . . . . .  - -  - -  8"62 - -  - -  

III . . . . .  - -  . . . .  24'60 34"43 

2. D a r s t e l l u n g  m i t  m e h r  J o d c a d m i u m .  

D u r c h  F r a k t i o n i e r u n g  w u r d e  d a s  D o p p e l s a l z  

A n t e i l e  z e r l e g t  u n d  a n a l y s i e r t .  

in z w e i  

a j  D ie  e r s t e  F N l u n g :  

I. o- 1569g gaben 0 '0958.;,; CO~ und 0"0310g I-I~O. 
1I. 0"1140g gaben 7"7 cm a N bei 17 ~ und 742 mm Druck. 

III. 0"1879g'gaben 0"1417g AgJ. lm Filtrat wurde das Ag mit SalzsS, ure 
entfernt~ dann mit Sehwefels~iure abgeraucht und das Cd durch H,2S 
gef'~.llt und dann als Sul'fat gewogen : 0 '  0857 g CdSO 4. 

b) Z w e i t e  Fti . l lung a u s  d e r  M u t t e r l a u g e :  

Iv. 0.'_,)388g gabon 0"1400,~ CO~ un;t 0 ' 0 5 3 0 g  II:~0. 
V. 0 '1592gr gaben 9.9 cm 3 N bei 16 ~ und 742 mm 1)r~lck. 

VI. 0"2734g  gaben 0"2050g  AgJ und wie oben weiter 0"1303gCdSO. v 

('bernie-Heft Nr. 9, 95 
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In  i 0 0  T e i l e n  g e f u n d e n :  

C H N Cd J 

I . . . . .  16 '67 2"21 - -  - -  - -  
I[ . . . . .  - -  - -  7 '67  --  - -  

III . . . . .  - -  - -  - -  24"56 40"74 
IV . . . . .  16"00 2"48 - -  - -  - -  
V . . . . .  - -  - -  7"09 - -  - -  

VI . . . . .  - -  . . . .  25"66 40"51 

I n  d e m  Pr~ ipa ra t ,  d a s  m i t  w e n i g e r  J o d c a d m i u m  d a r g e s t e l l t  

w u r d e ,  i s t  d a s  A t o m e n v e r h ~ l t n i s  v o n  C a d m i u m  z u  J o d  n a h e z u  

1 : 1, in  d e m  a u s  m e h r  J o d k a l i u m  2 : 3. E s  l i e g e n  d e m n a c h  

b a s i s c h e  D o p p e l s a l z e  vor ,  in  d e n e n  d a s  C a d m i u m  z u m  T e l l  

H y d r o x y l e  b i n d e r .  

E s  w u r d e  n o c h  e i n  z w e i t e s  C d J 2 - D o p p e l s a i z  h e r g e s t e l l t ,  

i n d e m  3 g d e s  S i r u p s  z u n S . c h s t  m i t  f r i s c h  d e s t i l l i e r t e r  J o d -  

w a s s e r s t o f f s ~ t u r e  n e u t r a l i s i e r t  u n d  d a n n  e r s t  4 " 5 3  CdJ~ z u g e -  

s e t z t  w u r d e n .  

E s  g e s c h a h  d i e s e s  d e r a r t ,  d a b  d ie  n e u t r a l i s i e r t e  V e r -  

b i n d u n g  z u m  S i r u p  g e d a m p f f ,  d a n n  in  e i n e m  K N b c h e n  m i t  

d e m  a n d e r t h a l b f a c h e n  G e w i c h t  f e s t e n  J o d k a d m i u m s  v e r m i s c h t  

u n d  d i e  n a c h  d e m  E r w / i r m e n  e r f o l g t e  L 6 s u n g  m k  A l k o h o l g . t h e r  

gef/ i l l t ,  d i e  F / i l i u n g  w i e d e r h o l t  i n  W a s s e r  g e l S s t  u n d  a n f a n g s  

m i t  ~ t h e r a l k o h o l ,  s p i i t e r  m i t  A l k o h o l  a l l e i n  a u s g e f / i l l t  w u r d e .  

B e i m  a n h a l t e n d e n  K n e t e n  e r s t a r r t e  d ie  F / i l l u n g  a m o r p h .  Z u m  

U n t e r s c h i e d  d e r  f r i i h e r e n  F ~ l i u n g  i s t  d i e  S u b s t a n z  in  W a s s e r  

s e h r  l e i c h t  15sl ich.  

I. 0" 19063" gaben 0" 1378g CO~ und 0"05863" HuO. 
IL O" 2216 g gaben 0" 1594 g" CO.~ und 0 '  0683 g H~O. 

IIL 0"2311 g" gaben 0"20293  AgJ; im Filtrat wurde Cd bestimmt und als 
Cd SO.~ = 0.0613 g gewogen. 

