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des Verfassers gegeniiber daran Schuld gewesen. Wir mussen
auch gestehen, dass wir hei unserer Untersuchung nicht von
der Idee geleitet wurden, durch die Oxydation der Eiweissstofle
mit Kalipermanganat den stufenweisen Abbau der Eiweiss-
moleknlo verfolgen zu koénnen. Wir haben desshalh auch
nur auf die Untersuchung des ersten Oxydationsproduktes,
der Maly ' sehen Oxyprot sulfonsuipro uns beschrankt. Bée hamp,
welcher im Jahre 185t> das Kaliumpermanganat oxydirte, um
auf Itarnstoff zu fahnden, ist auf eine eiweissdhnliche, aber
nicht mit 'Eiweiss identische, in Wasser unl6sliche Substanz
gestossen. Es erhielt dieselbe auch Lossenl), welcher den
| hirnston befand von Béeham p einer Controlle unterzog,
sown* auch Lo«*w*). In neuerer. Zeit hat Brucke™) dieses,
Oxydationsprodukt in kurzen Zigen aber schon treltlieh
( lbirakterisirt und dies war die unmittelbare Anregung, welche
Maly veranlasste, diesen Koérper eingehend zu untersuchen.

Oxydaliou der Eieralbuminkrystalle. Die
von Maly untersuchte Oxyprotsulfonsiurc wurde von ilitii
aus Eien*iweiss dargestellt. Unsere erst»* Aufgabe war, die
\ersuche von Maly ebenfalls am Eiereiweiss zu wiederholen
und das erhaltene Oxydalionsprodukt auf seine Einlieitlbh-
keit zu untersuchen 'Protz der zahlreichen und gut Uberein-
stimmenden Analysen von verschiedenen Eractinnen war di«-
Wiederholung derselben nicht Gberllissig, da Maly, welcher
in den Schlussfolgerungen von Intaetbleiben der Eiweissmoh-
kiile in seiner Oxyprotsulfonsdure sprach, dieselbe ohne Kiiek-
sichl aut die zu jener Zeit nicht geloste Krage der oinhcitlicjn,n
Zusammensetzung des Eieralbumius nicht einmal mit Bick-
sielit auf das moglicherweise verschiedenxiisammengeseizle
Clobiilin aus rohem Eiereiweiss darstellte.

Wir haben zur Darstellung der Oxyprotsulfonsaure di.
nach dem Verfahren von Hofmeister erhaltenen Eieralbumiii-
kryslalle oxydirt, und zwar wurden dazu die, einer in unserer

¥ Gitzungsber. d. k. k. Wien. Acad. d. Wiss. 188t, Abtli. H, litis..
Loew, «lieber Eivveiss und die Oxydation demselben», Jomn.~
f. pr. (Ib., Bd. *13. S. U*i mul HO (Jalif:. 155*»). Co
v Lieliig’s Ami. 201, S. 'Ulii,
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Alle Fractionen gaben bei der Analyse gut miteinander
Ubereinstimmende Zahlen

I'rd|>u rat A Prftparat B. Mittel-
........ m . - e .
_ Mittel- /ai,ie]
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und (‘ine Mitlelzalil, welche der von Maly erhaltenen nahe
stent.  Wenn dit* Analysen unserer Fractionen mit denen
d*r von Maly aus rohem ;Eiereiweiss erhaltenen Préaparatc
Ubereinstiminen, so stehtdas im Einklange mit den Ergeb-
nissen unserer Untersuchung der Kkrysfallisirten Fraetionen
des Eieralbumins, welche keine erhebliche Differenzen in der
Zusammensetzung zeigten.

Das Kaliumpermanganat galt von jeher als ein kraftiges
Oxydationsmittel, aus der neueren Zeit ist uns aber bekannt,
dass man bei vorsichtiger Anwendung sehr gelinde Oxydationen
mit diesem Iteagens ausfihren kann.

Die Arbeiten von Dauer") und llazura*), sowie die
gleichzeitig erschienene von Saytzew?*), haben darauf auf-'
merksam gemacht, dass inan leicht oxydirbare und leicht
spaltbare Korper, wie es die ungesattigten Fettsauren von
hohem Molekulargewicht sind, mit Kaliumpermanganat oxydireii
kann, ohne eine Abspaltung der Kohlenslotlatome zu bewirken,
dass vielmehr die im gleichen Sinne verlaufende. Reaction so
allgemein ist und so regelmassig und glatt verlauft, dass man
dieselbe gerade als Methode zum Nachweis der Zahl der mi-

') Rauer und lUznra: «Untersuchung U(ber «lie ffanfolséilre *,
MonatRiefte Air Dhein., Bd. VII, S. 210, Jalirg. 1880.

