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Wie in tier vorigen Abhandlung,  Tell lI~), auseina1~der gesetzt wurde, 

sind @liadin, Glutel+in und Leukosin die einzigen Prote~ne des Weizen- 

kornes, welche in genagender  Menge zur quanti tat iven Best immung 

ihrer  Zersetzungsprodukte gewonnell werden konnten. 

Die Bestimmungen der Monoaminos~turen geschahen grSsstenteils naeh 

dem Verfahren yon F i s c h e r  ~) und die der Basen naeh K o s s e l  und 

dessen Mitarbei tern.  ~') Der al lgemeine Plan dieser Analysen war der 

~,on A b d e r h a l d e n .  '~) 

Die Resul ta te  dieser Anatysen erscheinen auf Tabelle  t. 

T a b e l l e  I. 
5 . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  

Gliadin Glutenin { Leukosin 

Glykokoll . . . . . . . . . .  ' - -  
Atanin . . . . . . . . . . .  : 2,00 
Aminow~lerians~ure . . . . . .  0,21 
Leuzin . . . . . . . . . . .  5,6t 
a-Prolin . . . . . . . . . .  7,06 
Phenylalanin . . . . . . . . .  2,35 
hsparagins~ure . . . . . . . .  0,58 
Glut;aminsaure . . . . . . . . . .  37.33 
Serin . . . . . . . . . . . .  i 0,13 
~srosin . . . . . . . . . . .  ' 1,20 
Cystin . . . . . . . . . . .  ! 0,45 
Oxyprolin . . . . . . . . . .  - -  
Lysin . . . . . . . . . . .  ] 0,00 
Histidin . . . . . . . . . .  0,6l 
Arg'inin . . . . . . . . . .  ii 3,16 
Ammoniak . . . . . . . . . .  5,11 

(% 0/0 0[0 
r 

0,89 i 0,94 
4,65 4,45 
0,24 0,18 
5,95 11,34 
4,23 3.18 
1,97 3,83 
0,91 3,35 

23,42 6,73 
0,74 '~  
4,25 3,34 
0.02 

1,92. 2.,75 
1,76 2,83 
4,72. 5,94 
4,01 1,41 

Tryptophan . . . . . . . . .  ! zugegen zugegon zugegen 
Tc)tal . . . . . . . . . . .  65,81 i 59,66 50,32 

I I 

I) Naeh dem American Journ. of Physiology 17, No. I I [ ;  bearbeifei: und 
• :Jbersetzt yon V. G r i e s s m a y e r .  

~) Diese Zeifschrift 46, 74~. 
s) Zeitsehrift f. physiol. Chemie 33, 151. 
t) Zeitsehrif~ f. ph3'siol. Chemie 31 nnd 38. 
5) Zeitsehrift f. physiol. Chemie 37, 484. 
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Diese Analysen zeigeu, dass sich diese drei Prote~ne durch so 

grosse Differenzen yon einander unterseheiden, dass gar kein Zweifel 

dariaber bestehen kann~ dass entschiedene Untersehiede in der Struktur  

zwischen denselben vorhanden sind. So unterscheidet sieh alas Gliadin 

yore Olutenin und Leukosin dadureh, dass es weder Glykokoll noch 

Lysin, wohl abet  mehr Prolin und Glutamins~ture liefert. Gliadin und 

Glutenin hingegen liefern viel mehr Glut~mins~ture und Ammoniak als 

Leukosin und weniger Leuzin. Mit R~ieksicht auf diesen Gehalt an 

Aminos~uren ist das Leukosin den tierisehen Proteinen viel ~ihnlieher. 

wie den bisher untersuehten Samenproteinen und im Zusammenhange 

damit ist es interessant zu notieren, dass alas Leukosin haupts/tchlich, 

wenn auch nieht ausschliesslich, in dem Embryo des Weizensamens vor- 

kommt und dass es wahrseheinlich eines seiner Gewebeprote~ne ist. im 

Gegensatze zu den Ileserveprote~nen des Endosperms, wovon Gliadin und 

Glutenin die Hauptmasse ausmachea. 

Glykokoll erseheint nieht unter den Produkten tier Hydrolyse des 

Gliadins, denn trotz der sorgfSltigsten Untersuchung wurde keines 

geNnden. 

Der Gehalt an Protin, welchen das Gliadin lieferte, ist grSsser a |s 

wie ein solcher bisher bei irgend einem anderen ProteYn gdunden wurde 

und nut die Atbuminoide Spongin und Gelatin kommen ibm am nttchsten. 

Wenn auch tier aus dem Glutenin stammende Prolingehalt  hoeh ist. s(~ 

sind doeh die Weizenprote~ne im Ganzen besonders reich an dieser 

besonderen Aminosfture. 

Glutamins~ture ist alas Hauptprodukt aus den Endospermlorote~.len 

dieses Samens, wobei alas (31iadin mehr yon dieser S~ture liefert wie 

irgend ein bisher untersuchtes Protein und, so weir bekannt, bei weitem 

mehr wie der Durehsehnitt  uuserer Nahrungsproteine. Der durchsehuitt- 

liehe Gehalt an Glutamins'Xure aus der gesamten Proteinsubstanz dieses 

$amens betr~tgt mehr wie 30 °/o. Die Ausbeute an Ammoniak ist aueh 

relativ hoeh, mehr wie 4,5 °/o yore GesamtproteYn, w~lhrend der Gesamt- 
gehalt an Hexonbasen verMltnissmrtfsig klein ist. 

H y d r o l y s e  d e s  ( .} l iadi l~s .  

1100 g Olia.din, gleich 998,6 g bei 110 o getrocknetem~ warden mit 

einer Mischung yon 1000 cc  konzentrierter Salzstture und 1000 cc  Wasser  
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~mf dem Wasserbade mehrcre Stunden lung erhitzt, his das Oliadin 

gel/)st war, und alas SeMumeu aufgeh0rt hatte. Die L0sung wurde dann 
in einem ~)ibade, das eine Temperatur yon 115 o hatte, zehn Stunde~t 
lung erhitzt, mit Eis M)gekahlt und mit gasfSrmiger Sa.tzs~iure gesftttigt. 
Naebdem die Masse zwei Tage lung auf Eis gestanden hatte, wurde das 
abgesehiedene (Huta.mins~turehydrochlorid abfiltrirt, mit in Eis gektihlter 
alkoholiseher Salzs~ure ausgewascheu, in Wasser gel6st, die LSsung mit 
Tierkohle behandelt und dutch Sieden mit einem l~'berschuss yon Baryt- 
wasser yore Ammoniak befreit. Naehdem man den Baryt mit der 
aquiyalenten Menge Schwefels~ure entfernt hatte, wurde die Glutamin- 

s/ture als Hydrochlorid abgesehieden and diese wog~ umkristallisiert und 
g~nzlieh getroeknet, 374,3(./---~ 300 g freier Glutaminstture. Es wurde 
in die freie S~ture umgewandelt, die bei 2 0 2 - - 2 0 3  '~ sehmolz. 

K o h l e u s t o f f  und W a s s e r s t o f f .  0 ,62189  Substanz gabel~ 
0,9276 j CO.., und 0,3~19-i cj H~0. 

S t i e k s t o f f .  0 ,4574g  Substauz gabeu N H : ~ - - ~ 3 c c  H(?I ( l cc  
HCt = 0,01 g N). 

Bereehnet ftw C 5 H . ~ 0 ~ N =  C40 ,78 ;  H 6 , 1 8 ;  N9,54,. 

(-~eNnden ~ ~ - -  C40 ,69;  H 6,24; N 9,40. 

Die 3{utterlauge vo~ der umkrist.allisierten Glutamins~iure wurde zu 

dem Filtrate yon der ersten Abtrennung der Glutamins~ure gesetzt und 

die gauze LSsung unter stark reduziertem Drueke zu einem Sirup 
konzentriert. Drei Liter Alkohol, die vorher bei niederer Temperatur 
mit Salzs~ture gesattigt waren, wurden zum Sirup hinzugesetzt umt troekenes 
Salzsauregas in die L6sung eingeleitet, bis sic ges~ttigt war. 

Die Mischm~g wurde wiederum wie vorher unter vermindertem 
Drucke konzentriert, tier Sirup wieder mit drei Litern Mkoholischer 
Salzs~ure aufgenommen und naehdem er mehrere Standen gest~nden 
butte, wieder zu einem Sirup konzentriert, mit alkoholischer Salzs~ure 
aufgenommen und naeh einigen Stunden auf dem WasserMde bei 40 o 
und unter einem Drucke yon 5 - - 1 0  ,m.~Jt zu einem Sirup konzen- 

triert. Die Neutralisation, der Auszug und alas Troeknen der Ester 
wurde nach der 3{ethode yon E m i l  F i s c h e r  durehgeffihrt. ~) 

:) Zeitschrif~ f. physik. Chemic 33, 158 (1901). 

6* 
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D e s t i l l a t i o n  A. 

Temp des Bades Dampf Druck Oewicht 
his zu mm g 

93 o r ~  12~0 28;18 

100 ° 7 5 - - 7 6 0  12,0 47;03 

120 0 - -  0;8 64,68 

160 o __ 0,8 40,00 

Total 179,89 

Fraktion 

1. 

II.  

I lL 

iV. 

Der undestillierte Rf~ekstand wog 180,0 g. 

