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Maly1) 1uit hei seinen Untersuchungen über die öxv-
dat ion des Hi y-’(‘iss mit Kaliumpermanganat zwei Körper er-
halten, die Oxyprotsulfoii:säure und die Pero x y pro tsäi i re, die er
ids verschiedent stark oieydirtes, sonst aber intactes Eiweiss
atteste. Bei der weitere n hydrolytischen Spaltung der Pero.w-
pro!säure mitte1st Aetzba ryts erhielt er nebst anderen, schon
bekannten Spalltungsprodi ikten einen einfach zusammengesetzten
Körper, den er laut Analv

>. jr.se als das Barytsalz einer der Glycerin-* - riuçr uer uivcerin-
säiae isomeren Verbindung erklärte und als isoglycerinsuuren 
Baryt bczcichnete.

Diese Verbindung, die wegen ihrer von Mal y angenom­
menen Constitution namentlich in elieiniseher liezielmng grösstes 
Interesse l«.ans|»rueht, bihiete die Veranlassung zu denbelgen- 
den Untersuchungen. Indess gelang es mir nicht, trotz genauen 
Itelülgens der von Ma ly angegebenen Versuchsanordnung, 
dieses Salz zu erhalten.

W°nn aueli .somit das ursprüngliche Ziel nicht erreicht 
Wurde, so ergaben sich doch :bei. Wiederholung der Maly sehen 
Versuche mancherlei Thatsachen, die seine Angaben und Schluss 
Kdgerungen zum Thoil in verändertem Lichte erscheinen lassen 
und einer Wiedergabe nicht ganz imwerth sein dürfen.

b H. .Maly: brtter^ucHurvgett über die Oxydation von Eiweiss 
mit Kaliumpermanganat. I. u. II. Sitzungsberichte d. k. Akad. d. Wissen­
schaften. in Wien. II. Februarlieft 1885. und Sitzungsberichte d. k. Akad. 
d. Wissenschaften in Wien, DT.Abtb. tlb md. Monatsh. f. Chem.. Bd.fi u. fit.
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K Oxyprotsulfon^äure.

Die ersten Angaben über einen der Oxypmtsulfonsäureähn­
lichen Körper finden sieh bei Bêcha mp1), der her Oxydation 
von Eiweks mit übermangansaurem Kalium in dem klaren 
Kiltrate vom Braunstein eine durch Säure fallbare, in Wasser 
unlösliche Substanz beobachtete, die bei weiterer intensiver 
Oxydation sich in eine lösliche Modification verwandelte, welche 
beim scharfen Erhitzen immer noch .einen ( kruoli nach ver­
kanntem Horn entwickelte.

Von Lossen2) wird Aehnliehes über eine durch Säure 
fällbare* Substanz angegeben, deren Eigenschaften er als. über­
einstimmend mit dem von Schützenberger3) dargestellten 
Itemiprotein bezeichnet. - v ; > ^

Pott4) land bei der Oxydation von Gonglutin, mit Kalium­
permanganat ebenfalls im Filtrate vom Manganniederschlagc 
einen auf Säurezusatz caseinähnlich ausfallenden Körper mit 
folgenden Eigenschaften: Er war nur theilweise löslich in 
warmem Wasser, ebenso in warmer Salz- und Salpetersäure, 
aus welchen er sich beim Erkalten wieder ausschied. Leicht 
löste er sich dagegen in warmer Essigsäure, während er in 
starkem Alkohol unlöslich blieb. Die Lösung gab mit Ferro- 
( vankaliuin keinen Niederschlag, wie auch keine Millon sclm 
I »(‘action: wohl aber fiel die Biuretprobe positiv aus. Der 
Elcmentaranalyse nach war er «ein noch wenig oxydirtes Ei- 
weiss, das allerdings in seinen Reäctionen ein schon verän­
dertes Verhallen zeigt » .

Brücke5) beobachtete bei der Öxvdation von Hüliner-

|i Béchamp, Essai sur les substances albuminoïdes et sur 
leur transformation en urée. Thèse. Strasbourg 18ôfi...

2| Lossen. Guanidin, ein Oxydationsprodukt des Eiweisses. - 
Ltebi^s Annal, f. Gh. u. Ph., 20!. /

3> Schützenberger. Recherches sur Talbumine et les matières 
•‘lbuminoides. —■ Bull, de la Soc. chim.. 23. 24.

4 Pott: «Oxydationsversuche mit übermangansaurem Kalium au) 
Fonglutin ». — Journal f. pract. Chem.. X. F. 5.’

5j E. Brücke. Feber eine durch Kaliumpermanganat erhaltene 
stickstoffhaltige Saure. Monatsh. f. Ohem, Bd. V.



€ivveiss eine -durch Esaigaiure füHbare Stickstoff- und schwefel­
haltige Säure, Hie in Alkalien und starken Säuren löslich war 
lind aus letzteren durch \V asser niedergeschlagen werden könnt« 
Kr wies nach, dass dieser Saure die für Eiweiss charakteristi­
schen Xanthoprotein-, M ill on sehe und A da m k i e w i cz’sel,«. 
Iieaetionen fehlten, und dass heim Kochen mit essigsaurem Blei 
mul Alkali kein leicht ahspaltharer Schwefel nachweisbar war 
.ledoch war Biuret reaction vorhanden, Ferner wurde sie in 
schwach saurer oder neutraler Lösung von Metallsalzen gefällt;

. (). Lö w1 ) fand gleichfalls hei der Oxydation von Hühnei-
, eiweiss mit Kaliumpermanganat im Filtrate vom Manganniedei- 
schlage einen durch verdünnte Salpetersäure fällbaren Körper. 
<ler stiokstolTreieh war, beim Verbrennen nach verkohltem 
Home roch, nicht die Milfon sehe, wohl aber die Biuretreäction 
gal»: er enthielt Schwefel, der jedoch nicht durch Kochen mit 
Kalilauge als Schwefelwasserstoff abgespalten wurde. Löw 
war der Ansicht, dass ein Gemenge vorliege, da er die Sut» 
stahz in einen bereits durch Essigsäure fällbaren und in einen 
erst durch verdünnte Schwefelsäure fällbaren Tlieil trennen 
konnfe. Nach Zersetzung mit Salzsäure erhielt er eine leuche 
ähnliche Ausscheidung, die aber nach dem Metallgehalte ihrer 
Kupferv erbindung als Amidovaleriansäitre bezeichnet wurde.

bn Anschluss an die Arbeit Krü cke s begann Ma l y 
seine Untersuchungen über die Oxyprotsulfonsäure. Er erhielt 
sie aus Eieralbumin. Serumalbumin, Fibrin, Casein, Conglutin. 
angeblich mit übereinstimmenden Eigenschaften, so dass er de­
mis diesen verschiedenen Körpern erhaltenen Öxyprotsulfnn- 
säuren für identisch hielt.

■ Dem stehen aber gegenüber die etwas abweichenden An­
gaben von Po11 1. c. über, die Löslichkeit der von ihm bei der 
Oxydation von Conglutin gefundenen Substanz in Säuren un i 
die späteren Beobachtungen von Bondzynski und Zoja-) 
Biese Untersuche!* konnten zwar bei der Analyse der aus

f) (K Low. Eiweiss und Oxydation desselben. Journaf. f. pra< t 
Oh«m.. X. F.. »1. 32. •

-l Bondzy nski u. Zoja. Oxydation der Eiweissstoffe mit Kalium­
permanganat. Biese Zoitscbr. Bd.'XIX



kiv.Mallisirtein Eieralbumin erhaltenen OxypfotsuUi»nsäure die 
Angaben Mal y’s bestätigen; die Oxydation von Hämoglobin 
lieferte jedoch bereits Substanzen mit geringen Abweichungen 

an Verhalten gegen Säuren und im Kohlenstotïgehalt. Bei 
t .asein. das so behandelt wurde, result if Io ferner ein Produkt, 
das «ms zwei Fract innen mit abnehmendem G-, II- und S-Oehalte 
hestand. -y;;Mg

In Folge dessen kann die Identität der ans den einzelnen 
Kiweissköijiern erhaltenen Oxyprotsullonsäuren mehr ohne 
Weiteres angenommen wen len.

Da r s teil ung u nd Verbal ten der Ox y pro I suif onsiture.
Zur Darstellung der ()\y|u'otsuIfonsiiure wurden nach Angabe von 

Mal y \ kg. käulliehes lliilniereiweiss in der Weise oxydirt. dass je .‘HHbjir. in 
'1er nnthigeu Menge Wasser gelüst, und mit einer concentrirten wässerigen 
Losung von 170 gr. Kaliumpermanganat unter Fmriihron versetzt wurden. 
Das (ieiniseh wurde sehr hakt dickflüssig und erstarrte nach 1 Stunde 
zu einer last schwarzen, gallertigen Masse. Hei diesen» Vorgänge konnte 
• ine Temperaturerhöhung um 12—10° beobachtot Werden, was auch von 
Low I. c. angegeben wild. Ausserdem trat nach einiger Zeit Entwick­
lung von nicht .unerheblichen Mengen Ammoniaks auf. Nach { Tagen 
hatte sieh eine gelbgefärbte, klare Flüssigkeit über' der ballerte aus- 
uescbieden. Diese wurde abliltrirt. der Hückstand'wiederholt- mit warmem 
Wässer dccantirt und schliesslich ahgesaugt.

Aus den vereinigten klaren Filtraten wurde die «OxyprotSuIfon- 
'.iure mit verdünnter Schwefelsäure ausgefällt. Die klare, schwach gelb 
gefärbte' Flüssigkeit wurde abgehoben. »1er Niederschlag wiederholt de­
cantirt und schliesslich auf dem Filter säurefrei gewaschen. • .

ln Iciiclitein Zustande ist die Oxyprolsulfonsäure gelblich- 
woiss, voluminös, beim Trocknen schrumpft sie stark zusammen 
und nimmt eine mehr gelbe Farbe an. Durch Zerreiben, was 
in trockenem Zustande sehr leicht geht, erhält man ein bei­
nahe weisses. nicht hygroskopisches Pulver.

W ie auch Mal y angibt, ist sie (äst unlöslich in Wasser: 
in starken Mineralsäuren löst sie sich in frisch gefälltem Zu- 
Munde leicht : ebenso in Alkalien und Ammoniak. Aus ihren 
bösungen in Alkali wird sie durch Aussalzen mit neutralen 
>alzen der Mineralsäuren gefällt. Beim Krhitzen auf dem 
l'latinhleche entwickelt sie den typischen Geruch nach ver­
branntem Horn. • : ' * - ;



- Da von Maly die Üxyprot.sulfonsäure als eine oinheit- 
l".l“'’ l,em Kiwoiss sein- nahestehende Verbindung aufgefos,i 

wml, so winde ihr Verhalten gegen Ammonsulfat untersucht 
durch welches sie, wie bereits erwähnt, aus schwach alkalische, 
Lösung gefällt wird.

FHsch dargestellte und säurefrei gewaschene Oxyprotsullon- 
saure wurde in Ammoniak unter Vermeidung eines Uebersehusscs 
geläsl, neuerdings mit Schwefelsäure gefällt und gewaschen. 
Das Auflösen und Fällen wurde noch dreimal wiederholt. Du- 
so gereinigte Produkt wurde nun in Wasser unter vorsich­
tigem Zusatz von Ammoniak gelöst und sodann zur Bestim­
mung der. Fällungsgrenze mit einer kalt gesättigten Ammon- 
sulfatlösung benutzt.

