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Es ist eine dem forensischen Chemiker geldufige That-
sache, dass trotz der intensiven Einwirkung des nascirenden
Chlors auf die Eiweisssubstanz, wie sie in Form von Leichen-
theilen vorliegt, die Zerstérung derselben nur insofern eine
weitergehende ist, als durch die Behandlung der Objecte
mittelst Salzséure und Kaliumchlorat auf dem erwérmten Wasser-
bade eine Flissigkeit resultirt, welche durch Reste von Zell-
stoff und Fett getriibt ist. Beim ruhigen Stehen dieser Fliissig-
keit sondern sich die suspendirten Partikelchen theils an der
Oberflache, theils als Bodensatz ab, und es restirt eine vollig
klare Fliissigkeit, welche theils durch Abhebern, theils durch
Filtration gewonnen werden kann. Verdiinnt man diese ganz
klare Fliissigkeit hinléinglich stark mit Wasser, so wird sie
fast ausnahmslos durch Ausscheidung einer weissen, flockigen
Masse neuerdings mehr oder weniger stark getriibt. Diese
flockige Substanz ldsst sich durch Filtration leicht absondern.
Durch dieses Verhalten ist die bei der Zerstérung von Leichen-
theilen mittelst Salzséiure und Kaliumchlorat angewandte Vor-
schrift begriindet: nach beendigter Zersetzung und noch vor
der Filtration die Zersetzungsfliissigkeit mit destillirtem Wasser
entsprechend zu verdiinnen. Diese von dem einen von uns
wiederholt beobachtete Thatsache gab den Anstoss zum Studium
des Verhaltens der unverdnderten Eiweissstoffe, speciell des
Caseins, gegeniiber der Einwirkung von Chlor, welches, durch
Zusammenbringen von Salzsiure und Kaliumchlorat erzeugt,
im statu nascendi auf den Proteinkérper zur Einwirkung ge-
langt. Dass das Studium dieser Reaction geniigendes Interesse
darbietet, scheint uns schon in dem Umstande begriindet, dass
die Einwirkung eines so kréftigen Agens, wie das nascirende
Chlor es ist, vielleicht Aufschluss iiber die oft und mit Be-
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ziehung auf die mannigfaltigsten Reagentien behauptete leichte
Verédnderlichkeit des gesammten Eiweissmolekiils geben kann,
und vielleicht auch iiber eine andere Anschauung zu orientiren
vermag, die dahin geht, dass das Eiweissmolekiil im gewissen
Sinne aus einer leicht verinderlichen Hiille und einem ungleich
festeren Kerne besteht, welcher selbst der Einwirkung des
nascirenden Chlors gegeniiber sich als widerstandsfihig erweist.
" Die Einwirkung von Chlor und der anderen Halogene
auf die Proteinstoffe war, wie bekannt, schon ziemlich hiufig
Gegenstand des Studiums. Mulder!) hatte das Chlor heran-
gezogen bei seinen Bestrebungen: «das Atomgewicht des Pro-
teins mit Gewissheit zu bestimmen», und in neuerer Zeit ist
die Einwirkung der Halogene auf die Eiweissstoffe namentlich
in der Absicht studirt worden, um durch Ermittelung der
maximalen Aufnahmefiihigkeit des Eiweisscomplexes gegeniiber
den Halogenen einen einigermassen verldsslichen Massstab
fiir die Grosse seines Molekulargewichtes zu gewinnen. 2)
Dass sich die Tendenz der vorliegenden Arbeit nicht in
dieser Richtung bewegt, geht schon aus den vorher gemachten
Bemerkungen hervor, und es geniigt anzufithren, dass unser
Ziel zundchst dahin gerichtet war, eines oder das andere
jener Zersetzungsprodukte kennen zu lernen, welche entstehen,
wenn Kaliumchlorat und Salzséiure unter Verhéltnissen ein-
wirken, wie sie durch jene Vorschriften bedingt sind, die in
den- Lehrbiichern und Anleitungen der gerichtlichen Chemie zur
Zerstorung der organischen Substanz als vorbereitende Operation
bei der Priifung auf Metallgifte empfohlen werden. Dass diese
Vorschriften nicht ohne weiteres und buchstédblich auf unsere
Untersuchungen angewendet werden konnten, wird sofort ein-
leuchten, wenn man die Verschiedenheit der Ausgangsmaterialien
ins Auge fasst. In dem einen Falle, fiir welchen die Vor-

