Beitrag zur Kenntniss einiger Eigenschaften des Glutins.
Yon
Carl Tli. Horner in Upsala.

(Der Redaction zugegangen am 30. August 1899.)

Nicht nur die chemische Constitution des Glutins — im
eigentlichen Sinne dieses Ausdrucks — ist eine Frage, deren
endgiiltige Entscheidung wir wegen ihrer (beraus complicirten
und die Forschung erschwerenden Beschaffenheit wohl erst
in ferner Zukunft erhoffen durfen: auch gewisse- andere auf
diesen Stoff beziigliche Fragen mehr unmittelbarer Natur, die
Isolirungstechnik, die elementare Zusammensetzung,
die Furbungs- und Fallungsreactionen, die Gelatinirung
u. dergl. betreffend, harren noch einer genaueren Erdrterung.
Hinsichtlich mehrerer dieser, bei dem heutigen Standpunkte
der Wissenschaft keineswegs unergrindbaren Verhéltnisse waltet
indes gegenwadrtig eine so offenbare Unsicherheit ob, dass man
z. B. bei dem Studium der in den letzten Jahren erschienenen
Lehrbicher der physiologischen Chemie Schwierigkeiten hat,
sich hierin eine bestimmte Auffassung zu bilden.

Angesichts dieser Sachlage habe ich das Glutin zum
Gegenstand einer Untersuchung in einigen oben angedeuteten
Beziehungen gewéhlt. Nachstehend gebe ich eine Darstellung
der gewonnenen Ergebnisse.

1. Isolirung.
Bei der Isolirung des Glutins sind besondere Massregeln
noting zur Entfernung von Stoffen, welche — gewo6hnlich zu
mehreren — regelmadssig in jedem urspriinglichen Collagen-



material Vorkommen und, falls die erforderliche Umsicht ausser
Acht gelassen wird, auch in das Glutinpraparat (bergehen.
Unter diesen natlrlichen Verunreinigungen des Glutins sind
anzufuhren Eiweiss-, Proteid- (in erster Reihe Mucin-)
und Nuklein-Substanzen, ferner Chondroitinschwefelsaure.
Hierbei stehen zwei Wege offen * die hauptséchlichste Reinigung
kann entweder schon bei dem Collagen selbst oder erst bei
dem fertigen Glutin vorgenommen werden, mit anderen Worten,
entweder vor oder nach jener Procedur, durch die das
Kollagen in Glutin (bergefiihrt wird. Im Anschluss an van
Name (Z S. 119) hege ich die Ueberzeugung, dass das erstere
Verfahren das rationellste ist, da es am sichersten zum Ziele
fahrt, und zwar ist es ganz entschieden dann vorzuziehen, wenn
die Darstellung mdglichst reinen Glutins aus einem gegebenen
Kollagenmaterial bezweckt wird. Andererseits ergibt meines
Erachtens auch das letztereVerfahren ein durchaus befriedigendes
Resultat, was ja bei solchen Arbeiten sehr erwilnscht ist, fir
die eine grossere Menge Glutins erforderlich ist, da man fir
diesen Fall irgend eins der im Handel billig zu erhaltenden und
mit kraftigem Gelatinirungsvermogen ausgerlsteten «Gelatine »-
praparate verwenden kann.

Im Allgemeinen bedient man sich bei der Reinigung der
Gelatine nur des Wassersl) als Auswaschungsflissigkeit, bis-
weilen ausserdem einer Kochsalzlosung.2) Obschon diese
Flussigkeiten die obenerwéhnten, verunreinigenden Substanzen
zu losen im Stande sind, wirken sie doch in dieger Hinsicht
nicht so kréaftig, dass sie ein reines Préparat garantiren. Weit-
aus zuverlassiger ware eine alkalische Extractionsflissigkeit.

Durch die Angaben der Lehrbiicher, dass das Glutin in
alkalischen Flussigkeiten leicht l6slich sei,3) beeinflusst, er-

1) Lehmann, T S. 374; Fr. Hofmeister, P S. 302; Chittenden
u. Solley, D; Dastre u. Floresco, E S. 706; Hammarsten, N S. 48.

2) Neumeister, A S. 47.

3) Kihne &ussert z. B. (S S. 357): «In kaltem Wasser quillt der
trockene Leim auf, ohne sich zu l6sen. Sehr geringe Mengen von
Alkalien [vom Verf. cursivirtj oder Sduren dem Wasser zugesetzt, be-
wirken jedoch die Ldsung schon in der Kélte».



wartete ich Anfangs von einem solchen Verfahren nichts, da
ich beflrchtete, dass das Glutin dem Beispiel der VVerunreinigungen
folgen, d. h. sich Iésen wirde. Demgemass bediente ich mich
bei meinem ersten diesbeziiglichen Versuche einer 0,025°/oigen
Kalilauge, wobei das Auslaugen Uberdies bei einer wenig Uber
0° G. betragenden Temperatur und wahrend der Dauer von nur
24 Stunden stattfand. Der Versuch fiel indes glucklich ausr
die Gelatine hatte sich nicht merklich gelést. Weitere Versuche
ergaben, dass das Glutin einer nicht unerheblichen Resistenz
gegen die Einwirkung von Kalilauge fahig ist, so dass nicht
nur deren Starke bis auf 0,2—0,5°00 gebracht, sondern das
Auslaugen sogar bei Zimmertemperatur geschehen und die
Dauer auf ein paar Wochen ausgedehnt werden konnte. Ob-
gleich nun aber das Ergebniss dieser Alkalibehandlung insofern
ein gutes war, als das freilich stark gequollene Glutin grossten-
theils uligel6st verblieb und unschwer gesammelt werden konnte,
so lag immerhin die Beflrchtung nahe, dass das Glutin doch
wohl vielleicht in chemischer Beziehung irgendwie habe verandert
werden konnen. Diese Befiuirchtung wurde jedoch aufgehoben,
da Gelatinirungsversuche ergaben, dass das mit Alkali behan-
delte Glutin dieselbe vorziigliche Gelatinirungsfahigkeit besass,
wie die urspriingliche Gelatine: 1°/oige Losungen lieferten in
beiden Fallen feste Gallerte. Eine chemische Veranderung wiirde
sich nothwendiger Weise durch eine geschwéchte oder verloren
gegangene Gelatinirungsféhigkeit zu erkennen gegeben haben,
da eben diese Eigenschaft des Glutins bei verschiedenartigen
chemischen Eingriffen bekanntlich friihzeitig zu Grunde geht.l)

i) Dass keine chemische Verdanderung eingetreten war, wurde
tibrigens durch das Ergebniss der Schwefelbestimmungen erhartet,
welche an Glutinpréparaten ausgefiihrt wurden, die, aus demselben
Gelatinmaterial stammend, einer weit verschiedenen Kalibehandlung
unterzogen worden waren. Drei Glutinprdparate, fur deren Herstellung
resp. 0,10 Kalilauge wéhrend 1 Tages, 0,20 Kalilauge wahrend 20 Tage
und 0,5°0 Kalilauge wéhrend 10 Tage verwendet worden, ergaben den
gleichen Schwefelgehalt: 0,20°0 (siehe S. 478). Eine etwaige chemische
Verdnderung des Glutins sollte Variationen des Schwefelgehaltes bei dem
Endprodukte hervorgerufen haben.



Zwecks effektiver Reinigung der Gelatine schlage ich
demnach folgendes Verfahren vor:

Die Gelatinescheibchen werden wéahrend einiger Tage mit
atherhaltigem destillirtem Wasser!l) ausgewaschen, dann mit
Kalilauge (von 1 bis ein paar Zehntel °/o) wahrend einiger
Wochen, oder bis die Gallerte so locker geworden, dass bei
ihnrem Durchsieben ein nennenswerther Verlust eintritt, darnach
mit destillirtem Wasser, sehr verdiinnter Essigsdure und
schliesslich wieder mit destillirtem Wasser. Das Auswaschen
findet bei Zimmertemperatur statt: die Erneuerung der Extrak-
tionsflissigkeit — 1 Liter pro 25—50 g Gelatin — geschieht
taglich oder jeden zweiten Tag, wobei die Gallerte z. B. ver-
mittels eines porzellanenen Siebes gesammelt wird. Nachdem
die stark gequollene Gallerte mit Alkohol gehértet worden,?|
erhalt man die Glutinmasse in erstarrtem Zustande; dieselbe kann,
falls der specielle Zweck dies benéthigt, wiederum durch Losen
in warmem Wasser, Filtriren, Ausfallen mit Alkohol, Trocknen,
Pulverisiren, Extrahiren mit Aether u. s. w. behandelt werden.
Als Endprodukt erhélt man bei diesem Verfahren ein Glutin,
welches eine beachtenswerthe Garantie fir die Abwesenheit
nahezu jeder denkbaren Verunreinigung darbietet — ausge-
nommen einen gewdhnlich nicht hochgradigen (0,25—0,75 °/oi
Gehalt an mineralischen Bestandtheilen — und welches zugleich
keiner chemischen Verdnderung unterzogen worden.

Wiinscht man das demgeméss von organischen, fremden
Stoffen befreite Glutin moglichst aschearm darzustellen3), so

1) Der Zusatz des Aethers hat ausschliesslich antiseptischen Zweck.
Wenn in der Folge destillirtes Wasser hei Extraktionsversuchen erwéhnt
wird, ist atherhaltiges gemeint.

2) Gewohnlich ist 2—3malige Erneuerung des Alkohols von Nothen,
um die bedeutende Menge imbibirten Wassers zu extrahiren.

3) Es durfte nahezu unmdglich sein, durch direkt unternommene
protahirte Wasserextraktion der nach beendeter Alkalibehandlung stark
gequollenen und bei dem — behufs Erneuerns der Flissigkeit nothigen
__ Durchsieben in immer kleinere Stiickchen zerfallenden Gallerte einen
hoheren Grad von Aschefreiheit zu gewinnen, und zwar aus dem Grunde,
dass das Material in Folge des Verlustes beim Durchsieben gleichsam
unter den Handen schwindet. Die Hartung im Alkohol bezweckt eben,
die Substanz der weiteren Handhabung zuganglich zu machen.



wird in der Warme eine starke (10—15 °/o) wésserige LoOsung
bereitet und behufs Gelatinirens abseits gestellt. Die Gallerte
wird in dunne Scheibchen zerschnitten, welche Wochen hin-
durch mit reichlichem, oftmals erneuertem (atherhaltigem)
destillitem Wasser ausgewaschen werden. Der Gehalt an
Asche wurde hierdurch bei zwei Darstellungen — von 1,87 °/o
in der urspriinglichen Gelatine — auf 0,16 bezw. 0,13 °/0 im
Glutinpréaparate herabgesetzt

Nachtrag. Nachdem die experimentellen Arbeiten fiir
diese Abhandlung bereits beendet waren, habe ich erfahren,
dass auch in einem anderen Falle behufs Reinigens von der
Gelatine eine alkalische Extractionsflissigkeit zur Yerwendung
gelangte. In seiner 1898 erschienenen Inaugural-Dissertation
(G S. 6) theilt ndmlich Faust mit, dass er (ausser Wasser, ver-
dunnter Essigsdure und Chlornatriumlésung) verdiinntes Am-
moniak verwendete. Diese Anwendung verdinnten Ammoniaks,
ist zweifelsohne ein Fortschritt; es dirfte jedoch, insbesondere
bei nur eintdgigem!) Gebrauch, hinsichtlich des Effects nicht
der andauernden (10—20 Tage langen) Extraction mit fixem
Alkali (Kali- oder Natronlauge) gleichkommen, da letzteres in
der Fahigkeit, Proteinstoffe zu lésen, das Ammoniak betrécht-
lich Ubertrifft, ein Unterschied, der — um auf einen bestimmten
Fall hinzuweisen — in Bezug auf die Albumoidsubstanz der-
Linsentasern zu Tage tritt (Verf. V S. 74).

2. Scliwefelgehalt.

Die Frage nach dem Schwefelgehalt des Glutins (resp. des.
Collagens) ist von verschiedenen Forschern sehr abweichend
beurtheilt worden. Einige vertreten z. B. die Ansicht, dass,
das chemisch reine Glutin ein schwefelfreier Korper sei, mit
andern Worten, dass der Schwefel ein dem Glutinmolekil
fremdes Element sei, welches einer zufélligen Verunreinigung
zu verdanken sei, wenn man es im Glutinpréparate vorfande.

0 — — — dann das Wasser abgegossen, frisches zugegeben,
etwas Ammoniak zugesetzt und nach 24stiundigem Stehen [cursiv.
vom erf] mit----------- Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen

Reaction ausgewaschen.» (Faust loe. cit.)
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In diesem Sinne d&ussern sich, direkt oder indirekt,
die alteren Forscherl) insgemein, aber auch bei spéateren
stosst man auf indirekte diesbeziigliche Aussagen (Schutzen-
berger u. Bourgeois, F' S. 262: Fr. Hofmeister, P S. 322;
oder ohne irgend welchen Vorbehalt angefiihrte Citate (Hjelt
u. Aschan, 0 S. 952).

Kein heutiger?) Chemiker, welcher die Sache selber geprift
hat, dirfte indes Anlass finden, den Schwefelgehalt des reinen
Glutins arizuzweifein. Nur in Bezug auf die Grosse dieses
Schwefelgehalts hat das Urtheil noch nicht die erwinschte
Festigkeit erlangt.

Verdeil (H S. 322) fand im Hausenblasecollagen 0,69°/o
Schwefel; S chlieper (D'S. 379) in demselben Material 0,56 °/o ;
Chittenden u. Solley (D S. 23) in gereinigter Gelatine
0,71°0; Verf. (W S. 135) im Fischschuppenglutin 0,52 °/o:
Faust (G S. 7ff) in gereinigter Gelatine 0,49 °/o, in Gelatine,
die aus der Kopfhaut des Kalbes hergestellt war, 0,48°0 und
im Hausenblaseglutin 0,46 °/o. Aehnlich verhalten sich die in
den Lehrbiichern allgemein vorkommenden Angaben: 0,56° o
Schwefel geben Gorup-Besanez (I S. 142) und Hammarsten
(N S. 46) an; 0,6° o findet man bei Kuhne (S S. 357) und
Neumeister (A S. 46).3)

) Berzelius, A S. 812; Scherer, B' S. 46; Godoever; J
S. 63; Mulder, Y S. 206. — Ausnahmen sind jedoch vorhanden
(Verdeil, IF S. 322; Schlieper, Df.

2) Es scheint ganz besonders bezeichnend fur die alteren Forscher
zu sein, dass sie durchgehends die Bedeutung des Schwefels als eines
wichtigen kennzeichnenden Constituenten des Molekiils der meisten Protein-
stoffe unterschétzt haben. Das Mucin wird beispielsweise noch im Lehr-
buch von Gorup-Besanez aus dem Jahre 1878 (I S. 133), wo er sich
auf die Untersuchungen Scherer’s (C'S. 199), Eichwaid’s (F S. 192)
und Obolensky’s (OS. 591) stiitzt, als schwefelfrei aufgefiihrt; und
das Elastin wurde erst ganz neulich in Folge der Arbeiten von
Chittenden u. Hart (CS. 371) und vor Allem derjenigen von Schwartz
(G' S. 505) als schwefelhaltiger Korper anerkannt. Diese den Schwefel
verkennende Richtung wurde auch von der bekannten Mulder 'sehen
Proteintheorie innegehalten (X S. 138).

