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Einleitung.

Uber den Mais liegt eine grofe Reihe von Arbeiten chemi-
scher Natur vor. Die ilteren Arbeiten beschiftigen sich mit
" der Zusammensetzung der Maispflanze in verschiedenen Ent-
wicklungsstadien vom Beginn der Keimung bis zur Fruchtreife.
Trotzdem diese Untersuchungen mit den damaligen unzuldng-
lichen Methoden ausgefilhrt worden sind, gewdhren sie doch
einen gewissen Einblick in den Aufbau und die Wanderung der
Stoffe, wobei auch auf die Bedeutung der Aschenbestandieile
hingewiesen wird.

In unserem Laboratorium sind eine Anzahl von noch nicht
publizierten .Arbeiten #hmlicher Art ausgefiihrt worden, unter
Zuhilfenahme der neueren Methoden. Diese Arbeiten wurden in
der Absicht ausgefiihrt, einigen Aufschluf tber die Bildung der
Eiweilstoffe in den Pflanzen zu gewinmen.

Fir das Studium dieser Frage schien mir mit Riicksicht
auf die vorliegenden chemischen Untersuchuugen die Maisptlanze
besonders geeignet. Dabel war es angezeigt, iiber die chemische
Znsammensetzung des Embryo des Maiskornes Aufschluf zu er-
langen, weshalb sich die veorliegende Arbeit zunichst ansschlief-
lich mit der Untersuchung desselben heschiftigt.

Bekanntlich ist die Salpetersiure fiir viele Pflanzen die
ginstigste, fir manche sogar die einzige Stickstolfverbindung,
aus welcher sie den Stickstoff assimilieren. Von verschiedenen
Forschern wurde dargetan, dab beim Mais sich die Ammonsalze
fir die Aufpahme von Sticksteff besser eignen als die Nitrate.?)
Nach F.Beuntle?) sollan Acetamid und Asparagin, nach G.Ville?)
Alkylamine durch das Wurzelsystem der Malspfanzen anfgenommen
und zur Eiweibsynthese verwendet werden. Lutz¥ hat dann be-
wiesen, daB dabei eine Zersetzung durch Bakterien und die Bil-
dung von Ammoniak und Salpetersiiure (Nitrifikaticn) nicht in
Betracht kommen. Deshalb erscheini es mir angezeigt, gerade
diese PHlanze zur Untersuchung iiber die Eiweilbildong heraun-
zuzichen.
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Es seien noch einige Eigeutiimlichkeiten erwihnt, die bei
der Verwertung des Mais fiir technische Zwecke und bei dem
Gebrauch’ desselben als Nahrungsmittel beobachiet, wurden.

Maisbier soll von allen Bieren den geringsien Gehalt an
Stickstoffverbindungen haben.t) Auch enthili der aus Mais ge-
wonnene Branntwein weniger Fuselole als derjenige auns Kar-
toffeln, Rilben und Melasse.?)

Vou verschiedenen Seiten wird darauf hingewiesen, daf die
oPellagra® penannte Krankheit von einseitiger Ernfibrung mit
Maisprodukten herriibren soll. Die Ansichten hieriiber sind
allerdings noch rechi strittig: einerseits wird behauptet, daf die
Krankheit nur darch verdorbenen Mais verursacht werde, anderer-
seits (Forbes} macht man eine Miicke, welche in Malsgegenden
vorkommt, dafiir verantwortlich. Nach Horbaczewski® soll
der im Maistl enthaltene gelbe Farbstoff toxisch wirken (s. 8. 79).

Literaturnachweis.

Y} Journ. £, Landwirtsch. 1874 8. 113,
Biedermanns Z%bl. Agr. Chem. VIII. 379 (1875).
:%) Ann. Sc. nat. {T) T. VIL. 1 {1899); vgl dariiber auch Gerlach n
Vogel (Zbl. Bakt. II. 14 8, 124 (1305)). e
Y} Konig, Chemie der Nabrangs- und GennBmittel Bd. 1 8. 1226,
5 1. Shilagy, zit. nach Konig Bd. 1 8 1439,
%) Biochem. Zentralbl. Bd. 10 {1910] 8. 932.

1. Bestandteile der Gramineenkeime.

Uber die Bestandteile der Keime von Gramineen liegen zur-

zeit nur wenige Uniersuchungen vor. Selbst bei den Cerealien,
diesen wichtigen Nutzpflanzen, sind nuor in wenigen Fillen die
Embryonen gesondert vom Endosperm untersucht worden, da
die Trennung der meist kleinen Embryonen von den iibrigen
Teilen der Samen muhsam und mit grefen Schwierigkeiten ver-
bunden ist.
*-  Eine vollsta,ndlge Untersuchung mit Hilfe der in der Neu-
zeit geschaffenen Methoden der Pflanzenchemie ist bisher nur
von E. Schulze und seinen Mifarbeitern in jahrelangen, sorg-
filtigen Arbeiten an Triticum vulgare ausgefiihrt worden, da
diese Keime als Abfallprodukte der Miillerei leieht erhiltlich
waren.

In neuerer Zeit sind von ]apanlschen Forschern die Eiweil-
korper der Beiskleie {worin sich die Embryonen des Reis be-
finden) eingehender untersucht worden; auch von amerikanischen



Forschern sind an Embryonen fast nur Untersuchungen der ver-
schiedenen Hiweifkorper ausgefiihrt worden.

Alle andern Arbeiten iber Embryonen der Gramineen be-
schrinken sich fast aunsschlieflich auf die Bestimmung von
‘Wasser, Rohprotein, Rohfett, stickstofffreie Extrakistoffe, Roh-
faser und Asche und sind meist &lteren Datums. -

Ich 'will eine kurze Ubersicht fiber die bisherigen Hrgeh-
‘nisse der Untersuchungen von Embryonen der Getreidearten
‘ieinen eigenen Arbeiten voransetzen wud beginne mit den
Arbeiten von E.Schulze und Mitarbeitern fiber die

1. Bestandteile der Weizenkeime (Triticum vulgare).

. Die unter dem Mikroskop ausgesuchten reinen Embryonen,
denen keine Teilchen des Endosperms anhafteten ergaben (be-
rechnet auf die Trockensubstanz):

T

In Wasser lésliche Proteine . . 13,627

»  unlosliche Proteine . 21,627%)

Rohfett . . . . . . . . . . 13,51y
davon Lecithin® . . . . . . . . 1559
Phytosterin . . ' . 0 448

In Wasser ldsliche Koblenbyd.rate 24, 34 4)
davon Raffinose. . . .. 6,89 )

Rohfaser - . * - . . . . . 1,719

Asche . . . e . 4828)
Gesamtstlckstoff ... . . b44

Nlchtprotemstlckstoﬁ e e 080

Der Gesamtphosphorgehalt betrng 2,78°/, P,0,,%) er verteilt
sich auf Phytin, Lecithin und Nukleinsiuren (Aschegeha,lt 5199,
mit 53,69, P, O) Calcium und Magnesium ‘qualitativ "nach-
gewiesen,

In diesen Ergebnissen fallt der grofe Gehalt an H,Ol6s-
lichen Proteinen auf; diese gehoren allem Anscheine nach in
die Gruppe der Albumosen. (lobuline konunten nur in ganz ge-
ringer Menge isoliert werden (vgl. S. 67} :

Nichteiweifiartige Stickstoffverbindungen wurden folgende
isoliert und genan charakterisiert:

Allantoin, wenig,®) Asparagin,® Arginin,'% Cbolin.

Histidin unad Lysin konnten nicht isoliert werden.

¥ Die Lecithinmenge ist aus ‘der atherlgslichen Phosphorsiure (be-
stimmt als Pyrophosphat) dnrch Mult,lphkutmn mlt dem Faktor 72703 be-
rechnet worden.
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Betain und Aloxurbasen (hauptsichlich wohl Hypoxanthin).

Betain und Cholin stets in geringer Menge gefunden (und
zwar Betain viel mehr als Cholin, daneben dritte Base in sehr
kleiner Menge *%).

Stirke kommt in den Embryonen von Weizen nicht vor, es
konnten aber Rohrzucker?!) und Melitose (Raffinose)1?) dar-
gestellt werden.

Das in grioberer Menge darstellbale hellgelbe Fett wurde
nicht weiter untersucht; ans einer groben Menge desselben wurde
Sitosterin !%) gewonnen.

Nach Welsch¥) scheint von den pflanzlichen Sterinen das
Sitosterin die weiteste Verbreitung zu haben. In Triticum wvul-
gare wurde es von Burian entdeckt nnd von E. Ritter ein-
gehender nntersucht. '

Aufer den oben angefiihrten Untersuchungen sind nur noch
wenlge zZu erwihnen.

Konig?® gibt folgende Zusammensetzing der Weizen-
keime an:

[ 1]
fo

Wasser . . . . . . . 154
Rolhfett . . . . . . . 103
Rohprotein . . 28 5
Stickstoffreie Extl aktstoife 37, 3
Rohfaser . . . . . . . 31
Asche . . . L . L L 5,3

An anderer. Stelle ¢) sagt derselbe Forscher, daf die Weizen-
keime 6—10°/, fettes O] enthalten, wiahrend de Negric!? da-
fiir 155/, enfiihrt.

Osborneu Campbell*? 1sollert.en aus Weizenembryonen:
Leukosin 10°/,, ein Globnlin 5%, und zwei verschiedene
Proteosen 3°/,

Czapek?®) gibt eine Aschenanalyse der ,, Weizenkeimlinge®,

wobei der groBe Gehalt folgender Bestandteile besonders hervor-
gehoben sei:

*lo *lo
K,0: Radicnla 43,23, Plumula 4838
P,0,: , 29,12, n 41,1
MgO » 7,05, N 5,93

Johannsen?) wies das Vorkommen einer Invertase im
okeimenden“ Weizen nach.

Smolenski?®) isolierte aus Weizenkeimen ein kohlen-
hydrathaltiges Phosphatid mit 3,5—3,9°/, Phosphor, 2,1—23°,
Kohlenhydrat -(als Dextrose berechnet). Kine erhaltene kristalli-



— B —

sierte Verbindung wies 6,97, Phosphor und 2,19, Glykose auf,
eine andere 548°/, Phosphor.

Nach Mach?®) sank der Nichtproteiustickstoff des Embryo
wihrend dreimonatlichen Lagerns von 99, auf ca. 3,21°/, der
Trockensubstanz.

In Weizenembryonen wurde von Osborne u. Harris?®)
eine Nucleinsfure entdecki, der sie den Namen Triticonuclein-
sinre gaben. Sie konnten aus deém kiuflichen Mehl der Embryouen
3,5°/, dieser Saure isolieren, fanden aber, daf sich dieser Gehalt
bei lingerem Aufbewahren des Mehles vermindert, so dafl schliefi-
lich entweder gar keine oder nur sehr wenig Nucleinsiure er-
halten werden kaun.*} Die Zusammensetzung der Sdure entsprach
der Formel C, H N, PO, sie gab bei Hydrolyse mit Siuren
auf je 4 Phosphoratomie 1 Mol Guanin = 2 Amino-6 Oxyparin,
1 Mol. Adenin = 6 Aminopurin, 2 Mok Uracil = 2,6 Dioxypyrimidin,
3 Mol. Pentosen und 1 Mol. eines nicht identifizierten basischen
Produktes. Die Konstitution wurde durch Formel I ausgedriickt
als ein Kster einer Pentahydroxylphosphorsiiure, dessen Kxistenz-
tihigkeit nach Stokes®) mglich sei. Bel kurzer Siurehydro-
lyse blieb eine komplexe Phosphorsiure von der Formel II zu-
riick, die kein Guanin und Adenin und unur 2 Pentosegruppen
auf je 3 Atome Phosphor enthielt.

1. CIL
OH 01—1
CHO; _GH,0,
CH,0, - P\OH C,H,0, - \OH
o) o
HO_! HO_ !
X/P_' C4H8N902 . X/P - Ca}IﬁN‘_’O':
| (Uracil) (?)
HO - P o HO-— 1|><G'H
| “CHN,0, ¢, H,N,0,
{Adenin) 0 “(Uracil) ' 0}1
C,H,N, o1,
CHN 0>P O,
{(Gnauin) OH

* Vielleicht kommt-in denr Embryonen des Weizens eine ,Nuklease®
vor; eine solche wurde nus den Prefisiften verschiedener tierischer Qrgane
isoliert.®)
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: Die Anzahl der Wasserstoffatome im Guaninrest wird irr-
tiimlich mit 5 statt 4 eingesetzt.

Die Triticonucleinsiure zeige Ahanlichkeit mit den Nueclein-
siuren tierischer Herkunft und scheine ,nahe verwandt und
vielleicbt sogar identisch mit Hefenucleinsdure® zu sein: ,da heide .
Uracil und eine Pentose enthalten und dieselbe Zusammensetzung
zu haben scheinen®. Den Beweis dieser Identitdt will Levene
gefithrt haben, wovon weiter unten noch die Rede sein wird.
Nachb Osborne u Heyl konnen die Eiweilverbindungen der
Nucleingiure als nucleinsaures Eiwei betrachtet: werden, und es
seien die Nucleoproteide Verbindungen von viel Eiweib mit
wenig Nucleinsiaure, die Nucleine dagegen Verbindungeu von
viel Sdure mit wenig EiweiS.

Wheeler u. Johnson®*) wiesen dann als Spaltungsprodukt
der Triticonucleinsinre Cytosin (2-Amino, 6-Oxypyrimidin) nach.

Osborne 1. Heyl™) geben an, daB der Stickstoffgehalt
des Guanins, Adenins, Cytosins und "Uracils 18] o des Gesamt-
stickstoffs betrage, sie nebmen an, daf 4 Phosphoratome mit je
einem Mol, dieser 4 Korper verbunden seien. Der Rest des Stick-
%toffs gehore einem unbekannten Spaltungsstick X an.

Die Arbeiten von P. A. Levene und Mitarbeitern2? iiber
Nucleingiuren ans Pflanzen miissen hier miterwiahnt werden, ob-
gleich sich diese Forscher haupiséchlich mit Hefenncleinsiure
beschiftigten, diese aber als identisch mit der Triticonnclein-
siure bewiesen’ zu haben angeben. Die Pentose wurde als
d-Ribose erkannt.?®) Sie kamen bei partieller Hydrolyse zu
Komplexen, welche aus eciner Pentose und einer Base zusammen-
gesetzt sind, die sie ,,Nucleoside® nennen und fanden als solche
in Hefenuclemsa,ure :

1. Guanosin ,3) welches aus Gunanin und d-Ribose
Purin- besteht und dessen Identitdt mit Vernin von
derivate Schulze u Trier?®} bewiesen wurde.
2. Adenosin,®) eine Verbindung von Adenin und
d-Ribose. '
8. Cytidin,™) (s. auch %)) eine Verbindung von
Pyrimidin- Cytosin und einer Pentose.
derivate 4. Uridin,*) eine solche von Ulac11 mit einer
Pentose.

In einer neneren Arbeit wurde nachgewicsen, daB die Pentose

in den Pyrimidinnucleotiden ebenfalls d-Ribose ist (s. unten).
-~ Als'  Nucleotide® bezeichnet Lievene partielle Spaltungs-
produkte der Nucleinsiuren, welche aus je einer Phosphorsinre,
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einer Kohlenhydratgruppe nnd einer Base hestehen %) und deren
Konstitution -derjenigen der Guanylsiure eutsprechen diirfte.

Das Molekill der Hefenucleinsiiure sei aus 4 Nucleotiden
znsammengesetzt, und zwar

: OH
P - Ve )
nu(lzllle;]c?tid ' 0= Pig%HsO‘-C‘,jH‘NBQ Guanylsinre )
/OH
0= P\O CoH,.NzO0, Cytidinnucleotid %)
Pyrimidin- .
nuicleotide OH

0 == P<8 C,H,,N,0, Uridinnucleotid )

Die Konstitntion der heiden letzten Verbindungen ist noch nicht
aufgeklart.

Das Uridinnncleotid gibt bei weiterer Hydrolyse Uridin,
einen glykosidartigen Uracilkomplex, nnd dies sei der Bewels
daf das Uracil in der Nucleinsiiure primir vorkomme und nicht
durch Desamidiernng des Cytosins gebildet werde. Cytidin gibt
heim Behandeln mit salpetriger Saure Uridin, identisch mit dem
ans Hefenucleinsiiure dargestellten. KEs resultieren also:

1. bei Hydrolyse mit Mineralsiuren: Adenin, Guanin, Cytosin,
Uracil, d-Ribose und Phosphorsinre.

2. bei schwach alkalischer Hydrelyse glykesidartige Produkte
der intermediiren Spaltung, frel von Phosphorsinre, sogen.
Nucleoside.

3. hei Hydrolyse mit ganz verdimnten Sinren Komplexe partieller
Hydrolyse, alle phosphorhaltiz nnd entweder nur eine Base
enthaltend oder ganz basenfrei, die sogen. Nncleotide.

Die Elementaranalyse der Hefenncleinsiore stimme auf
CSSI-I!BOIQNISP( ¢

Konstitntion
== P<C R,0,-C,H,N, Adeninrest
0=Pp¢ 8 JH,0,-CHN,0 Guaninrest
0= P/ CCH,0 CHN,O0  Cytosinrest

0= P<C H;0,.CH,N,0, Uracilrest



Als Furfurolphloroglucid wurden nur 259/, Pentose gefunden
(= 2 Mol Pentose), statt wie berechnet 489,

Cytidin und Uridin werden aus Nucleinsiuren nur bei grofer
Konzentration der Simre oder bei hohem Druck abgespalten und
geben d-Ribose.

Levene u. La Forge*!} erhielten bei der partiellen Spaltung
von Triticonucleinsdure dieselben Komplexe: Guanosin,
Adenosin und Cytidin, wie bei der Hefenucleinsiure, ,womit die
Identitdt der beiden Verbindungen wahrscheinlich gemacht und
folglich die Natur der Pentose in der Triticonucleinsiure als
d-Ribose sichergestellt sei®.

H. Steudel schlof auf Grund seiner Untersuchungen
tierischer Nucleinsduren, daf viele der friiber als primire Spal-
tungsprodukte der Nucleinsiuren betrachtieten Kirper erst sekundir
bei der Aufarbeitung entstinden. Er machte auf dem Kongre8
fiir allgemeine Chemie in London (1909} eine eingeliende Mit-
teilung iber die Untersuchung der aus Lachssperma darste]lba.len
Nucleinsiure. Dem Bericbte entnehme ich folgendes:

Beim Spalten wit verdiinuter Schwefelsdure wurden fruhel
folgende Substanzen erhalien:

1. Phosphorsiure,

2. Ammoniak,

3. Purinbasen
(Guanin
Adenin
Xanthin
Hypoxzanthin,

4, Pyrimidinkérper
Cytosin
Uracil
Thymin,

b. Kohlenhydratgrnppe
Glukosen
Ameisensiinre
Laevulinsiure.

Da aber die Purine und Pyrimidinkérper durch Siuren ver-
indert werden, unter teilweiser Abgabe van Ammoniak, sa schien
es hichst fraglich, ob alle die aufgezihlien Produkte als primére
Spaltungsprodukte aufzufassen seien. Es gelang in der Tat nach-
zuweisen, daB durch kurzandauerndes Erhitzen mit Salpetersiure
Basen abgespalten und als unldsliche Nitrate ausgeschieden werden.
Auf Grund seiner Ergebnisse stellte Steudel folgende Gleichung
fiir den Verlauf der Spaltung der Nucleinsiure auf *):.
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C,3Hy-N,, 0, P, + 8H,0 4~ 0, = C,HN, 4 C.H,N,0 4
(Adenin)  (Guanin)
+ C,HN,0, + CHN.0+4-4CH_,O0, 4 4HPO, .
(Thymin}  (Cytosin)

Mit dieser Formulierung stimmen die erhaltenen Mengen
an Basen in recht befriedigénder Weise iiberein und ebenso die
von verschiedenen Forschern (Schmiedeberg, Miescher u. a)
erhaltenen Zahlen der Elementaranalyse. Demnack miissen die
andern Snbstanzen, wie Hypoxanthin nsw. Ameisensidure, Ammo-
niak als sekundire Produkte der Spaltnng aufgefalt ‘werden.*?)

Steudel nimmt an, daf das Uracil in der Triticonuclein-
siure sekundir aus Cytosin durch Desamidierung entstanden sei.*¥)
Dasselbe folgert K. Kowalewsky aus ibren Untersuchungen
der Hefenucleinsiure,**) da diese bei der Hydrolyse mit Schwefel-
siure grofe Mengen Ammoniak gibt, welches aus dem Cytosin,
Guanin und Adenin abgespalten sei. Kowalewsky rechnet das
gefundene Uracil auf Cytosin um, ebenso Hypoxanthin auf Adenin,
und Xanthin auf Guanin und stellt folgende Gleichung fiir die
Spaltung der Hefenucleinsinre aunf:

CpH, N, P,0,;, + 6 H,O = C.H N0+ C,H.N, +

(Guanin)  (Adenin)
+ CHN,0 4 3CH,,0, + 3H,PO,.
{Cytosin)
s ist hierbei auf je ein stickstoffhaltiges Produki 1 Molekil
Pentose und 1 Molekil Phosphorsidure angenommen (welche An-
nahme den gefundenen Werten ziemlich gut entspricht, wie fol-
gende Uhersicht zeigt).

Berechnet: Gefunden:
Guanin = 14,63 %, 14,74 /n
Adenin = 13 08/, 8,14 e
Cytosin = 10 75°, 787,
Pentose = 29, 43 ® 23,449,
Elementaranalyse.
Berechnet: Gefunden:
C = 3969°%, —
H = 410”{ —
N = 17,639, 16,16/,
P = 901 /0 8,65°/,

Dab die Mineralsiuren eine desamidierende Einwirkung  aus-
fiben, wurde schon hiufig konstatiert (s. 8. 10), neuerdings fanden
Schittenhelm uw Wiener,*” dal beim Abbau der Nuclein-
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stiuren durch -Organfermente das ,in organischer Bindung vor-
handene Gnanin® relativ leicht zn Xanthin desamidiert wird,
ebenso Adenin zu Hypoxanthin. Der Abbau der Nucleinsiuren
gehe tber die Nucleoside. Xs wurde z. B. Guanosin nach-
gewiesen, welches im fre1en Zustande gegen Organfermente be-
standig sei.

Nach Osborne n. Harris®) wird ans den Nucleinsduren
Ammoniak bei Hydrolyse mit verdiinnten Mineralsinren nicht
abgespalten, so gibt z. B 2/ ige Schwefelsdure in 30 Minuten
keine Spur Ammoniak, dagegen wnrde durch 129/ ige Salzsiure
ans 1 g Nncleinsiinre 'in 10 Minuter 0,016 N sdls Ammoniak ab-
gespalten, griofitenteils aus dem Gua.mn dem Adenm dem Ura,cﬂ
stammend. :

Uracil konne nicht aus Guanin oder Adenin {(S. 109 a. a. 0.)
entstanden sein, ‘da diese Korper schon nach kurzer Hydrolyse
abgespalten und entfernt wurden, der Riickstand aber erst bei:
weiterer Spaltung Uracil lieferte.: :

Uracil sei im Nucleinsiuremolekiil viel fester geébunden als.
die Purinbasen und werde erst nach langerer Emmrkung starker
Mineralsiiuren abgespalten. :

Aus diesem Literaturbericht ist zn ersehén, da8 die Meinungen
iiber die Konstitution der Nucleinsduren und iiber den Verlanf
der Spaltung' derselhen noch stark auseinander gehen.

2. Hafer (Avens sativa L)

In der mir zuga,nghch gewesenen theratur fand ich uber
Haferkeime nur eine Fettbestimmung von Haherland .19

Der Keim des untersuchten ,nackten Hafers” hetrigt 3,729/,
vom ganzen Korn nnd enthilt 25,71°, Fett. *

3. Gerste (Hordenm sativbm Jess. H. vulgare L)

Embryonen der Gerste sind nur in wenigen Fiillen fiir sich
nntersucht worden. Haberlandt*®) fand im Keim von H. sati-
vim 22,429, Fett. Das Gewicht des Keimes betrng 3,017,
vom ganzen Korn,

P.Petit®™) isolierte aus Hordenmembryonen ein Nnecleo-
proteid, welches 43,18¢/, C, 6,64 °/, H, 1286°, N, 1,11°, P und
6,29/, Asche enthielt {darin 3,2°, 8i0, und 0,29, Fe).

E. Siebel®} gibt fiir die Plnmula der Gerstenkeime 2,199/,
fiir die Radicnla 3,31 bis 2,849, Asche an.

Wallenstein®) fand in den ,isolierten Gerstenkeimen®
11,99/, Lecithin nnd stellte fir ,keimende Gerste® erhebliche
Lecithinvermehrung in .den spitern Entwicklungsstadien fest.



— 11 —

Alle anderen Untersuchungen befassen sich fast nur mit
dem Auffinden vou Enzymen aus dem Gerstenmalz, welches fiir
die Girungsindustrie von Wichtigkeit ist. Unter Malz verstebt
man bhekanntlich das durch Wasser zur Keimung gebrachie Ge-
freidekorn, haupisichlich von Gerste;®% bei dieser Keimung bildet
sich Diastase, iiber deren Sitz die Ansichten der verschiedenen
Forscher voneinander sebr abweichen.

Das Studium dieser Frage wird noch erschwert, indem be-
sonders in der &lteren Literatur oft die Ausdriicke Embryo,
Keim und Keimling durcheinander geworfen werden. Keim ist
gleichbedeutend mit Embryo. Unter Malzkeim versteht man
dagegen die getrockneten Wiirzelchen des gekeimten Kornes.
Als Keimling wird teils der Emhryo der Planze, jedech auch
anderseits wieder dieganze junge Keimpflanze bezeichnet.
Es ist daher oft schwer zu ergrinden, worauf sich die Angaben
in der Literatur wirklich beziehen, ob auf den Embryo, die junge
Keimpflanze oder auf die getrockneten ,Malzkeime*. Tangel®?)
nimmt an, da im Scutellum die Diastase erzeugt und in der
Kleberschicht weitergeleitet wiirde, wihrend Haberlandt®?)
u. Tscehirch®} die Kleberschicht als die Bildungsstitte der
Diastase betrachten. Brewn u Morris®) fanden, daf die
embryohaltigen Hilften der Gerstenkirner bei der Keimung mehr
Zucker bilden als das Endosperm; bei der Zuckerbestimmung ist

n.. Hmbryo 1,715 Cu _ .
T . = -
das Verhiltnis: Endosperm — 0,610 G’ Nach zweitigiger Kei

mung enthielt der Embryo 54°9,, das Endosperm 0,3 °/, Rohr-
zucker,*) nach zehntiigiger Keimung 24,2°, der Embryo, 2,29,
das Endosperm.

