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Uber Phosphorwolframate einiger Amino-
sauren

von

Mag. pharm. M. Barber.
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am b. April 1906.)

Zd. H. Skraup hat gefunden, dafi entgegen der land-
ldufigen Annahme, nach welcher nur Diaminosduren durch
Phosphorwolframsidure ausgefdllt werden, auch Monoamino-
sauren schwer lOsliche und kristallisierte Phosphorwolframate
geben. Bei partieller Fdllung von hydrolysiertem Eiweif§
oder Gelatine enthalten die spéteren Niederschldge sehr erheb-
liche Mengen Glycocoll und Alanin. Es schien deshalb von
Interesse, festzustellen, wie sich die reinen Monoaminoséuren
gegen das genannte Reagens verhalten und welche Zusammen-
setzung und Loslichkeit ihre Doppelverbindungen haben.

Die Loslichkeit der in dieser Untersuchung beschriebenen
Phosphorwolframate von Glycocoll, Alanin, Asparagin und
Asparaginsdure in Wasser, absolutem und verdiinntem Wein-
geist ist:

In 100 Teilen des Losungsmittels werden von den Phos-
phorwolframaten geldst

in in abso- in 80prozen-
Wasser lutem Alkohol tigem Alkohol
Glycocoll ........... 45 14-4 21-3
Alanin.............. 15-7 19-4 276
Asparagin........... 68 150 400

Asparaginsdure ...... 3 240 400
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Es sei bemerkt, dafl die besonders grofie Loslichkeit
der meisten Phosphorwolframate in verdiinntem Weingeist im
hiesigen Institut schon bei verschiedenen préparativen Arbeiten
beobachtet worden ist.

Bisher hat sich nur ein Autor! mit der eingehenden Unter-
suchung einer dieser Verbindungen (Argininphosphorwolfra-
mat) beschiftigt. Schulze und Winterstein? haben das
Verhalten einiger Aminosduren gegen Phosphorwolframséure
zwar zum Gegenstand einer besonderen Abhandlung gemacht,
kommen jedoch riicksichtlich des Glycocolls, Tyrosins und
Leucins zu negativen Ergebnissen, wiahrend sie bei Phenyl-
alanin wohl eine Verbindung isolierten, dieselbe aber nicht
ndher untersuchten. Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit
dem Verhalten folgender Aminosiuren gegen Phosphorwolfram-
séure: Glycocoll, Asparagin, Asparaginsdure, Glutaminsdure,
Alanin, Tyrosin und Leucin. Im allgemeinen wurde so ver-
fahren, daf entweder eine gesittigte wéasserige Losung der
betreffenden Sdure mit einer 50 prozentigen Phosphorwolfram-
saurelosung versetzt oder daff die organische Substanz
in der erwidrmten Phosphorwolframsaureldsung geldst wurde,
derart, dafl sich organische Substanz und Phosphorwolfram-
sdure im Verhiltnis 1: 10 befanden, da Vorversuche ergaben,
dal unter diesen Bedingungen Kristallisationen zu erzielen
waren. Gleichzeitig wurden auch Versuche in 5prozentiger
schwefelsaurer Losung gemacht. Bei einigen der auf diese
Weise erhaltenen Verbindungen, wie z. B. bei der Glycocoll-
verbindung, war Schwefelsdure nicht nachweisbar, bei andern
wieder, wie bei der Glutaminsiure- und der Asparaginsiure-
verbindung, trat deutliche Schwefelsdurereaktion ein. Solche
Produkte wurden nicht ndher untersucht. Von den in Unter-
suchung gezogenen Aminosduren ergaben nur Glycocoll, Aspa-
ragin, Asparaginsiure und Alanin wohldefinierte Verbindungen,
wihrend bei Glutaminsdure, Tyrosin und Leucin solche nicht
isolierbar waren.

1 Gulewicz, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 27, p. 192 ff.
2 Ibidem, 33, p. 574.
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Die Beobachtungen hinsichtlich des Tyrosins und Leucins
stimmen, wie am Schlufi ausgeflihrt, mit den von Schulze
und Winterstein?! publizierten Uberein.

Die Versuche mit Asparagin fiihrten zwar unter gewissen
Bedingungen zu Verbindungen von konstanter Zusammen-
setzung, es zeigte -sich jedoch, dafi dieselben durch Wasser
bei hoherer Temperatur zersetzt und im Tageslichte zu bliu-
lich gefarbten Verbindungen reduziert werden, welche letztere
Blaufarbung auf eine Reduktion der freien Wolframsiure
schliefien 148t, widhrend die andern untersuchten organischen
Phosphorwolframate nicht in dem Grade lichtempfindlich sind.
Ahnlich liegen hier die Verhéltnisse bei der Glutaminsiure,
mit dem Unterschiede, daBl es bei derselben iiberhaupt nicht
gelungen ist, Verbindungen von einheitlicher Zusammen-
setzung zu erhalten. Die Zusammensetzung der erhaltenen
Verbindungen war bei Glycocoll eine solche von der Formel
(CH4NO,);H,PO,12WO,, bei Alanin (C;H,NO,),H,PO,12WO,
und bei Asparagin (C,H,O,N,), 2H,PO, 22 WO,. Bezliglich der
Formel der Asparaginsdureverbindung sei auf den speziellen
Teil verwiesen.

Aus diesen Formeln ist ersichtlich, daff die beiden homo-
logen Verbindungen — Glycocoll und Alanin — auch analog
zusammengesetzte Phosphorwolframate geben, dafl dagegen
die Aminoderivate der Dicarbonsiuren, wie Asparaginsdure
und deren Amid, Phosphorwolframate liefern, in denen das
Verhilinis von P,O, zu WO, ein verdndertes ist (1:11). Da
aus den hdheren Homologen der Aminoderivate der Mono-,
beziehungsweise Dicarbonsiduren (Leucin, beziehungsweise
Glutaminsdure) keine gut definierten Verbindungen zu erhalten
waren, scheint die ldngere Kohlenstoffkette der Bildung solcher
Verbindungen hinderlich zu sein. Es ist nicht ausgeschlossen,
dafB sterische Griinde dabei in Frage kommen. Dafi aber die
Anwesenheit zweier Carboxylgruppen auf die Zusammen-
setzung der bezlglichen Produkte modifizierend wirkt, ist
nach den Arbeiten von Grossmann und Krdmer? nicht
unwahrscheinlich. Dieselben haben nédmlich gefunden, daf

1 L.c
2 Zeitschr. fir anorg. Chemie, XXXXI, p. 43.
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Wolframsdure mit Polycarbonsduren komplexe Verbindungen
liefert, wihrend Monocarbonsduren nach ihren Angaben nicht
zu solchen fiihren.

