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Diese Versuche geniigen wohl, um die Anwendbarkeit unserer
Methode zu beweisen. Vielfache Versuche im .Laboratorium haben uns
iiberzeugt, dass auch Anfinger sich rasch in sie einarbeiten und ‘dann
gute Resultate erzielen. Ein besonderer Vorzug des Wasserstoffsuperoxyd-
Chlorverfahrens ist, dass keinerlei fixe Reagenzien zu dem Erdgemisch
zugegeben werden, so dass unmittelbar nach der eventuell einmal
wiederholten Cerabscheidung sofort zur Abtrennung des Lanthans ge-
schritten werden kann. Hierdurch ist auch ihr Anwendungsgebiet
gegeben, - Man wird sich ihrer mit Vorteil bedienen konnen, wenn
man die Zusammensetzung eines Ceriterdengemisches moglichst exakt
unter Abscheidung der einzelnen Componenten ermitteln will. Mit
20—30 ¢ Oxydgemisch ldsst sich der Cergehalt mit geniigender Ge-
nauigkeit ermitteln!), der Lanthangehalt, wenn auch weniger genau,
nach dem Magnesiaverfahren und endlich Praseodym und Neodym durch
eine spektrophotometrische Methode. Kine solche Analyse macht keine
besonderen Schwierigkeiten mehr, Zur Herstellung grosserer Mengen
Cer ist allerdings die Permanganatmethode geeigneter, wenn man die
oben dargelegten Gesichtspunkte beachtet, da alsdann in der Anwendung
des Chlors eine gewisse Unbequemlichkeit liegt, und die Extraktion der
Lanthan- und Didymerde zu lange Zeit beansprucht.

Hydrolyse des Erbsenlegumins.?)

Von

Thomas B. Osborne und S. H. Clapp.

Das zu dieser Hydrolyse benutzte Legumin wurde nach der in
in einer fritheren Abhandlung angegebenen Methode dargestellt.

500 g, gleich 449 g aschen- und wasserfreies Legumin, wurden auf
dem Wasserbade mit 500 ccrm Wasser und 500 cem Salzsiure vom spezifi-
schem Gewicht 1,2 aufgelost. Die Losung wurde dann im Olbade
15 Stunden lang gesotten,

Diese Losung wurde dann unter vermindertem Druck auf 2/; des
urspriinglichen Volumens konzentriert, mit Salzsiuregas gesittigt und
bei 0° stehen gelassen.

1) Es empfiehlt sich, den genauen Cergehalt des Reaktionsproduktes durch
eine Kontrollanalyse nach von Knorre festzustellen.

2) Nach dem Journal of Biological Chemistry Vol. I1L. No. 3, 3. Juli 1907;
bearbeitet und ilbersetzt von Dr. V. Griessmayer.
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Das -erhaltene Glutaminséurechlorid wurde durch Sieden .mit Baryt
vom Ammoniak befreit und aus starker Salzsiure umkristallisiert. Es
wog 77,34 g, entsprechend 61,959 Glutaminsiure. = Die freie Siure
zersetzte sich bei 202--203¢ unter Aufschiumen zu einem klaren Ol.

0,2272 g Substanz gaben 0,338 ¢ CO, und 0,1283 g H,O0.

Berechnet auf C,H,0,N = C 40,81; H 6,129,
Gefunden . . . . = C 40,57; H 6,27 «

Das Filtrat vom Glutaminsiiurehydrochlorid wurde unter ver-
mindertem Druck zu einem dicken Sirup konzentriert und mit Alkohol
und trockenem Salzsduregas in gewohnter Weise esterifiziert.  Die
wissrige Schicht, die nach dem . Auszug der Ester mit Ather tbrig
blieb, wurde dann von den anorganischen Salzen befreit und die Esteri-
fikation wiederholt. Da erhebliche, in Ather lisliche Estermengen erhalten
wurden, wurde die Operation wiederholt; doch diese dritte Behandlung
lieferte nur eine ganz unscheinbare Ausbeute an &therloslichen Fstern.
Der Ather wurde dann auf dem Wasserbade abdestilliert und der Riick-
stand unter vermindertem Druck mit folgendem Resultate fraktioniert:

. mperatur des Druck Gewicht
Fraktion T%aél)es bi: Al mm g :
1. 550 10 38,82

II. 850 10 29,88 -
IIT A. 100° 10 27,06
B. 100° 0,75 49,10

IV A, 140° 0,75 65,08
B. 200° 0,65 37,40
Total . . . 242,34

Der undestillierte Riickstand wog 107 g.