3) Neumeister gibt mit den Worten: «Seine Zusammensetzung
betragt nach den Analysen von Franz Hofmeister (Ueber die ehern.



Einem ganz anderen Typus gehdren die aus einigen
anderen Untersuchungen gewonnenen Schwefelwerthe an. Im
Glutin  (und Collagen) der Rinderhornhaut fand Verf. (V
S. 225) 0,30 °/o; van Name (Z S. 124) erzielte aus dem
Sehnenglutin  des Rindes 0,25 °/o, und Verf. letzthin aus
gereinigter Gelatine 0,20 °/.

Ueber die letztere, bisher nicht verdffentlichte Beobach-
tung mag hier néher berichtet werden. Um das Verhalten
des Glutinschwefels bei der Oxydation zu studiren, benéthigte
ich eines grosseren Quantums moglichst reinen, besonders von
Sulfaten und sonstigen schwefelhaltigen Verunreinigungen freien
Materials. Da ich bemerkt hatte, dass jede kéaufliche Gelatine
grossere oder geringere Sulfatmengeny enthdlt, nahm ich eine
orientirende Prifung vor mit 11 im Handel erhéltlichen Sorten,
um zu ermitteln, welche von diesen den geringsten Sulfatgehalt
besitze* zugleich wurde vergleichende Priifung der Gelatini-
rungsféhigkeit der einzelnen Sorten ausgefiihrt. Nachdem durch
dieses Verfahren eine Gelatinesorte?) (— mit Ricksicht auf
ihren relativ geringen Sulfatgehalt die beste der 11 Proben und
mit Ricksicht auf ihre gute Gelatinirungsfahigkeit die dritt-
beste der 11 Proben) ausgewéhlt war, wurde daraus bei einem

Structur des Collagens, Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. IL 1879, S. 322)
im Mittel : 50,75°0 C, 6,47 /0 H, 17,86°0 N, 24,32°0 O und 0,6°0 S.»
den Schwefelgehalt O,6°,als von Hofmeister dargethan an. Dem
ist jedoch nicht ganz' so, da dieser Forscher in der citirten Arbeit des
Schwefelgehalts des Collagens (hezw. Glutins) mit keinem einzigen Wort
erwahnt, somit indirekt seine Auffassung des Glutins als eines schwefel-
freien Korpers kundgehend. Der von Hofmeister selbst angegebene
Werth fur O betrdgt 24,92 ©/o — nicht wie Neumeister ihn angibt
24,32 /o —, und wenn man ihn zu den C-, H- und N-Werthen addirt.
wird die Summe denn auch genau 100 °/o,

1) GrOsstentheils aus dem bei der Fabrikation verwendeten Wasser
stammend.

Vor ein paar Jahren fand ich ein dem Aussehen nach schénes
und hinsichtlich seiner Freiheit von fremden organischen Stoffen un-
tadeliges Gelatinepréparat, das infolge starker Verunreinigung durch
Sulfat Schwefelwerthe lieferte, welche sogar ber 1 °/0 hinausgingen (bei
2 Analysen 1,02 bezw. 1,05 °/o).

2) Handelsmarke: «WH Nr. 1866. Qualitat Extra Gelatine» (Golddruck.)
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anfanglichen Versuche ein Glutinpréparat (Nr. 1) durch 24 standi-
ges Auslaugen mit O,l°/oiger Kalilauge und 7 tdgiges Auswaschen
mit destillirtem Wasser resp. verdunnter Essigséure dargestellt.
Die Analyse ergab 0,19°0 Schwefel.l) Dieser auffallend nie-
drige Werth legte anfanglich die Vermuthung eines Analysen-
fehlers?) nahe, seine Richtigkeit wurde jedoch von zwei weiteren
Bestimmungen, die 0,20°0 ergaben, bestatigt. Unwillkirlich
warf sich die Frage auf, ob dasselbe Gelatinematerial bei
grosserer Energie der Kalibehandlung wohl noch schwefelarmere
oder vielleicht gar ganzlich schwefelfreie Glutinpréparate liefern
mochte.  Um dies zu ermitteln, wurden 5 Versuche mit ver-
schiedenartiger Intensitdt der Kalieinwirkung angestellt. Aus
jedem Versuche ging ein Glutinpraparat hervor (Nr. 11—VI),
das auf seinen Schwefelgehalt hin analysirt wurde. Die An-
ordnung des Reinigungsverfahrens nebst den Ergebnissen der
Analyse sind aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich.

Nr Auswaschung  Auswaschung mit  Concentration Schwefel-
des Gllutin— wahrend Kalilauge der gehalt
préparates insgesammt wahrend Kalilauge des Glutins

(Tage) (Tage) Ch) (%)
I 8 1 0,1 0,20

1l 12 4 01 0,20

11 12 8 0,1 0,18

v 26 20 01 0,20

Y 26 20 0,2 0,20

VI 16 10 0,5 0,20

1) Hier und in der Folge werden die Analysenresultate auf
aschefreie Trockensubstanz berechnet angegeben. Bei sammt-
lichen Schwefelbestimmungen bediente ich mich der von Hammarsten
(L S. 283 ff) auf ihre Fehlerquellen hin so sorgféltig kontrollirten
Liebig’sehen Methode. Von dem Untersuchungsmaterial wurden per
Analyse etwa 2,0 g, in keinem Falle weniger als 1,8 g verbraucht. (Als
weniger angemessen ist zu bezeichnen, dass Faust (G) bei Schwefel-
bestimmungen in Bezug auf ein so schwefelarmes Material, wie das
Glutin es ist, sich ofters mit einer Quantitdt von 0,5—0,6 g, ja einmal
mit nur kaum 0,4 g per Analyse, begniigt.)

2) Die obenwdhnte, in einer neuen amerikanischen Zeitschrift
erschienene Arbeit van Name’s war mir damals nicht bekannt. Erst
nach Abschluss der einschldgigen Laboratorienarbeiten erfuhr ich von
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Gleichzeitig wurde ein Auswaschungsversuch nur mit
destillirtem Wasser wéhrend 12 Tage gemacht; das erhaltene
Glutinpraparat (Nr. VII) enthielt 0,22 °/o Schwefel.fi Die
Untersuchung des diesen Glutinpraparaten zu Grunde liegenden
Materials (Gelatine),2)3das notorisch sulfathaltig war, ergab einen
Schwefelgehalt von nur 0,49 °/o.

Was ist nun aus diesen Versuchen zu folgern?

1. Dass in den gegebenen Féllen der fir das Glutin all-
gemein angenommene Schwefelgehalt von 0,5—0,6 °/o unter
keinerlei Umstanden zu erreichen war.

2. Dass der in diesem Fall beobachtete niedrige Gehalt
an Schwefel nicht auf das Reinigungsverfahren (Kalibehandlung)
zuriickzufuhren war, da im Grossen und Ganzen schon durch
die einfache Extraction mit Wasser derselbe Schwefelwerth
erzielt wurde, dass es mit anderen Worten in diesem Falle
des Verfahrens mit alkalischer Extractionsfllssigkeit nicht be-
durfte, um ein von fremden, organischen schwefelhaltigen Sub-
stanzen (Eiweissstoffen u. A.) freies Préparat zu gewinnen.

3. Dass demnach im Handel zuféallig Gelatine von solcher
Beschaffenheit angetroffen wird, dass sie nach einfacher Extraction
mit Wasser einen ebenso niedrigend) Schwefelgehalt ergibt,
wie er Uberhaupt bisher bei irgend einem mit der grdssten
Sorgfalt gereinigten Glutin hat erzielt werden kdénnen. .

4. Dass der hier gefundene niedrige Gehalt an Schwefel
— da er den ausserst verschiedenen Intensitatsgraden der

ihrer Existenz; der gutigen Vermittlung der Herren Prof. Zuntz und
Dr. Loewy verdanke ich die Beschaffung des fraglichen Heftes jener
im hiesigen Lande nicht zugdnglichen Zeitschrift.

1) Die Praparate 1—VII zeigten dieselbe vorzigliche Gelatinirungs-
fahigkeit, wie die urspringliche Gelatine, und zwar hei der Priifung von
resp. 1°/oigen Ldsungen.

2) Als Préparat Nr. VIII beziffert.

3) Die Aussage van Name’s (Z S. 126): «In the content of
sulphur however, there is a wide difference [from commercial gelatin],
pure gelatin from tendons containing only 0,25 per cent of this element»
ist freilich im Grossen und Ganzen richtig, auf jeden einzelnen Fall
aber nicht zutreffend.

Hoppe-Seylers Zeitschrift f. physiol. Chemie, XXVIII. 32
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Alkalieinwirkung gegeniiber gar keine entsprechende Schwan-
kung andeutet -«-' nicht auf rlckstandige schwefelhaltige Ver-
unreinigungen zurickzufiihren ist, sondern im Glutin selbst
fest gebunden st und demnach das Vorhandensein eines
schwefelfreien Glutins entschieden verneint.

Bei einem Blick auf die bisher betreffs des Schwefel-
gehalts des Glutins mitgetheilten Werthe fallt es in die Augen,
dass die bei verschiedenen Gelegenheiten und an verschiedenem
Materiale beobachteten Schwefelwerthe sich auf zwei ver-
héltnissmassig abgegrenzte Gruppen vertheilen, deren eine etwa
1U °/o, die andere den doppelten Betrag, W °/o, darweist.

Ebenso gewiss, wie das Vorhandensein jenes niedrigeren
Schwefelgehaltes (etwa 1U°1o) nachgewiesen worden (von van
Name und Verf.), ebenso unmdglich ist es, die Giiltigkeit
des hoheren Gehalts (etwa Vs0/0) mit der Muthmassung von
der Hand zu weisen, dass das infolge der Analyse zu der
letzteren Kategorie zu rechnende Glutin nach sorgfaltigerem
Reinigen Schwefelwerthe des niedrigeren Typus gezeigt haben
wilrde. Um beispielsweise das vom Verf. (W) studirte Fisch-
schuppenglutin zu erwdhnen, so sei daran erinnert, dass dieses
einen durchschnittlich 0,52 <0 betragenden Schwefelwerth ent-
haltende Glutin aus einem Material dargestellt wurde, welches
in seiner physikalischen Beschaffenheit (Ausserst diinne Lamellen|
ganz besonders glinstige Bedingungen fir effectives Auswaschen
des Collagens vor dessen Glutinwandelung darbietet, und dass
ein sorgféltiges Auswaschen ihm denn auch thatsachlich bei
der Herstellung des Analysenmaterials zu Theil wurde (L. c. S. 128:
Betreffs der Mehrzahl der oben (S. 476) citirten Glutinschwefel-
werthe (anndhernd 0,6 °/0), welche aus nur mit Wasser ge-
reinigtem Material gewonnen wurden, mag wohl anzunehmen
sein, dass sie bei sorgféltigerem Reinigen, z. B. mit der oben
vorgeschlagenen Alkalibehandlung, ein wenig niedriger
geworden sein mochten und sich also dem Werthe 0,5 °/o
etwas mehr genéhrt hatten; dass sie aber durch ein weiteres,
an dem Materiale — dem urspriinglichen Collagen oder dem
fertigen Glutin — angebrachtes Reinigungsverfahren bis auf
die Zone der niedrigeren Werthe hatten reducirt werden kdénnen,
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scheint mir bei reiflicher Ueberlegung undenkbar. *) Es eribrigt
nun noch, jene letzthin von Faust (loc. cit.) verdffentlichten
Schvvefelwerthe in Erwégung zu ziehen, welche, nur mit wenigen
Hundertstel Procent unter 0,5°0 hinabgehend, bei der Analyse
ausserordentlich sorgféltig gereinigter Préparate verschiedener
Herstammung gewonnen worden sind. In diesen Werthen
(0,49, 0,48 bezw. 0,46), einschliesslich des vom Verf. fur das
Fischschuppenglutin erzielten Werthes, 0,52 °/o, glaube ich einen
ungeféhr exacten Ausdruck fir die hoheren Glutinschwefel-
werthe erblicken zu durfen.

Kurz, der Thatsaehe, dass die bisher nachgewiesenen
Werthe des Glutinschwefels im Ganzen sich einem der beiden
Werthe 1U und hi °/o anschliessen, wéahrend dazwischen eine,
freilich recht begrenzte, freie Zone gelegen ist, entnehme ich
den Anlass, die Hypothese aufzustellen, dass es in Bezug auf
die Grosse des Schwefelgehalts zwei Typen Collagen bezw.
Glutin gibt, die sich von einander dadurch unterscheiden,
dass der eine 1 Atom Schwefel im Molekil gegeniber 2
Atomen bei dem anderen, oder vorsichtiger ausgedriickt, nur halb
so viele Schwefelatome wie der andere enthilt. Insofern

i) Anderer Meinung ist offenbar van Name (Z S. 124), der,
nachdem er das Vorhandensein eines Glutins mit 0,25 °/0 Schwefel-
gehalt nachgewiesen, hieraus folgert: «Undoubtly the small percentage
of sulphur, as contrasted with those in the older analyses [0,6 °/0] is
due to the more complete removal of mucin [vom Verf. cur-
sivirt] in these preparation, for, as been recently found, the sulphur-
content of mucin from tendons is quite high, 2,32 per cent.»

Gegen eine solche Deutung der Thaisachen muss ich jedoch Ein-
spruch erheben. Man bedenke, dass eine durch Verunreinigung mit
organischer, schwefelhaltiger Substanz bewirkte Steigerung des Schwefel-
gehalts eines Glutinpraparats von dem als das Richtige supponirten
Werthe 0,25 bis auf 0,6 /o — gesetzt, dass die Verunreinigung sogar
den hohen Schwefelgehalt von 2,3 °/o besdsse — immerhin etwa 17 °/o
der fremden Substanz erheischen miisste, und dass eine so hochgradige
Verunreinigung sich natlrlich nicht der Entdeckung sollte haben entziehen
konnen bei der Untersuchung der qualitativen Reactionen des Praparates.
(Prufung der Fallbarkeit Sauren gegentber, auf bleischwérzenden Schwefel,
auf reducirende Substanz nach Kochen mit verdiinnter Mineralséure
u. S w.).

32+
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erscheint diese Annahme ansprechend, als mit ihrer Gutheissung
der Widerspruch zwischen den auf diesem Gebiete bisher ge-
machten Beobachtungen wesentlich vermindert wird. Falls
diese Zerlegung sich als zutreffend erweist, ware die durch
eine Untersuchung gut gereinigten Glutins mit bekanntem
Ursprung zu gewinnende Feststellung des Verbreitungsgebietes
jedes dieser zwei Typen von Interesse.