Der Vorgang hierbei war der jetzt gebräuchliche, ■( 
dass eine nähere Beschreibung desselben wohl überflüssig er­
scheint, wie auch von der Mittheilung ausführlicher Versuchs- 
Protokolle Abstand genommen werden kann.

Dabei ergab sich, dass die erste Trübung auftrat bei 
einem Salzgehalte, der 2,8 cem. gesättigter Ammonsulfatlösuiu» 
n\ 10 eein, Gesammtffüssigkeit entspricht, also hier die untere 
Fällungsgrenze liegt, während die obere heij4,2 ccm. gefunden 
wurde, d. h. die Oxyprotsulfonsäure erfordert 4,2 ccm. gesät- 
ligter Ammonsulfatlösung in 10 ccm. Gesammtlösung zur Aus- 
lällmig der ersten Fraction.

Ita im Filtrate von der mit 5 cem. Ammonsulfatlösiing 
Vers(‘tzteu l’rohfe aut Zusatz von Salzlösung noch Fällung aub 
trat, so wurch* in ;>0 ccm. der ursprünglichen Lösung mit 
gleichem Volumen Ammonsulfat die erste Fraction ausgefälli. 
abliltrirf und das Filtrat sodann in gleicher Weise untersucht.

a Zum Fntstehen einer Fällung war hier auf 2 ccm. Filtrat 
ein Zusatz von .‘1.8 ccm. Ammonsulfatlösung erforderlich voll­
ständig wurde die Ausfällung hei 0,1 ccm. Salzlösung (Gesamml- 
volumen stets =10 cem.).

Fs entspricht daher die untere Fällungsgrenze einem 
Zusätze von L8 cem. Ammonsulfatlösung auf 1(> com Ge-



simmtvolumen, die obere einem Zusatz von f>,4 ccm. Die 
zweite Fraction der Ox y pro t su II on säure fällt also aus einer 
scliwach ammoniakalischen Lösung bei einem Salzgehalte, der 
ungefähr einer ^-Sättigung mit Ammonsulfat entspricht.

Zum Vergleiche mögen einige Fällungsgrenzen angeführt werden, 
wie sie von Picki) für die Albumosen im Witte’schen Pepton und von 
t m bei-) für die in der Verdauungsilüssigkeit von krystallisirtem Eier- 
albumin, krystallisirtem Serumalbumin und Serumglobulin gefunden
wurden. * •
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1) Pick. Untersuchungen über die Proteinstofle. Ein neues Ver-
hdiren zur Trennung von Albumosen und „.Peptonen. Diese Zeit sc hr. 
Hd. XXIV. . . ‘

2) Umber. Spaltung von krystallisirtem Eier- und Serumalbumin 
durch Pepsinverdauung. Diese Zeitschr.. Bd. XXV.



Heiilo Fraetionen sind weisse lloekijro Niederschläge, die 
getrocknet-sieh leicht zu einem fast weisse» Pulver verreiben 
lassen. Sie sind in Wasser sehr leicht löslich und durch 
Alkohol nicht daraus fällbar: wohl aber gehen sie mit Essig­
säure einen Niederschlag, der sich beim Erwärmen löst bis 
anf einen kleinen Theil, welcher in schweren Fh >cken zu Boden 
sinkt. Beim Abkühlen tritt wieder dichte Abscheidung auf 
>alpctersäurc, sowie Kerrocyanknlium und Essigsäure erzeugen 
dichte Niederschläge, die sich beim Erwärmen lösen, beim 
Abkühlen wieder erscheinen. Die Beaetion mit «-Naphtol 
und concentrirter Schwefelsäure ist sehr intensiv, während 
die Xanthoproteinsäurereaction, sowie die von Mi 11 on und 
Adnmkiew icz fehlen. Ebenso bildet sich beim Kochen mit 
lautge Und Blciaootat kein Schwefelblei.

In Betreff d«*r Quantität beider Fraetionen ist zu be­
merken, dass der bei Weitem grösste Antheil auf die erste 
hillt, während die Menge» der zweiten im Verhält hiss zur ersten 
als eine nur sehr geringe; bezeichnet werden muss.

lier in heissor Essigsäure ünlüsliHie Hiickstand wurde soweit als 
möglich noch in seinem Verhalten gegen verschiedene Heagentien unter 
sin hl. doch war seine Menge sehr gering.

hi verbrannte auf dem Platinbleche mit dem für Eiweiss charak­
teristischem (ieruche; Milionsehe und Xanthoproteinsäurereaction fielen 
negativ aus. Er erwies sieh als unlöslich in Säuren, auch heim Er­
wärmen, loste sieh dagegen leicht in Ammoniak und Alkalien. Locker 
gebundener Schwefel konnte durch Kochen der mit etwas essigsaurem 
illoi \ eisetzten alkalischen Lösung nicht nachgewiesen werden.

the I nloslichkeit in Säuren spricht gegen eine Athumosennatur. 
während die Löslichkeit in Ammoniak wieder einen histonartigen Körper 
ausschliesst.

Aus dem Mitgel heilten ergibt sich, dass Malys Oxyprot- 
>ultbnsäure kein einheitlicher Körper, sondern ein Gemenge
von mindestens zwei, wenngleich einander nahestehenden Sub­
stanzen darstellt. . (

^ IIp^I (lie Frage nahe, ob das Auftreten von zwei 

Oxyprotsullbnsäuren nicht daraus zu erklären ist, dass das 
rohe Eiweiss selbst ein Gemenge von mindestens drei Eiweiss-



Körpern, Albumin, Globulin und Mucoid, darstellt. Es konnte 
'ich aber auch um das Auftreten von zwei aus einander ent­
stehenden Oxydationsstufen handeln. Um Anhaltspunkte zur 
Beurtheilung der zweiten Möglichkeit zu: gewinnen, wurde 
Oxyprotsulfonsäure aus reinem einheitlichen Eiweiss — aus 
krystallisirtem Serumalbumin — dargestellt und der Fraetionirung 
unterworfen.

Das krystallisirte Serumalbuinin wurde nach dein G ii id) ersehen 
Verfahren gewonnen, mehrmals umkrysiallisirt und mit Kaliumperman­
ganat oxydirt. Die erhaltene Oxyprotsulfonsäure wurde wiederholt gelost, 
gefällt und schliesslich in schwach ammoniakalischer Losung auf ihre 
Fällungsgrenzen untersucht. ,

Die untere Fällungsgrenze ergab sich nach dieser Versuchsreihe 
bei H,4 ccm. Ammonsulfatlösung; die entstandene-Trübung verstärkt sich 
allmählich, bis von 5,2 ccm. an die Fällung anscheinend gleieiibleibt. 
In den Filtraten der Proben zeigte sich auf Zusatz von 0.2-*-0,i ccm. 
Ammonsulfat überhaupt keine Trübung, während bei stärkerem Zusatz 
erst von (5.2 ccm. an die Filtrate klar blieben.’ •

Fine zweite Fraction konnte in diesem Falle nicht auf- 
gefunden werden. Durch diesen Befund erhält die Vermut hung, 
dass aus einem einheitlichen Eiweisskörper, nur ei.no Oxyprot­
sulfonsäure entsteht, eine gewisse Stütze.

Spaltung der Oxyprotsulfonsäure mit Salzsäure, 
liu Aufschluss über die Spaltungsprodukte der Oxyprotsullon- 
säure zu erhalten, wurde die Zersetzung der Fraction I mit 
Salzsäure vorgenommen. ' 4

Ein Tlieil der erhaltenen Substanz wurde in einem mit 
Steigrohr versehenen Kolben mit eoneentrirter Salzsäure auf 
dem Wasserbade bis zum Verschwinden der Biirretreaction 
erhitzt, was ungefähr 8 Stunden erforderte. Die braune 
Flüssigkeit, in der sich ein flockiger schwärzlicher Niederschlag 
in geringer Menge ausgeschieden hatte, wurde mittelst Durcli- 
leitens von heissen Wasserdämpfen so weit als möglich.von 
Salzsäure befreit.

Der (lockige Niederschlag zeigte die Beschaffenheit der 
Melanoidinsäure Schmiedeborg’sx) und konnte auch nach

1 j Schmiede b e r g. Elementarformeln einiger Ki weisskörper nn< I 
Melanine, Arch. f. exp. Path., Bd. 89.



<l<*m von diesem Autor angegebenen Verfahren in die beschriebene 
Kiipferverbindung übergeführt werden.

Nach dem Abfdtriren der Melanoidinsäure wurde aus di t 
klaren Flüssigkeit das noch vorhandene Chlor mit essigsaurem 
Silber entfernt. Der Silbemiederschlag wurde auf etwa vor­
handene Glutaminsäure untersucht, jedoch ohne Erfolg.

Das vom Silber beireite Filtrat schied eingeengt beim 
Erkalten eine braungefärbte Masse aus, die mikroskopisch 
Leucinkugeln erkennen liess. Durch Behandeln mit verdünntem 
und mit ammoniakalischem Alkohol konnte aus derselben 
reines Leucin gewonnen werden.

Eine Probe der von dieser braunen, nieist aus Leucin 
bestehenden Ausscheidung getrennten Flüssigkeit gab, mit 
Ivupfercarbonat erwärmt, eine dunkelblaue Lösung, was auf 

die Anwesenheit weiterer Amidosäuren hinwies. Da jedoch 
beim Einengen nur ein nicht krystallisirender Syrup zurück 
blich, wurde das ganze Filtrat vorerst mit Queoksilberaeetnl 
gefällt. Der Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff zer­
setzt, mittelst Lultdurchleitons der Schwefelwasserstoff vertrieben
und das Filtrat neuerlich mit Kupfercarbonat gekocht. Die
bläue Losung zeigte nach dem Einengen, wenn auch nur in 
geringer Menge, die typischen hellblauen Garben von feinsten 
Nüdelchen, die für das asparaginsaure Kupfer charak­
teristisch sind. Durch Behandeln mit Alkohol konnte es von 
der Mutterlauge getrennt und aus wenig kochendem Wasser 
umkrvstallisirt werden. d

Das Filtrat vom ^uecksilberacetatniédersclilage wurde mit salpeter- 
saurem Oucrksilber gefällt und dieser Niederseh lag in gleicher Weis« 
behandelt. Die blaue Kupferlösung schied beim Einengen blaugrüne 
krystallinische Massen aus. Trotz wiederholter Behandlung der letzteren 
mit Alkohol und Versuchen sie umzukrystallisiren. konnte nicht mit 
Sicherheit glutaminsaures Kupfer in seiner typischen Krystallform nacli- 
gewiesen werden.'

las filtrat vom salpetersauren Quecksilberniederschlagc 
ergab mit Phosphorwolframsäure einen reichlichen Nieder- 
schlag. Es waren somit die basischen Spaltungsprodukte der



Kivveisskörper vorhanden. Siegfried1) vermochte bereits bei 
iicr Spaltung der Oxyprotsulfonsaure mit Salzsäure sowohl 
Lysin als auch die salzsaure Verbindung einer Hase yonder 
Zusammensetzung CuH20NcOc, 2 HCl nachzuweisen.

