Ueber die Bindungsweise des Stickstoffs in primaren Albumosen.

Voll

Ernst Friedmann.
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Im Anschluss an die von Pick jungsthin vero6ffenllichh

Arhoit  Zur Kcnntniss i-lor |M‘ptischcu Spnitiui*sproduktc de?
| ihrins M moéchte ich kurz Uber einige Versuche Dcilrlitcn
JiC 1,1 »» Sonimersemcsler 18<)S auf Veranlassnng von llem

I'rolessor Siegfried aiisgefuhrt habe. Mir winde dit; Aulgabt
N stellt, zu untersuchen, ob die nach Kihne und Chit tenderi -
'largestellten Albumosen als chemische Individuen anznspreehei
waren und. wenn, dies der Fall sein sollte, Fntersebiede aus-
fmdiji’ zu machen, dit* einen Hinblick in den verschiedenen liai
siieser Korper gestalteten.

llei der Beantwortung dieser Fragt* nahm das .Studium
i<'r I»indungswt‘ise des Stickstoffs einen breiten Baum ein
beim die quantitative Vertlieilung des Stickstoffs auf die ein-
zclnen Atomcomple.xe konnte leicht einen Massstab sowohl fm
<lie kinheitiiclikeit des Materials als auch fur dit* Unterst hiedt
zwischen den verschiedenen Albumosen abgebeii. Ks ist dies
derselbe (fedankengang. tien gleichzeitig mit mir llausmantrb
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I»('i «lci* (Tiarnkterisirung verschiedener tlieriseher KiwoisskiWjM i

hat und spater Pickl2 bei der dor Albumoscn
Aolmlioli wie sie suchte ich don looker gebundenen SticksMf

M ferner tien Basenstiekstolf (llausinnnn s
DntrnumslioksUdl) und sediliesstich don Saurons!ickstoff + Haus-

niiinn s. Monoaminoslicksloiy).

Als Ausgaugsnmterial dienten mir Albumosen, die* durch
Verdauung von/Fibrin dargestojlt waren und nach don Voi-
M'litillon der Kihne schon Schule isolirt wurden. Sie zeigten
‘lie von Kihne und Xe'umeistor*i angegebenen Heactioneu.
Ich mochte nur liervoiiiehon, dass die von mir erhaltene
Predoalbmnose nicht wie die von Pick erhaltene schwach sauer,
sondern nculml reagirte, aber schon nach einmaligem Aul-
kochon in wasserig(*r Losung deutlich saure [{(‘action zeigte.

Zur Bestimmung des locker gehunfleneii Stickst«»Hs erhitzte
ich die' Albumosen im Vacuum mit Alkali und ling das aus-
gelrh*hene  Ammoniak Uber titiHtcr Schwefelsdure auf. Ich
benutzte hierbei einen Apparat, der dhnlich dem von \encki]
angegebenen ennstmirl War. bh Anfang wurde' mit Magnesia
destitlirt und dann dieselbe Flissigkeit noch einmal mit Kalk.
Ks halte' sich namlich herausgostellt, dass, nachdem man mit
Magnesia kein Ammoniak mehr ausfreihon konnte, eine weitete
Abspaltung von Ammoniak bis zu einem bestimmten Kndpunkte
durch Kalk erbdgte. Die Temperatur bei diesen Destillationen
uberstieg nicht 35°. Da es mdglmh war, dass beim Trocknen
der Substanz bis zum constanlen Gewicht bei 100° Ammoniak
entweichen konnte, so wurde die abgewogene Menge in Wasser
gelost, die Lesung auf 100 ccm. aufgefillt, und in j¢' 20 ccm.
der (i(‘sammtsti«-kstofV nach Kjeldalil zwei Mal bestimmt
Mit demi liebst wurde die Destillation io der oben auge*g(*benen

\\ eise' vorgenonunen.

[) Zoitsrhr. f. physiol. Chemie. Hel. XXVIII. S. 21U
2 Zeitsehr. f. Biologie, Bd. 20. S. 11, Hel 21. S. 2hl. Hd. 2h. S. H21
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lici der I'rolmtlbumose A'i erhielt ich folgende Werlhe:

-l <c,n- decr Lisung lieferten - - . - . 0,04963 » X \
* * S 0,04995 g X } "

°ox ' mit Magnesia destillirt, lieferten 0.00227 g Xi
darauf mit Kalk destillirt, lieferten 0,01000 g X.