Eine gewisse Schwierigkeit bot die Reinigung und die
Analyse der einzelnen Substanzen, die Reinigung insofern, als
die entstehenden Verbindungen alle mehr oder minder wasser-,
alkohol- und #therldslich sind und beim Nachwaschen Losung,
bisweilen auch Zersetzung eintritt. Da die Phosphorwolfram-
sdure sowie ihre Derivate in geldstem Zustand ein besonderes
Verhalten zeigen, geht aus den Arbeiten Friedheim's! und
Sobolew’s? hervor. Nach denselben verhalten sich die Phos-
phorwolframate weder als reine Doppelsalze noch als einfache
isomorphe Mischungen, ohne aber auch rein die Eigenschaften
komplexer Verbindungen zu zeigen. Aus fritheren Arbeiten
Kehrmann's? ist ferner bekannt, daffi Phosphorwolframate
unter Einwirkung verschiedener Reagenzien saurer oder alkali-
scher Natur in Salzreihen gespalten werden, die ihrerseits
durch gleiche Mittel neuerdings solchen Zerlegungen unter-
worfen sind. Ahnliches Verhalten hat der gleiche Autor beziig-
lich der Phosphorwolframate von Alkaloiden und stickstoff-
haltigen Basen konstatiert,* welche zwar nicht durch Sduren,
wohl aber durch Basen zu neuen Verbindungen gespalten
werden. Bei den Verbindungen der vorliegenden Untersuchun-
gen scheint bereits Wasser soiche Zersetzungen zu bewirken.
Um solche moglichst zu vermeiden, wurden die erhaltenen
Kristallisationen scharf abgesaugt, mit etwas eisgekiihltem
Wasser rasch nachgewaschen, hierauf abgeprefit und ge-
trocknet.

Was die Schwierigkeit der Analyse anlangt, so liegt die-
selbe in der Unzuldnglichkeit der bisher bekannten Trennungs-
methoden der Phosphor- von der Wolframsdure, was um so
mehr ins Gewicht féllt, als gerade bei der komplizierten Zu-
sammensetzung der Phosphorwolframate nur eine scharfe
Trennungsmethode eine halbwegs einwandfreie Formulierung

1 Berl. Ber., XXIV, 1173; XXV, 1505, 1530, 2600.
2 Zeitsehr. fiir anorg. Chemie, XII, 30; XVIII, 389.
3 Ibidem, VI, 387,

4 Ibidem, I, 443.
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ermdglicht. Schon Kehrmann macht darauf aufmerksam,
dafl die Umwandlung gewisser labiler Phosphorwolframate aus
analytischen Griinden schwer festzustellen ist.! Es ruft nimlich
schon eine geringe Anderung des Phosphorsiuregehaltes eine
betrichtliche Anderung des Verhiltnisses P,0,: WO, hervor.

Da nun eine der wichtigsten Aufgaben dieser Unter-
suchung die Feststeliung der Zusammensetzung der erhaltenen
Phosphorwolframate war, so mufiten die vorliegenden analyti-
schen Methoden einer Uberpriifung unterzogen werden, wobei
sie sich fiir die vorliegenden Zwecke als unzureichend erwiesen.
Sowohl die #ltere, von Berzelius herrithrende Trennung 2
durch Salpetersdure, Magnesiamixtur und Quecksilberoxydul-
nitrat, die von Gibbs bei seiner ersten Arbeit {iber Phosphor-
wolframsaure® angewendet und spater von Brandhorst
und Kraut#? bei ihren Untersuchungen wieder herangezogen
wurde (wobei die letzteren allerdings zugeben, daB die Schirfe
der Wolframfillung keine strenge ist®), als auch die Kehr-
mann’sche & Methode mit Atznatron und endlich die neuer-
dings bei einfachen Wolframaten in Anwendung kommende
Trennung nach Jannasch und Bettges? mittels Hydrazin-
chlorhydrats lieferten so verschiedenartige und wechselnde
Resultate, daB sie nicht in Anwendung gebracht werden
konnten. Als Beleg hiefiir mdgen die weiter erwdhnten Resul-
tate gelten. Solche Bestimmungsmethoden, welche wie die
letzterwidhnte zur Abscheidung des Wolframs aus einfachen
Wolframaten dienten, wurden der Trennung von Phosphor
und Wolframsédure anzupassen versucht. Da in den unter-
suchten Verbindungen stets organische Substanz enthalten
war, mufite bei einigen Methoden der Trennung und Bestim-
mung der Phosphor- und Woiframsaure die Zerstdorung der

1 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, I, 434; VI, 387.

2 Berzelius, Lehrbuch der Chemie, III. Aufl. vom Jahre 1841, Bd. X,
r- 30.

3 Berl. Ber,, X, 1385.

4 Liebig’s Annalen, 249 (1888), p. 373.

5 Ibidem, p. 875.

6 Berl. Ber,, XX, p. 1813.

7 Jannasch, Prakt. Leitfaden der Analyse, II. Aufl,, p. 163.
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organischen Substanz vorausgehen, was durch Schmelzen mit
Soda-Salpeter bewirkt wurde.

Erst durch die Modifikation der von Sprenger! ver-
Offentlichten Methode der Fillung der Wolframsdure mittels
Gerbsdureldsung gelang es, befriedigende Resultate zu er-
zielen. Die von Sprenger hiebei beniitzte Fallung der Phos-
phorsdure mit Eisenchlorid und Ammonjumacetat erwies sich
zwar als unbrauchbar, wohl aber war die direkte Fillung mit
molybddnsaurem Ammon gut ausfiihrbar. Die Filtrate waren
alle wolfram-, beziehungsweise phosphorfrei, so dafl diese
Methode als die zuverldssigste unter den bestehenden be-
zeichnet werden kann.

Endlich sei noch hervorgehoben, dafi der Wassergehalt
der dargestellten Phosphorwolframate — dhnlich wie der der
anorganischen — ein innerhalb grofier Grenzen schwankender
ist, weshalb der Formulierung der einzelnen Verbindungen die
kristallwasserfreien Substanzen zu Grunde gelegt wurden. Die
Anzahl der Molekiile Kristallwasser wurde aus dem Mittel der
Wasserbestimmungen der betreffenden Verbindungen berechnet
und findet sich im experimentellen Teile bei den einzelnen
Substanzen erwihnt.

Experimenteller Teil.

I. Methoden der Trennung der Phosphor- von der
Wolframséaure.

Der Priifung der verschiedenen Trennungsmethoden wurde
die Verbindung von Glycocoll mit Phosphorwolframsdure zu
Grunde gelegt, nachdem aus den Elementaranalysen (siehe
diese) der verschiedenen Fraktionen dieser Verbindung deren
Einheitlichkeit festgestellt worden war. Von der Verwendung
bloBer Phosphorwolframséure zu diesem Zwecke wurde Abstand
genommen, weil es sich bei allen vorliegenden Untersuchungen
um die Trennung der PHosphor- won der Wolframsiure in
Gegenwart organischer, die Trennung moglicherweise beein-

1 Journal fiir prakt. Chemie, 130 (22), p. 421.
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flussender Substanzen gehandelt hat und eine Methode, die
auch in solchem Falle zum Ziele fithrt, ermittelt werden solite.