Beachtenswerth ist das Fehlen des Tvrosins, welches 
-ich sonst bei der angegebenen Behandlung der Spaltungs­
produkte mit Leichtigkeit in der vom Chlor befreiten Flüssigkeit, 
viel leichter als Leucin und Asparaginsäure, auflinden lasst. 
Damit steht auch das Fehlen der Millonschen Reaction in 
1Übereinstimmung. Der Tyrosin liefernde aromatische Complex 
«les Hi Weisses erfährt sonach schon in dem ersten Stadium 
«lei1 Oxydation, bei Bildung der Oxyprotsulfonsaure; eine .tief­
greifende Veränderung. ,

2. Produkte im Filtrate von der Oxyprotsulfonsäure.

at Albmnosen und Peptone, ; '

Geht man von Mal y’s Vorstellung aus, dass die Oxydation 
von Kiwciss zu ()xyprotsulfon- und Peroxyprotsäure sich ohne 
Spaltung des Moleküls vollzieht, so kann inan nicht auf das 
Auftreten irgend erheblicher Mengen von Nebenprodukten 
m imen. Ih r Versuch lehrt aber das Gegentheih Die Mutter­
laugen, aus denen die Oxyprotsulfonsäure zur Abscheidung 
gebracht wird, enthalten stets sehr erhebliche Mengen von 
Produkten, die sich ihren Eigenschaften nach den Albumnscn 
und Peptonen anschliessen und somit als Spaltungsprodukte 
de- Eiweisses angesehen werden müssen..

Die oxydative Spaltung des Eiweisses in alkalischer 
lasting hat in dieser Richtung nichts voraus vor der Spaltung 
durch Säuren oder Verdauungsterinente. Von Anfang an ent­
gehen neben den der ursprünglichen Substanz näher stehenden, 
iriefit fällbaren und ausgesproc hen colloidalen Produkten ( pri­
mären Spaltungsprodukten) solche, welche durch das Zurück-

1 Siegfried. Zur Kenntniss der Spaltungsprodukte der Kiweiss- 
’ tter. d. deutschen ehern. Gesellschaft. XXIV.



treten der. colloidalen Eigenschaften auf einfacheren Bau un i 
geringeres Molekulargewicht. schliessen lassen.1)

Nach dem Ausfallen der Oxyprotsulfonsäure wurden dir 
Filtrate;, deren Menge ungefähr gegen 100 Liter betrug, -mit 
Ammoniak schwach alkalisch gemacht und bis auf 4—5 Liter ein­
geengt. Nachdem sich durch Stehen im Kühlschränke der grösst,, 
rhcil des gebildeten schwefelsauren Kaliums ausgeschieden 
hatte, wurde die Flüssigkeit von dem Krystallbrci abgesaugt.

I'm nun etwaige durcit Salz fällbare Produkte abzu- 
.scheiden, wurde' die fractionirte Fällung mit Ammonsullat 
vorgenomnmen.

• )>rautigelbe Filtrat, mit dein gleichen Volumen ge- 
sättiglei' Ammonsullätlösimg versetzt, schied eine dunkelbraune, 
flockige Masse ab, die an den Wänden und dem Glasstabe 
haften Mich = Fraction A.

lias Filtrat davon wurde mit gepulvertem Ammonsullat 
bis zur Sättigung versetzt und einige Stunden im Sandbade 
bei 30 -40° stellen gelassen. Der dadurch entstandene flockige 
Niederschlag war von demselben Aussehen und der gleichen 
licschall'enheit wie der früher erhaltene — Fraction B.

Da in der von dieser Fraction getrennten Flüssigkeit auf 
Säurezusatz noch ein Niederschlag entstand, wurde sie mit 
salzgesättigter ' Normal-Schwefelsäure versetzt, bis in einer 
filtrirten Probe auf weitere Zugabe von Säure keine Trübung 
mehr sich zeigte. Auch dieser Niederschlag — Fraction G bot 
das gleiche Aussehen wie die früheren.

Ihirch wiederholtes Lösen in Wasser und Fällen mit 
Ammonsulfat wurden A und B gereinigt.

; ,Jei genauer fractionirter Fällung mit Ammonsulfat zeigte 
Cs sich aber, dass die beiden Fraetionen A und B nicht ein­
heitlich waren. Denn wurde die wässerige Lösung von A mit 
genau gleichem Volumen gesättigter Ainmonsulfatlösung vei- 
setzt: so gab das Filtrat von dem gebildeten Niederschlage
A 1 auf weiteren Salzzusatz noch Fällung, die zunahm, bi-

E. Goldschmidt, Leber die Einwirk 
Weissstoffe. Dissertation. Strassburg 1898.

von Säuren auf Ei-



«iic Flüssigkeit bis zu zwei Dritteln mit Salz gesättigt war
•. :y' A 2.

Ebenso Hessen sieh aus der wässerigen Lösung von B 
zwei Fractionen fallen, von denen die erste schon bei einem 
Sättigungsgrade von zwei Dritteln ausfiel == B l, die zweite 
■erst bei vollkommener Salzsättigung = B 2.

Ls wurden nun nach der früher angegebenen Methode 
die Fällungsgrenzen der einzelnen Fractionen bestimmt.

Durch Auflüsen von 2 gr. der lufttrockenen und zwischen Filtrir- 
papier abgepressten Fraction A 1 in 40 gr. Wasser wurde eine ungefähr 
ä ' 'ige, schwach alkalische Lösung hergestellt und niit steigenden Mengen 
gesättigter ArnmonsulfatlÖsung versetzt. oV-

Tabelle A.

l.">lUlg 
■ Irr 

t r IH’- 
tl rll Al

Verhalten des
Wa.-.-er Sulz Salzfällung Filtrates, gegen 

0.2—0,4 ccm.
• in. ccm. <• • in. Ammonsulfat

»

2
■ 2 ■

5

4.8
8

8.2 leichte Opalescenz
' —

jf Entere Fäl-
2 4.0 8.4 Opalescenz t lungsgrenze
2 4.4 8.0. Trübung Opalescenz
2 4.2 8.8 ' • —
2 4.0 4.0 Trübung
2 8.8 4.2 ■ ^ '
o

■mm 8.0 4.4 Fällung *

0 mm , 8.4 4.0 ,■ ’ ;r. ' >

')
■ mm ■ 8.2 4.8 •’ : :• ’ .; Opalescenz
2 8.0 5.0 Jj .. ■ •• klar ( Obere Fäl-
2 2.8 5.2 ] .... ’ ■' ,

t lungsgrenze
')
mm 2.0 5.4

Als Fällungsgrenze wurden somit ermittelt 8.2 ccm. für die untere, 
und 5,0 ccm. für die obere. Es sind also auf 10 GesammtVolumen 
;,o Volumina Salzlösung zur Ausfällung erforderlich.

In gleicher Weise wurden 5° oige Lösungen von A 2 und B l bei 
schwach alkalischer Reaction geprüft. V V ^



Tabelle B.

:» " o»gv 
Liisiui.jp

f/-
| Verhalten des | . '

der
Fra«-- Wässer Salz Salzfällung

' V

1 Filtrates gegen
ti"n Ai 0,2—-0,1 ccm.

. >fm. | ecin. ivm,
\'*;•. 1 Ammonsulfat

•i 1.8 h 4.2 ■
V-ï/

«1 ;u» 1.1 ! leicht^ Upho nz . , / Untere Fäl-
2 H.1 4.o ■; _■ [ lungsgrenze
2 W l.s Opalescenz Trübung
2 :t.o 5,0 :> .
» 2.8 Ô.2 Trübung »
2 2.0 5.1 > • . V

i

- 2 •44 5,0 . Fällung
2 *> 0 : 5.8 ‘. l> .. .. '

• ‘. »
2

2 v
2.0
1 8

0.0 ! 
t; 2 i

• : • . ; , ] » ■■ . j
,’v-. ,::ri

Opalescenz

■;V 2 r

■ ■ 2 :
" ■ ■■■ j

... ;V |

1.0
1.1

• • •• .. ' ;

0.1 j 

0,0

/• ■ t ■■ y.' v ; i

■ - ,w • •' '

. »

hditü Ojwh-sc**BZ 

klar
f Obere Fäh 
t lungsgrenze.

Tabelle C.

Lösung
iK-V
{:•• f: '

’ r-*-7—"-1 -•. ~ ~ - •- - • —

Verhalten des
•1er

Friic'i-
Wasser Salz Salzfällung Filtrates gegen

ti<*n It 1 f 0.2—0.1 ccm.
«vin. ' : IVIII, ivin. Ammonsulfat

2 : 1.2 l.s ;. .

2 1.0 5.0 leicht«* 0|>thtfnz
. ( Untere Fäl-

•> 2.8 5.2 Opalescenz Trübung
\ lungsgrenze.

«> 2.0 5.1 , ■■ . ■; • .... b ‘ .. . ' ».
•> . 2.1 5.0 Trübung • i
2

j 5.8 starke Trübung v
2 1

• j
: Ä.n

1
0.0

-1 Opalescenz ,
*)

' ») - ;
1.8 
| i; j /• f !

Ifirhie lljttlfscmz !

( Obere Fäl-

t

; *v.r j klar
• ' •• • j. ' f

. 1
[ luHgsgrenze.

Die Fällung der Fraction A 2 beginnt bereits auf Zusatz von 
'Z* <<»»• Ammonsulfatlösung mit einer leichten Opalescenz, die von 
y eon- an zum Niederschlag wird, Aüsgefällt ist sie bei Zusatz von 
«».<» ccm. Salzlösung. Die Fraction B 1 beginnt zu fallen bei 5 ccm. und 
ist ausgefällt bei 0.1 ccm.



Zur Absrhcidung dieser beiden Fraction™ ist daher ein Zusatz 
*’■’ '"l"""na é,<,sattigtcr Ammonsulfatlüsung nöthig. Wegen des 

Uberems, mmenden Verhaltens bei der oberen Grenze .1er SaMillung sind 
'M-als identisch anzusohen. B ‘ .

Von einer Saigon Lösung der ursprünglich erhaltenen Fraction B 
wurden « een. .mit (Kl cem. gesättigter Amm.msulfatlüsung zur Aus- 
bdlung von II I versetz, und sodann mit. je 2 ccm. des nitrates 
Proben .'ingestellt.

Krav- 
• i"ii I»

Verhalten des
1 » • i j

1 Salz
j Salzfällunjr

r dt rates gegen 
Sättigung mit

1 gepulvertem
1 ,vm- Aiiimonsulfat

I Obere Käl- 

I lungsgrenze

liöc Beginn der Trübung zeigt sich bei 5 ccm. (also bereits b,
lliissh’keii,^Tha^n T u ~ <<:m' 'uimonsutfallüsurtg in 10 Gesainm
ulf ir kein, T ’ ™ t! auf Sättigung mit Ammnr
„ hd keine Trübung mehr Es folgt demnach, dass durch Sättigun

e fraction B2 vollkommen abgeschieden werden kann,
Pie durch salzgesattigte rüiure föltbare Fraction ft wurde 

weiter in dieser Hinsicht untersucht.