1 g 3 

C . . . . . . . . . .  1 9 " 7 2  1 9 " 6 2  - -  

H . . . . . . . . . .  3"44 3"45 - -  
Cd . . . . . . . . .  - -  - -  14" 22 
J . . . . . . . . . . .  - -  - -  47"44 

C a d m i u m  u n d  J o d  s t e h e n  h i e r  i m V e r h ~ i l t n i s  y o n  1 : 3 A t o m e n .  
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Naphthalinsulfoverbindung. 

3 g  Sirup in Wasser gel6st, wurden mit 15 g ~-Naphthalin- 
sulfochlorid, in 150 c m  8 Ather gelSst, und mit 20 cm ~ !t/1 normaler 
NaOH geschfittelt, nach einer Stunde wieder 2 0 c r a  ~ NaOH 
zugesetzt, nach einer weiteren Stunde wieder 20 c m  3 und 

schliel31ich nach zwei Stunden noch 20 cra ~ und dann noch 
eine Stunde geschfittelt Die Flfissigkeit reagiert stark alkalisch. 
Im Scheidetrichter wurde von J~ther getrennt und noch zweimal 
mit Ather ausgeschfittelt  Auf Zusatz yon HCI fiillt sodann 
eine harzige Masse aus, die sich pflasterartig zusammenballt. 

In der Reibschale mit Wasser angeknetet, erh~rtet die Substanz 
allm/ihlich und 1/il3t sich pulvern. Sie wurde abgesaugt und so 

oft mit kleinen Mengen Wassers angerfihrt und wieder 

abgesaugt, bis die Chlorreaktion nut mehr sehr schwach ein- 
trat. Es wurden so 11 g der Verbindung erhalten. 5 g  davon 
wurden in Alkohol hell3 gelSst, yon einer geringen Trfibung 
durch Filtration getrennt und durch Wasser gef/illt. Durch 
Zerreiben unter Wasser liel3 sich die F~tllung in ein amorphes 
Pulver verwandeln, das bis zum vollst/indigen Verschwinden 

der Chlorreaktion gewaschen wurde. 
Ftir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 72 ~ 

getrocknet. 

I. 0" 1 2 5 7 g  gaben  0"2697 2. CO 2 und 0"05432 .  H~O. 

II. 0 '  1228 2. gaben  0 '  2612 2. CO 2 und  0" 0461 2. H~O. 

III. 0" 18992 .gaben  12 c m  ~ N bei 19 ~ und  740 m m  Druck. 

IV. 0 '  1911 2., mit Na t r iumsuperoxyd  und  Soda geschmolzen ,  gaben  0" 17302. 

BaSO 4. 
V. 0"1352g ' ,  mit Bleichromat fiberschichtet ,  gaben  0"2992 2. CO 2 und 

0" 0580 2. H20.  
VI. 0"1450 i f ,  mit Bleichromat iiberschichtet,  gaben  0"3101 2. CO~ und 

0" 0586 2. H20. 

VII. 0" 21372., mit Natriumsuperoxyd und Soda geschmolzen, gaben 0" 19002. 

BaSO 4. 

VIII. 0" 16002.gaben 10" I cm 3 N bei 20 ~ und 736'5"mm Druck. 

In 100 Teilen gefunden: 

C H N S 

I ..... 58"52 4"83 -- - -  

II . . . .  58"01 4"20 - -  - -  

95* 
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lI1 . . . .  . -- - -  7 .14 - -  

I V  . . . . .  - -  - -  - -  12"43 
V . . . . .  58"52 4 ' 80  - -  - -  

VI . . . . .  58"33 4"52 - -  - -  
VII . . . . .  - -  - -  -- 12"21 

VIII . . . . .  -- --- 7" 12 --  

P i k r a t .  

D e r  R e s t  d e s  S i r u p s  ( 3 0 g )  w u r d e  in 3 0 c m '  5 0 p r o z e n .  

t i g e m  A l k o h o l  g e l S s t  u n d  m i t  3 5 0  c n ?  e i n e r  5 p r o z e n t i g e n  

a l k o h o l i s c h e n  P i k r i n s ~ u r e l S s u n g  heir3 v e r m i s c h t .  N a c h  d e m  

E r k a l t e n  b i l d e t  s i c h  e i n e  r e i c h l i c h e  K r i s t a l l i s a t i o n ,  d ie  a b g e -  

s a u g t  u n d  z w e i m a l  a u s  h e i f l e m  W a s s e r  u m k r i s t a l l i s i e r t  w u r d e .  

S i e  w o g  d a n n  21 g. 