Wenn kiinftige Untersuchungen nun auch bestéatigen
sollten, dass man mit Recht zwischen — um eine alterthiim-
liche Ausdrucksweise zu gebrauchen — « einfach geschwefeltem »
und «doppelt geschwefeltem» Glutin unterscheiden kénne, so
ist daraus aber nicht zu folgern, dass die Schwefelatome der
letzteren Art in ihrer Bindungsform untereinander verschieden
sein muissen. Im Gegentheil sprechen alle bisher bekannten
Verhéltnisse dafiir, dass der Schwefel bei jedem gut gereinigten
Glutin, ganz abgesehen davon, ob er in dem ik oder Ik °/o
naher liegenden Betrage darin vorkommt, in sogen, festerl))
Bindung vorhanden ist, da die Prifung mit alkalischer Blei-
I6sung — in Bezug hierauf waltet véllige Einigkeit in der
Litteratur — stets negativ ausgefallen ist.

Als experimentellen Beweis der ausserordentlich festen,

1) Der «fest»gebundene Schwefel, der eine geraume Zeit lang
auch als «oxydirter» bezeichnet wird— im Gegensatz zudem «lose»
gebundenen Schwefel, welcher, obschon eine Collectivbezeichnung mehrerer
verschiedener Bindungsarten ausmachend, dennoch den Beinamen «un-
oxydirter» flr sich beanspruchen konnte —, sollte nicht mehr mit
diesem Adjectiv («oxydirt») vereint werden, da es nunmehr immer
offenbarer geworden, dass hier (in Bezug auf Proteinstoffe Uberhaupt)
von keinem an Sauerstoff gebundenen Schwefel die Rede ist, sondern
von der Bindung diéses Elements innerhalb der Merkaptangruppe, einer
Bindungsform, die mit den Sauerstoffverbindungen des Schwefels die
Eigenschaft gemeinsam hat, dass sie mit alkalischer Bleildsung nicht
reagirt.

Wenn van Name (Z S. 125) in dem Satze «Further the above
samples of gelatin give no reaction for mercaptan-sulphur with plumbic
acetate and potassium hydroxide» jene Schwefelbindungsform, welche
mit alkalischer Bleilésung reagirt, als Merkaptan Schwefel bezeichnet,
so ist dies wohl nur als eine unabsichtliche Verwechslung des Ausdrucks
zu betrachten.
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organischen Bindung des Schwefels im oben erwahnten,
0,20°/0 Schwefel enthaltenden Glutin sei beildufig das Er-
gebnis einiger Oxydationsversuche erwahnt.l)

Versuchs- Oxydations- Gewonnene Menge OxydirterSchwefel

nummer mittel BaS04 ¢ | >
Gone. Salpetersédure
* ('Spec. Gew. 1,39) 0,007 0,019
) Rauch. Salpeters. 0,0045 0,012

- (Spec. Gew. 1,50)

Conc. Konigswasser
i (stsvl Vol. rauch.
3. Salpeters, -j- 3 Vol. 0,0065 0,018
conc. Salzsdure
vom spec. Gew. 1,19)

Trotz der wohlbekannten Energie der benutzten Reactions-
mittel, die sogar in reichlichem Ueberschuss und unter Erhitzung
zur Verwendung kamen, war also nur ein geringer Bruch-
theil des Glutinschwefels zu Schwefelsdure oxydirt worden:
von den urspringlichen 0,20°0 entzogen sich 0,18—0,19°/0
einer solchen Einwirkung. Eine andere Frage wirft sich auf,
welches Schicksal die Hauptmasse des Schwefels in Folge
der bei jener energischen Behandlung unvermeidlichen Destruc-
tion des Glutinmolekdils erlitten hat. Obgleich meine daraufhin

i) Bei jedem Versuche gelangte eine so grosse Menge des Glutin-
praparats Nr. | zur Verwendung, dass sie genau 5 g aschefreier Trocken-
substanz entsprach. In einem mit einem Uhrglase iberdeckten Glasbecher
wurde jede solche Portion mit 75 ccm. der betreffenden Oxydationsflissigkeit
behandelt — die zur Verwendung gelangenden Salpeter- und Salzsduren
waren durch Umdestilliren von jeder Verunreinigung mit Schwefelsdure
befreit — zuerst 24 Stunden in Zimmertemperatur, dann im Sandbade
2 oder mehr Tage (davon ein Weilchen mit der Mischung in vollem
Sieden). Je nachdem die Concentration des Inhalts eintrat, wurden die
Becher ins Wasserbad gebracht, wo die Verdampfung der Reactions-
mischung so lange andauerte, bis ein fester Rlckstand gewonnen wurde.
Nachdem der Ruckstand in der Wérme des Wasserbades mit Salzséure
abgeraucht, wurde unter Beobachtung der bekannten Vorsichtsmassregeln
die Menge des wahrend des beschriebenen Verfahrens zu Schwefel-
sdure oxydirten Schwefels bestimmt.
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unternommenen Versuche wegen der technischen Schwierig-
keiten bei der Isolirung des schwefelhaltigen Endproduktes noch
keinen Abschluss gefunden, und man demnach nicht behaupten
darf, dass das Resultat endgiiltig festgestellt sei, will ich indes
auf meine bisherigen Beobachtungen gestitzt, als hochst wahr-
scheinlich erklaren, dass der Glutinschwefel nach einem
Oxydationsverfahren obiger Art hauptséchlich als Methylsulfon-
saure, CH3HSO03, wiederzufmden ist.

Anlasslich einer im Lehrbuch Neumeister's (A S. 47)
vorkommenden Angabe, dass das Glutin, obschon es «den
leicht abspaltbaren Schwefel der Eiweisskdrper» nicht besitze,
bei der Zersetzung mit Salzsdure Schwefelwasserstoff ab-
gebe, habe ich das Glutinpraparat Nr. | daraufhin geprift, habe
aber ein vollig negatives Resultat erhalten. In einem Glas-
kolben wurde das Glutin mit concentrirter Salzsdure (specifisches
Gewicht 1,19) Ubergossen, und durch den in das lebhaft
kochende Wasserbad hinabgesenkten Kolben wurde ein Luft-
strom geleitet, der dann durch eine Absorptionsflasche mit
Kalilauge hindurchgelassen wurde. Nach einigen Stunden wurde
der noch immer alkalische Flascheninhalt mit einem Zusatz
von Bleiacetat resp. Nitroprussidnatrium gepriift, ohne dass
dadurch eine Sulfidreaction erzielt wurde. Obgleich dieser nur
an einem Glutinpraparate ausgefiihrte Versuch streng ge-
nommen nur beweist, dass die Behauptung Neumeister’s
nicht auf jedes Glutin zutrifft, hege ich dennoch Zweifel,
dass es Uberhaupt gelingen sollte, an irgend einem von fremden,
organischen Schwefelverbindungen gut gereinigten Glutin, es
moge dem schwefelreicheren oder dem schwefelarmeren Typus
angehdren, ein entgegengesetztes Resultat zu erlangen.

3. Verhalten zu Millon's Reagens.

Betreffs des Verhaltens des Glutins zu diesem bei physio-
logisch-chemischen Untersuchungen so fleissig benutzten und in
vielen Fallen werthvollen Reagens begegnet Einem allgemeiny) in
Specialarbeiten und Lehrbiichern die Angabe, dass eine schwache

1) Eine isolirte Stellung behauptet in dieser Frage W. Kruken-
berg (R S. 174), der Einzige, welcher Uber ein von ihm untersuchtes



Rothfarbung eintrete, mit anderen Worten, ein positiver Aus-
fall, wenn schon ein erheblich schwéacherer als der von der
Prifung z. B. echter Eiweissstoffe bekannte. Bisweilen wird
diese Angabe ohne jedweden Commentai' angefiihrt (Weiske,
P S. 462; F. Hoppe Seyler, Q S. 271), ofters mit einer
zurlickhaltenden Bemerkung gegentiiber der Bedeutung des posi-
tiven Ausfalls. Hierbei beobachtet dieser oder jener Autor
m;llaminarsten, K S. 306; Kuhne, S S. 358) eine ge-
wisse Vorsicht, beispielsweise die Mdglichkeit oder gar Wahr-
scheinlichkeit muthmassend, dass der positive Ausschlag nicht
dem Glutine selbst angehére, sondern auf eine Verunreinigung
mit anderen Proteinstoffen zurickzufihren sei, wahrend Andere
(Neumeister, A S. 47 ;3 Salkowski, A' S. 267)3) mit Be-
stimmtheit fur die Richtigkeit dieser Annahme eintreten.

Dieser unter den wissenschaftlichen Forschern weitver-
breiteten Anschauungsweise tritt letzthin van Name (Z S. 128)
ganz entschieden entgegen, indem er sich auf die Ergebnisse
stutzt, welche seine Untersuchungen des vorerwahnten, um-
sichtig gereinigten, schwefelarmen Glutins geliefert. Er schliesst
seine Abhandlung mit folgender, hier in wortlicher Uebersetzung
wiedergegebener Aussage: «Die Reaction féllt allzu kréftig aus,
um auf Spuren verunreinigenden Eiweisses bezogen zu werden,
wie man sie im Allgemeinen hat deuten wollen. Viel mehr
wahrscheinlich ist die Annahme, dass die Atomgruppen
— monohydroxylirte Benzolkerne — welche sich durch Roth-
farbung mit Millon’s Reagens kundgeben, und welche im
Eiweissmolekl so reichlich vertreten sind, im Molekiil des Glutins
verhéltnissméssig sparsam Vorkommens.

Glutin berichtet, das bei der Prifung mit dem erwéhnten Reagens keine
Farbung ergeben haben sollte. Die Darstellung eines so beschaffenen
Glutins lasst er auf der lang andauernden Extraction des Collagens mit
5—10 °/oiger Natronlauge und nachfolgendem sorgféltigen Auswaschen
mit Wasser beruhen.

2) Cvrrreinn gibt der Leim noch eine schwache Millon’sche
Reaction, weiche nicht auf das Glutin, sondern auf beigemischtes Eiweiss
zu beziehen ist.»

3) «Die geringe Rothfarbung ist auf Reimischung von Albumosen
oder Pepton zu beziehen.»
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Obgleich ich in einigen anderen auf das Glutin beziig-
lichen Fragen nicht ganz mit van Name Ubereinstimme, muss
ich ihm in diesem Punkte entschieden beipflichten, und
zwar nicht nur deswegen, weil ich schon wéhrend friherer Unter-
suchungen von Glutin verschiedener Herkunft veranlasst gewesen,
die Richtigkeit der obwaltenden Meinung anzuzweifeln, sondern
besonders deshalb, weil die Priifungen meiner oben beschriebenen
Glutinpraparate mich zu der gleichen Auffassung gefiihrt haben.
Folgender diesbeziiglicher Versuch war dabei entscheidend.

VVon den Glutinpréparaten Nr. I—VI (mit Kali behandelti.
Nr. VII (nur mit Wasser extrahirt) und Nr. VIII (die ur-
sprungliche Gelatine) wurde H indem der Gehalt an Wasser
und Asche jedes einzelnen Préaparates berlicksichtigt worden —
eine Quantitat abgewogen, welche in warmem Woasser geldst
eine 50 ccm. Dbetragende Ldésung mit einem Gehalt an 4°/o
organischer Trockensubstanz ergab. Diese betreffs der Con-
centration demnach auf einer Stufe stehenden Ldsungen wurden
unter gleichartigen Verhéltnissen mit dem MiHon’sehen
Reagens geprift. In verschiedenen Probenréhren wurden 10 ccm.
jeder Losung mit dem gleichen Volumen eines sehr verdiinnten
Reagens gemischt und dann die acht Probemischungen gleich-
zeitig ins Wasserbad hereingesenkt. Innerhalb des Bruchtheils
einer Minute erschien in simmtliehen Proben eine bestimmt wahr-
nehmbare Rothfarbung, die wéhrend der nachfolgenden Minuten
etwas gesteigert wurde. Sowohl als die Probemischungen nach
5 Minuten dem Woasserbade entnommen wurden* als spater,
nach dem Abkilhlen, war die Farbung in allen Proben von
derselben Starke; weder Verf. noch zwei andere mit der-
artigen Reobachtungen vertraute Personen waren trotz ernsten
Bemilhens im Stande, eine der Proben in Bezug auf den
Farbungsgrad von den anderen auszuscheiden. Q

1) Auch bei der Prifung mit der Xanthoproteinsdurereaction, die
ja betreffs Proteinstoffe im Allgemeinen mit der Mil lon’sehen parallel
verlduft, ergab sich, besonders bei Ueberséttigung mit Ammoniak, bei
allen acht Lodsungen ein durchaus deutlicher positiver Ausschlag,
und zwar hier ebenfalls ohne einen bemerkbaren Unterschied beziiglich
des Farbungsgrades der verschiedenen Proben.



Wenn das positive Verhalten des Glutins der Millon’sehen
Reaction gegenliber tatsdchlich nur das Vorhandensein unver-
meidlicher, accessorischer Beimischungen (Eiweissstoffe, Mucin
u. A) anzeigen sollte, hatten Glutinpréparate, welche einer in
Bezug auf die Entfernung solcher Beimischungen so differenter
Behandlung unterzogen waren, wie es im vorliegenden Falle
geschehen, nothwendiger Weise wenigstens eine Abstufung im
Reactionsresultate ergeben missen; eine solche konnte jedoch,
wie eben erwédhnt worden, nicht einmal bei der Vergleichung
der extremen Proben beobachtet werden: der Préparate Nr. V
und VI (d. h. der am kréftigsten mit Kali behandelten) gegen-
Uber den Praparaten Nr. VII und VIII (der nur mit Wasser
extrahirten, bezw. der urspriinglichen Gelatine). il

Der zuerst von van Name ausgesprochenen und auch
von mir gehegten Ueberzeugung steht besonders die Angabe
V . Krukenberg’s (siehe oben S. 484,Fussnote) in bestimmtem
Widerspruch gegeniiber. Da ich indes beobachtet habe, dass
je nach der Art und Weise, wie mit der Millon’sehen
Reaction verfahren wird, dasselbe Glutinmaterial das eine Mal
eine deutliche und bleibende, ein anderes Mal aber nur eine
rasch vorlibergehende Farbung darweist, dass mit anderen
AVorten bei ungeeigneter Anordnung ein positiver Ausfall sich
der Beachtung entziehen kann, so wage ich in diesem Um-
stande eine Erkldrung der Entstehung jener von keinem
Anderen bestatigten Krukenberg’sehen Angabe zu erblicken.
Wenn man dem Uebersehen eines etwaigen positiven Aus-
schlages bei der Prifung des Glutins mit dem Millon-
schen Reagens Vorbeugen will, sollte man nur eine ganz
geringe Menge des Reagens zusetzen oder sich eines im
Voraus stark verdiunnten Reagens bedienen, denn ein Ueber-
schuss bewirkt, dass die Farbung — auch wenn sie wenige
Augenblicke zum Vorschein kommt — schnell und zwar de-

p Dass nicht einmal die urspriingliche Gelatine eine kraftigere
Farbung lieferte, als die Ubrigen Praparate, wird dadurch erklért, dass
hier zufallig eine aussergewdhnlich reine Handelssorte verwendet
wurde.
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finitiv verschwindet. *) Die nachstehenden Versuche theilen
hieriber Néheres mit.

Von aus den Praparaten Nr. I—VIII hergestellten 2°/oigen
Glutinlésungen wurden je 10 ccm. abgemessen und diese Proben
auf 2 Serien, A und B, vertheilt. Den Proben der Serie A
wurden je 10 ccm. vom unverdiunnten Millon’sehen Rea-
gens zugefiigt, denen der Serie B die gleiche Menge eines mit
8—10 Volumina destillirten Wassers verdiinnten Reagens.
Die Proben wurden ins Wasserbad eingesenkt.