Oie so erhaltenen Fiillungsgrenzen der ersten drei F 
•lonen sind annähernd die gleichen, wie sie timber I. & I 
' ■(• Verdauungsprodukte des krystallisirten Eieralbumins < 
linden hat, und zeigen au'ch gegen die von Pick I. e. für <i 
Vdte-Cer,ton bestimmten nur geringe Abweichungen. Sie-soll

Hnppe-Seylcr s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXVI. jij
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aiK*h im Folgenden vorläufig in gleicher Weise bezeichnet 
werden und zwar:

Die Fraction A 1, als der Protalhumose entsprechend 
als primäre Albumose,

A 2 und B 1 als secimdäre Albumose A
b* b’,

; ^ ^ c.
Zur I soli rung der Peptone wurde ein Theil des Fil- 

tralcs von der seoimdaren Albumose C. in welchem sich an« h, 
dem intensiven (ieruche nach, Freie Fet.isäuren befanden, stark 
eingeengt, vom auskrystallisirten Ammonsultat abgesaugt und 
letzteres noch mit stark ammoniakalischem Alkohol extrahht 
I lie beiden vereinigten und eingeengten Filtrate wurden unter
Zusatz von Ammoniak mit Alkohol gefallt, um da-
Ammonsulfat möglichst zu entfernen, was einige Male, nach­
dem die abgesaugte Flüssigkeit immer wieder zur Trockne 
«ungedämpft worden war, wiederholt werden musste. Die 
letzten alkoholischen Auszüge wurden auf dem Wasserbade ein­
geengt und aus dem zurückgebliebenen Syrup «las Pepton A 
gefällt. Nach dem Kiwlampfen des Filtrates zur Trockene 

büch das Pepton 11, das in Alkohol löslich ist, zurück.
Heide Peptone steilen braungelarbte, krümelige Massen 

dar. welch«* erst nach langem Trocknen sieh zu einem gelben 
I ulver verreiben Hessen, das jedoch wegen seiner hygro­
skopischen Eigenschaft sehr bald wieder zusammenbackte."

Auf .Seite 280 und 287 ist das Verhalten dieser Albn- 
mosen und Peptone gegen verschiedene Reagentien in tabel­
larischer Zusammenstellung ersichtlich gemacht.

Beide Peptone geben mit Bromwasser einen gelben, geringfüutl 
XiederscHig, jedoch keinen violett gefärbten Körper.

; Fine weitere Prüfung der Peptone in Bezug auf ihr Verhalt. À 
gegen einige Alkaloidreagentien ergab folgende -Resultate :

Jodjodkaliuin erzeugte nur heim Pepton A. und auch da erst .ml 
Zusatz von Ammonsulfat. einen Niederschlag. KaliuinquecksilberjodM 
und Salzsäure bewirkten gleichfalls nur beim Pepton A eine ganz schwache, 
heim Frwannen verschwindende Trübung. Kaliumwismuthjodid erzeugte; 
überhaupt keine Trübung in den Peptonlösungen.
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Mei allen diesen Albumosen und Peptonen konnte weder mit 
M liions Reagens die Oxyphenylgruppe noch • der leicht abspaltbare 

hwefel nachgewiesen werden. Dagegen hei bei allen, mit Ausnahme des 
i’rjitons B, die Prüfung auf die, Kohlehydratgruppe mit der Moi iseh schen 
Reaction positiv aus. r

Auffallend ist. dass Pikrinsäure bei keiner der Albumosen eine 
Fällung erzeugt, während sie doch als ein sehr empfindliches Reagens 
auf Rasen und auch aromatische Kohlenwasserstoffe gilt.

Bei der Kalischmelze der Oxyprotsulfonsäure konnten, wie auch 
Ma ly anführt, kein Skatol oder Indol, sondern nur Pyrrol, und nach dem 
Ansäuern der Schmelze freie Fettsäuren nachgewiesen werden. Das 
gleiche Verhalten boten auch die Albumosen und Peptone, jedoch mit 
dein Unterschiede, dass dabei ein Geruch auftritt, der an Pyridin er­
innerte. Pyrrol react ionen fehlten.

Wie aus dem Mitgetlieilten hervorgeht, stehen die be­
obachteten Albumosen und Peptone den. analogen, durch Ver­
dauung erhaltenen Produkten sehr nahe. Was sie jedoch sicher 
von diesen unterscheidet, ist das Fehlen der Skatol- oder Indol­
bildung beim Schmelzen mit Kali, die Abwesenheit der MiL- 
loü'schen, Xanthoprotein- und Adamkiewiez sehen Reaction, 
sowie das Ausbleiben von Schwefelbleibildung beim Kochen 
mit Alkali und essigsaurem Blei.

In dieser Richtung erscheinen sié in ihrem Aufbau in 
gleichem Sinne verändert wie die Oxyprotsulfonsäiire selbst.

. b) Fettmuren.

Ra bereits Guckelberger1) bei der Zersetzung des Fi­
nisses und Caseins mit Braunstein und Schwefelsäure die An­
wesenheit von Fettsäuren, wie Essigsäure und deren Homologen 
bis zur Capronsäure hinauf, erwiesen hatte, so war deren Auf- 
tieten auch bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat nicht 
unwahrscheinlich. Es wurde daher ein Theil des Filtrates von 
•lor Atbumose C zur Gewinnung derselben in folgender Weise 
I'«handelt : V

Xat-h starkem Ansäuren mit verdünnter’Schwefelsäure .wurde 
Wasserdampfdestillation durchgeführt. solange das Destillat noeh sauer 
K-agirte. Dieses wurde sodann mit kohlensaurem Natron alkalisch ge- 
1:i «lit und zur Trockene eingedampft. Der Rückstand wurde fein ver-

1 tiu ekel berger. Ann. d. Phann. ß4.



m —

neben, mit Alkohol übergossen, mm unter guter Eiskühlung mit >it 
naiiregas bis zur Sättigung behandelt und einige Zeit stehen gelassen 
«farmt eine möglichst quantitative Ausbeute der gebildeten Ester erzieh' 
werde. Das Iteactionsgerniscli. vom gebildeten Kochsalz abMtrirt. wuni- 
zuerst mrt concentrirter Sodalösung geschüttelt und sodann noch
soviel Soda in Substanz versetzt; bis blaues Lackmuspapier nicht mein 
geröthet wurde.

Lin den Alkohol möglichst zu entfernen, wurde es noch mit eine, 
gesättigten Chlorcalciumlösung geschüttelt. Da jedoch auch dadurch eine 
irennung der Ester von der wässerigen Flüssigkeit wegen ihrer gerin n M 
Menge auf gewöhnliche Weise im Schütteltrichter nicht vorgenommen 
weiden konnte, so mussten sie mit Aether ausgeschüttelt werden. Karn 
dem Abdesfillireu des letzteren wurden sie in einem kleinen. mit Lebei- 
II en n in g erschein Aufsatze versehenen Kölbchen tract ionirt.

f)i(‘ erste bei constantom Siedepunkte zwischen 77 und 
78° übergehende Fraction erwies sich als Fssigsäureäthyleslcr. 
Itci 98 & ging Prop it »nsäureä thy lest er, bei ungefähr 115° Ruttoi- 
säureathvlester über. Fs war aber bereits die Menge dieses 
letzten Produktes eine seht1 geringe, so dass nicht entschieden 
werden konnte, ob der Fster der Iso- oder normalen Buttei- 
säure überging; denn der gefundene Siedepunkt liegt zwischen 
denen der beiden isomeren Verbindungen (110 und 120°). In 
(lern sehr geringen Rückstand im Destillationskölbchen war. 
wenigstens dem typischen Gerüche nach, Valeriansäureätbyl- 
ostcr, wahrscheinlich aber auch eine Spur von Estern der nächst 
höheren homologen Säuren vorhanden.

in quantitativer Beziehung wäre zu bemerken, da- 
Fssigsäi ireäDniester bei Weitem in grösster Menge vorhanden 
war, Propionsäureester ungefähr die Hälfte, während nur eine 
geringe Ausbeute von Ruttersäureester erhalten wurde.

Durch die Isolirung dieser Säuren in Form der Ester 
kann die Angabe von Löw, dass bei der Oxydation von Fi- 
weiss nie die nächst höheren Homologen der Essigsäure ge- 
ru.nden werden, als widerlegt betrachtet werden.

c) Basische Körper. 1
e von den Fettsäuren befreite Flüssigkeit wurde nach der Was<. - 

dampfdesti Nation auf ein kleines Volumen eingeengt, um das Ammon- 
siilfat durcti Auskrystaljisiren möglichst zu entfernen, und sodann vwi 
demselben abgesaugt.



Nach starkem Arvsiitiren mit Schwefelsäure warde sie mit Hbos- 
ch«uwolframsäure versetzt. Der Niederschlag,, der zuerst durch Decan- 
'•'!l"n 11,1(1 schliessiicli auf dem Killer mit verdünnter Schwefelsäure 
r. waschen worden war, wurde mit Aetzbaryt verrieben und auf dem 
W’.isserhade so lange erwärmt, his der Geruch nach Ammoniak ver- 
m hwunden war. Nach dem Ahliltriren des Harylniedersrhlages wurde 
dci gelöste Aetzbaryt mit Kohlensäure entfernt.

Die weitere Bearbeitung hielt sich genau an die Methode, nach 
udclier Kos seil, und Beding die tsoli rung der Hasen durchführt en.

Die alkalisch reagirendb Klüssiokeit wurde zunächst . mit Ouerk- 
vlherchlorid bis zur sauren Heactiou versetzt. Ih r entstandene Nieder- 
>chlag ergab nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff einen braunen 
>vru|>. aus dem sich Nadeln und ganz wenige farblose, rhombische Kry- 
sialle. ähnlich den von Kos sei beschriebenen llistidinkryslallen. ah- 
schieden.

Ibis Filtrat von diesem Niederschlage wurde vom (Quecksilber be- 
tn,,L ,)ann vvurde init salpeteisaurem Silber daraus das Chlor entfernt 
und nach weiterem Zusatz von Silbersalz mit Aetzbaryt die Argininsilber- 
Verbindung gefällt. Nach dein Zersetzen dieses Niederschlages mit 
x hwetelwasserstolt schieden sieb aus dem bräunlichen Syrup zuerst 
flockige Massen ab. die, sich unter dem Mikroskope als ein Aggregat von 
■.••»listen Nadeln erwiesen und auf dem Plaiihbleche mit dem Gerüche 
nach verkohltem Ho ine ohne Asche verbrannten. Hei weiterem. F.in- 
'■ngen traten weisse. aus mikroskopisch kleinen Nadeln bestehende 
Aggregate aut, die gleichfalls ohne Ascbenriiekstand verbrannten.

Im I iltrate vom Silhérniedersdrlage endlich wurde mit Schwefel* 
saue ilcr gelöste Baryt ausgefällt und bei »aurer Reaction Sehwefeiwusser- 
'tott eingeleitet, um die letzten Spuren Silbers zn beseitigen. Nach dem 
l iwärmen zur Vertreibung des SeliwefelwassMstotfes wurde mit Haryl- 
\vasser die überschüssige Schwefelsäure entfernt und schliesslich ein kleiner 
teberschuss von Baryt mit Schwefelsäure genau ausgefällt; Nach dein 
I mengen schied sich eine geringe Menge nadedförmiger Krystalle aus, 
welche mit dem für F.iweiss typischen Gerüche, auf dein Hlatinbleel.e 

■1 me Aschenriiekstand verbrannten. Der Darstellungsweise h(Urh kann ein 
'eit Lysin identischer Körper vennutbet werden. V

Ks treten sonaeti die basisehen Spultung,<|irodûkte, (lie 
vermnthlieti identiseb . sind mit den seitens I) reell sei, 
Ndiulze, Hedin, Kessel ete. beschriebenen, als Nebenpro- 
1 l'ikte bei der Ferinanganatoxydatien auf, ein Beweis, wie 
tiefgreifend einerseits die spaltende Wirkung dieses Oxvdalions-

G Kosse-l. Diese Zeitschr. Hd. XXII u. XXV 
- Hedin. Dies«* Zeitschr. Hd. XXI.



proches ist, wie grossen Widerstand andererseits die basischen
Kiweissdcrivate entgiwisotzon.