*) Monatshefte d. Cliem., lid. VIII, S. 11-7; S. 150 u.200 (Jarlig. 1SsT]j

1) Sa~~~&* Feber die Oxydation der Oel- and Klaidinsanre mit
Kaliumpermanganat in alkalische I/isung > .hmrn. f. prakl Obern.. Bd.
vi' mh ilihrg. Issu). WA T
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Auf dem fii'hielt* der weiteren Ih.nrelischoii Au.-rimmdoi"
solzongon ......... . wir Maly nicht folgen; so verlockend sie
sind, cntbehrpn sie jeder Grundlage. Dass der nicht oxydirie

Schwefel des Eieralbumins zuerst vom Permanganat angegriffen
wird, mag schon von vornherein wahrscheinlich sein und
wurde auch von Maly bewiesen durch den Befund, dass
das Oxydationsprodukt mit Bleioxyd den Schwefel nicht mehr
ahspalleti lasst, dass dagegen der Schwefel gerade unter Auf-
nahme von 3 SauerstoJTatomen zu Sulfosatire oxydirt worden
sei, wurde durch den Nachweis von schwefliger Saure in der
Kalischmelze sowie durch die Abspaltung derselben durch
Barythydrat nicht sicher gemacht, da unverandertes Eiereiweiss
hei der gleichen Behandlung Schwefelsdure unter den Zer-
setzungsprodukten nachweisen lasst'). Ganz willkirlich aber
ist die Berechnungder Zahl der hei der Oxydation eingelr.-
tenon Sauersloflatome. Wenn dieselbe aus den besteh Analysen
sich kaum mit irgend welcher Wahrscheinlichkeit machen
lasst, so ist diese Spekulation um so weniger begreiflich, als
Maly derselben Mittelzahlen aus vielen, bekanntlich stark
von einander divergirenden Analysen des Eiereiweisses zu
Grunde gelegt hat, ja sogar diejenige von ScrUlnalbumin in
die Itechnung mit eingezogen hat. Unsere Analysen des kry-
stallisirlen Eierallmmins ergaben Miltelzahlen, aus welchen man
auf 1 Atom Schwefel 28,:f Atome Sauerstoff berechnet, also
gerade das Verhdltnis«, welches Maly fiir seine Oxyprotsul-
fonsdure gefunden hat.

Die>o weitgehenden Schllsse hei Seite gelassen, die blosse
Annahme, dass das Oxydationsprodukt ein einheitlicher Korper
ist und, dass es das unge pallene Eiweissmolekiit beibehallen
hat, fuhrt auf den Gedanken, dass verschiedene Eiweissartm
h(» der gleichen Behandlung verschiedene Oxydationspro.lnk!.
liefern werden. Maly hat ausser Eiereiweiss Fibrin, Casein,
Kleber und Conglnlin oxy.Url, die entsprechenden IVotink!.'
ah«'r nicht analysirt, sondern ans dem &hnlichen Verhall, i

geschlossen, dass dieselben immer die gleiche Saure tlar-

Y Sfliat/.uitl.er™t . Aim.tlt> .lu eiiitui.- ul <lu I'h .t X\ (*)
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K<rirK<m Ltberseliuss von Saure leicht .l6sliche Produkte,
welclie also keine ausgesprochen sauren Eigenschaften besaSsen,
Eine folgende Probe von Blutfarbstoff wurde daher mit einer
grosseren Menge Permanganat oxydirtv 100 gr. trockenes
Pferdebluthiimoglobin wurden unter Zusatz von wenigen Tropfen
Kalilauge in 1 Idler Wasser gelost und mit einer Ldsung von

gi, Peimanganat in 3 Liter Wasser versetzt. Schon am
folgenden lag war Uber dem Manganniederschlag eine klar«*