Oder in I'rooenlen des gefundenen Sti. kstollgehahes aus-

gedruckt :
" ccm dor K*sl,0© enthielten 0.2}8!15 g ticsammlstrcksloff = Ino»/.,
_ ' "-"n-taf g durch Magnesia abspaltbar™
Mickstoll = 1,82«,,,
l«e <*m. der l.0sung enthielten naeh der Destillationmit Ma”ncsin
0,02000 g durch Kalk abspallbaren Stickstoff =. K.tiff», , *
<cm- der. l'iisun« enthielten (1,0245t g locker gebundenen Stickstoff

- 9,S00
Inie Heleroalbnmose A gab naebslelttmde Zahlen:
-M ¢<'In der hnsung lieferten................. 0,01991 e N }
— N\ > 7 e 0;02019 g N 1. W*** 7 X

b 4 mit Magnesia destillirt, lieferten 0,00861 g X,
darauf mit Kalk destillirt. lieferten 0,00062 g X
In I'roeenten des gefundenen Stiekstolfgoli;alles ausgedrtekl ¢
1(0 ccm. der Losung lieferten (1.10025 g Gesammtstickstoff m= 100 »,,,
D o * * 0.00600. g durch Magnesia abspaltbaren

Stickstoll = 5.99%, '
100 ccm. der Losung lieferten nach der Destillation mit Magnesia 0,00105 g
durch Kalk abspaltbaren Stickstoff : 1,04®,
In0 ccm.Ader Losunu lieferten 0,007(H) g locker gebundenen Stickstoff

— [ Ik
IH 1>
I'iotoalbumosi* A 8,03 ®lo
llideroalhumose A 1,040:0 r,03».

Aus diesen Zahlen scheint hervorzugehen, dass die nael
Kulme dargestellte Proloalboumose mehr locker gebundene,

Nickstoll enthalt, als die Kiihnesche Heteronlbumose: afcei
wahrend man aus der Proloalbumose nur ungefahr t!s de?

h Die hinter den Xamen der Albumosen gesetzten grossen Huch
> i )eu bedeuten Praparate verschiedener Darstellung



O*-

locker gebundenen Stickstoffs durch Magnesia abspalten kann,
Arichi die Hotoroalbumose ungefahr 7 durch Destillation, mit
Magnesia ab.

9% liegt nahe, an/unehinen, dass der nach Pickl) hei
der Proto/ und lletoroalbumoso nach einer' anderen Methode
hestimmle. Amidstickstoif derselbe ist. wie der durch Deslilla-
*i°’n mit Magnesia und Kalk abgespaltene Stickstolf. Piek
erhielt flr die Protoalbumose 7,14°/s Amidstickstoif und fir
die Heleroalbumose >,45° 0 Amidstickstoif. Der letztere Werth
deck! sichmit dem von mir erhaltenen, wahrend der von mir
fur di<* Protoalbumose gefundene Worth nicht unwesentlich von
dem von Pick beobachteten abweicht. Es liegt das wohl
daran, dass es (dam nach der Kuhneschen Methode wohl
moglich ist, eine reine [letoroalbumose zu bekommen, wie
dies auch Pick hervorhebl,-i nicht aber eine reine Prolo-
albumosc.

Wenn aber wirklich der von Pick bestimmte Amids
Stickstoff derselbe ist, wie der durch Destillation mit Magnesia
und Kalk ahgespaltene Stickstolf, was sehr wahrscheinlich ist.
so jst (tie von Illilusmann8) ausgearbeitete und von Pick
benutzte Methode der von mir angewandten entschieden vor-
zuziehen. Denn die Ammoniakabspaltung aus den unzersetzten
Albuminen durch Destillation mit Kalk und Magnesia ist ein
Process, der nur sehr langsam verlauft, und es erfordert
manchmal ein Kochen durch mehrere Tage hindurch, ehe die
Reaction ihren Endpunkt erreicht. Nachstehende Tabellen
lassen diese Verhdltnisse deutlich erkennen. Sie zeigen eben-
falls, dass die Reaction durch Destillation mit Magnesia zu
cimm ersten Endpunkt kommt und darauf durch Destillation
mit Kalk zu einem zweiten.

Die erste Tabelle bezieht sich auf die oben erwahnte
Destillation der Protoalbumose A, die zweite auf die gleich-
falls erwahnte Destillation der Heteroalbumose A.

I Zeitsohr. f. physiol. Chemie. Bd. XXVIII. S. 25U.
-1 L e S. 2H5,

1L C. S.an.
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I* rot oul bit muse A.

Jlit mii. gaben mit Magnesia nach H Stunden 0.00177 g Ntl. ab.