‘à: Bemerkungen über den oxydativen Abbau des 
Eiweisses mit Kal i u m pe rmanga n at.

Betreffs der Art und Weis«, wie die Oxydation vor sich 
«cbt, liai Maly sehr bestimmte Vorstellungen entwickelt.

. Kr sch Messt aus seinen Analysen, dass die Oxvprotsulln,,- 
same kein Spaltungsprodukt, sondern ein O.wdatiousprodukl 
ist, das sieh von der .Muttersubstanz wesentlich nur durch den 
Mehrgehall au Sauerslolt' unterscheidet, und sucht wahrseheinlieli 
zu machen, dass dabei die Oxydation des leicht absehbaren 
Schwefels zu einer Sullnnsäuregruppe eine wichtige Rolle spiele 
Kr glaubt ferner aus verschiedenen Eiweissstollen, wie Fibrin"
Casein, Kleber, Conglutin, die gleiche Oxvprotsulfonsäure erhalten
m liab(*ii.

Riese lieliauplungcn haben bereits durch liondzynski 
und Zo ja I. e. eine gr-.ssenlheils zutreffende Kritik erführen. 
Zwar konnten diese bei Oxydation von krystallisirlem Kicr- 
albumm eine Oxyprotsullbnsäure darstellen, die in ihrer Zu­
sammensetzung der Mn ly’sehen Vorstellung • - wonach sie 
ein einfaches Oxydalionsprodukt der Muttersubstanz vorstellt — 
entspricht, und erklären demgemäss diesen Theil von Ma l y j 
Ausführungen für nicht unwahrscheinlich: sie nehmen jedoch 
gegen dessen übrige theoretische Ausführungen als zu weit­
gehend Stellung. In letzterer Beziehung kann ich mich ihnen 
anschliessen. Aber auch in Betreff des ersten Punktes, wonach 
die Oxyprolsullnnsäure kein Spaltungsprodukt des Eiweisses 
sinn, sondern noch das ganze Molekül enthalten soll, lassen 
sirli äti&serf).

Vorerst verdient hervorgehoben zu werden, dass die 
Permanganatwirkung cine Combination von Alkali und Oxy­
dationswirkung darstelll. Die Flüssigkeit nimmt, sobald sich 
das Permanganat bist, eine intensiv alkalische Reaction an 
nudes kommt zur Bildung einer Gallerte nach Art des be­
kannten Licberkühn'sehen Albuminats. Später wird diese



Ballerte dünnflüssig wie Lieberkiihn*sehes Albunjinat, dem 
tiuiii. nicht i echt zeitig das Alkali wieder entzieht. Alkaliwirkung 
iiilii‘1 stets zu weitgehender Spaltung dös EiWeissmoleküles! 
/ui Bildung von .Albuinosen und Peptonen, zur Abspaltung 
\uii Ammoniak, dessen Entwicklung auch bei Permanganat- 
hei land lung zu beobachten ist. Ls ist daher von vornherein 
nicht verständlich, wie die unter ähnlichen Verhältnissen ge­
wonnene Oxyprolsuttonsäure dem ungespaltenen Eiweissinolekül 
entsprechen sollte.

ln der That zeigen die vorstehenden Versuche, dass die 
spaltende \\ irkung der Permanganatbehandlung nicht gering 
anzuschlagen ist. Nicht bloss wurden neben der OxypK>tSulfon­
säure reichliche Mengen von Albuinosen und Peptonen getun- 
(l(*n. sondern es liess sich sogar zeigen, dass die» Spaltung bis 
zui Bildung \on Fettsäuren und basischen Substanzen- vor­
geschritten war. Es ist nicht anzunehmen, dass das Eiweiss- 
molekül einer solchen spaltenden Wirkung gegenüber seine 
Integrität bewahrt und nicht jenen Zerfall erfahren sollte, den 
cs sonst unter gleichen Verhältnissen unter dem Einfluss von 
Alkali erleidet. Kühne1) und Schmiedeberg2) haben die 
Einwirkung siedenden Alkalis auf Eiweiss untersucht und bei 
relativ geringer Bauer des Versuches sehr eingreifend gefunden. 

T rfplgt auch bei dem Versuch nach Ma ly die Alkalieinwirkung 
I»ei Zimmertemperatur, so ist doch zu beachten, dass sie viel 
langer dauert. Genauere Versuche liegen über diesen Punkt 
nicht vor, doch ist anzunehmen. dass sich die Alkalien ähnlich 
den Säuren verhalten, bezüglich deren F. Goldschmidt ce- 
zeigt hat, dass jede Veränderung des Eiweisses, sobald sie zur 
Acidalbuminatbildung führt, bereits mit einer Abspaltung 
grösserer Moleküleomplexe vom Charakter der Albuinosen ein- 
hergeht..

Diesen Uebeiiegungeu stehen die analytischen Daten von 
Ma,V» IBmdzynski und Zoja gegenüber, welche annähernd 
'las gleiche Verhältniss von C : N in der Oxyprotsulfonsäure

1 tier. d. d. ehern. Oes. VIII. 209.
- Archiv f. exp,. Pathologie u. Pharmakologie 39, öS.



wie in der Muttersubstanz ergeben. Aber wie schon die behlcn 
letztgenannten Autoren hervorheben, ist diese einzige That- 
>,H »ie nicht ganz > beweiskräftig, da hei der Grösse des Kj. 
weissmoleküles das Verluütniss von G : N stels nur grobe Ver­
änderungen zum Ausdruck bringen kann

* Ohne einer Entscheidung dieser Frage vorzugreifen, möchte 
iclt nur darauf aufmerksam machen, dass der ganze Verlauf dci-
I VrniaiiganafWirkung di(‘grössl(VAehiilichk(Mt mit analogen,dur, I,
I ei mente, -Säuren und Alkalien eingeleiteten Spalt ungspr«»eossen 
auf weist, so dass es bei unvoreingenommener Betrachtung ein«) 
anderen Deutung als in diesen Fällen gar nicht bedarf.

lh‘i diesen Spaltungsvorgängen sieht man stets zunächst 
eine Anzahl immer noch complicirter, aber die Eigenschaften 
VnM IVt»!(‘inst«»tren tragender Complexe (Albumoseni sich bilden, 
die secundär einem weiteren Zerfall in «lie elementaren Coiii- 
|kmenten des Eiwoisses, wie Amidosäuren und Protaminbasen 
ieventuell auch aromatische Gruppen), unterliegen. Diese Auf­
spaltung «les gewaltigen Eiweissmolekuls erb>lgt aber nirgends 

mit einem Schlage, sondern es bleibt stets ein grösserer oder 
geringerer Tludldesselben zurnck, der nur sehr langsam weiter 
/erlällt it riel < latter vielfach als ein beständigerer, weniger leicht 
angreifbarer Complex des Eiweissmoleküls durch specjelle 
Hezeiehnungen, wie Ilemiprotein iSchützenberger) und Anti- 
album id tKühnei, unterschieden worden ist. Die Summe des 
leichter spaltbaren Antheils hat inan dann auch unter einem 
Namen, z. P. Hemialbumin etc., zusammengefässt, von der 
\ orstellung geleitet; , dass bei Eiweissspaltuug zunächst zwei 
grosse Complexe entstehen, von denen der eine, der dem Heini- 
protein entsprechende, relativ beständig ist, der andere jedoch 
sofort weiter zerfällt. Die vorliegenden Tlmtsachen nöthigen 
aber durchaus nicht zur Annahme eines solchen präformirteu 
und zum Zerfall besonders geneigten Hemialbumins, da sielt 
«1er ganze \organg auch erklären lässt, wenn man an nimmt, 
dass oberflächlich und locker gebundene Albumosegruppen sich 
naturgemäss zuerst ablösen, bis ein widerstandsfähigerer Complex 
zui ii( khleiht, dessen Zusammensetzung von der der abgetrennten 
(inippen aber nicht principiell verschieden zu sein braucht



So siehf man auch bej der Permanganatwirkuhg frühzeitig* 
'i' l' Albumosengruppen ablösen, die bei fortgesetzter Oxydation 
writer zur Entstehung von Fettsäuren, Hasen, Ammoniak und 
Kohlensäure verändert werden, während ein relativ wider- 
~iand>fähiger Complex als Oxyprotsulfonsaure (beziehentlich 
ein Gemenge solcher sauren Körper) zurückblcibl, der auch hei 
\\eitei(‘i intensiver (txydation als Peroxvprotsäure einer defini­
tiven Aufspaltung durch Permanganat widerstehn Hass dieser An- 

'(heil, als «Oxyprotsulfonsäure > und Peroxyprotsäure^ äualysirt, 
sich abgesehen vom Sauerstoff- resp. Wassergehalte nicht zu 
weit von der Muttersubstanz entfernt, kann nicht befremden, 
<l.i ei selbst Qualitativ dieselben Elcmelitärgruppen enthält wie 
<ler ursprüngliche Körper und die abgespaltenen Albumosen- 
complexe selbst, die Quantitativen Dilfereuzeu aber nur bei 
sehr grossen Verschiedenheiten in den rohen Aunlvscuzuhlcu 
liervorzutreten brauchen. ^ '

Vorläufig scheint (lie nüchternste Auffassung des ganzen 
Vorganges f die zii sein, dass das Alkali des 'Permanganates das 
eigentlich spaltende Agens darstellt, -die Oxydation aber 
den Spaltungsvorgang liegünsfigt, indem sie die abgelösten 
Complexe wegoxydirt. Leider fehlt es au genaueren Unter­
suchungen über die Produkte, die bei gelinder Älkaliwipkung 
aut Kiweiss erhalten werden, sodass schwer zu entscheiden 
ist , in welchem Umfange bei der Permanganat Wirkung die 
1 ,xydati<*n ausschlaggebend ist. Die zwei Punkte, in denen sie 
auffällig hervortritt — das Verschwinden der HloireäetionUnd 
di(* Umwandlung der aromatischen Gruppen in der Art, dass 
sie keine Abspaltung von Tyrosin und Indol oder Skatol ge­
stalten —, hat bereits Ma 1 y lier vorgehoben. Eine Erörterung 
< la rüber, wie man sich diese Umwandlung vorzustellen hat, ob 
in der form, wie sie Maly, nicht ohne Scharfsinn, durchführt, 
"der anders, schein t den gegebenen That suchen gegenüber noch
verfrüht. ■ ■ Çg-iw-

Man könnte erwarten, dass der beider Permanganat­
wirkung entstehende widerstandsfähigere Complex — die Oxy- 
l’,r,lsulfonsäure , bezw. die daraus sich bildende Peroxyprot- 
'iinre> -—dem Hem i protein Schiit zen berger s oder Kühnes



Antialbumid entsprich! und demgemäss lud weiterer Spaltml» 
die Kleiehen Zerselzuiigsprodukte liefert. Die Beobachtung.» 
MalyV jedoch über die Spaltung der IVroxyprotswue. ,|j. 
aueh iin Nachstehenden bestätigt werden, unterstützen die-.- 
Auflassung nicht.

d. Spaltung der Feroxyprotsäure mit Aetzbaryt.
Darstellung des peroxyprot-sauren Baryts. Die 

aus i kg. Kiweiss durch Oxydation erhaltene Oxvprnlsull,,,,. 
Säure wurde in verdünnter Kalilauge gelöst und so lange mit 
einer concentrirten Kaliumpermanganatlosung versetzt, bis eine 
Entfärbung auch nach längerem Stehen nicht mehr »ultra! 
und verdünnte Schwefelsäure keine Fällung mehr erzeugte, 
wozu ungelähr ein Zeitraum von t! Wochen nötliig war 
Dabei wurde auf eine stetige stark alkalische Reaction geachtet, 
da es sich gezeigt halle, dass selbst nach längerem Stehen 
keine Knllärbung mehr aullrat, wenn die Reaction nur mellt 
schwach alkalisch war, dass aber auf neuerlichen Zusatz von 
Kalilauge die Oxydation sofort weiterging.