Serie A: AiTahrend der ersten 1U—1h Minute,
d. h. ehe die Probemischung die Temperatur des sie-
denden Wassers angenommen hatte, erschien eine Roth-
farbung, die aber fast augenblicklich verschwand und
wéhrend der bis auf die Dauer von 10 Minuten fort-
gesetzten Erhitzung nicht wieder bemerkbar wurde,
sondern von einer schwachen Gelbfarbung (= Xantho-
proteinséurereaction) ersetzt wurde.

Serie B: Nach und nach zeigte sich die Roth-
farbung, die, nachdem sie binnen weniger Minuten ihr
Maximum erreicht, wéhrend der weitere 10 Minuten
lang dauernden Erhitzung unveréndert blieb.

Die eben besprochenen Versuche geben leicht zu ver-
stehen, dass, falls man sich des in der Serie A benutzten
Reagenszusatzes bedient hatte, und wenn man — nachdem
die Probengléser in ein gewohnliches, undurchsichtiges
Wasserbad gebracht worden — sie erst nach etwa einer Minute
zwecks Beobachtens wieder herausgenommen hétte, jene fllich-
tige Farbungserscheinung nothwendiger Weise génzlich Gibersehen
worden waére.

I) Die Vorschrift Salkowski’s (A" S. 267) «............. zweck-
maéssig erhitzt man zuerst die Leimlésung zum Sieden, tropft einige
Tropfen [vom Verf. cursiv.] Millon’s Reagens hinzu und erhitzt dann
weiter », lasst Einen ganz deutlich zwischen den Zeilen lesen, dass
S. die gleiche Erfahrung gemacht hat.
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4. Verhalten zn Ferrocyankalium and Essigsaure,
a) Einleitung.

Sogar in so spater Zeit wie Anfangs dieses Jahrzehnts
hatte das Verhaltniss des Glutins zur obengenannten Reagentien-
combination noch keine streitigen Auffassungen veranlasst. All-
gemein war die Angabe, dass Glutin von Ferrocyankalium M
Essigsaure (bezw. Salzsdure) nicht geféllt werde.fj Ja, man
meinte sogar in diesem Umstande ein Unterscheidungsmittel
zwischen dem Glutin und der Mehrzahl der Eiweissstoffe zu
besitzen. Den ersten Stoss versetzte Hammarsten dieser
damals so verbreiteten Ansicht in seinem 1891 erschienenen
Lehrbuche (M S. 32) mit den Worten: «Von gelbem Blut-
laugensalz kann eine mit Essigsdure angesduerte Leimldsung
bei vorsichtigem Zusatz des Reagens gefdllt werden». In
dem zwei Jahre spater erschienenen Lehrbuche von F. Hoppe-
Seyler -(Q S. 271) findet man dieselbe Auffassung und neulich
(1897) hat van Name (Z S. 129) sich ihr angeschlossen.
Andererseits hat die altere Auffassung sich in den verhaltniss-
maéssig neuerschienenen Lehrbiichern Neumeister’s (AS. 47)
und Salkowski’s (A" S. 266) — beide im Jahre 1893 ver-
oOffentlicht — unveréndert bewahrt.

Dieser Sachlage gegenuber fragt man sich unwillkirlich:
was mag der Anlass sein, dass eine scheinbar so einfache
Frage so diametral verschieden beantwortet worden, und was
mag vor Allem bewirkt haben, dass von den sich mit ihr
beschéftigenden Forschern nur wenige, und zwar erst jingst,,
mit der betreffenden Reagentiencombination positive Resultate
verzeichnen haben koénnen? Der Grund ist ganz gewiss darin
zu erblicken, dass diese fur das Glutin durchaus charakte-
ristische Fallungsreaction gegen einige bei dem Ausfihren
zur Wirkung kommende Nebenumstande, deren jeder ein-
zelne das Eintreten der Reaction behindern kann, &dusserst

1) Lehmann, TS. 373; Gerhardt, HS. 510; Gorup-Besanez
I S. 141; Hammarsten, K S. 306; Verf.,, U S. 232.

(Bei Gerhardt und Gorup-Besanez ist das Ansduern der
Flussigkeit nicht direkt angegeben.)
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empfindlich ist, und dass man diesen Umstédnden bisher nicht
die gebihrende Aufmerksamkeit zugewandt hat.

Eine wichtige Fehlerquelle hat bereits Hammarsten
hervorgehoben, namlich die Loslichkeit des Niederschlags im
Ferrocyankaliumlberschuss, woraus zu folgern ist, dass eine
unvorsichtige Zugabe dieses Reagens das Nichteintreten des
Niederschlags nach sich ziehen kann. Eine diesbeziigliche
Warnung bringen denn auch Hoppe-Sevler und van Name.

Es finden sich aber, nach dem, was ich durch ein-
gehenderes Studiren dieser Reaction ermittelt habe, noch
andere verschiedene Ursachen des Misslingens der Reaction.
Dieser Fehlerquellen wird in der néachsten Abtheilung Er-
wéhnung gethan.

b) Eigene Versuche,

a) Methodik.

1. Glutinmaterial. Verwendet wurden theils Praparat
Nr. VIII mit einem Gehalt an Asche von 1,87°/0, theils ein
daraus durch energisches Auswaschen mit verdiinnter Essig-
sdure und destillirtem Wasser dargestelltes Préparat (Nr. 1Xi
mit einem Aschengehalt von 0,22°/o.

Die Stérke der benutzten Glutinlésungen wurde mit
Rezugnahme auf den Gehalt der Préparate an Feuchtigkeit
und Asche berechnet, und die nachstehenden Glutinwerthe
beziehen sich also auf aschefreie Trockensubstanz. Bei den
Hauptversuchen kamen Concentrationen von 1, 2, 4 bezw. 8°/o
zur Verwendung.l)

2. Reagenslésungen. Verwendet wurden 10°/oige Wasser-
lIosungen von krystallisirtem Ferrocyankalium, Essigsaure
und Chlornatrium.

i) Mit dem Procentgehalt einer Ldsung ist Uberall in dieser Ab-
handlung die Gesammtzahl der betreffenden Substanz in 100 ccm., nicht in
100 g der Losung gemeint. Dieses Bezeichnungsverfahren ist zwar theore-
tisch nicht ganz correct, veranlasst jedoch keinerlei Irrthum, wenn es
consequent angewandt wird, und bei Arbeiten der vorliegenden Kate-
gorie ist es mit erheblichem praktischen Vortheil verknupft.
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3. Allgemeine Anordnung. In Probenréhren wurden je
10 ccm. der fraglichen, kurz zuvor dargestellten und bis auf
Zimmertemperatur abgekuhlten Glutinlésung gegossen. Ohne
Verzug wurde in einen kleinen Messcylinder die berechnete
Menge Essigsdure gegeben — in gewissen Versuchen ausser-
dem die berechnete Menge Chlornatriumlésung — nebst soviel
destillirtem Wasser, dass die ganze Mischung (aus Essigséure,
destillitem Wasser, eventuell Chlornatriumlésung) 10 ccm.
minus die berechnete Menge der Ferrocyankaliumlésung aus-
machte. Diese Mischung wurde in die Glutinlésung gegossen
und mit ihr gemischt, worauf die' berechnete Menge der Ferro-
cyankaliumldésung aus einer feingraduirten Pipette zugesetzt
wurde. Das'gesammte Volumen der Reactionsmischung belief
sich demnach fiir jede Probe auf genau 20 ccm.l)

Nach sofortiger Vermischung des Proberohrinhalts begann
die Beobachtung, die  falls der Niederschlag nicht schon friiher
zum Vorschein kam — 12 Minute lang fortgesetzt wurde. Als
positives Ergebniss wurde jede Probe verzeichnet, in der ein
deutlicher, flockiger Niederschlag wéhrend der erwéhnten Zeit
beobachtet wurde; als negative die dbrigen, in denen nach
jener Periode die Flissigkeit entweder klar blieb oder nur eine
Opalescenz oder — in einzelnen Fallen — eine unbestimmte,
nicht flockige Tribung darwies. In den Versuchsprotokollen
bezeichnet «+ 15° C.» die jedesmalige Zimmertemperatur, in
diesem Falle -j- 15° C. oder ein wenig hoher, bis hochstens
-f 18° G. Bei den mit bestimmter Temperatursteigerung
Pis j-30° C. angestellten Versuchen wurden sowohl die Glu-
tinldsung, die Reagenzldosungen und das zu verwendende
destillirte Wasser, als auch die Mess-und Beobachtungs-
gefasse in ein Wasserbad von der betreffenden Gradzahl ver-
senkt.

Der Uebersichtlichkeit halber werden nachstehend nicht
die bei den Versuchen direkt verwendeten Reagenslésungs-

1) Der Glutingehalt in der Reactionsmischung war demnach
genau halb so gross wie derjenige der betreffenden Glutinlésung.
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mengen sondern die mit ihrer Hilfe berechneten Pro cent
zahlen der fraglichen Substanz (krystallisirtes Ferro-
cyankalium, Essigsdure u. s. w.) in der Reactionsmischung
angegeben, welches Berechnungsverfahren auch in Bezug auf
das Glutin selbst (und dessen Aschenbestandtheile) angewandt
wird.

In jeder besonderen Versuchsgruppe (insgesammt 48 St.)
wurde verwendet:

Von Ferrocyankalium («Fck») 0,015; 0,03; 0,06; 0,125;
0,25; 0,5 bez. 1,0°/o;

Von Essigsaure («A») 0,03; 0,06; 0,125; 0,25; 0,5; 1,0;
2,0 bezw. 4,0°/0.))

In jeder Versuchssme (insgesammt 12 St.; je 4 Gruppen
umfassend) wurde verwendet:

Von Glutin 0,5; 1,0; 2,0 bezw. 4,0°/02)

Die Protokolle verzeichnen nur diejenigen Reagens-
combinationen, welche positive Ergebnisse lieferten: mit
Hulfe der obigen, in jeder Versuchsgruppe gepriften Reagens-
mengen ist indes die Vervollstandigung der negativ ausfallenden
Reagenscombinationen leicht zu bewerkstelligen, auch wenn
sie z. Th. der Raumersparniss halber nicht direkt angefuhrt
worden.

1) Wenn in den Protokollen ein Bindestrich zwei .die Essigséure-
menge angebende Ziffern verbindet, z. B. 0,25—4,0, sind die dazwischen
liegenden Mengen einbegriffen. Also in dem angefiihrten Exempel: 0,5;
1,0 und 2,0.

2) Da die Zifferangaben der Versuchsprotokolle sammt und
sonders °lo bezeichnen, wird auf das jedesmalige Hinzufiigen des
°lo-Zeichens verzichtet.

Die den Glutinmengen 0,5; 1,0; 2,0 und 4,0 entsprechenden Ver-
suchsgruppen jeder Serie werden in den Protokollen als Gruppe 1. 2, 3
bezw. 4 aufgefuhrt, sodass die Glutinconcentration einer «Gruppe 1»
immer 0,5, einer «Gruppe 3» immer 2,0 u. s. w. war.
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R) Protokolle.
I. Glutinpraparat Nr. VIII.
A. Ohne Zusatz von NaCl.
a) Versuchstemperatur + 15° G.
Gruppei. Glutin: 0,5. Aschebestandtheile: approx. 0,01. Ser. 1.

Fck A Anzahl -j-1)
0,06 0,06 —0,5

0,125 0,125-2,0 17
0,25 0,25 —1,0

0,5 10 —1,0

Gruppe 2. Glutin: 1,0. Aschebestandtheile: approx. 0,02.

Fck A Anzahl -j-
0,125 05
0,25 0,5-2,0

Gruppe 3. Glutin: 2,0. Aschebestandtheile: approx. 0,04.
Fck A Anzahl -f-
_ — 0

Gruppe 4. Glutin: 4,0. Aschebestandtheile: approx. 0,08.

Fck A Anzahl -|-
_ — 0
b) Versuchstemperatur + 30° C.
Gruppe 1. o Ser. 2.
Fck A Anzahl -j-
0,125 10
0,25 0,5-1,0

[). = Anzahl der Reagenscombinationen, welche positives Re-
sultat ergaben.
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Fck A Anzahl

B. Mit Zusatz von NaCl.
Versuchstemperatur + 15° G.

«) NaCl : 0;06
Fck A . Anzahl -]-
0,125 0,25—0,5
0,25 0,5
Fck A Anzahl -j-
0
R) NaCl: 0,12;5.
Fck A Anzahl -f-
0

Versuchstemperatur -f 30° C.

0) NaCl : 0,0t
Fck A Anzahl -J-
0,125 1,0 3
0,25 0,5—1,0
Fck A Anzahl -f~

— — 0

Ser. 3

Ser. 4

Ser. 5
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#) NaCl: 0,125.
Gruppe 1—a. Ser. 6

Fck A Anzahl -j-

_ — 0

Il. Glutinpraparat Nr. IX.
A. Ohne Zusatz von NaCl.
a) Versuchstemperatur + 15° C.
Gruppe 1. Glutin: 0,5. Aschebestandtheile: approx. 0,001. Ser.

Fck A Anzahl
0,03 0,06 —0,25
0,06 0,06 -1,0
0,125 0,125—2,0 21
0,25 0,25 —4,0
0,5 10 —4,0

Gruppe 2 Glutin: 1,0. Aschebestandtheile: approx. 0,002.

Fck A Anzahl ~h
0,06 0,25
0125 | 0,25—2,0

19
0,25 0,5 —4,0
0,5 1,0 —4,0

Gruppe 3  Glutin: 2,0. Aschebestandtheile: approx. 0,004.
Fek A Anzahl
0,25 10 1

Gruppe 4 Glutin: 4,0. Aschebestandtheile: approx. 0,008.
Fck A Anzahl -j

_ — 0

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXVIII. 33
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b) Versuchstemperatur + 30° C.

Ser.
Fck A Anzahl -j-
0,06 0,125—0,5
0,125 0,25 —1,0 9
0,25 05 —2,0
Fck A Anzahl -j-
0,125 0,25—1.0 6
0,25 0,5 —2,0
Fck A Anzahl -J-
— — 0
B. Mit Zusatz von NaCl.
a) Versuchstemperatur + 15° C.
u) NaCl : 0,06.
Ser.
Fck A Anzahl -}-
0,125 0,25—1,0
0,25 0,25—2,0
Fck A Anzahl
0,25 1,0—2,0 2
Fck A Anzahl
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) NaCl: 0,125.
Gruppe 1—4. Ser. 10.

Fck A Anzahl +

— - 0

b) Versuchstemperatur 4- 30° C.

«) NaCl : 0,06.
Gruppe 1—4. Ser. 11.
Fck A Anzahl -(-
— — 0
#) NaCl: 0,125.
Gruppe 1—4. Ser. 12.
Fck A Anzahl -R
— — 0

Tj Aus den Protokollen (nebst einigen Extraversuelien) gefolgerte
Schlusse, betreffs der Einwirkung nachstehender Factoren.