Fraktion I  Diese Fraktion, welche zum grossen Teile aus
Alkohol und Ather bestand, wurde mit sarker Salzsiure zur Trockne
verdampft und der Riickstand mit Alkohol und trockenem Salzsiuregas
estevifiziert.  Das Glykokollesterhydrochlorid, das sich beim Stehen
bei 0° ausschied, wog 0,56 g. Das Filtrat wurde mit dem Glykokoll-
filtrat von Fraktion II gemeinschaftlich aufgearbeitet.

Fraktion II, Die Ester dieser Fraktion wurden in der Art
verseift, dass man sie mit. Wasser kochte, bis die alkalische Reaktion
aufhorte. Die getrockneten Aminossiuren wurden mit siedendem,’ab-
solutem Alkohol vom Prolin befreit und mit trockenem Alkohol und
Salzsauregas wiederum -esterifiziert. Das Gewicht des Glykokollester-
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hydrochlorids, das sich bei 0° ausschied, betrug 2,66 g, gleich 1,43¢g
Glykokoll. - Es kristallisierte aus Alkohol in den charakteristischen
Nadeln, die bei 1449 schmelzen.

In dem Filtrate vom Glykokoll wurden die freien Aminosiduren
regeneriert und der fraktionierten Kristallisation unterworfen. Die
weniger loslichen Fraktionen lieferten 4,23 ¢ Leuzin, das sich bei
2980 zersetzte.

0,1047 g gaben 0,2166 ¢ CO, und 0,0960 g H,O.
Berechnet far C;H;30,N = C 54,96 ¢9; H 9,929
Gefunden . . . . . =0 54,85¢; H 9,90 «

Der Riickstand der Fraktion bestand hauptsichlich aus Alaniuo,
Valin, wenn iiberhaupt zugegen, war in so geringer Menge da, dass
man seine Isolierung gar nicht versuchte.

Das Alanin wog 9,34 g.

0,1477 g Substanz gab 0,2184 g CO, und 0,1067 ¢ H,0.
Berechnet fir C;H,0,N = C=40,45; H="7,869/,
Gefunden . . . . . =C0=40,33; H=28,02 «

Das Alanin zersetzte sich bei ungefihr 2900

Fraktion III. Diese Fraktion bestand fast ginzlich aus den
Estern des Leuzins und Prolins. Nach dem Verseifen mit siedendem
Wasser wurden die Losungen unter vermindertem Druck zur Trockne
verdampft und das Prolin mit siedendem Alkohol ausgezogen. Der
ungelost bleibende Teil lieferte bei der fraktionierten Kristallisation
31,65 g Leuzin. Die Substanz zersetzte sich bei 298°.

Die Alkoholextrakte, welche das Prolin von den Fraktionen II
und III enthielten, wurden gemeinschaftlich aufgearbeitet. Nachdem
man durch wiederholte Eindampfungen zur Trockne bei vermindertem
Druck eine geringe Menge in Alkohol unloslicher -Substanz abgetrennt
hatte, wurde die Substanz in das Kupfersalz verwandelt und das
Linksprolin von dem razemischen Kupfersalz mit siedendem; absolutem
Alkohol getrennt.

Das unlésliche, razemische Salz wurde vom Kupfer durch Schwefel-
wasserstoff befreit und das Filtrat vom Schwefelkupfer wunter ver-
mindertem Drucke zur Trockne eingedampft. Der Rickstand war in
absolutem Alkohol vollstindig 16slich. Zur Identifizierung des razemischen
Prolins wurde dasselbe wieder in das Kupfersalz zuriick verwandelt
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und letzteres aus Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute an lufttrockenem
Kupfersalz betrug 2,85 g gleich 2,0 g Prolin.
0,1278 g Substanz verloren lufttrocken bei 110° 0,0138¢ H,O.
0,1134 g Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0,0805¢g CuO.
Berechnet fir C,(H,;;0,N,Cu 2 H,0: H,0 = 10,999/,

Gefunden . . . . . H;0=10,80 «
Berechnet fir C,, H16 O N Cu Cu = 21,819/,
Gefunden . . . . . . . Cu=21,49 «

Das in Alkohol losliche Kupfersalz des Linksprolins wog, bei 100°¢
getrocknet, 15,80 g, gleich 12,47 ¢ Prolin.