Der R[~ekstand, der naeh dem Auszuge der Ester mit :~.ther ver- 

blieb, wurde mit Salzstture stark sauer gemaeht, ~'on den Natrium- und 

Kaliumsalzen dureh wiederholte Eindampflmgen mit Mkoholiseher Salz- 

stture und griindliehes Ausziehen der geftillten Chloride mit letzterer 

befreit. 

Die Mkoholisehe LSsung der Chloride tier Aminostiuren wurde zum 

Sirup eingedampft und die Yeresterung wie in der ersten Instanz wieder- 

holt. Naeh dem Auszuge tier Ester  mit Ather und Trocknung derselben 

wurde der ganze Prozess wiederholt und die Yon dieser dritten Behand- 

lung stammende gtherisehe Li3sung der Ester mit der yon der zweiten 

herri~.hrenden vereinigt. 

D e s t i l l a t i o n  B. 

Fraktion Temp. des Bades Druck Gewicht 
bis zu mm g 

I 83 0 12,0 20,13 

II. 100 o 12,0 36;81 

IIL 120 o 0;8 62~70 

IV. 200 o 0,8 33,00 

Total 152.64 

F r a k t i o n  I, Destillation A. Dies DestiUat wurde sofort durch 

Eindampfung mit konzentrierter Salzstture auf dem Wasserbade verseift, 

der Rtiekstand mit Alkohol aufgenommem die LOsung mit troekenem 

Salzstturegas ges{ittigt und ein KristMl yon Glykokollesterhydrochlorid 

zugesetzt. Nach l~tngerem Stehen auf Eis sehied sieh niehts ab. 

Die L{Ssung wurde dann auf dem Wasserbade mit konzentrierter 

Salzs~ture eingedampft, letztere mit Bleioxyd und das Blei mit Schwefel- 
wasserstoff entfernt. Die Aminos~turen wurden der fraktionierten KristMli- 

sation unterworfen. 
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F r ~ k t i o n  l ,  D e s t i l l ~ t  14. Dies wurde der H~uptsache nach 

ebenso behandelt, aber obwohl verschiedene Versuche angestellt wurden, 

um das Hydrochlorid des Glykokollesters zu isolieren, so wurde doeh 

keines geflmden. Durch systematische Fraktionierung erhielt man aus 

den beiden Destillaten A und B yon Frakt ion I 6 ,68g  Alanin und 

0~86 g Leuzin. 
Das a.us verd~nntem Alkohol umkristailisierte Leuzin zersetzte sich 

bei 298 o 

K o h l e n s t o f f  u n d W a s s e r s t o f f .  0 , I778gSubs t~nz ,  getroeknet 

bei 110 ° gaben 0 ,3577g  CO 2 und 0 ;1608g  HeO. 

Berechnet f[ir C~HIaO~N ---- C54.89" t t  10,01 o,, 
, ' / 0 "  

Oefunden << << ~ C 54,87; H 10,04 << 

Wurde das k lanin  dureh kuflOsen in etwas heissem Wasser und 

a11mghliehen Zusatz yon Alkohol umkristallisiert,  so zersetzte es sieh 

bei 290 o 

K o h l e n s t o f f  und W a s s e r t o f f .  0,2404.c/ Substanz, getroeMmt 

bei 1100 , gaben 0,3571.q CO e und 0 ,1712g  Fi.,O. 

S t i e k s t o f f .  0 , 3 9 7 0 j  Substanz gaben N H  a gteieh (~,2cc t tOl  

(1 cc 1-I01 = 0,01 .(] N). 

Bereehnet far Cal l :  O~N --- C 40,40;  H 7,93; N 15,75 °/o. 

Gefunden << < = C40 ,51 ;  H 7 , 9 1 ;  N 15,58 .< 

F r a k t i o n  iI.  Teraperatur des Bades 100 0 . Druek 1 2 , ~ m  

Gewieht 83,84.0. 

D e s t i l l a t  A u n d  B. Jedes wurde dadm°ch verseifl, dass man 

es 51/e Stunden mit 5 Teilen Wasser koehte. 

Die LOsung wurde unter vermindertem Drucke zur Troekne ver- 

dampft, der getroeknete Rtiekstand mit absolutem Alkohol ausgesotten 

und hierbei 13 ,37g  in L0sung gebraeht. Diese L0sung wurde mit 

einer ~ihnliehen yon Frakt ion III  vereinigt. Die in Alkohol unlOsliche 

Substanz gab naeh systematischer fraktionierter  Kristall isation: 

[. 22 ,1q  Leuzin, das sich bei 298 o zersetzte. 

II. Eine Frakt ion yon 3,45 g, welehe bei traktionierter Kristalli- 

sation nieht weiter getrennt werden konnte und analytische Resultate 

lieferte, die am besten mit einer Mischang yon Leuzin und Amino- 

vaieriansgure iibereinstimmten. 

K o h l e n s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f .  0 ,2857gSubs tanz ,  getroeknet 

bei ll0~), gaben 0 ,5519g  CO,, und 0~2577g HeO. 
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Berechnet auf gleiche 3{otektile Leuzin und Aminovalerians~ture 
- -  Cao ,Oa ;  t{ 9 . 7 4 ° '  

Gefunden ~ C 52,68; II 10,02 

III. 2 ,1g  Suhstanz, welche die Eigenschaften und Zusammen- 

setzung der Aminovalerians~ure Mite.  

K o h l e n s t o f f  u n d  W ~ s s e r s t o f f .  I. 0 , 2 1 1 5 y  Substanz. ge- 

trocknet bei 1100 , gaben 0,3957 y C0e und 0,187 g H,,0. 

II. 0 ,4597g  Substanz, getrocknet bei 1100 , gaben 0 ,8643y  CO, 

und 0~3956 g H~O. 

Bereehnet far C~HuO. ,N - -  C51.22;  H 9 , 4 8 ° ,  
- t0"  

Gefunden ~, / I . . . .  C 51,03; H 9.82 ~ 
I I I .  = C 5 1 f i 7 ;  H 9 : 5 6  (, 

S p e z i f i s c h e  I ) r e h u n g .  OelOst in 20-i)rozentiger'Salzs~ture 
( a ) ~  = + 25,79 0 

F i s c h e r  und D 6 r p i n g h a u s  fanden @ 2 5 , 9  ° ffir ihr Pr~tparat 

aus Horn und S c h u l z e  und W i n t e r s t e i n  fanden @ 28,2° und 27,9 

ft~r ihre Pr';iparate aus Lupinenpfl~tnzehen. 

Das Chlor wurde aus der zm' Bestimmung der spezifischen Drehung 

benutzten LSsung entfernt und die Substanz dadureh raeemisiert, dass 

man sie mit 20 cc Wasser und 7 g kristallisiertem Baryumhydroxyd 

19 Stunden lang in einem Autoklaven bei 175 o erhitzte. Das Baryum 

wurde mit Sehwefels~ture quantitativ entfernt und die a-Naphtylhydantoin- 

s~iure naeh den Angaben yon N e u b e r g  und M a n a s s e  dargestellt. 

Diese kristallisierte in langen Nadeln und sehmolz naeh wiederholtem 

Umkristall isieren aus 40-prozentigem Alkohol konstant bei t 8 0 - - 1 8 1  e. 

K o h l e n s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f .  0 ,3235gSubstanz ,  getroeknet 

bei 900 , gaben 0,7936fl  CO~ und 0,1909 9 H:)O. 

Bereehnet fiir C!~ HtsO,~N, = C 67,07 ; H 6,35 °/o. 

Oefunden ~ (, ~--- C 66,90; H 6~56 ~, 

IV. 8 ,6g  Alanin. Dies wurde dureh Erhitzen mit einem lJber- 

schuss yon Baryumhydroxyd raeemisiert und naeh den hngaben yon 

N e u b e r g und 3I a n a s s e mit a -  Naphtylisoeyanat gekuppelt Die 

Hydantoins~ure, die in Prismen kristallisierte, sehmolz bei 197 o 

K o h l e n s t o f f u n d W a s s e r s t o f f .  0,3148.q Substanz, getroeknet 

bei 110 0 , gaben 0 , 7 4 8 0 g  CO 2 und 0 ,15609  H20. 

Bereehnet hir ClzH~4OaN ~ = C65 ,06 ;  H 5 , 4 8 ° / o .  
Oefunden ,~ ~ = C 64,84;  H 5,51 ~, 
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F r a k t i o n  III. Temperatur desBadesb i szu  120°. Druck0,8m~n. 

Gewicht 127.38 g. Diese Fraktion wurde 51/~ Stunden mit 8 Teilen 

Waster gesotten. Die unter vermindertem Druek zur Trockne ein- 
gedampfte L6sung gab 98 g Aminos~uren oder 80 °/o der Ester. Von 
diesen waren 59,94 g 10slich in Alkohot. Non dem in Alkohol unl0s- 
lichen Teil wurden dureh fraktionierte Kristallisation 33 ,06y  Leuzin 
und 4,57~ Al~nin erhalten. 