1. Die Mengenverhéltnisse des Feh, bezw. der A.

Ein gewisses Minimum sowohl des Fck als der A war
in jedem einzelnen Falle von nodthen. Kein positives Resultat
wurde mit 0,015 Fck erlangt und nur in einem Falle (Ser. 7,
Gr. 1) mit 0,03: gewdhnlich betrug das Minimum 0,06 oder
0,125, wurde aber in 2 Féllen (Ser. 7, Gr. 3; Ser. 9, Gr. 2)
bis auf 0,25 gebracht.l) Von der A erwies die Menge 0;03
sich in s&dmmtlichen Féllen als ungentigend; in 2 Féllen (Ser. 1,
Gr. 1; Ser. 7, Gr. 1) waren 0,06, in einem Falle (Ser. 8, Gr. 1)
0,125 hinreichend, wahrend das Minimum in den Gbrigen Fallen
zwischen 0,25 und 1,0 variirte.

Andererseits war ein Maximum nachweisbar, dessen
Ueberschreiten das Nichteintreten der Reaction — wegen der

1) Dieser Werth représentirte in beiden Fallen auch das Maximum.
33~
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Loslichkeit des Niederschlages im Reagenstiberschusse — be-
firchten liess. Betreffs Fck lag dieses Maximum, nach dem
was Hammarsten u. A. betont (siehe S. 490), ausserordentlich
niedrig. In allen Féllen erwies das Maximum sich als Uber-
schritten bei 1,0, und sammtliche beobachtete Maximalwerthe
lagen innerhalb der engen Grenzen 0,25—0,5. Dem entgegen
ergaben die Maximalzahlen der A-Werthe ein Schwanken inner-
halb weiter Grenzen, von 0,25 (Ser. 7, Gr. 1—2) bis 4,0."
Was das gegenseitige Verhéltniss der beiden Reagentien
zu einander betrifft, so erheischt eine grdssere Zugabe von
Fck eine entsprechende Vermehrung von A. Um ein Beispiel
aus der Mitte herauszugreifen: wéahrend (in der Ser. 7, Gr. 1)
0,06 Fck schon mit 0,06 A den Niederschlag erzeugt, erheischt
0,5 Fck mindestens 1,0 A. Als eine Reagenseombination von
allgemeinerer Glltigkeit ergab sich: 0,25 Fck mit
0,5—1,0 A, welche in allen jenen Fallen, wo (berhaupt ein
positives Resultat erlangt wurde, einen Niederschlag erzeugte.

2. Die Concentration der Glutinlésung.

Hinsichtlich dieses Factors bringt das Studium der Ver-
suchsprotokolle ganz unerwartete Ergebnisse an den Tag. Es
erhellt aus ihnen, dass die Reaction bei Verwendung einer
concentrirten Glutinldsung viel eher dem Misslingen ausgesetzt
ist, als bei dem Gebrauch einer verdinnten. Von der Glutin-
menge 0,5 ausgehend, finden wir, dass die Zahl der. positiv
ausfallenden Reagenscombinationen flr jeden héheren Concen-
trationsgrad rasch abnimmt, z. B. in der Ser. 7, Gr. 1—4 von
21 bis auf 12, 1, bezw. 0 sinkt. Durchgehends war mit gar
keiner Combination der betreffenden Reagentien Uberhaupt noch
ein Niederschlag zu erlangen, falls ein gewisses, keines-

I) Oder, richtiger, in vielen Fallen einen noch hodheren Werth
(als 4,0), obgleich der thatsachliche A-Maximalwerth bei dem Festhalten
an konsequenter Durchfiihrung des Untersuchungsplanes nicht mit Gewiss-
heit ermittelt werden konnte, weil das Volumen der Reactionsmischung
bei- reichlicherer A-Zugabe Uber 20 ccm. (siehe S. 491) hinausgegangen
wére und also keine direkte Vergleichung der Proben weiter hétte
geschehen konnen.
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wegs sehr hohes Glutinmaximum (1,0 bei dem Pré-
parat Nr. VI, 2,0 bei dem Prédparat Nr. IX) Uberschritten
worden war.

Bei dem stark aschehaltigen Préparate Nr. VIII ist diese
Erscheinung offenbar zum Theil auf das Vorhandensein der
verunreinigenden Salze zuriickzufiihren, dass sie aber nicht
ausschliesslich darauf beruht, sondern grdsstentheils von
der zu starken Glutinanhdufung in den Reagensmischungen
abhangt, erhellt aus den Parallelversuchen mit dem an Asche
armen Préparat Nr. I1X, welches der Hauptsache nach dieselbe
Eigenthimlichkeit aufweist.

Andererseits kann die Glutinmenge erheblich (unter den
Werth 0,5) herabgebracht werden, ohne dass deswegen das
positive Resultat ausbliebe. Bei einer Extra-Versuchsgruppe
war das Optimum der Glutineoncentration sogar niedriger
als jener Werth.

Vers. Glutin (Praparat Nr. VIII): 0,25. Aschebestandtheile:
approx. 0,005. Versuchstemperatur + 15° C.

Fck A Anzahl-Jj§
0,03 0,06-0,125

0,06 0,06—1,0
0,125 0,06—2,0 21
0,25 0,25—4,0
0,5 1,0 —4,0

Hier wurde demnach eine hohere Zahl (21 gegeniber 17)
von Féllung erzeugenden Reagenscombinationen erzielt, als bei
der entsprechenden Versuchsgruppe mit der Glutinconcentration
0,5 (Ser. 1, Gr. 1).

Diese Fallungsreaction besitzt einen betrachtlichen Grad
von Empfindlichkeit. Wenn die Beobachtungszeit Uber die
in den vorhin angeflhrten Versuchen beobachtete Dauer von
11> Minute hinausging, ergab jegliche Glutinmenge bis auf 0,015
hinab bei der Prifung beider Glutinpraparate positiven Aus-
schlag.
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Vers. Fck: 0,25, A: 1,0. Versuchstemperatur 4- 15° C.

Glutin Fallungsresultat

0,25 \ Sofort flockiger Niederschlag.
0125 [
0,06 A Sofort Trubung; innerhalb 1k, bezw. 3 Minuten flockiger
0,03 J Niederschlag.
Allméhlich eintretende Triibung, die nach 10 Minuten

0,015 in einen &usserst feinflockigen Niederschlag uberging.

Aus dem Dargelegten erhellt ganz deutlich, dass es bei
dem Ausfuhren dieser Fallungsreaction zweckwidrig wére, um
«sicher zu gehen», eine besonders starke Glutinlésung zu be-
nutzen, im Gegentheil, mit einer schwacheren Losung wird
man des Gelingens sicherer sein.

3. Gegenwart von Neutralsalzen.

Eine Durchsicht der Versuchsprotokolle lasst den Einfluss
gewahren, den NaCl, sogar in recht unbetrachtlicher Menge,
auf das Ergebniss der Reaction ausiibt. Schon die geringe
Menge von 0,06 NaCl bewirkte eine deutliche Abnahme der
Anzahl -j- [man vergleiche z. B. die Ser. 7, Gr. 2 (12 —)
mit der Ser. 9, Gr. 2 (2 S8 oder die Ser. 8, Gr. 1 (9 -j-) mit
der Ser. 11, Gr. 1 (0 +)], und die Quantitat 0,125 ver-
hinderte in jedem Falle das Eintreten der Reaction.

Nachdem die quantitative Prifung mit mehreren anderen
Salzenl) ergeben, dass diese ausnahmslos die Fahigkeit besitzen,
das Entstehen des Niederschlags zu erschweren, resp. zu ver-
hindern, war somit die Erkldrung zweier Verhdltnisse — der
Empfindlichkeit der Reaction gegentiber Uberschiissigem Fck.
und des unverkennbaren Einflusses des Gehaltes an Glutin-
asche — gefunden.

Um mehr direkt nachzuweisen, dass berschissiges Fck
die Entstehung des Niederschlags verhindert, und zwar nicht in

1) Ausser dem Kochsalz kamen noch Chloride von Kalium, Ammonium,
Magnesium, Calcium und Baryum, Sulfate von Natrium und Ammonium,
Nitrate von Natrium und Ammonium, Phosphat von Natrium und
Acetate .von Natrium und Baryum zur Verwendung.
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Folge des Ferrocyanwasserstoffgehaltes dieser Verbindung, sondern
eben in Folge seiner Eigenschaft als Neutralsalz  wodurch
das Fck nur als ein vereinzeltes Exempel der allgemeinen
Regel dargelegt werden wiirde — wurden einige Versuche mit
Ireier Ferrocyanwasserstoffsaurel) als Ersatz des Kaliumsalzes
ausgefthrt, bei denen die Zugabe von A (berflissig war. Im
Uebrigen wurden die Versuche nach dem oben (S. 490—492)
angegebenen Plane ausgefihrt.

Vers. Glutin (Prép. Nr. 1X): 0,5: 1,0, bezw. 2,0. Ferro-
cyanwasserstoffsaure: entsprechend 0,5; 1,0; 2,0, bezw. 4,0 Fck.
Versuchstemperatur -j- 15°G. Sdmmtliche Proben lieferten posi-
tive Ergebnisse.

Wenn wir uns des Ergebnisses bei den entsprechenden
Versuchen mit Kaliumsalz (Ser. 7, Gr. 1—3) erinnern, bei
denen das Maximum des Fck durchgehends niedriger als
1,0 war, kann in Bezug hierauf kein Zweifel mehr obwalten.

In manchen Féllen wird es vorgekommen sein, dass der
beriihrte Factor — Vorhandensein von Neutralsalz — auf den
Verlauf der Reaction, und demzufolge auch auf die Auffassung
des Untersuchers hinsichtlich der Fallbarkeit des Glutins mit
der Reagenszusammenstellung Fck + A, stdrend eingewirkt
hat. Es seien ein paar leicht denkbare Félle zu nennen: a) mit
einem an sich mehr als gewohnlich aschehaltigen Glutin; b) mit
einem nach dem Ausféllen mit Ammoniumsulfat einfach aus-
gepressten (d. h. nicht durch Dialyse oder dergl. vom Salz
befreiten) Glutin; ¢) mit einer urspringlich sauren?) Glutin-

0 Nach der Vorschrift im Handbuch Schmidt’s (E' S. 553) her-
gestellt und dann gereinigt durch wiederholtes Ldsen in Wasser und
Ausfillung durcfi Abkiihlung unter Aetherzusatz. Die krystallisirte Saure,
welche hei qualitativer Prifung keinen Ausschlag fir Kalium oder Chlor
lieferte, wurde in Wasser gelést. Die beim Titriren 6,1°% Ferrocyan-
wasserstoffsaure — etwa 12°/0 krvst. Fck entsprechend — enthaltende
Lésung wurde verdunnt, bis sie einer 10°/oigen Fck-Ldsung entsprach,
so dass sie in Bezug auf die Ferrocyanwasserstoffsaure mit der bei den.
tbrigen Versuchen verwendeten Fck-Losung gleichwerthig war.

2) Ein Salzsduregehalt von nur 0,15—0,2°/0 wirde bei der Neu-
tralisirung mit Natronlauge eine fir das Verhindern der Reaction hin-
reichende Menge NaCl ergeben.
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I6sung, die vor dem Reactionsversuche neutralisirt wurde —
mit jedem derartigen Versuchsmateriale wirde die Reaction
entschieden misslungen sein.

4. Gegenwart gewisser organischer Stoffe.

Einige freilich weniger direkt interessirende Versuche, durch
welche ermittelt werden sollte, ob gewisse bei physiologisch-
chemischen Arbeiten allgemein vorkommende organische
Stoffe die fragliche Fallungsreaction beeinflussen, seien hier
mitgetheilt.

Vers. Glutin (Praparat Nr. 1X): 0,5. Fck: 0,25. A: 1,0.
Versuchstemperatur +15° C. Die Versuchssubstanz wurde
in der Glutinlésung aufgelst: im Uebrigen die gewdhnliche
Versuchsanordnung.

Versuchssubstanz Fallungsresultat
Aethylalkohol
Aethylather
Glycerin . . .
y . In Mengen bis 5,0 ohne sichtbaren Einfluss.
Mannit
Traubenzucker
Rohrzucker
Harnstoff . .
. In Mengen von 0.25 ohne deutlichen Einfluss,
Kreatin . . . A
aber bereits bei 1,5 das positive Resultat ganzlich
Glycocoll .
L verhindernd.
Asparaginséure

5. Versuchstemperatur.

Dieser Factor ist unleugbar von grossem Einfluss, und
zwar insofern, als die Steigerung das Eintreten des Nieder-
schlags behindert. Es seien z. R. verglichen die bei 15° G.
ausgefiihrten Versuche der Ser. 1, Gr. 1—2 mit denen bei
+ 30° C. der Ser. 2, Gr. 1—2, welche den ersteren sonst in
Allem gleich kommen. Rei jenen finden wir 17, bezw. 4 Reagens-
combinationen, welche positive Resultate ergeben, bei diesen
nur 3, bezw. 0.
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Nach meinem Daflirhalten ist eben diese Einwirkung der
Temperatur eine Fehlerquelle gewesen, welche — vielleicht
nebst einer oder mehreren der hier angefuhrten — eine Anzahl
der negativen Angaben in Bezug auf die Fallbarkeit des Glutins
fir Fck R- A veranlasst haben mag, denn da das Glutin behufs
des Losens unbedingt Erwadrmen fordert, wird leicht ein-
gesehen, dass der Untersucher bisweilen mit einer Losung von
4* 30° C. oder einer noch warmeren gearbeitet haben mag,
da kein Grund vorlag, dem Abkihlen der Glutinldsung vor dem
Ausflhren der Reaction irgendwelche besondere Aufmerksamkeit
zuzuwenden.l)

6. Vorkommen des Glutins in nicht-gelatinirender Form.

Zuféllig wurde die Beobachtung gemacht, dass eine
0,5°/oige Glutinlésung (Praparat Nr. VIII), die mehr als eine
Woche - lang in Zimmertemperatur aufbewahrt worden und
wéhrend der Zeit einen Faulniss verrathenden Geruch an-
genommen hatte, mit Fck R-A keinen Niederschlag mehr gab.
Nachdem die Ldsung tber dem Wasserbade auf den berechneten
Glutingehalt von 4°/o concentrdt worden war, ohne darnach
wahrend 24-stiindigen Stillstehens an kihlem Ort Anzeichen
von Gelatinirung zu zeigen, wurden verdiinnte Losungen von
2,0: 1,0; 0,5: 0,25, bezw. 0,125°,0 hergestellt und mit Fck -j- A
in wechselnden Mengen gepriift —Alles aber mit negativem
Resultat. Muthmassend, dass das Ausbleiben der Reaction
moglicher Weise vom Vorhandensein loslicher Faulnissprodukte
abhéngen konnte, féllte ich den Rest der 4°/oigen Ldsung mit
Alkohol, sammelte den zdhen Niederschlag sofort auf und
prifte ihn in verschieden stark verdinnten Wasserl6sungen.
Auch hierdurch war kein Niederschlag zu gewinnen.

1) Siehe die Vorschrift in dem Lehrbuche Salkowski’s (A" S. 266):
«Die so erhaltene ungefahr 2°/oige Losung dient, nachdem sie sich etwas

[vom Verf. cursiv.] abgekihlt hat, zu folgenden Reactionen . . . .
«Zusatz von Essigsaure R- Ferrocyankalium: kein Nieder-
s chlag ».