1) Erdmann’s Journal f. prakt. Chemie, Bd. XX, Jahrg. 1849.

2) Siehe unter anderen die Abhandlungen von Loew, Journ. f.
prakt. Chemie [2] 31; Hopkins, Berl. Berichte, XXX, S. 1860; Hop-
kins und Pinkus, Berl. Berichte, XXXI/ir, S. 1311; Blum, Miinch.
medic. Wochenschrift, 1896, Nr. 45; ferner Blum und Vaubel, Journ.
f. prakt. Chemie [2] 56, 57.
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schrift geschaffen wurde, sind die Ausgangsmaterialien Pro-
dukte mit 70 und mehr Procent Wasser, wihrend in unserem
Falle das fast wasserfreie Casein das Ausgangsmaterial bildete.
Es war daher erforderlich, durch eine Reihe von Vorversuchen
jene Vorschriften fiir unseren Zweck zu adaptiren, und es
scheint uns ‘nicht iiberfliissig, einiges iiber diese Vorversuche
mitzutheilen. Bei einem der ersten dieser Vorversuche wurde
das moglichst fein gepulverte Casein in einer Porzellanschale
mit einer 8—109/oigen Salzséure {ibergossen, eine entsprechende
Menge von Kaliumchlorat hinzugefiigt, das Ganze zu einem
gleichméssigen Brei durchgeriihrt und durch etwa 24 Stunden
sich selbst iiberlassen, worauf die Schale auf dem Wasser-
bade erwidrmt und von Zeit zu Zeit Kaliumchlorat in kleinen
Antheilen unter fleissigem Umriihren eingetragen wurde. Es
gelang nicht, auf diesem Wege eine vollstindige Losung des
Caseins zu erzielen. Es hinterblieb vielmehr in jedem Falle
ein Riickstand von etwas grauer Farbe, dessen Menge selbst
die Halfte des angewandten Caseins betragen konnte. Gestiitzt
auf diese Erfahrungen, wurde das Ziel, zunichst eine klare
Lésung des Proteinkdrpers zu erhalten, dadurch zu erreichen
gesucht, dass nicht das Casein selbst, sondern Magermilch zum
Ausgangspunkte des Vorversuches gewihlt wurde. Im Uebrigen
wurde bei diesem zweiten Vorversuche so vorgegangen, dass
ein Liter Magermilch mit einigen Grammen Kaliumchlorat ver-
setzt und trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet wurde.
Nach vier bis fiinf Stunden war die geronnene Milch in eine
klare, gelbe Losung verwandelt und somit der Beweis er-
bracht, dass das Casein unter der Einwirkung von Salzséure
und Kaliumchlorat vollstindig in Losung gebracht werden
kann. Unter sinngemésser Beriicksichtigung der bei der Milch
gemachten Erfahrungen wurde bei den nun folgenden Versuchen
in der Weise verfahren, dass das Casein mit verdiinnter Kali-
lauge von gewdhnlicher Temperatur bis zur Losung verrieben
und nach dem Zusatze einer gesittigten LOsung von Kalium-
chlorat Chlorwasserstoffgas eingeleitet wurde. Das Chlor-
wasserstoffgas wurde bei allen diesen Versuchen in einem
dickwandigen Kolben, der zur Hilfte mit concentrirter Salz-