Die alkohollSsliche Substanz yon Fraktion I[ wurde mit der yon 
Fraktion III  vereinigt. Die L6sung ~vurde unter vermindertem Druek 
zur Trockne eingedampft, der Rtickstand mit Wasser aufgenommen 

und ungef~hr eine Stunde mit einem 0bersehuss yon Kupferhydroxyd 
1,~ngsam gekoeht. Die fittrierte LSsung wurde zur Trockne verdampft 
und der Rtickstand mit absolutem Alkohol gesotten. Der ungei0ste 

Tell wurde in Waster aufgelSst~ dureh Sehwefelwatserstoff yore Kupfer 
befreit und die L0sung wieder unter vermindertem Druck zur Trockne 
eingedampft. Der Rt~ckstand wurde mit absolutem Alkohol gekoeht, 
in dem sieh alles aufl6ste. Der Alkobol wurde unter vermindertem 
Druek weggedampft, der Rtickstand in 500 cc  Wasser gel6st und wieder 
in das Kupfersalz verwandelt. Dm'ch Konzentration wurden 19,91g 
yon kristallinitchem, racemischen Prolinkupfersalz erhalten, welches gleieh 
ist 13 ,98y a-Prolin. Dies wurde aus Wasser umkristallisiert und an 
tier Luft getroeknet. 

W a s s e r .  0 ,7789y  Substanz verloren 0 ,0866g  tt~O bei 110 ° 

Bereehnet auf C~oHI~O~N ~ Cu. 2 H~O ~ t:I20 11,00 °/o. 
Oefunden ~, ~ --~ H20 10,98 ~ 

K o h ] e n s t o f f  und W a s t e r s t o f f .  0 ,6851ySubstanz,  getroeknet 

bei 110 °, ga, ben 1 ,03109 CO, und 0 ,34509  He0. 
K u p f e r .  0 ,292(;g Substanz lieferten 0 ,07999  cU0. 

Berechnet far C~oH~60aN~ Cu = C 41,11; H 5,54; Cu21,79 °/a. 
Oefunden ~< ~ ~ C 4 1 , 0 4 :  H 5 , 5 9 ;  Cu21,81 ~. 

Das r-Prolin-Kupfersalz wurde mittels Sehwefelwasserstoffs yore 

Kupfer befreit, seine LSsung zur Troekne eingedampft und der Rtlekstand 
aus Alkohol umkrittallisiert. Nach dem Troeknen im Vakuum r~ber 
Sehwefels~ure, sehmolz das r-Prolin bei 2 0 3 - - 2 0 5  o 

K o h l ~ e n s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f .  0 ,33739  Substanz gaben 
0, (%24y CO~ und 0 ,2453g  H~0. 

Berechnet far C~H~0~N~--- C52 ,12 ;  H7 ,90° /o .  
Gefunden << ~< ~ C 51,94, H 8,08 
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Die LOsung des alkoholl0sliehen Kupfers~lzes, zar Trockne ~er- 
dampft, hinterliess einen Raekstand con l-Prolin-l~iupfersalz, tier. bei 
1200 getroeknet, 71 ,62g  wog, was gleieh ist 56 ,51g yon freiem 
1-a-Prolin. 

K u p f e r .  0 ,285ySubstanz,  getroeknetbei110 ~,g~ben0`076gCuOo 

Berechnet auf C,)H,~O4N~Cu = Cu 21.79 °/o. 
@efunden ~< ,< = Cu  21,30 ,< 

Die eine Hfilfte dieses Prolinkupfersalzes wurde vom Kupfer befreit 
und das Protin dutch Erhitzen mit 150 cc Wasser, alas 80 g kristalli- 
siertes Baryumhydroxyd enthielt, 5 Stunden la'ng bei !50 o racemisiert. 
Das Baryum wurde quuntitativ mit Schwefels~ture entfernt, die L6sung 
konzentriert und das Prolin wieder in das Kupfersalz umgewandelt. 
Man erhielt so 2 0 , l g  fast reines, r~eemisches a-Prolin-Kupfer. 

W a s s e r .  0.3356 9 Substanz, lufttrocken, verloren O~Or,(i.)g H,)O 
bei 110 °. 

K u p f e r .  0,264~09 Substanz gaben 0 ,064g  Cu0.  

Bereehnet ft~r CtoHI~O4N,_,Cu. ~) H.~O ---~ H~O 11; Cu t9.~ o., 
Gefunden << ~< ~--- H~O l l  ; Cu 19,35 ~< 

Die Totalmenge des kristallinischen, racemisehen Kupfersalzes ent- 
sprach ~1,96.9 r-a-Prolin. 

Aus der anderen Hglfte des t-Prolin-Kupfersalzes wurde das freie 
Prolia regeneriert und aus Alkohol umkristallisiert. Nut ein kleiner Teil 
wurde in kristallinischer Form erhalten und sehmolz bei 2 0 5 - - 2 0 6  °. 

Von Fraktion III warden ~ ,57g Alanin, 33,06 9 Leuzin und 
70,:~7j a-Prolin isoliert. 

Druck Gewicht 
Temp. des Bades 

"~t'tm (] 

F r a k t i o n  IX". A I60 0 0~8 39,96 
b 200 0 0,8 33,00 

Total 72,96 

Sie wurde mit Wasser behandett und nach dem Verfahren yon 
E. F i s c h e r  mit ~~ther ausgesehattelt. Der 2kther wurde durch Ein- 
dampfen sorgfgltig entfernt und der zuraekbleibende Phenylaminester 
dadureh verseift, dass man ihn in konzentrierter Salzs~ture auflSste und 
auf dem Wasserbade eindampfte. Das Phenylaminbydroehlorid wog 
29,149,  gleieh 23,87 g freiem Phenylamin. Das Hydrochlorid wurde 
~us starker Salzsgure umkristallisiert. Es wurde durch Eindampfen 
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mit einom Uberschuss yon Ammoniak zersetzt und das Phenylalanin 

aus Wasser umkristallisiert. Es schmolz bei hngsamem Erhitzen bei 
263--.2650 . 

K o h l e n s t o f f  u n d  W a s s o r s t o f f .  0,3051 Substanz, bei 110 o 
getrocknet, ~gaben 0,7o-~"99 y CO 2 und 0~1792.q H~O. 

S t i c k s  t o f f .  0 , 3 0 2 g  Substanz gaben N H  a ~--2~53cc HC1 
(1 cc HCI ~ 0,01 g iN). 

Berechnet auf C.~}IllO~N ---~ C 6 5 4 :  H 6 , 7 3 ;  N8,5° /o .  
Gefunden ~- ~ ~ C65 ,44 ;  H 6 , 5 3 ;  ~N8,38< 

Die w/issrige Schicht wurde mit einem Uberschuss yon Baryum- 

hydroxyd 5 Stunden auf dem W~sserbade erhitzt. Nachdem die Masse 

einige Zeit gest~nden hatte, wurde das ausgeschiedene Baryums~lz ab- 
filtriert und durch die ~iquiwlente Menge Schwefeis/~ure zersetzt. Die 
L6sung lieferte bei der Konzentration 5~76 g Asparagiusiiure. 

K o h l e n s t o f f  u n d  W ~ s s e r s t o f f .  0,38(J6gSubstanz, bei 110 o 

getrocknet, gaben 0,5109 c/ CQ, trod 0 ,1852g  HeO. 
S t i c k s t o f f .  0 ,3637g  Substanz gaben .NHoo = 3,78cc HC1. 

Berechnet auf C ,H 704.N =:  C36 ,09 ;  H 5 . 2 6 ;  ~ '10,53° . '  
, / 0 '  

Gefunden << .< z C 36~0~; H 5~32; N 10~39 <~ 
Das Filtrat veto asparaginsauren Baryum wurde yore Bar)um be- 

freit, auf ein kleines ¥olumen konzentriert und ~nit Salzs~ure gesgttigt. 

Bei 15ngerem Stehen sehied sich eine Spur yon Phenylaianinhydroehlorid 
aus, abet Glutamins~iurehydrochlorid wurde keines gefunden. Naeh 

Entfernuug der Salzs~iure mit Silbersulfat und der Sehwefels~iure mit 
Barytwasser wurde die L0sung mit einem Ubersehuss yon Kupfer- 
hydroxyd gesotten, aber es kolmte kein Kupfersalz daraus abgeschieden 
werden, auch nicht nach Ko~zentrierung auf ein kleines ¥olumen. Das 
Kupfer wurde dann entfernt, die mit Tierkohle behandelte L0sung gab 
nach der Konzentration im luftleeren Raum uber Sehwefelsiiure Kristalle, 
welehe bei der fraktionierten Kristallisatiou aus Wasser 0,~2 g Serin 
Iieferten~ das sieh in einer offenen Kapillarr0hre bei ungef~thr 218 ° 
br'aunte und bei zirka 2400 zu einer braunen Masse zersetzte. 

K o h l e n s t o f f  u n d W a s s e r s t o f f .  0 ,2577gSubstanz,  bei 110 0 
getroeknet, gabeu 0 ,3224g  COe uud 0 ,1602g H.20. 

Berechnet auf C;~tt vO 3N ~--- C34 ,24 ;  t t 6 , 73  °/o. 
CTefunden . . . . .  C 34,12 ; H 6,91 ~ 

Im Filtrate yore Serin wurden ungef~hr 5,32 g einer kristallinischen 
Substanz gefunden, woraus ~ichts Bestimmtes isoliert werden konnte. 
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D e r  Des  t i l l  ~ t i o n s - R ~ i c k s t a n  d. 

Die gt~ckstitnde yon den Destillateu A und B wurden in siedendem 

Alkohol aufgel6st und die LOsungen vereinigt. Beim Abkahten schieden 

sieh 5,76 g haar~hnlieher Kristalle aus. 

Das Fi l t ra t  yon dieser Substanz wurde vom Alkohol befrei~ und 

dureh Erhitzen mit 20(1 g kristaltisiertem Baryumhydroxyd verseift; das 

Baryum x~-urde entfernt:  die L0sung unter vermindertem Druck auf ein 

kleines Volumen reduziert, mit Salzs~ure ges~ttigt, lieferte naeh einigem 

Stehen auf Eis 74~21 g Glutamins~iurehydroehlorid~ gleieh 59,46 j der 

freien S~ure. Dies Hydrochlorid schmolz bei ungef~hr 198 ° unter 

Aufbrausen. 