Als dieselbe vollendet war, wurde die rötbliche Fliissig- 
keit mit etwas Alkohol entfärbt und vom Braunsteinsclilamin 
mittelst Leinentilters getrennt. Das klare, wasserhelle Kiltrat 
gab, nachdem die Reaction durch Essigsäure neutral gemacht 
Worden war. mit neutralem basisch essigsauren Blei wie mit 
Ouécksilheracetat Fällungen. ■

Bei Vorversuchcn zeigte es sieh, dass nach Ausfällen 
mit basisch essigsaurem Blei Queeksilhei-aeetat noch einen 
weiteren Niederschlag erzeugte, wie aueh Mal y angibt. Ahn 
auch wenn zuerst mit Quecksilberacetat gefällt Wurde, erzeugte 
ini Filtrate basisch essigsaures Blei einen dichten Nieder­
schlag. Es werden also von beiden Fällungsmitteln .Substanzen 
von verschiedener Natur abgeschieden, wahrscheinlich durch 
Bleisalze mehr säureähnlielie. durch Quecksilber apeh solche 
vom Charakter der Säureamide.

Dieser Umstand weist darauf hin, dass die Peroxvprol- 
säure von M al y kein einheitlicher Körper gewesen sein kann, 
da sic ja aus dem Gemenge beider Niederschläge gewonnen



m
worden war, wie denn auch die von ihm angeführten Analysen- 
/•ililen der aus den Barytverbindungen dargestellten .freien Säuren 
Differenzen von 1n o im Kohlenstoff- und von 2° o im StickstofT- 
o«luilte zwischen der ersten Bleifraction und der Quecksilber- 
l;illung auf weisen. Bei dein Umstand, dass das Ausgangsmaterial,
• lie Oxyprotsultdnsäure -, selbst ein Gemenge darstellt, war
übrigens die Bildung eines homogenen Oxydationsproduktes 
kaum zu erwarten. '

Ks wurde die gesammte Flüssigkeit vorerst mit basisch
♦ ssigsaurem Blei ausgefällt, der Niederschlag abgesaugt und
H-hliesslicli zwischen Filtrirpapier durch einige Tage möglichst 
gut abgepresst. Das Gewicht desselben betrug in noch etwas 
lend dein Zustande 5320 gr. Er wurde mit 4°/oiger Schwefel-' 
siure zersetzt, das Schwefelsäure Blei abgesaugt und gut ge­
waschen. Das Filtrat wurde durch Aetzbaryt von der Schwefel- 
'aiiie befreit, der überschüssige Baryt durch Einleiten von 
Kohlensäure gefällt, die Flüssigkeit sodann einige Zeit gekocht 
iiud noch heiss vom ausgeschiedenen schwefelsauren unfd kohlen- 
siiuen Baryt abfiltrirt. Das klare, kaum gefärbte Filtrat wurde 
eingeengt und (lurch Alkohohl der poroxyprotsaure Baryt als 
du weisser amorpher Niederschlag gefällt, Seine Menge betrug , 
ungefähr 1(>0 gr. = peroxyprotsaurer Baryt H. .

Da das t ilt rat aber noch Biuret reaction gab, wurde der Alkohol ab- 
(icMillii't, der Rückstand eingeengt, wobei sich Raryumoxalat und Raryum- 
< arbonat abscliied. und nochmals mit Alkohol gefällt, her weisse, 
Körnige Niederschlag zeigte sich unter dcrif"Alikrosk«.pç al^Cicinengé 

s amorphen und eines krystallinischen Körpers. Zur Trennung beider, 
winde, nach dem Verreiben mit wenig Wasser, zuerst mit Alkohol der 
amorphe Körper, der sich als peroxyprotsaurer Raryt erwies, ausgefällt, 
Im kl.uen. laihlosen filtrate entstand aut reichlichen Aetherzusatz eine 
I nihung. die nach wenigen Tagen sich in einen Krystallhrei langer Nadeln 
niüwandelte. die vielfach in Wawellilform gruppirt waren und durch 
An'sehen und s«mst iges Verhalten mehrfach an die Beschreibung erinnerten* 
•I"’ Ma ly vom isoglycerinsauren Raryt gibt. Nach dem Cmkrystallisiren 
erwiesen sie sich als essigsaurer fiarvt. Die Analvse ermih"

befunden :
0 1 8,1)5y )

H 2 ti00'.j
y ' ■ •

Ra 5:1.14° » 51.72°
H,0 (UM) 7.1*;

Berechnet 
1K.*2° .

: 2.15 K, -



i i fevVr -' Krystalle. mit arseniger Säure erhitzt, entwickelt, 
Kak„dvlg«rucl,. unit eine wässerige Lösung derselben gal. 

iMsenchlond eine schön rothe Farbe.

. Mltrat vom Bleiniedersehlage, wurde mit essigsaurem
Quecksilber gelullt. der Niederschlag abgesnngt und abgepresst 
Lntgegen den Angaben Malv e War die Menge dieser Rill«,,.' 
eine bedeutend geringere als der durch filet erhaltener 
' enn dir Gewicht in noch etwas feuchtem Zustande befrii" 

nur m gr. («/, des Bleiniederschlages). Iler Niedersohhw 
wurde in \Usser aufgeschwemmt, mit Schwefel Wasserstoff zci" 
Mdzt, das Filtrat vom Schwefeh|ueeksilber, durch Erhitzen von, 
Schwefelwasserstoff befreit, mit Äetzbarvt gekocht, der Barvt 
,lam, thirch hoh.lensäure gefällt. In der eingeengten klau« 

hisMgkc" lallte Alkohol einen gleichfalls weissen und 
amorphen Niederschlag, den peroxvprotsauren Baryt I

dinde'Präparate des peroxvprotsauren Salzes stellen -- 
Iroeknct sandige, krümelige und etwas gelblieh gefärbte Sub­
stanzen dar, d,e sieb leicht zu einem weissen Culver zerreiben 
assen. Kme Probe vonv peroxvprotsauren Barvt I wird in Wass,., 

gelost, tpit scbvvefeisaiirem Ammonium versetzt, vom sehwefel- 
sauren Baryt abfiltrirt und mit einer gesättigten Ammonsullat- 
1'-sung geprüft, die jedoch nicht die feinste Trübung, selbst
"a< >, A"f hervorruft. Die Peroxyprotsäure zeig, somit 
mtdit mehr den Charakter einer Albumose.

Kme barytlrei gemachte Qvässerigo Lösung desselben Prä- 
parales wird nach dem Neulrälisiren mit kohlensaurem Natron
8" , , X gegen einige der gebräuchlichsten Fällum-
mitlel geprüft.
.. ,; l’hospl'örwoiframsätlre. und Phosphormolybdänsäure geben 

■ c hte Niederschlage, die sich aber auf Salzsäurezusatz bis auf 
eme leine weisse Trübung wieder auflösen.
, .. F«rr«:yankaliu",) Pikrinsäure, Gerbsäure, Jodwismulh- 
•aliiim und .lodqueeksilberkalium erzeugen keine Fällungen, wohl 

aber gehen solche Nitrat und Acetat des Quecksilbers.
. Bluretwaction mit Kupfersulfat und Natronlauge ist 

sehr intenstv: mit Nickelsiilfat und Alkali kann nur ein- 
M lnviuli gelbe Farbe erhalten werden.



Die Mo lisch'.sehe Probe auf Kohlehydrate fällt ganz, 
ic jrativ aus, ; , ' _

Salpetersaures Silber erzeugt io der vom schwefelsauren 
Nation befreiten und zum Syrup eingeengten Flüssigkeit einen 
«"wohl in Salpetersäure als auch in Ammoniak löslichen 
Niederschlag. \

IKi d<*i eihaltene perox y} » rot sa u re Ha ry t zur weiteren ZcisHzuii|! 
vn wendet werden sollte, so wurde keim* weitere Prüfung und Unter« 
niHuing vorgenommen. -

Zersetzung der beiden Niederschläge von peroxyprot* 
saurem Baryt 1 und H mit Baryt wurde genau nach" Angabe 
von Ma ly, aber getrennt von einander vorgennnunen.

A. Spaltung des peröxyprotsaoren Baryts I (aus 
der Hg-Fällung). Der aus der Quecksilberfällung erhaltene 
peroxyprotsaure Baryt wurde mit dem gleichen Gewichte Wassers 
und Aetzbaryts gemengt, und in einer Platinschale durch 21 
Stunden auf dem \\ asserbade und sodann durch 2 ijage über 
licier Flamme erhitzt, wobei das verdampfte Wasser stets 
ersetzt wurde. Nach dem Abfiltriren des zumeist aus schweJel- 
Siiurem und oxalsaurem Baryt bestehenden Niederschlages wurde 
mit Kohlensäure der überschüssige Baryt entfernt. Die Unter­
suchung des eingeengten Filtrates ergab als -weitaus über­
wiegendes Spaltungsprodukt Leucin; das durch Krystallisatioii 
und Analyse verifieirt wurde. r

bas reinste Präparat wurde in nachstehender*Weise erhalten:
Das erhaltene Doli-Leucin wurde aus arnmoniakalischem Alkohol 

umkrystallisirt. dann. als es bereits nahezu farblos war, in einem Ge- 
M'isch von drei Vierteln Wasser und einem Viertel Alkohol (&5S) unter 
Krwärinen gelöst, etwas eingeengt und der Krystätlisation überlassen, 
Nach zwei Tagen traten an der Oberfläche Kryslalldrusen auf. die sieh 
mi Verlaufe einiger Tage noch ziemlich vermehrten. Als eine weitere 
Ausscheidung nicht mehr beobachtet werden konnte, wurden sic abge- 
b.uigt. mit Wasser, in dem sie sich sehr schwer löslich zeigten, gewaschen 

ad getrocknet. Sie stellten kleine Drusen von prismatischen Krystallen 
^'r. die durchschnittlich eine Länge yon 1—2 mm. erreichten und 
-,Jgen das freie Ende hin farblos und glänzend waren. Auf dem Platin- 
l ieche verbrannten sie mit dem für Leucin charakteristischen Gerüche, 
h'‘[ vorsichtigem Erhitzen sublimirten sie, ohne zu schmelzen.