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siure gefiillt war, durch eintropfende, concentrirte Schwefel-
siure entwickelt, behufs Zuriickhaltung mitgerissener Schwefel-
siure durch einen leeren, vollig trockenen Rundkolben, und aus
diesem in den Zersetzungskolben geleitet. Wie zu erwarten
stand, wurde als erstes Stadium das Coaguliren der alkalischen
Caseinlosung beobachtet. Mit der fortschreitenden, intensiven
Chlorentwicklung wurde die coagulirte Masse bald von rothen
und braungelben Flocken durchsetzt, worauf sich allmé&hlich
ein gelber Kuchen bildete, der schliesslich vollstéindig in Losung
ging. Das Ende der Zersetzung ist durch das Entstehen einer
gelben Losung gekennzeichnet, die je nach den Concentrations-
verhiltnissen bei Anwendung grosserer Mengen von Kalium-
chlorat von etwas krystallinisch ausgeschiedenem Chlorkalium
im geringen Maasse getriibt erscheint. Der ganze Process
wurde bei Zimmertemperatur durchgefiihrt, indem der Zer-
setzungskolben in einer Schale stand, in welcher Kiihlwasser
stetig erneuert wurde. Ein zeitweises Durchriihren des am
Beginne des Processes ausgeschiedenen Kuchens mit Hiilfe
‘eines Glasstabes, sowie hdufiges Umschwenken des Zersetzungs-
gefisses beschleunigen den Gang der Reaction, die in allen
Fallen in gleicher Weise und bei Anwendung von nicht mehr
als 100 g Casein auch vollig glatt vor sich ging, so dass sie
‘etwa in 48 Stunden zu Ende gefiihrt war. Schliesslich ge-
langten wir dazu, stets nach folgender Regel zu verfahren: -
100 g Casein wurden in circa 700 ccm. einer etwa 50/oigen Kali-
lauge bei gewohnlicher Temperatur gelost, 50 g Kaliumechlorat
im feingepulverten Zustand hinzugefiigt, nach erfolgter Losung
desselben mit dem Einleiten des Chlorwasserstoffgases be-
gonnen und damit so lange fortgefahren, bis die vollsténdige
Losung erfolgt war, worauf neuerdings kleine Mengen von
Kaliumchlorat eingetragen wurden. Dieseletzten Mengen Kalium-
chlorat bewirkten ein auffillig starkes Schaumen der Fliissig-
keit. Die stark chlorhaltige, gelbgefirbte Losung, welche bei
der gekennzeichneten Reaction resultirt, ist, wie schon vorhin
angedeutet,” durch geringe Mengen von krystallinisch abge-
schiedenem Chlorkalium getriibt, welches sich beim ruhigen
‘Stehen vollstindig zu Boden setzt. Die Fliissigkeit wurde von
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dem aus Chlorkalium bestehenden Bodensatz abgegossen und
mit Wasser verdiinnt, worauf sich sofort ein volumingser,
flockiger, rein weisser Niederschlag absonderte, der leicht
‘durch Filtration gewonnen werden konnte. Dieses Produkt
bildete den Gegenstand unserer Untersuchungen.