S p e z i f i s e h e  1 ) r e h u n g .  Gel6st in 20-prozentiger Salzsiture. 
20 0 

(~) D = ÷ 31,47o 

Der Rtiekstand, welcher nach Entfernung der Ester mit Ather aus der 

ursprt~nglichen L6sung der Proclukte der t tydrolyse zur0ekblieb, wurde 

nach der lV[ethode weiter behandelt, welche E. F i s c h e r  zur Isolierung 

des Oxyprotins vorsehreibt i);  aber (lie einzige Substanz, die isoliert 

werden konnte, war Serin, woven 0,87 :; erhalten wurden, welehe sieh 

bei 219 o brttunten und bei 240 ~j zersetzten. Im Fi l t ra te  yon diesem 

Serin gab ~-Naphtalensulfon kein bestimmtes Produkt. 

C y s t i n .  

300 9 Gliadin wurden 2 - - 3  Stunden bei 850 mit 900 cc  Salzs~ure 

behandelt (spezifisches Gewieht 1,19) and die L6sung 3 Stunden gesotten. 

Dann konzentrierte man sie unter vermindertem Druck zu einem Sirup, 

verdnnnte mit kaltem Wasser auf 900 cc  und neutrahsierte mit 50-prozentiger 

Natronlauge. Nach dem Sieden mit einer grossen Menge von Tierkohle 

und nach einer Konzentration auf 800 cc,  sehied sieh viel Subst~nz aus, die 

aus 300 cc Wasser umkristall isiert  wurde. Das umkristall isierte Produkt  

wurde in 5-prozentiger Sehwefels~nre gelSst und dureh Quecksilbersulfat- 

16sung geffillt. Der Queeksilberniedersehlag wurde mit Sehwefelwasserstoff 

zersetzt, die L6sung vom Sehwefelwass'erstoff befreit, mit Natronlauge 

neutralisiert  und mit Essigsfiure ~nges~uert. Beim Stehen sehied sieh 

Cystin aus der L~sung in hexagonalen Platten aus, und dureh Zusatz 

yon Alkohol zum Fi l t ra t  wurde noch mehr erhalten. Als kein weiteres 

iI Ber. d. deutsch, chem. Geselsch. za Berlin 35, 2660 (1902). 
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Cystin mehr erhalten warden konnte, wurde die F~llung mit Quecksilber- 

sulfat wiederholt. Dm'ch verschiedene Repetitionen dieses Verfahrens 

wurden schliesslich 1,18 .q Cystin erhalten, welches, durchAufl6sung in 
verdfinntem Ammoniak und Ans~uern mit Essigsgure umkristallisiert, 
folgende Resultate gab: 

K o h l e n s t o f f  und  W a s s e r s t o f f .  0,3063 9 Substanz, bei 110 ° 

getrocknet, gaben 0,3379.9 CO 2 und 0,1444 g It.20. 
Bereehnet auf C6Hl~O4N282 ~ C29,96; H5,04°/o. 
Gefunden << << ~ C30.08; H5,23 

T y r o s i n .  

219 !/ Gliadin, gleich 200g bei 110 0 getrocknetem, wurden mit 

600 cc konzentrierter Salzs~ure behandelt, einige Zeit auf dem Wasser- 
bade digeriert und die LSsung 12 Stunden auf einem 01bade gesotten. 
Dureh S~ttigung mit Salzs~ure wurde die LSsung yon der meisten 
Salzs~ure befreit, mit Tierkohle gekocht und dann stark konzentriert, 
um die Salzs~ure so welt wie mOglieh zu entfernen. Der Rest der S~ture 
wurde mit 50-prozentiger Natronlauge neutralisiert. Beim Stehen schied 
sich ein erheblicher Niederschlag aus, welcber abfiltriert und in Ammon 
gelSst wurde. Die entstandene LSsung wurde gekocht, bis das meiste 

r r * Ammoniak entfernt war, und das l~3rosm, das sich aussehied abfiltriert. 
Naeh dem Trocknen wog es 2,4g, gleich 1,2 °,/o des Gliadins. Aus 
siedendem Wasser umkristallisiert, gab es folgende analytisehen Resultate: 

K o h l e n s t o f f  und Wassers tof f .  0,3661g Substanz gaben, bei 
110 0 getroeknet, 0,7981g CO 2 und 0,2160g H~O. 

Berechnet auf CgHI, 0 a N ~ -  C59,62;  H6,13°/o. 
Gefunden <, <~ -~ C 59,45 ; g 6,56 << 

Kut sehe r  land 2,09°/o Tyrosin im Gliadin und A b d e r h a l d e n  
and S a m u e i y  2,37. DieVerfasserhalten ihreAusbeute farzugering. 

A r g i n i n  und H i s t i d i n .  

50g g-liadin, gleieh 43:97 bei 110 ° getrocknetem, wurden nach 
K o s s e l  trod K u t s c h e r * )  hydrolysiert und die Basen nach den Me- 
thoden vml Kosse] und Pa t t en  ~) dargestellt. 

Die L6sung des Histidins wurde auf 500cc gebraeht und der 

Stickstoff in 100 ec davon bestimmt. 

J) Zeitschrift f. phys. Chemic 31, 165 (1900). 
2) Ibidem 38 276 (1903). 
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100 c c d e r  L0sung gaben Ammoniak -~- 1,37 cc HC1 == 0,01379 N ---~ 
0,0685 g N in 500 cc - ~  0,2524 g Histidin ~ 0,58 °/o des Gliadins. 

Die Identit~t dieses Histidins konnte Mangels einer grSsseren Menge 
des Produktes nicht festgestellt werden. 

Die ArgininlTsung wurde auf 500cc gebracht und der $tickstoff 
in 50 cc davon bestimmt. 

5 0 c c  der LSsung gaben Ammoni~k = '4,15 cc HCl = 0 ,04159 N 

oder 0,415 g in 500 cc ~ 1,39 g Arginin oder 3~16 °/o des ~liadins. 
Die zurackbleibende LSsung wurde nach K o s s e |  und K u t s c h e r  

direkt behandelt und das Arginin als Karbonat erhalten. Ein Teil 
dieses Karbonates wurde naeh S t e u d el ~) in das Pikrolonat verwandelt. 
Dies sehmolz bei 926 - -227  o , w~thrend S t e u d e l  225 0 angibt. 

S t i c k s t o f f .  0 , 08329  bei 110 ° getroekneter Substanz gaben 
18,3 cc feuehten N bei 765 n~m und 250 . 

Berechnet auf C~Hj~O~N~. CloHsOsN 4 = N 25,62 °/o. 
Gefunden . . . . . . . . . .  N 25,40 << 

Das Fitrat yon dem Silberniedersehlage des Arginins und Histidins 
wurde veto Silber befreit, mit Phosphorwolframs~iure gef~llt und auf 

'Lysin in der gew0hnliehen Weise mit Pikrins~ure geprtff~, es wurde 

abet keines gefunden. 
K o s s e l  und K u t s e h e r  fanden in den drei Fraktionen des 

alkoholi0sliehen PreteYns des Weizenkornes, welches sie prtfften, 1,2; 
0A3 und 1,53 °/o Histidin. Die obige Bestimmun,, f.~llt zwisehen diese. 

K o s s e l  und K u t s e h e r  fanden 3 ,05°/oArginin  in derFrakt ion,  
welche sie Glutenfibrin nannten, 2,73 °/o in ihrem Gliadin und 3,13 °/o 
in ihrem Muzedin. Existiert jedoch, wie die ¥erfasser annehmen, nur 
ein alkoholl6sliches ProteYn im Weizensamen~), n~mlich Gliadin mit 
17,5 °/o Stiekstoff und gehSrte der Stickstoff ihrer LSsungen diesem 
Prote~n an, so warde der yon ihnen gefundene Stiekstoffgehalt beziehungs- 
weise 3,13; 2,79 und 3,25 °/o betragen, womit die Bestimmung der 
Verfasser zu 3~16 °/o ganz gut stimmt. 

H y d r o l y s e  des  ( ~ l u t e n i n s .  

9409  Glutenin, gleieh 839,33 g asehe- und wasserfreiem Glutenin, 
wurdcn dadureh hydrolysiert, dass man sie mehrere Stunden lang auf 
dem Wasserbade mit einer Mischung yon 950 cc konzentrierter Salz- 

1) Zeitschrift f. phys. Chemie ~17, 919 (1902). 
~) Osborne  uud H a r r i s ,  Journ. of Amer. Physiol. 13, 35 (1905). 
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s~ure und 950 cc Wasser erhitzte. Naehdem sie tiber Nacht gestanden 

hatte, wurde die  L6sung auf einem (}lbade 9 Stunden lang gesotten und 

daun mit Salzs~iuregas ges~tttigt. Dureh dieselbe Behandlung wie beim 
Gliadin erhielt man 202,73 g Glutamins~urehydroehlorid, gleich 16214 g 
der freien S~ture. Einmal aus konzentrierter SalzsSure umkristallisiert. 
sehmolz diese bei 198 0 

Die vereinigten Filtrate und Waschwasser wurden auf dem Wasser- 

bade und bei vermindertem Drueke zu einem Sirup konzentriert und 
die Hydroehloride der Aminos~turen dreimal esterifizierL wie beim Gliadin. 
Die Hydroehloride tier Ester wurden neutralisiert und die fi'eien Ester 

mit ](ther ausgeschiittelt. Nachdem die ~ttherische LSsung der Ester 
¢ 

mit Kaliumkarbonat getrocknet war, Melt man sie zwei Tage tang fiber 
wasserfreiem Natriumsulfat. Der J~ther wurde dann durch Destillation 
auf einem Wasserbade bei atmospharischem Drucke cnffernt und die 
Ester mit folgender Wirkung abdestilliert. 

