Die Chemie der Proteinkorper des Weizenkornes.
I1I. Hydrolyse der Weizen-Proteine.?)
Yon
Thomas B. Osborne und 8. H. Clapp.

Wie in der vorigen Abhandlung, Teil 112), auseinander gesetzt wurde,
sind Gliadin, Glutenin und Leukosin die einzigen Proteine des Weizen-
kornes. welche in geniigender Menge zur quantitativen Bestimmung
ihrer Zersetzungsprodukte gewonnen werden konnten.

Die Bestimmungen der Monoaminosiduren geschahen grosstenteils nach
demn Verfahren von Fischer?) und die der Basen nach Kossel und
dessen Mitarbeitern,?) Der allgemeine Plan dieser Analysen war der
von Abderhalden.?)

Die Resultate dieser Analysen erscheinen auf Tabelle 1.

Tabelle L

Glutenin | Leukosin

. Gliadin | @ ‘

i /o ' % , %l

i 1 i
Glykokoll . . . . . . . . . ¢ — 1 0,89 : 0,94
Alanin . . . . . . . . . . L 2,00 4,65 . 4,45
Aminovaleriansgure . . . . . . - 0,21 : 0,24 ‘ 0,18
Leuwzin ., . . . . . . . . . . 5,61 : 5,95 o184
a-Prolin . . . . . . . . . .. 7,06 1 423 . 318
Phenylalanin . . . . . . . . .- 2,35 . 1,97 ; 3,83
Asparaginsgure . . . ., . . . .| 0,58 ‘ 0,91 3,35
Glutaminsiure . . . . . . . .. 3733 0349 6,73
Serin. . . . . . . . . . . ] 0,13 0,74 .
Tyrosin . . . . . . . . . . 7" 1,20 4,25 3,34
Cystin . . . . . . . . ... 0,45 : 0.02
Oxyprolin . . . . . . . . . . , — — -
Lysin . . . . . . . . . 0,00 ‘ 1,92 | 2,75
Histidin . . . . . . . . . . 0,61 : 1,76 2,83
Arginin . . . . . . . . . 1 3,16 4,72 ‘ 5,94
Ammoniak . . . . . . .. L 511 4,01 i 1,41
Tryptophan . . . . . . . . .. zugegen zugegen zagegen
Total . . . . . . . . .. 65,81 59,66 | 50,32

1) Nach dem American Journ. of Physiology 17, No. IIl; bearbeitet vnd
dbersetzt von V. Griessmayer,
2} Diese Zeitschrift 46, 749,
%) Zeitschrift f. physiol. Chemie 33, 151.
#) Zeitschrift f. physiol. Chemie 81 und 38,
4; Zeitschrift f, physiol. Chemie 87, 484.
Fresonius, Zeitschrift £. analyt. Chemie. XLVII. Jahrgang. 2. u.8. Heft, 6
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Diese Analysen zeigen, dass sich diese drei Proteine durch so
grosse Differenzen von einander unterscheiden, dass gar kein Zweifel
dariiber bestehen kann, dass. entschiedene Unterschiede in der Struktur
zwischen denselben vorhanden sind. So unterscheidet sich das Gliadin
vom Glutenin und Leukosin dadurch, dass es weder Glykokoll noch
Lysin, wohl aber mehr Prolin und Glutaminsiure liefert. Gliadin und
Glatenin hingegen liefern viel mehr Glutaminsiure und Ammoniak als
Leukosin und weniger Leuzin. Mit Riicksicht auf diesen Gehalt an
Aminosduren ist das Leukosin den tierischen Proteinen viel dhnlicker
wie den bisher untersuchten Samenproteinen und im Zusammenhange
damit ist es interessant zu notieren, dass das Leukosin hauptsichlich,
wenn auch nicht ausschliesslich, in dem Kmbryo des Weizensamens vor-
kommt und dass es wahrscheinlich eines seiner Gewebeproteine ist, im
Gegensatze zu den Reserveproteinen des Endosperms, wovon Gliadin ond
Glutenin dic Hauptmasse ausmachen.

Glykokoll erscheint nicht unter den Produkten der Hydrolyse des
Gliadins, denn trotz der sorgtiltigsten Untersuchung wurde keines
gefunden,

Der Gehalt an Prolin, welchen das Gliadin lieferte, ist grosser als
wie ein solcher bisher bei irgend cinem anderen Protein gefunden wurde
und nur die Albuminoide Spongin und Gelatin kommen ihm am ndchsten.
Wenn auch der aus dem Glutenin stammende Prolingehalt hoeh ist, so
sind doch die Weizenproteine im Ganzen besonders reich an dieser
besonderen Aminosidure.

Glutaminsiure ist das Hauptprodukt aus den Endospermproteinen
dieses Samens, wobei das Gliadin mehr von dieser Sidure liefert wie
irgend ein bisher untersuchtes Protein und, so weit bekannt, bei weitem
mehr wie der Durchschnitt uuserer Nahrungsproteine, Der durchschunitt-
liche Gehalt an Glutaminsdure aus der gesamten Proteinsubstanz dieses
Samens betréigt mehr wie 309/, Die Ausbeute an Ammoniak ist anch
relativ hoch, mehr wie 4,5 9/, vom Gesamtprotein, wihrend der Gesamt-
gehalt an Hexonbasen verhéltnissmafsig klein ist.

Hydrolyse des Gliadins.

1100 g Gliadin, gleich 998,6 g bei 110° getrocknetem, wurden mit
ciner Mischung von 1000 ec konzentrierter Salzsiiure und 1000 cc Wasser
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anf dem Wasserbade mehrere Stunden lang erhitzt, bis das Gliadin
gelost war, und das Schiumen aufgehort hatte, Die Losung wurde daun
in einem Olbade, das eine Temperatur von 115% hatte, zehn Stunden
lang erhitzt, mit Kis abgekihlt und mit gasformiger Salzsiiure gesittigt.
Nachdem die Masse zwei Tage lang auf Eis gestanden hatte, wurde das
abgeschiedene Glutaminsdurehydrochlorid abfiltrirt, mit in Eis gekithlter
alkoholischer Salzsdure ausgewaschen, in Wasser gelst, die Losung mit
Tierkoble hehandelt und durch Sieden mit einem Uberschuss von Baryt-
wasser vom Ammoniak befreit. Nachdem man den Baryt mit der
dquivalenten Menge Schwefelsdure entfernt hatte, wurde die Glutamin-
sdure als Hydrochlorid abgeschieden und diese wog, umkristallisiert und
ginzlich getrocknet, 374,83y = 300 ¢ freier Glutaminsdure. Ks wurde
in die freie Sdure umgewandelt, die bei 202—203Y schmolz.

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,6218g¢ Suvbstanz gaben
0,9276 ¢y CO, und 0,3494 ¢ H,O0.

Stickstoff. 00,4574 ¢ Substanz gaben NH, == 4.3 c¢c HOl {1 cc
HCl == 0,01 g N).

Berechnet fur C,H,0, N = € 40.78; H 6,18; N 9,54.
{refunden <« < = (40,69; H6,24; N 9,40.

Die Mutterlauge von der umkristallisierten Glutaminsdure wurde zu
dem Filtrate von der ersten Abtrennung der Glutaminsdure gesetzt und
die ganze Losung unter stark reduziertem Drucke zu eimem Sirup
konzentriert. Drei Liter Alkohol, die vorher bei niederer Temperatur
mit Salzsdure gesittigt waren, warden zum Sirup hinzagesetzt und trockenes
Salzsfiuregas in die Losung eingeleitet, bis sie geséttigt war.

Die Mischung wurde wiederum wie vorher unter vermindertem
Drucke konzentriert, der Sirup wieder mit drei Litern alkoholischer
Salzsdure aunfgenommen und nachdem er mehrere Standen gestanden
hatte, wieder zu einem Sirup konzentriert, mit alkoholischer Salzsdure
aufgenommen und nach einigen Stunden auf dem Wasserbade bei 40°
und unter einem Drucke von 5—10 nun zu einem Sirup konzen-
triert, Die Neuntralisation, der Auszug und das Trocknen der FEster
wurde nach der Methode von Emil Fischer durchgefiihrt.?)

1) Zeitschrift f. physik. Chemie 83, 158 (1901).

6*
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Destillation A.