Der Korper 16st sich im frischen Zustande, so lange er
noch feucht ist, in Alkohol, namentlich beim Erwdrmen, unter
‘Zusatz von etwas Salzsdure. Er 16st sich beim Erwirmen in
‘Wasser, wobei er sich Anfangs zu einer harzartigen Masse
zusammenballt, die sodann mit braunrother Farbe in Losung
geht. Diese wisserige Losung liefert beim Zusatz von Salz-
sdure einen braunen, flockigen Niederschlag, wihrend in der
‘alkoholischen Losung durch Wasserzusatz ein flockiger Korper
ausgeschieden wird. Eine von Salzsiure freie, alkoholische
Losung scheidet auf Zusatz reichlicher Mengen an Aether ein
‘gelbes Oel ab, das im Vacuum zu einer braunen, gummi-
artigen Masse eintrocknete, ohne krystallinische Structur an-
zunehmen. Die Versuche, den Korper mit Hilfe anderer
Losungsmittel, wie z. B. Eisessig etc., in krystallinischer Form
zt; erhalten, lieferten kein positives Resultat, ebenso blieben
die Versuche zur Herstellung von krystallinischen Metallver-
bindungen resultatlos. Der Korper 1ost sich mit grosster
Leichtigkeit in Aetzlaugen und wisserigem Ammoniak; aus
diesen Losungen wird er durch Salzsiure wieder flockig ge-
fallt. Zur Reinigung wurde der Korper in méssig grossen
Wassermengen gelost, mit Salzsiiure gefiillt, filtrirt, neuerlich
in Wasser gelost und so weiter. Alle Versuche, den Korper
in krystallinischer Form zu gewinnen, und auch die zur Reini-
gung des Korpers angewandten Methoden liessen uns die un-
-angenehme Thatsache erkennen, dass die Substanz beim Stehen
an der Luft ziemlich rasch einer Veréinderung unterliegt, was
sich #usserlich durch fortschreitende Braunfirbung zu erkennen’
gibt. Durch diese Verinderung verliert der Korper sein Los-
lichkeitsvermtgen in Wasser und in Alkohol und bildet mit
‘Wasser von gewodhnlicher Temperatur eine aufgequollene
Masse. Ebenso erfolglos blieben die Versuche, mit Hiilfe von
~ Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Alkohol und Chlorwasserstoff-
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sdure esterartige Derivate zu gewinnen. Bei der Einwirkung
von Natriumamalgam auf die wisserige Losung des Korpers
konnten durch den Geruch und mittelst Eisenchlorid Spuren
von Phenol nachgewiesen werden. Das Braunfirben der Sub-
stanz, das Verschwinden ihrer Loslichkeit in Wasser, die
Quellbarkeit der verinderten Substanz im Wasser erinnern
lebhaft an jene Vorginge, welche wir im Allgemeinen als
Humificirung der organischen Substanz bezeichnen, ein Vor-
gang, welchem ja bekanntlich auch die geformten Eiweiss-
derivate unter entsprechenden Verhiltnissen unterliegen. Diese
Erwégungen fithrten uns zur Vorstellung, dass der Korper,
welcher bei der Einwirkung von nascirendem Chlor auf Casein
entsteht und sich durch Wasser aus der salzsauren Losung
abscheiden ldsst, und umgekehrt durch Salzsdure aus der
wisserigen Losung sich abscheiden ldasst, dem urspriinglichen
Proteinstoff noch ziemlich nahe steht. Bevor wir auf die Be-
sprechung jener Versuche eingehen, welche dazu dienen sollten,
den eben ausgesprochenen Gedanken experimentell zu priifen,
wollen wir die Ergebnisse der Analyse des Korpers mittheilen.

