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Einleitung.

Die grosse Bedeutung, welche die Eiweisskorper
fiir die Tier- und Pflanzenwelt haben, lasst es er-
klarlich erscheinen, dass die Frage nach ihrer Zu-
sammensetzung und ihrer Struktur schon seit langer
Zeit die Physiologen und Chemiker beschaftigt hat.
Von den zahlreichen Untersuchungen, die auf diesem
Gebiet ausgefithrt wurden, war bis vor kurzem nur
cine Methode erfolgreich, niamlich der hydrolytische
Abbau der Proteine durch Sauren, Alkalien oder Fer-
mente. Mit Hilfe dieser Methode gelangten wir zur
Kenntnis der einfachsten Bausteine der Eiweisskorper
der Aminosiuren (abgesehen von Ammoniak und Glu-
kosamin). Unter der grossen Zahl von Aminosduren
waren es aber nur wenige, die infolge ihrer Schwer-
|oslichkeit oder Féllbarkeit durch bestimmte Reagen-
fien aus dem gesamten Gemisch der Aminosduren ab-
getrennt werden konnten, oder die in so grossen
Mengen in dem Gemisch enthalten waren, dass sie
der Untersuchung nicht entgehen konnten. Die direkte
Isolierung der bei der totalen Hydrolyse entstandenen
Spaltprodukte war daher nicht geeignet, cie Zusam-
mensetzung und den Aufbau der Proteine vollstandig
aufzuklaren.

Der Grund hierfiir ist darin zu suchen, dass bei
der totalen Hydrolyse der Proteine im allgemeinen
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eine grosse Anzahl von Spaltprodukten entsteht, die
sich durch ihre Eigenschaften fast gar nicht unterschei-
den. Ausserdem bilden manche von ihnen Misch-
kristalle und beeinflussen sich gegenseitig in ihrer
Loslichkeit. Bei der Hydrolyse durch Siauren oder Al-
kalien wird ausserdem ein Teil der Aminosauren race-
misiert und dadurch deren Reingewinnung noch mehr
erschwert. Die Methode, welche den ersten Schritt
vorwirts gefithrt hatte, brachte so die Forschung ins
Stocken, da die sich bietenden Schwierigkeiten nicht
zu iiberwinden waren.

Erst als Emil Fischer mit seiner Estermethode zur
Isolierung der Monoaminosiduren hervortrat, sollte es
sich zeigen, dass er das Mittel gefunden hatte, wel-
ches geeignet war ein weiteres Fortschreiten zu er-
moglichen. Die Ester der Aminosauren sind gross-
tenteils Fliissigkeiten, die sich unter vermindertem
Druck unzersetzt destillieren lassen und durch frak-
tionierte Destillation aus einem Gemisch getrennt wer-
den kénnen. Auf der Darstellung der Ester der Ami-
nosduren und deren iraktionierte Destillation beruht
im Prinzip die Fischer’sche Methode. Da im experi-
mentellen Teil ausfithrlicher auf sie eingegangen wird,
so mag hier dieser Hinweis geniigen.

Wenn nun die Estermethode auch nicht gestattet,
die Aminosduren quantitativ zu bestimmen, da sie nur
annihernde Werte gibt, so findet man doch bei gleich-
artiger Durchfithrung der Methode bei ein und dem-
selben Protein gut dibereinstimmende Ausbeuten an
den einzelnen Aminosduren. Die Estermethode eignet
sich demnach ganz besonders zu vergleichenden Zwek-
ken und wir sind durch sie imstande durch Fest-
stellung und vergleichende Bestimmung der bekannten
Bausteine, Unterschiede zwischen verschiedenen Pro-
teinen festzustellen. Wie Abderhalden (1) jedoch wie-
derholt betont hat, muss eine derartige vergleichende
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Untersuchung in zweifacher Weise ausgefithrt werden.
Durch die totale Hydrolyse kann nur festgestellt wer-
den, in welchem Mengenverhiltnis die einzelnen Ami-
nosauren in den zu untersuchenden Korpern enthal-
ten sind. Sie gibt uns jedoch keine Auskunft dar-
itber, ob bestimmte Eiweisskorper identisch sind. Wenn
namlich auch zwei Proteine bei der totalen Hydrolyse
cieselben Aminosauren in dem gleichen Mengenver-
hiltnis liefern, so kann ihr Aufbau trotzdem voll-
stindig verschieden sein, in dem z. B. die Reihenfolge
der einzelnen Bausteine nicht die gleiche ist. Die
Frage nach der Identitat zweier Eiweisskorper kann
nur durch die Ergebnisse der partiellen Hydrolyse
geklart werden. Kann man aus zwei Proteinen gro-
ssere Bruchstiicke abspalten die unter einander gleich
sind, so darf man mit grosser Wahrscheinlichkeit den
Schluss ziehen, dass beide identisch sind.

Bei vergleichenden Untersuchungen iiber Zusam-
mensetzung und Aufbau der Proteine miissen sich
demnach die totale und die partielle Hydrolyse er-
ginzen.