Fraktion Temnp. des Bades Druck Gewicht

bis zu Dampt wan g
1. 9390 — 12,0 28,18
1I. 100° 75—T67Y 12,0 47,03
III. 120° — 0,8 64,68
IV, 160° — 0,8 40,00
Total . . 179,89

Der undestillierte Riickstand wog 180,0 ¢.

Der Riickstand, der nach dem Auszuge der Fster mit Ather ver-
blieb, wurde mit Salzsiure stark sauer gemacht, von den Natrium- und
Kaliumsalzen duorch wiederholte Eindampfungen wmit alkoholischer Salz-
siure und grindiiches Ausziehen der gefillten Chloride mit letzterer
befreit.

Die alkobolische Losung der Chloride der Aminosduren wurde zum
Sirup eingedampft und die Veresterung wie in der ersten Instanz wieder-
holt. Nach dem Auszuge der Kster mit Ather und Trocknung derselben
wurde der ganze Prozess wiederholt und die von dieser dritten Behand-
lang stammende #therische Losung der Kster mit der von der zweiten
herriihrenden vereinigt.

Destillation B.

Fraktion ~ Lemp; des Bades Druck Gew;cht
I 83° 12,0 20,13
IL 100° 12,0 36,81
TIL. 120° 0,8 62,70
v. 200 ¢ 0,8 33,00

Total . . 152.64

Fraktion I Destiilation A, Dies Destillat wurde sofort durch
Eindampfung mit konzentrierter Salzsiiure auf dem Wasserbade verseift,
der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, die Losung mit trockenem
Salzsduregas gesittigt und ein Kristall von GIykokollesterhydroéhlorid
zugesetzt, Nach ldingerem Stehen auf Kis schied sich nichts ab.

Die Losung worde dann auf dem Wasserbade mit konzentrierter
Salzsdure eingedampft, letztere mit Bleioxyd und das Blei mit Schwefel-
wasserstoff entfernt. Die Aminoséuren wurden der fraktionierten Kristalli-
sation unterworfen,
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Fraktion I, Destillat B. Dies wurde der Hauptsache nach
ebenso behandelt, aber obwohl verschiedene Versuche angestellt wurden,
um das Hydrochlorid des Glykokollesters zu isolieren, so wurde doch
keines gefunden. Durch systematische Fraktionierung erhielt man aus
den beiden Destillaten A und B von Fraktion I 6,68 ¢ Alanin und
0,86 ¢ Leuzin.

Das aus verdinntem Alkohol umkristailisierte Leuzin zersetzte sich
hei 2989,

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,1778 g Substanz, getrocknet
bei 110° gaben 0.3577 y €O, und 0,1608 g H,0.

Berechnet fir C,H,;0,N = C54,89; H 10,017/,
Gefunden « « = C54,87; H 10,04 «

Wurde das Alanin durch Auflsen in etwas heissem Wasser und
allmdhlichen Zusatz von Alkohol umkristallisiert, so zersetzte es sich
bei 2900,

Kohlenstoff und Wassertoff. 0,2404 ¢ Substanz, getrocknet
bei 1109 gaben 0,3571 ¢ CO, und 0,1712¢ H,O.

Stickstoff. 0,3970¢ Substanz gaben NH,; gleich 6,2 cc HCI
{1cc HC1 = 0,014 XN).

Berechnet fir C;H, 04N = € 40,40; H7,93; N 15,75 %,.
Gefunden <« « = 0 40,51; H7.91; N 15,58 «

Fraktion II. Temperatur des Bades 100°%  Druck 12 mm.
Gewicht 83,84 7.

Destillat A und B. Jedes wurde dadurch verseift, dass man
es B!/, Stunden mit 5 Teilen Wasser kochte.

Die Losung wurde unter vermindertem Drucke zur Trockne ver-
dampft, der getrocknete Riickstand mit absolutem Alkohol ausgesotten
und hierbei 13,37 ¢ in Losung gebracht. Diese Losung wurde mit
einer #dhnlichen von Fraktion III vereinigt. Die in Alkohol unlésliche
Substanz gab pach systematischer fraktionierter Kristallisation :

I 22,1 ¢ Levzin, das sich bei 298" zersetate.

H. Eine Fraktion von 3,45 ¢, welche bei fraktionierter Kristalli-
sation nicht weiter getrennt werden konnte und analytische Resultate
lieferte, die am besten mit einer Mischung von Leuzin und Amino-
valeriansiure tibereinstimmten.

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,2857 g Substanz, getrockuet
bei 110 gaben 0,5519¢ CO, und 0,2577 ¢ H,0.
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Berechnet auf gleiche Molekiile Leuzin und Aminovaleriansinre
= (53,05; H 9,749,
Gefunden = €52,68: H 10,02 «
III. 2,1¢ Substanz, welche die Eigenschaften und Zusammen-
setzung der Aminovaleriansiure hatte.

Kohlenstoff und Wasserstoff. 1. 0,2115¢ Substanz. ge-
trocknet bei 110° gaben 0,3957 g CO, und 0,187 ¢ H,O.

II. 0,4597 g Substanz, getrocknet bei 110° gaben 0,8643 g CO,
und 0,3956 y H,0.

Berechnet fur C;H;; O,N = C51.22; H 9,48 Y/,.
[ L . .= C51,03; HY.82 «
| IL. . . = C51,27; H9,56 «

Spezifische Drehung. Gelost in . 20-prozentiger ~Salzsiure
(0)p = + 25,79°.

Fischer und Dorpinghaus fanden -+ 25,9° fir ihr Priparat
aus Horn und Schulze und Winterstein fanden 4 28,2¢ und 27,9
far ihre Préparate auws Lupinenpflinzchen.

Das Chlor wurde aus der zur Bestimmung der spezifischen Drehung
benutzten Losung entfernt und die Substanz dadurch racemisiert, dass
man sie mit 20 c¢c Wasser und 7 ¢ kristallisiertem Baryumhydroxyd
19 Stunden lang in einem Autoklaven bei 1750 erhitzte. Das Baryum
wurde mit Schwefelsdure quantitativ entfernt und die «-Naphtylhydantoin-
sdure nach den Angaben von Neuberg und Manasse dargestellt,
Diese kristallisierte in langen Nadeln wund schmolz nach wiederholtem
Umkristailisieren aus 40-prozentigem Alkohol konstant hei 180—181°.

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,3235 ¢ Substanz, getrocknet
bei 90° gaben 0,7936 4 CO, und 0,1909¢ H,0.

Berechnet fur C,,H  0,N, = C67,07; H 6,359,
Gefunden <« « = (0 66,90; H 6,56 «

IV. 8,6 ¢ Alanin. Dies wurde durch Erhitzen mit einem Uber-
schuss von Baryumhydroxyd racemisiert und nach den Angaben von
Neuberg und Manasse mit o- Naphtylisocyanat gekuppelt Die
Hydantoinsiure, die in Prismen kristallisierte, schmolz bei 197°.

Kohlenstoffund Wasserstoff. 0,3148 ¢ Substanz, getrocknet
bei 11090, gaben 0,7480 ¢ CO, und 0,1560 g H,0.

Berechnet fir C,H,,0,N, = € 65,06; H 5,489/
Gefunden <« « = ( 64,84; H 5,51 «

Gefunden «
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Fraktion I[JI. Temperatur des Bades bis zu 120 °. Druck 0,8 mm,
Gewicht 127,38 g. Diese Fraktion wurde 5!/, Stunden mit 8 Teilen
Wasser gesotten. Die unter vermindertem Druck zur Trockne ein-
gedampfte Losung gab 98 ¢ Aminosiiuren oder 80 %/, der Ester. Von
diesen waren 59,94 ¢ loslich in Alkohol. Non dem in Alkohol unlos-
lichen Teil wurden durch fraktionierte Kristallisation 33,06 g Leuzin
und 4,57 ¢ Alanin erhalten.