Die Priifung der einzelnen Methoden gab folgende Re-
sultate:

Methode o). Kehrmann’sche Methode.

Von der Verwendung dieser Methode, die im wesentlichen
auf einer Spaltung der Phosphorwolframsdure in ihre Kom-
ponenten durch Kochen mit Natroniauge, FFéllen der gebildeten
Phosphorsaure mit Magnesiamixtur und nachheriger Abschei-
dung der Wolframsdure durch Salzsdure beruht, wurde wegen
des stérenden Einflusses, welchen die kaum vermeidlichen
tberschiissigen Magnesiasalze bei der Féllung der Wolfram-
siure ausiiben, liberdies wegen der schlechten Flltrlerbarkelt
der letzteren Abstand genommen.

Methode 5). Modifizierte Berzelius’sche Methode,

Nach derselben wird die Substanz mit Soda-Salpeter
geschmolzen, die Schmelze ausgelaugt, mit konzentrierter Sal-
petersdure versetzt, zur Trockene eingedampft, hierauf mit
Wasser aufgenommen und von der ausgeschiedenen Wolfram-
sgure abfiltriert. Das Filtrat, das auch hier triibe ist, wird alkalisch
gemacht, wodurch wieder Kldrung eintritt, die Phosphorsiure
durch Magnesiamixtur, im Filtrat die Reste der Wolframsdure
mittels Quecksilberoxyds gefillt, mit Quecksilberoxydulnitrat-
16sung nachgewaschen, mit dem ersten Niederschlage der
Wolframsaure vereinigt und gegliiht.

Es ergaben:

2-8241 g Glycocollphosphorwolframat, bei 1053° getrocknet, 2-3600 & WO,
und 0-0268 & Mgy P05,

Auf 100 Teile berechnet:

Methode ¢). Erste Modifikation der Hydrazinmethode.

Die Substanz wurde mit Soda-Salpeter geschmolzen, gelost
und mit Ammoniak versetzt, Phosphorsiure mit Magnesiamixtur
gefallt und im Filtrat Wolfram mit Hydrazinchlorhydrat nach
Jannasch gefillt.
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Es ergaben:

2:3697 g Glycocollphosphorwolframat, bei 105° getrocknet, 2-0626 & WOz
und 00902 g Mg, Py04.

Auf 100 Teile berechnet:

Methode d). Zweite Modifikation der Hydrazinmethode.

Die Substanz wurde wie oben geschmolzen, die Schmelze
mit Wasser aufgenommen, mit Salzsiure versetzt, Wolfram
mit Hydrazinchlorhydrat gefdllt. Im Filtrat ergab Salpetersdure
noch Ausscheidung von Wolframsiure, nach deren Abfiltrieren
Phosphorsdure mit Magnesiamixtur gefdllt wurde.

Es ergaben:

0°7544 g Glycocollphosphorwolframat, bei 105° getrocknet, 0:6850 ¢ WO,
und 0-0097 g Mgy Py0;.

Auf 100 Teile berechnet:

Die Differenz der Resultate (zu den einzelnen Bestim-
mungen wurde dieselbe Substanz bentitzt) und der Umstand,
daf} die Filtrate stets noch Spuren von Phosphor-, beziehungs-
weise Wolframsaure enthielten, beweisen die Unverwendbar-
keit dieser Methoden.

Methode ¢). Modifizierte Sprenger’sche Methode.

Zu der in heiflem Wasser geldsten Substanz wird mog-
lichst wenig einer konzentrierten heifien Gerbsdureldsung hin-
zugefligt (auf 1 g Substanz zirka 6 bis 8 cw® einer 50pro-
zentigen Gerbsiureldsung). Die Losung. wird mit Ammoniak
Ubersdttigt und ldngere Zeit warm gehalten, da sonst Erstar-
rung zu einer gelatineartigen Masse eintritt, die erst wieder in
Losung gebracht werden mufl. Sobald die anfangs hellbraune
Flissigkeit dunkel und triitb wird, wird mit konzentrierter Salz-
sdure angesduert; solange die Fliissigkeit noch ammoniakalisch
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ist, entsteht durch die Hinzufligung der Salzsdure ein griinlich
gefiarbter und zu Klumpen gebaliter Niederschlag. Wird nun
weiter gentigend angeséduert, so fallt dann die ganze Wolfram-
sdure als brauner, feinkdrniger Niederschlag aus, der eine Zeit-
lang gekocht wird, wodurch die IFdllung vollstdndig wird. Man
148t nun absitzen und filtriert nach mindestens 6 Stunden den
Niederschlag ab, wascht mit salzsdurehaltigem Wasser nach,
dampft das Filtrat auf die Hélfte ein, um noch eventuell neuer-
dings ausgeschiedenes Wolfram abzufiltrieren, trocknet und
gliiht die vereinigten Niederschlige im Porzellantiegel! bis zur
Gelbfirbung, die beim Erkalten in Blattgriin Ubergeht. Der
Niederschlag wird als WO, in Rechnung gezogen. Das Filtrat
wird nun behufs Zerstérung der organischen Substanz nach
vorsichtigem Zusatze von konzentrierter Salpetersiure wenig-
stens zweimal bis zur Trockene eingedampft. Der Riickstand
wird mit verdiinnter Salpetersiure aufgenommen und mit
molybddnsaurem Ammon im Uberschusse versetzt. Der nach
langerem Stehen abfiltrierte Niederschlag wird in Ammoniak
gelost, mit Magnesiamixtur gefdllt und als Mg,P,0, bestimmt.
Die Fillung der Phosphorsidure mit molybdinsaurem Ammon
wird durch die Anwesenheit von freier Salzsdure oder von
Chloriden zum Teil verhindert, auBlerdem beeintrichtigt die
Anwesenheit organischer Sduren nach einigen Autoren? diese
Fallung, wahrend nach andern Autoren?® dies nicht der Fall ist.
Da diese Frage gegenwirtig noch kontrovers ist und bei der
Oxydation des im Filtrate vom Wolframtannat enthaltenen
Uberschiissigen Tannins mit Salpetersdure jedenfalls solche
organische Sauren entstehen, so wurden spezielle Vergleichs-
versuche angestellt, um solche eventuelle Einfliisse zu ermitteln.
In einer Phosphorsdurelésung von bekanntem Gehalt (= 0°1 ¢
P,0; in 20 cm®) wurde etwas Asparaginsidure geldst und nach
Hinzufligung von Gerbsdureldsung das eine Mal Salzsiure
zugesetzt, das andere Mal nicht, in beiden Féllen zur Zerstérung

1 Journal fiir prakt. Chemie, 130 (22), p. 424, letzte Zeile.

2 Hundshagen, Zeitschr. fiir anal. Chemie, 28, p. 164, und Eggerz,
Journ. fiir prakt. Chemie, 79, p. 496.

8 Jiithner, Osterr. Zeitschr. fiir Berg- und Hiittenwesen, 1894, p. 471.
Siehe dariiber auch Treadwell, Analyt. Chemie, IL. Aufl., Bd. II, p. 301.
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des Tannins mit Salpetersdure oxydiert, zur Trockene ein-
gedampft und weiter wie oben behandelt.
Es ergaben:-

I. 20 ems3 der Losung, mit Magnesiamixtur — nach vorhergegangener Fallung
mit molybddnsaurem Ammon — gefillt, 0° 1596 g MgyP,0;, entsprechend
0+1017 g Py0;.

