
Zur Kenntniss der Bindung des Schwefels 
in den Proteinstofen.

Von

K. A. H. Mörner.

(Aus dem medizinisch-chemischen Laboratorium des Karolinischen Instituts
in Stockholm).

(Der Redaction zugegangen am 4. December jyoi.)

Schon früher1) habe ich über die Bildung von Cystin 
beim Zersetzen der Substanz des Rinderhorns mit Salzsäure 
berichtet. Die grösste Ausbeute an Cystin, welche dabei er
langt wurde, betrug etwa 4l/*o/o der Hornsubstanz. Das da
bei gewonnene Cystin war zum Theil mit dem aus Harnsteinen
oder aus Harn dargestellten übereinstimmend und krvstallisirte

▼

wie dieses in der Form von sechsseitigen Tafeln. Ausserdem 
fand ich Cystin, das sich in der Form von Nadeln oder Kugeln 
ausschied ; dieses Cystin hatte eine andere optische Activität, 
indem es schwächer als das gewöhnliche Cystin nach links 
drehte oder bisweilen fast inactiv oder sogar rechtsdrehend 
gefunden wurde. Dieses Cystin war in Wasser leichter löslich 
als das typische Cystin.

In einigen Versuchen fand ich auch etwas Cystein, wel
ches ich jedoch aus früher angeführten Gründen für ein aus 
dem Cystin gebildetes, secundäres Produkt hielt.

Ich werde im Folgenden über die Fortsetzung dieser 
Untersuchungen berichten.2)

!) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXVffl, S. 595.
2) Heber die Ergebnisse dieser Untersuchungen habe ich schon 

zum Theil in einem Vortrag berichtet, welcher auf dem medicinischen 
Congresse in Paris 1900 gehalten wurde. S. Verh. des Congresses; 
Section de physiologie, physique et Chimie biologique ; S. 15.
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Das eben erwähnte atypische Cystin habe ich in meiner 
vorigen Abhandlung als ein Gemenge aus dem typischen Links- 
Cystin und dem noch nicht isolirten Rechts-Cystin aufgefasst. 
Ich bin jetzt in der Lage, diese Anschauung bestätigen zu 
können.

Lin Cystin, dessen speeifische Drehung = — 223° war, 
und welches in typischen sechsseitigen Tafeln krvstallisirte, 
wurde in Salzsäure von 10°/o gelöst. Die optische Drehung 
der Lösung war bei Zimmertemperatur nach 17 Stunden un
verändert. Die Lösung wurde dann auf dem Wasserbade 
109 Stunden ununterbrochen erhitzt. Sie färbte sich dabei 
ein wenig gelb: es wurde eine Spur von Schwefelsäure ge
bildet : Trübung von freiem Schwefel trat nicht ein; Schwefel
wasserstoff wurde nicht gebildet. Nachdem die Flüssigkeit 
abgekühlt und genau auf das vorige Volumen gebracht worden 
war, zeigte sie ein bedeutend geringeres Drehungsvermögen 
als vorher, indem die speeifische Drehung der Substanz von 
— 223° auf—131° gesunken war.

Die Lösung wurde mit Ammon neutralisirt und setzte 
dann 7D°/o der ursprünglichen Cystinmenge in der Form von 
Kugeln und Nadeln ab. Aus dem Filtrate wurden durch Zu
satz von Weingeist noch 126/o des verwendeten Cystins in 
der Form von reinen Nadeln erhalten; der Schwefelgehalt 
dieser Fraction war = 26,75 °/o S, und dessen speeifische 
Drehung war a-p — -— 49,1 °. M

Durch die Erhitzung mit Salzsäure hatte also das Cystin, 
ohne dass ein besonders grosser Theil desselben zerstört 
wurde, eine deutliche Veränderung erlitten und die Merkmale 
des cnadelförmigen Cystins» angenommen: die Linksdrehung 
war niedriger, es schied sich, wenigstens zum Theil, in der 
Form von Nadeln ab und war augenscheinlich leichtlöslicher 
als das ursprüngliche, typische Cystin.

o «441» g des Cystins gaben nach der Verbrennung mit NaOH 
und KX03 0,2705 g BaS04 = 0,08700 gS = 26,75° o S.

0.2144 g wurden in Salzsäure (3®/®) gelöst; das Volumen =» 27 ccm. 
Eine 20 cm. Schicht von dieser Lösung bewirkte eine Ablenkung von 
0,78° nach links. Die spec. Drehung also ai> = —49,1°.



Nach dieser Beobachtung kann man wohl annehmen, 
dass beim Kochen der Proteinstoffe mit einer reichlichen Menge 
starker Salzsäure das abgespaltene Cystin in ähnlicher Weise 
\ei ändert wird. Ls ist also leicht möglich, dass zuerst ein 
typisches Cystin abgespalten wird, dass dies aber mit der 
Dauer der Erhitzung verändert wird, so dass es eine grössere 
Löslichkeit, eine veränderte optische Activität erhalt und in 
anderer Form krystallisirt. Dies stimmt auch mit meiner 
früheren Aussage und mit der Beobachtung, dass nadelförmiges 
Cystin besonders nach lange dauerndem Erhitzen erhalten wird. 
( Vorig. Abh. S.605). Eine solche Veränderung des Cystins bietet 
ja übrigens nichts Befremdendes dar ; ähnliches ist ja früher 
für andere Substanzen beschrieben : von E. Fischer für Mon- 
aminosäuren und von Kutscher für das Arginin.
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In den folgenden Versuchen beabsichtigte ich zunächst 
die Zersetzungsprodukte verschiedener Proteinstoffe auf die 
Gegenwart von Cystin zu prüfen und mir dabei auch eine 
Vorstellung über die Menge des Cystins zu verschaffen. Zwar 
sind die Cystinbestimmungen, welche ich dabei ausgeführt 
habe, insofern unvollkommen, als sie nicht der ganzen Cystin
menge entsprechen, sondern als Minimal wer the zu betrachten 
sind. Da sie aber, wie ich unten näher auseinandersetzen 
werde, dadurch zuverlässig sind, dass keine nennenswerthen 
Mengen von anderen schwefelhaltigen Substanzen darin ein
begriffen sind, haben auch diese Minimalwerthe Bedeutung für 
die Aufklärung der Frage über die Bindungsweise des Schwefels 
in den Proteinkörpern. Dabei muss natürlich auch der Gehalt 
der Proteinkörper an Gesammtschwefel und an bleischwärzen
dem (als Schwefelmetall abspaltbaren) Schwefel berücksichtigt 
werden.