Die alkohollosliche Substanz von Fraktion Il wurde mit der von
Fraktion TII vereinigt. Die Losung wurde unter vermindertem Druck
zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen
und ungefihr eine Stunde mit einem Uberschuss von Kupferhydroxyd
langsam gekocht. Die filtrierte Losung wurde zur Trockne verdampft
und der Riickstand mit absolutem Alkohol gesotten. Der ungeidste
Teil wurde in Wasser aufgelost, durch Schwefelwasserstoff vom Kupfer
befreit und die Losung wieder unter vermindertem Druck zur Trockne
eingedampft. Der Ruckstand wurde mit absolutem Alkohol gekocht,
in dem sich alles aufloste. Der Alkoho! wurde unter vermindertem
Druck weggedampft, der Rickstand in 500 cc Wasser gelost und wieder
in das Kupfersalz verwandelt. Durch Konrzentration wurden 19,91 ¢
von kristallinischem, racemischen Prolinkupfersalz erhalten, welches gleich
ist 13,98 ¢ a-Prolin. Dies wurde aus Wasser umkristallisiert und an
der Luft getrockmnet,

Wasser. 0,7789 g Substanz verloren 0,0866 ¢ H,O bei 110°.
Berechnet auf G, H,, O, N, Cu.2H,0 = H,0 11,00 %/,
Gefunden « « = H,0 10,98 «

Kohlenstoff und Wasserstoff, 0,6851 g Substanz, getrocknet
bet 110° gaben 1,0810¢ CO, und 0,3450¢ H,O.

Kupter. 0,2926 g Substanz lieferten 0,0799 g CuO.

Berechnet fir C;, H;, O, N, Cu=C41,11; H 5,54; Cu21,79 %/,.
Gefunden <« « = (41,04: H5,59; Cu21,81 «

Das r-Prolin-Kupfersalz “wurde mittels Schwefelwasserstoffs vom
Kupfer hefreit, seine Losung zur Trockne eingedampft und der Rickstand
aus Alkohol umkristallisiert, Nach dem Trocknen im Vakuum tiber
Schwefelsiures schmolz das r-Prolin bei 2032059,

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,3373 g Substanz gaben
0.6424 g CO, und 06,2453 g H,0.

Berechnet far C,H,0,N = €52,12; H7,90"/,.
Gefunden « « = (0 51,94. H8,08 «
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Die Losung des alkoholloslichen Kupfersalzes, zur Trockne ver-
dampft, hinterliess einen Riickstand von 1-Prolin- Kupfersalz, der, bei
120° getrocknet, 71,62 ¢ wog, was gleich ist 56,561 ¢ von freiem
L-a-Prolin.

Kupfer. 0.285 g Substanz, getrocknet bei 1109, gaben 0,076 4 Cud.

Berechnet auf C,,H,;0, N, Cu == Cu 21,79 %/,.
Gefunden  « « = Cu 21,30 <«

Die eine Hilfte dieses Prolinkupfersalzes wurde vom Kupfer befreit
und das Prolin durch Frhitzen mit 150 cc Wasser, das 80 g kristalli-
siertes Baryumhydroxyd enthielt, 5 Stunden lang bei 1509 racemisiert.
Das Baryum wurde quantitativ mit Schwefelsiure entfernt, die Losung
konzentriert und das Prolin wieder in das Kupfersalz umgewandelt.
Man erhielt so 20,19 fast reines, racemisches «-Prolin-Kupfer.

Wasser. 0,3356 ¢ Substanz, lufttrocken, verloren 0,0369 ¢ H,0
bei 110°.

Kuapfer. 0,2640¢ Substanz gaben 0,064 ¢ CuO.

Berechnet fur C, H,;, 0, N,Cu.2H,0 =H,011; Cn 19.4 /.
Gefunden < « = H,0 11; Cu 19,35 «

Die Totalmenge des kristallinischen, racemischen Kupfersalzes ent-
sprach 41,96 g r-a-Prolin.

Aus der anderen Hilfte des I-Prolin-Kupfersalzes wurde das freie
Prolin regeneriert und aus Alkohol umkristallisiert, Nur ein kleiner Teil
wurde in kristallinischer Form erhalten und schmolz bel 205—206°.

Von TFraktion II warden 4,57 ¢ Alanin, 33,064 Leuzin und
70,47 y «-Prolin isoliert.

Druck Gewicht
Tewmp, des Bades ]
m 7
Fraktion IV. A 160° 0,8 39,96
b 2009 0,8 33,00
Total . . 72,96

Sie wurde mit Wasser behandelt und nach dem Verfahren von
E. Fischer mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather wurde durch Ein-
dampfen sorgfiltig entfernt und der zuriickbleibende Phenylaminester
dadurch verseift, dass man ihn in Kkonzentrierter Salzsiiure aufloste und
auf dem Wasserbade eindampfte. Das Phenylaminbydrochlorid wog
29,14 g, gleich 23,87 g freiem Phenylamin. Das Hydrochlorid wurde

aus starker Salzsiure umkristallisiert. Ks wurde durch Eindampfen
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mit einem Uberschuss von Ammoniak zersetzt und das Phenylalanin
aus Wasser umkristallisiert. Hs schmolz bei langsamem Erhitzen, bei
263-—265°.

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,30561 Substanz, bei 110°
getrocknet, gaben 0,7322 ¢ CO, und 0,1792 ¢ H,O.

Stickstoff 0,302 ¢ Substanz gahen NH, = 2,53 cc HCl
(Lee HCl = 0,019 N).

Berechnet auf C,H,,0,N = C65,4; H6,73; N85,
Gefunden <« « = (65,44; H6,53;: N8,38 «

Diie wissrige Schicht wurde mit einem Uberschuss von Baryum-
hydroxyd 5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem die Masse
einige Zeit gestanden hatte, wurde das ausgeschiedene Baryumsalz ab-
tiltriert und durch die dquivalente Menge Schwefelsiure zersetzt. Die
Losung lieferte bei der Konzentration 5,76 ¢ Asparaginsiure.

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,3866 ¢ Substanz, bei 110¢
getrocknet, gaben 0,5109 g CO, und 0,1852 ¢ H,0.

Stickstoff. 0,3637 ¢ Substanz gaben NH, = 3,78 ¢¢ HCL
Berechnet auf C,H.O,N = € 36,09; H5,26: N 10,539,
Gefunden <« < = (36,04; H5,32; N10,39 «

Das Filtrat vom asparaginsauren Baryum wurde vom Baryvm be-
treit, auf ein kleines Volumen konzentriert und mit Salzsiure gesittigt.
Bei lingerem Stehen schied sich eine Spur von Phenylalaninhydrochlorid
aus, aber Glutaminsiurehydrochiorid wurde Lkeines gefunden. Nach
Entfernung der Salzsdure mit Silbersulfat und der Schwefelsiiure mit
Barytwasser wurde die Losung mit einem Uberschuss von Kupfer-
hydroxyd gesotten, aber es konnte kein Kupfersalz daraus abgeschieden
werden, auch nicht nach Kouzentrierung auf ein kleines Volumen, Das
Kupfer wurde dann entfernt, die mit Tierkohle behandelte Losung gab
nach der Konzentration im luftleeren Raum iber Schwefelsinre Kristalle,
welche bei der fraktionierten Kristallisation aus Wasser 0,42 g Serin
lieferten, das sich in einer offenen Kapillarrohre bei ungefdhr 218°
briaunte und bei zirka 240°% zu einer braunen Masse zersetzte.

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,2577 ¢ Substanz, bei 110°
getrocknet, gaben 0,32249 CO, und 0,1602¢ H, 0.

Berechnet auf C;H,O0,N = C34,24; H 6,73 %/
Gefunden « « = 0 34,12; H6,91 «

Im Filtrate vom Serin wurden ungefibr 5,82 ¢ einer kristallinischen

Substanz gefunden, woraus nichts Bestimmtes isoliert werden konnte.
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Der Destillations-Rickstand.

Die Riuckstinde von den Destillaten A und B wurden in siedendem
Alkohol aufgelost und die Losungen vereinigt, Beim Abkihlen schieden
sich 5,76 ¢ haaridhnlicher Kristalle aus,

Das Filtrat von dieser Substanz wurde vom Alkohol befreit und
durch FErhitzen mit 200 g kristallisiertem Baryumhydroxyd verseift; das
Baryum wurde entfernt: die Losung unter vermindertem Druck auf ein
kleines Volumen reduziert, mit Salzsiure gesittigt, lieferte nach einigem
Stehen auf Kis 74,21 ¢ Glutaminsdurehydrochlorid, gleich 59,46 ¢ der
freien Sidure. Dies Hydrochlorid schmolz bei ungefihr 198° unter
Aufbrausen.