Kriber®) u. Morris®) stellen die Existenz einer Maltase
bei ,(erstenkeimlingen® in Ahrede, vgl dagegen Cuisinier,*)
Brown u. Heron.*?®) J Grif%) fand im Scutellum den Sitz
einer Invertasesekretion und wies mittelst Invertin im Scutellum
und der Aleuronschicht Saccharose mach. Marcacci®) wies
Rohrzucker in etiolierten ,Gerstenkeimlingen® nach, Kihne-
mann*) fand Saccharose in der gekeimten Gerste. 0’Sullivan®f)
behauptet, daf nur im Emhbrye Invertase vorkime.

Von Interesse diirften noch die nachfolgenden Ergebnisse
sein, welche sich jedech nicht auf die Embryonen der Gerste
beziehen,

Das von Legére®) in trockenen ,Malzkeimen® gefundene
Hordenin wurde als N-Dimethylderivat des p-Oxyphenylithyl-
aming erkannt, was ven Gaehel®) hestitigt wurde. Die Syn-
these des Hordenins gelang Resenmund ®¥) durch Methylierung

Wiinsche. 2
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des p-Methoxyphenylathylamins. G.Barger™ und nenerdings
H.VoBwinekel™) fiihrten die Synthese anf anderen Wegen
ans. T. Torquati™ wies nach, daff ungeckeimte Gerste keiu
Hordenin enthalte, das Maximum an Hordenin trete nach vier-
tigiger Keimung anf, wobei der Keimling 0,109,, das:
Wiirzelchen 040—045°, enthalte, welcher Gehalt nach
2D Tagen wieder auf Null sinke. In Weizen, Erbse und Lupine
sei bei der Keimung kein Hordenin nachweisbar.

K. Yoshimura®) bat aus ,Malzkeimen® 0,029/, Cholin,
0,06°/, Betain (deren Vorliandensein schon von Schulze und
Frankfurt?) nachgewiesen war) sowie Spuren von Histidin
isoliert und auch Maltose und Invertzucker darin nachgewiesen.
Arginin, Asparagin, Vernin und Saccharose waren nicht vor-
handen.

L. Adler™ fand in Malz und Gerste viel Phytin, dessen
Sitz wohl nur in den Spelzen sei. ,Malzkeime® dagegen ent-
lialten griflere Mengen phosphorsaurer Alkalien und Erdalkalien.

4. Roggen (Secale cereale L.).

Uber ‘Untersuchung van Roggenkeimen sind nur wenige
Angaben gemacht worden. Nach F. Haberlandt?*} betrigt
das Gewicbt der Keime 6,74°%, vom ganzen Korn; der Fett-
gehalt derselben 12,37 °/,. K Nacbbaur ) fand 9 38 °/, Wasser,
42,13 °/, Bohprotein, 12,05°/, Fett (kein Stearin), ,45,11°, los-
liche Substanzen “, 4,44°f, Asche; er komnte kein diasta-
tisches Ferment nachweisen. Burian®) hat aueh in Roggen-
keimen Sitosterin entdeckt. Nach Kling ™) kommen auf den
Embryo des Roggens nur 1°, des ganzen Korngewichtes. Sorg-
filtie mit der Pinzefte ausgelesene reine Keime enthielten
14,70°/, Wasser, die Trockensubstanz ergab 46,31 0/% Rohpratein,
12 39 %/, Fett, 39 81°%, N-freie Extraktstoife, 263 /o Rohfaser,
586"/0 ‘Asche, Der Gesamtstickstoff war 74—1 ",’0, und zwar:

N-Verteilung in °/,

%o vom Gesamtstickstoif
Eiweilstickstoff 6,69 90,28
davon wasserloslich 1,78 24,01
davon wassernnldslich 491 66,26
wAmid“stickstoff 0,72 9,72.

‘Wasserlisliche Eiweilstoffe {Albumasen) 11 14”/0, nnlésliche
(Globuline) 66,26 °/,. Stickstoffbaltige Nwhtproteme 4,48%,. Freie
Fettsiuren (als Olsaure berechnet) 2,04°/, von der Trocken-
substanz (= 16,46°/, vom Fett). Die stickstofffreien Extrakt-
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stoffe bestanden groBtenteils aus Zuckerarten; Stirkemehl war.
nicht vorhanden. Der Gehalt an Pentosanen betrug 8,04°,.

5. Reis (Ory'za sativa L.).

Untersuchiungen der isolierten Embryonen von Reis sind
fast gar nicht zu finden. Meist liegen nur solche der Kleie vor,
in der nach (. A. Brown™ auBer dem Keim noch die Gluten-.
schicht entbalten ist. &. Campani®) fand im Fett der Reis-.
embryonen 4,46°/, Glyzerin und 95,50°/, Fettsiuren, worunter-
er Palmitinsinre nachgewiesen hat und andere Siuren wie Arachin-,
Behen- und Lignocerinsdure vermutet, Nach Brown ™) betrigt
der Olgehalt der Keime 15°,. Das Ol bestehe aus hochmole-
kularen Fettsduren und enthalte bis 835, freie Fettsiuren
{(berechnet auf Olsiure). Fir das Ranzigwerden des Reisols sei
eine Lipase verantwortlich zu machen.

Neuere Arbeiten japanischer Forscher#) befassen sich mit.
der Hydrolyse der aus Reiskleie (Nuka) gewonnenen Kiweil-
korper. Aus deér Stickstoffbestimmung der Kleie berechnet sich
ein Gehalt an 16,65°, EiweiB, welches 2,10, Asche enthielt,,
und zu 89,249, in heiBe, konzentrierte HCl einging. Der Ge-
samtstickstofl des Eiweilpriparates verteilt sich wie folgt: 7,489/,
als Ammoniak, 32,579/, fillbar durch Phosphorwolframsiure,
50,849/, ,anderer* Stickstoff und 9,11°/, unléslich in HCL. Bei
der Hydrolyse des Eiweil wurden 0,3 %, Tyrosin, 8,6, Leucin,
4,7°%, Glutaminsiure, 0,88 9/, Histidin, 3,40 %/, Arginin, nur wenig
Lysin und nur 1,189/, Ammoniak gefunden.

M. Tsujimoto?®®) untersuchte ein Reistl des Handels,
welches aus der Kleie durch Exiraktion mit Petrolither ge-
wonnen war. Die Iettsiuren desselben bestanden aus 2079,
Palmitinsiure, 459, Olsiure und 35°/, Isolinolsdure. Das Un-
verseifbare betrug 4,78°%, und schien aus Pbytosterin zu be-
stehen.

Nach Suzuki und Yoshimura®¥ kommt in Pflanzen-
samen der grifte Teil des Phosphors in Form von Phytin
vor, wihrend in den Wurzeln, Zwiebeln und im Obst anorganisch
gebundener Phosphor vorherrsche. Die untersuchte Reiskleie
enthielt ca. 8%/, Phytin. Ein wiederholt gereinigtes und mit
absclutem Alkohol getrocknetes Priparat von Phytin aus Reis-
kleie stellte ein nicht lhiygroskopisches Pulver dar, welches beim
Glithen 27,31/, verlor und 23,489/, P, 1748°, Mg und 5,18% Ca
enthielt. Ks war lislich in kaltem Wasser mit schwach saurer
Reaktion, leicht léslich in verdiinnten Mineralsiuren, unldslich
in Essigsiinre, Methyl- und Aetbylalkohol. Eine wilrige Losung

Ox
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gab Fillungen mit- ,Molyhdénldsung®, Bleiazetat und Baryum-~
chlorid; Silbernitrat gah einen in Salpetersinre loslichen weilenr
Nlederqchlag

Aus Samen, welche reich an Kohlenhydraten und Eiweis.
sind, lasse sich Ph) tin mit 0,2Y/,iger Salzsiure ausziehen, wenn-
man vorher die Stirke roit phosphorfreier Diastase veryuckert.

L. Bernardini®) bestitigte den Befund von Suzuki
und Yoshimura, da der Reisembryo reich an Phosphor-
verbindungen und besonders an Phytin sei. Der Phosphorgebalt
wurde als P,O, in °/, der Trockensubstanz berechnet und ver-
teilt sich auf die verschiedenen Verbindnngen wie folgt: in Form
von Lecithin 0,04, ,Lecithidin® 0,22, Phytin 514, Nuclein 0,76,
anorgan. 0,76 in Summa 6,20%, P,0,.

Der fettfreie RHeisembryo enthilt nach diesem Forscher
7.32 °/ N, 8,66¢%, P, 032", 8i0,, 0,08/, Fe,0,, 0,37, Cal,
1,90° [0 MgO 2,30/, K.EO Spuren von MnO. Snzukl Yoshi-
mura und Tak alshi®) isolierten aus entfetteter Relsklele ein
Enzym, die Phytase, welches ans Phytin energisch Phosphor-.
sinre und Inosit abspaltet; Formaldehyd konnte nicht nach-
gewiesen werden, ein weiterer Beitrag, da8 die Ansicht Poster-
naks fiber die Konstitution des Phytins unhaltbar ist. Die
Phytase ist phosphorfrei und zeigt keine diastatische, peptische:
und tryptischie Wirkungen.

Contardi®) gewann aus 200 kg Reishiillen ca. 10 kg
Phytin in Form von einem weifen Pulver, welches 16,9°/,
Wasser, 71,7%, Asche und 14,4 °/, Phosphor enthilt. Nach der
Reinigung durch Auflésen in verdimnter Salzsiure enthielt es
12,59/, Wasser, 66,1°f, Asche, 21,8 Phosphor, 138°/ Ca und
8,97°%, Mg

U. Suzuki, T.Shimanura, S.0dake?®) fanden in der
Reiskleie einen von ihnen ,Oryzanin® benannten Korper, welcher
bei der Spaltung mittelst Sturen zwei Siuren: ,e-Siure“ von
der Zusammensetzuug C, ,H,O,N (ca. 2%,,), ,f-Séure”: C,H,,O,N,
ﬁca. 059, der Kleie), sowie Cholin, Nikotinstiure und Glucose
iefert.

Die Nikotinsiure komme wahrscheinlich frei in der Kleie
vor., Der Gehalt an ,Rohoryzanin® in der Reiskleie betrage.
ca. 04°,; in der Weizenkleie und Haferkleie sei ca. 0,04°f,, in
der Gerstenkleie ca. 0,08°%,, in Hirse nnd Brassica sei ebenfalls.
»,Oryzanin® vorhanden,

Oryzanin sei ein fiir die Erhaltung tierischen Lebens un-
entbehrlicher Stoff, ,dhnlich wie z. B. EiweiB, Kohlenhydrate,
Tette und Salze“, da Versuchstiere mit kiinstlichen Futter-
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gemischen ohne Oryzanin zvgrunde gingen, bei Zugabe von
Oryzanin sich jedoch wieder erholten und am L.eben blieben.

Entkleite Gerste und viele andere Pflanzen enthalten den-
selben physiologisch wirksamen Stoff (s. Nachtrag 8. 79).

6. Mais (Zea Mays L).

Uber die Embryonen von Mais liegen ebenfalls keine aus-
fiihrlichen Untersuchungen vor, trotzdem diese grofen Embryonen
leicht vom Korn abzutrennen und in grofer Menge rein zu er-
halten sind.

Im Nachfolgenden gebe ich anfier den vorgefundenen Ana-
lysen der Embryonen noch einige wicbtigere Arbeiten iiber Be-
standteile der ganzen Samen, soweit sie mir fiir meine Arbeit
von ‘Wert schienen.

Haberlandt*?) gibt den Fettgehalt der Keime zu 32,94 °f,,
das Gewicht derselben betrug 11,93°, vom Korngewicht.

Moser®) fand 11,799, H,0, 11,57°/, Rohprotein, 4,36 bis
549, Asche, 16,46—17,36%, Fett.

Balland?®) untersuchte die Zusammenseizung von Schalen,
Keimen und Mehlkernen von Maiskorn und fand filr die Keime,
welche 13,6 %/, vom Gewicht des Kornes ausmacbten, einen Wasser-
gehalt von 720°/. Die Trockensubstanz der Keime enthielt
15,339/, ,Stickstoffsubstanz“, 39,86°, Fett, 34,95%, stickstoff-
_freie Extraktstoffe, 1,999, Rohfaser und 787 0/0 Ascbe,

Plagge und Lebbm““) geben fiir die Keime von 2 Mais-
sorten, und zwar

1. weier amerikanischer Pferdezahnmais mit 8,099,

2. grober, gelber, ungarischer Mais mit 8,86°%, Stickstoff-

substanz im ganzen Korn folgende Zahlen an:

Nr. 1 Nr. 2

Gewicht der Keime in °f, des ganzen Kornes 11,789/, 13,83/
Gewichit der Keime in mg (berechnet) .. 440 488
Wasser . . . .. 870, 9279%,
Die Trockensubstanz der Keime enthielt _
Stickstoffsubstanz . . . . . . . . . . 13,76%, 1b581%,
Fett . . .o oo 29360, 22299
Stickstofifreie Extraktstoffe . . . . . . 46 99°%, 53,71,
Asche . . . . e (27 0/0 8,19¢%

Sch:chowsk:‘“) glbt fiir die Zusammensetzung der Asche
von Maisembryonen, welche 2,22°), Asche enthielten, folgende
Zahlen an:



23,57%, K,0, 7,99, Ca0, 6,67, MgO, 054°/ Fe,0,
4189%, P,0,, 1949 80,, 029, 8i0,.

Hopkins, Smith v. East®) zerlegten Maiskérner, welche
vorher-in heiBem Wasser eingeweicht waren, in 6 Teile und be-
stimmten die Znsammensetzung der einzelnen Teile. Sie unter-
suchten drei Sorten von Mais, nnd zwar:

Nr. 1 mit 9,289/, Eiweil im ganzen Korn
Nr‘ 2 n 10’95 U/O n n n n
Nr.3 , 1285°, " » "

und fanden in der Trockensubstanz der Keime:

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 8
Eiwab . . . . . . . . . . 19919, 1980°%, 19,569,
[0 . .. .« . . . 3653%, 3484° 33 1 o
Kohlenhydra.te .o« . . . . . 33807°%, 3b46° 36 732/,
Asche . . .. . 10489, 9909, 10 009/,
Das Gewiclit der Keime in ¥, vom
ganzen Korn betrng . . . . 959°%, 11,539, 11939,

Hierbei fillt der hohe Aschengehalt auf; bei den von mir
nntersuchten Keimen fand ich nur 1,37/, Asche. Schichowski
_gibt 2,22° an, und die von Moser gefundenen und auf Trocken-
substanz nmgerechneten Zahlen sind 4,94 bis 6,229,

. Dagegen ist der Gehalt an Eiweil, besonders aber an Fett
niedriger als in den von mir untersnchten Embryonen.

Das Fett hatte eine Verseifungszabhl von 1988 bis 2034
nnd eine Jodzahl von 12255,

Nach Rokitanski®) entha]t Maisiil Ameisensiinre, Kapron-,
Kapryl., Kaprin-, Olsiure nnd Oxysduren, wihrend Hopkins®
angibt, daf darin ,keine fliichtigen Sinren“ vorkommen, dagegen
3,669, Stearmsaure 44,859/, Olsiure, 48,199, Linolséure nnd
1 3 bis 1,49/, Phytosterm enthalten sei; da.s Phytosterin ist nach
@il n. Tofts™) identisch mit Sltostenn, was ich nach meinen
Untersnchungen bestéitigen kanm (s. S. 34).

Die Lecithinmenge des Maisk ornes wird von verschiedenen
Forschern zu 0,26 bis 0,28 °/, angegeben, v. Bitto *) gibt 0,48/,
an. Das ,Lecithin® ist ans dem Gehalt an Atherléstichem Phos-
phor berechnet. Fiir den Embryo berechnet sich hieraus 1,64
bis 2,25°/,, fiir das O] 3,3 bis 4 DY, ,Lecithin®, Stockl asa‘”)
.berechnete fiir verschiedene Samen das Verhiltnis des Lecithin-
-gehaltes zn dem Gehalt an Eiweif und Fett und findet z. B, daB
das Fett im Mais 6,4/, dasjenige in Triticum 35,19, Lecithin
.enthalte.

. A Stellwaag®) gibt den Gehalt des Unverseifbaren im
Maistett zn 3,74 9/;, den Geha.]t an frelen Fettsdnren zn 6,67 °/, an
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Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Untersuchungen von
Maistl, welches ja einen grofilen Teil der Embryonen ansmacht,
findet sich bei Benedikt Ulzer,*) woran{ hier nur verwiesen sei.

Hart o. TottinghamY stellten Untersuchungen iiher
die Natur der s#urelbslichen phosphorhaltigen Bestandteile in
Faottermitteln an und konnten Phytin in Samen von Zea Mays,
Avena sativa nnd Hordeum sativum nachiweisen.

In den untersuchten Samen fand sich das Phytin auf alle
Teile des Kornes verteilt, wihrend es im Weizen hauptsichlich
in der Fruchtschale vorkomme. Auf das Phytin kamen 38 bis
48°(, des gesamten Phosphors.

Will n. Kranch?®) wiesen im Embryo von Mais grifere
Mengen von Diastase nach. Linz'%%) fand die Diastase haupt-
siichlich im Schildchen des Embryo nnd konstatierten eine starke
Vermehrung derselben wéihrend des Keimens.

Abderhalden 0. Dammhahn'® nehmen an, daf im
Maiskorn kein peptolytisches Ferment vorkomme, da in un-
gekeimten Maiskérnern keine Spaltung der EiweiBkorper statt-
finde (vgl. S. 60).

Nach Sherman Leaviit u. Le Clerc®) verliert Mais
beim Lagern im ungemahlenen Zustande in einem Jalre ca. 609,
im gemahlenen Zustande ca. 80°/, des gesamten Znckergehaltes.
Die alkohollislichen und die wasserlésliclien Stickstoffverhindnngen
nehmen in zwei Jahren um ca. 50°/, ab, wihrend der Gesamt-
stickstoffgehalt praktisch unverindert bleiht.

Anschliefiend an diese sich hauptsichlich anf die Embryonen
beziehenden Befunde teile ich noch einige wichfigere Ergebnisse
der Untersuchungen von EiweiBkérpern des ganzen Samens mit.

Die Samen der Cerealien nnterscheiden sich bekanntlich von
denen anderer Kulturpflanzen dadurch, da8 sie eine grofie Menge
von in verdiinntem, warmem Alkohol léslichen Proteinsnhstanzen
enthalten, in deren Molekill entweder gar kein Lysin cder nur
Spuren davon gefunden werden.

AnBerdem kommen in den Samen der Cerealien noch in ver-
dinnten Langen losliche und geringe Mengen wasserloslicher

, Eiweifisubstanzen vor.
Nach Oshorne®) enthalten die Maissamen:

5 9, in Alkohol lésliche Eiweilsubstanzen (Zein),
3,169 in verdiionten Alkalien lisliche EiweiBsnbstanzen,
0,45°, in Wasser losliche Eiweifsubstanzen.

Zeinwarde von Osborne n. Clapp'®) wie folgt gewonnen :
Die. Samen wurden mit 85°%,igem Alkohol extrahiert, das
Filtrat unter vermindertem Drock eingedunstet und der so er-
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‘haltene Syrup in eiskalte, verdiinnte Kochsalzldsung eingegossen,
wohei sich eine plastisch zusammenballende Masse bildete, welche
mit Wasser gewaschen wurde. Der Riickstand wurde in 95°% igem
Alkohol gelost und mit Petrolither ausgeschiittelt. Aus der so
erbaltenen Alkohollésung wurde die EiweiSsubstanz durch Aus-
fillen mit Wasser gewonuen. Aus dem mit Alkohol extrahierten
Material wurde durch Extraktion mit 0,29/ iger Natronlange das
_alkalilsliche Protein dargestellt, indem das alkalische Filtrat
mit verdiinntem HC! schwach angeséuert, der entstandene Nieder-
schlag mit Wasser ausgewaschen, wiederholt mit Alkohol be-
handelt wurde, um eventuelle Spuren von Zein zu entfernen.

Die Aminosduren wurden nach der Estermethode von E. Fischer
bestimmt, die Basen nach bekannten Methoden von Kossel,
Kutscher und anderen isoliert.

Die Verfasser beobacbteten, dab bel der Spaltung des von
ihnen dargestellten Zeins bedeutend weniger Tyrosin entstaud,
als Kutscher) erhalten hatte. Sie machen daber genane
Angaben iiber die Darstellung des Tyrosius.

Folgende Tabelle gibt die Ausbeuten von den Spaltungs-
produkteu an {zum Vergleich ist Hordein mit aufgefithrt).

Alkalilisl. Protein Zein Hordein
ans Maissamen
%o e “h .

Glykokoll . . . . : 0,26 0,0 0,00
Alanin . . ., . . . nicht isoliert 2,23 0,43
Valin . . . . . . " 0,29 0,13
Levein . . . . . . 6,22 18,60 5,67
Prolin . . . . . . 499 6,53 13,73
Phenylalanin . . . . 1,74 4,87 5,03
Asparaginsdure . . . 0,63 141  nicht isoliert
Glutaminsaure . . . 12,72 18,28 36,36
Serin . . . . . . nicht isoliert 0,67  nicht isoliert
Tyrosin . . . . . 3,78 3,6b 1,67
Arginin . . . . . 7,06 1,16 2,16
Histidin . . . . . 3,00 0,43 1,28
Lysin . . . . . . 2,93 0,00 0,00
Ammoniak . . . . 2,12 3,61 487
Tryptophan . . . .  vorhanden 0,00 vorkanden

Die Verfasser machen darauf anfmerksam, dab die dem Zein
fehlenden Aminosiuren alle im alkalilgslichen Protein vorkommen,
somit eine Mischung der im Maissamen hefindlichen Proteine alle
Aminosdnren enthiilt, welche gewdhnlich aus Proteinsubstanzen
erhalten werden.
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Nach A. Mey er%, sind die alkoholldslichen Proteide (Kleber-
proteide) nur im Mehlendosperm der Gramineensamen enthalten.
Daher sei es falsch, die Aleuronzellen, in denen keine Spur dieser
Proteide vorkommi, als ,Kleberzellen® zn hezeichnen.
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II. Die Untersuchung von Maisembryonen,
Einleitung.

Das zur Untersuchung gelangte Material wurde uns durch
Herrn H. C. Humphrey von der Firma ,Corn Products Refining
Company, Neuyork* zur Verfiigung gestellt. s sei mir gestattet,
Herrn Humphrey und der Corn Products Refining Company
auch auf diesem Wege meinen verbindlichsten Dank anszusprechen.
: Das Material wurde in zwei Sendungen zugestelli. Die
erste Sendung, welche ich mit A bezeichne, bestand ans schon
gemahlenen Keimen, wiithrend wir bei der zweiten Sendung ganze
und nach der giitigen Untersnchung von Professor Dr. C.Schellen-
herg wvollkommen unverletzte Emhryonen erhielten. Dieses
Material, welehes mit B bezeichnet sei, wurde zur quantifativen
Analyse und verschiedenen andern Versuchen sorgfiltig aus-
‘gelesen und von der ca. 4,99, bhetragenden Beimengung (49,49 g
Keime enthielten 2,423 g — 4,90%, Beimengungen) getrennt.
Die Beimengung bhestand groftenieils aus Bruchstiicken der
Chalaza und aus Samenschalen, nur hin und wieder kamen kleine
Teilchen von Endosperm vor.

Material A war auof Veranlassung von Professor Winter-
stein frisch hergestellt, hei 112°F getrocknet und in zugeldteten
Blechhbiichsen auf schnellsiem Wege herbefirdert worden, um eine
Veranderung tunlichst zu vermeiden.

Zur qualitativen Untersuchung war eine grifiere Menge
extrahierten Materials erforderlich. Da zur Extraktion groBer
Mengen im hiesigen Laboratorium die Einrichtung fehlt, so wurde
sofort nach Ankunft des Materials der Firma Blattmann & Cie.,
Chem. Fabrik in Widensweil, hierzu der Auftrag erteilt, welche
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in. dankenswerter Weise die Extraktion mit Ather und Alkohol
nach geuauer Vorschrift ausfiihrte.

Die bei niedriger Temperatur von den Losungsmitteln be-
freiten Extrakte sowie das extrahierte Material wurden uns
-wieder gut verschlossen zuriickgesandt.

Diese Keime kounen nicht als vollig frei von anhaftenden
Beimengungen bezeichnat werden, da sie mit technischen Mitteln
isoliert wurden und uns in gemahlenem Zustande gesandt worden
waren.

16,84 kg Ansgangsmaterial gaben bei der Extraktion 8 kg
Atherextrakt, 2,08 kg Alkoholextrakt nnd 6,76 kg — ca. 40,1 %/,
entfettetes, mit Alkchol extrahiertes Material.

Material B wurde nach dem Mahlen mit verschiedenen
Losungsmitteln je nach Bedarf entfettet, woriiber an den be-
treffenden Stellen Niheres mitgeteilt ist.

1. Qnantitative Untersuchung,

A. Material A.
a) Bestimmung der Troekensubstanz.

Zur quantitativen Bestimmung der Trockensubsianz
und des Robfettes von Material A wurden ca. 150 g im Vakunm-
exsikkator iiher Schwefelsiure 3 Wocehen lang unter Ofterem
Umrithren getrocknet und hierbei gefunden:

1. 70,98 g Substanz verloren 2,11 g = 2,97/ Feuchtigkeit
2. 79,33 g Substanz verloren 2,38 g = 5,00 %/, Feuchtigkeit
Mittel: 2,99°, Feuchtigkeit.

Das im Vakoum getrocknete Material wnrde bet 105° im
trockenen Wasserstoffstrom bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
und gefunden:

4,8439 g Substanz gaben 4,8048 g Trockensubstanz = 0,0391 g
= 0,81°/, Feuchtigkeit des im Vakunm getrockneten Materials
= 0,79, vom lufttrockenen Material.

Somit betrigt die Gesamtfeuchtigkeit:

2,99 + 0,79 = 3,789/,
96,22°/  Trockensubstanz.

b) Fetthestimmung im Material A.

Das im Vaknum von der Hauptmenge der Feuchtigkeit be-
freite Material wurde zur Rohfettbestimmung im eingeschliffenen
Soxhletapparat 8 Stunden mit wasserfreiem Ather extrahiert,
hierauf der Ather aus dem den Extrakt enthaltenden, vorher
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gewogenen Kolbchen unter Finleiten von trockenem Wasserstofi’
bis zum Eintritt von Gewichtskonstanz abdestilliert.
1. 71,2711 g Substanz gaben 3,8696 g = 53,22 %/, Rohfett
2. 6,2408 g Substanz gaben 3,2948 g = 52,80 %/, Rohfett
Mittel: 53,01 °/, Rohfett.
Auf Trockensubstanz umgerechnet = 53,44 °f, Rohfett.