II. 20 ¢m?® der Losung, mit Asparaginsiure und Tanninl8sung versetzt, mit
HNOg4 oxydiert, hierauf zuerst mit molybdédnsaurem Ammon, hernach mit
Magnesiamixtur gefdllt, 01594 & Mg, Py0;, entsprechend 0-1011 g Py05.

[II. 20 ¢m? der Lésung, nach Hinzufligung von Asparaginsiure, Tanninldsung
und der entsprechenden Menge HCI mit HNO; oxydiert, eingedampft, mit
verdiinnter HNOy aufgenommen und wie oben gefillt, 0- 1612 g Mg,P,0;,
entsprechend 0°1028 g Py0j;.

Die theoretische Menge wire gewesen 0-1565 g MgoP,0;, ent-
sprechend 01000 ¢ Py054.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daffi die aus dem
Tannin durch Oxydation entstehenden organischen Sduren
hier ebensowenig einen hinderlichen Einfluff auf die Fallung
der Phosphorsédure ausiiben als die schon von vornherein ent-
haltenen Aminosduren. Endlich wurde, um zu ermitteln, ob die
Trennung der Phosphor- von der Wolframsidure auch wirklich
quantitativ erfolge, in einer Phosphorséureldsung von bekanntem
Gehalt (0-100 g P,O,) Natriumwolframat in einer der Zusammen-
setzung H,PO,12WO, entsprechenden Menge aufgeldst und
nun die Trennung vorgenommen.

Es ergaben:

20 cm? der Losung 0-1578 ¢ Mgy PyOy, entsprechend 0°1006 g PyO;.
Auch hier widre die theoretische Menge gewesen: 0-1565 g Mg, Py0;, ent-
sprechend 01000 g Py0;.

Daraus geht nun hervor, dafl auch bei refativ grofiem
Gehalt an WO, die Abtrennung der Phosphorsdure durch
Tannin quantitativ gelingt. Sdmtliche folgenden Bestimmungen
wurden daher nach dieser Methode ausgefiihrt.

Die Bestimmung aus dem Gliihriickstande, wie sie bei
diesen Phosphorwolframaten manchmal gemacht wird,! erwies

1 Gulewicz, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. 27, p. 192; dann auch
bei Kehrmann, Zeitschr. fiir anorg, Chemie, VI, p. 388.
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sich als ungenau, da der Glithrlickstand immer geringer ist, als
dem tatsdchlichen Gehalt an anorganischer Substanz entspricht,
was entweder auf die nicht vdllige Uberfilhrung in WO, —
indem mdglicherweise der Riickstand niedere Oxyde des
Wolframs als Phosphate enthdlt — oder auf Entweichen von
Phosphor. zuriickzufiihren ist. Gegen letztere Annahme aber
spricht die gar zu grofie Differenz von oft mehr als 29/,

Zur Ermittlung der Loslichkeitsverhéltnisse der erhaltenen
Verbindungen wurde folgender Weg eingeschlagen. Zu je 1 g
der feinst zerriebenen Substanz wurde aus einer Biirette das
 jeweilige Losungsmittel — Wasser, absoluter Alkohol und
d50prozentiger Alkohol — unter heftigem Schiitteln bis zur
eben stattgehabten LOsung hinzugefiigt. Erwies sich eine der
Substanzen auf diese Weise als schwer l8slich, so wurden
neuerdings je zirka 3 g der betreffenden Substanz mit 8 bis
10cm? des Losungsmittels in wohlverkorkten Flaschchen durch
2 bis 3 Stunden geschiittelt und in {iblicher Weise verfahren.

I. Glycocollphosphorwolframat.

Wenn man eine gesattigte Glycocollosung oder festes
Glycocoll in eine 50prozentige Phosphorwolframsiureldsung
eintrdgt, entsteht sofort eine deutliche Tritbung und die Fliissig-
keit, die vordem klar war, wird milchigweiff. Erhitzt man diese
Lbsung, so wird sie alsbald klar und zeigt beim Erkalten reich-
liche Kristallisation, die unter dem Mikroskop Wetzsteinformen
erkennen l48t. Bei langsamem Erkalten zeigen sich derbe
Prismen und Drusen. Da, wie erwéhnt, Versuche ergaben, da8,
wenn man das Verhéltnis der organischen Substanz zur Phos-
phorwolframséaure 1:10 wéhlt, die Kristallisation am reich-
lichsten wird, wurde dieses Verhdltnis fiir alle Darstellungen
beibehalten. Erwdhnt sei noch, da keines der bezogenen
Phosphorwolframsdurepriparate eine klare L.Osung in Wasser
gab, indem sich stets ein weifler, unldslicher Niederschlag —
vermutlich H,WO,+H,0 — bildet,* der beim Filtrieren mit
durchs Filter geht und der sich beim Erwidrmen 18st. Es wurden
daher stets dekantierte Losungen verwendet. Die Ausbeute an

1 Sprenger, Journ. fiir prakt. Chemie, 130 (22), p. 420.
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Glycocollwolframat betrdgt zirka 40°/,. Es geben z. B. 5 ¢
Glycocoll, in 100 g 50prozentiger Phosphorwolframséure zur
Losung gebracht, nach reichlicher Kristallisation beim Erkalten
und nachherigem Einengen im Vakuum 48 g; diese, aus Wasser
umkristallisiert, liefern 40 g (Substanz &). Dieselbe wurde zwel-
mal aus heifem Wasser umkristallisiert und sowohl nach
scharfem Absaugen (Substanz b) als auch nach Waschen mit
Alkohol (Substanz ¢) analysiert. Wie aus den unten angefiihrten
Zahlen zu entnehmen ist, werden hiebei stets Produkte nahezu
gleicher Zusammensetzung erhalten. Um nun nachzuweisen,
dafl in denselben tatsidchlich eine Verbindung von Glycocoll
mit Phosphorwoliramsaure konstanter Zusammensetzung vor-
liegt, wurde 'sowohl das bereits umkristallisierte Produkt (Sub-
stanz d) als wie ein aus den Mutterlaugen durch Eindampfen
gewonnenes Produkt (Substanz e) in fein gepulvertem Zu-
stande bel gewbhnlicher Temperatur mit 96 prozentigem Alko-
hol digeriert, unter der Annahme, daf}, falls bloi Gemenge von
Prospherwaolframsiure und Glycocoll, beziehungsweise Ge-
menge verschiedener Verbindungen vorliegen, durch diese
Digestion eine Fraktionierung stattfinden mufte.