Hierbei sei daram erinnert, dass eine Lésung von z. B. R- 30 bis 35° C.
nach gewohnlicher Auffassung nicht als «warmsx» imponirt.
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Um dieses Versuchsresultat zu kontrolliren, wurde eine
4°/oige LoOsung des Praparats Nr. IX in dem Autoclaven einige
Stunden lang bis auf 150° C. erhitzt. Die dann nicht
gelatinirende Lodsung ergab bei der Prufung in wechselnder
Verdinnung das gleiche, namlich ein negatives Resultat.
Eine weitere Bestdtigung, dass das Nichteintreten der Reaction
keineswegs der zufalligen Existenz ungunstig beeinflussender
Stoffe zuzuschreiben war, wurde durch fernere Versuche mit
der bis 0,5°0 verdunnten, nicht gelatinirenden Ldsung erzielt.
Die Versuche vertheilten sich auf 2 Parallelserien. In der ersten
(Ser. A) wurde jede Probe wie gewdhnlich mit destillirtem
Wasser bis auf das Volumen von 20 ccm. verdunnt, in der
zweiten (Ser. B) wurde zur Erreichung desselben Volumens
eine 0,5°/oige LOsung unveranderten gelatinirenden
Glutins (Préparat Nr. IX) verwendet.

Vers. Fck: 0,125—0,25. A 0,5—1,0. Versuchstemperatur
m+ 15° C.

Ser. A. Durchgéngig negatives Resultat.

Ser. B. Niederschlag in allen Proben.

Der Versuch ergab, dass ausserhalb des Glutins
liegende Hindernisse, welche etwa die Verantwortung fur die
negativen Féallungsergebnisse hatten tragen konnen, nicht
existirten.

Allen Anzeichen nach gilt also die Fck + A-Reaction
nur fur das echte gelatinirende Glutin, nicht flr die nicht-
gelatinirende Form (B-Glutin) oder die weiteren Umwandlungs-
produkte (Gelatose, Glutinpepton u. dergl.),

5. Gelatinirnng.

Die Fahigkeit, zu gelatiniren, diese Cardinaleigensehaft
des echten Glutins, wird hier aus zwvei speciellen Gesichts-
punkten besprochen, und zwar anlésslich einiger meines
Wissens bisher nicht durch Nachuntersuchung kontrollirter
Litteraturangaben, deren eine die Frage vom Zusammenhénge
zwischen dem Aschegehalt und der Gelatinirungsfahigkeit be-
rihrt, die andere eine Erscheinung behandelt, die von den
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betreffenden Verfassern mit dem Namen «die Salzdigestion des
Glutins» bezeichnet wird.

1. Nimmt die Gelatinirungsfahigkeit mit der Verminderung

des Aschegehaltes ah?

Diese zuerst von Nasse (A S. 32) aufgeworfene Frage
wurde von ihm bestimmt bejaht.l)2Die Ansicht dieses Forschers
ist ferner in einigen neueren Lehrbuchern (F. Hoppe-Seyler,
Q S. 270: Hammarsten, N S. 47) erwéhnt und neulich ohne
Rickhalt von van Name (Z S. 127)8) acceptirt worden.

Schon in einem 1897 verdffentlichten Aufsatze Uber die
organische Substanz der Fischschuppen (W S. 134) hatte
Verb Anlass, die Richtigkeit der Nasse’schen Auffassung an-
zuzweifeln, weil Versuche mit sehr aschearmen, aus Fisch-
schuppen dargestellten Glutinpréparaten sie nicht bestétigten.
Diese Praparate (es waren ihrer 11, und zwar mit einem
Aschegehalt von durchschnittlich 0,14 °/o) gaben namlich bei
einer Goncentration, die sich zwischen 1 und 2 °/o bewegte,
feste Gallerte.  Meine spéteren Erfahrungen verfolgen dann
auch eine Richtung, mit der die von Nasse ausgesprochene
Meinung sich nicht gut vereinbaren l&sst.

Von 5 Glutinpréparaten,3)*die sich durch niedrigen Aschen-
gehalt auszeichneten — resp. 0,13; 0,13; 0,16; 0,17 und
0,22 °lo —, gelatinirten sdmmtliche bei einer Concentration
von 10/0, ja sie zeigten schon bei 0,5 °/o deutlich die be-
ginnende Erstarrung. In dieselbe Versuchsserie (Glutinldsungen
genau 10/0ig) wurden 7 andere Praparate mit htherem, innerhalb

1) Nasse gibt (sich auf die Versuche Kruger's stiitzend) sogar
der Hypothese Raum, dass aschefreies Glutin der Fahigkeit zu
gelatiniren ganzlich ermangeln solle.

2) van Name bedient sich ndmlich der Nasse’schen Auffassung,,
um den Umstand zu deuten, dass eine seiner Glutinlésungen (2°/oig; Gehalt
des Glutins an Asche etwa 0,3°0) ein verhaltnissmassig schwaches
Gelatinirungsvermégen (« . . . some what weak power of gelatination»)
darwies.

3) Vermittelst eines sorgfaltigen Reinigungsverfahrens aus der in
der Fussnote 2, S. 477, erwéhnten Gelatine dargestelit.
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weiter Grenzen (0,40—3,12 Vo)1) wechselndem Aschengehalt
aufgenommen. Jede Losung erstarrte bei Zimmertemperatur
zu fester Gallerte binnen weniger Stunden, wobei nicht einmal
die geringen Zeitunterschiede betreffs der Dauer bis zum Ein-
treten der Erstarrung der verschiedenen Ldsungen darauf hin-
wiesen, dass die aschereicheren Praparate die weniger asche-
haltigen beziglich der Gelatinatinirungsfahigkeit bertrafen.
Meine Ermittelungen stehen in schroffem Gegensatz zu
der Folgerung, welcher Nasse (loc. eit.), wie es scheint, nur
einen einzigen Versuch zu Grunde gelegt hatte ; erbeschreibt
diesen u. A. mit folgenden Worten: ¢« Der Aschengehalt des
Glutins ist noch von Bedeutung fiir einige andere Eigenschaften
des Glutins. Es nimmt erstens mit Abnahme des Aschengehaltes
auch das Gelatinirungsvermdgen der Glutinlésungen ab. So
war bei 17° noch gerade deutlich Gelatiniren zu erkennen bei

Glutingehalt der Ldsung Aschengehalt des Glutins
1,7 °lo 3,10
2,9 °lo 1.5°%
3,7 0.6°

Ob ganz aschefreies Glutin gar nicht mehr gelaiinirt? Un-
moglich wére es nicht: zeigt doch auch das aschefreie Eiweiss
gewissen Fallungsmitteln etc. gegeniiber ein ganz anderes
Verhalten, als das aschenhaltige ».

Wenn die Serie in derselben Richtung weiter ausgefiihrt
wirde, sollte z. B. Glutin mit 0,3 °/o Aschengehalt vielleicht
eine 5°/oige Losung erheischen u. s. w., oder — um nicht
aufs Gerathewohl bestimmte Ziffern zu nennen — unter allen
Umsténden eine Concentration, die den zu unterst in der
Serie angefuhrten Werth, 3,7 °/o, weitaus Ubertrafe: es ist
dieses aber eine Consequenz, die — wie zur Genlige aus
dem Obigen hervorgeht — den Thatsachen nicht entspricht.
Obschon es aussichtslos sein dirfte, die Entstehung der Ziffern,
die Nasse seiner Hypothese unterbreitet, mit Bestimmtheit
zu erklaren, so erinnere ich daran, dass der Einfluss mancher

i) Aschengehalt: 0,40; 0,57; 1,45; 1,87; 1,96; 2,19 bezw. 3,12 °lo.
Von diesen Praparaten waren einige Handelsgelatine im urspriinglichen
Zustande, andere durch Kalibehandlung u. s. w. gereinigt.
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physikalisch oder chemisch wirkender Mittel das Gelatinirungs-
vermdgen des Glutins leicht modificirt, weshalb meines Er-
achtens die Nasse’schen Ziffern diesem oder jenem nicht mit
in Erwégung gezogenen Nebenumstand ihre Entstehung ver-
danken durften, mit anderen Worten, dass die in den beiden
Reihen der Versuchsserie zur Schau kommende relative Regel-
maéssigkeit zufallig und nicht als Causal Zusammen-
hang zn deuten ist.

In einem ganz anderen als dem von Nasse berlck-
sichtigten Sinne existirt allerdings ein Zusammenhang zwischen
jenen beiden Factoren — der Gelatinirungsfahigkeit und der
Gegenwart mineralischer Stoffe — was zum Vor-
schein kommt, wenn der Gehalt des Glutins an solchen durch
einen Zusatz von Neutralsalz auf eine excessive Hohe
gesteigert wird, eine Frage, welche unter der nachsten Rubrik
naher erortert werden wird.

2. Existirt thatsachlich eine Erscheinung, wie die unter der
Bezeichnung «die Salzdigestion des Glutins» beschriebene?
a) Einleitung.

Jenem Ausdruck — « Salzdigestion des Glutins » (« digestion
saline de la gélatine») — begegnen wir zum ersten Male in
einer von Dastre u. Floresco 1895 verdffentlichten Arbeit
(E), welche damit ihre Beobachtung bezeichnen wollen, dass
Neutralsalze die F&higkeit beséssen, unter gewissen Bedingungen
echtes, gelatinirendes Glutin in ein nichtgelatinirendes Produkt
(Gelatose) Uberzufiihren. Der Hauptzug der Auffassung jener
Forscher kann durch folgende Séatze ausgedriickt werden.

a) Einfaches Beimischen des Neutralsalzes zu einer
Glutinlésung verandert deren Gelatinirungsfahigkeit nichts)

b) Erst wenn die Mischung 24—28 Stunden lang der
Digestionstemperatur (+40° C.) ausgesetzt wird, tritt

1) «Les solutions salines (sel 1—10 °/o, gélatine 15 °/0) se gélifient
a la température ordinaire et y restent indéfinement a I'état de gelée.
La présence du sel introduit a température basse ne les modifie pas,,
elles continuent a se liquifier a chaud et se gélifient & froid.» (loc. cit.
S. 706.)
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die Verénderung ein, indem — wenn Chlorid des Natriums und
des Ammoniums oder Jodid des Kaliums und zwar in einer
Concentration von 10°/0 in der Reactionsmischung vorlag —
die GelatinirungsFéhigkeit volligl) zu Grunde geht,?) und
zwar ohne Ricksichtnahme auf die Hohe des Glutingehalts
(1, 2,5 oder 5°0 der Mischung).

c) Das Ausbleiben des Gelatinirens wird dadurch bedingt,
dass das Glutin in Gelatosel) Ubergefiihrt worden, demnach
in eine chemische Umwandlung des Glutins.

d) Diese Umwandlung des Glutins ist jener vollig analog,4)
welche unter ganz anderen Verhaltnissen Statt hat, z. R. bei
der Einwirkung peptischer Enzyme oder gewisser Rakterien.

Als Glutinmaterial benutzten D astre u. Floresco bei
ihren Versuchen eine durch Auswasserung gereinigte Handels-
gelatine, deren Losungen (1, 2,5 bezw. 5°/0 Glutin in der
fertigen Reactionsmischung) einer entweder antiseptischenb) oder
aseptischent) Rehandlung unterzogen wurden, um der Faulniss

1) Nur solche hinsichtlich des Endeffects vollgiltigen Versuche habe
ich. experimentell wiederholt. Deswegen ubergehe ich in der Darstellung
Versuche mit den vorerwéhnten Salzen in schwécherer Concentration
{1 °lo), ferner auch die Versuche mit Fluornatrium.

2) «Il nen est plus de méme si on porte le mélange a I'étuve
a 40° et qu'on I'y abandonne pendant un temps suffisant (de 21 heures
a plusieurs jours). Les liqueurs tirées de I'étuve ne se prennent plus en
gelée» (loc. cit. S. 706).

« La digestion saline de la gélatine exige pour s’accomplir le contact
prolongé du sel dissous avec la gélatine dissoute. On le réalise . . .
en laissant séjourner le mélange de vingt-quatre a quarante-huit heures
a I'étuve a 40°» (loc. cit. S. 710).

3) «Elle [la gélatine] est completement transformée en gélatose »
(loc. cit. 709). «On constate, lorsque la transformation est compléte,
que la solution présente les caractéres de la gélatose ....» (loc. cit.
S. 706).

4) «La gélatine subit dans ce cas un changement tout-a-fait
analogue a celui qu’elle éprouve de la part des ferments digestifs, dans
I'acte de la digestion, et des microbes dans Il'acte de la liquéfaction»
(loc. cit. S. 709).

5) Zusatz von Thymol oder fliichtigem Senfdl.

6) Sterilisirung in der Autoclave bei -f 120° C. wéhrend einer
Stunde.
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bei den lange andauernden Digestionsversuchen vorzubeugen.
Die allgemeine Versuchsanordnung wird von den Verfassern
selbst durch ein Beispiel angegeben (loc. cit. S. 705).

«Ein gewisses Volumen (z. B. 25 ccm.) einer 2°/oigen
Glutinlésung, die bei +40° C. flissig gemacht worden, wird
mit demselben Volumen einer ebenfalls 20 eigen und auf die
gleiche Temperatur gebrachten Jodkaliumlésung gemischt, wo-
durch sich 50 ccm. einer Flissigkeit, die 1°0 Glutin und
I1°/o Jodkalium enthdlt, ergibt. Die so gewonnene Mischung
wird verschiedenen Einfllissen ausgesetzt, z. B. bei + 40° G.
wéhrend mehrerer Tage digerirt. Nach dem Herausnehmen
aus dem Digestionsapparate wird die Zeit notirt, welche bis
Eintreten der Erstarrung verfliesst, falls sie nun Uberhaupt
eintritt».

Da diejenigen Versuchsserien von Dastre u. Floresco
(loc. cit. S. 707—708), welche mit «solutions fortes de sels
neutres» (= 10°/0 Salz in der Reactionsmischung) und mit
einem Glutingehalt in der Mischung von 1, 2,5 bezw. 5 °/o
ausgefuhrt wurden, die wichtigste Stiitze ihrer Schlussfolgerungen
und zugleich den Hauptgegenstand meiner Kritik bilden, sei
hier das Wesentlichste der betreffenden Versuchsprotokolle im
Auszuge mitgetheilt .

Exp. lll. Six ballons dont un témoin contiennent de la gélatine
al° ... lls sont laissés pendant 42 heures a I'étuve a 40°; on les
retire et on les abandonne a la température du laboratoire, 12°.

Chlorure d’ammonium 10 °/o. Reste liquide indéfiniment.
Jodure de potassium 10 °/o. Reste liquide.
Chlorure de sodium 10 °/o. Reste liquide.

Ballon témoin Prise en gelée apres 50 m.
Volume total du mélange: 150 centimétres cubes.

Exp. IV. Gélatine 2,5 °/o. Séjour a I'étuve, 44 heures. Température
ambiante 12° [Volume totale 150 ccm].

B'allon témoin. Gélifié aprés 40 m.
KJ 10°/o Reste liquide.
NaCl 10°/o Reste liquide.