FlUssigkeit zu beobachten, Dieselbe wurde abliltrirt vom
Manganin peroxyd, abgepresst und mit Salzsaure versetzt. Es
wurde in reichlicher Menge ein schneeweisser flockiger Nieder-
schlag erhallen, derselbe wurde mit Wasser ausgewaschen, in
Natriumacetat (370) geddst und die vollkommen klare LGsung
wiederum mit Salzsdure gelallt. Dieser Niederschlag wurde
nun in verdinnter Sodalosung gelést und die Lo6sung der
fractionnten Fallung unterworfen. Es wurden 5' Fractionen
dargestellt, von denen die erste und letzte sehr gering waren,
die mittleren dagegen den grossten Tlieil des (Jesammtnieder-
schlage« bildeten. Jede von den erhaltenen Fractionen wurde
noch einmal in Soda gelost und aus der Lésung durch An-
Saueru mit Salzsaure zurickgelallt. Es wurde dabei ein:ver-
schiedenes. Verhalten der extremen Fractionen beobachtet.
Die alkalischen Lodsungen der ersten 3 Fractionen gaben in
verdinnter Saure leicht I16sliche, durch concentrirtc Saure
lallbare Niederschlage; durch concentrirtc Salzsdure gefllt,
gingen daher die Niederschldage heim Auswaschen mit Wasser
mm m A# LoOsung Uber, so dass in den ersten Wascii-
wasseifiltralen ein Zusaty von concentrirter Salzsdure einen
reichlichen Niederschlag erzeugte. Die erste Fraction wirde
desshalb um Substaiizverlustd zu vermeiden, zuerst mit Alkohol,
tun den grossten Theil der Salzsédure zu entfernen und dann
erst mit Wasser ausgewaschen, hei den folgenden Fractionen.
wo reichliche Menge Substanz zur Verfligung stand, lies
sich dies, wenn auch mit Verlusten, mit Wasser erreichen,
indem nach wiederholtem Auswaschen keine Auflosung der
Substanz mehr stattfand. Die letzte Fraction zeigte diese'
Verhalten niehl, hallt* offenbar cleuflicliei: saure Eigenschaft' i V
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TI = 7,06\ WM 17,:n°/0; Fe — 0,33570; ~ = 0,380°0 ;
O.-.20,217r 1 |

Aus den wohl sehr genauen Eisenbestimmungfen wvOn
Ziilof(‘ski lasst sieh, unter Ibauirksichtigung dieser Mittel-
wertlie, die folgende Molekularformel berechnen: C,61HMk

Xaeh Abzug der von Xencki ‘) festgestellten Formel iles
Hamatins, etwa in dein Sinne der Gleichung:

I 0,0 ; o,,>) — ClllssN,Kl o,
erhalt man flr das Eiweiss des H&moglobins folgenden Mole-
kularansdruck :,. | . ff:

N = ) il Nr A c

U7J0 1 *408 75108 H

mit der procentischon Zusammensetzung:
C 51,007: 1l — 70570, X — 17,51°/0: S —
O —21,0370. .

Das Verhaltnis* des KohlenslolTgehaltes zum Sticksloff-
gehall, welches sich aus diesen Zahlen zu 3,0S berediViel
stimm! zwar nicht genau mit dem, welches aus der Zu-
sammensetzung unseren <txydationsproduktes folgt (3,25), Da
aber eine Differenz in Plus sjch ergibt, lasst sich nicht auf
eine bei der Oxydation etwa slallgeftimleno Abspaltung dei
Kolilenstoflatome schliessen*). Die weitere Verfolgung de>
Oxydai ionsvorgnugs ist wiinschenswerlli, da die Madglichkeil
nahe liegt, dass die zwei Oxydationsprodukte auf Grund de-
besprochenen verschiedenen Verhaltens sich von einander
trennen lassen, oder dass bei einem geringeren oder grosseren
IVrmangaualzusatz, einmal (las erste dem Eiweiss naher
stehende, oder das zweite mehr saure Oxydationsprodukt zu
erhallen ist.

1 Archiv f exp. Pal hol. mul 1*harniakuh, I>d. XX, S. 3 1*,

¥l Oie «hell genannten Versuche aus dein Laboratorium Von Nein ki
ergaben bei »ler Spaltung des Hamoglobins durch verdiiunle S&uren ein'
Aufnahme von 1 gI* Sauerstoff pro 100 gr. lUutfarbsloff, Woraus auf ! Al-m
Eisen sich 10 Atome Sauerstoff herechneii lassen.

a) Das Resultat macht die Wiederholung der Analyse, des 1‘ferflehinl-
hainoglobius nothwendig, da die rebereinstiummng des Kohlensloib uiei
Stickstoflgehaltes hei den Analysen verschiedener Forscher etwas v\
winschen (brig lasst.
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y dation dos Casein,

f.anz an,Irre liesultale ergaben lins,Te Versamlie mit

masem  Das angewandte Casein war,le tbeils voi, ,ler Firma

-niblei (< Casem nach llammarsUu») bezogen (Versiiel, Al,

LN aa Tulls sifl, sl "ildl Vorgang von llammarsteii

ersuch 13). Die Analyse des von uns dargoslellfeii

(.asempraparales ergab mil ,ler von llammarsten ent Uber-
(itisliiniuondo Zahlen.