D e s t i l l a t i o n  A. 

Fraktion Temp. des Bades Druck Gewich~ 
~ D n  

I. 65 o 12,0 61~00 

II. 100 o 1210 43,74 

I ~,) I00 o 410 45,94 
III.  

t b) 110 0 1,5 33,01 
IV. 155 o 1~5 43132 
V. 200 o 0~8 32,56 

Total 259,57 
Der undestillierte Rtiekstand wog 211.5g.  

Der Rtickstand, aus welehem die Ester dureh _&t her ausgezogen 
worden waren, wurde noeh zweimal esterifiziertl wie beim Gliadin, und 
die Ester destilliert. 

D e s t i l t a t i o n  B. 

Fraktion Temp. des Bades Druck Gewicht 
mm g 

I. 650 12 28,74 

II. 880 12 24127 

III. ! a) 100 ° 10 19,18 
b) 120 0 0,8 23~23 

IV. 180 (̀  018 23192 

Total 119,34 
Der undestillierte Rilekstand wog 93 g. 
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Die verschiedenen Fraktionen aus den beiden Destillationen wurden 
i:n folgender Weise aufgearbeitet: 

Fr~ktion Temp. des Badc~ Druck Gewich~ 

I. I a) 65o 12 61,00 
( b )  65 o 12 28~74 

Diese wurde auf einmal verseil't~ indem man sie mit konzen~rierter 
$atzsgure zu einem Sirup eindampfte, den Rtickstand in Alkohol 16ste 
und mit troekenem Salzs~uregas esterifizierte. Das Olykokoliesterhydro- 
cblorid~ das sieh aussehied, wog 1~,68 g. Aus Alkohol nmkristallisiert 
sehmotz es bei 144 °. 

K o h l e n s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f .  0~3179g Substanz gaben 
0~3984g COe und 0~2151 H20. 

Berechnet fiir C~HloO2NC1 ~ C 34~39; H 7~23 °/o. 
Gefunden . . . . . . . .  C 34~18; H 7~52 << 

Das Filtrat vom Glykokollesterhydrochlorid wurde verseift~ indem 
man es uuf dem Wasserbade mit Salzs~ture eindampft% die letztere mit 
Silbersulfat entfernte und die L0sung mit einer ~tquivalenten Meuge 

Baryumhydroxyd Yon der Schwefelsiture befreite. Durch fraktionierte 
gristallisatiou lieferte diese L6sung 11~83g Atanin, das bei 2900 

schmolz. 
Fraktio~ Temp. des Bades Druck Gewicht 

t a) 1000 12 43~74 
II. 

I b) 88 f/ t0  24~27 

Die vereinigten Ester ~,~urden verseift~ indem man tie 10 Stunden 
lang mit 10 Teilen Wasser koehte, so lange ihre LSsung gegen Lackmas 
neutral reagierte. Diese LOsung wurde unter vermindertem Drucke zur 
Troekne eingedampft und mit absolutem Alkohol gesotten, wobei 0.5 g 
Substanz in L6sung gingen. Dutch wiederholte fraktionierte Kristalli- 
sation der Substanz, die in Alkohol unISsiich war, wurden 3~5 cj Let~zin 
erhalten. Das isolierte Leuzin zersetzte sich bei 298 °. 

Naehdem man zum Filtrate yon diesem Leuzin die l~slichste Portion 
yon Fraktion I I I  gesetzt und weiter fraktioniert hatte, wurden 25.76 g 
Alanin und 3,84 g Glykokoll erhalten. 

Fraktion Temp. des Badcs Druck Gewicht 
mn~ g 

a) 1100 1~5 78~95 
III. b) 120 o 0~8 42~41 
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Diese Ester wurden verseift, indem man sie fiinf Sttmden tang mit 

6 Teilen Wasser kochte, so Iange ihre L6sung  gegen Laekmus neutral 

blieb. Naeh dem Eindampfen zur Troekne unter vermindertem Druek 

wurde der trockene Igfickstand mit siedendem, absolutem Atkohol gesotten. 

Der in Alkohol unl6sliehe Teit gab bei systema.tiseher fraktionierter 

Kristallisation 32 ,42g  Leuzin, das sich bei 2 9 8  )̀ zersetzte. Das Fi l t ra t  

wm diesem Leuzin lieferte 2.q einer Substanz, welehe die Eigensehaften 

und die Zusammensetzung der Aminovalerians~iure hatte. 

S p e z i f i s e h e  D r e h u n g .  Aus einer LOsung in 20-prozentigev 

Salzs~ture : 20 o 
fix) D - -  -~  25;630" 

Ein ~hnliehes Pr~parat aus dem Gliadin ergab (~)D ~ - , ~ - 2 5 ,  79~. 

Die zur Bestimmung der spezifisehen Drehung benntzte L6sung wurde 

yon der Salzs~ture mit Silbersulfat befreit und die Aminost~uren dadureh 

raeemisiert, dass man sit mit einem fJbersehuss yon Baryumhydroxyd 

19 Stunden lang in einem Autoklaven bei 175 ') erhitzte. Naehdem man 

das Baryum quantitativ mittels Sehwefels~iure entfecnt hatte, wurde die 

Substanz mit cx-Naphtylisoeyanat gekuppelt. Die Hydantoinsiture sehmolz 

konstant, naeh wiederholtem Umkristallisieren aus verdt~nntem Alkohol, bei 

1 8 3 - - ! 8 4  °. Im Oegensatze zum Gliadin sehmolz die Hydantoinsfiure 

aus dem @lutenin um 20 h/Sher. 

Aus dem Fi l t ra te  yon der Aminovalerianstture erhielt man weiter 

noeh 1.41 g Alanin. Die alkoholisehe LOsung~ welehe das Prolin ent- 

hielt, wurde unter vermindertem Drueke zur Troekne eingedampft und 

der getroeknete Riiekstand wieder mit absolutem Alkohol gekoeht. 

Trotz mehrerer Wiederholungen dieses ¥erfahrens wurde keine ii~ 

Alkohol unl0sliehe Substanz gefunden. Die alkoholl6siiehe Substanz 

wog nach dem Trocknen 35,5¢9.  Man bereitete hieraus in der ge- 

wohnten Manier ein Kupfersalz und verdampfte dessert L0snng unter 

vermindertem Druek zur Troekne. Der trockene t{iiekstand wurde mit 

siedendem, absolutem Alkohol ausgezogen, um alas 1-Prolinkupfer zu 

entfernen. Der in Alkohol unl6sliehe Rtickstand gab, aus Wasser um- 

kristMl{siert, 15~53 y yon racemisehem Prolinkupfer, gleieh 10,9 9 Prolin. 

Die alkoholisehe LSsung des l-Prolinkupfersalzes wurde zur Troekne 

eingedampft, das Kupfer entfernt and das Prolin ats Phenylhydantoin 

identifiziert. Die so bereitete Substanz war sofort rein und sehmolz 

l~ei 143 °. 
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Praktion Temp. des Bades Druck Gewieht 

IV a. 1550 1~5 43,32 

Diese Frakt ion wurde in gewohnter Weise mit :4ther ausgesehitttelt 

und tier ;4~ther yon selber verdampfen gelassen. Es zeigte sicb, dass kein 

Phenylalanin vorhanden war. Der Rtiekstand der Ester wurde mit konzen- 

t r ier ter  Salzs~ure verseift und die Itydroehloride mit Ammoniak zersetzt. 

Die freie S~ure kristallisierte in der charakteristischen Form des Leuzins 

und wurde bei 2980 zersetzt. Man erhielt 13,99 .q Leuzin. 

Die w~tssrige Sehicht wurde verseift~ indem man sie auf dem 

Wasserbade fanf Stunden lang mit einem Uberschuss yon Baryum- 

hydroxyd erhitzte. Das asparaginsaure Baryum, das sieh beim Stehen 

in erheblicher Menge absetzte, wurde mit dem bei Frakt ion V er- 

haltenen vereint. 

Aus dem Fil t ra te  yon dem asparaginsaurem Baryum konnte keine 

bestimmte Substanz erh~lten werden. Es 

aber es konnte keines isoliert werden. 

Fraktion Temp. des Bades Druek Gewicht 
m n~ g 

V a. 2000 0,8 32:56 

IV b. 180 o 0,8 23~92 

schien Serin zu enthaltem 

Diese Ester wurden mit Ather a~sgesehattelt und die ausgezogene 

Substanz mit SalzsSure verseift. Das so erhaltene Hydrochlorid, welches 

20,21 g wog, gleich 16 ,55g freiem Phenylalanim wurde in die freie 

S~ure mit Ammoniak verwandelt und dann in das Kupfersalz, indem 

man seine L6sung mit Kupferhydroxyd siedete. Das aus dem Kupfer- 

salz isolierte, freie Phenylalanin schmolz bei 2 6 3 - - 2 6 5  °. 