Spezifische Drehung., Gelost in 20-prozentiger Salzsiure,
0

(a)Q%W = - 31,47°,

Der Riickstand, welcher nach Entfernung der Fster mit Ather aus der
urspriinglichen Losung der Produkte der Hydrolyse zuriickblieb, wurde
nach der Methode weiter behandelt, welche E. Fischer zur Isolierung
des Oxyprolins vorschreibt i); aber die einzige Substanz, die isoliert
werden konnte, war Serin, wovon 0,87 4 erhalten wurden, welche sich
bei 219 briunten und bei 240° zersetzten. Im Filtrate von diesem
Serin gab S-Naphtalensulfon kein bestimmtes Produkt.

Cystin.

300 ¢ Gliadin wurden 2-—3 Stunden bei 85° mit 900 ec Salzsiure
vehandelt (spezifisches Gewicht 1,19) und die Losung 3 Stunden gesotten.
Dann konzentrierte man sie unter vermindertem Druck zu einem Sirup,
verdinnte mit kaltem Wasser auf 900 cc und neutralisierte mit 50-prozentiger
Natronlange. Nach dem Sieden mit einer grossen Menge von Tierkohle
und nach einer Konzentration anf 800 cc, schied sich viel Substanz aus, die
aus 300 cc Wasser umkristallisiert wurde. Das umkristallisierte Produkt
warde in 5-prozentiger Schwefelsiure gelost und durch Quecksilbersulfat-
losung gefdllt., Der Quecksilberniederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff
zersetzt, die Losung vom Schwefelwasserstoff befreit, mit Natronlauge
neutralisiert und mit Essigsdure angesduert. Beim Stehen schied sich
Cystin aus der Lésung in hexagonalen Platten aus, und durch Zusatz
von Alkohol zum Filtrat wurde noch mehr erhalten. Als kein weiteres

1) Ber. d. deutsch. chem. Geselsch. zu Berlin 35, 2660 (1902).
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Cystin mehr erhalten werden konnte, wurde die Fillung mit Quecksilber-
sulfat wiederholt. Durch verschiedene Repetitionen dieses Verfahrens
wurden schliesslich 1,18 ¢ Cystin erhalten, welches, durch Auflésung in
verdiinntem Ammoniak und Ansiiuern mit Essigsiure umkristallisiert,
folgende Resultate gab:
Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,3063 ¢ Substanz, bei 110°

getrocknet, gaben 0,3379 g CO, und 0,1444 ¢ H,O0.

Berechnet auf C,H,, O, N,S, = €29,96; H 5,049 .

Gefunden « <« = (30.08; H5,23 «

Tyrosin.

219 4 Gliadin, gleich 200 ¢ bei 110° getrocknetem, wurden mit
600 cc konzentrierter Salzsiure behandelt, einige Zeit auf dem Wasser-
bade digeriert und die Losung 12 Stunden auf einem Olbade gesotten.
Durch Sittigung mit Salzsiure wurde die Losung von der meisten
Salzsiure befreit, mit Tierkohle gekocht und dann stark konzentriert,
win die Salzsiure so weit wie moglich zu entfernen. Der Rest der Siure
wurde mit 50-prozentiger Natronlauge neutralisiert. Beim Stehen schied
sich ein erheblicher Niederschlag aus, welcher abfiltriert und in Ammon
gelost wurde. Die entstandene Losung wurde gekocht, bis das meiste
Ammoniak entfernt war, und das Tyrosin, das sich ausschied abfiltriert.
Nach dem Trocknen wog es 2,4¢, gleich 1,29/, des Gliadins. Aus
siedendem Wasser umkristallisiert, gab es folgende analytischen Resultate:

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,3661 ¢ Substanz gaben, bei
1109 getrocknet, 0,7981 ¢ CO, und 0.2160 ¢ H,0.
Berechnet auf C,H;, O,N = €59,62; H6,13 9,
Gefunden <« <« = C59,45; H6,56 <«
Kutscher fand 2,09 %/, Tyrosin im Gliadin und Abderhalden
und Samuely 2,37. Die Verfasser halten ihre Ausbeute fir zu gering.

Arginin und Histidin,

30 ¢ Gliadin, gleich 43,97 bei 110° getrocknetem, wurden nach
Kossel und Kutscher!) hydrolysiert und die Basen nach den Me-
thoden von Kossel und Patten?) dargestellt.

" Die Losung des Histidins wurde auf 500 cc gebracht und der
Stickstoff in 100 r¢ davon bestimmt,

1) Zeitschrift f. phys. Chemie 81, 165 {1900).
?) Thidem 38, 276 (1903).
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100 cc der Losung gaben Ammoniak = 1,37 ¢¢ HCl = 0,0137¢ N =
0,0685 ¢ N in 500 ¢cc == 0,2524 g Histidin = 0,58 9/, des Gliadins.

Die Identitit dieses Histidins konnte Mangels einer grosseren Menge
des Produktes nicht festgestelit werden.

Die Argininlosung wurde auf 500 cc gebracht und der Stickstoff
in 50 cc davon bestimmt,

50 cc der Losung gaben Ammoniak =— 4,15 ¢¢c HCl = 0,0415 g N
oder 0,415 g in 500 cc= 1,39 ¢ Arginin oder 3,16 %/, des Gliadins.

Die zuriickbleibende Lésung wurde nach Kossel und Kutscher
direkt bhehandelt und das Avginin als Karbonat erhalten. Ein Teil
dieses Karbonates wurde vnach Steudel?) in das Pikrolonat verwandelt,
Dies schmolz bei 2262279, wihrend Steudel 2259 angibt.

Stickstoff. 0,0832 ¢ bei 110° getrockneter Substanz gaben
18,8 cc feuchten N bei 765 mme und 25°.

Berechnet auf C;H,, O, N, . C H O, N, =N 25,62 9/
Gefunden . . . .. = N2540 «

Das Fitrat von dem Sllbermedelschlarfe des Arginins und Histidins
wurde vom Silber befreit, mit Phosphorwolframsidure gefdllt und auf
‘Lysin in der gewdhnlichen Weise mit Pikrinsiiure geprift, es wurde
aber keines gefunden.

Kossel und Kuntscher fanden in den drei Fraktionen des
alkoholigslichen Proteins des Weizenkornes, welches sie priften, 1,2;
0,43 und 1,53 %/, Histidin, Die obige Bestimmuny fillt zwischen diese.

Kossel und Kutscher fanden 3,05 %/, Arginin in der Fraktion,
welche sie Glutenfibrin nannten, 2,73 ¢/, in ihrem Gliadin und 3,13 %/,
in ihrem Muzedin. Existiert jedoch, wie die Verfasser annehmen, nur
ein alkohollosliches Protein im Weizensamen ?), nimlich Gliadin mit
17,5 9/, Stickstoff und gehorte der Stickstoff ihrer Losungen diesem
Protein an, so wiirde der von ihnen gefundene Stickstoffgehalt beziehungs-
weise 3,18; 2,79 und 3,257/, betragen, womit die Bestimmung der
Verfasser zu 3,16 Y/, ganz gut stimmt.

Hydrolyse des Glutenins.

940 g Glutenin, gleich 839,33 ¢ asche- und wasserfreiem Glutenin,
wurden dadurch hydrolysiert, dass man sie mehrere Stunden lang suf
dem Wasserbade mit einer Mischung von 950 ¢c konzentrierter Salz-

1 Zeitschrift f. phys. Chemie 37, 219 (1902).
2) Osborne und Harris, Journ. of Amer. Physiol. 13, 35 (1905).
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sdore und 950 cc Wasser erhitzte,. Nachdem sie iber Nacht gestanden
hatte, wurde die Losung auf einem Olbade 9 Stunden lang gesotten und
dann mit Salzsiuregas gesittigt. Durch dieselbe Behandlung wie beim
Gliadin erhielt man 202,73 ¢ Glutaminsidurehydrochlorid, gleich 162,4 ¢
der freien Sdaure. Einmal aus konzentrierter Salzsdure umlristallisiert,
schinolz diese bei 1989,

Die vereinigten Filtrate und Waschwasser wurden auf dem Wasser-
bade und bei vermindertem Drucke zu einem Sirup konzentriert und
die Hydrochloride der Aminosiduren dreimal esterifiziert, wie beim Gliadin.
Die Hydrochloride der Ester wurden neutralisiert und die freien Ester
mit{ Ather ausgeschiittelt. Nachdem die #therische Lisung der Hster
mit Kaliumkarbonat getrocknet war, hielt man sie zwei Tage lang dber
wasserfreiem Natriumsulfat. Der Ather wurde dann dorch Destillation
auf einem Wasserbade bei atmosphérischem Drucke entfernt und die
Ester mit folgender Wirkung abdestilliert.