Abderhalden war nun der erste, der es unter-
nommen hat, derartige vergleichende Untersuchungen
auszufithren und zwar wahlte er dazu eine grossere
Anzahl von Seidenarten, die er direkt aus dem Ur-
sprungsland erhalten hatte. Dieses Protein hat den
Vorzug, dass seine Zusammiensetzung durch die Un-
tersuchungen Fischers genau bekannt ist und dass
ausserdem die partielle Hydrolyse beim Seidenfibroin
bis jetzt am erfolgreichsten gewesen ist, indem bis jetzt
ans ihm zwei Dipeptide und ein Tetrapeptid isoliert
worden sind. Der Plan Abderhaldens war nun, durch
die totale Hydrolyse festzustellen, ob die verschiede-
nen Seidenarten verschiedener Herkunft auch eine ver-
schiedene Zusammensetzung zeigen. Spiter sollen die




so erhaltenen Ergebnisse durch die partielle Hydro-
lyse erganzt werden.

Da nun inzwischen bereits eine grosse Anzahl
derartiger Unternehmungen fertig gestellt ist, so diiri-
te es wohl von Interesse sein, die bisher gewonnenen
Resultate einmal cegeniiberzustellen und zu vergleichen.
Vor diesen im Zusammenhang durchgefithrien Unter-
suchungen Abderhaldens miissen hier jedoch noch
einige andere erwidhnt werden, die Irither ausgefiihrt
worden sind und denen ahnliche Korper zu Grunde
lagen.

Zunachst sei darauf hingewiesen, dass der von
der Seidenraupe gelieferte Faden aus zwei scharf
trennbaren Substanzen besteht namilich aus dem Sei-
denfibroin und aus dem mit Wasser weglésbarem
Leim. Die Mehrzahl der bisher ausgefithrten Unter-
suchungen hat sich mit dem Seidenfibroin beschaftigt,
wihrend iiber den Leim bis jetzt nur zwei Untersuchun-
gen bekannt sind. Bei einem Vergleich der Seiden-
arten muss auch stets Fibroin und Leim getrennt be-
trachtet werden.

Zum erstenmal wurde das Seidenfibroin mit der
Estermethode von Emil Fischer und Aladar Skita (2)
untersucht. Schion mit Hilfe der alteren Methoden war
es gelungen, einzelne Aminosauren 2zu isolieren. So
hatte schon 1853 Hinterberger und. Waltenberger Ty-
rosin und Leucin gefunden. 1865 isolierte Cramer
das Glykokoll. Schiitzenberger und Bourgeois fan-
den 1875 neben Ammoniak, Oxalsaure, Kohlensaure
und Essigsaure ein Gemisch von Aminosauren, das aus
Tyrosin (10%), einem Gemisch von Glykokoll und
Alanin zu gleichen Teilen (60% ), Aminobuttersaure
(70% ) und ungesattigten Sauren (209, ) bestand. Weyl
(1888) wies Tyrosin, Glykokoll und eine Aminopro-
pionséure (wahrscheinlich das Alanin) mit Sicherheit




nach. Wetzel (1899) suchte unter den Hydrolisie-
rungsprodukten nur die Diaminosduren.

Emil Fischer und Alada Skita bewiesen nun, dass
die Zusammensetzung des Fibroins wesentlich kom-
plizierter ist, als bisher angenommen worden war.
Sie verwendeten zu ihren Untersuchungen Fibrion aus
lombardischer, technisch degommierter Seide. Zur Hy-
drolyse benutzten sie einmal 25%ige Schwefelsiure
(Tyrosinbestinimung) und das andere Mal Salzsiure
vom spezifischen Gewicht 1,19. Der gefundene Pro-
zentgenalt an den einzelnen Aminosiduren ist:

Glykokoll 36,0

Alanin 21,0

Leucin 1,6

Serin 1,6

Tyrosin 10,6

Phenylalanin =~ 1,6

Arginin 1,0

Lysin in geringen Mengen
Asparaginsdure vorhanden

Prolin 5

Histidin in geringen Mengen.

Neben dieser echten Seide untersuchte Fischer (3)
das seidenartige Produkt von Nephila madagascarien-
sis, einer Spinnenart, die in den Waldern von Mada-
gaskar auf Baumen lebt. Der franzoésische Pater Cam-
boné¢ begriindete dort eine Versuchsanstalt, wo die
Spinnen geziichtet und ihr der Faden kiinstlich ent-
nommen wird. Die Gewinnung ist jedoch zu kost-
spielig als dass es bis jetzt zu einem erfolgreichen
Wettbewerb mit der gewdhnlichen Seide gekommen
ware.

Die Untersuchung Fischers zeigte nun, dass so
wohl adusserlich als auch chemisch eine grosse Achn-
lichkeit dieser Spinnenseide mit der gewdéhnlichen Sei-
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de vorliegt. Biologisch interessant ist es ferner, dass
beide aus einem fliissigen Driisensekret entstehen, das
beim Austritt aus dem Tierkorper erstarrt. Wihrend
aber die Driisen der Seidenraupe als modifizierte
Speicheldriisen angesehen werden, liegen die Spinn-
driisen am Hinterteil des Tieres und wm so beachtens-
werter ist die chemische Aehnlichkeit beider Sekrete.
Der prozentuale Gehalt an Aminosduren ergibt sich
aus Dbeistehender Tabelle.