I. 1599ff, bei 100 ~ getrocknet, wobel sie an Gewicht nicht verloren, gaben 

0"22323. CO 2 und 0"0635 3. H20. 
II. 0" 1647ggabcn  27"9 cm .~ N bei 18 ~ und 733 I t t m  Druck. 

In 100  T e i l e n :  

Berechnet ffir 
Ca~t-I1;ODN;- , Gefu'ldcn 

C . . . . . . . . . .  38"40 3 8 0 7  
H . . . . . . . . . .  4"53 4"44 
N . . . . . . . . . .  18 '66 18"88 

Nach der Analyse liegt demnach das Pikrat des Lysins 
vor. Diese Annahme wh'd auch durch die Analyse des daraus 
dnrgestellten Chloroplatinates best~.tigt. 

3g des umkristalIisierten Pikrates wurden mit \Vasser zu 
e i n e m  Bre i  a n g e r f i h r t  u n d  m i t  1 0 c m  ~ d r e i f a c h  n o r m a l e r  HCI  

e r w ~ r m t ,  w o b e i  u n t e r  F a r b e n ~ i n d e r u n g  Z e r s e t z u n g  d e s  P i k r a t e s  

e i n t r a t .  N a c h  d e m  E r k a l t e n  w u r d e  v o n  d e r  a u s g e s c h i e d e n e n  

P i k r i n s ~ i u r e  a b g e s a u g t  u n d  d a s  F i l t r a t  m i t  J~,ther e r s c h S p f e n d  

a u s g e s c h f i t t e l t .  I - I e r n a c h  w u r d e  a b g e d a m p f t  u n d  e i n e  0 " 8 ~  P t  

e n t h a l t e n d e  L S s u n g  y o n  P l a t i n c h l o r i d  z u g e f f i g t ;  n u n  w u r d e  

a b e r m a l s  e i n g e d a m p f t  u n d  m i t  A l k o h o l  a n g e r f l h r t .  S o  w u r d e n  

4 g  r k r i s t a l l i s i e r t e s  P l a t i n d o p p e l s a l z  e r h a l t e n .  E s  w u r d e  d a n n  
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in d e r : g e r i n g s t e n  Menge heif3en Wassers  gelSst und mit 

zirka 40 cm~ heil3em Alkohol vermischt. 

Beim Erkalten fallen lange Prismen aus. 

Nach den vorliegenden Angaben soll das Lysinchloro- 

platinat ein Molektil Kristallalkohol enthalten. Nach unserer 

Analyse scheint es-bei  langem Trocknen  im Vakuum schon 

einen Teil des Alkohols zu verlieren, da C zu niedrig, Pt zuviel 

gefunden wurde. 

0" 2544 g gaben 0" 1307 g COs, 0" 070 g H~O und 0" 0868 g Pt. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
C6H14N,~O ~ �9 H~PtCI~+C~HsOH 

C . . . . . . . . .  15"89 
H . . . . . . . . . .  3 '  6 4  

Pt . . . . . . . . . .  32" 69 

Gefunden 

14"01 
3"12 

84" 12 

Es wurde daher das Platinat nochmals  in Wasse r  gelBst, 

filtriert und stark eingedampft. Beim Erkalten erstarrte die 

Masse vollsffindig zu hfibschen Kristallen; sie wurden zerrieben 

und im Vakuum fiber H~SO~ g e t r o c k n e t .  

0"2964ggaben 0" 1427g COg, 0"0757g H~O und 0" 1041g Pt. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir 
C~H~N20 ~ . H2Pt C1G Gefunden 

C . . . . . . . . . .  12"94 13" 13 
H . . . . . . . . . .  8" 08 2" 86 
Pt . . . . . . . . . .  35"00 85' 12 

Dieses Chloroplatinat ist daher alkoholfrei. 

Als die Mutterlauge des Lysinpikrates nicht mehr kristalli- 

;ierte, wurde mit Schwefels/iure versetzt und mit ~ ther  so- 

ange ausgeschtittelt  (10mal), bis in diesen keine Pikrins~ure 

~ehr tiberging. Nun wurde die Trennung  der Hexonbasen 

ach K o s s e l  mit Silgernitrat und ~ tzbary t  vorgenommen und 
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konnte Arginin in Form der Silberverbindung nachgewiesen 
werden, Dieselbe wurde nach zweimaliger Umkristallisation 
fast farblos erhalten und schmolz bei 1,86 bis 187 ~ Nach der 
Titration des Arginins mit Salpeters~ure sind 0 ' 5 g  Arginin 
vorhanden. Auch Histidin scheint vorhanden zu sein. 

Die aus der F/illung durch Merkursulfat isolierte Base wog 
eingetrocknet 1"5g; aus ihr wurde kristallisiertes Chlorhydrat 
in der Menge von 0"2 g erhalten, 