Zur Bestimmung des GesammtSchwefels wurde die 
Substanz mit reinem Natriumhydrat (je nach der Substanz
menge 2—5—10—25 g), Salpeter (etwas /weniger als die Sub
stanzmenge) und etwas Wasser erst auf dem Wasserbade und 
dann im Trockenschranke (bei etwa 150°) eingetrocknet. Schon 
dabei \vird die Substanz zum Theil zerstört, so dass die fol-

v 15*



gende Verbrennung mit Salpeter, ») welche ich stets über der 
Weingeistflamme (wie ich es seit langer Zeit gethan habe) 
ausführte, sehr leicht und ruhig verlief. Nach Ausziehen mit
Wasser, Filtriren und Zusatz von ein wenig Bromwasser wurde 
mit reiner Salzsäure übersättigt und die Salpetersäure durch 
Abdampfen auf dem Wasserbade ausgetrieben. Die Schwefel
säure wurde dann in gewöhnlicher Weise gefällt und das 
Baryumsulfat gereinigt.

Zur Bestimmung des als Schwefelmetall abspalt
baren Schwefels, oder, wie ich ihn in dem Folgenden der 
Kürze wegen bezeichne, des «bleischwärzenden» Schwefels 
sind in der Litteratur verschiedene Methoden angegeben, welche 
für dieselbe Substanz (z. B. Cystin) verschiedene Werthe ge
geben haben. In einer Untersuchimgsreihe ist es daher noth- 
wendig, nach einer und derselben Methode zu arbeiten, um 
unter einander vergleichbare Resultate zu erhalten.

Das Verfahren, bei welchem ich nach gewonnener ' Er
fahrung stehen blieb, war das folgende. Die Substanz wurde 
mit 50 g Natriumhydrat, 10 g Bleiacetat und 200 ccm. Wasser 
nach Zusatz von einem ganz kleinen Stückchen Zink gekocht. 
Das Kochen geschah auf dem Drahtnetze in einem Kolben 
aus Jenaglas, von welchem ein nicht zu weites Ableitungsrohr 
zu einem Rückflusskühler führte. Zur Verbindung wurden 
Korkstopfen benutzt. Das Kochen dauerte 8—8V2 Stunden, 
was für diese Versuche hinreichend lange ist, da ich in einem 
besonderen Versuche mit Cystin gefunden habe, dass aller 
bleischwärzender Schwefel schon in 11U Stunden abgespalten 
wurde.

Der Einwirkung der Luft auf das Schwefelblei wurde 
durch lebhafte Entwickelung von Wasserdampf vorgebeugt. 
Der Zusatz von Zink bezweckte nur, ein ruhiges Kochen der 
alkalischem Flüssigkeit zu ermöglichen. Nach ausgeführten 
Versuchen nahm ich davon Abstand, die Einwirkung der Luft 
durch Zusatz von metallischem Zink zu verhindern zu suchen,

11 Ich habe einige Mal mit Natriumsuperoxyd verbrannt, aber ich 
bin doch zu dem jetzt beschriebenen Verfahren zurückgekehrt.
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wie es Fr. N. Schulz1) bei seiner Methode macht. Da das 
Zink bald durch ausgeschiedenes Blei gänzlich eingehüllt wird, 
dürfte sein Vermögen, Sauerstoff aufzunehmen, dadurch beein
trächtigt werden ; eine andere Unannehmlichkeit- ist die* dass 
das Blei aus der Flüssigkeit bald ausgefällt wird : es ist dann 
schwierig, den Zusatz von neuer Bleilösung so zu regeln, dass 
gelöstes Blei immer zugegen ist. In meinen Versuchen war 
stets ein reichlicher Ueberschuss an gelöstem Blei zugegen.

Zur Bestimmung des Schwefels in dem ausgesehiedenen 
Schwefelmetalle wurde dieser auf ein Asbestfilter gesammelt, 
mit reiner sehr verdünnter Natronlauge möglichst schnell ge
waschen, bis das Filtrat schwefelsäurefrei und die Mutterlauge 
entfernt war,2) was im Allgemeinen leicht und in kurzer Zeit 
geschehen konnte. Dann wurde der Niederschlag nach Zusatz 
von Salpetersäure mit Bromwasser oxvdirt (das Zinkstückchen 
wurde für sich mit Salpetersäure gelöst und mit der übrigen 
Lösung vereinigt). Nach Eindampfen auf dem Wasserbade 
wurde der Rückstand mit reinem Natriümcarbonat und etwas 
Wasser aufgenommen, in einen Silber- oder Nickeltiegel über
geführt, eingetrocknet und dann die nitrathaltige Masse' über 
der Weingeistflamme erhitzt. Darauf wurde mit Wasser aus
gelaugt, das Ungelöste noch einmal mit Natriumcarbonatlösung 
erwärmt und alsdann mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat 
wurde mit Bromwasser versetzt, mit feiner Salzsäure über
sättigt und auf dem Wasserbade eingetrocknet. Der dabei 
zurückbleibende Abdampfungsrückstand wurde mit Salzsäure 
(in nicht zu geringer Menge) und Wasser ausgelöst,3) das

1) Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXV, 1898,
S. 16. ' ‘ / Y7

2) Mit Essigsäure zu übersättigen, ehe filtrirt wird, was auch be
fürwortet wird, scheint mir dadurch einen Fehler einführen zu können, 
dass dabei Bleisulfat ausgeschieden werden kann, wenn Schwefelsäure 
zugegen ist ; der Schwefel derselben würde dann zu dem bleischwärzenden 
Schwefel gerechnet werden. * . .