An dieser Stelle verdient auch noch eine von Ab-
derhalden (4) ausgefithrte Untersuchung iiber die Zu-
sammensetzung des Byssus von Pinna nobilis erwahnt
zu werden. Byssus sind Faden, die von einer am
sogenannten Fuss mancher Muscheln befindlichen Drii-
se produziert werden und mittelst deren die Muschel
sich auf ihrer Unterlage anheitet. Dieser Byssus wur-
de nach Miiller schon im Altertum zu Geweben ver-
arbeitet und wird auch noch heute in Italien ver-
wertet. Abderhalden konnte nun feststellen, dass der
Byssus zur Gruppe der Eiweisskorper und zwar zu
den Albuminoiden gehort. Trotz des wenigen, ihm
zur Verfilgung stehenden Materials, konnte er doch
die Zusammensetzung des betreffenden Byssus quali-
tativ feststellen. Die Resultate sind in der nebenstehen-
den Tabelle enthalten.

Vergleichen wir nun diese beiden Tabellen mit
der ersten, so fallt bei ihnen eine grosse Aehnlichkeit
sofort auf, die um so bemerkenswerter ist, als es sich
doch um drei Korper handelt, die von drei verschie-
denen Tieren produziert worden sind. Wenn auch bei
dem Byssus die Bestimmung der einzelnen Aminosauren
einen mehr qualitativen Charakter trigt, so ist doch
bewiesen, dass auch er in der Hauptsache aus den-
selben Bestandteilen aufgebaut ist wie die Seide und
die Spinnenseide.




Spinnenseide Byssus

|
Glykokoll ‘, 35,1 vorhanden
Alanin | 234 ,.
Leucin 1,8
Serin —_ —
Asparaginsdure 5,24 vorhanden
Glutaminsiure |1 )47 ?
Lysin : — ‘ —
Arginin ! e =
Phenylalanin ?
Tyrosin 8,2 vorhanden
Prolin 3.7 —

Wenn nun schon interessant war, die Zusammen-
setzung dreier so verschiedener Eiweisskorper zu be-
trachten wie der eben beschriebenen, so ist dies in
noch hoéherem Grade der Fall bei solchen Kérpern,
die ihrer Herkunft und Abstammung nach eine ge-
wisse Verwandtschaft zeigen. Das Material zu einem
solchen Vergleich bieten die an verschiedenen Seiden-
arten ausgefithrten Untersuchungen, auf die bereits
weiter oben hingewiesen worden ist.

Ehe jedoch auf die einzelnen Ergebnisse weiter
eingegangen werden kann, muss zunachst der Gang
der Untersuchung naher beschrieben werden. Dies soll
in dem folgenden experimentellen Teil geschehen, der
die von mir ausgefithrte Untersuchung {iber die Zu-
sammensetzung der Bengal-Seide enthalt.




Experimenteller Teil.

Von Herrn Professor Abderhalden war mir eine
goldgelbe Seidenart iibergeben worden, die aus Ben-
galen stammt. Meine Untersuchung fithrte ich in dem
Physiologischen Institut der Berliner Tierarztlichen
Hochschule aus und ich mdochte es an dieser Stelle
nicht unterlassen, Herrn Professor Abderhalden fiir
das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen
Dank auszusprechen.

Es wurde zunidchst der Leimgehalt festgestellt
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser im Por-
zellanbecher unter Druck. Dabei ergaben sich 20 bis
219, Seidenleim. Das degommierte Seidenfibroin zeig-
te eine hellgelbe Farbe und verlor lufttrocken beim
Trocknen bei 100 bis zur Gewichtskonstanz 8,229/
an Gewicht. Der Aschengehalt wurde durch Ver-
aschen im Porzellantiegel und Wiegen des Riickstandes
festgestellt und ergab 0,46% .

Tyrosin-Bestimmung.

Um den Tyrosingehalt des Seidenfibroins festzu-
stellen, wurden 100 g davon mit der fiinffachen Men-
ge 25% iger Schwefelsiure hydrolisiert. Diese Metho-
de ist hierfiir besonders geeignet, weil die Saure durch
Bariumhydroxyd leicht wieder entfernt werden kann.
Die Hydrolyse wurde in der Weise ausgefithrt, dass
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das Seidenfibroin mit der Schwefelsaure in einen Rund-
kolben gebracht wurde und im Wasserbade am Riick-
fluss-Kugelkiihler unter haufigem Umschiitteln erwarmt
wurde. Nach 5 Stunden war alles Fibroin geldst.
Hierauf wurde der Rundkolben auf ein Baboblech ge-
stellt und die Lésung 12 Stunden lang am Riickfluss-
kithler kraftig unter Zusatz von Siedesteinchen gekocht.
Nach Ablauf dieser Zeit wurde mit Hilfe der Biure-
treaktion untersucht, ob schon eine vollkommene Spal-
tung eingetreten wire. Die Reaktion fiel jedoch noch
positiv aus und bewies dadurch, dass die Losung
noch ungespaltenes Eisweiss oder Pepton enthielt,
Erst nachdem noch weitere 6 Stunden erhitzt worden
war, gab die Losung keine Biuretreaktion mehr. Es
wurde nun filtriert und dabei zeigte es sich, dass ein
geringer Teil nicht in Losung gegangen war. Dieser
Riickstand wurde mit destilliertem Wasser solange aus-
gewaschen, bis das Filtrat von Schwefelsdure frei war
und hierauf getrocknet und gewogen. Seine Menge
betrug 3,2%. Die dabei erhaltenen Waschwisser wur-
den mit dem ersten Filtrat vereinigt. Die gesamte
Losung wurde mit der berechneten Menge Barium-
hydroxyd versetzt und die Schwefelsiure quantitativ
ausgefillt.