Zur Identifizierung wurde das Phenylhydantoin angewendet. Es
kristallisierte aus Wasser in den charakteristischen flachen Prismen,
die bei 143° schmelzen,

0,2241 g Substanz gaben 0 5456g CO, und 0,1152 ¢ H, O
Berechnet fir C,, H1<,0 N,: C = 66,67; H=15,57°,
Gefunden . . . . 0—6640 H=15,71 «

Fraktion IV. Von dieser Fraktion wurde der Ester des
Phenylalanins in der gewohnten Weise entfernt, in dem man ibhn mit
Ather ausschiittelte und die Atherschicht wiederholt mit dem gleichen
Voluimen Wasser wusch. Nach der Verseifung mit starker Salzsiure
erhielt man 20,54 g des Hydrochlorides vom Phenylalanin, gleich 16,82 ¢
von freiemn Phenylalanin. Zur Identifizierung wurde das Kupfersalz
angewendet,

0,1422 ¢ Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0,0284 g Cu.

Berechnet fir C,gH,,0,N, Cu: Cu= 16,249,
Gefunden . . . . . . . Cu==15,96 «

Die wassrige Schicht wurde durch Erwirmen mit einem Baryt-
tiberschuss verseift und die razemisierte Asparaginsiure als Baryumsalz
isoliert.

0,2597 g Substanz gaben 0,3451 ¢ €O, und 0,1279 ¢ H,0

Berechnet fir C,H;0,N: C==36,09; H 5,26°/,
Gefunden . . . . . C=2386,24; H 5,47 «

Im Filtrate vom Baryumaspartat konnte keine Glutaminséiure als
Hydrochlorid isoliert werden. Der Riickstand der Fraktion bestand haupt-
siichlich aus Asparaginsiure und Serin, und zur Isolierung des ersteren
wurde das Kupfersalz angewendet. " Das Gewicht des lufttrockenen
Kupferaspartates betrug 21,46 g, gleich 10,36 g Asparaginsaure.
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0,1317 g Substanz, lufttrocken, gaben 0,0383 g Cu O.

0,4428 g Substanz, lufttrocken, erforderten 2,33 cem ®/;-n-HCl.

Berechnet far C,H;0, N Cu 4/, H, O: Cu = 23,07; N = 5,089/,

Gefunden . . . . . ... Cu=23,23; N=5,26 «

Das Filtrat vom Kupferaspartat wurde vom Kupfer durch Schwefel-

wasserstoff befreit, Durch fraktionierte Kristallisation erhielt man
2,45 g reines Serin, das sich bei ungefihr 240° zersetate.

0,230 g Substanz gaben 0,2909 ¢ CO, und 0,1389 ¢ H,O.
Berechnet fir C;H, O;N: C = 34,29; H = 6,677/,.
Gefunden . . . . . (C=134,49; H=16,71 «

Riuckstand nach der Destillation. Der Riickstand, der

nach dem Abdestillieren der Ester hinterblieb, wog 107 g. Er wurde
in heissem Alkohol gelost. Die Loésung schied beim FErkalten einen
Niederschlag ab, der 3,32 ¢ wog. Das Filtrat wurde zur Trockne
verdampft, der Rickstand mit Wasser aufgenommen und durch Er-
wirmen mit Barytitberschuss verseift. - Nach der Entfernung des Barytes
mit Schwefelsiure wurde die Losung konzentriert und mit Salzsiuregas
geséttigt. Nach verlingertem Stehen bei 0° konnte kein Glutamin-
sgurehydrochlorid, selbst nicht bei verschiedenen Konzentrationen der
Losung, ausgeschieden werden.

Tyrosin,

50 g Legumin, gleich 44,89 ¢ aschen- und wasserfreier Substanz,
wurden mit drei Gewichtsteilen Schwefelsiure und sechs Teilen Wasser
elf Stunden hydrolysiert; nach Entfernung der Schwefelsdure mit der
#quivalenten Menge Baryt wurde die Losung konzentriert, bis sich
ein kristallinisches Produkt ausschied. Dies wurde abfiltriert und das
Filtrat weiter konzentriert, bis sich eine zweite Ausscheidung ergab.
Beide wurden dann aus heissem Wasser umkristallisiert, und das so er-
haltene Rohtyrosin in siedendem Wasser gelost, mit Knochenkohle entfirbt
und umkristallisiert. Bei 110° getrocknet wog dieses Tyrosin 0,7 g,
gleich 1,56°/,.

0,3162 Substanz erforderten 2,40 cem 2®/,-n-HCIL.