3j Die ungelöste mit Salzsäure behandelte Kieselsäure ‘habe ich 
mehrmals mit Schwefelammonium auf Blei geprüft und stets mit nega
tivem Ausschlag. Diese Prüfung wird dadurch noting, dass die Lösung, 
welche eingetrocknet wurde, sehr leicht bleihaltig sein kann, was ich
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ziemlich stark verdünnte Filtrat mit BaCl2 gefällt und das 
Baryumsulfat in gewöhnlicher Weise gereinigt und gewogen.1)

Durch Ausführung von Doppelbestimmungen mit derselben 
Substanz habe ich mich überzeugt, dass unter einander stim
mende Werthe erhalten wurden. (Anal. Bel. Nr. 1 2 3 (i

»ti « ; , * * 5 1- i'i / 3, /+).
Scheinbar hat dieses Verfahren Aehnlichkeit mit der oben 

erwähnten Methode von Fr. N. Schulz. Es darf doch nicht 
damit identifient werden, da das metallische Zink nur in ganz 
geringer Menge (um das Kochen zu ermöglichen, nicht um die 
Einwirkung der Luft zu verhindern) zugesetzt wurde; auch 
war stets ein reichlicher Ueberschuss an Blei zugegen; Ver
schiedenheit in der Bearbeitung des Schwefelbleis fand sich 
auch vor. Die Verschiedenheit zeigt sich am auffälligsten 
darin, dass ich für Cystin ein ganz anderes Resultat als 
Schulz erhalten habe. So fand ich (im Mittel) 75,16<\'o 
(rund 9!i) des Sclnvefels im Cystin als bleischwärzend wieder, 
während Schulz nur 52,4—53,7 °/o (in einem Falle nur 30,7°/o) 
des Cvstinschwefels als Schw’efelmetall ausgeschieden erhielt.2)

Um das Cystin öder eher einen Minimalwerth desselben 
zu bestimmen, habe ich in ähnlicher Weise wie für die Dar
stellung des Cystins verfahren, d. h. die Substanz w’urde durch

nicht durch Einleiten von Kohlensäure in die nach der Oxydation des 
Schwefelbleis und Erhitzen mit Soda erhaltene VVasscrlösung verhindern 
konnte. Wenn man nur mit Wasser auszieht, kann Bleisulfat ungelöst 
Zurückbleiben und das Resultat dadurch zu niedrig ausfallen. Nach
dem Ausziehen mit Salzsäure zeigte mir die Erfahrung, dass dies nicht 
der Fall ist.

Ks ist darauf zu achten, dass das Baryumsulfat bleifrei ist; 
bei (»egenwart von Blei ist das geglühte Baryumsulfat gelblich; durch 
1 Imschmelzen mit Soda kann das Blei entfernt werden. Von der Ab
wesenheit von Blei, wenn das Baryumsulfat weiss ist, habe ich mich 
mehrmals überzeugt.

2) Ich kann es nicht näher ermitteln, weshalb die Ergebnisse bei 
dem Cystin so ganz verschieden ausgefallen sind. Für andere Substanzen 
habe ich Werthe erhalten, welche ganz gut mit denen von Schulz 
übereinstimmen. Es dürfte von Interesse sein, dass ich meine Werthe 
mit denen zusammenstellte, welche andere Forscher mit mehr oder 
weniger verschiedenen Methoden erhalten haben. Dass die Untersuchung
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Kochen mit Salzsäure zersetzt und das Cystin durch Neutra
lisation ausgefällt. Als Mass für die Cystinmenge diente die 
Schwefelbestimmung.1)

unsicher und sogar irreleitend werden kann, wenn man in ungeeigneter 
Weise arbeitet (Mangel an Bleisalz, freier Zutritt der Luft u. s. w.), zeigt 
die Bestimmung Malerba's für Serumalbumin.

In der folgenden Tabelle finden sich einige solche Untersuchungen 
zusammengestelllt :

Verf.1)

°/o

Fleit- ] 
main2)

°/o

Krngci3)'
°'o

Ma- i
hrb»4)

°> i

Middel
dorf'»)

• 0 « •

Sehnli6)' Os*
hont7)

°/o

Schalenhaut des
• ; i

Hühnereies ... 
Serumalbumin,

2,47 2,51 — — . — — ■—

krystallisirt . . . 
Serumalbumin,

1,29 — — 0,113 1.28 —

nicht krystallisirt. 1,02 — — 0,411 *■ —- '— —
Serumglobulin . . . 
Ovalbumin,

0,67 — — — —- 0,63 —

krystallisirt . . . 
Ovalbumin.

0,42 ■ —- —
jr—■

— 0.49 0,491

nicht krystallisirt. 0,54 — 0,44 0,49 — — —

Fibrinogen............... 0.465 — — — — V -— . —

Fibrin...................... — 0,52 0.88 0,406 ’ ------

1 • J

0,38
Casein..................

i) S. unten.

0,065 0,07 1 III 0,101

F leitmann, Annal, d. Chemie u. Pharm., Bd. 66, 1848. S.3ML
3) Krüger, Arch. f. d. gcs. Physiol., Bd. 43, 1888, S. 241.
*) Malerba, Rendiconto d. Äccad., Napoli, Ser. 2, Vo}. 8, 1894, S. 59.
*) Middeldorf, Verh. d. phys. med. Gesellseh.. Würzburg, N. F. Bd. 31.1898, S. 43.
*) Fr. N. Schulz. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXV, 1898, S. 30.
') Th. B. Osborne, Studies fr. the res. labor.. Conn. agr. exp. slat, rep. f. 