Destillation A,

e - Druck Gewicht
Fraktion Temp. des Bades . g

I 65° 12,0 61,00

1I. 100° 12,0 43,74
100¢ , 5

T | ) 00 4,0 45,94

{b) 1100 1,5 33,01

1V, 1559 1,5 43,32

V. 200° 0,8 32,56

Total 259,57

Der undestillierte Ruckstand wog 211.5 7.
Der Rickstand, aus welchem die Ester durch Ather ausgezogen
worden waren, wurde noch zweimal esterifiziert, wie beim Gliadin, und

die Ester destilliert.

Destillation B.

Fraktion Temp. des Bades D;xﬁk Ge\;icht
I 65° 12 28,74

11 a8’ 12 24,27
I { a) 100° 10 19,18
“1b) 1200 0,8 23,23

IV, 180" 0,8 23,92
Total . 119,34

Der undestillierte Riickstand wog 93 g.
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Die verschiedenen Fraktionen aus den beiden Destillationen wurden
in folgender Weise aufgearbeitet:

Fraktion Temp. des Bades Drupk Gewicht
Y o

[ a) 65" 12 61,00

“1b) 650 12 28,74

Diese wurde auf einmal verseift, indem man sie mit konzentrierter
Salzstiure zu einem Sirup eindampfte, den Riickstand in Alkohol loste
und mit trockenem Salzsiuregas esterifizierte. Das Glykokollesterhydro-
chiorid, das sich ausschied, wog 6,68 g. Aus Alkohol umkristailisiert
schmolz es DLei 1449

Kohlenstoff und Wasserstoff. 0,3179 ¢ Substanz gaben

,3984 g 00, und 0,2151 H,0.
Berechnet fir C, H,,0,NCl = (€ 34,39; H7,23Y/,.
Gefunden . . . == ( 54,18; B 7,52 <«

Das Filtrat vom Glykokollentelhwdrochloud wmde verseift, indem
man es auf dem Wasserbade mit Salzsiure eindampfte, die letztere mit
Silbersulfat entfernte und die Losung mit einer #quivalenten Menge
Baryumhydroxyd von der Schwefelsiure befreite. Durch fraktionierte
Kristallisation lieferte diese Losung 11,83 ¢ Alanin, das bei 290°
schmolz.

Fraktion - Temp. des Bades Druck Gewicht
WM g

o [® 1000 12 43,74

Ly sse 10 24,97

Die vereinigten Ester wurden verseift, indem man sie 10 Stunden
lang mit 10 Teilen Wasser koehte, so lange ihre Losung gegen Lackmus
neutral reagierte. Diese Ldsung wurde unter vermindertem Drucke zar
Trockne eingedampft und mit absolutem Alkohol gesotien, wobei 0,5 g
Substanz in Losung gingen. Durch wiederbolte fraktionierte Kristalli-
sation der Substanz, die in Alkohol unldslich war, wurden 3,5 g Leuzin
erhalten. Das isolierte Leuzin zersetzte sich bei 2989,

Nachdem man zum Filtrate von diesem Leuzin die 16slichste Poxrtion
von Fraktion IIT gesetzt und weiter fraktioniert hatte, wurden 25.76 ¢
Alanin und 3,84 ¢ Glykokoll erhalten.

Fraktion Temp. des Bades Dﬁ;gﬁk Gewz;icht
{a) 110° 1,5 78,95

11,
I Iy 120° 0,8 4941
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Diese Ester wurden verseift, indem man sie fitnf Stunden lang mit
6 Teilen Wasser kochte, so lange ihre Losung gegen Lackmus neutral
blieb. Nach dem Eindampfen zur Trockne wunter vermindertem Druck
wurde der trockene Riickstand mit siedendem, absolutem Alkohol gesotten.
Der in Alkohol unlésliche Teil gab bei systematischer fraktionierter
Kristallisation 32,42 ¢ Leuzin, das sich bei 298° zersetzte. Das Filtrat
von diesem Leuzin lieferte 2 y einer Substanz, welche die Kigenschaften
und die Zusammensetzung der Aminovaleriansdure hatte.

Spezifische Drehung. Aus einer Losung in 20-prozentiger

Salzsiiure : 200
(o) T = -+ 25,630

Ein dhnliches Priparat aus dem Gliadin ergab (a)y = —+ 25,79°
Die zur Bestimmung der spezifischen Drehung benutzte Ldsung wurde
von der Salzsiure mit Silbersulfat befreit und die Aminosduren dadurch
racemisiert, dass man sie mit cinem Uberschuss von Baryumhydroxyd
19 Stunden lang in einem Autoklaven bel 1757 erhitzte. Nachdem man
das Barvum quantitativ mittels Schwefelsiure entfernt hatte, wurde die
Substanz mit x-Naphtylisocyanat gekuppelt. Die Hydantoinsdure schmolz
kounstant, nach wiederholtem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol, bet
183—184°% Im Gegensatze zum Gliadin schmolz die Hydantoinsidure
aus dem Glutenin um 2°% hoher.

Aus dem Filtrate von der Aminovaleriansdure erbielt man weiter
noch 1,41 ¢ Alanin. Die alkoholische Ldsung, welche das Prolin ent-
hielt, wurde unter vermindertem Drucke zur Trockne eingedampft und
der getrocknete Riickstand wieder mit absolutem Alkohol gekocht.
Trotz mehrerer Wiederholungen dieses Verfahrens wurde keine in
Alkohol unlosliche Substanz gefunden. Die alkohollgsliche Substanz
wog mnach dem Trocknen 35,54 g. Man bereitete hieraus in der ge-
wohnten Manier ein Kupfersalz und verdampfte dessen Losung unter
vermindertem Druck zur Trockne. Der trockene Riickstand wurde mit
siedendem, absolutem Alkohol ausgezogen, um das 1-Prolinkupfer zu
entfernen. Der in Alkohol unlosliche Rickstand gab, aus Wasser um-
kristallisiert, 15,53 ¢ von racemischem Prolinkupfer, gleich 10,9 ¢ Prolin.

Die alkoholische Losung des I-Prolinkupfersalzes wurde zur Trockne
eingedampft, das Kupfer eontfernt und das Prolin als Phenylhydantoin
identifiziert. Die so bereitete Substanz war sofort rein nnd schmolz
Bei 1439
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Fraltion Temp. des Bades Druck Gewicht
mm 1
IVa. 155° 15 43,32

Diese Fraktion wurde in gewohnter Weise mit Ather ausgeschiittelt
und der Ather von selber verdampfen gelassen. Ts zeigte sich, dass kein
Phenylalanin vorhanden war. Der Rickstand der Ester wurde mit konzen-
trierter Salzsiiure verseift und die Hydrochloride mit Ammoniak zersetzt.
Die freie Sdure kristallisierte in der charakteristischen Form des Leuzins
und wurde bei 298° zersetzt. Man erhielt 13,99 ¢ Leuzin.

Die wissrige Schicht wurde verseift, indem man sie auf dem
Wasserbade finf Stunden lang wit einem Uberschuss von Baryum-
hydroxyd erhitzte. Das asparaginsaure Baryum, das sich beim Stehen
in erheblicher Menge absetzte, wurde mit dem bei Fraktion V er-
haltenen vereint.

Auns dem Filtrate von dem asparaginsaurem Baryum konnte keine
bestimmte Substanz erhalten werden. KEs schien Serin zu enthalten.
aber es konnte keines isoliert werden.

Fraktion Temp. des Bades Druck Gewicht
mm g

V a. 200° 0,8 32,56

IV b, 180° 0,8 28,92

Diese Ester wurden mit Ather aasgeschuttelt und die ausgezogene
Substanz mit Salzsiure verseift. Das so erhaltene Hydrochlorid, welches
20,21 g wog, gleich 16,55 ¢ freiem Phenylalanin, wurde in die freie
Sdure mit Ammoniak verwandelt und dann in das Kupfersalz, indem
man seine Losung mit Kupferhydroxyd siedete. Das aus dem Kupfer-
salz isolierte, freie Phenylalanin schmolz bei 263—265°9,

Die wissrige Schicht wurde dadurch verseift, dass man sie finf
Stunden lang auf dem Wasserbade mit einem Uberschuss von Baryt-
wasser erhitzte. Das asparaginsaure Baryum, das sich beim Stehen
ausschied, wurde mit dem friher aus Fraktion IVa erhaltenen vereinigt,
mit einer dquivalenten Menge Schwefelsiure zersetzt und so 7,12 g freie
Asparaginsiiure aus der Losung erhalten.