Der Niederschlag von Bariumsulfat wurde dann
abfiltriert und solange mit destilliertem Wasser ausge-
kocht, bis das Filtrat mit Millon’s Reagens keine Rot-
farbung mehr gab. Die Waschwisser wurden mit
dem ersten Filtrat vereinigt und nun wurde die ge-
samte Losung im Vacuum bei 40° des Wasserbades
eingeengt. Das dabei auskristallisierende Tyrosin wur-
de durch Abfiltrieren entfernt. Zuletzt wurde die be-
reits stark konzentrierte Losung in einer Porzellan-
schale und bei 1000 des Wasserbades so weit ver-
dampft, bis alles Tyrosin auskristallisiert war und die
Mutterlauge mit Millons Reagens keine Rotfarbung
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mehr gab. Das so erhaltene Roh-Tyrosin wog 11,3 g.
Es wurde durch Aufkochen mit Tierkohle und wie-
derholtes Umkristallisieren gereinigt. Seine Menge be-
trug 10,0% . Der Schmelzpunkt war unter Zersetzung
bei 315% die Drehung in 219, iger Salzsaure 8,7°.

Die Bestimmung der iibrigen Ami-
nosiauren

wurde nach der Estermethode ausgefithrt. Die Mut-
terlauge des Tyrosins samt der beim Umkristallisieren
erhaltenen Waschwisser wurde im Vacuum bei 429
cdes Wasserbades vollkommen zur Trockne verdampit.
Der Riickstand wurde mit 500 ccm absolutem Alkohol
iibergossen und durch Einleiten von gasiérmiger Salz-
siure unter hiufigem Umkristallisieren gelost. Dabei
trat eine starke Erwidrmung ein als Zeichen dafiir,
dass die in Losung befindlichen Aminosauren in ihre
salzsduren Ester iibergingen. Das reichliche Entwei-
chen von Salzsduredimpfen zeigte die Beendigung die-
ses Prozesses an. Nachdem die Losung sich abge-
kithlt hatte, wurde mit einem Kristillchen von Glyko-
kollesterchlorhydrat geimpft und die Losung 36 Stun-
den lang in den Eisschrank gestellt. In dieser Zeit fiel
eine betrdchtliche Menge von Glykokollesterchlorhydrat
aus, welches abfiltriert wurde. Da sich bei der Ver-
esterung stets Wasser bildet und dieses das Auskristalli-
sieren des sehr leicht in Wasser I6slichen Glykokollester-
chlorhydrats verhindert, so wurde das Filtrat der salz-
sauren Esier bis zur Sirupkonsistenz im Vacuum ein-
geengt und darauf durch Uebergiessen mit absolutem
Alkohol und Einleiten von gasformiger Salzsdure die
Veresterung wiederholt. Nach 36 stiindigem Stehen
im Eisschrank war wiederum eine gewisse Menge von
Glykokollesterchlorhydrat ausgefallen und wurde abfil-
triert. Nach abermaligem Einengen des Filtrates wur-
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de die Veresterung noch ein drittes Mal ausgefiihit,
jedoch liess sich kein Glykokollesterchlorhydrat mehr
abscheiden. Die gesamte Ausbeute an Glykokollester-
chlorhydrat betrug 30,5 g. Sein Schmelzpunkt lag bei
1440,

Nunmehr wurden aus der Mutterlauge des Gly-
kokollesterchlorhydrats die Ester in Freiheit gesetzt.
Zu diesem Zwecke wurde die Mutterlauge im Vacu-
um bis zur Sirupdicke eingedampit und dann in etwa
14 ihres Volumens Wasser geldst. Diese Losung
wurde in einer Kaltemischung aus Kochsalz und Eis
gut abgekithlt und mit Aether iiberschichtet. Dann
wtrde mit in Eis gekiihlter Natronlauge neutralisiert
und gleichzeitig cdie Ester mit festem Kaliumcarbonat
ausgesalzen. Dieser Prozess wurde unter fortwahren-
dem kraftigen Umschiitteln ausgefiirt, wobei der Ae-
ther stets rasch erneuert wurkle unter allmihlichem Zu-
satz der Alkalien. Der abgegossene Aether enthalt
die von der Salzsdure beireiten Ester der Aminosauren.