1900. S. 467. • -.

!) Von Versuchen, eine Cystinbestimmung auf die Abscheidung 
des Cystins als unlösliche Quecksilberverbindung zu begründen, habe 
ich bis auf Weiteres Abstand genommen. Als Quecksilberverbindung 
kann man, soviel ich bisher gesehen habe, die ganze Menge des blei
schwärzenden Schwefels ausfällen. Es ist aber von vornherein nicht 
ersichtlich, dass nur eine einzige schwefelhaltige Substanz oder eine 
Gruppe von zusammengehörenden Substanzen (wie Links- und Rechts- 
Cystin nebst Cvstein) ausgefällt wird. Man könnte daher gegen eine



Von der Salzsäure (1,124 Eig.-Gew.) wurde eine 2 Vs—3mal 
so grosse Menge wie von der Substanz genommen und mit 
etwa dem gleichen Volumen oder weniger Wasser verdünnt. 
Die Substanz und die Säure wurden in einen kleinen Kolben 
aus .lenaglas eingebracht. Von dem Kolben führte ein ein- 
gesehliffenes, umgebogenes Ableitungsrohr in eine Bleiacetat
lösung hinein. Der freie Zutritt der Luft wurde dadurch ver
hindert, und es war möglich, festzustellen, dass kein Schwefel- 
wasserstoir entw ickelt wurde, oder dass nur eine Spur desselben 
aultrat, wobei die innere Seite des Ableitungrohrs einen kleinen 
schwarzen Anflug zeigte.

Die Erhitzung geschah auf dem VVasserbade: die Tem
peratur der Flüssigkeit stieg zu etwa 90° C. (bisweilen nicht 
so hoch). Das Erhitzen wurde ununterbrochen fortgesetzt.

Zur Ermittelung der Zeit des Erhitzens, welche das 
Maximum von Cystin gab, wurden die folgenden Versuche 
mit Hornsubstanz ausgeführt.

Die'Schwefelmenge, welche in dem «Cystinniederschlage» 
wiedergefunden wurde (siehe unten), machte von der Horn- 
Substanz aus:
nach 46 ständigem Erhitzen S = 0,04o/0 (Anal. Bel. Nr. 9b),

90 > S = 0,76o/o ( » » » 10),

* 187 ' . \ 8 = l,82o/e ( > , » 12a).
Diese Versuche zeigen, dass viertägiges Erhitzen unzu

reichend ist: es geht ferner hervor, dass eine Unvollständigkeit 
der Zersetzung keine Gefahr für Ausfüllung von anderen 
schwefelhaltigen Substanzen als Cystin herbeiführt.

Ls fragt sich nun, ob eine Dauer des Erhitzens von 
7—8 Tagen hinreichend ist. In einem, in grösserem Mass- 
stabe vorgenommenen Versuch mit Hornsubstanz dauerte die

solche Methode ernste Einwände erheben. Es schien mir daher besser, 
schrittweise vorzugehen und mich mit Minimahverthen des Cystins zu 
begnügen. Die Ueberlegung, ob auch der rückständige Schwefel als 
Cyst inschwefel zu bezeichnen sei, ist jedenfalls nicht ausgeschlossen.

Die Leberführung des Cystins in eine unlösliche Quecksilber
verbindung oder in Benzoylderivat würde übrigens die systematische 
Untersuchung fast unmöglich gemacht haben.
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Erhitzung 7 Tage. Das Cystin wurde, wie unten angegeben, 
ausgefällt und die Mutterlauge wieder mit Salzsäure versetzt 
und noch 7 Tage erhitzt. Eine geringe Abscheidung von 
freiem Schwefel fand statt; es wurde aber keine nachweisbare 
Menge von Cystin gebildet, noch fand eine durch die Nitro- 
prussidnatriumreaction nachweisbare Bildung von Cystein 
statt. Ein längeres Erhitzen als 7 Tage scheint also unnöthig; 
ich habe deshalb die Erhitzung auf etwa diese Zeit begrenzt. 
Es liegt jedoch auf der Hand, dass man schwerlich die aller
besten Bedingungen für die Bildung des Cystins erhalten kann: 
es ist also ein Zulall, wenn man die allerbeste mögliche Aus
beute an Cystin gewinnt. Eine zu kurze Dauer des Erbitzens 
gibt eine unvollständige Cystinbildung; bei einer allzu langen 
Dauer des Erbitzens kann auf . der andern Seite die gefundene 
Cystinmenge allzu niedrig ausfalten, weil das typische, links
drehende Cystin durch die Einwirkung der Säure in eine 
leichter lösliche Modification übergeführt werden, und daher 
weniger vollständig ausfallen kann ; übrigens scheint das 
Cystin auch zu einem kleinen Theil durch die Säure zerstört 
werden zu können.

Bei dem Zersetzen mit Salzsäure wurde die Flüssigkeit 
je nach der Art der zersetzten Substanz in verschiedenem 
Grade dunkel gefärbt. Bei einigen Substanzen. geschah die 
Auflösung vollständig, bei anderen fand sich nach dem Erhitzen 
ein ungelöster Rückstand vor; diese Masse, welche die Me
lanoidinsäure Schmiedeberg’s enthielt, konnte auch freien 
Schwefel enthalten, da solcher bei lange dauernder Erhitzung 
ausgeschieden werden kann (s. vorige Abh. S. 599). Dieser 
Rückstand wurde gesammelt und der Schwefelgehalt desselben 
bestimmt. Da dieser stets gering war, habe ich nicht besonders 
untersucht, ob der Schwefel frei oder in der organischen 
Substanz gebunden war.

Die Lösung wurde mit BaCl2 gefällt. Die dabei ent
stehende Fällung war bisweilen gar nicht unbedeutend.