Nach den unten angeflhrten Zahlen zeigen aber diese
Produkte die gleiche Zusammensetzung wie die urspriing-
lichen und bei einer neuerlichen Umkristallisierung der mit
Alkohol digerierten Substanz aus Wasser (Substanz f) tritt
gleichfails keine Anderung der Zusammensetzung ein.

AuSerdem wurde untersucht, ob durch Anderung der
Darstellungsbedingungen Phosphorwolframate derselben oder
anderer Zusammensetzung erhiltlich wiren, Es zeigt sich nun,
dafl auch beim Zusammenfligen von Glycocoll und Phosphor-
wolframsiure im Verhiltnis 1:15 (Substanz g) wie auch im
Verhiltnis 1: 20 (Substanz k) dieselbe Verbindung resultiert.
In den folgenden Analysen sind, wie bereits eingangs erwihnt,
die Zahlen auf bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete
Substanz bezogen und stimmen, wie ersichtlich, auf eine Ver-
bindung von der Formel (C,H,NO,),H,PO,12WO;.

Der Wassergehalt betrdgt im Mittel 3%/,, entsprechend
5 bis 6 Molekiilen.
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Behandelt man diese Verbindung mit Alkohol bei Siede-
hitze, so findet Zersetzung statt. Man bemerkt namlich, wenn
man zirka 8 g der Substanz f mit der zehnfachen Menge Alko-
hol am Wasserbad ungefdhr 1 Stunde kocht und hierauf er-
kalten 148t, einen reichlichen pulverigen Niederschlag und
dazwischen nadelférmige Kristalle. Der Alkohol wurde abge-
gossen — er enthielt reine Phosphorwolframsdure — und der
Riickstand nochmals mit frischem Alkohol gekocht. Beim
Erkalten schieden sich neuerdings feine, einheitliche, seiden-
glanzende Nadeln aus, die, da sie aschefrei waren und den
Schmelzpunkt 234 bis 240° zeigten, reines Glycocoll sind.

Bei der Analyse ergaben von der bei 105° getrockneten

Substanz a:

*2240 g...0+1116 g COy 0°0662 g H,0.

1764 g ergaben 14060/, N.

Substanz b:

‘9631 g...0-1786 ¢ CO,, 0-1085 g H,0.

*0200 g ergaben 0-9189 ¢ WO,

Substanz c:

"4593 g...0°1308 ¢ CO,, 0:0819 g H,0.

1182 g ergaben 1-3679, N.

Substanz 4:
Substanz f:

Substanz g
Substanz %:

*0793 g...0-1833 g CO,.

12211 g...0°1127 ¢ COy, 0°0631 g Hy0.
4115 g ergaben 6'6652 ¢ W03, 0°2516 ¢ Mg,P,0,.
9688 g...0°1643 ¢ CO,y, 0-1050 ¢ H,0.
6246 g...0°2297 g CO,, 01408 ¢ H,0.

*1549 g ergaben 1:410/; N,
‘0352 g ergaben 1:814 g WO,,

In 100 Teilen:

C
Substanz a ................. 2487
» Do 2456
» [ 2-44
> d_ ................. 2404
> [ 2498
» S 2:517
> & e 2-276
> R  2-386

Berechnet fiir
(CoH;NOg)3H PO 12 WO, ... 2-817

1
i
1
1
1
2
2
Substanz e: 1-9481 g...0-1783 ¢ CO,, 0-1073 g H,0.
1
7
1
2
3
2

H N
0-6 1-406
0-614 —

0-623 1-367
0-612 —
0-574 —
0-593 —
0-596 1-41

0-5837 1-356

2285

Bei der Priifung der Loslichkeitsverhiltnisse nach
der Einleitung angegebenen Methode enthielten je:

20%
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5 ¢m3 der Losung in HyO einen Riickstand von 0-2251 g, entsprechend einer
Lslichkeit von 45 Teilen in 100 Teilen HyO.

5 cm? der Losung in absolutem Alkohol einen Riickstand von 0-772 g, ent-
sprechend einer Loslichkeit von 14-44 Teilen in 100 Teilen absolutem
Alkohol.

5¢m® der Losung in 50prozentigem Alkohol einen Rickstand von 1-0823 g,
entsprechend einer Loslichkeit von 21-30 Teilen in 100 Teilen 50pro-
zentigen Alkohols.

Endlich wurde behufs Bestimmung der Ldslichkeit bei
hoherer Temperatur eine Menge von zirka 6 g der Verbindung
in 20 em® H,0O im Thermostaten bei 15° 1 Stunde geschiittelt
und hierauf filtriert. 17-9594 g der Losung hinterlieflen einen
Trockenriickstand von 0-8676 g, was einer Loslichkeit von
5 Teilen in 100 Teilen Wasser von 25° entspricht.

III. Alaninphosphorwolframat.!

Das Verhalten dieser letzten der in Untersuchung ge-
zogenen Aminosduren ist ein dem Glycocoll vollstdindig ana-
loges. Schon bei der blofen Vereinigung der entsprechenden
Menge Alanin (a-Amidopropionsdure) mit Phosphorwolfram-
sdure (im Verhiltnis 1:10) findet deutliche Trilbung statt, die
beim Erwdrmen der Losung verschwindet. Nach dem Erkalten
tritt hier wie bei Glycocoll auch ohne Evakuierung reichliche
Kristallisation ein {Ausbeute 40%/)), unter dem Mikroskop als
derbe, zugespitzte Nadeln erkennbar. Die erhaltenen Kristalle
(Substanz @) zeigen nach dem Umkristallisieren (Substanz 5)
konstante Zusammensetzung. Auf ihre Zersetzlichkeit durch
Wasser und Alkohol gepriift, erwiesen sie sich als bestéindig.
Wenn man namlich die umkristallisierte Substanz das eine
Mal mit Wasser, das andere Mal mit Alkohol digeriert, scheidet
sich pulverformiger, geringer Niederschlag aus, der abfiltriert
wurde. Die wisserige Flissigkeit wurde bis zur beginnenden
Kristallisation (Substanz ¢), der Alkohol bis fast zur Trockene
eingedampft (Substanz d). Die erhaltenen Substanzen zeigen —
wie unten ersichtlich — auch jetzt konstante Zusammensetzung.

1 Das verwendete Alanin ist von Prof. Skraup aus Casein dargestelit
worden. '
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Der Wassergehalt betrdgt hier wie bei Glycocoll im Mittel
2-6°/,, entsprechend einem Gehalt von 4 bis 5 Molekiilen. Die
erhaltenen Werte der Analysen stimmen auf eine Zusammen-
setzung von der Formel (C,H,NO,),H,PO,12WO,.

Von der bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Substanz ergab:

Substanz a: 2:0298 g...0°2584 g CO,, 0-2549 ¢ H,0.
Substanz b: 3-4306 g...0°4336 g CO,, 0-1519 g HyO.
4:2225 g ergaben 3°7336 ¢ WO,;, 0°1486 & MgyP,0;.
Substanz ¢: 2-5795 g...0-3380 g CO,, 0-1986 g H,0.
Substanz d: 17126 g...0-2108 ¢ CO,, 0-1291 g H,0.

Auf 100 Teile berechnet:

C H,0 P,0y WO,
7 3:472 0-827 — —
22 3448 0-8254 2-244 88-42
vttt it e e, 3574 0-858 —_ —_
72 341 0-837 — —
Berechnet fiir
(C3HNOy)sH;PO,12 WO, ... 3345 0-794 2-254 8841

Bei der Bestimmung der Loslichkeit ergab die Lésung von

5 cm® HyO einen Trockenriickstand von 0:787 g, entsprechend einer Lslich-
keit von 15-74 Teilen in 100 Teilen.

5 ¢m® absolutem Alkohol einen Trockenrlickstand von 0-968 g, entsprechend
einer Loslichkeit von 1936 Teilen in 100 Teilen.

5 ¢m® 50prozentigem Alkohol einen Trockenriickstand von 1-3828 g, ent-
sprechend einer Ldslichkeit von 27656 Teilen in 100 Teilen.

IV. Asparaginphosphorwolframat.

Wihrend die Glycocollverbindung auch in andern Ver-
hiltnissen als 1:10 entsteht, ergibt Asparagin nur bei ziem-
lich genauer Einhaltung des Verhéiltnisses 1 : 10 eine kristalli-
sierte Verbindung. Es wurde demnach ein Teil Asparagin in
20 Teilen einer 50prozentigen Phosphorwolframsiurelosung
durch Erwidrmen zur Losung gebracht und bis zur begin-
nenden Kristallhaut eingedampft. Die Ausbeute betrigt hier
ungefahr 30°%,. Um zu ermitteln, ob die auf diese Weise
gewonnenen Kristalle (Substanz ) ein Gemenge oder eine
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Verbindung sind, wurden sie wie die Glycocollverbindung mit
Alkohol digeriert, abgeprefit und mit Ather gewaschen (Sub-
stanz b). ‘Andrerseits wurde die nochmals aus Wasser um-
kristallisierte Substanz auf die gleiche Weise — Digestion mit
Alkohol — behandelt (Substanz ¢). Uberdies wurden auch die aus
dem Waschwasser beim Abdunsten im Vakuum resultierenden
Kristalle analysiert. Die Analyse (Substanz d) gab dieselben
Zahlen. Wie aus dem Vorangegangenen ersichtlich, scheint in
der Tat eine Verbindung von Asparagin mit Phosphorwolfram-
sdure vorzuliegen, da bei der verschiedenen Art der Behandlung
die Substanz fast unverdndert bleibt. Da Asparagin in schwefel-
sdurehaltigem Wasser leichter 16slich ist als in reinem, wurde
auch versucht, die Verbindung auf diese Weise zu erhalten,
daf in eine 50prozentige Phosphorwolframséureldsung die ent-
sprechende Menge einer konzentrierten Lésung von Asparagin
in 5prozentige Schwefelsdure eingetragen und wie oben durch
Eindampfen zur Kristallisation gebracht wurde. Die auf diese
Weise direkt erhaltene Substanz (Substanz e) erwies sich zwar
noch nicht als vollstdndig rein, wie aus den unten angefiihrten
Analysenzahlen einerseits, andrerseits aus dem Umstande her-
vorgeht, dafl die wisserige Losung der Kristalle eine schwache
Schwefelsdurereaktion zeigte. Aber schon nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Wasser zeigte die Verbindung (Substanz f)
konstante Zusammensetzung. Da die durch Behandlung mit
Wasser entstehende Triibung beim Glycocoll durch Erwirmen
bis auf eine geringe Opaleszenz verschwindet, wihrend sie bei
der Asparaginverbindung nur in geringem Mafie weicht, kann auf
eine groBere Zersetzlichkeit geschlossen werden. Die Mutter-
laugen der verschiedenen Darstellungen geben bei weiterem
Eindampfen Kristalle, die viel weniger Kohlenstoff enthalten
(Substanz g und %). In den folgenden Analysen beziehen sich
die Angaben ebenfalls auf bei 105° getrocknete Substanz und
ist aus den Zahlen zu ersehen, dafi sie auf eine Verbindung
stimmen von der Zusammensetzung

(C,H,O,N,), 2H,P0, 22 WO,

Der Wassergehalt betrdgt im Mittel 3?/,, entsprechend
einem Gehalt von 10 Molekiilen.
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Es ergaben:
Substanz a:
Substanz b:
Substanz ¢
Substanz 4:
Substanz e:

Substanz f:

Substanz g

In 100 Teilen:

C
Substanz 4 ... .ccooiiiinan., 4164
> Do e 4-091
> o 4-145
> 72 4-152
» [ 3-618
» B 4+364
» G oo s 2221
> o 1+63

Berechnet fiir
(C4HgO3Ng); 2HgPO, 22 W03, 4°026

O.

—_ OO 0000

17711 g...0°2704 g COy, 0-1302 ¢ H,0.

2-1700 g...0-3235 g CO,, 0-1556 ¢ H,0.

0-9455 g...0-1437 g CO,, 0-0678 ¢ H,0.

0:7956 g ergaben 0-6722 ¢ WO,, 0-0304 & Mg, P,0,.
1+5377 g...0°2341 g COy, 0-1015 g H,0.

0-9877 g ergaben 0°8385 ¢ WOg, 0'0354 g Mgy Py0;.
0-9462 g...0°1255 g COy, 0-6850 & H,0.

0-8518 g ergaben 0:743 g WOQ;, 0-03 g Mg, P50,.
0:6404 g...0-1025 g CO,, 0-0404 g H,O0.

0°6246 g ergaben 0-5308 ¢ WOy, 0°0216 g Mgy Py0;.
15622 ¢...0°1272 g COy, 0-1950 g H,O.

Substanz %: 1:9781 g...0-1188 ¢ CO,, 01943 g H,0.

772

[ =
o
o

[Ne)

[AST AR S N A N

>
S

-285
- 245
+203

123

1203

382

WO,

8448
84-89
87°22
8498
85 03
83°62

85°46

Die Untersuchung der Ldslichkeitsverhaltnisse ergab in

5 cm3 der Losung in HyO einen Riickstand von 0°34 ¢, entsprechend einer

Loslichkeit von 6-8 Teilen in 100 Teilen HyO;

in absolutem Alkohol 16st sich 1 Teil in 11/, Teilen zu einer schwach getriibten

Losung;

in 50 prozentigem Alkohol 18st sich 1 Teil in 025 Teilen zu einer stark opales-

zenten Losung.

Dies Verhalten entspricht einer Ldslichkeit von

60 Teilen in 100 Teilen absoluten Alkohols und

400 » » 100 »

50 prozentigen Alkohols.

Endlich wurde auch diesmal noch wie bei Glycocoll zur
Feststellung der Loslichkeit bei hoherer Temperatur auf gleiche
Weise (bei 25° im Thermostaten) bei

20-4624 g Losung ein Riickstand von 0-515 ¢ erhalten, was einer Loslichkeit
von 8-386 Teilen in 100 Teilen HyO von 23° entspricht.
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V. Asparaginsadurephosphorwolframat.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde dasselbe Ver-
fahren wie bei der Asparaginverbindung beibehalten. Auch
hier mufite zur Erzielung der Kristallisation bis zum Beginn
einer Kristallhaut eingedampft werden. Die auf diese Weise
gewonnenen Kristalle, die unter dem Mikroskop deutlich abge-
stumpfte Oktaeder erkennen lassen, wurden aus Wasser um-
kristallisiert (Substanz ), hierauf nach weiterem Umkristalli-
sieren aus Wasser (Substanz &) untersucht, endlich noch drei-
mal umkristallisiert und die demnach sechsmal umkristalli-
sierte Substanz (Substanz ¢) analysiert. Eine neuerlich auf
demselben Weg erfolgte Darstellung (Substanz d4,) erwies sich
als identisch. Um zu erfahren, ob nicht etwa organische Sub-
stanz der Verbrennung entgeht, wurde diese letztere Substanz
mit CuO gemischt verbrannt (Substanz d,) und dies nach noch-
maligem Umkristallisieren (Substanz ¢) wiederholt.

Erwihnt sei noch, dafi der Wassergehalt der lufttrockenen
Substanz im Mittel zirka 71/,%/, betrug, was einen Gehalt von
24 Molekiilen H;O in der unten angefiihrten Verbindung ergibt.
Dieser hohe Wassergehalt entspricht auch dem beobachteten
hohen Kristallwassergehalt der anorganischen Phosphorwolfra-
mate der Zusammensetzung 20 bis 22WO,.

Die Formel der Verbindung 148t sich nicht einwandfrei
auf eine einzelne zurlckfithren — wie bereits eingangs er-
wihnt — da bei dem hohen Molekulargewicht und dem
geringen Gehalt an P,O,, N, H und C gegeniiber dem betricht-
lichen WO,-Gehalt schon kleine Differenzen in der Analyse,
beziehungsweise in der Zusammensetzung andere Molekular-
formeln ergeben. Die gefundenen Werte lassen daher mit
relativ gleicher Berechtigung auf eine der drei folgenden
Formeln schliefien:

|G (C,H,NO,),2H,PO, 20 WO,

Mevenn... (C,H,NO,), 2H,P0, 21 WO,
m....... (C,H,NO,),2H,P0,22WO,.

Von der bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Substanz ergaben



Uber Phosphorwolframate. 397

Substanz a:
Substanz b:

2:3429 g...0°2942 g CO,, 0°1261 ¢ H,O0.
1:3269 g...0-1610 g CO,, 0-0715 ¢ H,0.
0-8802 g ergaben 0-7581 ¢ WO, 0:0294 & MgyPy0,.
Substanz ¢: 1-9059 g...0-2411 g CO,y, 1-1110 g H,O.
2:5041 g ergaben 1-0150/; N.
2-3996 g...0°2990 g CO,, 0-1313 g H,0.
2-1820 g ergaben 0:9760/, N.
Substanz dy: 3+0619 g..,0-3844 g CO,, 0-1793 g H,y0.
4:6294 g ergaben 0:5812 & WOj.
Substanz e: 2-256567 g...0°2783 ¢ CO,, 0-1289 ¢ H,0,
1-7085 g ergaben 1:485 g WOg, 0-053 & Mgy P,0,.

In 100 Teilen:

Substanz d;:

C H N Py05 WO,

Substanz ¢ .......... 3-425 0-598 — — —_
> Do 3309 0-599 — 2:231 8613

» Covinnnannn 3-45 0647 1-015 — —

> dieeiiiia... 3-43 0-61 0-976 — —
> dyeoiiiii 351 0-65 — — 8630
> € 3365 0635 — 2278 86-38
Berechnet fiir I....... 3'577 0-638 1-064 2645 86-44
> » Hoo.o.... 3429 0-612 1-003- 2°536 87-00
> » I, ...... 3:292 0-587 0963 2435 87-52

Die Luslichkeitsbestimmung ergab eine Lisung von

1 Teil in 0°42 Teilen absoluten Alkohols (Losung stark getriibt) und von
1 » in 0°25 »  5Oprozentigen Alkohols (Losung stark getriibt),

ferner einen Trockenriickstand von 015 ¢ aus 5 cm® der
Lbésung in Wasser.
Diese Ergebnisse entsprechen einer Lislichkeit von

3  Teilen in 100 Teilen Wasser,
238 » » 100 » absoluten Alkohols und
400 » » 100 » 50prozentigen Alkohols.

V1. Glutamins&urephosphorwolframat.

Wenn man in einer 50 prozentigen Phosphorwolframséure-
16sung reine Glutaminsdure im Verhdltnis 1:10 durch Er-
“wérmen zur Losung bringt, hierauf etwas eindampft und tiber
Schwefelsdure evakuiert, so zeigt sich nach etwa 24 stiindigem
Stehen eine flockige, unfiltrierbare Ausscheidung und bei
weiterem Stehen bildet sich eine gallertartige Masse. Nach
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einigen Tagen bemerkt man in derselben die Bildung meist
wirfelformiger Kristalle, in welche schliefilich die ganze Masse
libergeht. Diese Kristallisation zeigt die gro8te Ahnlichkeit mit
gewissen Phosphorwolframsduren auch darin, daf sie an der
Luft leicht verwittert. Diese erhaltenen Kristalle wurden abge-
saugt, ein Teil davon fiir Analyse verwendet (Substanz ), der
Rest umbkristallisiert und nun wurde die Substanz nach jedes-
maligem Umkristallisieren einer neuerlichen Analyse unter-
zogen (II. Kristallisation, Substanz &; III. Kristallisation, Sub-
stanz ¢; IV. Kristallisation, Substanz d; V. Kristallisation,
Substanz ¢), um zu erfahren, ob und inwieweit durch die
Umbkristallisation Verdnderungen in der Zusammensetzung ein-
treten. Wie die Analysen erweisen, lief§ sich eine Verbindung
konstanter Zusammensetzung auf diese Weise nicht isolieren.
Es zeigte sich auflerdem, daf der Kohlenstoffgehalt durch das
Umbkristallisieren nicht — wie zu erwarten ist — nach einer
Richtung hin gedndert wurde, sondern das eine Mal zu-, das
andere Mal abnimmt. Dieses Verhalten konnte auf das Aus-
kristallisieren isomorpher Gemenge, sei es reiner Glutamin-
sdure oder Glutaminsdurephosphorwolframates mit freier Phos-
phorwolframsdure hindeuten. Da Glutaminsdure in absolutem
Alkohol schwer, Phosphorwolframsiure dagegen leicht 18slich
ist, war anzunehmen, dafi durch fraktionierte Ldsung Iso-
lierung der Bestandteile eintreten wiirde, falls nur Gemenge
von freier Glutaminsdure und Phosphorwolframsdure vorliegen.
Nachdem sich nun die kristallisierte Substanz in absolutem
Alkohol leicht und vollstindig loste — 1 Teil der Substanz
1ost sich in !/, Teil absoluten Alkohols — scheint in den
Kristallisationen die Glutaminsdure nicht als solche, sondern
als Phosphorwolframat vorzuliegen. Hinsichtlich ihrer variablen
Zusammensetzung ist es dann am naheliegendsten, anzu-
nehmen, dal dieses Phosphorwolframat mit der tiberschiissigen
Phosphorwolframsédure isomorphe Gemenge zu bilden vermag.
Um dem Einwande zu begegnen, dafi bei der Auflosung des
kristallisierten Priparates durch den Wassergehalt desselben
eine Auflosung der eventuell enthaltenen freien Glutamin-
siure bewirkt wird, wurden 2 g der bei 105° durch 6 Stunden
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz mit 2 cme®
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absoluten Alkohols digeriert. Da die entstehende Losung durch
Suspendierung feiner Partikelchen milchig triib erschien, wurde
abfiltriert, wobeil es sich zeigte, dafi auch hier der allergrofite
Teil der Substanz — bis auf Spuren — in Losung gegangen
war. Der unlosliche Anteil war kaum wigbar und bestand
nicht aus Glutaminséure. '

Von der bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Substanz ergaben:

Substanz @: 2:5756 ¢...0°0734 ¢ CO,, 0-1074 g H,0.
:2:09124...0°2077¢ » 0-1348g »
: 244712 g...0°1667¢ > 0-1384¢ >
26548 ¢...0°1815¢ » 0°1235¢ »
2:57544...0°1586 ¢ > 0-1200g »

¥
o N6 oo

Nimmt man an, daff in den untersuchten Substanzen das
Verhéltnis von P,0,: WO, der Duodecimverbindung entspricht
(H;POL12WO,), so berechnet sich aus den Substanzen mit
kleinstem, respektive grofitem Kohlenstoffgehalt (a—5), daf
auf 1 Molekl H;PO12WO, fiir ¢...0-83, fir 4. ..0-39 Mole-
kille Glutaminséure kommen. Es wiirde sich demnach ergeben
fiir a eine Verbindung der approximativen Zusammensetzung

(C,H,NO,)3(H,PO,12WO0,) D)

und fiir & eine solche der Zusammensetzung:

(CsHgNO )3 2(H;PO,12WO,). i
In 100 Teilen ergeben:

C Hy0

22 0-777 0-4833

Do e 2-705 0-7163

e e 1-84 0°6133
A i e 2-207 0517

€ e e 168 0°8104
Demnach berechnet fiir I ... 0-682 0206
... 2-901 0585

VIL. Versuche mit Tyrosin.

Der Volistandigkeit halber seien hier noch die Versuche
mit Tyrosin und Leucin angefiihrt.
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Bringt man 1 g Tyrosin in 20 g einer 50prozentigen
Phosphorwolframldsung durch Erwidrmen zur Loésung, so tritt
eine Braunfarbung der urspriinglich meist farblosen, manch-
mal bldulichen Losung ein. Nach dem Erkalten tritt auch bei
mehrtidgigem Stehen keine Kristallisation ein, wohl aber be-
merkt man das Entstehen einer schmutzigbraunen, flockigen,
amorphen Ausscheidung, die auch unter dem Mikroskop keine
kristallinische Struktur erkennen l48t. Das Filtrat zeigt selbst
nach starker Einengung keine Kristallisation. Bis zur Trockene
eingedampft, erhdlt man einen orangegelben bis braunen, an
der Oberfliche lackartigen Riickstand. Derselbe erwies sich als
ein Gemenge von Tyrosin und Phosphorwolframsdure. Mit
Alkohol-Ather angeriihrt, bleibt ndmlich ein geringer unlos-
licher Anteil, der, abfiltriert und mit Ather-Alkohol bis zum
Verschwinden der Wolframreaktion (mit Zn+HCI) nachge-
waschen, nadelférmige Kristalle vom Habitus des Tyrosin er-
kennen lief. Der Umstand, dafl sie einen Schmelzpunkt von
230° aufwiesen sowie aus Platinblech ohne Riickstand ver-
brannten, bestdtigte deren Identitdt mit Tyrosin. Die triibe
Ather-Alkoholldsung endlich, zur Trockene eingedampft, er-
wies sich als reine Phosphorwolframsdure. Mehrfache Wieder-
holungen dieses Versuches fiihrten zu gleichen Resultaten.

VIII. Versuche mit Leuein.

1 g Leucin, in 20 g 50prozentiger Phosphorwolframsdure-
16sung heifl geldst, gibt nach dem Erkalten der gelbbridun-
lichen L&sung eine amorphe, fast 6lige Ausscheidung von
gleicher Farbe und eine Uberstehende bldulich gefirbte Fliissig-
keit, die abgegosse'n wurde und sich als Phosphorwolfram-
sdurelosung erwies. Die o&lige Schicht gibt auch nach tage-
langem Stehen keine Kristalle und erstarrt beim Belassen im
Vakuum schliefllich zu einer amorphen, hornartigen, braun
gefdrbten Masse. Dieselbe enthélt zwar organische Substanz
neben Phosphorwolframséure, da sie jedoch auch bei wieder-
holten Versuchen nicht in Kristallisierte Form Ubergefiihrt
werden konnte, so fehlte jeder Anhaltspunkt hiefiir, ob hier
eine Verbindung oder nur ein Gemenge vorliegt.
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Zu den gleichen Resultaten bezliglich des Leucins und
Tyrosins sind — wie bereits einleitend erwidhnt — auch
Schulze und Winterstein gekommen.

Von vielen Forschern, so u.a.von Kossel und Kutscher,!
wurden allerdings in den Fallungen der hydrolysierten Eiweifi-
stoffe mit Phosphorwolframsaure Tyrosin und Leucin vor-
gefunden und im hiesigen Institut ist dieses mehrfach bestitigt
worden. Zur Erklarung dieser mit den negativen Ergebnissen
Schulze’s und Winterstein’s sowie den vorliegenden Unter-
suchungen scheinbar im Widerspruch befindlichen Tatsache
ziehen die letzteren die wiederholt gemachte Beobachtung
heran, daf Substanzen, die im reinen Zustande mit gewissen
Reagenzien keine Fillungen geben, doch bei Gegenwart fall-
barer Substanzen in die Fillungen derselben partiell mit ein-
gehen. Nach den neueren Anschauungen dirften in solchen
Fillen feste Losungen vorliegen,

Da méglicherweise auch noch andere Aminoderivate sich
gegeniiber fallbaren Phosphorwolframaten dem Leucin und
Tyrosin dhnlich verhalten, manche wieder — wie bereits bei
den Versuchen mit Glutaminsdure ausgefithrt wurde — zur
Bildung von isomorphen Gemengen neigen, erscheint die
Methode der direkten Abtrennung und Isolierung gewisser
Spaltungsprodukte der Eiweifistoffe durch Phosphorwolfram-
sdure unsicher.

1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. XXXI, p. 165.