Az H4CL 10 °lo Liquide.
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Exp. V. Gélatine 5 °0. Séjour a I'étuve a 40", 45 heures.
Température ambiante 12°. Ballon 50 centimeétres cubes.

Ballon témoin. Se gélifie en 15 m.
NaCl 10°/0 Reste liquide.
Az H4Cl 10°/ Liquide.

KJ 10 °fo Liquide.

b) Eigene Versuche,
a) Methodik.

1. Glutinmaterial: Die vorerwdhnten Préparate Nr. VIII
und IX, nebst dem Praparat Nr. Xl) (Aschengehalt 0,40 °/0),
die in Losungen von 2, 5 bezw. 10°/0 verwendet wurden,
sammtliche der Antisepsis wegen mit 0,1°0 Thymol versetzt.

2. Salzlésungen: 20°/oige Wasserlésungen von Chlor-
ammonium (NH4C1), Chlornatrium (NaCl), Chlorkalium
(KCI2) und Jodkalium (KJ).

3. Allgemeine Anordnung: Glutin- und Salzlésungen,
nebst dem fur die Herstellung der Kontrollproben néthigen
desfuhrten Wasser wurden im Digestionsapparate (+ 40° C))
belassen, bis sie seine Temperatur erhielten. Nach dem Her-
ausnehmen der Aufbewahrungsgefdsse wurden schnell die
erforderlichen Mengen entnommen: von der Glutinldsung 50 ccm.,
von der Salzlésung3) bezw. dem destilliten Wasser (fur die
Kontrollproben) ebenfalls 50 ccm. Die beiden Flussigkeiten,
insgesammt 100 ccm., wurden in eine Erlenmeyer’sche Flasche
gethan und sorgféltig gemischt. Nachdem sdmmitliche* zu einer
Versuchsgruppe gehdrenden 5 Probenmischungen in wenigen
Minuten hergestellt worden waren, begannen die Beobachtungen,
welche nach je 10 Minuten wiederholt wurden und mit deren
Hulfe fir jede einzelne Probe die Zeit, welche bis zum

f) Hergestellt durch das Reinigen einer 3,12 °/o Asche enthaltenden
Gelatine mit der Handelsmarke «WS» in Golddruck.

2) Dieses von Dastre u. Floresco nicht benutzten Salzes
bediente ich mich ausserdem, um {ber die Einwirkung der Alkalichloride
eine allseitigere Kenntniss zu gewinnen.

3) Die fertigen Glutinsalzmischungen enthielten-demnach 10°/0 Salz.
Alle Zahlen der Versuchsprotokolle bedeuten Procente der Mischung.
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ersten Wahrnehmen der Erstarrung verflossen, verzeichnet
wurde.l)

Nach dem Verlauf der ersten Beobachtungsperiode wurden
die Proben in Digestionsapparate (+ 40° G.) gethan
und die gleiche Gelatinirungsprobe wiederholt, nachdem die
Proben nach 2 X 24 Stunden andauernder Digestion?) in
Zimmertemperatur gebracht worden waren. Die Temperatur

P Um die erwiinschte Gleichmaéssigkeit bei derartigen Versuchen
zu erzielen, ist es noting, sich theils mdglichst gleich grosser
und congruenter Gefasse zu bedienen, theils consequent eine bestimmte,
ein wenig mehr vorgeschrittenere Endstufe ins Auge zu fassen und
sich nicht mit allzu dehnbaren Angaben, wie «beginnendes Erstarren »
zu begnugen.

Demzufolge bediente ich mich einer Reihe Erlenmeyer-Flaschen,
die eigens mit Rucksichtnahme auf ihre Gleichférmigkeit ausgewahlt
wurden und je 115 ccm. fassten. Mit « GelatinirUngszeit» wird in
den Protokollen die Zeit bezeichnet, welche vom Anfang des Versuches
bis zu dem Punkte verfloss, wo die Versuchsflasche, unter Beobachtung
grosser Vorsicht, auf den Kopf gestellt und in dieser Lage beibehalten
werden konnte, ohne dass vom Inhalt etwas heraustropfte. Diese Ab-
schlussstufe ergab sich in Bezug auf die Mischungen mit 2,5 oder 5 °/o
Glutingehalt als trefflich gewahlt, bei dem Gehalt von nur 1°/ wurde
indes kein glnstiges Resultat erzielt. Das bei den verschiedenen
Beobachtungen unvermeidliche, wiederholte Seitwértsneigen des Versuchs-
gefasses wirkte namlich nachtheilig auf die Cohérenz der Gallerte, indem
eine dermassen «gestorte» Probe nie die Stufe des Aufdenkopfstellens
ohne Inhaltverlust erreichte, wahrend ein Geféss, das mit demselben
Inhalt ebenso lange (z. B. 2 Stunden) unbewegt dastand, eine tadellose
Gallerte lieferte. Da also in Bezug auf 1 °/oige Glutinmischungen keine
mit den Ubrigen vergleichbare Werthen fir Gelatinirungszeit bezw.
GelatinirungsVerspatung erzielt werden konnten, wurden die Versuche
mit dieser Glutinconcentration nicht zum Abschluss gebracht. Die be-
obachtete Verminderung der Cohérenz der Gallerte bildete offenbar den
B eginn jener Erscheinung, welche Kiihne in seinem Lehrbuche (S S. 356)
mit den Worten beriihrt: « Indessen ist zu bemerken, dass das Gelatiniren
ausserst verdunnter Leimlésungen durch starkes und anhaltendes Schitteln
scheinbar verhindert werden kann. In diesem Falle besitzt die erkaltete
Lésung dann eine syrupdse (nicht viscose, fadenziehende) Beschaffen-
heit ------- )

2) Die der Serie 6 angehdrenden Proben wurden nach noch
einer Digestionsperiode von etwa 2 X 24 Stunden (= insgesammt
etwa 4 X 24 Stunden) wiederum beobachtet (siehe Ser. 7).

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXVIII. 34



des Arbeitszimmers wurde wahrend der Beobachtungen, so weit
es moglich war, innerhalb +13 bis 15° C. gehalten.

) Protokolle.
1. GlufAnpraparat Nr. IX.
A. Ohne Digestion.
Gruppe 1. Glutin: 2.5 Ser

Gelatinir.-Zeit ~ Gelatinir. -Verspdt, I)

Kontrollprobe 0 St. 50 Min. — St — Min.
NH4C1 2 » 10 » 1 » 20
NaCl 2 00 » 1 » 20 »
KCI 2 > 00 » 1 10 »
KJ Mehr als 5 Stunden Viele Stunden

Gruppe 2. Glutin: 5,0.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspét.

Kontrollprobe 0 St. 40 Min. — St.  — Min.
NH4C1 1 20 0 » 40 »
NaCl 1 - 20 0 » 40
Kcl 1, 10 » 0 » 30 »
KJ 3, 10 2 » 30
B. Mit Digestion (45 Stunden).
Gruppe 1. Glutin: 2,5. Ser.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.

Kontrollprobe 1 St. 00 Min. — St.  — Min.
NH4CL 2 » 10 > 1 10
NaCl 2 > 10 > 1 10
KCI 2 10 » 1 » 10 »
KJ Mehr als 5 Stunden Viele Stunden
1) Gelatinirungsverspatung = die Zeit, welche — ausser

der bei den Controllproben erforderlichen — die Beendigung der Gelati-
nirung erheischte.
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Grappe 2. Glutin: 5,0.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.

Kontrollprobe 0 St. 40 Min. — St.  — Min.
NHA4C1 1> 20 » 0 » 40 »
NaCl 1 » 20 > 0 » 40 »
KCI 1 » 10 » 0 » 30 »
KJ 3 00 » 2 20 »

Il1. Glutinpraparat Nr. X.
A. Ohne Digestion.
Gruppe 1. Glutin: 2,5. Ser. 3.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.

Kontrollprobe 1 St. 00 Min. — St.  — Min.
NH4CL 2 » 20 » 1 = 20 »
NaCl 2 » 20 » 1 » 20 »
KCI 2 » 10 » 1 » 10 »
KJi) Mehr als 5 Stunden Viele Stunden

Gruppe 2. Glutin: 5,0.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspét.

Kontrollprobe 0 St. 40 Min. — St. 50 Min.
NH4C1 1 30 » 0 » 50 »
NaCl 1 » 30 » 0 » 40 »
KCI 1 » 20 » 0 » 40
KJ 2 40 » 2 » 00 »

O Diese Probemischung wurde doppelt hergestellt. Die eine
stand bis zum folgenden Tage in Zimmertemperatur und war zur Zeit
der Beobachtung, etwa 20 Stunden nach der Herstellung, gelatinirt.

34-
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B. Mit Digestion (44 Standen).

Gruppe 1. Glutin: 25. Ser.
Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.
Kontrollprobe 1 st 00 Min. — St — Min.
NH4C1 2 » 20 » 1 » 20 »
NaCl 2 » 20 » 1 » 20 »
KCI 2 » 00 » 1 » 00 »
KJ Mehr als 5 Stunden Viele Stunden
Gruppe 2. Glutin: 5,0.
Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.
Kontrollprobe 0 St 40 Min. — St. — Min.
NH4C1 1 » 20  ». 0 » 40 »
NacCl 1 * 20 » 0 » 40 »
KCI 1 » 10 » 0 » 30 »
KJ 2 » 40 2 » 00 »

111. Glutinpréaparat Nr. VIII.
A. Ohne Digestion.
Gruppe 1. Glutin: 25. Ser.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.

Kontrollprobe 0 St 40 Min. — St — Min.
NHA4C1 2 » 10 » 1 » 30 »
NaCl 2 » 10 » 1 = 30 »
KCI 2-» 00 » 1 » 20 »

KJ Mehr als 5 Stunden Viele Stunden
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Gruppe 2. Glutin: 5,0.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.

Kontrollprobe 0 St 20 Min. — St. — Min.
NH4C1 1 » 10 » 0 » 50 »
NaCl 1 » 10 » 0 » 50 »
KCI 1 » 00 » 0 » 40 »
KJ 3 10 » 2 » 50 »

B. Mit Digestion (47 Stunden).
Gruppe 1. Glutin: 2,5. Ser. 6.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.

. Kontrollprobe 1 St. 00 Min. — St.  — Min.
NHA4C1 2 > 30 » ES go
NacCl 2 » 30 V 1 » 30 »
KCI 2 30 » 1> 30 »
KJi)

Gruppe 2. Glutin; 5,0.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.

Kontrollprobe 0 St. 40 Min. — St.  — Min.
NH4C1 1 » 20 » 0 » 40 »
NaCl 1 * 20 » 0 » 40 »
KCI 7 1 20 * 0 » 40 »
KJ 3 40 » 3 00 >

O Wegen der in den Serien 1 und 3 bei den entsprechenden
Proben erzielten Gelatinirungsresultate wurde die KJ-Probe der Serie 6,
Gruppe 1 nicht in die Digestionsapparate gethan, sondern stand bis zum
folgenden Tage in Zimmertemperatur. Zur Zeit der dann stattfindenden
Beobachtung (etwa 20 Stunden nach Herstellung der Mischung) war die
Probe erstarrt — Ubereinstimmend mit der in der Fussnote Seite 513 er-
wéahnten Doppelprobe.
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B'. Mit Digestion (91 Stunden).
Gruppe 1. Glutin: 2,5. Ser. 7.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspat.

Kontrollprobe 1 St. 00 Min. — St.  — Min.
NH4C1 2 20 » 1 » 20 »
NaCl 2 » 10 » 1 » 10 *
KCI 2 » 00 » 1 00 *
KJ Mehr als 5 Stunden Viele Stunden

Gruppe 2. Glutin: 5,0.

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspét.

Kontrollprobe 0 St. 40 Min. — St.  — Min.
NH4C1 1 » 20 » 0 » 40 »
NaCl 1 ¢ 20 » 0 » 40 »
KClI 1 » 20 » 0 » 40 »
KJ [ =) 3 20 »

y) Aus den Protokollen (nebst einigen Extraversuclien) gezogene Schlisse.

Um den Vergleich zwischen den von Dastre u. Floresco
angegebenen und den aus meinen Untersuchungen hervor-
gehenden Resultaten zu erleichtern, werden letztere — analog
den entsprechenden Satzen von Dastre u. Floresco — auf
folgende 4 Punkte (a—d) vertheilt.

a) Schon das Vorhandenseinl) der Neutralsalze NH4CL,
NaCl, KCI und KJ behindert in ganz unverkennbarem Grade
das Eintreten der Gelatinirung, und zwar unmittelbar nach-

1) Dieser Erscheinung ist (betreffs KCI) in der physiologisch-
chemischen Litteratur meines Wissens zum ersten Male in meinem Auf-
satze Uber das Fischschuppenglutin (W S. 129, Fussnote 3) Erwédhnung
geschehen. Die dort angefihrte — zuféllig gemachte — Beobachtung,
welche sich nicht gut mit der Angabe bei Dastre u. Floresco ver-
einbaren liess, war der eigentliche Anlass zu den in dieser Abhandlung
beschriebenen, mehr detaillirten VVersuchen. — Obgleich die Abhangigkeit
der Glutingelatinirung von der Gegenwart einer grosseren Menge Neutral-
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dem das Salz der Glutinlésung zugegeben worden, d. h. unab-
hangig von der Dauer des Vorkommens beider Substanzen
nebeneinander und der Aufbewahrung der Mischung in der
Digestionstemperatur. Es ist dieses ein Gesetz, welches auf
Grund der constant eintretenden Verspatung der Gelatinirungs-
zeit bei den Proben, welche Salz enthalten, aus den Versuchs-
protokollen (siehe die Serie 1, 3 und 5) unanfechtbar erhellt:
die Alkalichlorid-Proben erheischen 2—3 Mal, die Kalium-
jodid-Proben vielmal die Gelatinirungszeit der Kontrollproben.
Besonders auffallend ist hierbei die weitaus kréaftigere Ein-
wirkung des Jodkaliums® als die der drei Chloride,
welche bei den Versuchen mit 1.°/oiger Glutinlésung noch
deutlicher zum Vorschein kam.

Vers. Glutin (Prdp. Nr. VIII): 1,0. Beobachtung nach
24 Stunden langem Stehen der Proben.

Kontrollprobe

|  Kein Anzeichen von Erstarrung; noch nach
( 3tagiger Beobachtung flissig.