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade bei niedrigem 
Drucke eingekocht. Der Rückstand wurde mit möglichst wenig 
Wasser aufgenommen, mit schwefelsäurefreier Natronlauge
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neutralisirt, mit Essigsäure ganz schwach angesäuert und dann 
mit Weingeist so lange versetzt, als die zuerst entstehende 
Trübung beim Umrühren verschwand (der Alkoholgehalt der 
Flüssigkeit war dabei BO°/o oder darüber). Die Flüssigkeit 
wurde dann in die Kälte (0° oder wenig darüber) gestellt 
und nach einigen Tagen der Niederschlag gesammelt. Dieser 
enthielt bisweilen nur ganz wenig KarbstolT; bisweilen war er 
aber sehr stark gefärbt. Wenn der Niederschlag, wie es bei 
den eigentlichen Eiweissstoffen vorkam. klebrig und stark ge
färbt war, wurde er mit ein wenig Wasser behandelt und 
dann Weingeist zugesetzt.

Dieser «Cystinniederschlag», wie ich ihn in dem Folgenden 
bezeichne, wurde auf dem Filter mit einem Gemisch aus zwei 
Volumen Weingeist und einem Volumen Wasser gewaschen. 
Er wurde dann in Ammoniakflüssigkeit gebracht, ein wenig 
Ammoniumcarbonat zugesetzt, filtrirt und das Ungelöste aus
gewaschen. Diese Lösung, welche das ausgefällte Cystin ent
hielt, wurde zur Bestimmung des Gesammtschwefels und des 
bleischwärzenden Schwefels gebraucht (in den späteren Ver
suchen wurde auch ein Theil neutralisirt und zur Reserve 
aufbewahrt).

Durch diese zwei Schwefelbestimmungen wollte ich er
mitteln, ob es berechtigt wäre, den Gesammtschwefel als ein 
Maass für das Cystin zu betrachten. Um diese beiden Schwefel
bestimmungen vergleichen zu können, bestimmte ich, wie viel 
bleischwärzender Schwefel das Cystin bei meinem Verfahren 
gibt. In drei Versuchen mit verschiedenen Cystinpräparaten 
(Anal. Bel. Nr, 1, 2 und 8) fand ich resp. 78,13®/«, 75,80<>/o 
und 74,1)0°/o des Cystinschwefels als «bleischwärzend» (als 
Schwefelmetall ausgeschieden) wieder. Im Mittel von diesen 
Versuchen gibt das Cystin bei meinem Verfahren 75,18®/« oder 
rund 3/i seines Schwefels als Sehwefelmetall ab.1)

*) Nach anderen Methoden liât man andere Werthe erhalten. 
Suter (Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XX, 1895, S. 5fi8) hat bis 
8.1° « S gefunden; er hat aber das Schwefelblei als solches gewogen; 
wodurch die Reinheit desselben sichergestellt wird, finde ich nicht an
gegeben. Fr. N. Schulz hat nur 52,4-53,7 °/o (in einem Falle sogar
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Wenn die Bestimmungen des Gesammtschwefels und des 
bleischwärzenden Schwefels auf Cystin ilmgerechnet werden 
und man dabei Uebereinstimmung findet, zeigt dies, dass die 
schwefelhaltige Substanz des Niederschlages genau so viel 
Schwefelmetall gibt, wie reines Cystin. Dies, zusammen mit 
den Verhältnissen, unter welchen die Fällung entsteht, und der 
in anderen Versuchen ausgeführten Darstellung von. Cystin, 
scheint mir, so sicher als es jetzt möglich ist, zu gewähr
leisten, dass Cystin vorliegt, und dass keine nennenswerthe 
Menge von anderen schwefelhaltigen Substanzen sich in dem 
Niederschlage vorfindet. Dies wird ferner auch dadurch be
stätigt, dass ich in mehreren Versuchen, wo ich grössere* 
Mengen von Substanz bearbeitete, von dem isolirten und 
gereinigtem Cystin beinahe ebenso viel (und bisweilen 
mehr) erhielt, als ich in den erwähnten quantitativen Ver
suchen fand.

Dass die Methode Fehlerquellen von entgegengesetzter 
Art in sich birgt und daher gewiss zu niedrige Werthe für 
das Cystin gibt, liegt auf der Hand. Wie oben gesagt, ist es 
leicht möglich, dass die Zersetzung mit Salzsäure nicht die 
beste denkbare Ausbeute an Cystin gibt. Weiter kann das 
Ausfällen des Cystins nicht als quantitativ angesehen werden : 
wie viel in der Mutterlauge und dem Waschwasser gelöst 
bleibt, entzieht sich aber der Schätzung. Natürlicher Weise 
kann die Menge dieses Cystins je nach Umständen '(wie das 
Volumen der Flüssigkeit, die Art. des Cystins u. A.) wechseln 
Ks ist daher nicht zu verwundern, wenn ich in verschiedenen 
Versuchen mit einer und derselben Subtanz verschiedene Werthe 
gefunden habe. .•

Auf Grund der eben angedeuteten Unvollkommen
heiten der Untersuchungsmethode betrachte ich alle 
gefundenen Cystinwerthe als Minimalwerthe. Wo ich 
für eine Substanz verschiedene Werthe gefunden 
habe, dürfen die höchsten Werthe der wirklichen 
Cystinmenge am nächsten kommen. Ich \ theile doch
nur 30,7®o) des Cystinschwefels als Schwefelmetall abgeschieden.wieder
gefunden.



auch die Analysen mit, wo niedrigere Werthe erhalten wurden, 
da sie zur Beleuchtung der Verhältnisse beitragen können.

In dem Filtrate von dem «Cystinniederschlage» wurden 
sowohl der GesammtscHwefel als der bleischwärzende Schwefel 
bestimmt. Da dieses Filtrat baryumhaltig war, wurde bei 
jenen Bestimmungen darauf geachtet, dass nach dem Ver
brennen mit Natriumhydrat und Salpeter kein Schwefel als 
Baryurnsulfat ungelöst zurückblieb. Bei den Bestimmungen 
des bleischwärzenden Schwefels wurde nach Verdunsten des 
Weingeistes das Baryum mit Ammoniumcarbonat ausgefällt und 
das Filtrat weiter bearbeitet.