¢) Phosphor- und Stickstoffbestimmung im Ather- nnd im
Alkoholextrakt.
: Hierzn wurde das im Vakuum getrocknete Material A ver-
wendet, welches 1,01°%/, Feuchtigkeit besaB.

5,0414 g Substanz gaben beim Trocknen im Platinschiff im.
Wasserstoffstrom bei 105°%: 0,0500 g ab = 1,01°%/, Feuchtigkeit.

29,985 g vakunmtrockne Substanz = 29,686 g Trocken-
substanz, wurden 13 Stunden mit wasserfreiem Ather extrahiert.
und gaben 16,354 g Atherextrakt, welcher abfiltriert und im.
Wasserstoffstrom bei 105° getrocknet, 16,013 g = 54,28°%, Roh-.
fett enthielt.

Eine zweite Fettbestimmung mit 26,474 g von im Wasser-.
stoffstrom getrocknetem Material A gab 14,321 g klaren, trockenen
Atberextrakt = 54,12% Rohfett.

Im Mittel: 54,20°/, Rohfett.

Der Atherextrakt von der ersten Fetthestimmong — 16,013 g
Rolifett, wurde in Ather gelost, anf 150 cem aufgefiillt und je
25 com zur Bestimmung vou Stickstoff und Phosphor verwendet..

a) Stickstoftbestimmung im Atherextrakt.
2,7020 g Rohfett nach Kjeldabl verbrannt, verbrauchten.

0,02 cem -g- HCl = 0,00028 g N = 0,01°, N.

Dies entspricht also einem Gehalt an ,itherlgslichem Stickstoff*:
von nur ca. 0,005°/, im Ausgangsmaterial.

£} Phosphorbestimmung im Atherextrakt.

1. 2,711 g Rohfett mit Salpeter-Sodamischung verbrannt, in
verdiinnter Salzsiure gelést und Phosphorsiure nach B. Schmite,
mit Magnesiamixtor gefillt, gab

0,0079 ¢ Mg, P,0, = 0,081°/, P.

Rohfett == 0,081°, P == 2,11°%, Lecithin (als Distearyl-

lecithin berechnet).

Fitr Ansgangsmaterjal berechnet:

0,044°/, P = 1,14°, Lecithin.
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2. 2,720 g Rohfetf, wie -oben verbranut, in Salpetersiinre
geldst, nach Woy mit Ammonmolybdat gefiillt, Phosphormolybdat
geldst in Ammoniak nnd gefdllt nach Schmitz mit Magnesia-
mixtur (8. Treadwell, Lehrb. der qnantitativen Analyse), gab

0,0037 g Mg, P,0, = 0,038°, P.
Rohfett 0,038°%, P = 0,99%/, Lecithin
oder berechnet anf trockenes Ansgangsmaterial:
0,02°%, P = 0,54 %, Lecithin.

y) Bestimmnng des Phosphors im Alkoholextrakt.

Riickstand von obiger Atherextraktion, 3mal je 'f, Stnnde
mit absolutem Alkohol ausgekocht, abfiltriert, Filtrat vom Alkohol
befreit, der Verdampfungsriickstand des Alkohols mit Salpeter-
Sodamischung verbrannt, in verdiinnter Salpetersiure gelist, mit
Ammonmolybdat nach Woy gefillt, Phosphormolybdat gelést in
Ammoniak, Lisung mit Magnesiamixtur nach S chmitz gefillt, gab
0,0208 g Mg, P,0, = 0,02°/, P (im Ansgangsmaterial 29,685 g)

= ca. 0,54 %, Distearyllecithin.

In den Alkoholextrakt ging also nngefihr gleich-
viel Phosphor ein, wie in den Atherextrakt (vgl. S. 36).

d) Quantitative Bestimmnng des Unverseifbaren im Atherextrakt
des Materials A. )

41545 g des anf warmem Sandbad im Vakunmexsikkator
iiber Schwefelsdnre ca. 4 Stunden getrockneten Atherextraktes
waorden mit 100 ¢ccm absolutem Alkohol erwiimt., hierzu eine
Ljsnng von 8 g Natrinm in 160 cem absolutem Alkohol gefiigt,
anf dem Wasserbad erwirmt, Alkohol vertricben, die entstandenen
Seifen bei 80° getrocknet, fein zerrieben und ca. 12 Stunden mit
Ather extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers verblieb ein
gelblicher, salbenihnlicher Rilckstand, welcher mit wenig Alkobol
und ca. 700 cem Wasser versetzt, milehige Triibnng gab; nach dem
Absitzen, Filtrieren nnd Trocknen wnrden so 0,750 g = 1,81 %/,
des Atherextraktes als Unverseifbares erhalten. Beim Versncl
* der Umkristallisation liste sich nicht alles im 90¢/;igen Alkohel,
es verblieb eine wachsartige, ritlichgelbe Masse, welche laslich
in Ather nnd in Chloroform war nnd 0,149 g = 0,36°/, betrng,
wiibrend 0,601 g = 1,45%, in verdiinntem Alkobol loslich waren.

o) Aschenbestimmung.
4,804 g Trockensubstanz gaben 0,066 g — 1,37%, Asche.
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f} Troeckensubstanzbestimmung des entfetteten Materials.

Da zur Untersnchung der stickstoffhaltigen Verbindungen
das entfettete, mit Alkohol extrahierte Material A verweandet
wurde, so war auch hiervon eine Trockensnbstanzbestimmung
nitig, welche genau wie beim Ansgangsmaterial ausgefiihrt wurde.

29797 g gaben 2,6888 g Trockensubstanz = 0,2909 g

oder 9,76°, Fenchtigkeit.

g) Stickstoftbestimmungen 1m Material A.

Schon bei der ersten quantitativen Bestimmung des Stick-
stoffes wurde gefunden, daf nur geringe Mengen desselben als
sogen. Basenstickstoff in den Pbosphorwolframsiureniederscblag
gehen. Da aber bei spiteren Versuchen noch weit weniger
Basen isoliert werden konnten, als dem gefundenen Stickstoff
entsprach, so wurden diese Bestimmungen einige Mal wiederholt.

Das lufttrockene, entfettete, mit Alkohol extrahierte Material A
wurde nach Kjeldahl mit salpetersidurefreier Schwefelsinre
nnter Zugahe von Kupferoxyd verbrannt, das Ammoniak mit

il
7 HO

{(Faktor 0,9327) aufgefangen, mit % NaOH (Faktor 0,9919} unter
Anwendung von Methylorange als Indikator zuriicktitriert.

% NaOH = 425 cem o HC,

1 ccm HOL {F 0,9327) = 0,006534 g N.

30°/,iger Natronlauge ausgetrieben und in abgemessener

10 ccm

a) Gesamtstickstoff
1. 0,9654 g Substanz verbranchten 6,06 cem HCl =
= 0,039556 g N = 4,10°/, N.
2. 0,9291 g Substanz — 5,94 com % HCl —
. =0,03872g N = 4,16, N.
Im Mittel 4,13°, N in Infttrockener Substanz,

oder von der Trockensnbstanz:
447°, Gesamtstickstoff.

f Eiweifstickstoif.

Diese Bestimmung wurde nach Stutzer ausgefiibrt. Die
Substanz wurde mit 200 cem destilliertem Wasser anf dem
Wasserbade schwach erwidrmi, event. vorhandene lgsliche Phos-
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phate mit ammoninmfreiem Aluminiumsulfat gebunden, nm bei
Zugabe von Cu(OH), ein Freiwerden von Alkalihydroxyden zu
verhindern, hieranf die EiweiBkorper mit einem Uberschuf von
geschlimmtem Knpferhydroxyd gefillt, nach dem Erkalten filtriert,
abgesaugt und gnt ansgewaschen. Der Riickstand wie oben nach
Kjeldahl verbrannt, gab folgendes:

1. 1,5078 g Substanz verbrauchten 9,18 ccm% HOl =
= 0,06985¢g N =3,97¢, N.
2, 1,5732 g Substanz verbranchten 9,36 ccm = HQl =

2
= 0,06109 g N = 3,88°/, N.
Mittel: 3,93 %, N oder von der Trockensubstanz
4,26°%, EiweiBstickstotf

y} Basenstickstoff (inklusive Ammoniak).

Das von der Eiweifbestimmung verbliebene Filtrat wurde
mit so viel reiner Schwefelsfiure versetzt, daf die Losnng 5/,
davon entbielt, hieranf Phosphorwolframsinre zugefiigt, wobei
nur eine sehr geringe Filleng anftrat. Daher warde eine gréBere
Menge Substanz ahgewogen, das EiweiS, wie oben angegeben,
nach Stutzer ausgefillt, das Filtrat davon mit Schwefelsdure
b9, ig gemacht, mit Phosphorwolframsinre versetzt, nach einigen
Stunden der Niederschlag abgesangt mit 5°/ojger H,SO, aus-
gewaschen und unter Zngabe von viel CnO nach Kjeldahl
verbrannt. Hierbei winrde gefunden:

1. 56642 ¢ Substanz verbranchten 0,86 ccm % HCOl =
— 0,00561 g N = 0,0999/, N
2. 51154 g Snhstanz verbranchien 0,756 cem 2 g0 =

2
— 0,00490 g N = 0,096%), N

Mittel: 0,097°, N oder von der Trockensnbstanz
0.10%, Basenstickstoff inkl. Ammoniak.

h) Resultat der Stickstoffbestimmung des entfetteten und mit
Alkohol extrahierten Materlials A.

vom Gesamtstickstoff

Eiweibstickstoff . . oo 4,260 95,30°/,
Organ.Basen {(ink]. Ammoma,kstlckstoffj 010 ]D 2,24,
Anderer Stickstoff . . . . . . 0,11 °la 2,46,

Gesamtstickstoff . . . . . . . . 447°%, 100,009/,
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Diese Zahlen geben nur ein vorliufiges Bild iiber Menge
und Verteilung des Stickstoffes in den Maiskeimen, da kleine
Mengen der stickstoffhaltigen Substanzen in den Alkohol und in
den Ather eingegangen sind. Immerhin ist schon aus obigem
zu erseben, daB organische Basen und andere nichteiweiBartige,
stickstoffhaltige Verbindungen nur in geringen Mengen vor-
kommen, was auch durch die gualitativen Untersuchungen be-
stitigt wurde. Ahnliche Verbiltnisse scheinen auch beim Reis
zu bestehen, wie die Stickstoffbestimmungen von Suzuki nnd
Mitarbeitern ergeben haben.

i) Stickstoffbestimmung von nur mit Ather extrahiertem Materiai A.

1090 g lufttrockenes Material A == 1048 g Trockensubstanz
wurden 2mal je 10 Stunden mit Ather extrahiert. Es wurden
291 Atberflissigkeit erhalten. Der mit Ather extrahierte Riick-
stand betrug 540 g lufttrocken = 462 g Trockensubstanz.

8,628 g lufttrockener Riickstand verloren beim Trocknen
anf 105° 1,174 g = 14,66 %/, Feuchtigkeit.

a) Gesamistickstoff

1. 1,2444 g lufttrockens == 1,0620 g Trockensubstanz nach
Kjeldahl verbrannt, verbrauchten

5,75 com % HC1 (Faktor 1,2265) — 0,04954 g N = 466/, N.

2. 12180 g lufttrockene = 1,0400 Trockensubstanz ver-
brauchten

5,75 com - HOl = 004954 g N = 4,76°), N.
Mittel: 4,719, Gesamtstickstoff

f) Eiweilistickstoftf

1. 4,8954 g lufttrockene = 4,1810 g Trockensubstanz wurden
in 'Wasser suspendiert, welchem Kali-Alaun zum Binden der
Phosphorsiure zugefiigt war, nach Stutzer gefallt, nach mehr-
stiindigem Stehen in der Kilte abfiltriert. Riickstand, nach
" Kjeldahl verbraunt, verbrauchte

19,22 ccm % HCl == 0,1653 g N = 3,959/, .

2. 5,7930 ¢ lufttrockene == 4,9580 g Trockensnbstanz ver-
brauchten
‘Wiinsche. 3
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92,57 com % HCl = 0,1941 g N ='3,919/, N.
Mittel: 3,93%, EiweiBstickstoff.

y) Basenstickstoff.

Die Filtrate und das eingedunstete Waschwasser von der
EiweiBbestimmung wurden mit Schwefelsiure 5°/,ig gemacht und
mit konzenirierter Phosphorwolframsinre gefaillt, nach 24 Stunden
abfilriert, abgesaugt, mit 5 °/, iger Schwefelsiure gewaschen, nach
Kjeldahl verbrannt:

1. 49580 g Trockensubstanz verbranchten 1,85 ccm g— HCl =
= 0,01591 g N = 0,32°/, N.
2, 42400 g Trockensubstanz verbranchten 1,52 cem % HOl =
= 0,01307g N = 0,319, N.
Mittel: 0,32%, Basenstickstoff

k) Verteilung des Stiekstoffes im nur mlt Ather extrahierten
Material A.

Auf Ausgangs-
material bezogen

3.93°), EiweiS-N . . ca. 18129,  8344°), vom Gesamt-N.
0,32, Basen- nnd :

Ammoniak-N . 0,147/, 6,79, .
0,46 0/0 anderer N . . 0,2110)(0 9177 0/0 " "
4,71°%, Gesamt-N . . ca. 2,1707%,

B. Analysen des Materials' B (ansgelesene und
gereinigte Keime).

Die sorgfiltig ansgelesenen Embryonen wurden anf einer
Handmiihle gemahlen und dann zu den verschiedenen quantitativen
Bestimmnngen verwendet.

a) Trockensinbstanzbestimmnng.

4,7774 g verloren beim Trocknen im Wasserstrom anf 105°
0,2408 g. Daher Feuchtigkeit 5,03 9,

51600 g verloren 0,2614 g. Fenchtigkeit 5,079/,
Mittel: 5,05%, Feuchtigkeit. 94,959, Trockensubstanz.
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b) Stickstoffhestimmungen.

Verbrennungen nach Kjeldall titriert mit §H01.
{1 cem HCl == 0,00086 g N).

Gesamtstickstoff

1. 13941 g Substanz = 1,3236 g trocken, verbrauchten
3.27 com HCl = 002812 g = 2,129/, N.

2. 12886 ¢ = 1,2235 g Trockensnbstanz verbranchten
2,68 cem "HCl — 0,02305 g =188, N
Mittel : 2,009/, Gesamtstickstoff.
{ca. 4,619, auf entfettete Keime berechnet).

c) Fetthestimmung.

1. 57,12 g = 54,33 g Trockensnbstanz im Soxhlet-Apparat
10 Stunden mit Atber exirahiert, Ather verdunstet, Riickstand
getrocknet bis Gewichiskonstanz, gab
30,7452 g = 56, .63 °/, Rehfett.
2. 39,07 g = 37,09 g Trockensubstanz, wie 1. behandelt, gab
91,0345 g = 56,75 %/, Rohfett.
Mittel: 56,69°, Atherextrakt. 43319, entfettete Keime.

d) Troekensubstanzbestimmung der entfetteten reinen Keime.

1. 3,0585 g lufttreckene Substanz verloren beim Trocknen
im Glyzennbad bel 105® im Wasserstoffstrom
0,2140 g = 7,00°/, Fenchtigkeit.
2. 39306 ¢ verloren 0, 2798 g="T12°%
Mittel: 7,069/, Feuchtigkeit. 92, 94 s Trockensubstanz

e) Stickstoffhestimmung von entfetteten ausgelesenen Keimen.

a) Gesamtstickstoff
1. 1,0272 g = 0,9548 g Trockensubstanz nach Kjeldahl
Verbrannt verbrauchten
558 cem HCl == 0,0480g == 5 02 A
2. 10001 g = 0,9295 g Trockensubstanz verbranchten
539 ccm HCl = 0,0463 g = 4,98%, N
Mlttel 5,00 °/, Gesamtstwhstoff

B Eiweilistickstofi
Das entfettete Material wnrde mit Wasser angeriihrt, im
Wasserbade erwirmt, 2—3 ccm konzentrierter Kalialaunlosung
g
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zugefiigt und nach Stutzer mit gefilltem Kupferbydroxyd ver-
setzt, nach einigen Stunden abgesaugt, gewaschen, der Riickstand
nach Xjeldahl verhrannt.
1. 44704 g = 4,1650 g Trockensubstanz verbranchten
22,29 cem HCl = 0,1829 g = 4,40%/ N.
2. 50604 g = 4,7031 g Trockensubstanz verbrauchten
29,98 ccm HCl = 0,2078 g = 4,42°), N,
Mittel: 4,41%, EiweiBstickstoff nach Stutzer

y) Basenstickstoff.

Filtrat und eingeengtes Waschwasser von der Eiweibfillung
mit Schwefelsiure 5%,ig gemacht, mit Phosphorwolframsiure
gefillt, nach 24 Stunden abgesangt, mit 5°/,iger Schwefelsiure
gewaschen, nach Kjeldabl verbrannt:

1. 4,1550 g verbrauchten 250 ccm HCl =
= 0,02156 g N=0,52°/, N.
2. 4,7031 g verbrauchten 253 cem HCl =
. =0,02176 g N =0,46°%, N.
Mittel: 0,49°/, N fillbar durch Phosphorwolframsiure.

) Resultat der Stickstoffpestimmung in entdlten reinen Keimen.

Vom Gesamt-
stickatoff
Gesamtstickstof . . . . . . . 500°,
Durch Kupferhydrozyd fallbar . . 4,41°, 8829,
Durch Phosphorwolframsiure fillbar 0,499/, 98°,
Anderer Stickstoff . . . . . . . 0,109, 2,0%,

C. Losliche Kohlenhydrate.

] 2,3205 g der mit Ather extrahierten Trockensubstanz des.
Materials A (s. S. 27 unter i} wurden einige Stunden mit Wasser
von 40—50° digeriert und hierauf abfiltriert. Der Riickstand
wog getrocknet 2,1446 g. Die Trockensubstanz enthielt dem-
nach 0,1849 g = 7,939 Wasserlosliches. Das Filtrat wurde zur
Entfernung der Eiweilkorper mit Bleiessig versetzt, solange
nach eine Trithung entstand, und anf 500 cem anfgefiillt, 50 cem
der iiberstehenden, klaren Fliissigkeit gahen beim Kochen mit.
Allihnscher Lidsung nur unwighare Spuren von reduziertem
Kupfer. Auch nach dreistindigem Kochen von 250 cem der
klaren Fliissigkeit mit 5/ iger Schwefelsiure wurde die Allihn-
sche Lisung nur in Spuren reduziert, so daB nachweishare Mengen.
von wasserlgstichen Kohlenhydraten nicht vorhanden sind.
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b. Untersuchung anf Pentosen.

) 50 g lufttrockene, ausgelesene Keime des MaterialsB=47556¢

Trockensubstanz wurden auf 85—90° erwirmt, mit 180 ccm Wasser
von 85°¢ digeriert, nach 10 Minuten abgepreft und 3mal mit
heiBem Wasser ansgewaschen. Der Prefsaft wurde nochmals
filtriert, abgesaugt und vom iiberstehenden Fett abgelassen. Das
Filtrat von 274 ccm war etwas triib, zeigte saure Reaktion und
gab im Gegensatz zur Autolysenfliissigkeit (s. S. 62) mit Phloro-
glucin keine Reaktion auf Pentose, jedoch mit Moblisch-Reagenz
den violetten Ring.

Die Hilfte des Filtrates wurde mit 5% ccm konzentrierter
Salzsiure versetzt und zur Furfuroldestillation verwendet. Die
einzelnen Destillate betrugen je 30 ccm, das achte der Destillate
gab mit Anilinacetatpapier keine Reaktion melr. Die Pentosen
wurden nach Tollens bestimmi.

Insgesamt wurde erbalter: 0,0246 g Phloroglucid = 0,030 g -
Pentose = ca. 0,139/, Pentose, wihrend bei der Autolyse ca. 0,85%,
gefunden worden waren (s. S.63). Die Natur der Pentose ist
nicht bestimmt worden.

Man darf also wohl vermuten, da8 die vorhandenen pentose-
haltigen Komplexe bei der Autolyse gespalten werden, und dal
diese Spaltnng hichstwabrscheinlich die Pentoside betrifit, da
im Pflanzenreiche Pentosane spaltende Fermente unbekannt sind.

2. Qualitative Untersuchungen.

Im nachstebenden beschreibe ich nun die Untersucbungen
auf einzelne Bestandteile der Maiskeime. Wie aus der quan-
titativen Untersuchung hervorging, enthalten die von mir unter-
suchten Embrycnen auffallend wenig nichteiweiBartiger Stick-
stoffverbindungen, und die Darstellung dieser Substanzen war
im vorliegenden Falle mit erbeblichen Schwierigkeiten verkniipft.

A. Voruntersuchung des Fettes,

a) Unverseifbares.

Es wurden 50 g Atherextrakt des Materials A in 200 cem
absolutem Alkohol geltst, hierauf mit einer Lisung ven 8 g
Natrium in 250 cem absolutem Alkobol verseift, zur Trockne
eingedunstet und fein zerrieben.

Zur Gewinnung von event. vorhandenem Phytosterin
wnrde das erhaltene Pulver im Soxhlet-Apparat 6 Stunden mit
wasserfreiem Ather extrahiert, der Atherextrakt eingedunstet
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nnd mit kochendem Alkohol aufgenommien. Beim Abkithlen ent-
.stand eine amorphe Ausscheidung, wahrscheinlich verhinderten
.Spuren von Glyzerin und Seifen eine Kristallisation. Daher
wurde die alkoholische Losung in Wasser gegossen, die ent-
.standene Fallung abfiltriert und aus kochendem absoluten Alkohol
umkristallisiert. s resultierten reinweibe, glinzende, schmale
Bliattchen vom Schmelzpunkt 135—136°.

‘Eine Probe davon, gelost in Chloroform, gab mit Schwefel-
sdure (spez. Gew. 1,47) die Hessesche Reaktion; eine zweite, in
Chloroform geldste Probe wurde mit 3 Tropfen Essigsinreanhydrid,
Jhierauf mit. 5 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure versetzt, gab
rosa Firbung, welche allmihlich in dunkelrotviolett iiberging.

Aus den angegebenen Versuchen und dem Kkonstatierten
Schmelzpunkt darf geschlossen werden, daf die erhaltenen
Kristalle Sitosterin sind, was aunch noch aus den auf S.34 an-
gefiihrten Untersuchungen der Bepzoylverbindung bestitigt wird

b) Fettsfuren.

Der Riickstand von der Atherextraktion wurde in kochendem
“Wasser gelost, mit Schwefelsiure angesiduert, mit Kochsalz aus-
‘gesalzen,

Das erhaltene klare 01 der Fettsiuren wurde im Scheide-
trichter mit Wasser ausgewaschen, wobel sich nach einiger Zeit
die hioheren Fettsiuren kristallinisch ausschieden.

B, Untersuchung des Rohfettes.

a) Unverseifbares.

1000 g Atherextrakt des Materials A wurden im grofen
Rundkolben mit */, 1 Alkohol am Riickfluf dufgekocht und dann
gine Mischung von 11 Alkohol mit 320 g NaOH, gelost in mig-
lichst wenig Wasser, zugefiigf, wobel eine heftige Reaktion ein-
trat. Nach 6stiindizem Kochen der entstandenen Seifen am
RiickfluB, wurde der Alkohol mit iiberhitztem Wasserdampf ver-
trieben. Die anfangs iibergehenden Dimpfe rochen stark nach
Pyridin und Trimethylamin; sie wurden in verdiinnter Schwefel-
séure aufgefangen.

Nach moglichst vollstandigem Vertreiben des Alkohols wurden
‘die "verbliebenen Seifen (ca. 2620 g) in 4 flache Schalen verteilt
und je 80 cem konzentrierte Salzsiure und 80 cem Wasser so-
wie je 190 ¢ Kochsalz zugefiigt, wobei folgende Rechnung zu-
grunde gelegt war:

Das Molekulargewicht der Olsture ist 288, im Rohfett sind

a
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anfer Olsénre noch niedere Fettsiuren enthalten, daher Moleknlar-
gewicht rund mit 250 angenommen; 1 kg des Rohfettes ent-
spricht also 4 Mol Fettsiiuren; diese brauchen zum Verseifen
4 Mol. = 160 g NaOH. Von den zur Verseifing verwendeten
-320 g NaOH verblieben noch mindestens 160 g =4 Mol,, zn deren
Neutralisation 320 ccm konzentrierter Salzsiure notig sind; bei
dieser Neutralisation wurden 4 Mol. = 240 g Kochsalz ‘'gebildet,
dessen Menge mit den zugefiigten 760 g ca. 1 kg betrng (nach
Ritter soll zirka das 13/,fache Gewicht an Kochsalz genommen
werden). Unter stindigem Rithren wurde nun das Wasser ver-
trieben, anfangllch auf dem Wasserbad, zum Schluﬁ im Trocken-
schrank bei 93°.
. Die Seifen wurden in 2 Portionen mit Ather je 15—20
Stunden extrahiert, die hellgelbe &tberische Lisung im Scheide-
trichter von noch vorhandenem Wasser gefrennt. Nach dem
Abdestillieren des Athers verblieh eine schaumig aufgeblasene
-dunkelgelbe, kristallinische Masse. Ein Teil derselben wurde in
~wenig Alkohol gelist, die Lésung in Wasser gegossen, wobei
jedoch eine milchiihnliche, nicht filtrierbare Emulsion resultierte.
Diese wurde ansgeiithert und nach Vereinigung mit dem Ganzen
im Kohlensiurestrom von Atber und Wasser befreit, der Riick-
stand nochmals mit wasserfreiem Ather aufgenommen die itbe-
rische Lisung zur Entfernung von anhaftenden Seifen filtriert
und nach dem Vertreiben des Athers gewogen, Anshente 1943 g —
= ca. 1,959, Unverseifhares im Robfett.