Ml % X x X » weiteren H » (MHiom » »
b X X 1 H X 1 0.000IU . >e

M p x P x x F H X O.OtHNHI

m’ X i X x x 8 P IMNHNIO >

oo i Kalk x H y 0.001 u.

mi b N x » X t; X 0,001110 >

mi D p x x H x 0.4M»117 v i

»U X X X x X H x 0.00105

M » . x > KRN 0,00121

Ml » X X y 8 X 0.000112 A

MI i 1 % \ -~ 8 x . 0O.0O00OHH r

Ml ~ X » X ) b 0.0007S . r

Ml x ) X X 8 oy O.tMKIaH »

Ml - X " 8 - .0,0000;*) -

Ml x « X « X 8 0.00058

M ; ., - - 3 i s 0.0002 - ” \Y%

Ml - . . ; . 8 x " 0.000(8

M>» y ) H * 0.00082 N \

Ml - . X .= 8 - 0.00022 »

Ml x . T 3 0.00020

Ml x 8 (MHMK18 r

M x » > - 3 . 0,00000 »

Heteroalbumost> A.

HO ccm. gaben mit Magnesia nach m Stunden 0,008-tu g NU., ah

HO - - X * weiten n a X 0,00058 » A

HO r X x X H X 0.00002 -

HO  «x X X « y 8 » 0,00017

HO X X . 8 ' 0.000111

HO ® x x > 8 - 0,00007 Voo

HO < x . % 8 » 0,00002 - >

HO  x x x Kalk 8 X 0,00021 . »

HO  « X X x ¢ v 0,00008 >V

HO » c Ly s . 0.000is

HO  * ; 9 . « 8 5 0.000bb

Bestimmung des Basenstickstoffs und des Saurenstickstoffs.

Zur Feststellung des Verhaltnisses vom HasenstiokstolV
/inn SaurenstiekstolT erhitzte ich die Inm 105° getrockneten
Albumosen im geschlossenen Hohr mit Salzsaure, (iehraucht
wurden 20 ccm. concentrirter Salzsdure: die Dauer des Er*



n /His 1,,"", r>-.ti Stunden: die Temperatur Uberstieg ,ichi
[ Anelzuttgsllussigkeit enthielt geringe Mem-ei,
<in<KT ungeldsten dunkel gefarbten Substanz -, vielleicht

* c'lln]«")eborgs Melanoidinsaure») —, von der sic durch Sil
;0 wurde. hu Siltral wurden die Basen durch

| hns|>honvnllrnmsturc gcfiilll. der volumindse Niederschlag ab-
i Irirl und mH einem Waschwasser, das auf 100 Tbeile Wasser

1«) 1bode [I'bi>s|ih<irwolframsédure und 5 Tbeile Schwefelsdure
enthielt bis zur C.blorfreibeit ausgewaschen. Bestimmt wurde

— N Neballl des Ungeldsten, des I*bos,,horwolframsaure-
Niedersehlages und des Killrats hiervon. Da zum Filtriren de<
| bosphorwollmmséure-Niedersehlages sehr grosse Filter benulzl

waren, und das Verbrennen der letzteren Schwierigkeiten be-

reitete, so wurde der Niederschlag in verdunnter heisser Nalron-
auge gelost, und m dieser L6sung der Stickstoff nach Kieldahl

Oeshmmi.

Bestimmung des Stickstoffs des Ungel6sten.
TVobialbomnostv A 0,5519 ggaben 0.00172g N -=0,31»« K

(V*042 > 0,00118 » » OW>»,
Yy IV..],.albnino»e K o.t-ico , ,0,00070 , . = OI7S .
llcli rualhnmosc M 0.07IK . . 0.00h» . » =* ,,.25», .
05250 . . OlIOtHH . , =(j«)®;, ,

0,3207 » » 0,00174» - + 0,530,

Bestimmung des Basenstieksloffs.
IVoloalbitnio.se A 'O/&549 ggaben 0,03200 g X ... 5.33» , X

1U4H2 * * 0,01904 » » = Ul»'« u

rntoalboumosc* R 0.114)0 * > 0.02246 »V — ' 11«0,
H-tcroalbmnose It 0.57IH . ) 0,03510 . . =
0.5250 » » 0.08589 »» — 6,89%"« »

1287 » , 0.01988 »» =5,88°« »

Hestimmun# dos Saurenstickstoffs.
IVotoalburnoso A 0,5549 g gaben 0,05987 g N = 10.70% N
ou4z2* > 0,04788 * » W= 11,85« « *

t rotoalbumose R 0.414M) , »  0.01915* |, < H;|70( |
Heteroatbumose R 0,5718 » » 0,05658 > » = »
0.52;»0 * » 0.05120 » N e ié?%v >
0.8287> »  008415» >  10.18°« 1

0 Arch. f. exp. Path. u. Pharm. Rsl. XXXIX. S |
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Zussainmonstolluiig. .