Beim Isoliren des Cystins bin ich insofern anders als 
früher (siehe vorige Abhandlung) verfahren, als ich die ein
gekochte salzsaure Lösung mit Weingeist bis zu einem Ge
halte von etwa fit)—70°/o (bisweilen auch mehr) versetzte und 
mit Natronlauge istatt wie früher mit Bleioxyd) neutralisirte. 
Der beim Stehen in der Kälte abgeschiedene Niederschlag 
wurde nach den früher beschriebenen Principien auf Cystin 
verarbeitet.

Substanz des Rinderhoras.

Nach der erwähnten Abänderung der Methode habe ich 
aus dieser Substanz grössere Mengen Cystin erhalten, als ich 
früher beschrieben habe.

Von den besonders verfertigten, mit Aether behandelten 
Hornspähnen wurden 900 g, die nach einer Wasserbestimmung 
700 g Trockensubstanz enthielten, mit verdünnter Salzsäure 
ausgewaschen und dann mit 1800 ccm. Salzsäure (1,124) 
nebst Wasser in einem Kolben aus Jenaglas auf dem Wasser
bade erhitzt. Die Temperatur stieg allmählich bis 92° C. 
\\ ährend der hrhitzung wurde ein wenig Kohlensäure gebildet, 
welche durch Auffangen in Barytwasser nachgewiesen wurde. 
Nach viertägigem ununterbrochenen Erhitzen war die Biuret- 
reaction verschwunden ; die Erhitzung wurde dann abgebrochen. 
Kein freier Schwefel war abgeschieden; weder oberhalb der 
Flüssigkeit war Schwefel zu sehen (wie es bei längerem Er
hitzen bisweilen vorkommt), noch in dem Bodensatz fand sich



solcher vor (Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff). Die Flüssig
keit gab mit Nitroprussidnatrium keine Rothfärbung, wie sie 
schon bei Gegenwart von ganz wenig Cystin schön auftritt.

Nach dem Entfärben mit Thierkohle, Abdestilliren im 
Vacuum und Aufnehmen des Rückstandes mit verdünntem 
Weingeist wurde durch Neutralisation mit Natronlauge ein 
hauptsächlich aus Cystin und Tyrosin bestehendes Gemenge 
ausgefällt. (Die Mutterlauge wurde mit Mercuriacetat gefüllt : 
nach dem Zersetzen des Niederschlages mit Schwefelwasser
stoff u. s. w, wurde mit Jod oxvdirt ; eine Bildung von Cystin 
war dabei nicht zu bemerken: die Gegenwart einer nennens- 
werthen Menge Cystein ist daher nicht anzunehmen). Der 
Niederschlag wurde durch fractionirte Krvstallisation auf Cvstin 
verarbeitet, wobei das Verhalten des Cvstins und des Tvrösins 
zu Millon*s Reagens und zu alkalischer Bleilösung als Richt
schnur diente (vergl. vorige Abhandlung, S. 601), Folgende 
Fractionen von tyrosinfreiem Cystin wurden erlmlten: eine 
Fraction von 22,8 g, sechsseitige Tafeln mit der specifischen 
Drehung aD = — 226° (Anal. Bel. Nr. 7); >zwei Fractionen, aus 
kugelförmigen Aggregaten bestehend, die eine = 11,8 g, die 
andere = 10,7 g, hatten eine speeifische Drehung von aD = —■ 110° 
und einen Schwefelgehalt von 26,60 °/o S (Anal. Bel. Nr. 8 a 
und b). Ausserdem wurden einige kleine Fractionen von 1 g 
und 0,8 g erhalten. Im Ganzen wurden 47,7 g Cystin ganz 
frei von Tyrosin erhalten. Auf die trockene Hornsubstanz 
berechnet gibt dies 6 °/o isolirtes Cystin.

Die verschiedenen Tyrosinfraetionen, welche ich theils 
aus dem Cystinniederschlage, theils aus der Mutterlauge isoliren 
konnte, betrugen zusammen 81,3 g, was von der trockenen 
Hornsubstanz beinahe 4 °/o ausmacht.

Kenntniss der Bindung des Schwefels in den Proteinstoffen. 2H)

Für die folgenden quantitativen Versuche wurden die Horn- 
spähne besonders verfertigt, mit Aether, verdünnter Salzsäure, 
Wasser und verdünntem Weingeist behandelt und dann getrocknet.

Die Bestimmung der Asche gab 0,23 °/o Asche (Anal. Bel. 
Nr. 4), welche eisen- und phosphorsäurehaltig war und nur 
0,01 °;o CaO enthielt.
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Zwei liestimmungen des Gesammtschwefels (Anal. Bel.
Nr. 5 a und b) gaben 3,37 und 3,42 °;o S. Im Mittel = 
3.39° „ S.

Drei Bestimmungen des bleischwärzcnden Schwefels gaben 
* Anal. Bel. Nr. 0 a, b und c) 2,53, 2,42 und 2,51 °/o S, 
welcher als Selnvefelinetall abgeschieden wurde. Im Mittel = 
2,48 ^VS.

Nach 46 ständigem Erhitzen mit HCl wurden 0,16 °/o S 
in der Form von Schwefelsäure wiedergefunden. (Anal. Bel. 
Nr. 9 a.)

Ein anderes Mal (6 tägiges Erhitzen mit HCl) wurden 
0,16°,» S in der Form von Schwefelsäure gefunden. (Anal 
Bel. Nr. 11.)

Durch Auslaugen mit Ammon konnten 0,17°/o S als 
Schwefelsäure erhalten werden (Anal. Bel. Nr. 13), also genau 
so viel wie nach dem Erhitzen mit Säure. Da die Horn- 
spähne gut ausgewaschen waren und nur 0,01 °/o CaO ent
hielten, konnte diese Schwefelsäure nicht als Bestandtheil der 
Asche aulgelasst werden. Ich werde unten bei dem Serum
albumin auf diesen I mstand zurückkommen.