Einige weitere Versuche zur Reinigung des Phytosterins durch
Auflosen in Alkohol und Ausfillen in destilliertem Wasser fielen
wiederum erfolglos aus. Die opaleszierende wibrige Lisnng
reagierte schwach sauer. Anscheinend waren noch Spuren von
Fettsiduren vorhanden, daher wurde zur Trennung von diesen
das ,Unverseifhare* in ca. 500 ecin absolutem Alkohol gelost
mnd mit alkoholischer Natronlange erwirmt. Die Liosung firbte
sich dabei dunkelrotbraun, es fiel ein weifler Niederschlag an-
organischer Natur (loslich in Wasser, weder Na,CO,4 noch Cl nach-
weishar) sowie ein gelber, fettiger Satz (loslich in Wasser) aus,
wovon abfiltriert wurde. Der nach dem Abdestillieren des Alke-
hols verbliebene rotbraunne Riickstand war fliissig bei Wasserbad-
temperatur, erstarrte beim Abkiiblen. Er wurde mit Ather ex-
trahiert, die hellgelbe dtherische Lésung, vom Atber befreit, gab
934 p Rohphytosterln {Es waren zn verschiedenen Ver-
suchen ca. 8 g des oben erwihnten ,Unverseifbaren® verwendet
worden.)

Dieses Rohphytosterin wurde in wenig warmem absolutem
Alkohol gelist, ein Teil der Lisung, wieder in destilliertes Wasser
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gegossen, gah wiederum milchige Trihung, die jedoch in kon-
zentrierter Kochsalzlosung znsammenballte und dann filtriert
werden kennte. Beim Waschen mit 1°/,iger und stirkerer NaCl-
Lisung blieb das Filtrat klar, bei 0,1°%,iger Kochsalzlosung
haftete jedoch der Niederschlag zih auf dem Filter, und das
Filtrat-ging triitb durch.

: Der gewaschene Niederschlag wurde mit Ather aufgenommen,
die filtrierte Lisung gah nach Verdunsten des Athers Kristall-
nadeln, welche in wenig heifem Alkohol geldst wurden; beim
Abkiihlen fielen Kristallblittchen aus, welche abgesaugt und mit
kaltem absolutem Alkohol gewaschen wurden. Ausbeute 0,70 g.
(Das Filtrat gab beim Verdampfen des Alkohols noch 0,26 g.)

Der Rest der Alkohollosung gab beim Ahkiihlen 3,45 g hell-
gelher Kristalle (I), die hei 1359 {unkorr.) schmolzen. Beim Ein-
dunsten des Alkoholfiltrates resultierten noch 0,92 g Kristalle (TI),
von welchen ahfiltriert wurde. Das warme Filtrat wurde tropfen-
weise bis zur beginnenden Tribung mit Wasser versetzt, der
gelbliche Niederschlag, am nédchsten Morgen abgesangt, gab
0,34 g (111).

Die 3,45 g (I) wurden mit den 0,70 g vereinigt, in 30 ccm
siedendem absclutem Alkohol gelést, die hellgelbe Losung gab
nach Abkiiblen weiie Kristalle, welche abgesaugt, mit absolutem
Alkohol gewaschen, auf Tonplatte abgepreft 2,68 g reinen Prii-
parates gaben. Schmelzp. 136° (korr.).

Hiervon wurden 2,48 g mit 4,2 g Benzoylchlorid anf dem
{lhad bei 160° 4 Minuten erhitzt (die Lisung bezw. Reaktion
.war schon bei 110—120° eingetreten), dann wurde langsam ah-
gekiihlt, wobei die Schmelze zu einer griinlichbraunen Masse
erstarrte. i

Das iherschiissige Benzoylehlorid (ca. 3,3 g} wurde durch
Kochen mit Wasser zu Benzoesdure (ca. 2,9 g) hydrolysiert, welche
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser und Filtrieren ent-
fernt wurde. Es verblieb ein hellgelber, grobkérniger Riickstand,
welchel’ mit wenig absolutem Alkohol aunfgekocht, nach dem Er-
kalten filtriert und mit Alkohol gewaschen, dann aus Ather um-
kristallisiert wurde. Scbmelzp. 144,5° korr. Ausbeute 0,96 g.
Der Schmelzpunkt des Sitosterylbenzoats ist 145,504

Die Mutterlauge gab noch 0,67 g unreines Benzoylpriiparat.
Schmelzp. 142° korr.

Es liegt also Sitosterin vor (vgl 8. 16).

. ) Buriau, Monatsheftef Chem. 18, 558 (1897); Ritter, Z. f. physiol.
Chem. 34. 471 (190!
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b) Fettsiuren im Rohfett.

Eine quantitative Trennung der einzelnen Fettsiuren wurde
-nicht ausgefithrt. TUm jedoch einen ungefihren Anhaltspunkt
iiber die Anwesenheit von uiederen Fettsiuren zn erhalten,
wurde folgendes Verfahren eingeschlagen:

Die Hilfte der nach der Extraktion mit Ather verhliebenen
‘Natrouseifen (entsprechend 500 g Fett) wurde in ca. 8 1 Wasser
vou 70° gelost und die Fettsiuren mit Schwefelssure in Frei-
heit gesetzt.

‘Die wifrige Losung wurde von den iiberstehenden festen
Fettsiuren ahgelassen und dreimal mit Ather ausgeschiitielt.
Die #therische Lisnng  wurde mit Wasser gewaschen und mit
wasserfreiem Na, 80, entwissert; sie gab nach dem Vertreihen
des Athers 14,48 g niedere wasser. und dtherlosliche
Fettsanren == ¢a.2,90%,. Die Untersuchung des Waschwassers
sowie der mit Ather ausgeschiittelten wibrigen Lisung ist weiter
noten heschrieben. _

Die festen Fettsiuren wurden in Ather geldst, zuerst mit
konzeutrierter Sodaldsung schwach alkalisch gemacht, hierauf
mit verdiinnter Schwefelsiure schwach: angeséuert nad im Scheide-
trichter mit destilliertem Wasser gewaschen, his das Waschwasser
frei von Schwefelsiure nnd von Salzsdnre ahlief. Das Wasch-
“wasser wurde mit dem ohen erwihnten vereinigt. '

Die #therische Lisnng gah nach dem Trocknen mit wasser-
freiem Natriumsulfat nnd Vertreiben des Athers

397,66 g hohere Fettsdanren = 79,56%.

Die vereinigten Waschwasser wurden filtriert und mit iiher-
hitztem Wasserdampt die fliichtigen Fettsiuren iihergetrieben.
‘Das Destillat wurde mit 22 cem %Baryt.wasser neutralisiert, ein-
geengt und das Barium mit Schwefelsiure entfernt. Beim Ver-
estern der verhlichenen Fettséinren mit Athylalkohol frat Ananas-
geruch auf; daher wurde die gerioge Menge als Buttersdnre in
Rechonung gestellt, woraus sich

0,38 g = 0,08°/, Buttersinre
berechnet.

Die oben zuerst erwihnte wibrige Losung von ca. 101
welche mittels Ather von ,niederen Fettsiuren® ausgeschuttelt
worden war, hatte hellgelbe, etwas griinliche Farhung. Sie
wirde mit Natronlange schwach alkalisch gemacht, stark ein-
geengt, nach dem Ansfinern mit Schwefelsiure von den ans-
geschiedenen Salzen abfiltriert und aus dem Filtrat die fliichtigen
Fettsauren mit Wasserdampf iibergetriehen. Das Destillat gab
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mit Silbernitrat keine Fillung, ein Zeichen, daf keine Salz-
siiure (aus dem Kochsalz) vorhanden war. Es verbranchte zur

Neniralisation gegen Phenclphtalein 100 cem Ba1ytwassel Was

ant Essigsiure berechnet 1,2 g =ca. 024“/0 ergibt.
. Eine Probe dieses Destillates reduzierte ammoniakalische
Silhernitratlosung, deutete auf Anwesenleit von Ameisensiure,
.welche jedoch infolge Zersetzung der ungesittigten Siuren ent-
standen sein dirfte.

Aus den Untersuchungen des Rolfettes resultiert nun:

Sitosterin. ... . .. 1,949,
Hihere Fettsiiuren 79,559,
Niedere ” 2,90%,

mit Wasserdampf fliichtige Sturen:
Buttersinre..... . . 008°%, -
Essigsinre . ... . 0249

Summa: 84,719,

C. Phosphatldgewinnung.

) Die Darstellung von Phosphatid aus dem Alkoholextrakt
des vorher mit Ather extrahierten Materials A gelang nichi.
Erst nach wiederholten vergehlichen Versuchen gelang es, aus
Material B ein Phosphatid zu isolieren, welches auch auf seine
Spaltungsprodukte untersucht werden konnte.

Es wurden ca. 5'f, kg Ewbryonen B gemahlen und ca.
"14 Tage im Perkolator mit Ather durch Diffusion extrahiert,
der Riickstand zerrieben und mit Ather so Jange gewaschen, bis
.der Extrakt eine schwache Phosphorreaktion zu geben begann.
Es wurde dadurch verhindert, da die Phosphatide in den Ather
-eingingen ; eine Abscheidung der Phosphatide aus sehr fettreichen
‘Lisnngen ist fast upmiglich (vgl. S. 24).

Der an der Luft getrocknete Ritckstand wurde nun zweimal
mit 95Y,igem Alkohol ausgekocht urd abgepreft. Die alko-
liolische Losung, auf dem Wasserbad eingeengt und im Exsikkator
fiber H,S0, stehen gelassen, gab nach zwei Wochen keine
Kristallisation von event. vorhandener Raffinose
oder Rohrzucker. Der alkoholische  Extrakt wurde nun
einigemal mit Ather verrithrt, bis die 4therische Lisung farblos
war, wozit ca. 4 1 Ather verwendet wurden.

Die itherische Ldsung wurde in kleinen Portionen mit ca.
21 Wasser, dem 1 ccm konzentrierter Salzsiure zugesetzt war,
'vorsichtig durch langsames Schwenken ausgeschiittelt; es ent-
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stand dabei keine Emulsion. Nach dem Trocknen mit wasser-
‘freiem Natrinmsulfat wurde die sitherische Lisung auf dem Wasser-
bade vom Ather befreit, der erhaltene Syrup in wenig kaltem
Ather gelist und in viel anf 20° abgekiihltes Aceton gegossen,
wobei eine Fallung entstand, von welcher dekantiert und filtriert
wurde. Die Fillung wurde nochmals in Atber gelost und mit
Aceton gefillt. Die so erbaltene Fillung loste sichk nur zum
Teil in Petrolither (Schmelzp, 30—509).

Der Verdampfungsriickstand von der Pefrolitherlosung liste
sich wiederum nur teilweise in Ather. Die #therische Liisung
gab nach dem Verjagen des Athers 5,1 g eines Produktes mit
2,539, P und 241°, Zucker (herechnet als Glukose):

0,1870 ¢ Substany verbrannt mit Salpeter-Sodamischung,
Losung gefillt nach Woy mit Ammonmolybdat, hierauf nach
Schmitz mit Magnesiamixtur gab 0,0170g Mg, P,0, = 2,53/, P

Die Substanz gab nach emstundlger Hydrolyse nur Spuren
von Reduktion der Fehlingsclien Lidsung. 3,310 g gaben nach
tiinfstiindigem Kochen mit 5¢/, iger Schwefelsinre 0,0138 g CuO
= 0,0080 g oder 2,41°, Zucker (berechnet als Glukosel.

Die Petrolitherlisung wurde wieder in stark mit Eis ge-
kiihltes Aceton gegossen, wobei eine Fdllung entstand, die ge-
trocknet 36,2 g = ca. 0,66%/, des Materials B ausmacht Dieses
‘Phosphatid enthlelt 28? s P und 3919, N

09168 g gaben 0,0924 g Mg, P,0, = 281°%, P
0,9026 g gaben 0,0950 g Mg, P, 0, = 2939, P
Mittel 287°%, P
1,0124 g gaben nach Kjeldahl verbrannt 0,03776g = 3,73 ¢/, N
0,55625 g gaben 0,02262 g N = 4,09%, N.
Mittel 3,91°, N ‘
_ Das so erhaltene Phosphatid worde nach dem von G. Trier?)
angegebenen Verfahren auf Colamin (Aminoithylalkohol) unter-
sucht:

28,2 g wurden durch Kochen mit 300 cem 21/, Y/ iger Schwefel-
siaure hydrolysiert, nach dem Abkiihlen von .den Fetisfiuren ab-
filtriert, diese in Ather gelist und die Atherlésung wiederholt
mit Wasser aunsgeschiittelt, dem etwas H,80, beigefiigt war.
Filtrat und Waschwasser wurden auf dem Wasserbade eingeengt,
vereinigt, mit reinem Baryt alkalisch gemacht und von den Barium-

- salzen befreit. Das eingeengte Filtirat wurde von der kleinen
Menge ausgeschiedener Bariumsalze abfiliriert und die Losung
it Bleiessig verseizt, solange noch ein. Niederschlag auftrat,

) Z. f. physiol, Chem..78 (1812) S. 496.
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welcher abfiltriert und ausgewaschen' wurde. Das Filtrat wurde
mittels H,S entbleit, die Losung zur Trockne eingedunstet, der
Riickstand durch wiederholtes Eindunsten mit Alkohel und H Cl
von der Essigsiure, hierauf im Vakuum iiber Natronkalk von
itherschiissiger HCl befreit.

Die verblichenen Salze wurden mit absolutem Atkohol. ex-
trahiert, das Filtrat des alkoholischen Extraktes eingedunstet,
der Riickstand abermals extrahiert und die filtrierte alkoholische
Liésung mit alkohelischer Sublimatlisung gefallt. Der Quecksilber-
niederschlag wurde ans Wasser umkristallisiert, mit H,S zerlegt
und-das Cholin als Platinsalz identifiziert:

0,2769 g enthielten 0,0874 g = 31,56/, Pt,
fiir (C,H,,ONCI),PtCl, berechnet sich 31,68¢/, Pt.

. Das Filtrat ven der Quecksilberfillung wurde vom Alkohol
befreit, gab braunen Riickstand, welcher in heiBem Wasser schwer
loslich war, -wobei ein kleiner schwarzer Riickstand verblieb.
Die Losung - wurde mittels F,S von Hg befreit, das Filtrat
einigemal mit Wasser vorsichtig eingedunstet (zur Entfernung
von HCl), der Riickstand hierauf getrocknet und mit Alkohol
aufgenommen, wobei geringer, flockiger Niederschlag verblieb,
von welchem abfiliriert wurde. -Die alkoholische Lésung gab
mit alkoholischer Platinchloridldsung einen geringen Niederschlag,
" welcher abfiliriert warde. Das Filtrat wurde mit H,S von Pt
befreit, vorsichtig eingedunstet,” gab beim Stehen iiber H,SO,
nach dem Impfen mit salzsaurem Colamin keine Ausscheidung.
Der Sirup wurde daher mit Salzsiure (spez. Gew. 1,1) und kon-
zentrierter Goldchloridlosung versetzt, nach lingerem Stehen
bildete sich eine kristallinische Ausscheidung und anscheinend
etwas reduziertes Gold. Es wurde daher von der Ausscheidung
abfiliriert, das Filtrat mittels H,S vom Gold befreit, eingeengt
‘zum Sirup, durch wiederholtes vorsichtiges Eindunsten mit Wasser
die Salzsiure entfernt, mit Alkohol anfgenommen, zum Sirup ein-
‘gedunstet, mit einem Kristall von Colaminchlorhydrat geimpft
und im Exsikkator iiber H,S80, stehen gelassen, nach 14 Tagen
k eine Kristallausscheidung.

Die Lidsung gab mit Phosphorwolframsiure weile, mit
Phosphormelybdinsiure gelbe, kisige Ausscheidung, Kalium-
"Wismntjodid rotorange, NeBlers Reagens weile Tritbung, Natrium-
pikrat. 6lige, Pikrolonsiéure braune Flocken, Fehlingsche Losung
negativ. '

Die mittels Goldchlorid erhaitene Kristallmasse (5. o) wurde
mit heiBem Wasser behandelt, vom Gold abfiltriert, mit etwas
Salzsdure und Goldchlorid versetzt, gab beim Abkiihlen eine
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kleine Menge braunen Niederschlags, von welchem abfiltriert
wurde ; das Filtrat wurde eingeengt, mit etwas Salzsiure versetzt,
gab nach dem Stehen im Exsikkator iiber Schwefelsiure dnnkel-
orange, zusammenhiingende Kristalle, welche bei 1579 corr. sintern
{(unter schwachem Aunfschiumen) und bei 184¢ (corr) schmelzen.

0,1422 g verloren beim Erhitzen auf 100° 0,0013 g = 0,42/, H,0,
0,1409 g getrocknetes Goldsalz gaben 0,0691 g Au und 0,2004 g
AgCl = 49,059, Au und 35,15¢%, Cl,
berechnet fiir Colaminchloraurat C,H,ON AuCl, 49,17%/, An und

: 35,369, CL :
Somit ist das Vorhandensein von Colamin im Phosphatid
von Maisembryonen erwiesen.

D. Untersuchung auf Phytin. -

25 kg des Iufttrockenen, mit Alkohol nnd Ather extrahierten
Materials A wurden mit 161 kaltem Wasser angeriihrt, 51 heiBes
Wasser zugefigt und diese Mischung, deren Temperatur 32°
betrug, 6 Stunden unter haufigem Umrithren stehen gelassen. Nach
dem Abpressen anf der Handpresse wnrde der schwach saner
reagierende wifrige Extrakt auf Phytin untersucht. Ein Teil
der Fliissigkeit wurde mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht,
aufgekocht und der entstandene Niederschlag anfs Filter gebracht.
Er war l6slich in ganz verdinnter Essigsdure, die Lisung
koagulierte beim Frhitzen, wurde aber beim Abkiihlen wieder
klar: ein charakteristisches Verhalten des Phytins.

Hine Losung des Niederschlages in Salpetersiure gab auf
Zusatz von Ammonmolybdat keine gelbe, sondern eine weibe,
gallertartige Fillung.

Kine auf Ton getrocknete und hierauf im Platintiegel ver-
brannie Probe gab auf Zusatz von konzentrierter Salpetersinre
und Ammonmolybdat gelbe Féllung, wodurch Phosphorsiaure nach-
gewiesen war.

Um das ,Phytin® in griBerer Menge zu gewinnen, wurde
der ganze wibrige Extrakt aufgekochbt, mit NaOH schwach
alkalisch gemacht, nach Abkithlen und Absitzen dekantiert und
der Niederschlag aufs Filter gebracht.

Der weiBe, schleimige, scblecht filtrierende Niederschlag
wurde behufs Reinigung in Salzséinre gelsst, filtriert, das Filtrat
mit Ammoniak neutralisiert nnd 20 Tropfen verdimnfer Chlor-
kalziumlosung zugefiigt.

Die aufgetretene Fillung wurde auf dem Filter mit destilliertem
Wasser gut gewaschen und in einer Schale mit 500 ccm Alkohol
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verrieben, um ein Trocknen der Substanz zu beférdern. Nach
dem Absaugen des Alkohols wurde nochmals mit abselutem Alkohol
verrieben, dieser wieder abgesaugt und der Rickstand im Trocken-
schrank einen Tag getrocknet, wobei die Temperatur im Laufe
des Tages allmihlich bis auf 80¢ gesteigert wurde. Das fein-
zertiebene Pulver wurde daun nech einige Tage im Vakuum-
exsikkator iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute be-
frug 154 g = ca. 0,259,. Es ist eine weifle, amorphe, kreidige
Masse, welche sich in verdimnter Kssigsiure lost und sich beim
Erwirmen der Lésung wieder ausscheidet.

Untersuchung des mit Wasser extrahierteu
Materials (s. S. 39).

Der auf der Handpresse erhaltene Riickstand des mit Wasser
extrahierten Materials wurde belmfs Untersuchung auf event.
noch vorhandenes Phytin mit 101 Wasser, welchem 50 ccm
konzentrierte Salzsiure beigefligt waren, behandelt und nach
2 Tagen abgepreBt; der verbliebene Riickstand, wie weiter unten
ausgefithrt wird, auf alkaliltsliche EiweiBkorper ver-
arbeitet (s. S. 45).

Die Flitssigkeit wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht,
etwas Kalziumchloridlosung beigefiigt, der hierbei entstandene
Niederschlag aufs Filter gebracht und infolge der geringen Aus-
beute ohne vorherige Reinigung pach griindlichem Wascheu mit
Wasser und Alkohel getrocknet. Die Ausbeute betrug nur
3,3 g = ca. 0,069, unreines Phytiu. Das Filtrat hiervon diente
st Untersuchung anf Amide usw. (5. S. 41).

Die Spaltung des Phytins wurde nach der Vorschrift
von Posternak zweimal ausgefithrt, da der erste Versuch nur
sehr wenig Inesit ergeben hatte. ‘

Es wurden 5,1 g des reinen Phytins mit 20 cem verdunntel
Schwefelzdure (1 Volumen konzentrierte Schwefelsinre, 2 Volumina
Wasser) im EinschluBrohr 3 Stunden bei 158—162° erhitzt, das
gelbe Zersetzungsprodukt vom Ungelosten abfiltriert, das Filtrat
in der Hitze mittels Baryt von der Schwefelsiure und Phosphor-
sdure befreit.

Eine Probe des rosa gefirbten Barytniederschlages gab mit
Ammonmolybdat in salpetersaurer Losung die Phosphorsédure-
reaktion.

Das Filtrat von der Barytfillong gab die Scheerersche
Inesitreaktion: Eine Probe wurde mit einigen Tropfen konzentrierter
Salpetersiure zur Trockne eingedunstet und der verbliebene weie
Riickstand mit einigen Tropfen Chlorka.]zlumlosung erhitzt, wobei
intensive Rotfirbung auftrat.



Das Filtrat wurde nun auf ein kleines Volumen eingeengt,
die im KExsikkator aunsgeschiedenen briunlichen Kristalle aus
siedendem 70°/ igem Alkohol zweimal umkristallisiert, wobei nur
wenig gelbliche Kristalle erbalten wurden, welche an der Luft
verwitterten und auf Grund dieses Verhaltens und der Scherrerschen
Reaktion als Inosit anzusprechen sind.

DieSchmelzpunkthestimmung gabkeinbefriedigendes Resultat;
die Substanz briaunte sich bei etwa 204" und schmolz unscharf
bei ca. 230—240°

Die Ausbeute war bei weitem keine quautitative wie
Posternak behauptet.) Winterstein hat zuerst den Inosit
aus dem Magnesiumsalz der Inositphosphorsdure durch Spalten
mit Salzsdnre in guter Ausheute erhalten (vgl. S.14).

E. Untersuchung auf Amide und andere stickstoffhaltige
Verblndungen.

Dear von der Untersuchung auf Phytin (s. 8. 40) verbliebene
wifirige Extrakt aus 25 kg des entfetteten und mit Alkohol
extrahierten Materials A wurde auf verschiedene stickstoffhaltige
Verbindungen verarbeitet, wobei speziell auf Amide gefahndet
wurde.

Vorerst wurde das Filtrat vom Phytin (s. S.39), ea. 151,
mit Essigsiure angesduert und die wasserlgslichen EiweiB-
kdrper mit Gerbsiure gefillt (s. S. 44), Da diese Fillung nicht
zu filtrieren war, benutzte ich deu Kunstgriff, etwas Bleiessig
zuzutligen. '

Nach einigen Stunden wurde die iiber der Fillung stehende
klare, bellgelbe Fliissigkeit abgehebert, der Niederschlag auf dem
Filter ausgewaschen, Filirat und Waschwasser (ca. 17 1) zur Ent-
fernung iiberschiissiger Gerbsiure mit Bleiessig versetzt, nach
dem Absitzen von-der Bleifdllung getrennt und letztere mit
Wasser ausgewaschen.

Die mit dem Waschwasser vereinigte Fliissigkeit (ca. 20 )
wurde mit Merkurinitrat versetzt, bis eine abfiltrierte Probe
damit keine Fillung mehr gab. In der entstandenen Fallung
waren Amide, Allantoin und Alloxurbasen, zum kleinen
Teil auch Arginin und Tyrosin zu erwarten, wihrend Cholin,
Betain und der grioBere Teil der Hexenbasen .nach den bisherigen
Erfabrungen im Filtrat verbleiben mufiten.

Die Fillung wurde am n#chsten Tage, nach dem Abhebern
der iiberstebenden Fliissigkeit, aufs Filter gebracht und gut aus-

) M.S. Posternak, Compt. rend, 87. 8. 202,
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gewaschen (s. unter b). Das Filtrat und Waschwasser (ca. 20 I
wurden mittels Schwefelsiure entbleit, bierauf mit Baryt schwach
alkalisch ‘gemacht, da unter Umstinden durch Quecksilbersalze
in schwach alkalischer Liésung Aminosiuren (Tyrosin und
Leucin) gefillt werden (s. unter a).

Nach dem Absitzen des entstandenen Niederschlages wurde
die abfiltrierte Flissigkeit mit Sublimatldsung versetzt. (Da durch
die vorher angewandten Fillungsmitte]l basiscbe Stoffe nur
unvollstindig bezw. [wie z. B. Lysin] gar nicht geféllt werden,
benutzte ich zur Fillung dieser Stoffe Quecksilberchlorid, ein
Verfahren, welches sich im hiesigen Laboratorium in einigen
Fillen bewihrt hatte.)

Es entstand eine Gelbfirbung und Tribung, nach Zusatz
von Baryt fiel in der alkalisch gemachten Fliissigkeit ein gelber
Niederschlag aus, welcher bald aufs Filter gebracht werden mufte,
da er sich zu schwirzen begann.

Das Filtrat wurde nicht weiter untersucht. Der griindlich
gewaschene Niederschblag wurde zwischen FlieSpapier abgepreft,
mit Wasser verrieben und mittels Schwefelwasserstoff zersetzi.

Des vom aunsgeschiedenen Quecksilbersulfid hefreite Filtrat
wurde auf dem Wasserbad vorsichtiz eingeengt, hieranf im
Exsikkator iiber Schwefelsiure stehen gelassen. Nach einigen
Tagen verblieb ein zdher, brauner Sirup, welcher mit siedendem
Methylalkohol extrahiert wurde, da Lysinchlorid hierin lgslich
ist; der dabei verbliebene bimsteindhnliche Riickstand wurde
zerrieben und nochmals mit Methylalkohol extrahiert. Aus dem
methylalkobolischen Extrakt schieden sich erst nach lingerer
Zeit prismatische Kristalle aus, deren geringe Menge fir eine
Analyse jedoch nicht ausreichte. Es waren somit in dieser Fraktion
wenig Basen (bezw. wenig Lysin).

" ) Aminosiuren (s. unter E) (Tyrosin und Lencinfraktion).

Die Fillung, welche mit Merkurinitrat aus der durch Baryt
schwach alkalisch gemachten Losung erhalten worden war, wurde
mit destilliertem Wasser griindlich gewaschen, zwischen Flie-
papier abgepreft, mit destilliertem Wasser angerieben und mit
Schwefelwasserstoff zersetzt. Das vom Quecksilbersulfid befreite
Filtrat wurde nach Neutralisation mit Ammonkarbonat im Wasser-
bad vorsichtig eingedunstet; im Exsikkator iiber Schwefelsiure
entstand eine braune sirupise Masse.

b) Amide.