Iirh,m r T I l<d.ch m Wasser und v«n schwach si,-..
hun (jtsdrmack. Es erinnert dies Verhalten an das von Nenck, 

l»M der Pancreasfauiniss erhaltene Leucin.
l>, . *V'ni',nil Kuli geschmolzen, gab deutlich den (iernel, m, ,
h ml das auch durch die Kichtenhobtreadion nachgewiesen wurde l ,,.! 
(hmelzc, mit Saure mi Ueberschnss versetzt, entwickelte einen Gerud, 

nach «nttersäiire üml Valcriansäure;
r •l’i- ^lielistolThestimtiumg nach Kjeldahl ergab ItUHf'., S l.. 

rechnet für Leucin l(Mi!l»V|.
^ Wiirtlc «las unreine Leucin oder die Mutterlauge de-, 

selben der Wasserdampfdestillation tmlerworfen, so trat i„, 
iieuiraleu Dtslilhite l'vridingenirh auf. |„ einem Falle winde 
< as Destillat .nil Aether ausgesohüttelt : nach dem Verdunste,
'ffdlirten zwei Tropfen einer wasserklaren Fliissig- 
keil. die den typischen Geruch ttaelt Pyridin boten. Die Fichten 
liolzreaelion auf Pyrrol fiel negativ aus.

liei Deal illation der ungesäuerten Flüssigkeiten Hessen 
sielt dann mteli kleine Mengen von Fellsäuren. wie Essig- 
s;*,,r(‘ Mnd HiilIcTSiiurt*, nach weisen.
' Das Vorhandensein anderer Amidosänren, etwa Glutamin- 
sattre oder Asj,araginsäure, sowie von Homologen des Leucins 
wurde trotz daliin gerichteter Versuche nicht beobachtet.

II. Spaltung des peröxyprolsaitren Baryts II (aus 
der II lei la I hing). -- Dieses Barytsalz wurde in gleicher Weise 
wie die erste Fraction mit Aelzbaryt zersetzt und hierauf die 
vom Baryt befreite Flüssigkeit eingeengt:

Au, l' hi,'r s('Med sieh sofort eine leueinälinliche Substanz 
III A) ab, dte von der Mutterlauge (II B) getrennt wurde. Sie

wurde in \\ tisser gelüst und aus der gelbgefärbten Flüssigkeit 
mit Alkohol ein Niederschlag gefällt, der grösstentheils aus 
Leiiein bestand, verunreinigt mit fettsauren Barvtsalzen, von
welchen er durch wiederholtes. Lösen und Fällen'mit Alkohol
und Aether befreit wurde

Aus dem ersten alkoholischen Filtrate krystallisirte heim Einenge, 
Leucin in “ewolmln her Form aus. Dieses wurde ebenfalls, wie vorher

X F 15 nCkl' Zm Konn|hiss der Leucine. Journ. f. pracl. Chem
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mis zwei Dritteln Wasser und einem Drittel Alkohol umkrystallisirt. wobei 
<\rh wieder Anfangs die drüsigen Krystalle ausschieden, die mit Alkohol 
und Aether gewaschen und getrocknet wurden; Bei vorsichtigem Er- 
liitzwi sublimirten sie, auf dem Platinbleche liinterliessen sie beimVer- 
brennen keinen Aschenrückstand und schmeckten schwach süssiich.

Die St ickstoffbesti miming nach Kjeldahl ergab 11 150 „
und 11,46®/« N.

Nun erfordert aber Leucin einen Stiekstoffgehalt von 
10,690 <> N ; der gefundene lag demnach zu hoch für Leucin, 
aber auch zu niedrig für Amidovaleriansäure, die 11,96 fl/o N 
enthalt. Kr entspricht dagegen der Stickstoffmenge,* die Ma 1 y 
hei «einem Leucin fand, nämlich 11,29 °/o, weshalb er dasselbe
als eine Verbindung von Amidovalerian- und Ainidoeapron- 
siiure beschrieb. .

Da aber die erhaltene Substanz in ihrer Krystallform, Lös- 
lirhkeit und ihrem sonstigem Verhalten sich absolut nicht unter­
schied von den Krystallen, die aus der Spaltung des peroxy- 

prolsauren Daryts I erhalten wurden, und die auf Grund der 
Analyse als Leucin angesprochen werden müssen* so lng 
cs nahe, dass doch nur eine anhaftende Verunreinigung mit 
einer sehr stickstoffreiehen Verbindung diese dillerenlen Ana­
lysenresultate verursachte.

Kupferverbindungen der reinen Amidosaureri eine 
s(‘hr constante Zusammensetzung haben und der Procentgehalt 
an Metall wegen des höheren Atomgewichtes bei den einzelnen 
Lindern grössere Differenzen aufweist, so wurde das Kupfer-
salz dargestellt. • ^

Kin Thoil der Krystalle wurde in schwach alkalischem Wasser 
jrclost und diese Lösung mit Kupfercarbonat gekocht. Alsdann hatten 
sich blassblaue, äusserst schwer lösliche, blättchenförmige Krystalle ge- 
L'ldot. Sie wurden in einer grossen Quantität Wasser unter Erhitzen 
gelost und durch Einengen wieder zur Ausscheidung gebracht. Die 
Löslichkeit war so gering, dass bei weiterem Einengen in der Mutter- 
mige kaum Spuren einer gelösten Kupferverbindung zuriickblieben. Die 
Krystalle wurden abgesaugt, zuerst mit verdünntem, dann mit starkem 

kohol und schliesslich mit Aether gewaschen und bei 100° getrocknet. 
[p Zur Kupferbestimmung wurde die Substanz durch Glühen im

latintiegel vollkommen verascht und das restirende Kupferoxyd «m-
wogèn. ' 2 **•’
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H,2107 gr. Kupfersalz gaben 0.0292 gr. C.uO oder 19.304 °/o flu 
0,1501 gr. * * 0.0383 gr. CuO » 19.59 °/o Çu.

Verlangt ist für:
Leucinkupfer Amidovalefians. Kupfer Gefunden: 

iC.H^NfV.Cu fG5Hl0NOj)sCu
Cu 19,02 «/o 21,40 d/o 19,44%

Ein molekulares Gemenge beider Säuren würde als Kupfersalz
Cu beanspruchen.

Auf Grund die >ses Ergebnisses kann von einet* Verbindung 
der Amidovalerian- und Gapronsäure, wie sie Ma ly annimnit. 
nicht wohl die Rede sein. Die vorliegende Substanz ist,Leucin, 
dessen höherer Stickstoffgehalt von eint1! geringen Menge einer 
iuxh anhaftenden stickstofTreiehen Verbindung herrührt, die 
aber, da sie kein Kupfersalz bildete, nicht zu den Homologen 
der Amidocapronsaure gehören kann. Diese Verunreinigung 
dürfte auch bei dem von Mal y analysirten Leucin Vorgelegen 
haben.

Die von diesem krystallisirten Leucin abfiltrirte Flüssigkeit 
schied, neuerlich eingeengt, Leucin in gewöhnlicher Form aus 
und erstarrte schliesslich nach dem Abkühlen zu einem festen 
Kuchen, der hauptsächlich aus mikroskopisch kleinen, radiai* 
gestreiften, doppeltbrechenden Leucinkügelchen bestand. Beim 
Verreiben mit Alkohol und Aether zeigte sieh derselbe nur 
t heil weise löslich: der unlösliche Antheil erwies sich nach dein 
l mkrystallisiren aus verdünntem Alkohol als beinahe aschen­
freies Leucin. Der gelöste Antheil wurde zum Syrup ein­
gedampft und mit Wasser destillirt. Das Destillat, das stark 
nach Benzaldehyd roch, wurde mit Aether ausgeschüttelf. 
Nachdem iler letztere verdunstet war, blieben einige Tropfen 
einer wasserklaren Flüssigkeit zurück, die einen starken Geruch 
nach Benzaldehyd hatte, ammoniakalisehe Silberlösung etwas 
reducirte, und in der sich-schon nach wenigen Stunden Stehens 
Krystalle von Benzoesäure ausschieden. v

Schulze und Barbiéri1) erwiesen das Vorhandensein 
von Benzaldehyd nach dem Zersetzen des Eiweisses mit Salz-

*) Schulze u. Barbiéri: «Amidosäuren, welche bei der Spaltung 
mit Salzsäure und Barytwasser entstehen.» Diese Zeitschr.. Bd. IX.
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si lire und Barytwasser in der letzten Mutterlauge der leucin- 
liattigen Krystallisation und beim Kochen der Phenylamidopro- 
Pionsäure mit ehromsaurem Kali und verdünnter Schwefelsäure.

Hier kann dies Auftreten von Renzaldehvd wollt, nicht so erklärt
é ' ' '

werden, dass bei der Spaltung des als aromatische Gruppe bezeichneten 
(. triplexes die Oxydation nicht bis zur Benzoesäure vorgeschritten ist. 
da Benzoesäurealdehyd bekanntlich sehr leicht in Benzoesäure übergeht. 
Vielleicht lag hier ursprünglich eine Verbindung Von Benzaldehyd oder 
eines analogen Complexes mit einer Amidosäure vor, ähnlich den von 
Kilenmeyer jun. (Ber. d. deut. ehern. Gesell. 30 u. a. 0. ) beschriebenen 
Ci »ndensalii »nsprodukten der Amidosäuren mit Benzaldehyd, die hinterher 
in ihre Komponenten gespalten wurde.

Die Mutterlauge (II B) von dem erstausgeschicdenen Leu­
cin wurde, nachdem sich auch nach sehr langem Stehen keine 
Krystallisation gezeigt hatte, mit Alkohol versetzt, wobei ein 
syrupöser Niederschlag (H C) ausfiel, der indes bald zu einer 
krümeligen, harten Masse erstarrte. Aus der angegossenen 
alkoholischen Flüssigkeit fällte Aether noch einen weissen
Niederschlag (II D), der in Wasser gelöst und zum Syrup ein-

. . ' . ............................. ' ■ ' •

geengt wurde. Da dieser, auf dem Plalinbleche verbrannt, 
einen bedeutenden Rückstand von- kohlensaurem Baryt hinter- 
liess, so wurden die vorhandenen Barytverbindungen mit ver­
dünnter Schwefelsäure zersetzt. Durch Ausschütteln der wässe­
rigen Flüssigkeit mit Aether konnten Benzoesäure, sowie, 
geringe Mengen von Essigsäure und Buttersäure isolirt 
werden. Im Beste (and sich nur noch etwas Leucin.

Das Filtrat von dem durch Aether erzeugten Niederschlage 
(Il D) wurde zum Syrup eingeengt und, da auf Zusatz von 
Schwefelsäure ein stark saurer Geruch nach Fettsäuren auf­
trat, mit Aether ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten des­
selben blieben weisse, nadelförmige Krvstalle zurück und eine 
geringe Menge einer dicklichen, etwas gelb gefärbten Flüssigkeit 
von stark saurer Reaction und dem Geruch nach freier Essigsäure 
und Buttersäure. Die Krvstalle sublimirten leicht mit charak- 
teristischem Gerüche und gaben, mit Methylalkohol und Schwefel­
säure erwärmt, den Geruch des Benzoesäuremethylesters. Sie 
wurden in verdünntem Alkohol gelöst und diese Lösung unter 
Zusatz von kohlensaurem Natron eingeengt. Aus dem nun
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gebildeten benzoesauren Natron wurde mit Salzsäure die 
Benzoesäure in Blättchen gefällt.