Die aetherische Losung der Ester wurde zundchst
auf Kaliumcarbonat gegossen nach 15 Minuten fil-
triert und dann 12 Stunden lang iiber gegliihtem Na-
triumsulfat getrocknet. Nach dieser Zeit wurde der
Aether im Vacuum bei 30° des Wasserbades abdestil-
liert, bis das Gesamtvolumen des Auszuges nur noch
etwa 300 ccm betrug. Diese wurden in einen Clais-
senkolben gefiillt um nunmehr die fraktionierte De-
stillation auszufithren. Es wurden im Ganzen drei
Fraktionen aufgefangen und zwar:

[. bis 100° des Wasserbades und 12 mm Druck
II. bis 100° ., k! » 0,1 bis 0,5 mm Druck
IlI. bis 200° des Oelbades O 1o e OB T

Etraktion

Um die Aminosduren aus ihren Estern zu ge-
winnen, wurde die I. Fraktion durch 8stiindiges Ko-
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chenn am Riickflusskiihler mit der 10fachen Menge
Wasser verseift. Das Verschwinden der alkalischen
Reaktion zeigt die Beendigung der Verseifung an. Hier-
auf wurcde die ganze wisserige Losung der Amino-
siiren unter vermindertem Druck zur Trockene ein-
gedampft. Um das darin enthaltene Prolin zu ge-
winnen, wurde sie dann wiederholt mit absolutem
Alkohol ausgekocht. Dieser alkoholische Auszug wur-
de mit dem aus der II. Fraktion entsprechend erhal-
tenen vereinigt. Die in Alkohol unldslichen Amino-
sauren der 1. Fraktion wurden alsdann in Wasser ge-
16st und durch Eindampfen in einer Porzellanschale
auf dem Wasserbade und Auskristallisierenlassen in
10 weitere Fraktionen zerlegt. Diese wurden getrock-
net und ihr Schmelzpunkt bestimmt. Zur weiteren
Untersuchung wurden aus diesen Fraktionen die Kup-
fersalze hergestellt. 1 g der betreffenden Substanz
wurde mit einem Ueberschuss von Kupferoxydauf-
schwemmung in einem FErlenmeyerkolben 5 Minuten
lang gekocht. Hierauf wurde abfiltriert, mit warmem
Wasser nachgewaschen und die so erhaltene Kupier-
salzlgsung in einer Porzellanschale zur fraktionierten
Kristallisation eingeengt. Von den so gewonnenen
Kupfersalzen wurden dann bestimmte, bei 1000 ge-
trocknete Mengen in einem Porzellantiegel bis zur
Gewichtkonstanz verascht, und aus der jeweiligen Ge-
wichtsdifferenz der Kupfergehalt berechnet. Ausserdem
wiurde das optische Verhalten der einzelnen Fraktionen
unterstucht.

I Fraktion.

Die Verseifung wurde bei der I. Fraktion durch
hstiindiges Kochen am Riickilusskiihler mit der zehn-
fachen Menge Wasser vorgenommen. Die Losung der
freien Ester wurde dann im Vacuum zur Trockne
eingedampit und wiederholt mit absolutem Alkohol

e
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ausgekocht, um das vorhandene Prolin zu entfernen.
Der alkoholische Auszug wurde mit dem entsprechen-
den aus der I. Fraktion vereinigt. Die weitere Ver-
arbeitung der II. Fraktion erfolgte wie bei der ersten.
Die in Alkohol unloslichen Bestandteile wurden in
Wasser gelost und dann durch Eindampfen auf dem
Wasserbade in einer Porzellanschale und Auskristalli-
sierenlassen in vier Fraktionen zerlegt. Von diesen
wurden wiederum die Kupfersalze hergestellt, der
Schmelzpunkt bestimmt und ihr optisches Verhalten
untersucht.

Prolin-Bestimmung.

Das in den beiden ersten Fraktionen enthaltene
Prolin war durch die Behandlung mit Alkohol ent-
fernt worden. Die alkoholischen Ausziige, die das
Prolin enthielten, wurden nunmehr vereinigt und un-
ter vermindertem Druck bis zur beginnenden Kristal-
lisation eingeengt. Die kristallinischen Bestandteile
wurden abfiltriert, das Filtrat dann vollstindig zur
Trockne verdampft und wiederum in Alkohol gelost.
Dieser Prozess wurde so oft wiederholt, bis der ge-
samfe Riickstand vollstindig in Alkohol 16slich war.
Die unléslichen Produkte wurden vereinigt, getrock-
net und gewogen und daraui ihr Schmelzpunkt und
optisches Verhalten bestimmt. Die alkoholische 1.6-
sung, die das ziemlich reine Prolin enthielt, wurde
zur Trockne verdampit. Es blieb nun noch iibrig,
aus dem Prolin das 1-Prolin vom dI-Prolin abzutren-
nen. Zu diesem Zweck wurde das Prolin mit Kup-
feroxydaufschwemmung gekocht, filtriert und das er-
haltene Kupfersalz im Vakuum zur Trockne verdampit.
Da 1-Prolinkupfer in absolutem Alkohol leicht 16s-
lich ist im Gegensatz zu dem Kupfersalz des race-
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mischen Prolins, so wurde der Riickstand mit abso-
lutem Alkohol auigekocht. Dabei ging ein Teil in
Losung, der von dem ungelést gebliebenen Anteil
abfiltriert wurde. Das ungeloste dl-Prolinkupfer wur-
de aus Wasser umkristallisiert, bei 1200 getrocknet
und sein Kupfergehalt bestimmt. Die alkoholische
Losung des I-Prolinkupfers wurde unter verminder-
tem Druck eingedampft und ergab einen sirupdsen
Riickstand.