Berechnet far Cy H,, O;N: N =7,739/,.
Gefunden ., . . . . N=7,59 «

Das Filtrat und die Waschwasser vom Tyrosin wurden konzentriert,
und Histidin, Arginin und Lysin nach der Methode von Kossel und
Patten darin bestimmt.
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Histidin.
Die Losung des Histidins enthielt Stickstoff entsprechend 1,0870 ¢
Histidin, gleich 2,429/,
Histidinlosung 500 cem; 50 cem erforderten 5,9 com 5/,-n-HCl==
0,29509 N in 500 com = 1,087 g Histidin -oder 2,419/,
Dies- Histidin wurde  als Dichlorid identifiziert. Es zersetzte sich
bei 2320233 und gab beim Erwirmen- die Biuretreaktion.
0,1481 g Substanz gaben 0,1854 g AgClL
Berechnet fir C, HHO N, Cly: Cl = 381,149/,
Gefunden . ., . . . . Cl=30,95 «

Arginin.

Die Argininlosung enthielt Stickstoff entsprechend 4,542 g Arginin
oder 10,129/,

Argininlésung 1000 ccm. 50 com erforderten 7,2 éem ®f,-n-HCl =
1,44 g N in 1000 ccm = 4;47 ¢ Arginin. Hierzu noch 0,072 g\fﬁr die
Laslichkeit des Argininsilbers = 4,542 ¢ oder 10,129/,

Das Arginin wurde als Kupfernitratdoppelsalz identifiziert.

0,1937 g Substanz, lufttrocken, verloren 0,0189 ¢ H,0 bei 110°.

0,1019 g Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0,0152 g CuO.

Berechnet fir C;,H,s 0, NgCu (NO%)2 . 3H,0: H,0 = 19,16,

Gefunden . . . . . . H,0=19,769/,
Berechnet fir C,, H280 N8 Cu (N 03)2 Cu == 11,879,
Gefunden . . . . . . . . . Ca==11,92 «

Lysin.

Das Lysin wurde als Pikrat isoliert und identifiziert, wovon man
4,95 ¢ erhielt, gleich 4,299/,

0,1232 ¢ Substmiz, bei 1000 getrocknet, gaben 20,6 cc feuchten
Stickstoff bei 19,5° und 752,1 mm.
Berechnet far C;H,, 0,N, C,H; 0, N, : N = 18,709,
Gefunden . . . . . . . . . N=18,96«

Cystin.

Angesichts des geringen Schwefelgehaltes des Legumins wurde gar
kein Versuch angestellt, Cystin zu isolieren.
Fresenius, Zetschrift f. analyt. Chemie. XLVIIL, Jahrgang. 11, Heft. 46
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Die Resultate der Hydrolyse finden sich in nachstehender Tabelle:

Glykokoll . . . . . 0,38, | Serin . . . . . . 0,589/,
Alanin. . . . . . 2,08 « Cystin . . . . nicht bestimmt
Valin . . . . - nicht isoliert Tyrosin . . . . . 1,559,
Lewzin. . . . . . 8,00%, Arginin . . . . . 10,12 «
Prolin . . .. . . . 3,22« Lysin . . . . . . 429«
Phenylalanin . . . 3,75 « Histidin . . . . . 242 «
Asparaginsdure . . . 5,30 « Ammoniak . . . ... 1,99 «
Glutaminsdure . . . 13,80 < Tryptophan . . . anwesend.

Bericht iiber die Fortschritie der amalytischen Chemie.
[. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen,
Apparate und Reagenzien.

1. Auftheoretische und physikalische Chemie beziigliche.
Von

R. Fresenius.

Literatur. Nernst’s »Theoretische Chemie« liegt in
6. Auflage vor.!) Die immer raschere Folge der Auflagen dieses grund-
legenden Werkes — die 5. Auflage erschien im Jahre 1907 — liisst
den sehr  erfreulichen Schluss zu, dass. immer weitere Kreise der
theoretischen Seite unserer Wissenschaft ihr Interesse znwenden. Geweckt
wird dieses Interesse sicherlich durch Schriften, die so klar und an-
regend geschrieben sind wie Ramsay’s » Moderne Chemie«,
deren I Teil, Theoretische Chemie, soeben in 2. Auflage
erschienen. ist.2)

Mit einem speziellen Teil der theoretischen Chemie -befasst sich
ein Schriftchen von G. H. Cooyps, das, wie der Titel besagt, » Eine
tibersichtliche Darstellung des zweiten Hauptsatzes der
Thermodynamik « geben soll.}) Der Aufsatz enthilt nach Ostwald’s
Kritik, die im Vorwort mitgeteilt ist, eine sehr klare Darstellung des
zweiten Hauptsatzes,

1) Stuttgart 1909, Verlag von Ferdinand Encke.

2) Halle a. 8. 1908, Verlag.yon Wilhelm Knapyp; vergl diese Zeitschrift
45, 239,

8) Groningen 1909, Verlag von P. Noordhoff.