Die wgssrige Schicht wurde dadurch verseift, dass man sie f~nf 

Stunden lang auf dem Wasserbade mit einem l[Tbers.chuss yon Baryt- 

wasser erhitzte. Das asparaginsaure Baryum, das sieh beim Stehen 

uusschied, wurde mit dem fraher aus Fraktion IVa erhaltenen vereinigt, 

mit einer 5quivalenten Menge Sehwefels~ture zersetzt ulld so 7,12 g freie 

Asparagins~ure aus tier L(~sung erhalten. 

])as F i l t ra t  yore asparaginsauren Baryt wurde yore Baryum befreit, 

nnter vermindertem Druck konzentriert und mit Sa]zsiture ges~tttigt. 

Bei l~ingerem Stehen auf Eis schied sich eine Spur Phenylalanin-Hydro- 

chlorid aus, aber es konnte kein Glutamins~turehydrochlorid erhalteu 

werden. Nach Entfernung der Salzs~ure mittels Silbersulfats wurde die 

FItissigkeit mit einer LOsung yon Kupferhydroxyd gesotten und asparagin- 
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saures Kupfer schied sich aus. Das Filtrat davon, vom gupfer dureh 
Sehwefelwasserstoff befreit und auf ein kleines Volumen konzentriert, 

lieferte dutch fraktionierte Kristullisation 4 ,359  nahezu reines Serin. 
Diese Substanz brttunte sieh bei ungeftihr 2130 und zersetzte sieh zu 
einer brttunliehen Masse bei 243% 

R t i e k s t a n d  y o n  d e r  D e s t i l l a t i o n .  

Die Rtiekst~inde, die naeh dem Abdestillieren der Ester verblieben, 

wogen 304,5 .q. Man 1Oste sie in heissem Alkohol, und aus deren ver- 
einigten Ltisungen sehieden sieh beim Abl;tihlen 3,16g Substanz aus. 

Das Filtrat vm) dieser Substanz wurde unter ~'ermindertem Druek ein- 
gedampft, der Rtlekstand in Wasser gelOst und dadureh verseift, dass 
man die L6sung neun Stunden l~ng mit einem Ubersehuss yon Baryum- 
hydroxyd koehte. Naehdem clas Baryom quantitativ entfernt war, 
wurde die LOsung konzentriert und mit Salzs~tm'e ges~tttigt. Naeh 
ltingerem Stehen auf Eis erhielt man 38,25 fl Glutamins~ure-Hydroehlorid, 
welche bei 198° sehmolzen. Diese entspraehen 30,64 g freier Olutamin- 
siiure, was mit der fraher isolierten einen Totalgehalt yon t93,04.(/ 
oder 23 °/o des Glutenins ausmaeht. 

i { t t e k s t a n d  n a c h  d e r  E s t e r i f i z i e r u n g .  

Der Rackstand, weleher naeh der dritten Esterifizierung verblieb, 
wurde ebenso behandelt wie der entsprechende Rttekstand yore Oliadin, 
die yon den Mineralsalzen und den dureh Phosphorwolframs~iure fttll- 
baren Basen befreits LOsung unter vermindertem Drueke auf ein kleines 
Volumen konzentriert und dann einige Zeit tiber Schwefels~ture stehen 
gelassen. Naeh Entfernung yon ein wenig Tyrosin, das zuerst aus- 
kristallisierte, sehieden sieh 1187 9 Serin aus, welches, aus Wasser am- 
kristallisiert, sich bei 2100 br~iunte und bei 2400 zersetzte. 

Dies Serin, mit dem aus Fraktion V vereint, gab einen Total- 

gehalt yon 6,22 f/ Serin. 

C y s t i n .  

300 y Olutenin wurden in der beim Gliadin besehriebenen Weise 
hydrolysiert. Nach dem Eindampfen bei niederem Druek zu einem 
Sirup, Neutralisieren des Sttureabersehusses mit Natronlauge und Ent- 
f~rbung der L6sung mit Tierkohle. sehied sich eine erhebliehe Menge 
yon Tyrosin aus, welehe zugleieh die ganze Cystinmenge enthielt, die 

F r e s e n i u s ,  Zei~schrift f. analyt. Chemie. XLVI1. Jahrgang. ~.~1.3. Heft.. 7 
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man in tier LSsung entdecken konnte. Es wurde d~her in 5-prozentiger 
Schwefels~ure gelSst und das Cystin mit Quecksilbersulfat gef~illt. Dieser 
Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die L6sung etwas 
konzentriert~ mit Ammoni~k alkalisch und dann mit Essigsaure sauer 

gemacht und ein gleiehes Volumen Alkohol zugesetzt. Das Cystiu, da~ 
sieh beim Stehen in charakteristischen, hexagonalen Plattel~ ausschied~ 

wog nut 0~179. Mehr konnte man nicht erhalten. Dies wurde in: 
&mmoniak gelOst und mit Essigs~ture wieder gefSllt. 

S e h w e f e l .  0 ,08979  Substanz, bei 1100 get roeknet, gaben: 
0 ,173 j  B a S Q .  

Berechnet auf C a HI~O ~, N~ S~ ~ S 26,6S '~/,, 
OeNnden . . . . . . . .  S 26,53 ~ 

Obgleieh alas Glutenin ungef~hr denselben Oehalt an Sehwefel ent- 
h~tlt wie das Gliadin, so war doeh tier aus dem letzteren unter gleichen 
Bedingungen erhaltene Cystingehalt vieI grSsser. Es scbeint, wie wenn 
alas Glutenin in der Tat weniger Cystin lieferte: doch erlauben die 

Unsicherheiten bei der Abscheidung dieser Substanz keine bestimm~e 
Schlussfolgerung'. 

T y r o s i n .  

250 ~/ Glutenin wurden mit einer Mischung yon 7505 ~dchwefet- 
slture und 15009  Wasser 12 Stunden lang gesotten. 

Die LSsung wurde yon der SehwefeMture dureh eine acluivaiente 
Menge yon Baryum befreit and nach Konzentrierung auf 800 cc einige 
Zeit stehen geh~ssen. Eine erhebliehe Menge yon Tyrosin sehied sieb 
aus, das abfiltriert wurde, das Filtrat wurde mit Baryumkarbonat gesotten, 
um das Ammonial~ auszutreiben, und dann bUr die H~tlfte seines anf~tng- 

lichen Volumens konzentriert. Naeh dem Abki~hIen wurde tier I~ack- 
s~and yon Baryumkarbonat und anderen Substanzen. die sich ausgeschiede~ 
hattel~, mit heissem, x, erdt~nntem Ammoniak ausgezogeu und alas fi!trierte 
Extrakt konzentriert und abgekt'~hlt. Beim Stehen sehied sieh noch 
etwas Tyrosin aus, das mit dem zuerst erhaltenen vereint wurde. Weiteres 
Tyrosin konnte aus tier LSsung tier hydrolytisehen Zersetzungsprodukte 
nicht mehr erhalten werden. Alles Tyrosin, alas erhalten worden war, 
wurde in 5-prozentiger Sehwefels~ture gel6st und Phosphorwolframs~ure 
zur LOsung gesetzt. Es erfolgte nur ein geringer Niedersehlag. Naeh 
Entfernung der PhosphorwolframsS.ure mittels Baryumhydroxyds. wurde 
die U)sung stark konzentriert und zur Abktihlung stehen gelassen. 
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Naeh einiger Zeit sehieden sieh 9~62,2 T?rosin aus, gleieh ~,25 ",o 

des Glutenins. 
A r g i n i n ,  H i s t i d i n  a n d  L y s i n .  

50g  Giutenin, gleieh ~3,3( . ) j  bei t l 0  ° getroeknetem, wnrden 
hydrolysiert ~nd Arginin und Histidin in derselben Weise ausgesehiede~, 
wie dies bei dem Gliadin besehrieben win'de. 

S t i e k s t o f f .  100ccderLOsung(500cc)  gabenNI-~:~=4:~tSccHCl 

= 0,0415 N - -  0,2075 9 in 500 cc --. 0~7645 f! Histidin = 1,7'5 o/~. 
Der Itistidingebalt der L6sung war zu gering zur Identifiziermzg. 

[)as Filtrat yore Histidinniedersehlag lieferte 500 (,(i der Arginin halten- 

den LSsung, in weleher folgender Stiekstoffgehalt gefunden wurde. 
S t i e k s t o f t ' .  5 0 c c  der LOsung gaben NII~ = 6 , 7 9 c c  HCt~-~-- 

0.0679 (! N oder 0,679 g in 500 cc. oder 2,107 j Arginin :== 4,72 '~/o. 
Die zurt~ekbleibende LOsung, naeh K oss  el behandelt, lieferte das 

Arginin als Karbonat. Dies wurde i~1 das Kupfersalz verwandelt, alas 
bei der Analyse folgende Werte gab: 

K o h l e n s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f .  t ) ,2118j  Substanz, lnft- 
troeken, verloren 0,0210 9 H20 bei 100 v 

Bereehnet Nr C~2 H2s N~o 0~o Cu. 3 H~O = }t20 9,15 o. 
o ,' ( } "  

C~efunden . . . . . . . . .  -=~ H20 9,92 ~ 
0,1858 j Substanz bei 1000 getroeknet, K u p f e r  [. gaben 

0,0275 9" Cu. 

Kupfer II. 0,1808 9 Substanz, bei 100 o getroeknet, gaben 
0,0267 ~! Cu. 