Il Fraktion:

Sie enthielt die Ester des Serins des Phenylala-
nins, der Asparagin- und Glutaminsdure. Zuerst wur-
de der Phenylalaninester abgetrennt. Zu diesem Zweck
wurde das Estergemisch mit der fiinffachen Menge
Wasser versetzt, worauf eine milchige Triibung ein-
trat, die das Ausfallen des Phenylalaninesters anzeig-
te. Um diesen Estern nun zu isolieren, wurde das
Gemisch mit Aether geschiittelt, dann in den Scheide-
trichter gebracht und gewartet bis Schichtung einge-
treten war. Da der Phenylalaninester in den Aether
itbergeht, so konnte er jetzt leicht mit der aetherischen
Schicht abgetrennt werden. Um etwaig mitgeloste
Ester der iibrigen Aminosiduren, aus der aetherischen
Losung des Phenylalaninesters zu entfernen, wurde
noch mehrmals mit dem gleichen Volumen Wasser
nachgewaschen. Der Aether wurde unter verminder-
tem Druck abdestilliert und der Riickstand durch wie-
derholtes Verdampfen mit rauchender Salzsiure ver-
seift. Das so erhaltene salzsaure Phenylalanin wurde
aus Salzsdure umkristallisiert.

Die wisserige Losung der iibrigen Aminosiure-
ester wurde dann mit dem zum Ausziehen der aethe-
rischen Losung verwendeten Waschwissern vereinigt
und durch Kochen mit frisch umkristallisiertem Baryt
verseift. Die verseifte Losung blieb 8 Tage lang stehen.
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Wenn Asparaginsdure in grosseren Mengen vorhan-
den ist, so sieht man allmihlich das Bariumsalz der
racemischen Asparaginsiure auskristallisieren. Die aus-
gefallenen Kristalle, die aus Bariumhydroxyd und as-
paraginsaurem Baryt bestanden, wurden zunichst ab-
filtriert und durch Kochen mit Schwefelsiure versetzt.
Aus der stark verdiinnten Lésung wurde die Schwe-
lelsaure dann wieder quantitativ durch Bariumhydro-
xyd entfernt. Das ausgefallene Bariumsulfat wurde
abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der Riick-
stand wog 0,8 g und wurde durch Analyse und Fi-
genschaften als Asparaginsiure identifiziert.

Aus der Mutterlauge des asparaginsauren Baryts
wurde nun der Baryt quantitativ mit Schwefelsaure
entfernt. Das ausgefallene Bariumsulfat wurde abfil-
triert und das Filtrat unter vermindertem Druck stark
eingeengt. Hierauf wurde gasférmige Salzsiure bis
zur Sattigung eingeleitet. Nachdem die Losung 24
Stunden lang bei 00 gestanden hatte waren Spuren
eines kristallinischen Niederschlages ausgefallen. Der
ganze Prozess wurde mehrmals wiederholt, jedoch
liess sich die Ausbeute an Glutaminsiurechlorhydrat
nicht wesentlich verbessern, so dass von einem Um-
kristallisieren aus Salzsiure abgesehen werden musste.

Die Mutterlauge des Glutaminsiurechlorhydrats
wurde hierauf unter vermindertem Druck zur Trockne
verdampft. Der Riickstand wurde in Wasser wieder-
holt auigenommen und eingedampft, um moglichst
viel Salzsiaure zu entfernen. Als dies geschehen war
wurde er in Wasser gelost und solange mit gelbem
Bleioxyd gekocht, bis alle Salzsiure gebunden war.
Hierauf wurde filtriert und aus dem Filtrat das ge-
l6ste Blei durch Schwefelwasserstoff ausgefillt. Das
Filtrat vom Bleisulfid enthalt Asparaginsiure und Se-.
rin. Durch Einengen gelang es, die Asparaginsiure
zum Ausfallenn zu bringen. Nachdem so deren Haupt-
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menge gewonnen war, wurde die saure Losung mit
normal Natronlauge genau neutralisiert und wieder-
um eingeengt. Hierdurch wurde auch das Serin zum
Auskristallisieren gebracht.

Die gesamte Ausbeute an Aminosduren, die aus
100 ¢ bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz geirockne-
tem, aschenfreiem Seidenfibroin gewonnen wurde, ist
in nachfolgender Uebersicht zusammengestellt.

Glykokoll 30,6 ¢
Alanin 200 1, 4,
Serin 1,76
Leucin 1,2 s

Asparaginsdure 0,8 ,,
Phenylalanin O
Tyrosin 10055%;
Prolin 1,005
Glutaminsdure in Spuren.

Die Identifizierung der einzelnen Spaltprodukte
geschah in folgender Weise. Glykokoll war als Ester-
chlorhydrat gewonnen und nachgewiesen worden. Ala-
nin wurde durch das Drehungsvermdgen des Salz-
sauren Salzes [«] D, = 9,2° 8,9°% 9,8° und 10,1° und
durch die Analyse bestimmt. Das Serin wurde eben-
falls analysiert. Phenylalanin wurde durch sein Chlor-
hydrat nachgewiesen. Vom Prolin wurde der Kupfer-
gehalt des bei 1200 getrockneten Kupfersalzes bestimmt
und auch das Leucin wurde in Form seines Kupfer-
salzes identifiziert. Die Asparaginsdure wurde durch
die Analyse und durch ihre Eigenschaften bestimmt.