Das Filtrat vom asparaginsauren Baryt wurde vom Baryum befreit,
unter vermindertem Druck konzentriert wnd mit Salzsiiure gesittigt.
Bel lingerem Stehen auf Kis schied sich eine Spur Phenylalanin-Hydro-
chlorid aus, aber es konnte kein Glutaminsiurehydrochlorid erhalten
werden. Nach Entfernung der Salzsiure mittels Silbersulfats wurde die
Flissigkeit mit einer Losung von XKupferhydroxyd gesotten und asparagin-
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saures Kupfer schied sich aus., Das Filtrat davon, vom Kupfer durch
Schwefelwasserstoff befreit und auf ein kleines Volumen konzentriert.
lieferte durch fraktionierte Kristallisation 4,35 g nahezu reines Serin.
Diese Substanz briunte sich bei ungefihr 213° und zersetzte sich zu
einer briunlichen Masse bei 2430,

Riickstand von der Destillation.

Die Riickstinde, die nach dem Abdestillieren der Ester verblieben,
wogen 304,5 y. DMan loste sie in heissem Alkohol, und aus deren ver-
einigten Losungen schieden sich beim Abkithlen 3.16 g Substanz aus.
Das Filtrat von dieser Substanz wurde unter vermindertem Druck ein-
gedampft, der Riickstand in Wasser gelost und dadurch verseift, dass
man die Losung neun Stunden lang mit einem Uberschuss von Baryum-
hydroxyd kochte, Nachdem das Baryum quantitativ entfernt war,
wurde die Losung konzentriert und mit Salzsdure gesdttigt. Nach
lingerem Stehen auf Eis erhielt man 38,25 ¢ Glutaminsiure-Hydrochlorid,
welche bei 1980 schmolzen. Diese entsprachen 30,64 g freier Glutamin-
siiure, was mit der frither isolierten einen Totalgehalt von 193,04 ¢
oder 239/, des Glutenins ausmacht.

Rickstand nach der Esterifizierung.

Der Riickstand, welcher nach der dritten Esterifizierung verblieb,
wurde ebenso behandelt wie der entsprechende Riickstand vom Gliadin,
die von den Mineralsalzen und den durch Phosphorwolframsiure fill-
baren Basen befreite Lisung unter vermindertem Drucke auf ein kleines
Volumen konzentriert und dann einige Zeit @ber Schwefelsiure stehen
gelassen. Nach Entfernung von ein wenig Tyrosin, das zuerst aus-
kristallisierte, schieden sich 1,87 ¢ Serin aus, welches, aus Wasser um-
kristallisiert, sich bei 210° briunte und bei 240° zersetste.

Dies Serin, mit dem aus Fraktion V vereint, gab einen Total-
gehalt von 6,22 g Serin.

Cystin.

300 g Glutenin wurden in der beim Gliadin beschriebenen Weise
hydrolysiert. Nach dem FEindampfen bei niederem Druck zu einem
Sirup, Neutralisieren des Sdureiiberschusses mit Natronlauge und Tnt-
farbung der Losung mit Tierkohle, schied sich ‘eine erhebliche Menge

von Tyrosin aus, weleche zugleich die ganze Cystinmenge enthielt, die
Fresenius, Zeitsclrift f. analyt. Chemie. XLVIl. Jahrgang 2 u.8, Heft. 7
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man in der Lisung entdecken konnte. Es wurde daher in 3-prozentiger
Schwefelsdure gelost und das Cystin mit Quecksilbersulfat gefillt, Dieser
Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoft zersetzt, die Losung etwas
konzentriert, mit Ammoniak alkalisch und dann mit Kssigsdure sauver
gemacht und ein gleiches Volumen Alkohol zugesetzt. Das Cystin. das
sich beim Stehen in charakteristischen, hexagonalen Platten ausschied,
wog nur 0,17 9. Mehr konnte man nicht erhalten. Dies wurde in
Ammoniak gelost und mit Essigsiure wieder gefilit.

Sehwefel., 0,0897 ¢ Substanz, bel 110Y getrocknet, gaben
0,173 9 Ba80,.

Berechnet auf C,H,,0,N,8, == §26,68"/.
Gefunden . . . . . . .=1826,53 «

Obgleich das Glatenin ungefdhr denselben Gehalt an Schwetel ent-
hilt wie das Gliadin, so war doch der aus dem lefzteren unter gleichen
Bedingungen erhaltene Cystingehalt viel grosser. Iis scheint, wie wenn
das Glatenin in der Tat weniger COystin lieferte; doch erlauben die
Unsicherheiten bei der Abscheidung dieser Substanz keine hestimmte
Schlussfolgerung.

Tyrosin.

250 ¢ Glutenin wurden mit einer Mischung von 750 ¢ Schwefel-
siure und 1500 ¢ Wasser 12 Stunden lang gesotten.

Die Lésung wurde von der Schwefelsiure durch eine dquivalente
Menge von Baryum befreit und nach Konzentrierung auf 800 cc einige
Zeit stehen gelassen. Kine erhebliche Menge von Tyrosin schied sick
aus, das abfiltriert wurde, das Filirat wurde mit Baryumkarhonat gesotten,
um das Ammoniak auszatreiben, und dann auf die Hilfte seiues anfing-
lichen Volumens konzentriert. Nach dem Abkthlen wurde der Riuck-
stand von Baryumkarbonat und anderen Substanzen, die sich ausgeschieden
hatten, mit heissem, verdtnntem Ammoniak ausgezogeu und das filtrierte
Extrakt konzentriert und abgekihlt. Beim Stehen schied sich noch
etwas Tyrosin aus, das mit dem zuerst erhaltenen vereint wurde. Weiteres
Tyrosin konnte aus der Losung der hydrolytischen Zersetzungsprodukte
nicht mehr erhalten werden. Alles Tyrosin, das erhalten worden war,
wurde in B-prozentiger Schwefelsiiure gelost und Phosphorwolframsiure
zur Losung gesetzt. Es erfolgte nur ein geringer Niederschlag, Xach
Entfernung der Phosphorwolframsiure mittels Baryumhydroxyds. wurde
die Losung stark konzentriert wund zur Abkithlung stehen gelassen.
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Nach einiger Zeit schieden sich 9,627 Tyrosin ans, gleich 4,25 Y/
des Glutenins.
Arginin, Histidin und Lysin.

50 g Glutenin, gleich 43,39 ¢ bel 110% getrocknetem. wurden
hydrolysiert und Arginin und Histidin in derselben Weise ausgeschieden,
wie dies bei dem Gliadin beschrieben wurde.

Stickstoff. 100ccder Losung (500 cc) gaben NH, = 4,15 cc HCL
= 0,0415 N = 0,2075¢ in 500 cc = 0,7645 ¢ Histidin = 1,76 9.

Der Histidingehalt der Losung war zu gering zur Identifizierung.
Das Filtrat vom Histidinniederschlag lieferte 500 c¢ der Arginin halten-
den Lésung, in welcher folgender Stickstoffeehalt gefunden wurde.

Stickstoff. 50cc der Losung gaben NH, = 6,79 cc H( =
0.0679 g N oder 0,679y in 500 ce. oder 2,107 ¢ Arginin == 4,72 "/,

Die zuriickbleibende Losung, nach Kossel behandelt, lieferte das
Arginin als Karbonat. Dies wurde in das Kupfersalz verwandelt, das
bei der Analyse folgende Werte gab:

Kohlenstoff und Wasserstoff. 00,2118 ¢ Substanz, luft-
trocken, verloren 0,0210 ¢ H,0 bei 100°.

Berechnet fir Cj, Hyy N,,0,,Cu. 3 H,0 = H,0 9,15 9.
Gefanden . . . . . . . . L= Hy09,92 <«

Kupfer . 0,1858 ¢y Substanz bei 100° getrocknet, gaben
0,0275 ¢ Cu.

Kuopfer TI. 0,1808 ¢ Substanz, bei 100" getrocknet, gaben
0,0267 ¢ Cu.

Berechnet far C,H, N, 0,,Cu == Cu 11,859
refunden  « « = Cul11,84%; 1[ 11,78 %,.