Die vollkommen aschenfreie Substanz wurde Anfangs im
Vacuum iiber gebranntem Kalk von dem grossten Theile ihrer
Feuchtigkeit und der ihr von ihrer Darstellungsweise mechanisch
anhaftenden Salzsdure befreit und sodann bei 100° C. im
Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Sie stellt dann
ein braungelbes, stark hygroskopisches Pulver von &usserst
bitterem Geschmacke dar, das die Biuretreaction deutlich zeigt.
Die Verbrennung dieses Pulvers im offenen Rohre mit vor-
gelegter Silberspirale, die volumetriseche Bestimmung des Stick-
stoffs nach Dumas, sowie die Chlorbestimmung nach Carius,
ergaben die folgenden Resultate in vier verschiedenen Produkten,
die separat dargestellt und gereinigt worden waren:

L

0,2022 g gaben 0,3194 g CO, und 0,1072 g H,0, entsprechend:
43,07 % C und 5,89°6 H.

0,2048 g gaben 21,8 ccm. N bei 16° C. und 746 mm. Druck, ent-
sprechend: 12,16°0 N.

0,203 g gaben 0,1096 AgCl, entsprechend: 13,34%o Cl
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: 1L
02714 g gaben 0.428 g CO, und 0,125 g H,0, entsprechend:
42,9290 C und 5,15 °)o H.
0201 g gaben 22,7 cem. N bei 21,5° C. und 749,8 mm. Druck,
entsprechend: 12,64 °/6 N.
0,2028 g gaben 0,1152 g AgCl, entsprechend: 14,04°% CL

L.

0,2318 g gaben 0,7342 g CO, und 0,115 g H,0, entsprechend:
44,020, C und 5,500 H.

0,2354 g gaben 254 ccm. N bei 15° C. und 740,7 mm. Druck,
entsprechend: 12,30 °/o N.

02112 g gaben 21,8 ccm. N bei 19° C. und 737,53 mm. Druck,
entsprechend: 12,31 % N.

0,2196 g gaben 0,118 g AgCl, entsprechend: 13,28/ Cl.

1v.

0,247 g gaben 0,3934 g CO, und 0,1214 g H,0, entsprechend:
43,43 C und 5,46 % H.

0,3006 g gaben 31,3 ccm. N bei 18° C. und 747 mm. Druck, ent-
sprechend : 12,50 %/ N.

0,2006 g gaben 0,111 g AgCl, entsprechend: 13,68 °/o Cl.

Die vorhergehende qualitative Analyse hatte der Erwartung
gemiss die vollige Abwesenheit des Schwefels ergeben.

Mit Riicksicht auf die leichte Verénderlichkeit der Substanz
und die erheblichen Schwierigkeiten ihrer Reindarstellung ist
die Uebereinstimmung der in der Tabelle enthaltenen Resul-
tate eine geniigende, um mit Sicherheit auf die constante Zu-
sammensetzung des Produktes und die Verldsslichkeit seiner
Darstellungsmethode schliessen zu diirfen. Es eriibrigte somit
nur noch, die Verwandtschaft des Reactionsproduktes von
Casein und nascirendem Chlor mit den unverénderten Eiweiss-
stoffen im gewissen Sinne qualitativ nachzuweisen, zu welchem
Zwecke die Hlasiwetz-Habermann’schen Zersetzungs-
methoden der Proteinstoffe mittelst Salzséure und Zinnchloriir?)
und mittelst Brom und Wasser,?) sowie die Zersetzung der
Eiweisssubstanz mittelst schmelzendem Aetzkali herangezogen
wurden. Das fiir diesen Theil der Untersuchung verwendete
Produkt wurde in der Weise gewonnen, dass der aus der

’

1) Annal. d. Chemie u. Pharmacie, Bd. 169.
2) Annal. d. Chemie u. Pharmacie, Bd. 159.
Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXII 31
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urspriinglichen Losung geféllte Niederschlag jedesmal in Lein-
wand eingeschlagen, - mittelst einer Schraubenpresse von der
anhaftenden Fliissigkeit befreit uud ohne weitere Reinigung
verwendet wurde. Die Zersetzung mittelst Salzsdure, unter
Zusatz von Zinnchloriir, ergab nach der Entfernung des Zinns
eine farblose Fliissigkeit, die beim Eindampfen am Wasserbade
eine schon violette Farbe annahm, dhnlich jener Farbe, wie
sie beim Uebergiessen des Caseins mit concentrirter Salzséure
entsteht. Der syrupése Abdampfriickstand dieser Fliissigkeit
erstarrte bald krystallinisch; seine weitere Verarbeitung, die
sich genau an die vorgeschriebene Methode hielt, ergab eine
grossere Menge von salzsaurer Glutaminsdure, die in den be-
kannten, schonen, schiefen Prismen aus der mit Salzséure ver-
setzten, wisserigen Losung herauskrystallisirte. Zur Constati-
rung ihrer Identitit geniigte die Bestimmung ihres Chlorgehaltes,
welche nach der Carius’schen Methode ausgefiihrt wurde.

0,3 g gaben 0,2326 g AgCl, entsprechend 19,17°0 Cl. Die Formel:
CsH,NO, - HC1 verlangt: 19,25°0 Cl.