In einem Versuche wurden nach 187 ständigem Erhitzen 
mit HCl die folgenden Ergebnisse erhalten (Anal. Bel. Nr. 12) : 
S des <Cystinniederschlages» l,82°/o S

(ontspr. Cystin = 6,8 °/o)
S im Filtr. v. d. «Cystinniederschlag» l,34°/o >

Davon bleischwärzend 1,05 °/o S

~3,16°/o S.

Zu diesen 3,16° o S sind 0,16 °/o S hinzuzuaddiren, 
welche in der Form von Schwefelsäure gefunden wurden, im 
Ganzen also 3,32 °4 o S ; dies steht in guter Uebereinstimmung 
mit dem unmittelbar bestimmten Werth für den Gesammt- 
schwelel = 3,39 °/o S. Man kann daraus sehen, dass keine 
nennenswerthe Menge von schwefelhaltigen, bei saurer Reaction 
llüchtigen Substanzen gebildet wurde; wenn solche entstanden 
wären, hätten sie sich gewiss bei der Destillation im Vacuum 
verflüchtigt. Bei der Auseinandersetzung über die Bindung des
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Schwefels in der Hornsubstanz dürfen die Ü,.1G °;o S,’ welche in 
der Form von Schwefelsäure gefunden. wurden, nicht ein
gerechnet werden, da dieser Schwefel, wie ich unten näher 
zeigen werde (siehe das Serumalbumin), nicht als zum Horn
stoll selbst gehörend betrachtet werden darf. Hei dieser
üeberlegung ist also mit der Ziffer 3,23 °/o Gesammtsehwefel
in der Hornsubstanz zu rechnen.

Die gefundene Cystinmenge (5,8 o/o ist gewiss nicht zu 
hoch, da ich (siehe oben) aus der Hornsubstanz (>°/o entfärbtes 
und gereinigtes Cystin gewinnen konnte. Wie oben gesagt, 
ist die gefundene Zitier eher als ein Minimalwerth des Cystins 
zu betrachten. Der Schwefel des < Cystinniederschlages» macht
von dem Gesammtsehwefel der Hornsubstanz öö'Vo aus. Man 
kann daraus schliessen, dass der Schwefel der «cystingebenden* 
Gruppe in der Hornsubstanz wesentlich mehr als die Hälfte 
des Gesammtschwefels enthält.

Die Bestimmung des bleischwärzenden Schwefels im
Filtrate von dem Cystinniederschlage» bietet einen interessanten 
Ausgangspunkt für die Beleuchtung der Bindungsweisc des 
Schwefels.

Nachdem die Arbeiten von Liebig,1 *) Laskowsky*) und
F lei t mann3; gezeigt hatten, dass nur ein Theil des Schwefels 
aus den Ei weissstoffen durch Einwirkung von Alkali als Schwefel
alkali abgespalten werden kann, was auch durch Fleitmann 
einen ziffermässigen Ausdruck erhielt, hat man von zwei ver
schiedenen Bindungsformen des Schwefels- gesprochen. Die 
eine Form, welche den Schwefel als'Schwefelmetall abspalton 
Hess, wurde als «nicht oxydirter» Schwefel bezeichnet; im 
Gegensatz dazu wurde der übrige Schwefel «oxydirt» genannt. 
Durch Krüger,4) welcher auf Veranlassung von 0. Nasse
diese Frage bearbeitete, wurden die eben erwähnten Be
nennungen durch die Bezeichnungen «locker* und fest* ge
bundener Schwefel ersetzt; es stand nämlich nicht in Ueber-

L Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharm., Bd. 57, S. 133, 1840.
2) Laskowsky, daselbst, Bd. 58, S. 12Ô. 1840.
3j Fleitmann, daselbst, Bd.01. S. 121, 1847 u. Hd.60, S. 380, 1848.
4) A. Krüger, Arch. f. d. ges. Physiol., Hd. 43, 1888, S. 244.
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einstimmung mit den Thatsaehen, den SchwefeJ, welcher nicht 
als Schwefelmet all abgespalten wird, als «oxydirt» zu be
zeichnen; die Beobachtungen sprechen nämlich dafür, dass 
kein Schwefel der Eiweissstoffe mit Sauerstoff verbunden ist. 
Die Auffassung von zwei verschiedenen Bindungsformen des 
Schwefels wurde aber beibchalten. Diese Auffassung wird von 
den Handbüchernl) wiedergegeben, bisweilen, wie von Otto 
Cohnheim, mit Reservation. Diese Auffassung wird von 
Hammarsten bei der Besprechung der eigentlichen Eiweiss
stoffe angeführt; sonst findet man sie bei der Schilderung der 
Gesammteigenschaften der ganzen Gruppe der Proteinkörper. 
Ich glaube nicht fehl zu gehen, wenn ich annehme, dass die 
allgemein herrschende Ansicht die ist, dass man da, wo ein 
Thcil des Schwefels der Proteinstolfe durch Alkali als Schwefel
metall abgespalten werden kann und ein anderer Thcil (wie 
es dabei immer geschieht) nicht in dieser Form erscheint, 
annimmt, dass «1er Schwefel in zwei verschiedenen Bindungs
formen vorkomme.

Schon in meinem Vortrage auf dem Pariser Congress habe 
ich hervorgehoben, dass in den damals untersuchten schwefel
reichen Substanzen ein Thcil des sogenannten < oxydirten» oder 
"festgebundenen > Schwefels im Cystin gebunden ist. Dies ist durch 
die fortgesetzten Untersuchungen noch mehr bestätigt worden.