Demnach meine ich wohlbegrindeten Anlass zu haben, die
Angabe von Dastre u. Floresco, dass das VVorhandensein
von Neutralsalz an sich die Gelatinirungsfahigkeit einer Glutin-
losung nicht beeintrachtigen kdnne, zu bestreiten.

b) Betreffs der im vorigen Punkte hervorgehobenen (durch
die Gegenwart neutraler Salze veranlassten) Herabsetzung der
Gelatinationsféhigkeit wirkt die Digestion bei -j- 40° C. weder
fordernd noch hemmend. Und wie eine solche Digestion fir

salzes in der physiologisch-chemischen Litteratur unbeachtet geblieben,
war diese Thatsache der Hauptsache nach indes schon frither bekannt.
Im Lehrbuche Schmidt's vom Jahre 1882 (E' S. 1212) t* B. heisst es
namlich: «Durch manche Salze, wie durch Kochsalz, Salpeter, Salmiak
. wird das Gelatiniren der Glutinlésung vermindert.» (Die einzige
hierhergehtrende Mittheilung, welche es mir gelungen ist, aufzufmden).
i) Dieser auffallende graduelle Unterschied zwischen den Alkali-
chloriden einerseits und dem Kaliumjodid andererseits ist in der
Arbeit von Dastre u. Floresco mit keinem Worte erwéhnt worden.
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die Entstehung dieser Erscheinung keine nothwendige Vor-
bedingung ist, so beeinflusst sie ebenso wenig den Grad der-
selben. Diese Behauptung dirfte keiner weiteren Motivirung
bedirfen, ein Hinweis auf die Versuchsprotokolle wird genlgen.
Fir die Gelatinirungszeit, bezw. -Verspatung wurden im Grossen
und Ganzenl) dieselben Werthe erzielt, sei es dass die Proben
unmittelbar, d. h. ohne vorherige Digestion, beobachtet wurden,
oder dass eine zweitdgige, ja sogar viertdgige Digestion der
Beobachtung voraufging.

Die Unhaltbarkeit der Auffassung von D astre u.
Floresco beziglich der causalen Bedeutung der Digestion
fir die von ihnen beobachteten Stérungserscheinungen bei der
Gelatinirung des Glutins glaube ich hiermit dargethan zu haben.

Die Auffassung jener Forscher mdchte aller Wahrscheinlich-
keit nach daraus zu erkléren sein, dass geniligende Sorgfalt auf
kontrollirende Versuche mit Beimischung von Salzen, aber
ohne Zuziehung der Digestion nicht verwendet wurde.?)

c) Die bei der Gegenwart von Salzen — vor oder nach
der Digestion — bemerkte Beschrdnkung des Gelatinirungs-
vermogens beruht nicht auf chemischer Veranderung des
Glutins: keine Gelatose oder andere Umwandlungsprodukte
werden erzeugt.

Im Gegentheil, das Glutin verbleibt intact, und das
Gelatinirungsvermdégen kommt nach dem Entfernen des
Salzes wieder in der urspriinglichen Starke zum Vorschein.

1) Natirlicher Weise erschienen dann und wann geringere, fur das
Beurtheilen der Thatsachen jedoch gdnzlich unwesentliche Unregel-
maéssigkeiten, deren Vorkommen darin eine befriedigende Erklarung
findet, dass die Beobachtungen nicht continuirlich verliefen, sondern mit
Intervallen von 10 Minuten; dass ferner die Temperatur im Versuchs-
zimmer bei verschiedenen Gelegenheiten bis auf 2° sich belaufende
Unterschiede aufwies.

2) Zwar stosst man in ihrer Arbeit auf eine diesbezlgliche
ategorische Erklarung (im Obigen S. 507, Fussnote 1, citirt); in ihren
Versuchsprotokollen spurt man aber vergebens einem einzigen concreten
Exempel nach, welches geeignet wére, diese Behauptung zu bewahrheiten,
wahrend Kontrollversuche mit den Salze entbehrenden Glutinldsungen
regelmassig aufgefiihrt werden.



Da aus den Versuchsprotokollen nichts zu ersehen ist,
was die letztere Behauptung stiitze, schreite ich zur Begriindung
derselben, indem ich nachstehend einige Extraversuche vorfiihre.

Vers. 1. Nach dem Abschluss der Gelatinirungsversuche
wurden die Kontroll-, NH4G1-1) und KJ-Proben aus der Ser. 2
(siehe S. 512—513) eigens aufbewahrt. Nachdem sie aufsp400 C.
erwarmt worden (und die Gallerte dadurch flissig gemacht
worden), wurden ihnen unter Umrihren 5—6 Volumina
starken Alkohols zugemischt. Das ausgefallte z&he Glutin-
klimpchen?) wurde in Alkohol geknetet und in etwas warmem
W asser geldst. Destillirtes Wasser wurde, bis das Volumen
100 ccm. erreichte, und Thymol bis zum Gehalt von 0,05°/0
hinzugesetzt und diese Lésungen dann ;mf .. 40° C. erwarmt.
Die Proben wurden gleichzeitig betreffs ihrer Gelatinirungszeit
beobachtet :

a) Proben der Ser. 2, Gr. 1 (mit 2,5 Glutin).

Gelatinir.-Zeit Ctelatinir.-Verspat.

Kontrollprobe 1 St 10 Min. — St.  — Min.
NH4C1 1 » 20 » 0 » 10 *
KJ 1 ¢ 20 » 0 > 10 »

b) Proben der Ser. 2, Gr. 2 (mit 5,0 Glutin).

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Verspét.

Kontrollprobe 0 St. 50 Min. — St.  — Min.
NH4C1 1 » 10 » 0 > 20 »
KJ 1 » 10 » 0 » 20 »

0 Von den Alkalichloridproben eignete sich die NH4CI-Probe fir
den fraglichen Versuch am besten, wegen der grosseren Loslichkeit des
Ammoniumsalzes im Alkohol. Nach den Angaben Biedermann’s
(B S. 85, 93, 99) besitzen NH4C1 und KCI eine Ldslichkeit in Alkohol
von 12, bezw. 0,5 Theilen auf 100 Theile Alkohol, wéhrend NaCl darin
unldslich ist. KJ besitzt eine Loslichkeit, welche 14 Theilen auf 100 Theile
Alkohol entspricht. (Loc. cit. S. 93).

2) Die Hauptmasse des Salzes blieb in der alkoholischen Flissigkeit
zuriick.
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Dieser Versuch zeigt, dass die bei der Ser. 2, wenn
Salze vorhanden waren, nachgewiesene Gelatinirungs-Verspatung
von 1 St. 10 Min., bezw. 0 St. 40 Min. (fir die NHjCI-Proben)
und von «vielen Stunden», bezw. 2 St. 20 Min. (fir die
KJ-Proben) mit dem Entfernen der Salze auf ein ganz
Unbedeutendes, 10—20 Min., reducirt wurde.l)

Dieses Verhdltniss wird durch die folgenden 2 Versuche
weiter bestétigt, und zwar beziglich des Jodkaliums—ijenes
Salzes, welches von den bei den Untersuchungen verwendeten
die Gelatinirung des Glutins am starksten beeinflusste.

Vers. 2. Wurde nach dem im vorigen Versuch ver-
wendeten Verfahren ausgefihrt; die Kontroll- und KJ-Proben
waren der Ser. 4 (siehe S. 514) entnommen:

a) Proben aus der Serie 4, Gruppe 1 (mit 2,5 Glutin

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Yersp.
Kontrollprobe 1 St. 00 Min. — St. — Min.
KJ 1 » 00 » 0 » 00 »

b) Proben aus der Serie 4, Gruppe 2 (mit 5,0 Glutin).

Gelatinir.-Zeit Gelatinir.-Versp.
Kontrollprobe 0 St. 40 Min. — St. — Min-
KJ 0 » 50 » 0 » 10' »

Die vorhin in der Serie 4 beobachtete Gelatinirungs-
verspdtung von «vielen Stunden», bezw. 2 Stunden 00 Min.
war jetzt — nach dem Entfernen des Salzes — nahezu
vollig aufgehoben.

Vers. 3. Jene in dem S. 517 besprochenen Ver-
suche erwéhnte Jodkaliumprobe (mit 1,0 Glutin), welche
wéhrend der 3tadgigen Aufbewahrung in Zimmertemperatur

1) Hauptsachlich daraus zu erklaren, dass die Salze durch nur
einmalige Alkoholfallung nicht geniigend vollstandig entfernt wurden.
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keine Erstarrung andeutete, wurde dem oben beschriebenen
Verfahren gemdss mit Alkohol etc. behandelt. Nachdem in
dieser Weise Uberschissiges Jodkalium entfernt worden, zeigte
die Losung nach 2 stundigem Stehen in Zimmertemperatur eine
deutliche Gallertbildung.

Diese und &hnliche Versuche weisen unzweideutig darauf
hin, dass die betreffende Gelatinirungsveranderung nicht in
einer chemischen Umwandlung des Glutins begriindet,
sondern auf &ussere Umstadnde zu beziehen ist. Damit kommt
demnach die Dastre u. Floresco’sche 'Deutung der Er-
scheinung in Wegfall, ndmlich dass sie auf der Umwandlung
des Glutins in Gelatose beruhe, somit den definitiven Verlust
des Gelatinirungsvermdégens bedeute.

d) Aus den unter a—e zusammengestellten Thatsachen
geht hervor, dass gar keine Berechtigung existirt, eine Ana-
logie zwischen der Einwirkung von Neutralsalzen (mit oder
ohne Digestion bei -- 40° G.) auf die Gelatinirungsverhalt-
nisse des Glutins und derjenigen Einwirkung, welche auf
peptischen Enzymen oder lebenden Mikroorganismen beruht,
aufzustellen, da eine solche Analogie durch keine reellen That-
sachen gestutzt wird.

Bei dem Riuckblick auf die in dieser Abtheilung erérterten
Verhéltnisse kann ich nicht umhin jene in der Rubrikentber-
sicht S. 507 aufgeworfene Frage: «Existirt thatsachlich eine
Erscheinung wie die unter der Bezeichnung «die Salzdigestion
des Glutins» beschriebene?» entschieden zu verneinen, da
«die Salzdigestion des Glutins» mit demjenigen Begriff, den
die oft erwahnten Forscher Dastre und Floresco diesem
Ausdruck gegeben, in das Gebiet der Phantasie zu verweisen ist.



Litteratur -Verzeichniss.

A) Berzelius: Lérobok i organiska kennen. Del 6. Stockholm 1830.

B) Biedermann: Chemikerkalender 1887. Berlin 1887.

C) Chittenden u. Hart: «Elastin und Elastosen». Zeitschr. f.
Biologie. Bd. 25, S. 3.68 (1889).

D) Chittenden u. Solley: «The primary cleavage products
formed in the digestion of gelatin». Journ. of physiologie. Bd. 12, S. 23 (1891).

E) Dastre u. Floresco: «Digestion saline de la gélatine» Arch,
de physiologie. Bd. 27, S. 701 (1895).

F) Eichwald: «Ueber das Mucin, besonders der Weinberg-
schnecke». Annal, d. Chemie u. Pharmacie. Bd. 134, S. 177 (1865).

G) Faust: «Ueber das Glutolin, ein Albuminoid des Blutserums».
Inaugural-Dissertation. Strassburg 1898.

H) Gerhardt: « Traité de chimie organique » 4. Theil. Paris 1854.

I) Gorup-Besanez: «Lehrbuch der physiologischen Chemie».
4. Aufl. Braunschweig 1878.

J) Goudoever: «Untersuchungen uber die Zusammensetzung des
Leims». Annal, d. Chemie u. Pharmacie. Bd. 45, S. 62 (1843).

K) Hammarsten: «Lé&robok i fysiologisk kemi». Upsala 1883.

L) Hammarsten: «Ueber den Gehalt des Caseins an Schwefel
und Uber die Bestimmung des Schwefels an Proteinsubstanzen ». Zeitschr.
f. physiol. Chemie. Bd. 9, S. 273 (1885).

M) Hammarsten: «Lehrbuch der physiologischen Chemie».
(Nach der 2. schwedischen Aufl.). Wiesbaden 1891.

N) Hammarsten: «Lehrbuch der physiologischen Chemie».
3. Aufl.  Wiesbaden 1895.

0) Hjelt und Aschan: Lé&robok i organisk kemi». Kuopio 1893.

P) Hofmeister, Fr.: «Ueber die chemische Structur des Col-
lagens ».  Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. 2, S. 299 (1879).

Q) Hoppe-Seyler, F. (u. Thierfelder): «Handbuch der phy-
siologisch- und pathologisch-chemischen Analyse ». 6. Aufl. Berlin 1893.

R) Krukenberg, W.: «Untersuchungen uber den chemischen Bau
der Eiweissstoffe ». Chem. Untersuch, z. wissenschaftl. Medicin. Bd. 2,
5. 152 (1888).

S) Kuhne: «Lehrbuch der physiologischen Chemie». 2. Aufl.
1. Theil. Leipzig 1866.

T) Lehmann: «Lehrbuch der physiologischen Chemie. 2. Aufl.
2. Theil. Leipzig 1853.



U) Moérner, C. Th.: «Chemische Studien (ber den Tracheal-
knorpel». Skandinav. Arch. f. Physiologie. Bd. 1. S. 210 (1889).

V) Mdrner, C. Th.: «Untersuchung der Proteinsubstanzen in den
lichtbrechenden Medien des Auges». Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. 18,
S. 60 (1), S. 213 (Il u. 1) (1894).

W) Morner, C. Th.: «Die organische Grundsubstanz der Fisch-
schuppen vom chemischen Gesichtspunkte aus betrachtet». Zeitschr. f,
physiol. Chemie. Bd. 24, S. 125 (1897).

X) Mulder: «Ueber die Zusammensetzung einiger thierischer
Substanzen». Journ. fiir prakt. Chemie. Bd. 16, S. 129 (1839).

Y) Mulder: «Untersuchung des Leims nach langerem Kochen.
Annal, d. Chemie u. Pharmacie. Bd. 46, S. 205 (1843).

Z) van Name: «The gelatin from white fibrous connective tissue».
Journ. of experimental medicine. Bd. 2, S. 117 (1897).

A) Nasse: «Ueber die Chemie des Glutins». Rostocker Zeit.,
1889, Nr. 105. (Unverdnderter Abdruck im Jahresber. 0. die Fortschritte
d. Thierchemie. Bd. 19, S. 29 [1889]).

A) Neumeister: « Lehrbuch der physiologischen Chemie ». 1.Theil.
Jena 1893.

0) Obolensky: «Ueber das Mucin aus der Submaxillardriise ».
Medicin.-chemische Untersuchungen (F. Hoppe-Seyler’s). Heft 4. Berlin
1871. S. 590.

A'j Salkowski: «Practicum der physiologischen und pathologischen
Chemie». Berlin 1893.

B) Scherer: « Chemisch-physiologische Untersuchungen ». Annal,
d. Chemie u. Pharmacie. Bd. 40, S. 46 (1841).

CO Scherer: «Ueber den flissigen Schleimstoff des thierischen
Koérpers».  Annal, d. Chemie u. Pharmacie. Bd. 57, S. 196 (1846).

D") Schlieper: «Ueber den Schwefelgehalt des Leims». Annal,
d. Chemie u. Pharmacie. Bd. 58, S. 378 (1846).

E) Schmidt, E.: «Ausfiuhrl. Lehrbuch der pharmaceutischen
Chemie». 2. Theil. Braunschweig 1882.

F) Schitzenberger u. Bourgeois: «Recherches sur la con-
stitution des matieres collagénes». Compt. rendus. Bd. 82, S. 262 (1876).

GO Schwartz: «Untersuchungen tber die chemische Beschaffen-
heit der elastischen Substanz der Aorta. » Zeitschr. f. physiol. Chemie.
Bd. 18, S. 487 (1894).

HO Verdeil: «Schwefelbestimmung einiger organischer Korper».
Annal, d. Chemie u. Pharmacie. Bd. 58, S. 317 (1846).

F) Weiske : « Zur Chemie des Glutins » Zeitschr. f. physiol. Chemie.
Bd. 7, S. 460 (1883).