Bereehnet f~1r Ci.2H2sNioOloCu ~ Cu 11,85 °/o. 
~efunden ~ <~ -~ Cul 11,84°/o: 1[ 11,78 'Jo, 

K o s s e l  und K u t s e h e r  fanden bei dreiArgininbestimmungen im 
Glutenin 4,5, 4,02 und 4,54 °/o. Die Grundlage ihrer Bereehnungen 
beruht auf der Anna hme dass das Glutenin 16,2 °/o Stiekstoff enth~It. 
geelmet man abet deren Resultate auf der Basis ~on 17,5 o/~) Stiekstoff 
in Gluteni~ um~ so entstehen hieraus 4,82, 4;52 und 4~,84 o%, was mit 
den Bestimmungen O s b o r n e ' s ,  ~,72 °/o , ganz gut stimmt. 

L y s i n .  

Das Filtrat yore Argininsilber wurde naeh K o s s e l ' s  Vorsehriff 
behandelt. Nachdem das Lysin mittels Phosphorwolframs~iure gef~llt 
war, wurde es in das Pikrat verwandelt und 2 ,33g  ~ 0,907 g freies 
Lysin erhalten. Dies betr~gt 1,9.29 o/o des Glutenins. 
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K o s s e l  und K u t s c h e r  fande~l bei drei Bestimmungen dieser 
Substanz: 1,9, 2,29 und 2 °/o; reehnet man diese Werte auf der Grund- 
lage yon 17,5 °/o Stickstoff iin Glutenin um~ so betragen sie 2.05; 

2~15; 2~4°/o. 

S t i c k s t o f f .  0,1225 f/ bei 120/) getrocknete Subst~nz gaben 
23,1 cc  feuchten N bei 7~0mm und 29 o 

Berechnet auf C s H 1 4 0 ~  ~ . CsI=[ ~ 0~ N s ~ N 18,70 °/o. 
Gefunden . . . . . . . . . .  N 18,76 << 

H y d r o l y s e  de s  L e u k o s i n s .  

Angesichts der Schwierigkeit, grosse 3Iengen yon diesem Protein 
darzustellen, welches in sehr germger I~Ienge im Weizenkorn vorkommt, 
war man bei dieser Hydrolyse ~uf 257,8g  wasser- und aschefreies 
Leukosiu beschr~nkt. Dieses wurde hydrolysiert, die Glutaminsfiure als 
Hydrochlorid ausgeschieden, wie dies bei dem Gliadin beschrieben 

worden ist. Getroeknet im leeren R~um fiber Schwefels~ure, wurden 
12,39 g des Hydrochlorids abgesehieden, dig bei 198 ° uuter Aufbr~usen 
schmolzen. Das Filtrat yon diesem Hydroehlorid wurde unter ver- 
mindertem Druck zu einem Sirup konzentriert, der Raekstand mit 
Alkohol aufgenommen und mit Salzs~ureg~s ges~ttigt. Die LSsung wurde 
dann zu einem dicken Sirup unter vermindertem Druek eingedampft, 
der Rt~ekstand wieder mit Alkohol und Salzs~ure esterifiziert und die 
LSsung wie vorher konzentriert. Die Esterifikation wurde dann wieder- 
holt, wobei die letzte Konzentr~tion bei einem Drueke yon 10ram er- 
folgt% und zwar aus einem Wasserbade, dessert Temperatur nieht fiber 
40 ° stieg. Die freien Ester der AminosSuren wurden d~nn aus dem 

Rfiekstande befi.eit, mit Ather ausgezogen und mit Kaliumkarbonat und 
wasserfreiem Natriumsulfat auf dem gewShnliehen Wege getroeknet. Die 
w~ssrige Sehieht wurde damon mit Salzs~ure stark sauer gemaeht und 
die Salze dutch Konzentration und dureh Behandlung mit alkoholiseher 
Salzs~ure entfernt. Die alkoholischen Extrakt% welche die IIydrochloride 
der Aminos~turen enthielten, wurden zu einem dieken Sirup unter ver- 
mindertem Druek eingedampft und der Raekstand wie oben esterifiziert. 
Die freien Ester wurden dann befreit und deren ~therisehe LSsung wie 
oben getroeknet, i~achdem der Ather auf dem Wasserb~de bei atmo- 
sph~risehem Drueke abdestilliert war, wurde tier Rfiekstand mit folgen- 
dem Resultate abdestilliert: 
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Fraktion Temp. des Bades Drnck Gewieht mm g 
I. 75 0 12,00 21,76 

II. 80 o 10,00 25,86 
III. 125 o 0,8 49760 
IV. 2000 0,8 49,39 

Total 1~6,61 

F r ~ k t i o n  t. 

Diese Fraktion wurde naeh dem Eindampfen auf dem Wasserbade mit 
konzentrierter Salzstture direkt verseift. Der Rtlekstand wurde mit 
Alko}lol und Salzs~are esterifiziert und mehrere Tage auf Eis stehen 
gelassen. Das Glykokollester-Hydroehlorid, das sieh aussehied, wog 
1,73 g und sehmolz bei 145 ~) 

Im Filtrate davon wurden die freieh Aminos~iuren regeneriert und tier 
fraktionierten Xristallisation in Wasser und Alkohol unterzogen. Man 
erhielt 303 g nahezu reines Atanin. 

F r a k t i o n  II. 

Naeh Yerseifel mit siedendem Was~er wurde die LSsung der 
Aminos-~tlren unter vermindertem Drueke zur Troekne eingedampft. 
Der getroeknete Rtiekstand, weleber 18~78 g wog, wurde mit s%dendem 
Alkohot ausgezogen, wobei 1,68 9 in LOsung gillgen. Aus dem in 
Alkohol unlt~stiehen Teile wurden dureh fraktionierte Kristaltisatiotl 
5,53 .q Leuzin, 5~79 g Alanin und 0,47 (y Substanz, welehe die Zusammen- 
setzung der Aminovalerians/ture hatte, isoliert. 

Aus dem 15slieheren Teile dieser Fral<tion wurde Gtykokoll ats 
das Hydroehlorid des Esters isoliert. Dies wog 2,78g, gleieh 1 ,5 j  
Glykokoll, und schmolz bei 144---1~1;5 °. 

F r a k t i o n  II[. 

Diese wurde dadurch verseift, dass man sie zehn Stunden lang 
mit 10 Teilen Wasser kochte und die LUsung unter vermindertem 
Drueke zur Troekne verdampfte. Naeh dem Auszt~ge des Prolins mig 
siedendem Alkohol wurde der unl0sliehe Tell frakt~oniert l~risralIisiert, 
Nan erhiett 23,72 g Leuzin und 2,32 g Alanin. 

Die vereinten alkoholisehen LSsungen der Fraktionen 1I und lII~ 
welehe das Prolin enthielten, wurden zar Trockne eingedampft und der 
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Rtiekstand mit siedendem Alkohol ausgezogen, in welchem sieh 2,3 g nieht 
auflf)sten. Die himwon abfi!trierte L0sung wurde wieder unter ver- 
mindertem Druek zur Trockne verdaml)ft, der l~tiekstand in Wasser 
gel0st und durch Sieden mit einem 0bersehusse yon Kupferoxydhydrat 
w~hrend einer Stunde (lie Kupfersalze dargestetlt. Die tief blaue L0sung 

wurde unter ve~'mindertem Drueke zur Trockne eingedampft und der 
R~ickstand mit absolutem Alkohol gesotten, weleher das 1-Prolin-Kupfer~ 
salz in l~0sung braehte. Der R~iekstand des raeemisehen Kupfersalzes, 
unl6slich in Alkohol, wurde in Wasser gel6st und die L0sung konzen- 
triert. Von racemisehem Prolinkupfer wurden 2 ,41g  erhalten, gleieh 
1,69 g a-Prolin. 

Die a.lkoholisehe L0sung des Kupfersalzes des 1-Prolins wurde unter 
~ermindertem Drueke zur Troekne verdampft. Der getroeknete RiJek- 
stand wog 8,24 g, gleieh 6,5 g 1-Prolin. 

Zur Identifizierung wurde eine ldeine Portion mit Sehwefelwasser- 
stoff yore Kupfer befreit und das freie Prolin in das Phenylhydantoin 
umgewandelt. Dies sehmolz seharf bei 1430 und stimmte vollst~indig 

bei der Analyse. 
F r a k t i o n  IV. 

Aus dieser wurde der Ester des Phenylalanins dureh Seht~tteln mit 
2ether entfernt, und, naehdem der Rflekstand yore Ather befreit war, 

wurde .der zuriiekbleibende Ester dadureh verseift, class man ihn in 
konzentrierter Salzs~ure 16ste und auf dem \¥asserbade eintroeknete. 
gom Phenylalaninhydroehlorid erhielt man 12,12 .q, gleieh 9,93 g Phenyl- 
alanim Zur Identifizierung wurde das Hydroehlorid aus starker Salz- 

s'Xure umkristallisiert und dutch Eindampfen mit einem ~'bersehuss yon 
Ammoniak in die freie S~ure verwandelt. 

Berechnet fiir CgHI~O.2N ---~ C 65,39; tt G73;  N 8~5 °io. 
Gefunden . . . . . .  C 65,27 ; H 6~76 ; N 8,57 °/o. 

Die wassrige Sehieht wurde dadureh verseift, dass man sie sieben 
Stunden lang auf dem Wasserbade mit einem l)berschuss yon Baryt- 
wasser erw~trmte. Nach l~tngerem Stehen wurden die Kristalie yon 
asparaginsaurem Baryum abfiltriert und mit der 5quivalenten Menge 
Schwefels~ture zersetzt. Das Filtrat vom Baryumsulfatniederschtag gab 
bei der Konzentration 5,06.q Asparaginsi~ure, welche, aus Wasser um- 
kristallisiert, analysiert ~urde. 