Die Analysen ergaben:

Alanin:
0,1020 g Substanz gaben 0,1505 g COs u. 0,0715 g H20
Berechnet fiir C; Hy NOs: 40,45 % C und 7,86% H
Gefunden fiir 40,24 % C und 7,79% H
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Serin:
0,1592 g Substanz gaben 0,1994 g CO; und 0,0970 g H.0
Berechnet fiir C; Hs NOs: 34,28°, C und 6,66% H
Gefunden: 34,16% C und 6,76% H

Asparaginsiure:
0,3025 g Substanz gaben 0,3959 g CO: u. 0,1466 g H:0
Berechnet fiir C4 H; NOs: 36,09% C und 5,260/0 H
Gefunden: 35,69% C und 5,39°% H

Uebersicht
iiber die bis jetzt ausgefithrten totalen Hydrolysen ver-
schiedener Seidenarten.

Nach dieser Beschreibung der Untersuchungsme-
thode sollen nun kurz die tibrigen bereits ausgefiihr-
ten Hydrolysen erwihnt werden.

Bald nachdem Abderhalden auf die Bedeutung
einer derartigen vergleichenden Untersuchung hinge-
wiesen hatte und gleichzeitig zu deren Ausfithrung
die Anregung gab, erschien als erster Beitrag eine
totale Hydrolyse der New-Chwang-Seide (5). Die ver-
wendete Seide stammt aus China und wird von einer
nicht nidher bekannten Seidenraupenart geliefert, die
sich anscheinend von Eichenblattern niahrt. Diese Sei-
de stellt ein bestimmtes Handelsprodukt dar. Ihr Leim-
gehalt betrdgt durchschnittlich 209, ihr Wassergehalt
109 und ihr Gehalt an Asche 2% . Die Ausbeute
an Aminosauren ist in der am Schluss folgenden Ta-
belle wiedergegebern.

Die zweite totale Hydrolyse einer Seidenart wurde
an einer sfidchinesischen Seide, der Canton-Seide aus-
oefiihrt (6).

An diese schloss sich die Untersuchung der
Schantung-Tussah-Seide an (7). Diese zeigte, ebenso
wie auch die an erster Stelle erwdhnte New-Chwang-
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Seide bei der totalen Hydrolyse mit kochenden star-
ken Sduren einen ganz betrachtlichen Riickstand. Nach
den Angaben von Abderhalden und Brahm scheint
ein derartiges Verhalten allen sogenannten Tussah-
Seiden eigentiimlich zu sein und besonders denjenigen
Arten, deren Erzeuger sich von Eichenlaub erndhren.
Der Leimgehalt dieser Seide betragt 209, der Wasser-
gehalt 9,2% und der Aschegehalt 0,56% .

Die nun folgende Untersuchung betraf die Niet-
ngo-tsam Seide (8) einer chinesischen Art, die von
einer Raupenart geliefert wird, die sich von Maul-
beerblattern nahrt. Die Untersuchung wurde an den
Cocons ausgefithrt. Der Leimgehalt wurde gleich 25
Prozent gefunden, der Wassergehalt gleich 1,19 und
der Aschegehalt gleich 1,2%.

Eine weitere Tussah-Seide, sogenannte Grége-Tus-
sah aus Indien wurde von Emil Abderhalden und
Wiladimir Spack untersucht (9). Ihr Leimgehalt be-
trug 169, ihr Wassergehalt 5,79, und ihr Aschege-
halt 1,69, . Da auch bei dieser Art die Hydrolyse mit
kochender Siure einen erheblichen Riickstand ergab,
so wiurde die Seide mit kalter 70% iger Schwefelsaure
iibergossen und erst nach acht Tagen die Losung
-soweit verdiinnt, dass ihr Siuregehalt 259 betrug.
Darauf wurde 20 Stunden am Riickflusskiihler gekocht.
Der Riickstand betrug dabei nur noch 14 des bei der
sonstigen Methode erhaltenen.

Der Leim der bereits oben erwahnten Canton-
Seide wurde von E. Abderhalden und Worms der
totalen Hydrolyse unterworfen (10). Er enthielt 8,64
Prozent Wasser und 1,939 Asche.

E. Abderhalden und Julius Schmid (11) unter-
suchten eine andere chinesische Seidenart: ,Tsai-Tao-
Isam“ genannt. Sie fanden den Leimgehalt gleich
15% , den Wassergehalt gleich 4,8% wund den Asche-
gehalt gleich 0,439 .




Ebenso untersuchte E. Abderhalden und Ernst
Welde eine ,Chefoo“-Seide (12) und bestimmten deren
Leimgehalt als 159, den Wassergehalt 6,0% und den
Aschegehalt als 1,59 .

seidE'JI- Can.ton- Ber?gal- l(_ll::fﬁl ;tﬁ?:é: C[l\f::;g C!lr..\foo-

fibroin.| Seide, | Seide. Frde S“‘;SC‘HE‘.‘ Seide. Seide.
Glykokoll 36,0 | 37,5] 30,5 051 145 19,7] 12,5
Alanin 21,0 | 23,5| 20,0 | 240 | 22,0 238 18,0
Serin 1,6 15 1,79 2,0 1,8 1,0 1,0
Leucin 1.5 15 1.2 15 1,0 1,6 1,2
Asparaginsdure |vorh.| 0,73 0,8 200y 1,0 2,9 2,0
Phenylalanin 15 1,6 1,4 0,6 1,0 1,2 1,0
Tyrosin 10001 1 "9,8°) 10,07 19,21 V9T~ 9,87 185
Prolin vorh. 1,0 1,0 1,0 2.8 1,88 025
Glutaminsédure - — | vorh. 1,0 B | 2,0
Histidin vorh.| — — — — — -
Lysin vorh.| — - — — — -
Arginin 0] — — — — — —

3 i [ Cocons [ et | Cocons| Tsei- [Leimder
%:Ed]‘::l_' ngotsam d.g:i]zlaen. -I[:Eﬁ-_ Canton |Gelatine
raupe. | Seide. JHaruko | Seide. | Seide.