N-(iehalt 8umm<* vom
1D [Sa™*n-N N—g\rr]a.tt i[i*s
| rnRflustm . in",, In%oliislon
SuManzmengp 4- llasi'ii-X
4- Sauri'ji-N
: | '
rotolbunis< A 0,5510 » O HIj '5.80 10.70j HO.00j i
0.1012 » 0,28 0.25 1.71 521 11.85 11,21 1«.81),-~7lu'm
I'rotoalboiimst* B 0.1{00 >  0.17j 5.11 11.17) K5.15 M» 15* 10,80
T |
U-troalhumogt* 8 0.5718 »  10.25 0.1J 0.87 1(1.2«
0,Hoj 0.H« 0,81 o
05250 s . 027 075 10,04 10.80 1154w {(»,80
0,128/ » 0.5.-J ! 5,8'] 1018 11 H5

Diese Zusammenstellung zeigt zunéehsl, «lass der Stiek-
1"fr des AM»gHOsli'n nicht zu vernachldssigen ist. Seine Menge
id hei den Albnmosen stets grdsser als der von Hausmann?«
L1 kliweisskoricer flr den ungunstigsten Fall hereelmete Werth
von O,IQn:.0. Ferner scheint aus den milgetheilten Zahlen
hervorzugehen, dass die lleteroalnumose reicher an Hasen-
stickslolTals die Proloalbumose ist und dementsprechend armer
an S&urenstickstoir, oder, um mich der Ausdrucksweise von
Hausmann und Piek zu bedienen, mehr Diamin»- und'daher
auch weniger Monoaminostickstoff enthalt, ein Hesultat, das
"nt dem von Pick erhaltenen Ubereinstimmt.

Vielleicht ist es von einigem Interesse, die von Pi«k
erhaltenen Zahlen'mit den mehligen zusannnenzustellen. lim

Betrachl kommenden Verhaltnisse vergleichen zu kdnnen.
"I i(h die erhaltenen Miliclwcrlhe in Proeentcn des Stickstotf-
selialtes der untersuchten Korper ausdriicken.

> Die hier angegebenen Zahlen sind Mittel«fefllm v, L
' mStimmungen der bei 105» getrockneten Albnmosen.

-) Hausmann. 1 c. S. 100.



Hascn-X Sturen-X

i'i" k; Pmtonlburnosc , , . . 2512 m. 17
prlecllmln:‘;*lnv n:“ I’:ro!«mpfumosc Co Z1. 12 (>(1,S5
Pick: lleteroalhuiiinse . . . . HK.9H 57.10
fried inaim: llctoroallniiiioso , . . . H7.1t 59 fl

nus diesen Zahlen geht hervor. dass die nach
Kithritv dnrgestellto Hotoroalbumose einen liolion (irad von
Hcitilicil besitzt, denn die von l‘ick und mir fir den Basen
stickstoll* und den Saurenstiekstolf c>il»alt(;nc'ii Zahlen stimmen
miteinander (berein. Der hoho Worth, don ich fir den
Basenstiekstotl der Protoalbumoso erhielt, orklart sich daraus
dass dio naeh Kihne dargostollto Protoalbumoso (‘hon nicht
frei von Hotoroalboumose zu erhallon ist, und letztere viel
reicher an Basons! iekstolf ist als die Protoalbimmse Bei Pick
liegen daher auch die Mittelworthe dos Basonstickstotfs fiir Profo-
und [leloroaloumoso um 1d,5t°/o, bei mir dagegen nur um
U,02fto auseinander." Da aber die Differenzen zwischen den
einzelnen;Best immungen (tos Basons» iekstoffs bei mir sehrnahe
au diesen Wocrlh heranr(*iohen. so babe ich die erhaltenen
Zahlen bisher nicht vertffentlich!. Auch Piek hat in einem
Palle <iue d&ahnliche Differenz bekommen, jedoch ist. sie fir
seine Zahlen von geringerer Bedeutung, weil bei ihm die
Mittoiwerthe um das Doppelte auseinander liegen.

Kino hrklarung Mir die ziemlich grossen Fehlergrenzen
innerhalb der einzelnen Bestimmungen habe ich darin zu sehen
geglaubt, dass der Phosphorwolframsiiure-Niodersohlag nicht voll-
standig unloslich ist.

Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn
Prot. Siegfried, in dessen Laboratorium die Versuche aus
gefuhrt wurden, fir seine mir gewdahrte Hllfe meinen besten
Dank auszusproehon.