Kossel und Kutseher fanden bei drei Argininbestimmungen im
Glutenin 4,5, 4,02 und 4,54 9/,. Die Grundlage ibrer Berechnungen
beruht auf der Annahme, dass das Glutenin 16,2 ¢/, Stickstoff enthilt,
Rechnet man aber deren Resultate auf der Basis von 17,5 Y/, Stickstoff
in Glutenin um, so entstehen hieraus 4,82, 4,52 und 4,84 0/, was mit

den Bestimmungen Osborne’s, 4,72 %/, ganz gut stimmt,

Lysin.

Das Filtrat vom Argininsilber wurde nach Kossel’s Vorschrift
behandelt. Nachdem das Lysin mittels Phosphorwolframsdure gefillt
war, wurde es in das Pikrat verwandelt und 2,33 g == 0,907 g freies
Lysin erhalten. Dies betriigt 1,92 ¢/, des Glutenins.

LN
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Kossel und Kutscher fanden bei drei Bestimmungen dieser
Substanz: 1,9, 2,29 und 2Y/,: rechnet man diese Werte auf der Grund-
lage von 17,59 Stickstoff im Glutenin um, so betragen sie 2,05;
2,15; 2,4°/,.

Stickstoff. 0,1225 ¢ bei 120° getrocknete Substanz gaben
23,1 ¢c feuchten N bei 760 mm und 29°

Berechnet auf G, HMOQN? .G H; 0, Ny = N 18,70 ¢/,
Gefunden . . .. . . . . ==N18,76 =«

Hydrolyse des Leukosins.

Angesichts der Schwierigkeit, grosse Mengen von diesem Protein
darzustellen, welches in sehr geringer Menge im Weizenkorn vorkommt,
war man bei dieser Hydrolyse auf 257.8 ¢ wasser- und aschefreies
Leukosin beschriankt. Dieses wurde hydrolysiert, die Glautaminsiure als
Hydrochlorid ausgeschieden, wie dies bel dem Gliadin beschrieben
worden ist. Getrocknet im leeren Raum iiher Schwefelsiure, wurden
12,39 ¢ des Hydrochlorids abgeschieden, die bei 198° unter Aufbrausen
schmolzen, Das Filtrat von diesem Hydrochlorid wurde wunter ver-
mindertem Druck zu einem Sirup konzentriert, der Riickstand mit
Alkohol aufgenommen und mit Salzssiuregas gesidttigt. Die Losung wurde
dann zu einem dicken Sirup unter vermindertem Druck eingedampft,
der Riickstand wieder mit Alkohol und Salzsiure esterifiziert und die
Losung wie vorher konzentriert. Die Esterifikation wurde dann wieder-
holt, wobei die letzte Konzentration bei einem Drucke von 10 mem er-
folgte, und zwar aus einem Wasserbade, dessen Temperatur nicht iiber
40° stieg. Die freien Ester der Aminosiuren wurden dann aus dem
Rickstande befreit, mit Ather ausgezogen und mit Kaliumkarbonat und
wasserfreiem Natrinmsulfat anf dem gewohnlichen Wege getrocknet. Die
wissrige Schicht warde dann mit Salzsiure stark saver gemacht und
die Salze durch Konzentration und durch Behandlung mit alkoholischer
Salzsdure entfernt. Die alkoholischen Extrakte, welche die 1lydrochloride
der Aminosiuren enthielten, wurden zu einem dicken Sirup unter ver-
mindertem Druck eingedampft und der Ruckstand wie obeén esterifiziert.
Die freien Kster wurden dann befreit und deren #therische Losung wie
oben getrocknet. Nachdem der Ather auf dem Wasserbade bei atmo-
sphérischem Drucke ahbdestilliert war, wurde der Riickstand mit folgen-
dem Resultate abdestilliert:



111, Hydrolyse der Weizen-Proteine. 101

Fraktion Temp. des Bades b ;;f:‘ Ges\;xcht
L 750 12,00 21,76
1L 80° 10,00 25,86
518 125° 0,8 49,60
Iv. 2009 0,8 49,39
Total . . 146,61

Fraktion L

Diese Fraktion warde nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade mit
konzentrierter Salzsiure direkt verseift. Der Rickstand wurde mit
Alkohol und Salzsiiure esterifiziert und mebrere Tage auf Eis stehen
gelassen. Das Glykokollester-Hydrochlorid, das sich aussehied, wog
1,73 ¢ und schmolz bei 1459

Im Filtrate davon wurden die freien Aminosduren regeneriert und der
fraktionierten Kristallisation in Wasser und Alkohol unterzogen. Man
erhielt 308 ¢ nahezu reines Alanin.

Fraktion IL

Nach Verseifen mit siedendem Wasser wurde die Losung der
Aminosiuren wunter vermindertem Drucke zur Trockne eingedampft.
Der getrocknete Riickstand, welcher 18,78 ¢ wog, wurde mif siedendem
Alkohol ausgezogen, wobei 1,68 ¢ in Losung gingen. Aus dem in
Alkohol unléslichen Teile wurden durch fraktionierte Kristallisation
5,58 g Leuzin, 5,79 ¢ Alanin und 0,47 g Substanz, welche die Zusammen-
setzung der Aminovaleriansiure hatte, isoliert.

Aus dem loslicheren Teile dieser Fraktion wurde Glykokoll als
das Hydrochlorid des Esters isoliert. Dies wog 2,78y¢, gleich 1,5y
Glykokoll, und schmolz bei 144-—1459

Fraktion IHI

Diese wurde dadurch verseift, dass man sie zehn Stunden lang
mit 10 Teilen Wasser kochte und die Losung unter vermindertem
Drucke zur Trockne verdampfte. Nach dem Auszuge des Prolins mit
siedendem Alkohol wurde der unlésliche Teil fraktioniert kristallisiert.
Man erhielt 23,72 ¢ Leuzin und 2,32 g Alanin.

Die vereinten alkoholischen Lisungen der Fraktionen II und III,
welche das Prolin enthielten, wurden zur Trockne eingedampft und der
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Rickstand mit siedendem Alkohol ausgezogen, in welchem sich 2,3 y nicht
auflosten. Die hiervon abfiltrierte Losung wurde wieder unter ver-
mindertem Druck sur Trockne verdampft, der Rickstand in Wasser
gelost und durch Sieden mit einem Uberschusse von Kupferoxydhydras
wihrend einer Stunde die Kupfersalze dargestellt. Die tief blane Losung
wurde unter vermindertem Drucke zur Trockne eingedampft und der
Riickstand mit absolutem Alkohol gesotten, welcher das I-Prolin-Kupfer-
salz in Losung brachte. Der Riickstand des racemischen Kupfersalzes,
unléslich in Alkohol, wurde in Wasser gelést und die Lésung konzen-
triert. Von racemischem Prolinkupfer wurden 2,41y erhalten, gleich
1,69 4 a-Prolin.

Die alkoholische Losung des Kupfersalzes des 1-Prolins wurde unter
vermindertem Drucke zur Trockne verdampft. Der getrocknete Riick-
stand wog 8,24 g, gleich 6,5y 1-Prolin.

Zur Identifizierung wurde eine kleine Portion mit Schwefelwasser-
stoff vom Kupfer befreit und das freie Prolin in das Phenylhydantoin
umgewandelt. Dies schmolz scharf bei 143° und stimmte vollstindig
bei der Analyse.

Fraktion IV.

Aus dieser wurde der Ester des Phenylalaning durch Schiitteln mit
Ather entfernt, und, nachdem der Riickstand vom Ather befreit war,
wurde .der zuriickbleibende Ester dadurch verseift, dass man ihn. in
konzentrierter Salzsiure loste und auf dem Wasserbade eintrocknete.
Vom Phenylalaninhydrochlorid erhielt man 12,12 g, gleich 9,93 ¢ Phenyl-
alanin. Zur Identifizierung wurde das Hydrochlorid aus starker Salz-
siure umkristallisiert und durch Eindampfen mit einem Uhberschuss von
Ammoniak in die freie Sdure verwandelt.