Der durch Merkurinitrat in sehwach saurer Lisung {s. unter Ey
entstandene Niederschlag wurde mit destilliertem Wasser aus-
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gewaschen, zwischen FlieBpapier abgeprefit, mittels Schwefel-
wasserstoff zersefzt und die Losung vom Quecksilbersulfid befreit.
Das erhaltene, mit Ammonkarbonat neutralisierte Filtrat wurde
auf dem Wasserbade vorsichtig eingedunstet; es ergab im Ex-
sikkator iiber Schwefelsiure eine dunkelbramne Fliissigkeit, aus
welcher sich auch nach langem Stehen keine Kristalle des er-
warteten Asparagins ausschieden.

Zur Reinigung der ,Amidfraktion” von event. vorhandenem
Arginin wurde die mit etwas destilliertem Wasser verdiinnte
Flissigkeit mit Schwefalsiure stark saner gemacht und mit
Phosphorwolframsiure versetzt; vom entstandenen Niederschblag
nach mehreren Stunden abgesangt und dieser anf organische
Basen untersucht (s. nnter c).

Das erhaltene Filtrat wurde mit Baryt neutralisiert, die
ansgefallenen Baryumsalze entfernt, die blaue FIUSSngelt mit
Merkurinitrat, versetzt und die entstandene Fillong mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt.

Das vom Merkurisulfid befreite blaue Filtrat wurde auf dem
Wasserbade mit Tierkohle digeriert, von dieser befreit und wie
vorher unter Nentralisation mit Ammonkarbonat eingeengt.

Anch nach diesem Reinignngsverfahren konnten keine Kristalle
erhalten werden, so da behauptet werden darf, daB die unter-
suchiten Maiskeime weder Asparagin noch Glutamin in
nachweisbarer Menge enthalten.

¢) Organische Basen {Arginin),

Der bei der Reinigung der Amide erhaltene Phosphorwolfram-
siureniederschlag (s. unter b) wurde nach griindlichem Auswaschen
mittels 5°f,iger Schwefelsinre mit Baryt verrieben, bis eine
abfiltrierte Probe beim Einleiten von Kohlensinre eine F#llnng
gah, mittels Rithrer und Windfligel das Ammoniak wvertrieben,
hierauf dnrch Einleiten von Kohlenséure das iiberschiissige Barinm
gefallt, von den Barinmsalzen abfiltriert, das Filtrat auf dem
‘Wasserbade erwirmt, vom Bariumkarhonat befreit, mit Salpeter-
siiure neutralisiert und vorsichtig eingeengt. Der hierbei er-
haltene Sirup wurde in Wasser gelost und nach der Methode
von Kossel n. Kutseher?) verarbeitet: es wurde Silbernitrat
zugesetzt, bis eine Probe mit Baryt eine gelbbraune Fillung
von Silberoxyd gab (s. 8. 54); die in der schwach sanren Lisung
entstandene geringe Ausscheidung der Alloxurbasen wurde ent-
fernt, das ¥iltrat mit so viel Baryt versetzf, bis eine abfilirierte

1) Z. f. physiol. Chem. 31, 165 (1900).
+ Wiinschs, 4
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Probe der Flissigkeit mit ammoniakalischem Silbernitrat keine
weille Fillung mehr gab als Zeichen, da8 alles event. vorhandene
Histidin gefillt war, '

Das von der Histidinfraktion befreite Filtrat gab auf Zusatz
von iiberschiissigem Baryt eine Fillung der Argininfraktion, welche
gewaschen, abgepreft und mit Wasser angerieben wurde. Der
Niederschlag wurde mit Wasser und etwas Schwefelsiure an-
gerieben und mit Schwefelwasserstoft zersetzt, vom ausgeschiedenen
Silbersulfid und Bariumsulfat abgesangt, das Filtrat zur Ver-
treibung des Schwefelwasserstoffs erwirmt, die tiberschiissige
Schwefelsiure mit Baryt gefiillt, Kohlensiure eingeleitet, erwiimt
und von den ausgefilllen Bariumsalzen abfiltriert. Die mit
Salpetersiure neutralisierte Fliissigkeit wurde nan vorsichtig
eingeengt und gab im Exsikkator einen braunen fadenziehenden
Sirup; trotz Impfens wurden keine Kristalle von Argininnitrat
erhalten. Daher wurde versucht, durch Kochen mit Kupfer-
bydroxyd das gutkristallisierende Argininkupfernitrat zu erhalten.
Die vom fiberscbiissigen Kupferbydroxyd abfiltrierte dunkelblane
Fliissigkeit wurde dann eingeengt und gab im Exsikkator eine
dunkelblane, amorphe Masse.

d) Wasserldsliche Eiweiikdrper.

Die S. 41 erwihnte Gerbsiurefillung wurde nach griind-
lichem Auswaschen mit Baryt zersetzt, vom ausgeschiedenen
Bariumtannat getrennt, das Filtrat mit Kohlensiure gesittigt,
erwirmf, vom Bariumkarbonat abfiltriert und vorsichtig eiu-
geengt. Im Vakuumexsikkator iiher Schwefelsiure getrocknet
verblieb eine amorphe braungelbe Ausscheidung, welche mit ver-
schiedenen Reagentien auf Kiweil gepriift wurde.

1. Reaktiou vonu Hopkins:

Glyoxalsdure und konzenfrierte Schwefelsdure gab violette
Farbung, Beweis fiir Vorbandensein der Tryptophangruppe.

2. Millonsches Reagenz.

Lodsung von Merkurinitrat, welche etwas salpetrige Siure
entbilt, gab besonders beim Krwirmen infensive Fillnng, die
sich in der Kilte allmihlich rot firbt. Diese Reaktion tritt bei
allen Korpern mit Phenolgruppen auf und gilt bei Eiweilkérpern
als Beweis fiir die Anwesenheit der Tyrosingruppe.

. 3. Phospharwolframsiure gab starke Fillung; sie ist Fallungs-
mittel fiir Albumosen, Peptone, fast alle Alkaloide, Betaine,
Alloxurbasen, Hexonbasen und Ammoniak.

4. Binretreaktion war positiv:

Konzentrierte Kalilange und einige Tropfen stark verdiinnter
Kupfersulfailisung gaben violettrote Firbung.
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5. Briickesches Reagens. :

HgJ,-2KJ gibt Fillung, welche mit Salzséinre stirker wird.

Es ist dies ein allgemeines Reagens auf Eiweilkérper {anch
fiir Alkaloide). ‘
. Es wurden 4,6 g =-ca. 0,08°/, nicht koagulierbarer wasser-
loslicher EiweiBsuhstanz erhalten, die man zu den Albumosen zu
rechnen hat, da die Biuretreaktion nicht blau wie bei Pentosen,
sondern mehr rot ausfiel.

e) Alkalilsliche EiweiBkérper.
Ungefahr der dritte Teil des mit Wasser extrahierten auf
S. 40 erwihnten Riickstandes, entsprechend ca. 800 g Ausgangs-
material A, wurde mit 12 1 Wasser angeriihrt, mit Natronlauge
schwach alkalisch gemacht, nach dem Absitzen dekantiert und
koliert, der Riickstand mit ca. 3 | Wasser gewaschen und ans
den erbaltenen Flissigkeiten die alkalildslichen KiweiBkorper
mit Essigsiure zur Ausfillung gebracht. Die Fillung wurde
behufs Entfernung anorganischer Salze dreimal mit je ca. 31
Wasser angeriihrt, auf dem Filter mit destilliertem Wasser, danh
mit Alkohol gewaschen und 2 Wochen unter Alkohol stehen ge-
lassen. Der von diesem Alkolol abgesaugte Niederschlag wurde
mit ahsolutem Alkohol und mit Ather gewaschen, davon wiedernm
abgesangt und im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure ge-

trocknet, dabei 6fter umgeriihrt und zerriehen.
Ausbeute 554 g = ca. 2,9°, alkalilisliche EiweiBkorper.
Material B gab nach dreimaliger Extraktion ca. 4,8%, (s. S. 46).

F. EiweiBgewinnung aus Material B.

Ungereinigte Keime des Materials B wurden gemahlen und
hierauf in grofen Perkolatoren mittels Petrolither entfettet, vom
Petrolidther befreit. Das so erhaltene lufttrockene entfettete
Material enthielt 7,01 %/, Feuchtigkeit:

12,856 g gaben bel 105° im Wasserstoffstrom 11,955 g.

Zur Darstellung von Kiweif wurden 1500 g lufttrockenes
Material = 1394 g Trockensubstanz mit 0,2 %/ iger Natronlauge
digeriert, ahgeprefit, mit Natronlauge derselben Konzentration
zweimal gewagehen. Das Filtrat mit verdiinnter Essigsiure an-
gesinert, die. erhaltene Fallung erst unter Alkohol, hierauf unter
Ather vom Wasser befreit, iiber Schwefelsiure getrocknet und
pulverisiert. Ausbeute 181 g Iufttrockenes Eiweil — 1624 g
Trockensubstanz — 11,65 %/, Eiweil im enfetteten bezw. ca. 4,89,
im Material B. ' .

83,4948 g lufttrockenes Eiweif 6 Stunden bis anf 110¢ er-
“wirmt, verlor 0,3595 g — 10,28°/, Fenchtigkeit.

‘ "
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Die mit Petrolither entfetteten Keime gaben also 11,659,
-alkalilésliches Eiwei, welches wohl mit anorganischen Salzen
verunreinigt war, jedoch keine Kohlenhydrate enthielt (s. S. 53)
nnd einen Stickstoffgehalt von nur 10,509/, aufwies.

' 17 0,3782 g lufttrockenes Eiwei = 0,3393 g Trockensub-
stanz nach Kjeldahl verbrannt, gaben 0,03578 g = 10,54 %/,
Stickstoff. :

2..0,4298 g — 0,3856 g Trockensubstanz enthielten 0,04033 g
= 10,46°, N.

Mittel: 10,509, Gesamtstickstoff.

G. Untersuéhung des alkaliloslichen ElweiR.

- Um einigen Aufschlu iiber die Bansteine des gewonnenen
.Eiweil zu erhalten,- wurde es bpach bekannten Methoden ge-
spalten. Die Bestimmung der Hexonbasen geschah nach Methaden
von Kessel n. Weib,!) -bezw. es wnrden die Mengen der Basen
ans dem Stickstoffgehalt berechnet, die anderen Aminoséduren
wurden nach der Estermethode von Fischer isoliert. Da in
.nmgerem Laboratorium keine Einrichinng znr Erzeugung vom
Vakuum des Kathodenlichtes besteht, so wnrde von einer quan-
titativen Bestimmnng der Aminosinren abgesehen.

a) Isollerung der Aminosiuren,

100,0 g lufttrockenes Eiwei = 93 g Trockensubstanz wurden
in 300 ccm konzentrierter Salzsinre (spez. Gew. 1,19) snspendiert
nnd anf dem Wasserbade mit RiickfluBkiibler 24 Stunden er-
wirmt, wobei jedoch ein groBer Teil ungelost blieb. Hieranf
wirde 7 Stnnden auf dem Sandbade gekocht, nach dem Ab-
kiihlen vom Ungeldsten abgesaugt nnd dieses wiederholt aus-
gekocht. Der sebwarze Riickstand wog 26,3°g = ca. 289/, (vgl.
8. 53).

Das Filtrat nnd Waschwasser wurde auf ca. 300 ccm ein-
geengt, mit Tierkohle anfgekocht, mit gasformiger Salzsiure in
der Kilte geséttigt, mit einem Kristillchen Glutaminsénrechlor-
-hydrat geimpft und fir einige Tage in den Eisschrank gestellt,

- es trai jedoch keine Kristallisation ein, auch nicht nach weiterem
Einengen anf 100 cem und gleicher Behandlung wie vorher. Da-
her wnrde znm Sirnp eingedunstet, der Sirup mit 300 ccm ab-
solntem Alkohol itbergossen nnd die etwas abgekiihlte Flissig-

499‘) "Abderbhalten, Handb. der biochemischen Arbeitsmethode Bd. 2
8. 499.



keit durch Einleiten von gasformiger Chlorwasserstoffsiiure ver-
esiert. Die Losung der Ester wurde unter vermindertem Druck
eingeengt, es schieden sich jedoch keine Kristalle von Glykokoll-
esterchlorhydrat ans, auch nachdem mit einem Kristillchen davon-
geimpft worden war. Daher wurde wiedernm zum Sirup ein-
gedunstet, die Veresterung in gleicher Weise wie vorher wieder-
holt, die Losung auf 250 cem gebracht und aus den Esterchlor-
hydraten die Ester nach der Methode von Abderhalden und
Rostocki?) in Freiheit gesetzt, wozu 18,7 g Na nbtig waren,
welche in Alkohol geldst zugefiigt wurden. .

1. b cem Liosung verbrauchten 33,6 cem Nj2AgNO, .

2. b com ” 33 4 ccm "

Mittel: 335 cem — 06204 g HCL.

Die Silbernitratlosung war mit Nj2HCl, die im Liter 224 g
HCL enthielt, eingestellt worden, wobei Kaliumehromat als In
dikator diente.

10¢cem dieser Sa.lzsa,ure = 0,224 g HCl verbraucbien 12 1 cem:
Silbernitratlosung.

1 ccm N/2AgNO, entspricht also 0,01852 g HCIL ‘

240 cem Lisung enthielien demnach 2978 g HCl und ver-
langten 18,7 g Na.

Die Ester wurden hierauf einer fraktionierten Destillation
unterworfen.

Esterdestillation.

Der anfinglich bei 24—36 mm Druck und bis 42 °® Wasser-
badtemperatur iibergehende Alkohol wurde in verdiinnter Salz-
siure aufgefangen, wobei fast nur Ammonchlorid erhalten wurde
1,9 g gereinigt]. Es wurden 5 verschiedene Fraktionen isoliert:

Temperaturen :

Fraktion Druck des Bades der Ddmpfe Aughente
I 12—14mm bis 75°  bis 40° 234 g

I 12mm , 92° , 61° 340 g
I 13mm , 985°¢ , 78° 730 g
Iv 16—19mm  , 122°¢ » 102° 1434 g

Vv 18—26mm , 140° 90—119°. 36 g

Der Destillationsriickstand wurde mit Alkohol und etwas
verdiinnter Salzsiure ausgekochi, wobei 6,8 g der Esterchlor-
hydra e resultierten. Beim Wechseln der Vorlage zwischen der
IV. und V. Fraktion sowie auch bei der Destillation der V. Frak-
tion schieden sich im Ansatzrohr des Fraktionierkolbens Kristalle

3y Z. . physiol. Chem. 46. 125 {1905).
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ans. Die V. Fraktion gab nnr wenig fliissizen Ester, bei der
Destillation derselhen schwankte der Druck stark, was anf eine
beginnende Zersetzung hindentete. Daher wurde die Destillation
vorzeitig unnterbrochen und diese Fraktion nicht weiter unter-
sacht.

Die drei ersten Esterfraktionen wurden sofort durch Kochen
mit der zehnfachen Menge Wasser verseift, wobei leider durch
einen Unfall die ITI. Fraktion in Verlust geriet. Die Losungen
wurden unter vermindertem Druck znr Trockne eingedampft,
wobei die I. Fraktion 1,0 g, die II. Fraktion 2,6 g Aminoséinren
ergab. Die IV. Fraktion wnrde behnfs Gewinnung von Phenyl-
alanin in 80 ccm Wasser geldst und diese Lisung dreimal mit
Ather ausgeschiittelt, die itherische Lisnng dreimal mit Wasser
gewaschen. Die mit diesem Waschwasser vereinigte wilrige
Liosung der IV, Fraktion wurde durch Kochen mit Baryt ver-
seift. Sie gab beim Stelen keine Ausscheidnng von asparagin-
sanrem Barinm, daher wurde das Barium dnrch Schwefelsinre
gefallt und das Filtrat vom Bariumsnlfat unter vermindertem
Druck eingedampft, es gab 6,4 g Aminosiuren.

Alle Fraktionen wurden einige Mal mit Alkohol ans-
gekocht, um event. vorhandenes Prolin abzntremmen. Beim
Abkiihlen der alkoholischen Lésung schieden sich Kristalle aus,
das Filtrat von denselben wnrde unter vermindertem Drck ein-
gedunstet, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen und diese
Operation einige Male wiederholt. Der verbliebene Riickstand
wurde mit EKnpferhydroxyd gekocht, vom ungelosten Knpfer-
hydroxyd abfiliriert, das Filtrat nnter vermindertem Druck ein-
gednnstet und mit absolntem Alkohol ansgekocht, wobei fast
alles in Losung ging. Das Knpfersalz des 1-Prolins ist ldslich
in absolntem Alkohol, das des racemischen Prolins nnléslich.
Beim Kinengen der Ldsung schieden sich Kristalle aus, welche
einen Knpfergehalt von 21,619, Cu ergaben und folghch als
1-Prolinknpfer anzusprechen sind :

0,2056 g Snbstanz enthielten 0,0566 g CuQ.
Fiir Proliukupfar C,0H,,0,N;Cu berechnet sich 21,79/, Cu.

Phenylalanin. Von der itherischen Liusung (s. oben}
wurde der Ather abdestilliert, der Riickstand durch Verdampfen
mit konzentrierter Salzsiiure verseift, in Wasser gelost und durch
Ammoniak das Phenylalanin in Freiheit gesetzt, abfiltriert, ge-
waschen und umkristallisiert, bis kein Ammonsalz mehr vor-
handen war.

Die Kristalle schmolzen bei 265° unter Zersetzung. Beim
Erhitzen derselben mit Kaliumbichromat und Schwefelsinre trat
schwacher Geruch nach Phenylacetaldehyd auf. Die Libsung
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gab mit Phospborwolframsiure eine tlige Ausscheidung, die in
der Kilte kristallin, beim Erhitzen wieder ¢lig wurde.

Untersuchung der einzeinen Fraktionen.

Die Prifung der ersten Fraktion auf Glykokoll, welches
ein charakteristisches schwer ldsliches Pikrat gibt, fiel negativ
aus. KEs wurden nun die vom Prolin und Phenylalanin befreiten
Fraktionen einer fraktionierten Kristallisation unterworfen und
die einzelnen Kristalifraktionen untersucht. Alle dabei an-
gefiihrten Schmelzpunkte sind korrigierte.

L. Esterfraktion.

1. Kristallfraktion 0,011 g sublimiert bei 230-—260°

2. " 0014 g ” 2700

3. » 0436 g briunt sich n 230°,
schmilzt unter Aufschiumen und teilweise sublimierend bei 245
bis 250° Die beiden ersten Kristallfraktionen wurden nicht
weiter untersncht, die dritte Fraktion gab ein Kupfersalz, welches
27,079/, Cu enthielt.

0,2400 g Kupfersalz gaben 0,0814 g Cu0.

Fir Alsninkupfer (C,H,NO,),Cu berechnet sich 26,52°%, Cu. Es
diirfte also Alanin vorliegen, welches vielleicht durch etwas
Glykokoll verunreinigt war.

IV. Esterfraktion.
1. Kristallfraktion 0,198 g Schmelzp.274 ° in geschlossenem Robr

2. ” 07247 g ” 255-258¢ » 1 ]
3. " 0,288 g

4 " 0450 g

5, " 0175 g n 268° unter Aufschinmen
6. braun gefirbter Riickstand.

n
1. Kristallfraktion erwies sich als optisch inaktiv. Sie wurde
mit Kupferhydroxyd gekocht und-gab ein schwer lisliches Salz
in blaBblanen Blittchen, welches 19,26 Cn enthielt:

0,0228 g gaben 0,0055 g CuO.

Fiir Leucinkupfer (C,H,,NO,), Cu berechnet sich 19,64 %, Cu.

2. Kristallfraktion war bellgelb, gab mit wenig Kupfer-
hydroxyd vorerst keine Ausscheidung. Erst beim Kochen mit
mehr Kupferhydroxyd bildeten sich an der Oberfliche blaSblane
Schuppen, welche mechanisch abgetrennt und aus heiBem Wasser
umkristallisiert wurden. Sie waren unléslich in Methylalkohol
{(Isolencinkupfer ist darin léslick), die Menge reichte zu einer
Analyse nichi auos.
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3. Kristallfraktien war etwas dunkler gelb, sie wurde aus
Wasser umkristallisiert und gab kugelige, nierenformige Aggregate,
deren Schmelzp. 266° im geschlossenen Rohr war, Sie gab ein
Kupfersalz wie die 2. Fraktion.

4. Kristallfraktion. Diese bestand aus reinweiBen Kristallen
von sanscheinend einheitlicher Zusammeunsetzung. Sie wurde in
wenig heilem Wasser geldst, die Losung reagierte sauer und
wurde mit anfgeschlimmtem Kupferhydrexyd versetzt, solange
sich dieses noch loste. Die dunkelblave Lisung gab beim Kochen
spontane Ausscheidung eines dicken Kristallbreies. Das aus-
gefallene Kupfersalz loste sich nur #uoferst schwer in viel
kochendem Wasser. Die heife Liosnog aus den letzten Anteilen
des Kristallbreies war ganz blafblau, beim Abkiihlen kristalli-
sierte nochb eine kleine Menge aus, welche, abgesaugt und ge-
trocknet, eine hellblaue verfilzte Masge mit starkem Seidenglanz
gab. " Das aus Wasser umkristallisierte Kupfersalz zersetzte sich
bei 230° unter starkem Aufschiumen, Es bestand aus hellblanen,
zu Biischeln und Garben vereinigten mikroskopisch feinen
N#delchen. Dieses Kupfersalz war trotz seiner geringen Lislich-
keit #uBerst hygroskopisch, es gab im Vakuum iiber Schwefel-
siure nur einen Teil des Wassers ab, enthielt auch bei 140°
getrocknet noch ca. '/, Mol. Wasser und war erst bei 150°
wasserfrel.

' Fine Mikroanalyse nach Professor Preg!l ergab folgende
Resultate:
Elementaranalyse.

1. Ansgefiihrt mit Substanz, die bei Athmospharendruck iiber
Schwefelsidure getrocknet war.

5,236 mg gaben 0,276 cem N (712 mm 185% = 5,75°%/, N
7,285 mg gaben 282 mg H,0= 433°, H

533 , CO, =1996%, C

2,389 , Cu0 =26,20%, Cu

Berechnet, fiir - Gefunden
C,H,0,NCu -}— 2,7 H,0
C = 19, 73 19,96
H = 431 433
N = 5,76 . 575
Cu = 26,13 26,20

2. 8,567 mg feuchter Substanz verloren beim Trocknen anf
140° 2,076 mg = 24,33°%,. Die so erhaltenen 6,491 mg ergaben
1745 mg H,0 = 301°%; H
" heT CO —2382"/ C
2,545 ” Cub = 31,33 °/,, Cu
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Fir CHNO,Cu + 1/, H,0 berechnet sich 23,67%, C,
2.97°, H und 8122°/, Cu.

3. 469 mg der bei 150° getrockneten Substanz gaben

gefunden berechnet fiir
C,H,NO,Cu
1,01 mg H,0= -241° H 2599 H
425 " CO =24, 12 °/ C 2466° C
1,888 mg - Cul = 32, 16 / Cu 32,66, Cu

Beim Glithen der Substanz im Schiffchen trat etwas Auf-
schinmen auf, wodurch sich der zu niedrig gefundene Wert fir
Kupfer erkliren dirfte.

Wasserbestimmnng,

Um die maximale Wassersittigung zu ermittelu, wurde die
Substanz erst 30 Minuten in feuchter Atmosphire unter eiuer
“Glasglocke stehen gelassen.

1. 6,65 mg der mit Wasserdampf gesittigten Substanz ver-
loren beim Trocknen im Vakuum iber Schwefelsiure in 20 Mlnuten
1,470 mg = 22,11°%, Wasser.

2. 6,65 mg derselben Substanz verloren heim Trocknen auf
gleiche Welse in einer Stunde 1,574 mg = 23,67°/, Wasser.

3. 6,650 mg verloren beim Trockuen_ auf 150° bis zur Ge-
wichtskonstanz 1,960 mg = 29,47°%.

Eine Berechnung ergibt, da8 das Salz in feuchter Atmo-
sphire 4,562 Mol. Wasser enthilt und daB es im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet nach 20 Minnten nech 1,18 Mol, nach
1 Stunde nur noch 0,89 Mol. Wasser enthielt. Beim Stehen
iiber Schwefelsiiure unter Atmosphireudruck hehielt das Salz
ca. 3 Mol, beim Trocknen auf 140 ca. '/, Mol. Wasser.

Die Analysen und auch die Wasserbestimmung stimmen auf
asparaginsaures Kupfer. Ritthausen?) gibt an, da8 Kupfer-
asparagat erst bei 150—156° sein Wasser verliert und daB hei
160° Zersetzung eintritt. Der Wassergehalt betrage 29,09°/,.
Dessaignes? fand, beim Trocknen auf 160° 31,78 %/, Wasser
= b Mol. Curtius u. Koch?® geben an, daB es wach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure 3 Mol. Wasser enthilt. Nach
Hofmeister* sei es leicht léslich in verdiinuter kochender
Essigsiure. Abderhalden u Kautzsch® bheschrieben ein

1) Journ. f. prakt. Chem. 107 8, 229 (1869).

%) Guelin, Handb. Supl. IT S. 897,

) Journ. f. prakt. Chem. 146 8. 486 (1888).

1) Ann. 189 5. 20 (1877).

8} Zeitgehr. £ physiol. Chem. 64 8. 459 (1910).
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dsparagiusaures Kupfer, welches vou den dariu enthaltenen
45 Mol. H,0 im Vakuumexsikkator sehr laugsam 3 Mol, bei
110—120° ein weiteres Mol, den Rest von 0,5 Mol erst hei
150° abgah.

Diese Kristallfraktion bestand also wahrscheinlich aus As-
paraginsiure, doch will ich bemerken, da8 sowohl der Ester,
als auch die freie Siure und das Kupfersalz einige Abweichungen
vou den iu der Literatur heschriebenen Derivaten der Asparagin-
siure aufwiesen,

Der Ester, in welchem die Aminosidure sich vorfand, destillierte
unter 16—19 mm Druck bei 102° iiber, wihrend derjenige der
Asparaginsdure nach E.Fischer?) unter 11 mm Druck einen
Siedepunkt von 126,5° hat.

Nach Hofmeister (a. a. 0) 16st sich Kupferasparagat in
234 Teilen kocliendem und in 2870 Teilen kaltem Wasser, wiahrend
das von mir erhaltene Salz eine viel geringere Loslichkeits-
differenz anfwies. Es ldste sich viel schwerer iu heifem Wasser
und fiel aus der erkalteten Losung erst mach dem Verdunsten
eines Teiles des Wassers und nach lingerem Stehen aus. Es
war auch entgegen dem Befuud desselben Forschers in kochender
verdimunter Essigsiure kaum loslich.

Die freie Siure war in Wasser nicht sehr schwer loslich.
Curtius u. Koch {a a. Q) erhielten aus einem Salz, welches
sie als Kupferasparagat ansprachen, durcb Zersetzen mit Schwefel-
wasserstoff eine Aminosiure. Diese schien sich im Wasser viel
leichter zu liosen als die aus Asparagin dargestellte Asparagin-
siure, vielleicht hatten sie dieselbe Substanz in Hénden, die ich
hier bei der Hydrolyse des alkalilgslichen Eiweif aus Mais er-
halten babe.

Aus der 3. und 5. Kristallfrakiion konnte kein Kupfersalz,
welches dem obigen glich, gewonnen werden. Durch einen Zu-
fall war also diese Aminosiure nur in die eine Kristallfraktion
gelangt, welche auch nur geringe Spuren eines andereu Kupfer-
salzes gab.

b) Bestimmnng der Basen lm EiweifB.

Die Hydrolyse und Bestimmung der Basen wurde genan
nach der Vorschrift von F. Weil? ausgefiihrt.

4971 g Eiweil — 44,60 g Trockensubstanz wurden mit
60, iger Schwefelséure dlgerlert, hierauf mit Wasser auf 309,
verdunnt durch 6stiindiges Kochen am RiickfluBkiihler hydroly-

%) Berichte 34 8. 4563 {1901).
%) Zeitgehr. f. physiol. Chem. Bd. 62 (1807) 8. 108.
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siert. Nach dem Abkiiblen mit Wasser verdiinnt und-filtriert,
wobei 6,60 g = 14,78°/, Riickstand verblieb. Bei der Hydrolyse
mit Salzsfure betrug der Riickstand ca. 289/, (vergl. 8. 46). Das
Filtrat wurde auf 1000 ccm aufgefiillt.

Verteilung des Stickstoffes in der Hydrolysen-
flissigkeit.

1. Gesamtstickstoff.

1. 10 cem = 0,4460 g Trockensubstanz gaben 0,04438 g
= 9,95, N.
2. 10 cecm gaben 0,04489 g = 10,07%, N.
Mittel 10,01%, Stickstoff.

Es war demnach im Riickstand der Hydrolyse 0,49 ¢/, Stick-
stoffi verblichen, da das Eiweif 10,50°%, N enthidlt (3. S. 46).
5 ccm der Liosung wurden mit Natronlauge neutralisiert und
mit Fehlingscher Lisung gepriift, wobei keine Reduktion stattfand.

2. Huminstickstoff I.

Der Rest von 975 cem der Hydrolysenfliissigkeit, entsprechend
43,485 g Substanz, wurde zum Sieden erbitzt, mit Baryt bis zu
schwachsaurer Reaktion versetzt, vom ausgeschiedenen Barium-
sulfat und mitgerissenen ,Humin“ abgesaugt, diese Fillung ans-
gekoebt und gut ausgewascben. Das Filtrat auf 1002 ccm
gebracht.

1. 10 cem = 0,4340 g gaben 0,04068 g = 9,37, N
2. 10 com = 04340 g gaben 004111 g == 947“‘/o
Mittel: 9,429, N.
leferenz 10,01 — 9,42 = 0,59%/, ,Huminstickstodf 1%

3. Ammoniakstickstoft.

1. 50 cem = 2,1700 g Substanz mit Baryt neutralisiert,
1 g anfgeschiimmies Bariumkarbonat zugefiigt und das Ammoniak
mit Wasserdampf abdestilliert. Das Destillat wurde in N/10
H,S0, anfgefangen, verbrauchte 8,17 cem = 0,01152 g=0,53"/, N.

2. 50 ccm wie bei 1. bebandelt verbranchte 7,67 cem N/10
H,80, = 0,1081 g = 0499, N.

Mittel 0,519, Ammoniakstickstoff.

4, Huminstickstoff IT.
Die zur Ammeniakdestillation verwendete Flissigkeit wurde
mit. derjenigen, welche von der Stickstoffbestimmung des Hnmin-
stickstoff I verblieben war, vereinigt und die vereinigten Fliissig-
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keiten, welche demnach 43,485 — 0,868 = 42,617 g Eiweif ent-
sprachen, mit Baryt neutralisiert, 4 g Bariumkarbonat zugesetzt
und 2 Stunden zur Vertreibung des Ammoniaks erhitzt. Vom
Barinmkarhonat und Bariumsulfat wurde abfiltriert, der geringe
Niederschlag mit heiBem Wasser gut ansgewaschen, mit 10 ccm
509, iger reiner Schwefelsinre angesinert, eingeengt, vom
Barinmsulfat befreit und anf 1000 cem gehracht. In aliquoten
Teilen wurde der Stickstoff bestimmt. Nach Weilf {(a. a. 0)
s0llte mit dem Barytniederschlag der ,Huminstickstoff IT* aus-
fallen, das Filtrat davon also um diesen und den vertriehenen
Ammoniakstickstoff #drmer an Stickstoff sein, was jedoch hier
nicht der Fall war. .

1. 10 ccm = 04262 ¢ nach Kjeldahl verbrannt, gahen.
0,03844 g = 9,02°/, N.
2. 10 cem gaben 003834 ¢ = 9,009/, N.
Mittel: 9,01°%, N.
Die Difterenz betrigt nur 0,41°/, also etwas weniger, als
dem Ammoniakstickstoff eutspricht. Es scheint alse beim Kochen
mit, Bariumkarhonat nicht alles Ammoniak entwichen zn sein.

Fillung von Histidin und Arginin al§ Silber-
verhindungen.

Der Rest der Fliissigkeit entsprechend 41,765 g Eiweifl
wurde erwirmt, anfangs mit festem gepulvertem Silbersulfat,
bierauf mit heiBgesittigter Liosung desselben versetzt, his eine
Probe des Filtrates mit Barytwasser einen dunklen Niederschlag
gah, als Zeichen, daf Sither im Uberschuf vorhanden ist. Es
wurden insgesamt 33,26 g Silbersulfat dazn verbraucht.

_Hierauf wurde die Flissigkeit abgekiihlt, mit festem Baryt
im UberschmB versetzt, wobei Arginin und Histidin gefillt werden,
der Niederschlag ahgesaugt und mit harythaltigem Wasser ge-
waschen. Die Untersuchung des Filtrats auf Lysin s. 8. 57.

5. Die Bestimmmng des Stickstofis in Arginiu und Histidin.

. Der Baryt-Silberniederschlag wurde mit Schwefelsiure an-
gestuert, durch Schwefelwasserstoff zersetzt, anfgekocht und vom
Silbersulfid wnd Barinmsuliat abfiltriert, der Niederschlag aus-
gekocht und ansgewaschen, das Filtrat anf 500 ccm gehracht
und in aliquoten Teilen der Stickstoff hestimmt.

1. 10 com = 0,8353 g nach Kjeldahl verbrannt, gahen
0,02460 g = 2,95°/, N,
2. 10 cem gaben 0,02396.g = 2,87%(, N,
Mittel: 2,91°%, N als Arginin -~ Histidin
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Trennnng des Histidins vom Arginin

_ Die verbliehene Fliissigkeit (480 cem) entsprechend 40,094 g
Eiwei wurde mit Baryt genan neatralisiert, mit Bariumnitrat-
lasung ausgefillt, das Filtrat daven auf 300 cem gebracht mit
Salpetersaure angesiuert und mit konzentrierter Silbernitratlésung
in geringem UberschnB versetzt (12,24 g AgNO,). Hieranf wurde
mit Baryt genau neutralisiert, mit aufgeschliimmtem Barium-
karbonat versetzt und erwirmt, wobei das Histidin gefillt wird
und Arginin in der Lisung verbleibt (s. S. 56).

ﬁistidinfrakt-ion.

: Der nach dem Erkalten ahgesangte und durch Waschen
mit schwach barythaltigem Wasser bis zum Verschwinden der
Salpetersiurereaktion gereinigte Niederschlag wurde mit sehwefel-
siurehaltigem Wasser verrieben, mittels Scbwefelwasserstoff zer-
setzt, aufgekocht, vom Silhersulfid und Bariumsulfat abfiltriert,
der Niederschlag wiederholt ausgekocht und bis zum Verschwinden
der P.-Wolframsdurereaktion gewaschen. Das Filtrat und Wasch-
wasser wurden eingeengt und auf 250 ccm gebracht. Die er-
haltene hellbraune Fliissipkeit hatte einen geringen Bodensatz,
welcher in Salpetersiure loslich war.

6. ‘Histidinstickstoff.

1. 20 cem = 32075 g gaben 0,02976 g = 0,939, N

2. 20 com = 3,207 g , 002907 g = 0,917, N.

Mittel: 0,92°/, N als Histidin = 3,49¢/, Histidin.

Der verbliechene Rest der Fliissigkeit sollte nach der Be-
rechnung ea. 1,17 g Histidin enthalten. Er wurde von der
Schwefelsiure befre1t auf ca. 30 cem eingeengt und mit ge-
sittigter a.lkohohscher Lésung von Pikrolonséure versetzt (1,17 g
Histidin verlangt 1,99 g Pikrolonsiure; es wurde ein kleiner
Dherschu8, 212 g, zugefiigt. Die anfangs entstehende Trithung
loste sich bei weiterem Zusetzen der Pikrolonsiure). DasReaktions-
gemisch wurde der Kristallisation im Exsikkator fiiberlassen;
nach einigen Tagen hildete sich eine briunlichgelbe schmutzige
Kristallmasse, deren Menge 2,468 g beting. Sie wurde aus
‘Wasser umkristallisiert, wobei 3 Fraktionen erhalten wurden.
Die Mutterlauge davon gah nach einer Woche noch eine Aus-
scheidung von feinen Nadeln, welche heim Filtrieren sich gallert-
artig zusammenhallten. Von dem reinen Pikrolonat wurde heim
Versnch einer Schmelzpunktsbestimmung folgendes gefunden:

Beginn des Sioterns bei 230° (korr.),

Schmelzen 2325 (korr),
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Briunen 2355° .(korr),

Aufschdumen unter volligem Schwiirzen bei 241° (korr).

Nach P. Briegl?} und Stendel® zersetzt sich 1-Histidin-
pikrolonat bei raschem FKrhitzen gegen 232° wihrend sich
1-Histidindipikrolonat nach Brigl sowie Abderhalden und
Einbeck? bel 225° schwirzt und gegen 265° zersetzt.

Argininfrakiion.

Das Filtrat von der Histidinfallnng (s. S. 55) entsprechend
40,094 g Eiweif wurde mit gepulvertem Baryt gesittigt, ab-
gesangt, der Niederschlag mit Barytwasser bis zum Verschwinden
der Salpetersinrereaktion gewaschen, mit schwefelsiurehaltigem
Wasser verriehen und dorch Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach
Aufkochen wurde vom ansgeschiedenen Barinmsulfat nnd Silber-
sulfid abgesangt, der Riickstand wiederhbolt ansgekocht, das Filtrat
auf 500 ccm gebracht und darin der Stickstoff bestimmt.

7. Argininstickstoff.
1. 20 cem = 1,6038 g gaben 0,02493 g = 1,67% N
2. 20 cem = 1,6038 g gaben 0,02553 g = 1,59°/, N.
Mittel: 1,58%, N als Arginin = 4,92%, Arginin.

Der von dieser Stickstoffbestimmung verbliebene Rest wurde
mit Baryt von der Schwefelsdure befreif, auf ca. 10 ccm ein-
geengt und mit der berechneten Menge (2,74 g) Pikrolonsinre gefillt.
Die Ausheute betrug 4,082 g Pikrolonat (statt 4,543 g berechnet).

Nach Umkristallisation ans heibem Wasser verblieben 3,122 g
Argininpikrolonat mit einem Schmelzpunkt von 234° (korr.).
Nach Kofel und Weif %) schmilzt Argininpikrolonat bei 238°
Nach Rieber?® bei 2489,

Zur Kontrolle, ob beim Fillen des Argininsilbers mit Baryt
basische Stickstofisubstanzen in Losung geblieben, wurde das
Filtrat von der Argininfillung mit Schwefelsiure neutralisiert,
vom ausgeschiedenen Barinmsulfat befreit, mit Schwefelsiure
bo/,ig gemacht und mit Phosphorwolframsiure versetzt, wobei
ein geringer Niederschlag entstand. Er wurde nach Kjeldahl
verbrannt und darin 0,023 g = 0,019/, Stickstoff gefunden.

In Summa wurden also statt 2,919, (s. S. b4} nur

09241584 0,01 =251%, N
wiedergefunden.

3 2. { physiol. Chemr. 64. 339 (1910).

2 2. 1. physiol. Chem. 37. 219 {1903), 44, 157 (19035).
4 %. 1. physiol. Chem. 62. 331 (1909).

4 2. 1. physiol. Chem. 59. 492, 80. 811 ({1909).

5 Z. f. physiol. Chem. 49, 232 (1906},
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Lysinfraktion (s. 8. 54).

Das oben erwihnte Filtrat von den Silberverbindungen des
Histidins und Arginins eutsprechend 41,765 g Eiweill wurde von
Barium und Silber befreit, der Nlederschlag des Bariumsulfats
und Silbersulfids a,usgekocht mit heiBem Wasser griindlich ge-
waschen. Das Filtrat wurde anf 500 cem gebracht und darin
der Stickstoff bestimmt.

8. Lysinstickstoff und andere Aminosiuren.

1. 10 cem == 0,8353 g gaben 0,04970 g = 597°/, N
2. 10 cem = 0,8353 g gaben 004945 g = 593"/0
Mittel: 595°/DN

Summa 5,95 - 291 = B 869/, statt 9,01. Da die Auswaschungen
der zu entfernenden Niederschlige stets sehr griindlich bis zum
Ausbleiben der jedesmal moglichen Reaktionen vergenommen
worden sind, also ein Verlust durch unvollsténdige Erschopfung
der Niederschlige kaum anzunehmen ist, so scheint es, daf beim
Sittigen mit Baryt Ammoniak entwmhen ist, wodurch der Fehl-
betrag von 0,15%, herriihren diirfte.

Die von der letzten Stickstoffbestimmung verbliebene Fliissig-
keit entsprechend 40,094 g wurde mit Schwefelsiinre 5%/, ig ge-
macht, mit Phosphorwolframsiure gefillt, der Niederschlag nach
24 Stunden abgesaugt und mit 5°/,iger Schwefelsiure gut ge-
waschen. Im Filtrat verblieben ,nichtbasische Aminosduren®.
Der Niederschlag wurde nach bekannter Vorschrift mit Baryt
zersetzt, das Filtrat auf 100 ccm gebracht und in aliquoten
Teilen der Stickstoff bestimmt.

9. Lysinstickstoff.
1. 10 com == 4,0094 g gaben 0,02640 g = 0,66°/, N
2. 10 ccm — 4,0094 g gaben 0,025680 g == 0,64°%, N
Mittel 0,65°%, N als Lysin = 8,399, Lysin.

Der von der Stickstoffbestimmung verbliebene Rest der
Flissigkeit entsprechend 32,075 g Eiweif wurde eingeengt, mit
15 cem alkoholischer Pikrinsiureldsung neutralisiert, das Pikrat
nach zwei Tagen abgesaugt, mit Alkohol gewaschen uud aus
heifemn Wasser umknristallisiert. Die Mutterlaugen wurden nach
Entfermmg des Alkohols und der Pikrinsdure mit PhOSphor-
wolframsiure gefallt, der Niederschlag zerlegt und wie vorher
weiter behandelt. Diese Operation wurde wiederholt, bis mit
Phosphorwolframsiure nur noch schwache Fillung anftrat. " Ins-
gesamt wurde statt der berechneten Menge von 2,786 g nur
1,762 g Lysinpikrat erhalten.
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Die Analyse des Pikrates ergab fiir Stickstoff
1. 0,1202 g gaben bei 19° und 720 mm 20,7 ccm = 0,02262 g
= 1882°), N
2. 0,1377 g gaben 236 cem == 002579 g == 1874°%, N
Mittel 18'?’8"/0
8 GTEI‘)}]I Lysinpikrat C,H,,O,N,: BHQ(NOE)SOH berechnet sich
(1]

10. Aminoséurenstickstoff.

Das Filtrat nnd Waschwasser der Lysinfdllung wurde von
der Schwefelsdure und der Phosphorwolframsiure befreit, auf
1000 cem gebracht und der Stickstoff darin bestimmt. :

1. 20 cem == 0,8019 g gaben 004025 g =— 502°% N
2. 80 cem = 0,8019 g gahen 003973 g — 496 N
Mittel 4,99° N nichtbasische Aminos#uren.

Das untersuchte alkalilssliche Eiweif enthielt also 10,50°/;
Gesamtstickstoff, welcher sich wie folgt verteilt:

Hydrolysenriickstand 0,49°%, N
Huminstickstoff 1 0,699,

Ammoniakstickstoff 051 = 0,62°, Ammoniak
Histidinstickstoft 0,92 349 °f, Histidin
Argininstickstoff . 158 = 492”/ Arginin
Lysinstickstoft 0,65 = 3,39 /o Lysin
Aminoséuren-N 4,999,

Osborne und Clapp hatten fiir ibr alkalilvsliches Protein
aus MaiSsamen mebr Arginin (7,06%,) und Ammoniak (2,12 %),
dagegen weniger Lysin (2,93°/) und Histidin (3,00 °/,} gefunden
(s. 8.18).

H. Autolysenversuche.

Ans den Embryonen konnten basische Produkte, wie solche
sich in Weizenembryonen vorfinden, nicht isoliert werden, da-
gegen fand sich der griofite Teil des Stickstoffs in Form von
Eiweilkiorpern vor. Es wurde daher nntersucht, ob bei einer
Autolyse sich hasische Kérper aus dem Kiweil abspalten. Zur
vorliufigen Orientierung wurden nur kleine Mengen autolysiert
nnd die Autolysenfliissighkeit der Analyse nnterworfen.

Autolyse mit Material A. '

24,8 g Trockensubstanz wurden mit 150 cem Leitungswasser,
2,8 g NaF und etwas Chloroform unter Xylol 16 Tage bei 37—40°
stehen gelassen, hieranf wurde ahgesaugt, der Riickstand wieder-
holt gewaschen, das etwas triibe Filtrat von Xylol und Chloro-
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form befreit und anf 500 cem aufgefiillt. Das Filtrat hatte
starken Geruch nach Benzaldehyd.

a) Stickstoffbestimmung im wibBrigen Extrakt der Autolyse.

Gesamistickstoff
1. B0 cem = 2,48 g Trockensubstanz nach Kjeldahl ver-
brannt gaben 000868 g = 0,35°%, N.
2. 50 cem ga.ben 000843 g = 034 0/0
Mittel: 0,345°/, Gesamt-N

EiweibB-Stickstoff.

1. 50 cem Liésung mit Kalialaun und Kupferhydroxyd ver-
setzt, ﬁltrlert Ritckstand nach Kjeldahl verbrannt, gab 0,0006 g
= 0 024°/, N

b, 50 wom gaben 000112 g — 0,045%, N,

Mittel: 0,036°/, N fillbar mit Kupferhydroxyd.

Das Filtrat von der Kupferhydroxydfillung wurde mit Bleiessig
versetzt, der entstandene Niederschlag ausgewaschen und nach
Ejeldahl verbranut.
1. 50 cem gaben 0,00138 g = 0,066°/, N
2. 50 cem gaben 000155 g = 0062 0/0 N,
Mittel: 0099 oy N fillbar mit Bleiessig,

Das Filtrat von der Bleiessigfillung wurde mit Schwefel-
siure 59,ig gemacht, vom Bleisulfat abfiltriert, mit Phosphor-
wolframsiure versetzt und der geringe entstandene Niederschlag
nach 24 Stunden nach Kjeldahl verbrannt.

1. gab 0,00026 g = 0,011Y, N

2. gab 0,00043 g = 00170/ N.

Mittel: 0,014 %/, N fallbar durch Phosphorwolframs.

Resultat:
vom gesamten
wasserldsl, N
fillbar doreh Kupferhydroxyd 0,035, N = 10,1 [0
" »  Bleiessig?) 0 059 17
» .,  Phosphorwolframséure 0014 4 1 “/
y  Rest 0, 937 o N 68 7 O/O
wasserloslicher Giesamt-N 0,3.44 %/

1) Nach BE. Schulze (Landwirtsch. Versuchsstation 79 8. 56 u. 68)
werden von Bleiessig Polypeptide und Arginin gefallt.

Witnsche. )
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Das mift Ather. extrahierte Material A hatte ergeben (s. S. 28):
1. fillbar mit Phosphorwolframsiure 0,32 ¢/, N
2. Aminosiuren usw. 0,469/,
Dies gibt berechmet auf unextrahiertes Ausgangsmaterial A

1. 0,147°), N ywihrend das der Autolyseyl 0,078°,
2. 0,211°%/, N lunterworfene Material ergab 2. 0237

Uberblickt man diese Resultate, so ergibt sich, da,B d1e
untersuchten Embryonen keine eiweiispaltenden Fermente ent-
hielten (vgl. auch 8.17 zit. Nr. 103).

b) Zuckerbestimmung im wilrigen Extrakt der Autolyse.

Diese wurde nach der Methode von Bertrand ausgefiihrt.
Man filtriert das durch Reduktion der Fehlingschen Lésung ent-
standene Kupferoxydul ab, 16st es in Ferrisulfatlosung und titriert
das gebildete Ferrosalz mittels Kaliumpermanganaft.

1 cem der verwendeten Kalinmpermanganatljsung entsprach
dabei 9,834 mg Cu.

1. 25 cem der Losung (vgl S. 59) = 1,24 g Substanz ver-
brauchten 560 ccm KMnO, = 55,1 mg Cu = 27,9 mg
oder 2,25°/, als Glukose berechnet.

2. 20 com Losung wie oben behandelt braucht 58 cem
KMnO, = 57,0 mg Cu = 28,9 mg oder 2,339, Glukose.

Mittel:2,29°% als G]ukose berechnet {event. Maltose enthaltend)
Polysacchande

~ Je 25 cem Liésnng wurden mit 4 cem konzentrierter Salzsiure
gekochi, hierauf weiter wie oben behandelt. .

1. verbrauchte 7,5 cem KMnO, = 73,8 mg Cu = 38 mg oder
3,06 9/, Invertzucker.
2. verbrauchte 7,5 cem KMnQ, = 3,069/, .
Mittel: 3,06°%, Gesamtzucker,
folglich 3,06 —2,29 = 0,77%, Polysaccharide (ber. als Glukose).
Da weder der alkoholische noch der wibrige Extrakt der
Maiskeime nennenswerte Mengen von Kollenhydraten ergeben
hatten (s. S. 30); so scheinen diese in Form von unléslichen Ver-
bindungen darin vorzukommen und erst dorch ein vorhandenes
Enzym, welches bei der Autolyse wirkte in wasserlésliche Form
iiberzngehen.

e) Prifung auf Glykoside.

. Da sowoh! Dbei der Untersuchung des Alkoholextraktes als
auch bei einem der Autolysenversuche (s. 8.59) infensiver Geruch
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nach Benzaldehyd anfgetreten war, so lag die Vermutnng nahe,

daf in den Embryonen des Mais ein Glykosid vorhanden sei (in

den Gramineen Panicum und Serghnm z, B. kommt das Glykosid
: /OCGH1104

Dhurrin vor C(EN . Die diesheziiglichen Unter-

suchungen wurden sowchl mit Material A wie mit Material B
vorgenommen, teils an nnverdnderten, teils an vorher entfetteten,
und in einem Falle wurde das Material anch vorher einer Autolyse
unterworfen. In den beiden ersten Versuchen wurden je 12—15 g
des Materials A aof 70¢ erhitzt und mit den anf 70—75¢ er-
wirmten Lisungsmitteln einige Stunden digeriert, noch warm
abgesangt und gewaschen. Diese Operation diente zur Zerstorung
eventnell vorhandener Fermente!) Als Losungsmittel wurde in
einem “Fall 95°/,iger Alkohol, im anderen Wasser verwendet.
Der wiiBrige Extrakt wurde mitiels Bleiessig vom Eiweifl befreit,
¢in Teil des Filtrates von der Bleifadllung mit Emulsin versetzt,
gab jedoch anch nach lingerem Stehen hei 47¢ keinen Gernch
nach Benzaldehyd und anch keine Reaktion anf Blausiure.?)

. Andere Proben des Filtrates gaben nur sehr schwache

Reduktion der Fehlingschen Lé&sung, das bleihaltige Filtrat gab
anf Zusatz von Ammoniak keine Ausscheidung, woraus geschlossen
werden kann, da8 nur wenig Kohlenhydrate in Lisung gegangen
waren, .
In einem dritten Versunch wurden 50 g ausgelesene und von
allen Beimengungen hefreite Embryonen des Materials B mittels
Ather von der Hauptmenge des Fettes befreit, hieranf gemalilen
und mit 200 cem Leitungswasser b Stunden bei 37—38? mazeriert
und dann der Dampfdestillation unterworfen. Nael Versuchen
von E. Kahn Abrest® an Javaerbsen geht der grifte Teil der
in dem Glykosid derselben enthaltenen Blausiiure schon bei der
Destillation ohne S#ure itber. TIch konnte jedoch in meinem
Destillat keine Blausiure nachweisen, auch nicht nach der Hydro-
lyse des Materials mit 10 cecm reiner Schwefelsiinre. Das Destillat
gab mit ammoniakalischem Silbernitrat nach mehrstiindigem Stehen
eine Ausscheidung von amorphem Silber und mit Phenylhydrazin
und 509, iger Essigsiure nur eine geringe Trilbung, die sich
allmihlich vermelirte und rot firbte. Die ausgeschiedene Fillung
war kein Benzaldehydhydrazon.

Y van Rijn, Die Glykoside 8.8 (1800).
2. B. nach v. Hlasiwetz C. 1906 I. 1273,
9 (. 1906 1. 1274,

5*
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Ein dem dritten dhnlicher Versuch mit 100 g ungereinigten
und nicht vorher entfetteten Embryonen des Materials B fithrte
zu demselben Resnltat. Es wurde versucht, das in gtwas groferer
Menge erhaltene Hydrazon durch Umkristallisieren aus ver-
schiedenen Liosungsmitteln zu reinigen, doch resultierten stets
zerflieBliche Kristalle, die keinen scharfen Schmelzpunkt ergaben.

d) Pentose bei der Autolyse.

‘In einem letzten Versuche wurden von den nicht aus-
ge]esenen Embryonen B. 500 g = 4748 g Trockensubstanz ge-
mahlen und mit 1900 g.Leitungswasser bei 37—38° der Autolyse
iiberlassen, wobei am Anfang starke Gasentwicklung auftrat.
Nach 2 Wochen wurde der Riickstand abgeprefit, mit Wasser
griindlich gewaschen und vom Waschwasser abgepreft. Das
Filtrat der ersten Abpressung betrug 1000 cem; es gab anch
nach lingerer Zeit keine Reaktion auf Blausdure,’) dagegen gab
eine Probe davon eine intemsive Reaktion auf Peniose
(vgl. 8.31).

Die BHilfte des Filtrates wurde der Furfuroldestillation nach
Tollens unterworfen, jedoch mit der kleinem Modifikation, daB
am Anfang mit Dampf obhne Zugabe von Salzsiure destilliert
wurde. Die Fliissigkeit schiumte beim Erwirmen schwach auf
und iriibte sich etwas.

Die ersten Destillate reagierten stark sauer; eine Probe
derselben gab bei der Priifung auf Milchsdure nach Fletscher?)
negative Rasultate, die Reaktion nach Mohlisch war schwach
positiv. Der minimale itherische Extrakt dieser Destillate gab
keine Reaktion anf Benzaldebyd.

Bei der Zugabe der nétigen Menge Salzsiiure (125 ccm kona.
HCl) wurde die Fliissigkeit klar und firbte sich gelb. Es wurde
nun nach der Vorschrift von Tollens destilliert, solange die
Destillate noch Anilinacetatpapier rot firbten, und insgesamt
1000 ccm des Destillates aufgefangen. Der zehnte Teil der-
selben, entsprechend 23,74 g Trockensubstauz, wurde mit Phlaro-
glucin nnd Salzsiiure gefiillt, das Phlorogluzid abgesaugt und
getrocknet, Das Filtrat davon war weder gelbh noch ritlich;
-auch . firbte gich eine Prohe des Destillates weder mit Alkchol
und Schwefelsdure noch mit reiner Salzsiure gelb; hieraus kann
nach Tollens geschlossen werden, daf im Destillat kein Methyl-

*} Isopurpurreaktion nach Hlssiwetz C_1906. I, 1273,
% Journ. of Physiol. 85. 247 (1907).
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furfurol nnd folglich in der Antolyseufliissigkeit keine Methyl-
pentose vorhanden war.

Das (Gewicht des getrockneten Phloroglucids betrug :
0,0835 g = 0,04605 g, Furfurol = 0,0896 g oder 0,378 %/, Pentose.
Um die Geaamtmenge der Pentose zu bestlmmen wurde anch
der zwanzigste Teil des Waschwassers der Furfuroldestillation
unterworfen und dabei erhalten:

0,1067 g Phloroglucid = 0,06755 g, Furfurol — 0,1120 g
_ oder 0473Y/, Pentose,
Die Autolysenfliissigkeit aus 23,74 g Trockensnbstanz enthielt
demnach 02016 g oder 0,85%, Pentose, welche zum groften
Teil wohl ans Pentosiden abgespalten sind (s. S. 31).

Die zweite Hiilfte des Filtrates dieser letzten Autolyse sowie
die Hiilfte der Waschfiiissigkeit wurde bei 359 und 40 mm Druck
anf ca. 60 cem eingedunstet, wobei ein geringer, schwach phosphor-
haltiger Niederschlag entstand. Das Filtrat hiervon, welches
stark sauer reagierte, gab beim Kingiefen in das zehnfache
Volumen 95¢%,igen Alkohol, eine zihe, fadenziehende, gelbliche
Ausscheidnng, die zu einem Klumpen zusammenballte nnd durch
Varreiben mit absolutem Alkohol in ein fast weilles Pulver zer-
fisl. Nach dem Absangen und Trocknen dieses Pulvers im
Esxsikkator fiber Schwefelsiure verblieben davon 26,0 g == ca. 11 "/0
von der Trockensnbstanz der Maisembryonen.

Das Pulver war sehr leicht loslich in Wasser nnd in ver-
diinnter Schwefelsanre. Die wisserige Losung gab keine Fiillungen
mit Essigsiure, Pikrinsiure und Efbaclhschem Reagens. Mit
Silbernitratldsung entstand eine schwache Tribung, welche in
Ammoniak 18slich war. Beim Erwirmen dieser Lisung entstand
kein Silberspiegel. .

Binretreaktion schwach positiv, nach Stehen dentlich.

Reaktion von Hopins & Cole (anf Tryptophan) negativ.

Millons Reaktion (auf Tyrosin) negativ.

Mit Kupferhydroxyd nach Heintz gekocht (Prifung auf
Aminosiinren) gibt schwach griinliches Filtrat.

Mit Phosphorwolframsiiure weibe kristalline Ausschadung,
eroBtenteils 15slich im Uberschuf des Reagens. (Amino-
siuren? Polypeptide?) - '

. Diazobenzolsulfosinre in sodaalkalischer Losnng gibt inten-

sive Rotfirbung (Histidin usw.).

Mohlischs Reagens sehr starker violetter Ring (Hexosen).

Fehlingsche Lisung wird erst nach dem Kochen der Substanz
mit verdiinnten Sinren rednziert (Polysaccharide).

Mit Jodlosung trat keine Farbung anf (keine Stérke).

Inositpriifung schwach positiv.
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Die Fillung besteht also wohl aus einem Gemisch von
Kohlenhydraten, Peptoneu und Basen. Eine nihere Untersuchung
steht noch bevor.

Das Filtrat von dieser Fillung gab folgende Reaktionen:

Mit Phospborwolframsiure schwere briunliche Fillung.

Pikrinsiiure sowie EBbachsches Reagens uegativ. -

Diazobenzolsulfosdure starke Rotférbung.

Bleiessiz und Ammoniak starke gelbe Fillung.

Priffung auf Inosit negativ.

Fehlingsche Losung wird reduziert.

‘Benzylphenylhydrazin gab ohge Ausscheidung, welche nicht

kristallisierte.

Eine eingeengte Probe wurde auf Zusatz des gleichen
Volumens konzeutrierter Salzsdure gelblich gefirbt und beim
Versetzen mit Phloroglucin rot.

I. Darstellung der organischen Basen aus Material A.

5,2 kg des entfetteten, mit Alkohol extrahierten Materials A
wurden mit 32 1 Wasser von 50—55° angeriibrt, unter sfterem
Umrithren 6 Stunden extrahiert und ergaben, auf der Presse ab-
gepreBt, 21 1 Fliissigkeit.

. Der Riickstand wurde noch 1 Stunde mit 22 1 Wasser von
50° extrahiert und wieder ausgepreBt, wobei 221 Fliissigkeit
zurlickgewonnen wurden. Aus den Fliissigkeiten wurden die
wasserlislichen Eiweilkorper mit Bleiessig ausgefallt (wobei
event. auch organische Siuren ausfallen s. S. 68) und entfernt,
hierauf das Blei durch Schwefelsiure entfernt uund der Extrakt
auf offener Flamme bis auf 61/, 1 eingedampft.

Die eingeengte Fliissigkeit wurde nach dem Erkalten mit
Schwefelsiure versetzt, bis deren Gehalt ca. 5°, hetrug, und
die organischen Basen durch Phosphorwolframsiiure ausgefiillt.
Die Fillung setzte sich iiber Nacht ab, wurde von der iiber-
stehenden Losung abgehebert und auf der Nutsche mit b°f,iger
Schwefelsiiure ausgewaschen.

Das Filtrat vom Pbosphorwolframsiinreniederschlag wurde
mit wieder negativem Resultat auf Asparagin untersucht {Aus-
fillen der neutralisierten Lbsung mit Hg (NO),).

Der mit Phosphorwoliramsiure erhaltene Niederschlag
wurde mit Baryt zersetzt, das {durch Geruch stark wahrnebm-
bare) Ammoniak mittelst Rihrwerk und Windfliigel vertrieben,
hiersuf von den Barinmsalzeu abfiltriert, Kohlensiure eingeleitet,
erwiirmt, vomn Bariumkarbonat abfiltriert, das Filtrat mit Salpeter-
séiure neutralisiert und auf dem Wasserbade eingeengt.
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Die Treunuug der Basen erfolgte nach der schon oben be-
schriebenen Methode von Kossel n. Kutscher (S. 43).

a) Alloxurbasen.

Die durch Silbernitrat entstandene Fallung wurde gewaschen,
zwischen Iliefpapier abgepreft, mit Wasser verrieben, mit
Salpetersiiure schwach 'angesiuert, aufgekocht und mittelst
Schwefelwasserstofl zersetzt.

Das vom Silbersulfid befreite Filtrat wurde erwérmt, um
Schwefelwasserstoff zn vertreiben, die dabei entstandeue schwache
Fillung entfernt, die klare Losung mit Ammoniak schwach al-
kalisch gemacht nnd bei kleiner Flamme auf dem Wasserbade
eingeengt. '

Im Exsikkator iiber Schwefelsiure zeigte sich nach einigen
Tagen eine hellbraune, grobschuppige Ausscheidung in dem er-
haltenen braunroten Syrup.

Der Syrup wurde mit Wasser in Losung gebracht, die vom
schuppigen Niederschlag befreite Losung eingeengt, ergab im
Iixsikkator eine amorphe, dunkelbraune Masse.

b) Histidinfraktion.

Die Fillung des Histidinsilbers in durch Baryt schwach
alkalisch gemachter Liosung wurde auf der Nutsche wiederholt
mit Wasser ansgewaschen, zwischen Iliefpapier abgeprefit, mit
Wasser verricben, Schwefelsiure zur Ausscheidung des Barinms
zugesetzt und mittelst Schwefelwasserstoff zersetzt. Das vom
Silbersulfid und Bariumsulfat abgesaugte Iilirat wurde etwas
gingeengt, die iiberschiissige Schwefelsiiure mit Baryt vorsichtig
gefallt und vom Bariumsulfat befreit.

Eine eingeengte Probe des Filtrates wurde mit Salzsiinre
angesiinert, gab aber nach lingerem Stehen keine Kristalle von
Histidinchlorid. ‘

Daher wurde eine Reinigung nach der Methode von
Kossel u. Patten?j vorgenommen, welche daranf beruht, dad
die Quecksilberverbindung des Histidins in 21/,% iger Schwefel-
siure unléslich ist, wibrend diejenigen des Arginins (und As-
paragins) darin léslich sind.?%)

Die Lisung wnrde mit Schwefelsiure versetzt, bis deren
Gehalt 2!,"/, betrug, hierauf Quecksilbersulfat zugeftigt und

3 Z. f. physiol. Chem, 38. 41 (1905).
?) Nach Hopkins end Cole {(Journ. of Physiol. 27. 418 (1901), 29. 451
[1905]) wird Tryptophan durch Losnng von Hg80, in 59y iger H,S0, gefilit!
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2 Tage stehen gelassen, da eine vollstindige Ausfillung nur
langsam stattfindet. Der Niederschlag wurde aufs Filter ge-
bracht, mit 2'/,°/ iger Schwefelsiure ausgewaschen und mit
Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Quecksilbersulfid abfil-
trierte und durch schwaches Erwirmen vom Schwefelwasserstoff
befreite Liosung wurde mit Baryt versetzt, in das Filtrat Koblen-
géure eingeleitet, schwach erwirmt und vom ausgeschiedenen
Bariumkarbonat abfiltriert. Das Filtrat, mit Salzsdure versetzt,
gab beim Einengen wieder keine Kristalle von Histidinchlorid.

e) Argininfraktion.

Das von der Histidinfraktion verbliebene, mit Baryt stark
alkalisch gemachte Filtrat gab eine Fillung, welche genau so
behandelt wurde, wie S. 44 beschriehen, jedoch wieder mit dem
gleichen negativen Resultat wis vorher. Die weitere Untfer-
suchung desselben ist unten beschrieben (8. 69).

d) Chelin, Betaine und Lysin.

Das Filtrat vom Argininsilberniederschlag wurde durch
Zusatz von Salzsiure vom Silber befreit, mit Schwefelsinre
nentralisiert, Bariumsulfat entfernt, eingeengt. Nach Znsatz
von Schwefelsdure, bis die Lésung davon 5°/, enthielt, wurden
die Basen mit Phosphorwolframsiure gefillt, der Niederschlag
anf der Nutsche mit 59/ iger Schwefelsdure gut ausgewaschen,
bis eine Probe des Filtrates keine Reaktion auf Salpetersiure
mehr ergab (Prifung mit Diphenylamin). Der Niederschlag
wurde mit Baryt zersetzt, von den Bariumsalzen abfiltriert, in
dag Filtrat Kohlensfiure eingeleitet, vom Bariumkarbonat ab-
filtriert. Die so erhaltene goldgelbe, alkalisch reagierende Lisung
wurde mit Salzsiure iibersittigt und eingeengt, 2 Tage im
Exsikkator iiber Natronkalk stehen gelassen, dann emgedunstet
md im Vakuumexsikkator getrocknet.

Die Trenmung der bier erwarteten Basen beruht darauf,
daf Cholinchlorid in kaltem, absolutem Alkohol laslich ist, die
Chloride der Betaine darin unloslich, jedoch in kochendem Al-
kohol 1oslich sind, wihrend Lysinchlorid selbst in kochendem
Alkohol fast ganz umléslich ist. Da sich der Riickstand in
kaltem absolnten Alkohol léste, so lag die Vermutung nahe, daB
weder Betaine noch Lysin vorhanden sind.

Zur Ausscheidung des Cholinquecksilberchlorides wurde die
abselut alkoholische Lisung mit alkoholischer Quecksilberchlorid-
losung versetzt; es entstand eine Fillung, welche sich zu einer
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zihen Masse zusammenhallte. Der Versuch, das Quecksilber-
doppelsalz des Cholins aus Wasser zur Kristallisation zu bringen,
fiihrte zu keinem giinstigen Resultat, da auch hier, wie in allen
vorher erhaltenen Fraktionen, allem Anscheine nach peptonartige
Korper enthalten waren, die eine Kristallisation verhinderten.
Es mnB versucht werden, nach modifizierten Methoden diese
Korper von den Basen abzuscbeiden.

K. Organische Basen aus Material B.

54 kg des nicht weiter gereinigten Materials B wurden
gemahlen, mit Petrolidther extrahiert, hieranf 2 mal mit Alkohol
ausgekocht und in zwei Portionen geteilt. Ungefibr '/, des so
extrahierten Materials wurde mit 10¢/,iger Kochsalzlosung ex-
trahiert und die Lésung dialysiert. Sie gab eine schleimigé
Ausscheidung, welche beim Erwirmen mit etwas verdinnter
Salzsiure auf dem Wasserhade koagulierte. Die Ausbeute an
so erhaltenen Globulinen war geringl)

Der Rest des mit Petrolither und Alkohol extrahlerten
‘Materials, entsprechend ca. 3,6 kg Material B wurde mit viel
Wasser extrahiert, abgepreft und ausgewaschen, das Filtrat
mit Bleiessig versetzt, solange noch eine Fillung entstand, und
von der Bleifillung abgesaugt (Verarbeitung des Filtrats s. 8. 68).
Die Bleifillung wurde mit Wasser verrieben und unter Rotieren
langsam verdiinnte Schwefelsiure zuflieBen gelassen, vom Blei-
sulfat abfiltriert und aus dem Filtrat der UberschuB der Schwefel-
siure guantitativ mit Baryt entfernt. Das Filtrat von Barium:
sulfat wurde mit Baryt neutralisiert, auf dem Wasserbad erwirmt,
wobei eine Ausscheidung von Bar1umsa]7en entstand, Welche
aufs Filter gebracht und gewaschen wurde. Diese Ausscheldung
wurde nun mit Schwefelsiure behandelt, bis eine Probe des
Filtrats “mit Barinmchlorid eine Opales:ren/ gab. Das Filtrat,
welches saure Reaktion zeigte, Wurde auf 100 cem eingeengt.
Es gab folgende Reaktionen:

Millonsches Reagens . . . . . schwach positiv -

Biuretreaktion . . "

Hopkinsreaktion mit Grlyoxalsaure negatlv

Furfurolreaktion . . . . . . "

EBbachreaktion . . . . . . . "

Xanthinprobe. . . . . . . . .

Murexidprobe . . . . . . . "

) Schulze fand in Weizenembryonen ebenfalls nur wenig G—lobulme
Landw. Versuchsstation 44, 130 (1894).
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Diazobenzelsulfosinre . . . . . starke Rotfirbung
Mohlisch’ ‘Reaktion. . . . . . pesitiv.

Fellingsche Losung wird erst nach lingerem Kochen der
Lisung mit Schwefelsiure reduziert:

4cem==ca.136 g Ausgangsmaterial gab 0,062 g CuO=ca.0,03%,
lisliche Kohlenlydrate als Glukose berechuet. Der Bleiessig-
uiederschlag schlieft alse kaum nennenswerte Mengen von in
Wasser 1oslichen und mit Bleiessig fillbaren Kohlenhydraten ein,

Er bestand wohl im wesentlichen aus den Bleisalzen orga-
nischer Sduren.

Da die aus den Bariumsalzen (vgl. oben) gewouuene saure
Fliissigkeit nicht zur Kristallisation zu bringen war, so wurde
vorlidufig die Charakteri 151ernng der Siuren auf spatere Zeit ver-
schoben,

Das oben 8. 67 er\mhnte Filtrat von der Bleiessigfillung
wirde auf ca: 21 eiiigeengt, mit Schwefelsiure 5%,ig gemacht,
vom Bleisulfat abfiltriert und mit Phosphorwolframsiure gefiillt.
Die Fillung wurde nach bekammter Methode mit Baryt zersetzt
und die Hexonbasen nach Kossel mit Silbersulfat und Baryt
in 3 Fraktionen getrenut.

a) Die Histidinfraktion gab keine wesentlich anderen
Resultate als diejenige bei Material A Das Chlorhydrat gab
beim langsamen Verdunsteu nur einen dunkelbraunen Sirup.
Es wurde versucht, aus dieser wahrscheinlich nicht einheitlichen
Fraktion ein Pikrat zu gewinnen, und zu diesem Zwecke der
Sirup mit heifem Wasser aufgenommen und mit Natriumpikrat
versetzt. Anfangs entstand eine schwarze schmierige Ausscheidung,
wovon befreit wurde. Auch bei weiterem Zusetzen von Natrium-
pikrat in Siedehitze entstand beim Erkalten eine brauune olige
Ausscheidung. Das Filtrat von dieser Ausscheidung gab beim
langsamen Abkiihlen grofe hellgelbe fiederférmig verzweigte
Kristallplatten, welche an den Riindern mit hellbraunem 01 ver-
unreinigt waren und einen Schmelzpunkt von 120? zeigten.

Auch der erwiihnte olige Riickstand wurde im heiflen Wasser
gelost und der Versuch gemacht, durch langsames Abkiihlen
Kristalle zu erhalten. Es entstanden jedoch stets Oltropfen,
von denen einige nach ldngerer Zeit sich in Kristalle umwandelten,
die jedoch beim Versuch des Trocknens auf der Tonplatte zer-
flossen. Der Schmelzpunkt der Kristalle hetrug 198° wobéi sich
die Substanz schwirzte, bei 205° schdnmte sie anf.

Durch systematische Kristallisation wurde noch eine Reihe
von Fraktionen der Pikrate mit verschiedenen Schmelzpunkien
erhalten. Die bei niederen Temperaturen schmelzenden ver~



—_— 6 —

wandelten sich anch beim Aufbewahren im Exsikkator iiber
Schwefelsiure in eine schmierige Masse, die hdclistschmelzenden
zeigten einen Schmelzpunkt von 2299 (corr.). Sowohl die niedrigst
schmelzenden, als auch ‘die bei 229° schmelzende gaben nach
dem Entfernen der Pikrinséure mit Hilfe von Schiwefelsdure und
Ather Losungen, welche mit Diazobenzolsulfosiure intensive Rot-
firbung zeigten {Reaktion nach Panly), es fiel jedoch die von
Knoop angegebene Reaktion anf Histidin mit Brom hbei allen
negativ aus. KEs sei noch bemerkt, da8 sowohl die von der
Pikrinsiure befreiten Lisungen der Kristalle als auch die von
letzteren getrennten Mutterlangen mit Phosphorwolframsiinre
Niederschlige gaben, aus welchen nach dem Zersetzen mit Baryt
farblose Fliissigkeiten erhalten wurden, die die gleichen Reaktionen
gaben. Die geringen Mengen der em7elnen Fraktionen geniigten
nicht filr eine Analyse, allem Anscheine nach enthélt also die
sogen. Histidinfraktion kein Histidin, was auch noch daraus
hervorgeht, daB die schwefelsaure Lisung mit Merknrisuliat keine
Fillung gab (vgl. 8. 63).

b) Ganz besondere Miihe verursachte auch die Aufarbeitung
der Argininfraktion. Wie bei Material A gelang ¢s auch
hier nicht, Arginin als Nitrat oder als Knpfernitrat zur Kristalli-
sation zu bringen; bei allen diesbeziiglichen Versnchen resnliierte
eine Gallerte, die im Exsikkator iiber Schwefelsinre allméhlich
zu einer amorphen, glasizen Masse erstarrte.

Das Kupfernitratdoppelsalz wurde mittels Schwefelwasserstoft
zerlegt und das Filtrat vom entstandenen Kupfersulfid in neu-
traler Lisung vorsichtiz eingedunstet, Die Nitrate der Arginin-
fraktion aus Material A und B gaben folgende Reaktionen:

Material A Material B
Binretreaktion . . . positiv, blanviolett positiv, rotviolett
Millons Reagens . . negativ Tritbnng 1oslich beim
Erhitzen
Hopkins Reagens . . negativ negativ

Diazobenzolsulfosdure starke Rotfirbung starke Rotfirbnng
beim Ansiuern gelb werdend

Briickes Reagens . . weile Triibnng weille Tritbung
Pikrinsdure . . . . gelbe Tribung gelbe Triibung
Xantbinprobe . . . negativ negativ
Muorexidprobe . . . ”

Mobliseh’ Reaktion . .

Die beiden Nitrate der Argmmfraktmnen zeigten also die
gleichen Reakiionen und wurden daher vereinigt.
Aus 52 kg des mit Ather und Alkohol extrahierten Mate-
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rials A, entsprechend ca. 13 kg der Maisembryoneu, waren nur
4,20 ¢ dieser mehrfach gereinigten Fraktion verblieben. Ein
Teil davon war zu verschiedenen Versuchen verwendet worden,
haunptsichlich aber sind wohl Verluste ‘durch wiederholte Reini-
gungsversuche entstanden.

Aus ca. 3,6 kg des Materials B verblieben 347 g, also
ca. 0,1%, als Nitrat (== 0,07 als Arginin berechnet). Die ver-
einigten Nitrate wurden in 100 com Wasser gelist und weiteren
Reinigungs- bezw. Trennungsversuchen unterworfen. Vorerst
wurde versucht, schwerldsliche Pikrate zu gewinnen. '

I. Fraktion. Die Lésung gabbeim Versetzen mit Natrinmpikrat
-eine Ausscheidung von gelben Kristallen, die unter dem Mikroskop
als ionnenférmige Sechsecke erschienen. Mitunter waren 4 solcher
Kristalle zu einem Kreuz vereinigt. Nach dem Verdunsten der
Losung unter dem Mikroskop resultierten flache Rauten, deren
lange Diagonale ca. '/,—*/, von der Liénge der Kristallnadeln
des Natriumpikrats betrng. Die Winkel der Ranten waren ca. 60°
und 120° Es wurden so 0,68 g des Pikrats gewonnen. Beim
Umkristallisieren aus Wasser verblieben 0,34 g Kristalle von
hackenisrmiger (Gestalt. Sie bridunten sich bei ca. 1909
schanmten bei 226° etwas anf und schimolzen bei 250° noch nicht.

0,3332 g des Pikrates wurden mit heiBer Salzsdure versetzt,
nach dem Erkalten vou der Pikrinsiure abfiltriert, die Pikrin-
siure gewaschen und die Lésung wiederholt ausgedthert. Nach
dem Verdunsten des Athers verblieben 0,2598 g = 77,96 °/, Pikrin-
séure, woraus sich ein Molekulargewicht der Base von 64,7 be-
rechnet.

Eine Probe der wibrigen Lisung gab mit Nefilers Rea-
gens weille Féillung, ein Beweis, dafl keine Ammonsalze vor-
handen waren. Die wiiirige Losung wurde mit Goldchlorid und
etwas Salzsiure versetzt der Kristallisation uberlassen. Das
erhaltene Galdsalz gab bei der Analyse folgende Resultate:

0,3216 ¢ wurden mit Schwefelwasserstoff gefillt und die
Fallung des Goldsulﬁdes im Porzellantiegel verbrannt und gab
01590 g — 4941°/ A

Das Filtrat vom Goldsulﬁd wurde mit Wasser verdinnt,
zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffs vorsichtig erwirmt und
hieranf mit Silbernitraflisung gefillt. Es gab 04556 g AgCl
== 35,06, Cl.

Fiir Guaunidingoldchlorid CH,N,-HAuCl, berechnet sich
4940°, Au und 3553, Gl Der niedrigere Gehalt an Chlor
148t sich aus der Bestimmungsmethode erkliren; beim Erwiirmen
der Lisung diirfte trotz der Vorsicht etwas Chlorwasserstoff ent-
wichen sein. Der Schmelzpunkt des Pikrates war nicht genau
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zu bestimmen gewesen, jedoch spricht die charakieristische Form
der Kristalle desselben sowie die Analyse des (oldsalzes dafiir,
daB Gmanidin vorlag.

1. Fraktion. Die Mntterlauge des ersten Pikrats wurde
mit mehr Natriumpikratlosung versetzt nnd gab nach einiger
Zeit 0,97 g gelbe Kristalle, welche im Wasser leichter léslich
waren als diejenigen der I Fraktion. Beim Umkristallisieren
aus Wasser verblieben 0,504 ¢ des Pikrats, das sich bei 190°
bréunte und bei 250° noch nicht schmolz. Es wurde mit Salz-
sfiure versetzt nnd von der Pikrinsiure ausgeithert. 04950 g
gaben 04330 g = 872"/ Pikrinsiure, was einem Molekular-
gewicht der Base von 32,7 entspriche. Die von der Pikrinsiiure
befreite Liosung wurde mit Goldchlorid versetzt, das entstandene
Goldsalz eunthielt 52,08°/, Au.

0,1022 g Substanz gab 0,0537 g An 52,52 0/

0,0964 g Substanz gab 0,0510 g Au = 51,649,.
Das (Goldsalz bréutite sich bei 1819 sinterte be1 194° und
schmolz bei 295¢ (korr)). - Die geringe Menge desselben erlanbte
keine Analyse. o

IIT. Fraktion, Die Mutterlauge dieses zweiten Pikrats wurde
ungefihr auf die Hilfte eingeengt, mit konzentrierter Natrium-
pikratldsung versetzt und wie die beiden vorhergehenden Frak-
tionen behandelt. Es resultierten 1,025 g, nach dem Umkristalli-
sieren 0,528 g eines Pikrates, welches einen Schmelzpunkt von
215 (korr.) zeigte, wobei es sich kurz vor dem Schmelzen briunte.
Das darans gewonnene Goldcbloridsalz hatte einen Schmelzpunkt
von 2825° (korr) nnd einen Goldgehalt von 54,86 9/,.

0,1637 g Salz gaben 0,0898 g An. "Aucb von dieser Fraktion
war nicht geniigend fir eine weitere Analyse vorhanden.

IV. Fraktion. Durch weiteres Rinengen der Mntterlange
und Versetzen mit viel Natriumpikratlisnng wurden 0,961 g eines
griinlichgelben Pikrates erbalten, das nach dem Umkristallisieren
aus Wasser 0,788 g gab. Der Schmelzpunkt dieser gereinigten
Kristalle lag bei 291° (korr), wobei Aufschiumen stattfand.

Eine Elementaranalyse ergab folgende Resnltate:

0,1000 g gaben bei 18° uod 717 mm 21,0 cem = 23,15°%, N
0,1130 g gaben 0,1234 g CO, und 0,0278 g H,0
= 2977 C und 2,739, H.
Hierans berechnet sich eine Formel
C,H,N,0,, = CH,N,0,-C;HN,0,.

Um einen Anbaltspunkt iiber die Verteilung des Stmkstoffs
in diesem Pikrat zu gewinnen, wurde noch eine Bestimmung des

!
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Amidstickstoffs im Apparat von van Slyke?) vorgenommen. Mit
dem alten Apparat, welcher mir zur Verfiigung stand, kénnen
genaue quantitative Bestimmungen nicht ausgefiibrt werden. Bei
einem blinden Versuch mit reinem Natrimmnitrit (Kahlbaum),
reiner Essigsiure und destilliertem Wasser war auch nach vier
Stunden' noch kein konstantes Volumen erreicht. Die von der
alkalischen Kaliumpermanganatlosung nicbt absorbierte Gasmenge
betrug 1,2 cem, bei Zugabe von 10 cem destilliertem Wasser ver-
mehrte sich dieses Volumen um 0,15 ccm.  Bei Substanzen, die
ihren Stickstoff nur langsam abgeben, werden durch die &fters
wiederholte Uberfiihrung der Gase in das Absorptionsgefaf (nm
anf Konstanz zu priifen) kleine Mengen der Substanz aus dem
EntwicklungsgefiB in das Eudiometerrobr mitgerissen und ent-
gehen somit der weiteren Bestlmmung

Bei einem Vorversuch mit reinem Ammonpikrat erhielt ich
aus 0,0876 g (gelost in 10 ccm Wasser) bei 18,5° und 730 mm

nach 1 Stunde . . . 59 cem = 3,73%, N
w Yo, oo o o 19, =506 N
s, 2Stunden. . . 83 , = 5259, N
» 3 ” .. . 83 , =525 0/0 N

Die Berechnung fiir Ammonpikrat ergibt 5,69°/, N, die ge-
fundene Zahl war also etwas zu niedrig.

Meine Substanz gab folgende Resultate:
0,1056 g, gelost in 10 com Wasser, gaben bei 209 und 727 mm

nach 1 Stunde . . 87 cem = 4,56% N
s 1Yy oo 9‘-'6 w = 4,19% N
. 2 Stunden . . . 94 , = 490% N
. .. 95, =499 N
w 6 .o 96 w = 501, N.

Nach 6 Min. waren 03 cem = 0,15°%,, mach 20 Min. 5,9 com
= 3,079, N entwichen.

Bei einem zweiten Versuch erbielt ich nach 4 Stunden
4,93°/ N. Bei einem unreinen Priparat war erst nach 8 Stunden
Konstanz eingetreten vnd zeigte nur 4,33%, N.

Nach Van Slyke geben a-Aminosfiuren ihren Stickstoff
mit salpetriger Sinre schon nach 5 Minuten quantitativ ab, Lysin
nach ca. Y/, Stunde, Methylamin und Ammonsalze nach 1%/, bis
2 Stunden, Purine und Pyrimidine nach 2—5 Stunden, Harnstoff
erst nach 8 Stunden. Guanidin und dessen Derivate geben gar
keinen Stickstoff ab. Nach d#lterer Literatur bildet Guanidin
mit salpetriger Siure ein Nitrit.

1} B, 43. 8170 (1910).
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. Meine Substanz gab den Amidstickstoff, der etwas mehr als
1/, und weniger als '/, des gesamten Stickstoffes. betrug, erst in
5H—8 Stunden ab. Es lag also die.Vermutung nahe, daf es-sich
um das Pikrat eines Purin- oder Pyrimidinkdrpers handelt. Die
gefundene Zahl fiir den Aminstickstoff steht jedoch mit der anf
S. 71 berechneten Formel C,H,(N,O,, nicht im Einklang, Aus
dieser miifiten 11,68, 7,72 oder 3,86°%, als Amidstickstoff ge-
funden werden, je nachdem 3, 2 oder nur 1 N in dieser Form vor-
kommt, da ja 3 N fiir die Pikrinséure in Rechnung zu setzen sind.

Eine weitere Reinigung und nochmalige Analyse des Pikrates
konnte infolge der verbliebenen geringen Menge an Substanz
nicht ausgefithrt werden, doch nehme ich an, daf sie mit etwas
Ammonsalzen verunreinigt war. Ammonpikrat ist verhdltnismigig
leicht lostich in Wasser, daher war die erste Pikratfraktion
davon frei.

Das von der Goldbestimmung der dritten Fraktion ver-
bliehene Chlorid zeigte folgende Reaktionen:

Nellers Reagens gibt orangegelbe Triibung.

Diazobenzolsulfosiure orangerote Firbung.

Kaliumpermanganat in saurer Losung wird nach ca. 3 Min.

entfirbt.
Eisenchloridlgsung gibt nichts.
Die Substanz sublimiert zum Teil, wobei Kohle verbleibt.

Eine Berechoung fiv Ammonpikvat gibt fir C, H uwnd N
etwas niedrigere, fiir ,, Amid*-Stickstoff héhere Zahlen als die fiir
Formel C,H,,N,O,, berechneten, wihrend die gefundenen Zahlen
dazwischen liegen, wie folgende Tabelle zeigt:

Berechnet fiir Gefunden  Berechuet fiir

CoH, 0N, 050 Ammonpikrat
C—2981°, 2977%, 2926,
H— 278% 2739 24690
N—2321° 2315% 2276
o [fir 1 NEL-G 3,869
Amig-N |1 Hﬂ ruppe 7,7243 5,019, 5,69,

Die Mutterlange der Pikrate wurde zwecks weiterer Tren-
nungsversnehe von der Pikrinséinre befreit, mit Schwefelsiure
5°/,ig gemacht und hierauf mit konzentrierter Phosphorwolfram-
siure versetzt, wobei ein dicker, weifer kristallinischer Brei aus-
fiel. Dieser wurde nach 24 Stunden abgesaugt, in der iiblichen
Weise mit Baryt zerlegt, wobei intensiver Alkylamingeruch auf-
trat. In das Filtrat von den Bariumsalzen wurde unter Erwirmen
lingere Zeit Luft eingeleitet, hieranf das Barium mit Kohilen-
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stiure getillt und von diesem abfiltriert. Eine Probe des Filtrates
gab mit NeBlers Reagens keine Fillung. Die Lisung wurde
nun mit Salzsdnre schwach saner gegemacht, mit Barinmkarbonat
nentralisiert und eingeengt. Sie gab folgende Reaktionen:

Briickes Reagens: negativ.

NeBlers Reagens: schwache weife Triibung.

Cadminm-Kalinmjodid: Triibung.

Platincblorwasserstoffsinre : nichts.

@oldchlorid : schwache gelbe Tritbnng.

Kalinmferricyanid ; nichts.

Biuretreaktion: positiv. .

Millons Reagens: gelbliche Fallung ldslich im UberschuB
des Reagenz.

Diazobenzolsulfosiure: starke rote Firbung.

Diese Rottirbung?) fithrte zur Vermutung, da8 Histidin vorhanden
sei, daher wurde nach Knoop? mit Bromwasser gepriift.

Bromwasser wird in der Kiilte entfirbt, ein Uberschnf daven
wird in der Hitze entfirbt und gibt bei weiterem Erbitzen
keine Ausscheidung von Flocken und keine Pnrpurfirbung. Die
Enoopsche Reaktion anf Histidin war demnach negativ.

Eisenchloridlosung wird intensiv rot, durch Zusatz von
Wasserstoffsuperoxyd entfirbt: Reaktion von Kikkoji und
Neuberg¥ auf Histidin also auch negativ.

Bromwasser bis zur Entfirbung zngefiigt, erwirmt, nach .
dem Erkalten Barytwasser im UberschuB: gab keine Purpur-
firbung. Reaktion auf Cytosin) negativ.

Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung wird momentan
entfarbt. ' ‘

Anf Grund dieser Versnchsergebnisse darf behauptet werden,
daf sich in der ,Argininfraktion®, welcher kein Histidin bei-
gemengt war, eine rednzierende Substanz vorfindet. Diese Fraktion
enthielt aber auch kein Arginin, da vergeblich versucht worden
war, das charakteristische, gutkristallisierende Nitrat hezw. das
Kupfernitratdeppelsalz darzustellen; dafiir sprieht anch die Tat-
sache, daB NeBlers Reagens keine Fillung gab. Cytosin scheint
nicht darin enthalten zu sein, es 1i8t sich jedoch nicht behaupten,
ob eine einheitliche Verbindung vorlag. Zur weiteren Charak-

) Pauly, Z. i physiol. Chem. 42. 508 (1901).
Y) Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 11. 3566 (1808),
Biochem. Z. 20. 523 (1909).
) Wheeler and Johnson, Journ. of. Biol. Chem. 3. 183 (1507).
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terisierung der ungesattigten Verbindung wurden folgende Ver-
snche vorgenommen :

Die Losung wurde mltte]st Silbersulfat von iiberschiissigem
Barium und von Chloriden befreit, das Filtrat eingeengt und
iiber Natronkalk evakniert, wobei ein gelber, klarer Syrup ver-
blieb. KEine Probe desselben gab beim Erhitzen mit Fehlingscher
Lisung Spuren von Kupfer, die Fliissigkeit firbte sich rotviolett,
und es trat intensiver Geruch nach Trlmethy]amm auf. Mit
Phenylbydrazin gab eine weitere Probe einen bellgelben Eristall-
brei, der bei ca. 20° erweichte. Ammoniakalische Silbernitrat-
losung gab eine weiBe Fillung (wohl von noch vorbandenen
Chloriden), welche sich sofort schwirzte. Phloroglucin mit Salz-
siure gab beim Erwirmen keine Rotfirbung, wodurch die An-
wesenheit eines Pentosids ausgeschlossen ist. Ein Teil des Syrups
wurde mit Goldchlorid und Salzsiiure versetzt, es entstand eine
tlige Ausscheidung, welche sich beim Erwiirmen loste, beim lang-
samen Abkiithlen nur Spuren von Kristallen gah.

Der Rest des Syrups wurde eingedunstet und der Kristalli-
sation fiberlassen. Im Exsikkator iiber Schwefelsiure verblieb
nach lingerer Zeit eine amorphe, glasige Masse. Diese wurde
mit Wasser aufgenommen uud die freie Base darzustellen ver-
sucbt. Die Losung wuorde vorsichtig mit frisch gefilltem Silber-
oxyd versetzt, bis eine Probe des Filtrates mit Silbernitrat nur
noch schwache Tritbung gab. Es lieB sich jedoch ein UberschuB
von Silberoxyd nicht vermeiden, nach lingerem Stehen gab eine
Probe mit wenig Salzsiure eine geringe Fillung. Daher wurde
von den ausgefallenen Silbersalzen abfiltriert in das Filtrat
Sebwefelwasserstoff eingeleitet nnd das Filtrat vom Silbersulfid
bei 60—80 mm Druck (bei niedrigerem Druck fand Anfschiumen
statt) und 50° vorsichtig eingeengt. Im Vakuum ilber Natron-
kalk getrocknet verblieb wieder ein hellgelber Syrup.

Eine Probe desselben, im Wasser gelost, gab mit viel
Alkobol eine Emulsion, welehe sich beim Erwirmen klar liste.
Die Lisung hinterlie8 beim Abkithlen &lige Tropfen. Beim Ein-
dunsten dieser Lisung mit etwas Eisessig verblieb nach lingerem
Stehen im Exsikkator wiederum eine amorphe Masse. Eine
zweite Probe gab bei Neutralisation mit Oxalstiure eine Tritbung,
wobei die Fliissigkeit anfschiumte. Das Filtrat von dieser
Triibung konmte auch nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Mit Pikrolonsiiure entstanden wenig gelbe Kristalle, welche
in feinen Nadeln strahlig angeordnet waren.

Die Base wurde pun mit Schwefelsiure nentralisiert und
der Kristallisation iiberlassen. Es verblieb jedoch wiederum wie
bei allen anderen Versnehen zur Darstellung eines Salzes ein

‘Winsche. 6 .



Syrup, der im Exsikkator glasig erstarrte nnd nacb dem Zer-
kicinern eiune gelbliche, stark hygroskopische Substanz darstellte,
Eine Schmelzpunktbestimmung der Substanz ergab folgendes:
bei 106 starkes Anfschinmen
: 210° Siniern
230—240° Brinnen
" 281° (korr.) Schmelzen.

Eine Probe gab im Glihrohr starkes Anfschinmen unter
Abgabe von Wasser und Geruch nach verbrannten Haaren und
Ammoniak (Nikatin?). Diese Probe gab eine dentliche Pyrrol-
reaktion.

Eine Prifung des oben S. 75 erwihnten Acetats auf Schwefel
war negativ.

Die iiber Schwefelsinre getrocknete Substanz enthielt
17,73°, N und nur 2,94°/, H,S80,:

0,0917 g nach Kjeldahl verbrannt gaben 0,01623 g N

0,0927 ¢ Snbstanz gaben 0,0065 g BaSO,.

Eine Bestimmnng des Amidstickstoffs mit dem Apparat von
Van Slyke ergah 5,86°, N. 00927 g gaben:

Nach 6 Min. 3,0 cem = 2,04% N

”

» 30 5 9, = 3,81 0y
"1 $id 64 . — 4139
S 7’3 n =412%
” n 836 n 5758 o/o n
w 6 4 91, =582 ox )
Y 9156, = 5 86° lo »

Es ist also in der Substanz ein Drittel des gesamten Stick-
stoffs in Form von Amidstickstoff gebunden.

Eine Mikroanalyse nach Professor Pregl ergab folgende
Resultate:

Stickstoffbestimmnng :
6,268 mg gaben bei 712 mm und 20° 1,005 cem = 17,50%, N
3370 , ., , 716 , , 20°0550 , = 17,91, ,

Mittet: 17,70/, N.

Bestimmung von Kohlen- und Wasserstoff im Rohr mit

Bleichromat :
4572 mg gaben 3,215 mg H,0 nnd 7,20 mg CO,
= 787%, H und 42,959, C

Die obigen Bestimmungen sowie anch die folgenden des
Wassers wurden it der iiber Schwefelsanre getrockneten Sub-
stanz ansgefiihrt.
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Wasserbestimmung :
12,790 mg der Substanz verloren beim langsamen Erhitzen:

in 25 Min, bis 104Y 0,840 mg = 6,36 0/0 H,0
. 86 o 1200 0868 , = 6,710/0 "
» 00 ., 12500870 , = 680°%,
» 80 » 13500963 , = 7’53 0/0 »
. 9 L, 1429 1 032, = 807 0/0 "
5 115 160° 1 280 = 10,04 0/0 "

Bei ca. 145° fand ein Aufb]ahen der Substanz statt.
: Fiir die freie Base berechnet sich aus der obigen Analyse
(nach Abzug der in der Substanz enthaltenen 2,94° H,80,)
folgende Formel: C,,H, N,0, . oder C,H,,N,O0, 42,5 H,0. Mole-
kulargewicht 461,4, davon ca. 10°/, = 2,5 Mol. Wasser.

Berechnet fiir Gefunden
C.Hy,, N0y, 5 '

C = 44,229 14,259,
H= 8 08 o 8,059/,
N = 1_8,22 "jo 18,239,

Wenn man nur 3 Atome Stickstoff in der Substanz annimmt, so
gibt dies fiir Kohlenstoff 8,5 Atome; die Formel mit 8 Atomen
gibt fiir C viel zn kleine, diejenige mit 9 Atomen zu grofle Werte.
Uber die Natur dieses Korpers kann leider nichts Positives
gesagt werden, ich méchte sogar noch in Frage stellen, ob er
ganz rein war. Es steht nur fest, daf von je 3 Stmkstoffatomen
eines in Form von Amidstickstoff darin vorkommt. Bei der
wahrscheinlicheren und aus der Formel sich ergebenden Annahme
von 6 Stickstoffatomen sind auch 2 Aminogruppen anzunehmen,
von denen uur eine in a-Stellung zur Carboxylgruppe stehen
kénnte, da die Reaktion mit salpetriger Siinre erst nach 7 Stunden
quantitativ verlanfen war. Hierbei ist noch nnentschieden, ob
{iberhaupt eine Carboxylgruppe in der Substanz vorkammt; jeden-
falls handelt es sich um keine der bekannten Aminosiuren.
Trotzdem es nicht gelungen war, ans der zuletzt beschriebenen
Substanz ein kristallisierendes Derivat zu erhalten, so ist doch
kaum anzunehmen, da8 bei den Prozeduren der wiederholien
Reinigungen noch ein kompliziertes Gemiseh verschiedener Sub-
stanzen darin enthalten sei, zudem ja auch aus der Arginin-
fraktion einige-Pikrate, darunter das Guanidinpikrat, abgeschieden
werden konnten. )
Auf Grund der Beobachtungen scheint mir die Annahme
berechtigt, daB es sich um ein Purinderivat mit 2 Aminogruppen
handeln kann, Tn der Argininfraktion sind ja schon wiederholt
Purinkérper aufgefunden worden, da die Trennung mit Silber-

salzen keine ganz gquantitative ist.
g*
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3. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Ans den im vorigen mitgeteilten Versuchsergebnissen lassen
sich folgende Sitze aufstellen:

Die Zusammensetzung der Maiskeime weicbt in vieler Be-
ziehung von derjenigen der in nnserm Laboratorium eingehend
untersuchten Weizenkeime verschiedener Provenienz ah. Diese
Abweichung ist aber keine zufillige; sie hestehi in erster Linie
darin, dafl in den Weizenkeimen verschiedene kristallisierbare
Stickstofiverbindungen (EiweiBabbauprodnkte) in nicht nnbetricht-
licher Menge enthalten sind. In den zwei verschiedenen von mir
untersnchten Sorten von Maiskeimen konnte kein Arginin und
nur hichstens Spuren von Glutamin nachgewiesen werden. Uher-
raschend war das Vorhandensein von Guanidin, eine Verbindung,
die in Weizenembryonen nicht anfgefunden wurde. Danehen wurde
in der gleichen Fraktion eine Base unhekannter Konsti-
tution anfgefunden. Bekanntlich enthalten die Malzkeime eine
Base . das Hordenin —= Paraoxyphenylithyldimethylamin (s. 8. 11).
Die von mir anfgefundene Base ist kein Hordenin. Man darf
wohl annehmen, daf die den Maiskeimen zugefithrten Bansteine
des Eiweilmolekiils nahezn vollstindig znm Anfbau des Eiweil
verbraucht werden, in den Weizenkeimen dagegen eine partielle
Anhfinfnng dieser Produkte erfolgt. Ob das Guanidin als Zwischen-
stufe fiir die EiweiBsynthese in Betracht kommt, erscheint frag-
lich. Es ist ferner beachtenswert, daB hei der Antolyse der
Maiskeime in vitro nor eine geringfiigige Aunfspaltung von Kiweil
erfolgt. Daf in der Tat die Quantitdt nicht-eiweiBartiger Stick-
stoffverhindungen sehr gering ist, wird durch das Ergehnis der
quantitativen Untersuchungen noch gestiitzt.

Der Stickstoffgehalt ist wesentlich niedriger als hei Weizen-
emhryonen; dementsprechend wurde auch der Eiweilgehalt nie-
driger gefunden. Bei der Hydrolyse des Eiweil wurden die he-
kannten Bausteine erhalten, danehen eine Asparaginsiure
von etwas abhweichenden Eigenschaften.

Auch die Maiskeime enthalien eine gréBere Menge wasser-
Isslicher Eiweilkorper sowie eine kleine Menge Globuline; eine
Nukleinséure konnte nicht isoliert werden, aus Weizenemhryonen
gelingt die Darstellung leicht.

Der Fettgehalt ist ungefihr viermal so grof als derjenige
der Weizenkeime. Das Fett enthiilt Glyceride fester und fliissiger
Fettsiuren, dancben Sitosterin nnd Phosphatide.

Vermutlich kommt in den Maiskeimen ein Glykosid vor; es
konnte Pentose nachgewiesen werden, welche ‘bei der Autolyse
wohl ans einem Pentosid ahgespalten worden ist.
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Die Maiskeime besitzen einen ansehnlichen Gehalt an Inesit-
phosphorsinre. .

Enfgegen einer weif verbreiteten Ansicht bin ich der Uber-
zengung, daf verwandte Pflanzen nicht anch &hnliche oder gar
gleiche chemische Bestandteile besitzen miissen. Das sogenannte
Milieu beeinflubt bei einer Spezies wohl hanptsichlich die quan-
titative Seite der organischen Substanzen der einzelnen Pflanzen-
bestandteile und auch die qnalitative Zusammensetzung der (an-
organischen) Asche derselben.

Bei verschiedenen Spezies innerhalh der gleichen Familie
variiert sowohl die gualitative als auch die qnantitative Zuo-
sammensetzung; andererseits treten wenig verhreitete organische
Verbindungen in den verschiedensten Klassen des Pflanzenreiches
soznsagen sprungweise auf, wihrend sie bei naheverwandten
Spezies fellen. Es diirfte also vergebens sein, auf Grund der
chemijschen Untersuchungen eine ungezwungene Klassifikation der
Pflanzen zu versuchen.

Nachtrag,

Nach Abschluf meiner Arbeit erschien eine Abhandlung
von C. Funk?) iiber ,Vitamine®, zu denen auch das Oryzanin
{s. 8. 15) gehort; es sind dies komplizierte sticksoffhaltige Ver-
bindungen, deren Stickstoff nicht aminartiz gebunden ist und
der nicht mit Sinren reagiert. Sie sind im Pflanzenreiche weit
verbreitet nnd treten besonders dort reichlich anf, wo starkes
‘Wachstnm angeregt wird. Hefe z. B. ist die vitaminreichste
Substanz. Der Mangel an Vitaminen in sonst vollwertiger
Nabrung fithrt zn verschiedenen Krankheiten wie Skerbut, Beri-
Beri, Pellagra, das vollkommene Fehlen derselben zum Tode
(vegl. 8.2 u. 15).

Saftige Vegetabilien z. B. Obst, frisches Gemiise, Kartoffeln
sind reich an Skorbutvitaminen; sie verlieren ihre Vitamine beim
Trocknen und starkem Erhitzen. Getreidekorn enthilt nur Beri-
Beri-Vitamine nnd zwar meist in der Oberfliche des Kornes,
unter der Haut und in der Aleuronschicht; daher verlieren Reis
mnd Mais beim Schleifen die Vitamine nnd es tritt bei ein-
seitiger Ernihrung mit entschiltem Mais die Pellagra auf

Die Vitamine sind pharmakologisch indifferent nnd kénnen
in jeder beliebigen Menge verabreicht werden; sie kommen anch
in roher Milch, Kigelb, Fleisch (Herzmuskel) nnd Gehirn vor.

Y} Miinchner Medizin. Wochenschrift 1913 8. 2615, 1914 8.898; vgl.
anch P. Hiissig, ebenda 1914 S, 981,

1

Robert Noske, Borna-Leipzig, Gro8betriob fiir Dissertatlonsdruck,



Lebenslauf.

Ieh wurde am 15, Mai 1872 in Lodz (Russiseh-Polen) ge-
boren, besuchte dort znerst eine Privatschule und bierauf bis
Juni 1888 die sechsklassige bohere Gewerbeschule. Im Augnst
1891 absolvierte ich die Abteilnng fiir Maschinentechniker am
kantonalen Teehniknm in Winterthur, bestand dann vor der
Priifungskommission in Bautzen das Examen zum -einjahrig-
freiwilligen Dienst, dem ich im Jahre 1893/94 in Breslan Geniige
leistete. .

Die Zwischenzeiten sowie die Zeit von 1894 bis 1897 fiillte
ich mit praktischer Betidtignng in den Maschinenfabriken von
Gebriider Sulzer in Winterthur und der Société Alsacienne
des Constructions Méchaniques in Miillhausen im Elsal sowie
in groBen Baumwollspinnereien Rn8lands nnd Osterreichs aus.
Von Mai 1897 his Aungust 1905 wurde mir die selbstindige
technische Leitung ven bedeutenden Baumwollspinnereien und
Webereien in Russiseh-Polen anvertrant.

Im Oktober 1905 trat ich als reguldrer Studierender in die
Naturwissenschafiliche Abteilung der Kidgendssischen Technisehen
Hochschule in Zirieh ein, woselbst ich im Juii 1910 das Diplom
als Fachlehrer in naturwissenschaftlicher Richtung erwarb. Aus
Gesundheitsriicksichten mnBte ieb hierauf die Fortsetznng der
Stndien zwei Semester unterbrechen.

Von Oktoher 1911 his September 1913 war ich als Vor-
lesungsassistent der Agriknlturchemischen Lahoratorium der Eid-
gentssischen Technischen Hochschule angestellt, wobei die vor-
liegende Arheit beendet wurde.

Hierauf studierte ich noch ein Semester an der Universitét
Neuchétel und bestand im Juli 1914 die miindliche Doktorprifung.

Es sei mir gestattet auch an dieser Stells
Herrn Prof. Dr. E. Wintersteln

fiir das rege Interesse an meiner Arbeit und die stets liehens-
wiirdige Unterstiitzung meinen herzlichsten Dank auszusprechen.