Aiialv.se viij
Hamm t rston.

.................. 52,15 1, 52,«m
H. o, 7111 v 7.05
X, 1541 » 15,(15
1*' Co u.si » 0,7s
n.- .- -. -a -. | o

oan

\ersuchen A uml I' wurden je 75 gr. Cas,a,
nul kaluunponuaiigaiiat oxydirt, wobei genau die gleich,.,

Iciigenverhéllnisse wie beim Eieralbnmin beobachtet wurden
1, IU,C' lem I;ebergiesson mit der Fermai,gm,atlosuug wa,

Z" 0lIUlI' <"alle,le gequollen uml gelost, Nacl
3" 7" SL"Mle «IiC ci,,e “"bwar/.brau,,

. M , ,a sell,st '«*!' I» Tage langem Stellen kein,
A cu'l/.ung des Manganniederschlagos .erfolgte und .lurch da-

uiirb eine (l,,,,kelbrau,,e Flissigkeit durchging, wurde
iciciu. ht Sodazusatz gemacht, worauf rasch die Ab
Tilt iGf' T klalin LOS™'g «seiche dur.,l, ein

,VUr'Z D— ™rut gab beim Salzsdurezusalz
Il i« «Wichen -Niederschlag, welcher filtrirl, ausgewaschen

«el er, wie die Prépﬁrate aus_Albumin und Hammdobin
osung In verdunnter Soda ‘WS

J7e r1,0n,rt gefallt- Di<¢ z«d erhaltenen Fraction..,,

wurde" hell ! E"<” 7 = Eier*lb«ri>iu beschrieben
vwde behandelt. D,e Analyse ergab in beiden Versuchen

Zeitschrift, Bd. 9, 8. 297.
Kli»endiisell»st, Bd. 7, 8. 209.



eine unzweifelhaft verschieden« Zusammensetzung der Frac-

li<nirii: . und Il, Ik-merkenswertli aber ist es, dass bei den
Versiicli A V¢rsiich 15
Frart. L Fract. U Fract. I. Fract. 1.
adle 51,05 10,11 4050 51,02 52,07 50,0t 1072
"> . 710 003 005 071 OM 030 i, 1S
XX . 11,00 11.00 11,153 1101 14,71 11,03
s , . — 0,701) 0,711
! 0,702
n .

weitgehend-len Veranderungen, welche das (lasein bei der
Oxydation erlitten bat und weh lie sieb in dein stark herab-
gesunkenem Kohlenstoff- und besonders WasserslolTgehall, und
sogar in einer bemerkbaren Verdnderung des Schwoél'elgehalles
kund geben, das Verballniss des Kohlenstoff- zufn SlickslolT-

gehalle demjenigen gleichgeblieben isl, welches wir au-
den Millelzalilen aus unseren, sowie der llammarsl en'sein n
Analyse bereclmeii l)ie auffallende Abnalime des

Wa.-ser.-loffgehalles deutet darauf bin, dass der Oxydation—
vnigting beim (lasein ein ganz anderer war als bei den zwei
ersten Versuchen. Die feste Bindung des Phosphors, welcher
bei der Oxydation nicht abgespallen wurde, verdient amh
bemerkt zu werden. Ms ist nicht zu erwarten, dass cherni-ch
individualisirte Korper aus dem (lernende von verschieden zu-
sammengesetzten Oxydation-produkteii sich treimen la-sen.

Analytische Belege.

Wir machen Dingung von der Beschreibung der Me-
thoden, indem wir auf das betreffende Kapitel in unserer voi
Kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit verwei-eii.

Oxydatioiisprodukt aus Albumin.

Kolileiisl uff- und Wasserst offhestimm u ngon.

d Substanz c«u H.O

H
i «r. Kr. tr. C\.
1i l'raction 1
o 0,1207  0,SU30  0,2772 50,00 7.10
\orsiidi A . ..« 0,1115 0,H2S5 0,2701 50,83 0.0«
Fraction II.

0.-2710 | 0.0017 | 0.1005 50,23 xS,



/Snbstanz Ci ».
«r. UT.
VR rsniFll 1 ... 0,1817 0 *072
0.3227 0.0020
0,2108 0,4031
I fbeslimmungen.
Substanz N
UT. rbrin.
0,:1t:»9 41,2
o.li:t7 [, mll
Vel"'sS IM- 1l 1> . -
0,1028 | 51,0
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loffhestimmun
Fraction 1. ! Y

Versuch |1I.