Berechnet fir CyH,,O,N = C65,39; H 6,73; N8
Gefanden . . . . . =06527; H6,76; N8

Die wassrige Schicht wurde dadurch verseift. dass man sie sieben
Stunden lang auf dem Wasserbade mit einem Uberschuss von Baryt-
wasser erwidrmte. Nach lingerem Stehen wurden die Kristalle von
asparaginsaurem Baryum abfiltriert und mit der Hquivalenten Menge
Schwefelsdure zersetzt. Das Filtrat vom Baryumsulfatnjederschlag gab
bei der Konzentration 5,06 g Asparagingiiure, welche, aus Wasser um-
kristallisiert, analysiert wurde.

Berechnet fur C,H,0,N = C 36,06; H 5,31; N 10,55 °/,.
Gefunden <« « -= (36,00; H5,44: N 10,59 «
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Das Filtrat vom asparaginsauren Baryum wurde mittels Schwefel-
sfiure vom Baryum quantitativ befreit, auf ein kleines Volumen gebracht
und mit Salzsiuregas gesdttigt. Nach ldngerem Stechen fiber Fis wurden
2,15 g Glutaminsiinrehydrochlorid abgeschieden.

Das Filtrat davon wurde unter vermindertem Drucke eingedampft,
der Rickstand mit Wasser aufgenommen und das Chlor it Silbersulfat
entfernt,  Nachdem die Schwefelsiure mit der d&dquivalenten Menge
Baryumhydroxyd weggeschafft war, wurde die Losung mit einem Uber-
schuss von Kupferhydroxyd gesotten. Die filtrierte Losung schied beim
Stehen tyrosindhnliche Nadeln von l-asparaginsaurem Kupfer aus, welche
7.41 ¢ wogen, gleich 3,57 ¢ Asparaginsiure.

Berechnet fiir C,H;0,NCu.+'/, H,0 = N 5,09; (023,069,
Gefunden « « = N 5.02: Cu 23,37 «
Aus dem Kupfersalze wurde die freie Siure regeneriert und analysiert:
Berechnet fur C,H,0,N == € 36,06; H5,319,.
Gefunden = « « = ( 36,29; H574 «

Sperzifische Drehung. Gelost in 20-prozentiger Salzsiure
0

20 ,
(0) 5 =+ 238"

Der Rickstand nach der Destillation.

Der Rickstand nach der Destillation der Ester wog 57 ¢g. Diese
wurden in siedendem Alkohol aufgeldst und nach dem Abkihlen 1,98y
nadelfdrmige Kristalle abfiltriert. Das Filtrat wurde unter vermindertem
Druck zu einem Sirup eingedampft, durch Erhitzen mit einem Uber-
schuss von Baryumhydroxyd verseift und nach Entfernung des Baryums
zu einem kleinen Volumen unter vermindertem Druck eingedampft. Die
Losung wurde dann mit Salzsiure gesiittigt und lieferte, nachdem sie
lange Zeit anf Eis gestanden hatte, 7,39 ¢ Glutaminsiiurehydrochlorid,
Die hieraus dargestellte freie Sdure schmolz bei 202—203° unter Auf-
brausen.

Die aus dem Lenkosin gewonnene Totalmenge an Glutaminsdure
betrug 17.5 g -oder 6,73 9/,

Tyrosin.
40 y Leukosin. gleich 34,96 ¢ bei 110° getrocknetem, wurden 12

Stunden lang mit einer Mischung von 120 ¢ Schwefelsiure und 240 g
Wasser gesotten. Nach Entfernung der Schwefelsiure mit einer #dqui-
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valenten Menge Baryumhydroxyd wurde die Losung mit einem TUber-
schusse yon Baryumkarbonat zur Entfernung des Ammoniaks eingedampft,
Nach der Entfernung des Baryums wurde die Losung auf dem Wasser-
bade zu einem kleinen Volumen eingedampft und einige Zeit stehen
gelassen. Die Substanz, die sich ausschied, wurde mit kaltem Wasser
gewaschen, in Ammoniak gelost, mit Tierkohle behandelt und ein-
gedampft. Beim Abkithlen schieden sich 1,086 ¢ Tyrosin in Form farb-
loser Nadeln aws. Das Filtrat davon lieferte bei weiterer Konzentration
noch weitere 0,18 g Tyrosin, also in Summa 1,16 g oder 8,33 9/,. Diese
wurden umkristallisiert und analysiert,

Berechnet fur CoH,, O,N = € 59,62; H 6,13 9/,.

Gefunden <« « = (59,60; H6,11 «

Arginin, Histidin und Lysin,

Das Filtrat vom Tyrosin lieferte nach der beim Gliadin angewen-
deten Methode eine Losung, in welcher man fand, dass der Stickstoff
0,99 ¢ Histidin oder 2,83 ?/, entsprach.

Die Identitit dieses Histidins konnte wegen seines geringen Be-
trages nicht nachgewiesen werden.

Die Losung des Arginins cnthielt 0,672 ¢ Stickstoff, gleich 2,08 ¢
Arginin oder 5,94 °/,. TEin Teil davon wurde in das Kupfersalz ver-
wandelt, indem man ihn mit einem Uberschuss von Kupferhydroxyd
kochte und das Kupfersalz aus Wasser umkristallisierte,

Wasser., 0,1984 g Substanz, lufttrocken, verloren 0,0191 ¢ H,0
bei 110°.

Kupfer. 0,1766 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,0262¢ CuO.

Berechnet fiir C;, H,, C, Ny Cu(NO,), . 3H,0 = H,0 9,15 %,.

Gefunden <« « = HoU 9,62 «
Berechnet fur CipH,,0,N;Cu(NO,), == Cu 11,85 %/,.
Gefunden « « = Cu 11,83 «

Das Filtrat vom Kupfersalze wurde vom Kupfer befreit und die
Losung mit einem Uberschuss von Schwefelsinre unter vermindertem
Druck eingedampft. Die Schwefelsiure wurde durch einen Uberschuss
von Baryumhydroxyd und das Baryum durch Kohlensiure entfernt.
Das Filtrat vom Baryumkarborat wurde zur Trockne verdampft und
das Arginin in das Pikrolonat verwandelt. Dies schmolz bei 226—2279;
Steudel gibt 225° an.
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Stickstoff. 0,0016¢g bei 110° getrockneter Substanz gaben
11,8 cc feuchten Stickstoff bei 259 und 765 mm,

Berechnet fir C,H,,0,N,.C,,Hs 0, N, = X 25,62 /.
Gefunden =« « = N 25,71 «

Das Filtrat von dem ersten Silberniederschlag, welcher das Arginin
und Histidin enthielt, wurde vom Silber und Baryum bhefreit und das
Lysin mit Phosphorwolframsédure gefillt und dann in das Pikrat ver-
wandelt, wovon 2,47 g, gleich 0,9616 Lysin oder 2,75 “/,, erhalten
wurden, Dies wurde aus Wasser umkristallisiert und analysiert.

Stickstoff. 0,2288¢ Substanz gaben 38,6 cc feuchten N bei
25,5% und 759 mm.

Berechnet auf C;H,, O,N,.C,H,;0;N, = X 18,70 ¢/,
Gefunden < < =N 18,77 «

Uber die Binwirkung von Arsenwasserstoff auf Losungen von
Halogenen, Halogensiuren und anderen Oxydationsmitteln.
Von
Hans Reckleben und Georg Lockemann.

(Mitteilang aus dem Institut vom E. Beckmann, Laboratorium
fir angew. Cheniie der Universitit Leipzig.)

Im Anschluss an unsere Untersuchungen iber die Einwirkung von
Arsenwasserstoff auf die Losungen einiger Schwermetallsalze 1) haben wir
auch andere leicht reduzierbare Reagenzien zur Absorption von Arsen-
wasserstoff benutzt und haben geprift, ob dieselben zur quantitativen
Bestimmung dieses Gases brauchbar sind. Einige dieser Resultate haben
wir bereits an anderer Stelle mitgeteilt?), wir halten es aber der Uber-
sichtlichkeit halber fir notwendig, dieselben hier nochmals zu erwihnen,
da sie durch die jetzt vorliegenden Versuche ergénzt und vervollstidndigt
werden.

Betreffs Darstellung und Aufbewahrung des Gases, sowie Ausfihrung
der Analysen verweisen wir auf unsere friheren Angaben®) Wir ver-
wendeten auch hier wiederum ein Gasgemisch von Wasserstoff und
Arsenwasserstoff.

1) Diese Zeitschrift 46, 671 (1907).
2) Zeitschrift {. angew. Chemie 19, 275 (1906).
8) Diese Zeitschrift 46, 674 ff. (1907).