Der Cystinschwefel (t,82°/o) und der bleischwärzende 
Schwefel im Filtrate von dem <Cystinniederschlage» (1,05°/o) 
machen zusammen 2,87°/o S aus. Die unmittelbare Bestimmung 
des bleischwärzenden Schwefels hatte nur 2,48 °/o S gegeben, 
also 0,39°/o weniger. Man kann daraus schliessen, dass ein 
Theil des. Cystinschwefels (des Schwefels der cystingebenden 
Gruppe) bei Bearbeitung der Hornsubstanz nicht als Schwefel
metall abgeschieden wurde. Dies will mit andern Worten 
sagen, dass ein Theil, wenigstens 0,39 °/o, von dem Schwefel, 
welchen man nach der herrschenden Auffassung als «oxvdirt» 
oder «fest gebunden» bezeichnen würde, in der «cystingebenden

0 Hammarsten, Lehrb. d. physiol. Chemie, 4 Aufl., 1899, S. 19.
H. Neu meist er, Lehrb. d. physiol. Chemie. 2. Aufl., 1897, 8. 23.
Otto Cohnheim. Chemie der Eiweisskörper, 1900, S. 73.



Gruppe > der Hornsubstanz vorkommt, und in derselben Weise 
wie der übrige Schwefel der «cystingebenden Gruppe» gebunden 
ist. Dies stimmt auch mit dem Verhalten des freien Cystins 
überein, für welches dies auch gilt, dass nur ein Theil des 
Schwefels durch Einwirkung der alkalischen Bleilösung als 
Schwefelmetall abgespalten wird1) (in meinen Versuchen 3'< 
des Cystinschwefels).

In Bezug auf diese erwähnten 0,39«'» S, welche nicht 
als Schwefelmetall abgeschieden wurden, und die man daher 
dem sogenannten «oxydirten> oder «fest gebundenen» Schwefel 
zurechnen würde, ist es also entschieden, dass sie in der 
cystingebenden > Gruppe enthalten waren. Für diesen Schwefel 

ist also die Annahme von einer besonderen Bindungsform nicht 
berechtigt; für die «cystingebende» Gruppe hat man nämlich 
keine Veranlassung, mehr als eine einzige Bindungsform des 
Schwelefs anzunehmen. Die Annahme von zwei verschiedenen 
Bindungsformen des Schwefels in der Hornsubstanz erleidet 
dadurch eine wesentliche Einschränkung. Vielleicht muss sie 
für die fragliche Substanz ganz aufgegeben werden? Die 
folgende Betrachtung spricht dafür. . '

Es fragt sich dann: ist es möglich, dass aller Schwefel 
in der Form einer «cystingebenden Gruppe > vorkomme, dass 
er also in ähnlicher Weise wie in dem Cystin gebunden sei? 
Nach meinem Verfahren zur Bestimmung des bleischwärzenden 
Schwefels gibt das Cystin 3/i des Schwefels als Schwefelmetall 
ab. Nach demselben Verfahren wurde auch der bleischwärzende 
Schwefel der Hornsubstanz selbst bestimmt; dabei wurden 
2,48 °/o bleischwärzender Schwefel gefunden. Wenn die ganze 
Schwefelmenge der Hornsubstanz ähnlich wie im Cystin ge
bunden ist, dürfte ebensoviel derselben, wie aus dem Cvstin, 
als Schwefelmetall abgeschieden werden, und aus )2,48'*> blei
schwärzendem Schwefel ein Gesammtschwefelgehalt von
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0 Wrgl. E. Goldmann und E. Baumann. Zeifsrhr. f. physiol. 
Chemie. Bd. XII, 1888, S. 250. F. Suter, Zeitsehr. f. physiol. Chemie, 
Bd. XX. 189o, S. 567. Fr. N. Schulz, Zeitschr. af. phvsiol. Chemie, 
Bd. XXV. 1898. S. 28.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXXIV. l'j;
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2,48 X 100:75,16 sich berechnen lassen : dies gibt 3,30° o S 
statt der thatsäclilich gefundenen Menge von 3,23 °/o S. Eine 
andere Berechnung gibt dasselbe Kesultat: Im Filtrate von 
dem 'Cystinniederschlage> fand ich t,05°/o 8; wenn der 
Schwefel dieses Filtrates in ähnlicher Weise wie im Cystin 
gebunden war, dürfte die entsprechende Menge Gesammt- 
schwefel des schwefelhaltigen Körpers == 1,05 X 100:75,16 

•— 1,40°:'o ausmachen; der thatsäclilich gefundene Gehalt an 
Gesammtschvvefel war 1,34 S. Man sieht daraus, dass sowohl 
die ursprüngliche Hornsubstanz, wie das Filtrat von dem aus- 
geschiedenen Cystin dasselbe Verhältniss zwischen dem Ge- 
sammtsehwefel und dem als Schwefelmetall, durch Einwirkung 
von alkalischer Bleilösung, abscheidbaren Schwefel aufzeigt, 
wie man sie bei dem Cystin findet. Es scheint mir daher 
völlig berechtigt, die Möglichkeit hervorzuheben, dass die ganze 
Schwefolmenge der Hornsubstanz in einer und derselben Weise 
gebunden sei, und zwar in solcher Form, in welcher der 
Schwefel in der «cystingebenden Gruppe» vorkommt; es scheint 
mir sogar sehr wahrscheinlich, dass eine solche Auffassung 
das Richtige trifft.

Wenn ich es auch als wahrscheinlich betrachte, dass die 
ganze Schwefelmenge der Hornsubstanz in der « cystingebenden 
Gruppe», gebunden ist, so will ich doch nicht gesagt haben, 
dass Cystin das einzige schwefelhaltige Zersetzungsprodukt der 
Hornsubstanz sei. In welcher Form der Schwefel in dem 
Filtrate von dem ausgeschiedenen Cystin vorkommt, ist nicht 
ausgemacht. Dass es nicht Cystein ist, darf ich behaupten; 
schon das oben Gesagte spricht dagegen; