
605 

Uber die Einwirkung yon Bromlauge auf 
Kase[n 

yon 

Zd. H. Skraup und R. Wi t t .  

Aus dem chemisehen Institute der Universit~it Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Milrz 1907.) 

Schon H f i f n e r  hat gefunden, dab im Gegensatz  zum 

Harnstoff, der mit Knop 'scher  Bromlauge Stickstoff entwickelt, 

weder  Leucin noch Glycocoll und Tyros in  yon demselben 

Reagens angegriffen werden. Im Grazer chemisehen Institut hat  

vor kurzem Herr H. S t u c h e z  1 die leichter zug/inglichen 

Aminoverbindungen,  die bei der Hydrolyse aus Eiweil3stoffen 

entstehen, eingehender untersucht  und dabei konstatiert, daft 

das von H t i f n e r  beim Leucin beobachtete negative Verhalten 

ftir sie mit einer einzigen Ausnahme gilt und nur das Arginin,  

welches ein Harnstoff(Guanidin)derivat  ist, Stickstoff ent- 

wickelt. Bei dieser Gelegenheit sei nachgetragen,  dab die ftir 

das Arginin angegebene Tatsache frtiher schon yon S c h u l z e  2 

mitgeteilt worden ist. Demgegenfiber ist es yon Interesse, dal3 

KaseYn und mit diesem verschiedene andere ProteYne mit 

Knop 'scher  Lauge zusammengebracht ,  einen sehr erheblichen 

Teil ihres Stickstoffes als elementares Gas abscheiden. 

Die Versuche, welche yon Dr. A. Z w e r g e r  mit dem 
Hfifner 'schen Azotometer  3 ausgeftihrt wurden, zeigten, daB, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 601 (1906). 
2 Zeltschrift fiir physiol. Chemie. 
3 Das die Prote~nlSsung enthaltende untere Gefiill fagte 7" 4 cm 3, das obere 

I00 cm 3. 
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wenn 5 %  LSsungen der Prote'/ne in Wass e r  oder verdfmnter  
Natronlauge angewendet  werden, diese etwa 2 0 %  des Gesamt- 
stickstoffes als Gas abgeben und daf~ nahezu  dieselben Mengen 
auftreten, wenn die Prote'/ne zuvor  hydrolysier t  werden und nach 
dem Obers~ittigen mit Natronlauge in das Azotometer  kommen. 

Im Verlauf der Unte rsuchung  hat sic h herausgestellt ,  dab 
diese Zahlen nu t  ftir Konzentrat ions-  und Temperaturverha.lt-  
nisse im Azotometer  gelten. Denn bei erhShter Tempera tur  
kann beispielsweise aus dem Kase'/n fast der ganze Stickstoff 

austreten. 
Andrerseits hat sich aber herausgestell t ,  dal3, wenn durch 

I(t'lhlung mit Wasser  die Tempera tu r  gem/il3igt wird, auch beim 
Arbeiten mit grS13eren Mengen ein Maximum der Stickstoff- 
entwicklung auftritt, welches durch grSf~ere Mengen von Brom- 
lauge keine .A_nderung mehr erleidet. 

So geben 20 c m  a einer ftinfprozentigen LSsung von Kase'/n 
in der eben nStigen Menge yon */,0 normalem ./~tznatron mit je 
10, 20, 25 und 30 cm a der Knop'schen Lauge 22, 44, 60 und 
63 cm a Gas und bei grSl3eren Mengen der Lauge  war  eher eine 
Abnahme als Zunahme des N zu beobachten.  

Die weitere Untersuchung dieser Verh~.Itnisse wurde  
durch die Schwierigkeit,  die massenhaft  vorhandenen anorga- 
nischen Verbindungen ohne grol3e Verluste yon den organi- 
schen Oxydat ionsprodukten  zu entfernen, sehr behindert.  

Es wurden bisher nur  die fltichtigen und /itherlSslichen 
Oxydat ionsprodukte  und die His tonbasen genauer  untersucht.  

Was letztere betrifft, zeigte sich, daf3, was von vornherein 
zu erwarten war, Arginin nicht mehr  vorhanden ist und weiter- 
hin, dab Histidin und Lysin in ganz derselben Menge auftraten, 
wie sic for die Hydro lyse  des Kase'ins selbst angegeben sind. 

Die ~itherlSslichen und fltichtigen Oxydat ionsprodukte  sind 
bis auf eine kleine Menge Leucin,  welches  sich hertiber- 
geschlichen hat, stickstoffrei. 

Ob Benzaldehyd vorhanden ist, war mit Sicherheit  nicht 
festzustellen, doch ist die Anwesenhei t  von Aldehyden wahr- 
scheinlich. Auch die gebromten Verbindungen,  welche unter  
den Oxydat ionsprodukten  aufgetreten waren, sind Gemische, 
die bei den disponiblen Mengen nicht zu  entwirren waren. 
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Von nicht flfichtigen S/iuren wurden OxalsS.ure und Bern- 
steins/iure aufgefunden,  deren Bildung aus Aminoverbindungen 
durch Oxydat ion in mannigfacher  Weise erklfirt werden kann, 
von fl~chtigen S~turen verschiedene Fetts~iuren, die ja schon yon 
G u c k e l b e r g e r  1 vor nahezu  ftinfzig Jahren bei der Oxydat ion 
mit Chroms~ure nachgewiesen worden sind. Von einigem 
Interesse ist es, dab unter den Fetts~uren am meisten Valerian- 
s/iure vorwaltet,  die nach der L6slichkeit  und Zusammen-  
se tzung des Kalksalzes sicherlich die normale ist. 

Bei Bildung einer Valerians~ure aus Kase'fn durch einen 
Oxydationsprozel3 ist selbstverst/indlich zun~.chst an das 
Leucin zu denken und dieses wird, wie speziell nachgewiesen 
wurde, durch die Einwirkung der Bromlauge tats~chlich auch 
grol3enteils zerst6rt. Von dem aus Eiweif3stoffen ents tehenden 
Leucin ist es nun abet seit 1/ingerer Zeit bekannt,  daft es nicht, 
wie anfangs vermutet  wurde, die normale Aminocaprons~ture, 
sondern die Aminoisobutylessigs/iure ist, und aus dieser kann 
sich normale ValeriansS.ure nicht bilden. 

Man muB demnach die Ents tehung  der normalen Valerian- 
s/iure in anderen Atomkomplexen des Kase'fns suchen und 
kommt unter anderen M6glichkeiten auch die in Betracht,  dab 
im Kase'fn neben der 2-Methyl-4-Aminopentans/iure-5, dem ge- 
w6hnl ichen Leucin, auch noch normales Leucin vorhanden und 
letzteres die Muttersubstanz der normalen Valerians/iure ist. 

W e nn  man in Betracht zieht, daft in den Prote'~'nen neben 
dem liinger bekannten Leucin auch schon eine andere isomere 
Verbindung, das Isoleucin: 3 -Methyl -4-Aminopentans~iure-5  
nachgewiesen worden ist, und ~berdies die grofien Schwierig- 
keiten berticksichtigt, aus den Leucinfrakt ionen der Fischer- 
schen Estermethode erheblichere Mengen des bekannteren  
Leucins  rein darzustellen, gewinnt  die ge~iuBerte Vermutung  
an Wahrscheinl ichkeit .  

Es  sind im Wiener  Institut Versuche im Gange, diese 
Frage zu 1/Ssen. 

Mit aller Bestimmtheit  liet3 sich nachweisen,  daft durch die 
Einwirkung der Bromlauge ein grol3er Anteil der Aminos/iuren, 

1 Liebig's Annalen, 64, 39 (1848). 
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wie sie nach der Hydrolyse  des KaseTns sonst auftreten, zer- 
st/Srt worden ist. Die Es termethode nach Emil F i s c h e r  zeigte 
das ganz ausgesprochen.  Es scheint diese ZerstSrtlng be- 
sonders  einige Aminosg.uren betroffen zu haben. Denn wiihrend 
Leucin und aktives Prolin ohne Schwierigkeit  nachzuweisen  
waren, gelang die Isolierung yon Glutamins/iure yon r-Prolin, 
Asparaginsiiure und yon Phenylalanin nicht u n d e s  konnte auch 
auf die Abwesenhei t  yon Glycocoll  und Alanin geschlossen 
werden. Von einigem pr/iparativen Interesse ist, da6 das 
Leucin sich im iitherl6slichen Teil der Reakt ionsprodukte  ein- 
geschlichen hatte und in den Esterfrakt ionen der Fiseher 'schen 
Methode auch BernsteinsS.ureester vorhanden war. 

Einwirkung yon Knop'scher Bromlauge auf Protei'ne. 

Untersucht  wurden Kase~'n, Gelatine, k/iufliches Hfthner- 
eiwei6 und Globulin aus Pferdeserum. Es wurde von jedem 
Prote'in die Wasse rbes t immung  ausgeftihrt  und die ab- 
gewogene  lufttrockene Substanz auf Trockensubs tanz  um- 
gerechnet.  

Die Prote~ne wurden  (zirka 5 g  lufttrocken) entweder  mit 
Wasser  oder verdtinnter Natronlauge auf 100 cm ~ LSsung ge- 
bracht und diese im Htifner 'schen Apparate geprtift. 

Andere 5 g  wurden mit konzentr ier ter  Salzs/iure hydro-  
lysiert. Es zeigte sich, da6 saure Fltissigkeiten im H/ifner 'schen 
Apparate dutch Bildung yon Perbromiden st6rend wirken und 
au6erdem abnorm hohe Werte  liefern. Infolgedessen wurde die 
hydrolysier te  Fltissigkeit mit Natronlauge neutralisiert und 
diese L6sung  dann im Azotometer  verwendet.  Die Kon- 
zentrat ion des Prote'fns war hier dieselbe wie frtiher, 5 zu 100. 

In allen FS.11en trat die Stickstoffentwicklung fast augen- 
blicklich ein, nach 5 Minuten war  die Entwicklung grol3enteils 
beendet. Nach 30 Minuten war  eine Zunahme kaum mehr zu 
bemerken und wurde nach dieser Zeit das Volumen abgelesen. 

In den hydrolys ier ten  Proteinen wurde durch Destillation 
mit Magnesia der als Ammoniak abgespal tene Stickstoff 
bestimmt. In den folgenden Tabel len ist diese Stickstoffmenge 
als ~Ieieht abspaltbar<< angef{ihrt. 
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N dureh Bromlauge 
erhalten, Prozente 

des Gesamtstickstoffs 

K a s e i n  mit  N a t r o n l a u g e  ge lSs t :  

Sofort nach erfolgter LSsung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 
Nach zweitiigigem Stehen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 
Kasdin, hydrolysiert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 
Stickstoff, leicht abspaltbar . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 

G e l a t i n e  mit  N a t r o n l a u g e  gelSst :  

Sofort nach LSsung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Nach eintiigigem Stehen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19 
Nach fiinft/igigem Stehen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 
Gelatine, hydrolysiert durch 2 Stunden . . . . . . . . . . . . . . .  16 

�9 , ,  * 6 ~ . . . . . . . . . . . . . . .  1 7  

~ ~ 8 ~ . . . . . . . . . . . . . . .  1 7  

�9 �9 �9 1 5  ~ . . . . . . . . . . . . . . .  18 
Stickstoff, leicht abspaltbar . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

H i i h n e r e i w e i B :  

In Wasser gelSst . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 
Eiweit~, hydrolysiert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 
Stickstoff, leicht abspaltbar . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 

G l o b u l i n :  

In Natronlauge gelSst . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  23 
Globulin, hydrolysiert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 
Stickstofl; leicht abspaltbar . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

Die hier  a n g e g e b e n e n  Z a h l e n  ffir leicht  a b s p a l t b a r e n  St ick-  

s toff  s t i m m e n  mit  den  Z a h l e n  des C o h n h e i m ' s c h e n  W e r k e s  

be i  Kase ' in  u n d  Eiweil3 v o l l k o m m e n ,  bei  Ge la t ine  ann~ihernd,  

bei  G lobu l in  abe r  n ich t  t ibere in  (nach  C o h n h e i m  b e r e c h n e t  

s ich  fiir G lobu l in  1 1 ~ ). Die aul3erordent l ich  auffa l lende  T a t -  

sache ,  daft Globu l in  n a c h  der H y d r o l y s e  w e n i g e r  N en twicke l t  

als vor  derse lben ,  w u r d e  bei w i e d e r h o l t e n  V e r s u c h e n  i m m e r  

w i e d e r  konsta t ie r t .  W i r  h a b e n  V e r s u c h s f e h l e r  n ich t  g e f u n d e n  

u n d  te i len  den  Be fund  ohne  wei te re  D i s k u s s i o n  mit. 

Die Zah len ,  die bei  ein u n d  d e m s e l b e n  Pro te in  g e f u n d e n  

w u r d e n ,  je n a c h d e m  es mit  Sa lzs / iu re  hydro lys i e r t  oder  in  

N a t r o n l a u g e  ge l6s t  war,  w e i c h e n  sehr  w e n i g  ab. A u c h  die 

42* 
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verschiedenen Prote'ine zeigen wenig Abweichungen bei dem 
dutch Bromlauge frei werdenden Stickstoff. 

Solche treten abet hervor, wenn man yon dessen Menge 
die Stickstoffmenge in Abzug bringt, welche schon bei der 
Hydrolyse als Ammoniak austritt. 

Die Differenzen sind dann f/Jr 
Kase'in . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 

Gela t ine  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 

Eiweifl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 

Globul in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 

.Versuche mit Kasei'n. 

Die Knop'sche Bromlauge (100g NaOH, 250g H~O und 
75 g Br) enth/ilt tiberschtissiges Atznatron. Es wurde versucht, 
diesen Uberschufi zu vermeiden und weiterhin, ob auch ver- 
dtinntere Bromlauge angewendet werden kann. Hiedurch htttte 
die massenhafte Bildung anorganischer Salze vermindert 
werden kOnnen. Es zeigte sich, dab Bromlauge, die im Liter 
30gNaOH und 5 0 g B r  enth~.lt, tiberhaupt nicht mehr einwirkt, 
daft abet die Stickstoffentwicklung unver/indert vor sich geht, 
wenn bei der Knop'schen Bromlauge der l)berschul3 yon Natron- 
lauge vermieden wird. 

Derartige vergleichende Versuche ergaben weiter, dab zur 
Abspaltung yon Stickstoff eine viel grSflere Menge yon Brom- 
lauge notwendig ist, als sich theoretisch berechnen wtirde und 
deshalb noch weitere Oxydationen anzunehmen sind. 

Jodometrisch wurde festgestellt, daft bei Zimmertemperatur 
etwa dreimal soviel Hypobromid verschwindet als zur Oxy- 
dation des elementar abgeschiedenen Stickstoffs notwendig ist. 
Endlich ergab sich, dal3 bei sonst gleichen Verh/iltnissen mit 
steigender Temperatur viel mehr Stickstoff entwickelt wird als 
bei niedriger. 

Aus pr/iparativen Grtinden wurde auch versucht, zur 
Knop'schen Bromlauge anstatt Atznatron Atzkali zu ver- 
wenden. Auch bei sehr guter Ktihlung fielen (aus 53 g KOH, 
250g H~O und 72 g Br) sofort sehr betr/ichtliche Mengen (15g) 
Kaliumbromat aus. Bei Anwendung von Kaliumhydroxyd ist 
die Lauge, vermutlich infolge der geringen L6slichkeit yon 
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Kaliumbromat, viel unbest~indiger als bei Anwendung von Atz- 
natron. Diese kalihaltige Lauge gab auch unter sonst gleichen 
Umst~inden weniger Stickstoff. 

Endlich zeigte sich tibereinstimmend, daft beim Arbeiten 
in etwas gr613erem Maf3stabe die Stickstoffentwicklung, die 
augenblicklich beginnt, nach einiger Zeit sich abschw/icht und 
dann wieder stS.rker einsetzt, um ungefS.hr nach derselben Zeit 
ganz aufzuhSren. 

Bei kleineren Kase'fnmengen tritt das erste Stadium nach 
etwa 5 Minuten, das Ende der Gasentwicklung nach etwa 
15 Minuten ein, bei gr613eren verdoppeln sich die Zeiten. Die 
Fltissigkeiten brS.unen sich im Verlauf der Oxydation, zum 
Schlusse werden sie wieder viel heller und haben einen an 
Benzaldehyd erinnernden Geruch. 

Bei den Versuchen in gr613erem MafJstab wurde unter an- 
fS.nglicher Ktihlung mit Eis langsam gemischt und dann eine 
halbe Stunde stehen gelassen. Die Temperatur war dann auf 
h6chstens 40 ~ gestiegen. Die Bromlauge wurde stets unter 
Kfihlung mit Eis-Kochsalz bereitet. 

80g  entfettetes KaseYn (I) wurde in vier Portionen zu 
20g in je 200 c m  3 " / lO  NaOH und 200 c m  3 H20 gel6st. 

600g Brom in vier Portionen zu je 150g unter Ktihlung 
mit Kgdtegemisch zu je 90 g NaOH, in 500 cm 3 H~O gel6st (If). 

Unter guter Ktihlung wurden je ein Anteil yon II in einen 
Anteil I langsam eingetragen; nach einer halben Stunde war 
die Stickstoffentwicklung beendet. 

Darauf wurde schwefelige Siiure eingeleitet, bis alles 
Hypobromid reduziert war; dabei entwich etwas CO 2 u n d e s  
schieden sich grobe Flocken im Gewicht yon 9g" aus (un- 
ver~indertes Kase'in ?). 

Die filtrierten Fltissigkeiten wurden 14mal mit Ather aus- 
geschtittelt. Die Atherl6sungen, abdestiiliert, gaben 32g braunen 
61igen Rtickstand, der nicht kristatlisierte und einen scharfen 
Geruch nach Fettstiuren hatte. 

Der Rtickstand der Atherausztige wurde mit HsO-Dampf 
destilliert, bis 2 cm 3 Destillat durch einen Tropfen Kalkwasser 
alkalisch wurden. Dabei ging anfangs ein nach Benzaldehyd 
riechendes 01 fiber. Die ganze Fltissigkeit samt dem Ol wurde 
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mit Kalkmilch genau  neutralisiert  und das 131 nochmal  mi t  
H~O-Dampf  tibergetrieben. 

Der Rfickstand im Kolben wurde  von einer T r t ibung  ab-  
filtriert und konzentriert .  Er enthielt reichliche Mengen yon 

Bromkalz ium,  welches  den beim weiteren Einengen auskristall i-  
sierenden Kalksa lzen  hartn/ickig anhaftet.  Er  wurde  durch Zu-  

satz  der vorher  ermittelten Mengen von Si lbercarbonat  beseit igt .  
Das auf  60 am s konzentr ierte  Filtrat wurde  durch stufen- 

weisen Zusa tz  yon Silbernitrat lSsung (dreimal je 1 g) in d e r  
K/ilte ausgef/illt. Ein viertes Silbersalz schied sich beim Kon- 

zentr ieren i m V a k u u m  und ein ffinftes bei nochmal igem Z u s a t z  
von Silbernitrat aus. Die erhaltenen Silbersalze waren  frisch 
gef/illt weifl, kaum kristall inisch und schws sich am Lichte 

bald. Die Waschwi i sse r  kamen  selbstverstandlich nicht zum 

Filtrat. 

Silbersalz I (am sehwers ten  18slich) O" 9 g. 

0" 2220g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0" 2330 g COo, 0"0580 hr H2(> 
und 0" 1159g Ag. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 

CsH902Ag Gefunden 

c . . . . . . . . . . . .  28:71 2s:62 
H . . . . . . . . . . . .  4"30 2"90 
Ag . . . . . . . . . . .  51"68 52"21 

Silbersalz II 0" 95 g. 

0'  0990 g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0" 0514 g Ag. 

In 100 Teilen:  
Gefunden 

Ag . . . . . . . . . . . . . . . .  51 '91 

Silbersalz III 1' 05 g. 

0" 0890 g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0" 0474 g Ag. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir Berechnet fiir 

CsH 9 O2Ag C4H 70~Ag 

Ag . . . . . . . . . .  51 "~68 55 "40 

Gefunden 

53"23 
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Es liegt demnach der Hauptmenge nach das Silbersalz 
der Valerians~iure vor. 

Silbersalz V (in Wasse r  merklieh leichter liislieh) 1" 2 g', 

0" 3973 g" im Vakuum getrocknete Substanz gab 0' 2368 g Ag, 0" 2910 g CO 2 
und O'0871g'H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C3H502Ag Gefunden 

c . . . . . . . . . . . . .  19:89 19797 
H . . . . . . . . . . . . .  2"76 2"43 
Ag . . . . . . . . . . . .  59"98 59"60 

Die Zahlen stimmen ftir propionsaures Silber. 
Der mit Wasserdampf nicht fltichtige Anteil der tither- 

15slichen S~uren hatte nach der Destillation eine schwarze 
harzige Masse abgeschieden und reagierte stark sauer. 

Er wurde mit Ather oftmats ausgeschiittelt, wobei sich 
auch die harzige Masse 15ste. 

Nach dem Abdestillieren des ~thers hinterblieben 8"6g  
eines braunen Oles. Dieses enthielt eine ziemlich grol3e Menge 
eines in Wasser schwer, in Alkohol leicht 15slichen 51igen 
KSrpers. Durch systematisches F/illen aus alkoholischer LSsung 
mit Wasser wurde er entfernt. Die w~sserigen LSsungen ein- 
gedampft, kristallisierten dann vollsffindig. Die Kristalle wurden 
auf Ton v o n d e r  Mutterlauge befreit, dann einige Male aus 
Wasser umkristallisiert, bis der Fp. bei 187 ~ blieb. Sie bildeten 
schSne, weifie, prismatische Nadeln; die Analysen zeigten, dab 
Bernsteins~ure vorlag. Die erste Rohkristallisation betrug 2"9g, 
die ganz reine Substanz 1"05 g. 

0"1258gbei  105 ~ getrocknete Substanz gab 0" 1877g CO s und 0"0575g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C~H604 Gefunden 

c . . . . . . . . . . . .  40:68 40=82 
H . . . . . . . . . . . .  5.09 5 .09 

Er 
Der 51ige, in Wasser schwerlSsliche KSrper reagierte sauer. 
wurde in verdfinnt alkoholischer LSsung mit Kalk 
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neutralisiert. Dabei fiel etwas schwerlSsliches Salz aus (1" 3 g), 
das yon noch vorhandener  Bernsteins/iure herrCthren dfirfte; 

das Filtrat davon gab aber selbst bei starkem Eindampfen 

keine Kristallisation. Nach Beseitigung von Brom mit Silber- 

carbonat wurde in sehr konzentrierter LSsung zweimal mit je 

0 " 5 g  Silbernitrat das Silbersalz geffdlt. Die beiden so er- 

haltenen F/illungen bilden weil3e, k/isige, amorphe Massen, die 

lichtempfindlich sind und mit viel kaltem Wasser  gut ge- 

wasehen wurden. Die Analysen stimmen merkwtirdigerweise 

ft]r Leucinsilber, welches wir nieht beschrieben fanden. 

Si lbersa l z  I O" 9 g.  S i lbersMz II O' 35 of. 

I. 0" 2107g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0" 0970g Ag, 0" 2304g CO 3 
und 0'0576g H~O. 
0" 2362 g" Substanz gab 13" 0 cms N bei 20 ~ und 735 ram. 

II. 0"2501 ~ Substanz gab 0" l148gAg. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
C6HloNO2Ag �9 .-- 

I I1 
C . . . . . . . . . . . .  30-'25" 29"82 - -  
H . . . . . . . . . . . .  5"04 3'04 
N . . . . . . . . . . . .  5" 88 6" 10 - -  
Ag . . . . . . . . . . .  45"38 46"03 45"90 

Die wO.sserige L6sung  der mit Wasse rdampf  nicht 

flfichtigen S/iuren, aus d e r m i t  5 the r  bereits Bernsteinsiiure 

und der in Wasse r  unlSsliche 61ige K6rper entfernt war, schied, 

mit Kalkmilch heil3 neutralisiert, eine ger[nge Menge eines 

unl6slichen Kalksalzes ab, nach dem Erkalten fielen sch6ne 

lange, prismatische Kristalle ab, die in heil3em Wasser  sehr 

schwierig ISslich sind (trocken 2"4g')  und beim Umkristalli- 

sieren immer schwerer  15slich wurden. Die C a - u n d  C-Werte 

liegen zwischen den ffir oxalsauren und bernsteinsauren Kalk 

berechneten. Zur Trennung  wurde l ' 5 g  des Gemenges mit 

zehnprozent iger  Essigs~ure erw/irmt, das UngelSste in der 

gerade n6tigen Menge verdfinnter Salzs~.ure gel5st, von einer 

geringen Tri ibung filtriert und vorsichtig mit Ammoniak 

neutralisiert; der sodann erhaltene kristallinische Niederschlag 

wog  O" 6 g. 
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0" 2659 g lufttrockene Substanz verloren bei 190 ~ 0 " 0 3 1 6 g  H20, die wasser -  

freie Substanz gab dann 0 '  2431 g CaSO~. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C204Ca-t-H~O Gefunden 

Ca . . . . . . . . . . .  22"22 21 "49 

H20 . . . . . . . . . .  12"32 11"8~ 

Der in Essigs~ure gel5ste bernsteinsaure Kalk wurde zur 
Entfernung dieser zur Trockne verdampft, der Rfickstand 
(0"g g) aus vie1 Wasser einmal umkristallisiert und gab dann 
Zahlen, welche ffir bernsteinsauren Kalk mit 3 Mol Wasser 
stimmen. 

I. 0" 1462g Substanz, bei 190 ~ getrocknet, gab 0" 1265 2" CaSO 4. 

II. 0 ' 2 0 1 7 g  lufttrockene Substanz verlor bei 190 ~ 0'0512 2" H20 , die wasser- 

freie Substanz gab dann, mit einem Gemiseh yon Bleichromat und Kalium- 

bichromat verbrannt, 0" 1688g CO 2 und 0 "0400g  I-t20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

C4H404Ca+3H~O 
�9 , I II 

C . . . . . . . . . .  30]77 - -  30" 58 

H . . . . . . . . . .  2"56 - -  2"95 

Ca . . . . . . . . .  25"64 25"45 - -  

H20 . . . . . . . .  25" 75 - -  25" 38 

Die mit ~ther behufs Entfernung der Fetts~uren aus- 
geschfittelte Reaktionsflfissigkeit wurde eingedampft, bis ein 
dicker Kristallbrei ausfiel, dann so viel Schwefelsaure zugeffigt, 
als sich zur Verwandlung des gesamten Natriums in Sulfat 
berechnet, wobei Bromwasserstoff in Str5men entw{ch, das 
Natriumsulfat in tiblicher Weise, schliefilich durch Alkohol 
mSglichst vollst~ndig abgeschieden und die nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols erhaltenen organischen Substanzen 
durch zwSlfstfindiges Kochen rnit konzentrierter Salzs~ure am 
Rfickfluftkfihler hydrolysiert. Nach 6 Stunden war die Biuret- 
reaktion versehwunden. 

Es wurde die Salzs/iure durch Eindampfen entfernt, der 
Sirup in Wasser gel6st (100 cmS), dann mit 50prozentiger 

Phosphorwolframsiiure in der K/ilte vollst~indig ausgef~Ult. Der 
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mit Schwefelsaure chlorfrei gewaschene Niederschlag (trocken 
65g) wurde dann nach K o s s e l - K u t s c h e r  aufHistonbasen 
geprfift. Weder nach dem gew6hnlichen Gang, noch nach 
einigen Modifikationen konnte Arginin isoliert werden. 

An Histidindichlorid (kristallisiert) wurde 0" 21 g, an reinem 
Lysinpikrat 0"39 g erhalten. Letzteres wurde analysiert. 

I. 0 " 2 7 9 0  g be i  105 ~ g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  g a b  0 " 3 9 4 0 g  C O  2 u n d  

0" l 1 7 3 g H ~ O .  

II. 0"  1 7 1 8 g  be i  105 ~ g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  g a b  2 9 " 8  c f n  s N be i  25  ~ u n d  

7 3 4  r a m .  

In 100 Teilen: 
B e r e e h n e t  ft ir  G e f u n d e n  

C12HITN509 r I II 

C . . . . . . . .  3 8 - 4 0  3 8 " 5 1  - -  
v 

H . . . . . . . .  4 " 5 3  4 " 6 7  - -  

N . . . . . . . .  1 8 " 6 6  - -  1 8 " 8 0  

Im konzentrierten Filtrat des Phosphorwolframates wurde 
noch eine F/illung mit Phosphorwolframsg.ure erhalten. Dieses 
(trocken 31 g) lieferte zersetzt einen Sirup, aus welchem Leucin 
in Form des charakteristischen schwerl5slichen Kupfersalzes 
isoliert werden konnte. 

Endlich wurde im Filtrate dieses zweiten Phosphor- 
wolframates, nachdem die PhosphorwolframsS.ure entfernt war, 
neben wenig Chlornatrium noch 0"4 g BernsteinsS.ure yore 
Schmelzpunkt 187 ~ nachgewiesen. 

Die Valerians~iure. 

Um die durch Bromlauge abgespaltenen flfichtigen S~uren, 
insbesondere die Valerians/i.ure, n/iher zu untersuchen, wurde 
eine grSl3ere Menge (160g) entfettetes Kase'/n in der schon 
beschriebenen Art verarbeitet. 

Die Kalksalze aus den Wasserdampfdestillaten wurden 
mit frisch gef/illtem Silbercarbonat entbromt und dann ein- 
gedampft. Hiebei schied sich immer an der Oberfl/iche eine 
z~the Haut ab, die, wenn dann erkalten gelassen wurde, sich 
wieder 15ste, w/ihrend dann allm~ihlich reichliche Kristallisation 
eintrat. Die erste etwas gelblich gef/irbte Rohkristallisation 
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(7"4g) zeigte schSn ausgebildete, lange, abgeschriigte Prismen 

und wurde so lange aus Wasse r  umkristallisiert, his der Kalk- 

gehalt konstant  war;  die Kristallform btieb dieselbe, doch 

bildete sich bei den reineren Pr/iparaten beim Einengen der 

LSsungen nicht mehr die z/ihe Haut  an der Oberfl/iche. 

Das erhaltene reine Kalksalz (3"8 g) gab Ca-Wer te  ffir 

valeriansauren Kalk, eine LSslichkeitsbestimmung zeigte, dab 

n-Valerians/iure vorliegt. 

I. o. 1682g lufttrockene Substanz verlor bei 105 ~ 0' 1120g H20. 
II. 0" 1571 g wasserfreie Substanz gab 0'0887g CaSO~. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir Berechnet far Gefunden 
CIoHI~O4Ca-+- H~O CIoHIsO4Ca 

I II 
H~O . . . . . . . .  6 " 9 2  - -  7" 1 3  - -  

Ca . . . . . . . . .  - -  16"53 - -  16"54 

Zur L/Sslichkeitsbestimmung wurden 2 " 2 g  Substanz  mit 

zur LSsung unzureichender  Menge Wasser  im Thermos ta ten  

bei 30 ~ eine Stunde lang geschiittelt, rasch in ein gewogenes  

W/igeglas filtriert, die LSsung gewogen,  eingedampft und dann 

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

4.3362 g L6sung gab Rtickstand 0" 3953 g. 

In 100 Teilen Wasse r  15sen sich bei 30~ 

Nach Ad. Lieben 1 
normal valeriansaurer K a l k  Gefunden 

8~3 10" O3 

Die LSslichkeit der Kalksalze der zwei isomeren Sg.uren 

betriigt ebenfalls nach Ad. L i e b e n  35"0, beziehungsweise  20"6 

Teile in 100 Teilen Wasse r  bei 30 ~ Sie enthalten auch mehr 

als 1 Mol Kristallwasser. 
Die Mutterlaugen des valeriansauren Kalkes lieferten zu- 

n/i.chst zwei aufeinander folgende Kristallisationen a) 4"5g, 

b) 4"8g, die dieselbe Kristallform wie die frfiheren zeigten, also 

1 Monatshefte fiir Chemie, 15, 404 ft. (1894). 
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bereits in Wasser viel leichter 15slich waren. Zur Analyse wurden 
beide aus Wasser nochmals umkristallisiert und gaben Werte, 
welche zwischen den ftir propion- und buttersaurem Kalk 
berechneten liegen. Kristallwasser konnte nicht bestimmt 
werden, da die Salze sehr rasch verwitterten. 

a) O" 1914g bei 105 ~ getrocknete Substanz gab 0" 1239g CaSO 4. 
b) 0' 1460g bei 105 ~ getrocknete Substanz gab 0" 1020g CaS04. 

In 200 Teilen: 

Berechnet fiir Berechnet far Gefunden 

CsHI~O4Ca C6HloO.ICa 
�9 ( t  b 

Ca . . . . . . . . . . . . .  18"69 21:r51 19"04 20"55 

Die letzten Mutterlaugen, die sehwer kristallisierten, 
wurden mit Silbernitrat gef~.llt. F~.llung weil], lichtempfindlich 
(1.2g). 

0" 1507 g trockene Substanz gab 0" 0872 g Silber. 

In 200 Teilen: 

Berechnet ffir Berechnet fiir 
C~H702Ag C3H5OzAg Gefunden 

Ag . . . . . . . . .  55" 40 59' 98 57~" 86 

Die Mutterlauge dieses Silbersalzes, im Vakuum stark 
konzentriert, schied neben Salz metallisches Silber ab. Es 
wurde deshalb zweimal mit viel Wasser ausgekocht, heil3 
filtriert und die Filtrate im Vakuum eingedunstet. SchlieI31ich 
fielen in beiden Anteilen undeutlich kristallinische, grau- 
gef/irbte Silbersalze aus (I 0" 4 g, lI 0" 15 g). 

I. 0" 09942" im Vakuum getrocknete Substanz gab 0" 0627 g Ag. 
II. 0" 1491 g im Vakuum getrocknete Substanz gab O" 0935 g Ag. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir Berechnet fdr Gefunden 

C3H50~Ag C~H302Ag ~" 
I I i  - 

Ag . . . . . . . . . . . . .  59"98 64'68 63"08 62"71 

Die Zahlen n/ihern sich bereits dem essigsauren Silber. 
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A m i n o s i i u r e n .  

Haupts~ich l ich  u m  mit  Hi l fe  de r  E s t e r m e t h o d e  f e s t z u -  

s te l len ,  i n w i e w e i t  B r o m l a u g e  die  A m i n o s / i u r e n  v e r g n d e r t ,  

w u r d e n  n o c h m a l s  500 g, u n d  z w a r  n i ch t  en t f e t t e t e s  K a s e i n  

v e r a r b e i t e t .  

N a c h  der  E x t r a k t i o n  mi t  ~ t h e r  w u r d e ,  w ie  s c h o n  be-  

s c h r i e b e n ,  das  N a t r i u m  als  Su l fa t  a b g e s c h i e d e n ,  u n d  das  in 

a b s o l u t e m  A l k o h o l  LSs l i che  z u s a m m e n  mi t  d e m  e n t s p r e c h e n d e n  

A n t e i l  aus  den  160 g enf fe t te ten  Kase ' ins  mi t  SalzsS.ure  h y d r o l y -  

s ier t ,  d ie  L 5 s u n g  a u f  ein Dri t te l  V o l u m  e i n g e d a m p f t ,  mi t  Sa l z -  

s i i u r e g a s  u n t e r  K t i h l u n g  ges/ i t t ig t ,  mi t  e inem Kr is t / i l l chen  sa lz -  

s a u r e r  Glu tamins~iure  ge impf t  u n d  4 T a g e  im E i s s c h r a n k  

s t e h e n  ge l a s sen .  N a c h  d ie se r  Zei t  ha t te  s ich  n ich t  e ine  S p u r  

y o n  G l u t a m i n s / i u r e  a b g e s c h i e d e n .  

Die s a l z s a u r e  L S s u n g  w u r d e  nach  E. F i s c h e r  a u f  E s t e r  

ve ra rbe i t e t .  

Die  f r ak t ion i e r t e  Des t i l l a t i on  der  E s t e r  ze ig te ,  daft u m  

ungefS.hr die  HSJfte w e n i g e r  AminosS .u ren  v o r h a n d e n  s ind,  a l s  

s ie  E. F i s c h e r  1 a u s  Kase ' /n  e r h a l t e n  hat .  

Die  Z a h l e n  yon  F i s c h e r  s ind  des  V e r g l e i c h e s  h a l b e r  a u f  

660 g K a s e i n  u m g e r e c h n e t .  
E. F i s c h e r 1  

aus Kase'/n 

I 4 0 b i s  5 5 ~  . . . .  1 6 g  9 " 2 g  F r a k t i o n  

II 55 ,, 65 ~ 

III 65 �9 80 ~ 

,, IV 80 ,, 85 ~ 

,, V 85 �9 110 ~ 

�9 VI i 1 0  ~ 120 ~ 

VII  1 2 0  ,, 130 ~ 

,, 15 ,, 12 ,, . . . .  5 , ,  9 " 2 , ,  

,, 12 ~ . . . .  6 ,, 16"0  ,, 

12  ~ . . . .  36 ,, 1 1 5 - 6  ,, 

12 . . . . .  3 "  1 2 " 0 ~  

12 . . . . .  2 �9 2 6 " 0 , ,  

13 . . . . .  4 ~  1 8 " 5 , ,  

Z u s a m m e n  . . . .  72 g 206" 0 g 

B e s o n d e r s  au f fa l l end  is t  d ie  g e r i n g e r e  M e n g e  d e r  h b h e r  

s i e d e n d e n  F r a k t i o n e n .  

F r a k t i o n  I, 40 bis  55 ~ . S ie  b e s t a n d  n o c h  z u m  grSt3ten 

T e i l e  a u s  A l k o h o l  u n d  J~ther. N a c h  d e m  Ver se i f en  u n d  Ein-  

d a m p f e n  k r i s t a l l i s i e r t e  w e n i g  e i n e r  S / iure  v o m  Fp.  289 ~ in 

1 E. F i s c h e r ,  Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 33, 151. 
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schSnen gliinzenden P1Mtchen. Sie wurden aus H~O noch  

einmal umkristallisiert, der Schmelzpunkt  blieb derselbe. Die 

Analyse zeigte, daft unreines Leucin vorliegt. Ausbeute  0" 14g. 

0.0470g bei 105 ~ getrocknete Substanz gab 0"O93Og CO~ und O'0430g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f/it 
C6H1302N Gefunden 

�9 ,, �9 ,,, , ,  

c . . . . . . . . . . . .  54:96 5 96 
H . . . . . . . . . . . .  9"92 10" 16 

Die Mutterlauge wurde zur  T rennung  des noch vor- 

handenen Leucins vom Alanin in Kupfersalze verwandelt;  leicht 

15sliche Kupfersalze waren nur in Spuren vorhanden.  

Es ist deshalb sehr fraglich, ob Glycocoll und Alanin vor- 

handen sind. 

F r a k t i o n  II, 55 bis 65 ~ . F r a k t i o n  III, 65 bis 80 ~ . Nach 

dem Verseifen lieferten beide beim Einengen Leucinkristalli- 

sationen, die f/Jr sich aus Wasse r  mehrmals umkristallisiert, 

schlieNich den konstanten Schmelzpunkt  289 ~ zeigten. Aus 

Fraktion II erhielt ich 1"65g', aus Fraktion III 1"82g.  Beide 

gaben das charakteristische schwerlSsliche Cu-Salz. 

F r a k t i o n  IV, 80 bis 85 ~ . Sie enthielt der Hauptmenge 

nach Leucin, vom Pr/iparate mit dem Schmelzpunkt  289 ~ 

3"65g. 
0' 1888 g" bei 105~ getrocknete Substanz gab 0' 3818 g CO s und 0" 1700 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C6HlaOoN Gefunden 
* �9 ' v 

G . . . . . . . . . .  5 4 " 9 6  5 5 " 1 5  

n . . . . . . . . . .  9"9~ 10"00 

Die Mutterlaugen der Fraktionen II, III und IV wurden 

vereinigt, im Vakuum zur  Trockene  verdampft, der Rfickstand 

mit absolutem Alkohol ausgezogen.  Ungel6st  blieben 8 " 9 g .  

Ob diese Aminovalerians/iure enthalten, wurde nicht uatersucht.  

Der in Alkohol 15sliche Anteil wurde dann in Kupfersalze 

verwandelt,  die tiefblaue LSsung im Vakuum zur  Trockene 

gebracht und endlich der Rtickstand mit absolutem Alkohol 

ausgekocht.  
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Das ungelSst gebliebene Kupfersatz ( l ' 3 g )  hatte grtine 
Farbe, war auch in Wasser fast unlSslich. Die Analysen 
zeigten, daft bernsteinsaures Kupfer vorliegt, ein Teil wurde 
auch mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die S/iure zeigte so- 
fort den richtigen Schmelzpunkt 187 ~ r-Prolinkupfer wurde 
keines gefunden. 

I. 0 " 2 1 7 4 g  luft trockene Subs tanz  verlor bei 105 ~ 0"0371 g H20 ; 0" 1 8 0 3 g  

trockene Subs tanz  gab 0"0801 g CuO.  

II. 0" 2576 g luft trockene Subs tanz  verlor  bei 105 ~ 0" 0426 g H20 ; 0" 2150 ff 

t rockene Subs tanz  gab 0" 0 9 6 0 g  Cu O, 0" 2077g CO2 und  0" 0 4 6 2 g  H20. 

In I00 Teilen: 
Berechnet  ffir 

C4H4OiCu 

2 Mol H 2 0 . . .  15765 

C . . . . . . . . . .  26"21 

H . . . . . . . . . .  2"23 

Cu . . . . . . . . .  35" 20 

Gefunden 

I. II. 

17 ' 07  16"53 

- -  26"35 

- -  2"38 

35"43 35"60 

Die tiefblaue alkoholische KupfersalzlSsung wurde nach 
der Vorschrift E. F i s che r ' s  auf das P1)enylcyanatderivat des 
Prolins verarbeitet. Als Nebenprodukt entstand dabei viel Di- 
phenylharnstoff, beziehungsweise dessen Anhydrid. Das Phenyl 
cyanatderivat selbst war merkwtirdigerweise nur schwierig 
zur Kristallisation zu bringen; es fiel immer 51ig oder harzig 
aus, erst nach sehr starkem Eindampfen und langem Stehen im 
Eisschrank trat Kristallisation ein. Der Schmelzpunkt blieb 
konstant viel zu niedrig, d. i. 60 bis 61 ~ statt 143 ~ Ausbeute 
l " l g .  

Die Analyse gab abet die f/Jr die Prolinverbindung be- 
rechneten Werte. 

I, 0 " 1 4 8 5 g  im Vakuum getrocknete Subs tanz  gab  0 " 3 6 1 8 g  CO2 und  

0"0826 g H20. 

II, 0"19562" im Vakuum getrocknete Subs tanz  gab 2 2 " 6 c m  ,~ N bei 25 ~ 

und 735 ram. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

Bcrechnet  "" 
I. II. 

v 

C . . . . . . . . . .  66-67  66 "45 - -  

H . . . . . . . . . .  5"57 6"18 

N . . . . . . . . . .  12"96 - -  12"60 
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F r a k t i o n  V, 85 bis 110 ~ F r a k t i o n  VI, 110b i s  120 ~ . 
F r a k t i o n  VII, 120 bis 130 ~ Alle drei Frakt ionen wurden  ver- 
einigt untersucht,  dabei konnte abet, t ro tzdem das Gesamt- 
gewicht  9 g an Ester  betrug, nicht die geringste Menge, weder  
yon Phenylalanin,  noch von salzsaurer  Glutamins/iure und 
Asparagins/iure gefunden werden. 1 Auch konnte nicht festgestellt 
werden,  welche Bestandteile sonst  in diesen 9 g Ester  enthalten 

waren. 
Die bei der Abscheidung der Ester  im Kaliumcarbonatbrei  

zuri ickbleibende organische Substanz wurde nochmals,  wie 
schon beschrieben, auf His tonbasen untersucht  und hiezu der 
ffinffe Teil, entsprechend 132g  Kasdin, verwendet.  

Von Arginin wurde wiederum nicht die Spur  gefunden, an 
reinem Lysinpikrat  14" 1 g, an Histidindichlorid 3" 5 g. 

Durch Umrechnung auf I00 Teile finder man ffir freies 
Histidin und Lysin ganz dieselben Werte,  die ffir Kasei'n 
E. H a r t  2 angibt: 

In I00 Teilen: 

E. H a r t  Gefunden 

Lysin  . . . . . . .  5" 8 5" 5 

Histidin . . . . .  2" 6 2 '  4 

Es wurde schon einige Male erw/ihnt, daI3 den in .Ather 
15slichen S/iuren ein in Wasser  nicht 15sliches, nach Benz- 
a ldehyd riechendes 01 beigemischt ist. Um dieses zu isolieren, 
wurden  die Atherextrakte aus den 5 0 0 g K a s e i n  zun/ichst so 
lange mit W a s s e r d a m p f  destilliert, bis es sich nicht mehr  ver- 
mehrte, und nach Wechseln  der Vorlage dann weiter, so 
lange das Destillat noch sauer  reagierte. Das erste Destillat 
wurde  sofort mit Kalkmilch neutralisiert  und das 01 neuerdings 
mit Wasse rdampf  fibergetrieben. 

1 Dabei wurde  die von  E. F i s c h e r  in =Anleitung zum pr~iparativen 

Arbe i ten , ,  7. Auflage, bei der Hydrolyse  des Leims beschr iebene T rennungs -  

methode  dieser drei S~iuren angewendet .  

E. H a r t ,  Zeitschrift flit physiol.  Chemie, 33, 347 (1901). 
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Das ~I.  

Es wurde in J~ther aufgenommen,  mit entwiissertem 
Natriumsulfat  getrocknet,  dann im C02-Strom der ~ ther  bei 
mSglichst niederer  Tempera tur  abdestilliert und darauf  tier 
Rfickstand fiber freier Flamme destilliert. Die Destillate wurden  
in mit CO~ gefiillten Vorlagen aufgefangen. 

Zun~.chst geht  noch vial .~ther fiber, dann steigt die 
Tempera tu r  rasch bis auf  130 ~ bleibt dann ziemlich konstant  
und der Hauptteil  geht  bis 140 ~ fiber; fiber 140 ~ steigt die 
Tempera tu r  sehr rasch, es tritt deutliche Zersetzung ein, das 
Destillat ist stark dunkel gef~rbt und besitzt  einen s techenden 
Geruch nach Bromwasserstoff,  im FraktionierkSlbchen bleibt 
eine schwarze kohlige Masse zurfick. 

F r a k t i o n  I, 30 bis 130 ~ 5"6g.  F r a k t i o n  II, 130 his 140 ~ 
13"0g.  F r a k t i o n  III fiber 140 ~ 3 " l g .  Die ersten beiden 
Frakt ionen wurden noch einmal einer fraktionierten Destillation 
unterworfen.  Zun~chst  destilliert noch viel A.ther, darauf  steigt 
die Tempera tu r  wieder plStzlich bis 120 ~ nimmt dann langsam 
bis 147 ~ zu, dann tritt wieder deutliche Zersetzung unter  s tarker  
Bromwasserstoffabgabe ein. 

Das zwischen 120 und 147 ~ Obergehende  wurde in vier 
getrennten Anteilen aufgefangen. 

Auf diese Art ergaben sich folgende Frakt ionen:  

Bis 65 ~ 1" 2 g, enthiilt noch A.ther, 
65 bis 120 ~ 0"4g ,  
120 bis 131 ~ , 2 "7g ,  
131 bis 136 ~ , 3 " 0 g ,  
136 bis 140 ~ , 2 "7g ,  
endlich 140 bis 147 ~ 3"4g .  

Die hSchstsiedende Fraktion gibt mit Silbernitrat allein 
schon gelbes Bromsilber und ist schwach braun gef~.rbt, die 
fibrigen Frakt ionen sind farblos und geben erst nach Zusatz  
von starker Salpeters~.ure einen gelblichen Niederschlag mit 
SilberlSsung. 

Alle besi tzen einen deutlichen Geruch nach bitteren 
Mandeln und reduzieren ammoniakalische SilberlSsung beim 
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E rw/ i rmen .  Mit P h e n y l h y d r a z i n  tr i t t  ke ine  R e a k t i o n  ein. E ine  

g e r i n g e  M e n g e  S t i c k s t o f f  is t  in a l len  F r a k t i o n e n  en tha l t en .  Von  

F r a k t i o n e n ,  120 bis  131 ~ und  136 bis  140 ~ , w u r d e n  B r o m -  

b e s t i m m u n g e n  n a c h  C a r i u s  im B o m b e n r o h r  ausgef f ihr t .  Die 

g e f u n d e n e n  B r o m w e r t e  s ind  u n t e r e i n a n d e r  s e h r  v e r s c h i e d e n  

u n d  au f f a l l end  hoch.  

0' 1525 g von Fraktion 120--131 gaben 0" 1724 2" AgBr. 
0" 1657 g" yon Fraktion 136-- 140 gaben 0" 2643 gr Ag Br. 

In 100 Te i l en :  

Fraktion 120--131 Fraktion 136--140 

Br . . . . . . . . . .  48"11 67~'87 

E i n e  w e i t e r e  U n t e r s u c h u n g  w u r d e  n i ch t  ausgef f ih r t .  

Die K a l k s a l z e  de r  mi t  W a s s e r d a m p f  f l t icht igen Fet ts~iuren 

u n d  5 0 0 g  KaseYn g a b e n  als  e r s te  Kr i s t a l l i s a t i on  3 1 " 2 3 .  Der  

s c h w e r s t l S s l i c h e  An te i l  w u r d e  d a r a u s  d u r c h  w i e d e r h o l t e s  U m -  

k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  W a s s e r  g e w o n n e n ,  d a s  so  l ange  f o r t g e s e t z t  

w u r d e ,  bis  de r  C a - G e h a l t  k o n s t a n t  b l ieb  (4" 6 g). 

0.0929 2- lufttrockenes Salz verloren bei 105 ~ 0"0065 gr H20 und gaben dann 
0.0487g" CaSO4. 

In 100 T e i l e n  : 

Berechnet ffir Berechnet ffir 
C~0H~sO4Ca + H oO C10H ~sOaCa Gefunden 

�9 �9 �9 t 

H~O . . . . . . . .  6":92 L ~99 
Ca ......... -- 16'53 16"58 

10"2275g" bei 30 ~ im Thermostaten dargestellte LSsung lieferten bei I05 ~ 
0" 8445 g" Trockenriickstand. 

In 100 T e i l e n  15sen s i ch  an  w a s s e r f r e i e m  Sa lz :  

Nach Ad. Li eb e n I Gefunden 

8:'2 9YO0 

In d e m  mi t  W a s s e r d a m p f  n i ch t  fl~ichtigen Ante i l  w u r d e  

a u c h  d i e s e s  Mal  n e b e n  Be rns t e in s / i u r e  n i ch t s  C h a r a k t e r i s t i s c h e s  

isol ier t .  E ine  a u s g e d e h n t e  F r a k t i o n i e r u n g  der  S i lbe r -  u n d  Blei -  

sa l ze  f t ihr te  s t e t s  zu  a m o r p h e n  S u b s t a n z e n .  

1L .c .  