Pie stark saure Flüssigkeit, die neben der Benzoesäure
tiaeh dem Verdunsten des Aethers zurückgeblieben war, schied
nach Kochen mit kohlensaurem liaryt beinahe nur essigsauivs 
Salz aus.

Aus dem nicht weiter krystallisirenden Antheile konnten
dureli Destillation mit Wasserdampf' noch F et t s ü u r e n ge­
wonnen werden, ilie in die Hleisalze übergeführt wurden Als 
siel, deien Menge für die Isolirung und Analyse der einzelnen 
\ eibmdungen ungenügend erwies, wurden sie lein verrieben 
und belnil's Esterificinmg in einem mit Hückllusskühler ver­
sehenen Kolben mit Alkohol und coneentrirler Schwefelsäure 
-durch d Stunden im Kochen erhalten. Aus diesem Reactions 
gemische konnten die gebildeten Ester, nachdem dasselbe mit 
Soda neutralism und mit einer ooncentrirlen Chlorealciiim- 
lösnng zur Entfernung des Alkohols geschüttelt worden war 
mittelst Aethers isolirt werden, Was hach zweimaligem Aus­
schütteln gelang. Die Aetlierauszüge wurden in einem mit
l.ebel-llenningiyr schem Aufsatz armirten Kölbchen Iractioniil
«lestillirt. . ■ : ; . . V

Bei /7,5—78° gin^Essigsäureäthylester und bei <>*“ 
Bropi o ns ün reäth y 1 es 1er über.

Der sehr gering«. Rückstand im Kölbchen gab den Geruch
nach Ruttorsäureester, ans dem nach dem Verseifen 'die
Irete Säure als eine dicklielte, stark saure, farblose Fliissigk.it
von dem deutlichen Gerüche der Rultersäure gewonnen werden 
koniüe.

Nachdem der durch Alk.,hol erhaltene Niederschlag dl C. nochmals 
;",S 'Vässcriger l-ösung mit Alkohol gefatlr worden War, schieden sich 
beim hinengen des alkoholischen Filtrates schöne ' , bis- Gern, tan«,- 
Nadeln ab. die in Wawellitform. angeordnet waren. Sie wurden von der 
geringen Mutterlauge getrennt und aus Wasser umkrystallisirt.
. 13,1 Sle m Form "",l Aussehen grösste Ärmlichkeit mit dem bereit-
rr.ll,er isotirten essigsauren liaryt zeigten, so wurde soh.rt auf dies- 
>aure gepruft. Die rothe Färbung mit Kisenel,lurid und die Kakodvl- 
mldung beim Erhitzen mit arseniger Säure bestätigten aueli die Ver- 
iniitlning. dass in der That essigsaurer Baryt Vorlag.



Da «Irr durch Alkohol erzeugte Niederschlag, in wässeriger 
Lösung mit Kupiercarbonat gekocht, eine dunkelblaue Losung 
r;d>, in welcher Glutaminsäure vermuthet werden musste, 

wurde versucht, diese Säure erst als Kupfersalz, dann als 
Barytverbindung oder in freiem Zustande zur Kristallisation 
zu bringen, jedoch ohne Erfolg. Schliesslich gelang der Nach­
weis durch Leberführung indus charakteristisclm salzsaure 
Salz..

Ks wurde die dickflüssige Lösung der freien Säure mit concen- 
trirter Salzsäure verdünnt und unter Eiskühlung Salzsäuregas bis zur 
Sättigung eingeleitet. Nach wenigen Tagen bereits schieden sich .die 
weissen kastenförmigen Krystalhnassen der salzsauren Glutamin­
säure ah. ,

Zur Analyse wurde sie vorher aus Wasser umkrystallisirt. Die 
Chlorbestimmung ergab: 19.870 o HCl, berechnet für salzsaure Glutamin­
säure: 19.88% HCl. . ;

Hei der nach Kjeldahl ausgeführten Stickstoffbcstimmung wurden 
N gefunden. Berechnet: '9,54 °/V N 

Ein Theil der erhaltenen salzsauren Glutaminsäure Wurde nach
Angabe von Hlasiwetz und Haber mannC mit einer der enthaltenen 
Salzsäure äquivalenten Menge Brom in einem zugeschinolzenen Bohre 
« inen Tag hindurch bei 100° erhitzt und sodann die wasserhelle Reactions- 
iliissigkeit eingeengt. Alsbald schieden sich heim Abkühlen die schönen, 
nadelförrnigen Krystalle der broimvasserstoflsauren Glutaminsäure ah.

Aus der geringen Menge von Mutterlauge der salzsauren Glutamin- 
>iur«* konnten weder direkt noch nach Ausfällen mit <v>uecksilbera.Cctat 
charakteristische Verbindungen isolirt werden.

Mal y bat aus seiner Peroxyprotsäure durch Behandlung 
mit Aetzbaryt erhalten : A mmoniak, Oxalsäure, sch wefelige 
Säure, lsoglycerinsäure, Pyrrol (in Spuren und zwar erst 
Doim Erhitzen in geschlossenem Rohre auf 180^-110°), Glu­
taminsäure, Leucin, Amidovaleriansäure (angeblich in 
Verbindung mit Leucin), Benzoesäure und Ameisensäure.

Aus dieser Liste ist die Amidovaleriansäure aus oben 
angeführten Gründen zu streichen. Die Isoglycerinsäure, auf 
'leron Untersuchung eigentlich ausgegangen worden war, konnte 
trotz aller Bemühungen nicht erhalten werden. Pvrrol konnte

.4 ‘ - ’ . _■ . Î

wenn auch nicht direkt hei der Spaltung, so doch mehrmals

11 Hlasiwetz und Habermann. Liebig's Annal. 169..



bei Einwirkung von schmelzendem Kali auf mehr oder weniger 
gereinigtes Leucin nachgewiesen werden, ein Beweis dafür, 
dass in dem Peroxyprotsäuregemenge die Bedingungen einer 
Pyrrolhildung reichlich gegeben sind,

Die Aufzählung Maly s ist dann ferner zu ergänzen 
durch Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure, Benz­
aldehyd und Pyridin.

Dabei hat der Nachweis von Pyridin einiges Interesse. 
Bekanntlich hat B. Co hol) unter den Zersetzungsprodukten 
von Eiweiss eine krystallisirende Substanz gefunden (wie Bitt- 
hau sou2) annimmt, das Leuciniinid der älteren Autoren), die bei 
Zinkstau Im lest illation Pyridin gab, Das Auftreten von Pyridin 
bei der Oxydation von Eiweiss mit Permanganat erscheint irn 
Hinblick auf die oxydative Eiweissspaltung im Thierkörper be- 
achtenswerth.

Weshalb die Auffindung der Isoglycerinsäure nicht geglückt 
ist, vermag ich nicht zu erklären. Das negative Resultat hat 
natürlich den so positiven Angaben Maly’s gegenüber kein 
Gewicht. Er hat diese Verbindung bei der Oxydation des 
Leims ebenfalls vermisst, glaubt aber einem solchen negativen 
Befunde keinen Werth beilegen zu sollen, denn bid der ein- 
geschlagenen Behandlung lassen sich die Versuchsbedingungcii 
nicht so scharf enthalten*,3)

Es möge aber doch hervorgehoben werden, dass Maly’s Auf­
fassung, wonach es sieh um eine < Isoglycerinsäure » iCH|OH|/;HsC( M Mi 
oder CH3 C[UHj, • COOH) handelt, berechtigten Zweifeln Raum lässt, 
einerseits iro Hinblick auf die relative Beständigkeit seines Präparates, 
die von der Veränderlichkeit der homologen Glyoxylsäure und der nächst 
verwandten Trichlorisoglycerinsänre auffallend absticht, andererseits in 
Anbetracht des fehlenden Lösungsvermögens für Kupferoxyd in al­
kalischer Lösung, wie es sonst Oxvsäuren zukommt.

1) H- Lohn, Auffindung eines Pyridinderivates. Diesfe Zeitschi . 
Hd. XXll.

2) Ritthausen. Leucinimid, ein Spaltungsprodukt der Kiweis^- 
körper in Säuren. Rer. d. deutsch, ehern. Ges. 29.

a) R. Maly, Monatshefte für Chemie. X. Sitzungsber. d. Kais 
Akadem. Math.-naturw. Cl. Rd. XCV1II. Abth. R. Sitzg. vom 17. Ja­
nuar 1889. ' ■.



Der vorübergehend sich aufdrängende Gedanke, dass M a l y das 
saun; Karyuinacetat Von Yilliersl) unter der Hand hatte, das in Kry- 
>tallisirbarkeit und wawellitarliger Hcschafleriheit, sowie in der Zusammen- 
-. tzung den Angaben Maly's nahe kommt, musste fallen gelassen werden, 
als sich herausstellte, dass dieses Salz beim Trocknen sowie beim Kin- 
krystallisiren sich leicht in das neutrale Acetat zurück verwandelt.

Die oben angeregte Frage, ob d je bei der Permanganat- 
oxydation als relativ widerstandsfähige Gruppe zurückbleibende 
Oxyprotsulfonsäuro > rcsp. < Peroxyprotsäure* dein Autialbunnd 

oder Hemiprotein entsprich!, kann nach den vorliegenden That- 
sactien mit Nein beantwortet werdend

Der Antialbmnidcomplex ist dadurcb cbarakterisirt, dass 
er bei der Spaltung kein Letiein oder Tyrosin, wohl aber 
Antipepton —- wie man jetzt sagen würde Protaminbasen — 
liefert. (Ob daneben auch Asparaginsätire und Glutaminsäure 
auftreten, ist nicht festgestellt.) Da nun die Oxyprotsulfonsüiircn 
und das Peroxyprötsäuregemenge bei der Spaltung reichlich Leucin 
liefern, eine auffällige Vermehrung der basischen Gruppen aber 
nicht ersichtlich ist, so kann die Oxyprotsulfonsäure nicht dein 
Antialbumid entsprechen. Fs wird sohaeh vom Permanganat 
an dem grossen Hiweissmolekiil ein anderer Complex als relativ 
widerstandsfähig intact gelassen, als von Säuren oder hydro­
lytischen Fermenten.

Hervorzuheben ist, dass diese relative Widerstandsfähigkeit 
nicht in der Resistenz der einzelnen Gruppen begründet ist, 
denn die erhaltenen Spaltungsprodukte sind zum5 Tlieil für 
alkalische Perimmganatlösung äusserst leicht angreifbar, z. H. 
Leucin. Fs muss sonach in der Anordnung oder Verknüpfung 
dieser Gruppen unter einander liegen, warum sie der Wirkung 
der alkalischen Permanganatlösung so hartnäckig Widerstand 
leisten. Insofern dürfte sich der Versuch lohnen, das Gemenge 
der >. Peroxyprotsäure > in die einzelnen Compononten zu /er­
logen und diese näher zu eharakterisiren.

y» Villi ersi Hull, de la Société ebim. 80; und Les coeur t&ornpt. 
rend. 84,' 85).’: ... ‘