Glykokoll 33,51 24,01 350 | 252 1,2 | 16,5
Alanin 20,0 | 185 | 226 | 18,2 9,2 08
Serin 1,9 1,5 0,7 1,2 58 0,4
Leucin 0,75 1,2 0,7 0,9 5,0 2,1
Asparaginsidure 1,0 2,0 1,0 2,1 251 056
Phenylalanin 1,2 1,0 1.3 1,0 0,6 0,4
Tyrosin 9,0 18 9,7 78 23| —
Prolin 0,8 2 0,7 1,0 23 5,2
Glutaminsiure 025 3,0 0,071 2,0 2,0 0,38
Histidin B — — - —
Lysin — — — — - —
Valin — — — = —_ 1,0
Arginin — — — - - —

Eine weiterhin ausgefiihrte Untersuchung betrai
die Cocons der italienischen Seidenraupe (13). Der
Leimgehalt betrug 289/, der Aschegehalt 1,9% .
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Die letzte Untersuchung wurde von E. Abder-
halden und Akikazu Suwa (14) ausgefithrt an den
Cocons einer aus der Provinz Mieken in Japan stam-
menden Seidenart. Der Leimgehalt betrug 187, der
Aschegehalt 0,47/ .

Die Ergebnisse aller dieser Untersuchungen sind
in den vorstehenden Tabellen zusammengestellt. Die an-
gefiihrten Zahlen geben den Gehalt an Aminosauren
fiir 100 g wasser- und aschefreier Substanz an.

Zusammenfassung.

Aus diesen Tabellen sieht man nun, dass auf
Grund der durch die totale Hydrolyse erhaltenen Re-
sultate zwei grosse Gruppen von Seidenarten unter-
schieden werden konnen, die insofern eine grosse
Aehnlichkeit haben, als beide dieselben Aminosiduren
als Bausteine besitzen. Die erste Gruppe wird von
den kiinstlich geziichteten Seidenarten gebildet, die alle
durch einen hohen Gehalt an Glykokoll ausgezeichnet
sind. Im Gegensatz zu diesen stehen die wilden Sei-
den, die als Tussah-Arten zu einer zweiten Gruppe
zusammengefasst werden konnen. Die Vertreter die-
ser Gruppe enthalten weit weniger Glykokoll und wei-
chen auch hinsichtlich ihres physikalischen Verhaltens
von denienigen der ersten Gruppe ab.

Zum Schluss soll noch erwahnt werden, dass der
Seidenleim eine ganz andere Zusammensetzung besitzt
als die Gelatine, deren Gehalt an Aminosauren durch
Fischer, Levene und Aders bestimmt worden ist. (15).
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Ich James, Fritz, Theo Sington wurde am 235. Oktober 1886
in Leipzig, Konigreich Sachsen, geboren als Sohn des Sprach-
lehrers William Sington und seiner Ehefrau Clara geborene
von Arenstorif. Von 1893 bis 1896 besuchte ich die Volks-
schule zu Heidelberg, worauf ich dann in die dortige Ober-
realschule eintrat. Hier erlangte ich 1902 die Berechtigung
zum Einjdhrig-Freiwilligen Dienst und bestand im Jahre 1905
die Reifepriifung. Im Anschluss an diese legte ich am Real-
gymnasium zu Mannheim die Ergidnzungspriifung in Latein ab.
Mein Vater starb 1898 wéhrend eines Aufenthaltes in Berlin.
Meine Mutter erwarb daher die badische Staatsangehorigkeit
und ermdglichte mir damit den Eintritt in das deutsche Heer.
Nachdem ich von der Inspektion des Militir-Veterinidr-Wesens
als Veterindr-Aspirant angenommen worden war, trat ich als
Einjdhrig-Freiwilliger in das erste Garde-Feldartillerie-Regiment
in Berlin ein. Am 1. April 1906 trat ich von dort das Kom-
mando zu der Militir-Lehrschmiede Berlin an und wurde am
1. Oktober 1906 als Studierender von der Kéniglichen Militdr-
Veterindr-Akademie iibernommen. Von hier aus besuchte ich
die Vorlesungen der Tierdrztlichen Hochschule zu Berlin und
bestand nach drei Semestern am 1. Mai 1908 die naturwissen-
schaftliche Vorpriifung. Bis zum Jahre 1910 absolvierte ich
dann die zur tierdrztlichen Fachpriifung erforderlichen weiteren
vier Semester und erlangte dann die Approbation als Tierarzt.
Am 29. Juli 1910 wurde ich zum Unterveterinir an der Kénigl.
Militar-Veterindr-Akademie beférdert.
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