Berechnet fiir C4HTOsN ~ C 36,06; H 5,31; N 10,55 °/o. 
Gefunden . . . . . .  C36 ,00 ;  H 5 , 4 4 :  N 10~59 (~ 
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Das Filtrat vom asparaginsauren Baryum wurde mittels SchwefeP 

s~im'e vom Baryum quantit'/tiv befreit, auf ein kleines Volumen gebraeht 

und mit Salzs~turegas ges~ittigt. Naeh ltingerem F, tchen iiber Eis win'den 

2~15 y Olutaminstturehydroehlorid abgeschieden. 
Das Filtrat davou wurde unter vermindertem Drueke eingedampft, 

.tier Rflekstand mit Wasser aufgenommen und das (?him" mit Silbersulfat 
entfernt. Nachdem die Sehwefels~ure mit der ~tquivalenten Nenge 
Baryumhydroxyd weggesehafft war, wurde die L0sung mit eineln f;'ber- 
schuss yon Kupferhydroxyd gesotten. Die filtrierte L0sung scbied beim 

Stehen tyrosin~thnliche Nadeln you 1-asparaginsaurem Kupfer aus, welehe 
7,41 y wogen, gleieh 3,57 9 Asparagins~iure. 

Berechnet ft~r C~ H~ 0 a N Cu. 4~/'~ H~O = N 5,09 ; (u  23,06 °/o. 
Oefunden ~ ~ ---~ N 5.02: Cu 23,37 ~< 

Aus dem Kupfersalze wurde die freie S~iure regeneriert und analysiert: 

Berechnet ffir CaIITO~N~--- C36,06;  H5,31  °/o. 
Gefunden . . . . .  C 36,29; tt 5,74 << 

S p e z i f i s e h e  D r e h u n g .  GelOst in 20-prozentiger Salzs;iure 
20 o = q- 

(,x~ ~ -  23,80 . 

D e r  R t i c k s t a n d  n a c h  d e r  D e s t i l l a t i o n .  

Der Rtickstand nach der Destillatiola der Ester wog 57g.  Diese 
wurden in siedendem Alkohol aufgel6st und naeh dem Abkt~hlen 1,98g 
nadelf0rmige Kristalle abfiltriert. Das Filtrat wurde unter vermindertem 
Druck zu einem Sirup eingedampft, durch Erhitzen mit einem Uber- 
scliuss yon Baryumhydroxyd verseift und naeh Entfernung ties Baryums 
zu einem kleinen Voiumen unter vermindertem Druck eingedampft. Die 
L0sung wurde dann mit Salzstiure gest~ttigt und lieferte, nachdem sic 
lange Zeit auf Eis gestanden hatte, 7 ,39g Glutamins~urehydrochlorid. 
Die hieraus dargestcllte freie S~ture schmolz bei 202 - -2030  unter Auf- 

br~usem 
Die aus dem Leukosin gewonnene Totalmenge an Glutamins~i.ure 

betruo" 17.5 y oder 6,73 0,, 
~- I' 0 '  

T y r o s i n .  

4 0 y  Leukosin, gleieh 34 ,96g  bei 110 ° getrocknetem, wurden 12 
Stunden lang mit einer Mischung yon 120g Sehwefets~ure und 240g 
Wasser gesotten. Na.ch Entfernung der Schwefels~iure mit einer ~tqui- 
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valenten Nenge Barymnhydroxyd wurde die LSsung mit einem {3ber- 

sehusse .yon Baryumkarbonat zur Entfernung des Ammoniaks eingedampft. 

Naeh der Entfernung des Baryums wurde die LOsung auf dem Wasser-  

bade zu einem kleinen Volumen eingedampft und einige Zeit stehen 

gelassen. Die Sul~stanz, die sieh aussehied, wurde mit kaltem Wasser  

gewasehen, in Ammoniak gel0st, mit Tierkohle behandelt und ein- 

gedampft. Beim Abkt~hlen sehieden sieh 1,036 g Tyrosin in Form farb- 

loser Nadeln aus. Das Fi l t ra t  davon lieferte bei weiterer Konzentration 

noeh weitere 0 ,13g  Tyrosin, also in Summa 1 ,16g oder 3,33 °/o. Diese 

wurden umkristall isiert  und analysiert. 

Bereehnet far C . g H 1 , 0 a N ~  C59 ,62 ;  H 6 , 1 3 ° / o .  

Gefunden << <~ ~ C 59,60; H 6,11 <, 

A r g i n i n ,  H i s t i d i n  u n d  L y s i n .  

Das Fi l t ra t  vom Tyrosin lieferte naeh der beim Oliadin angewen- 

deten 5'Iethode eine L0sung, in weleher man fand, dass der Stiekstoff 

0,99 g Histidin oder 2,83 °/o entspraeh. 

Die [dentitgt dieses Histidins konnte wegen seines geringen Be- 

trages nieht naehgewiesen werden. 

Die L0sung des Arginins enthielt 0,672 g Stiekstoff, gleieh 2,08g 
3_rginin oder 5.94, ','o. Ein Teil davon wurde in das Kupfersalz ver- 

wandelt, indem man ihn mit einem LTbersehuss yon Kupferhydroxyd 

koehte und das Kupfersalz aus Wasser umkristallisierte. 

W a s s e r .  0 , 1 9 8 4 j  Substanz, lufttrocken, verloren 0~0191 .q HsO 

bei 110 °. 

K u p f e r .  0,1766.q, bei 110 o getroeknet, gaben 0 ,0262g  CuO. 

Bereehnet ft'lr C,~ H2s C 4 N s On (N0~),, 3 H20 = He() 9,15 o,, • / 0 "  

Gefunden . . . . . . .  :: H gO 9,62 << 

Bereelmet far C?le Hes 0¢ N s C u ( N O 3 )  2 - -  Cu 11,85 0/o. 

Gefunden << ~< = Cu 11,83 ~ 

Das Fi l t ra t  yore Kupfersalze wurde vom gupfer  befreit und die 

L0sung mit einem {)bersehuss yon Sehwefelsgm'e unter vermindertem 

Druek eingedampft. Die Sehwefelsaure wurde dutch einen Uberschuss 

yon Barynmhydroxyd und das Baryum dutch Kohlens~ture entfernt. 

Das F i l t ra t  vom Baryumkarbonat wurde zur Trockne verdampft nnd 

das krg in in  in das Pikrolonat verwandelt. Dies sehmolz bei 2 2 6 - - 2 2 7  o ; 
S t  e u d e l  gibt 2250 an. 
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S t i e k s t o f f .  0~0516g bei 1100 getroekneter Substanz gaben 

11,8 cc  feuehten Stiekstoff bei 25 o und 765mm. 

Bereehnet f~r C(; 1~t1402N4. C l o H  $ 05 N 4 ~ N 25,62 °/o. 
Gefunden <~ ~ = N 25,71 ~, 

Das Fi l t ra t  yon dem ersten Silberniedersehlag, weleher das Arginin 

und Histidin enthielt, wurde yore Silber und Baryum befreit und das 

Lysin mit Phosphorwolframsiiure gef~llt und dann in das Pikra t  ver- 

wandelt, wovon 2 ,479,  gleich 0,9616 Lysin oder 2,75 °~ erhalten 

wurden. Dies wurde aus Wasser umkristallisiert  und analysiert.  

S t i e k s t o f f .  0 ,2288g  Substanz gaben 38,6cc feuehten N bei 

2~,o°  und 759mm. 
Bereehnet auf C~; tt~4 09 N~. C~ H~ O~ Nj = N 18.70 o,, , JO" 
Gefunden ~ ~ - -  N 18~77 <~ 

[Iber die Einwirkung yon Arsenwasserstoff auf LGsungen yon 
ttNogenen, tIalogens~nren und anderen Oxydationsmitteln. 

Won 

Hans Reckleben und 6eorg Lockemann. 
(~litteihng aus dem Institu~ yon E. B e c k m a n n ,  Laboratorimn 

for angew. Chemie der Universiff& Leipzig.) 

Im Ansehluss an unsere Untersuehungen t~ber die Einwirkung yon 

Arsenwasserstoff auf die LSsungen einiger Sebwermetallsalze ~) haben wit 

aueh andere leicht reduzierbare Reagenzie~l zur Absorption yon Arsen- 

wasserstoff benutzt und haben geprtift, ob dieselben zur quantitativen 

Bestimmung dieses Gases brauehbar sind. Einige dieser Resultate haben 

wit bereits an anderer Stelle mitgeteilt~), wit halten es abet  der Uber- 

siehtliehkeit halber ftir notwendig, dieselben hier noehmals zu erw~hnen, 

da sie dureh die jetzt vorliegenden Versuehe erg~nzt und vervollst~tndigt 

werden. 

Betreffs Darstellung und Aufbewahrung des Gases, sowie Ausft~hrung 

tier Analysen verweisen wit auf unsere friiheren Angaben. ~) Wit  ver- 

wendeten aueh bier wiederum ein Gasgemiseh yon Wasserstoff und 
Arsenwasserstoff. 

;) Diese Zeitsehrift t6, 671 (1907). 
9) Zeitschrift f. angew. Chemie 19, 275 (1906). 
s) Diese Zei~sehrif~ t6, 674 if. (1907). 