1,011*7 ttr. Substanz.

H» O
ur.”

Krartipn I,
0,3<>72
Fraction H,
0.2107 1 50.87
| 0.131;» 50,71

(Tasn met rise h.

50.7.0

e e
Fradion 1

Ib 718
Fraction 1

10,1 710
Fraclion 11.

15,5 71*

nach Kjelilah 1

11, \-Laii™rr zuricktilrirt H,71  N.
Oxydationsprodukt dos Hamoglobins.

Kohlenstoff- nnil

Substanz |
v UT-

0,2780
L
| 0,29.11

(rr»uchA... 0,1081

0,3002
0,:1:571

0.211:10

0.3053
0.1170

0,2018
Stickst nffhest

N*m<uch H . ..

Substanz
ur.

0,1210

1 0,1035
Avyp-llen AL

t 02207

0,1802
0.122't

NVassersioffbeslitumnn

<'’<0 ur.

0,5301

0,5027

0,3807

0,0880
0,0113

0,5508

0,7040
0.80.32
0,5027

imninngen.

N « béni.

58.25

50,3

32,1

00.8
00,8

11,0 ur. |

Fraction 1

0.17011 52.12
Fraction Il
0,1803 52.35
Fraction 111
0,1222 5-2.11
Fraction Iv. '
0,2200 52.00
0,2118 00>
Fraction V.
0,1815 51,72
I 0,2275 52,55
0.2017 52,00
0,1870 ;>2,08

(iasonietrisch,

-C. i Uaromo». r
I stand nun.
Fraction 1.
15.8 718
Fraction 11
17 715
Fraction 111
17 710
Fraction V.
10,S 71s
10.8 71s

» n.

Hl

7,08

725 /
,80

11.77
11.70

1151

25 cbnu." ,i* N-Saure mit 10,3 rhem.

7.01
«i,8:t.
0.8,

0,07
0,08

0,08

0,01
0,07
7,12

15,01
151,01
10,15

10,15
10,10

}



Stickstoffb*stimjnnuy nuch Kje
Fraction V.
Snhs'an/. 20,11,-ben). -1, VSilare, mit 13,9 >|,,, N-Ltmite zmfi. k
| titrit 1597 X v

Oxydatiousprodukt aus Casein.

Kohl¢nstoff- unil Wasserstoffbestimrnung ;

Substanz eo- H,O

dr "o«r. & H™"

v ~ ! i; Fraction I
0.3513 0,0033 , 0,2207 51,05 7.10

i Fraction IlI.
03175 0573(1  0,1895 i 1921 0,03
\ 0,3171 0,031(1 0,2080 19,53 0.05

Fraction |.
tt 13875 57210 02300 1192 0.71
Ver-0ell 1i. . 0,1051 0,7711 0,2185 52,07 0.81

| Fract ion 1l

- 0.4181 0.8220 0.2580 50,03 0.39
vV 0,1511 0,8231 0.2033 : 1972 0.18

1 Fkstofflw*siimmnngen. liaso metrisch.

Suitstanz K BuronuUr-
«. ' <bem. "~ 1 stand min.
Fraction |.
| 0,3900 Fraction 1I.
52,7 | 203 T 743 14.00
Fraction |.
1038l 509 21,0 m 11.03
Vifsn«h L I 0321s 42.2 18,3 il 11.01
Fraction H.
0.1721 01,7 198 | 7ili 1171
0,125 55.0 11,0
Arkooefcl- uiml Fhoslihorbystimnioit ff
A _ Frivarat A
_ I'i act ion 1. Fraction |II.
1,7223 -r. Suhst.

U.U2H » liaSlh -11,700"10 H. 02158 » 1iaSO. —0,71f" S.
0.2000 * Mg, 1?2 ()] —0,702°0 P: -

' Casein.. "' ;"
2,7Ti»51 gr. Suhst. 0,1095 gr. liaS04 — 0,81 vj# S.

Koli lenstoff- und Masserstoffhestimmunyg.
0,i;03S gr. Suhslanz. 1,1011 gr. <H»a. 0.3815g¢r. 11.,0. 52,15°,C. 7,11 !

Sticksloffbestiniinung.
0,3904 giv Suhslanz ~ »3,7 ehern. N.  20,C C, 711 mm, Barometerstand
IM21X. 'n