Da die Glutaminséure als das am meisten charakteristische
Produkt angesehen werden kann, welches bei der Spaltung
der Proteinstoffe mittelst Salzséiure und Zinnchloriir entsteht,
glaubten wir von dem Suchen nach den anderen Spaltungs-
produkten dieser Reaction absehen zu konnen, ohne der Stérke
unserer Beweisfilhrung Abbruch zu thun.

Bei der Spaltung mittelst Brom und Wasser musste es
sich nur um den Nachweis der Bildung reichlicher Mengen von
Bromoform und Bromanil handeln. In den Champagnerflaschen,
in denen die Zersetzung unter Druck vorgenommen worden
war, lag in allen Féllen das Bromanil, durch humose Substanz
verunreinigt, in Form harziger Massen am Boden, aus welchen
durch Zerdriicken unter Alkohol die schionen goldgelben, glén-
zenden Bléttchen des Bromanils gewonnen werden konnten.
Sie zeigten alle jene Eigenschaften, wie sie vom Bromanil
thatséichlich bekannt sind, demnach insbesondere das so iiberaus
charakteristische Verhalten gegeniiber verdiinnter Kalilauge.
Die Zersetzungsfliissigkeit, welche vom Bromanil durch Ab-
giessen getrennt worden war, gab bei der Destillation eine
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relativ grosse Menge an Bromoform, das nach dem Waschen
mit verdiinnter Lauge durch seinen Geruch, seinen Siedepunkt
und namentlich durch seine leichle Umwandlung in Tetrabrom-
kohlenstoff als solches sichergestellt wurde.

Die Schmelze mittelst Aetzkali endlich ergab die Bildung
von verhéltnissméssig reichen Mengen an Phenol, das nach
dem Anséiuern der kalischen Losung mit Schwefelsdure und
Ausschiitteln mittelst Aether, durch den charakteristischen
Geruch, sowie durch die bekannten Phenolreactionen mit aller
Sicherheit nachzuweisen war. Dass nach dem Auftreten
relativ reichlicher Mengen an Phenol in der Kalischmelze die
Nachweisung von Tyrosin nicht gelang, konnte aus leicht be-
greiflichen Griinden nicht tberraschen und bedarf keiner
weiteren Erdérterungen.

Wir haben somit durch eine Einwirkung von 50 g Kalium-
chlorat mit Salzsdure auf 100 g Casein, entsprechend einer
Menge von 87 g Chlor, deren allméhliche Entwickelung inner-
halb eines Zeitraumes von 48 Stunden sich vollzog, einen
Korper erhalten, welcher bei der Spaltung mittelst Salzsdure
und Zinnchloriir, mittelst Brom und Wasser, sowie bei der
Zersetzung mittelst schmelzendem Aetzkali die gleichen Zer-
setzungsprodukte lieferte wie die unveréinderten Eiweissstoffe,
oder zu mindestens die nahestehenden Derivate dieser Zer-
setzungsprodukte, wie beispielsweise das Phenol. Zieht man
nun in Betracht, dass der Zersetzungsprocess, dem das Casein
unterworfen worden war, eine der energischsten und intensivsten
Reactionen darstellt, dann ist wohl der Beweis erbracht, dass
die Regel von der leichten Verénderbarkeit des Eiweissmole-
killes und dem labilen Gleichgewichtszustande seiner Haupt-
bestandtheile, wie sie zumeist noch in allen Lehr- und Hand-
biichern betont wird, keine allgemeine Geltung besitzen kann.

Nach allen Beobachtungen scheint das Albumin und auch
andere Eiweissstoffe ein dem Casein analoges Verhiltniss bei
der Einwirkung von nascirendem Chlor zu zeigen. Wir hoffen
in der Lage zu sein, demnichst dariiber, sowie iiber andere
Zersetzungsvorginge von Eiweissstoffen berichten zu kénnen.



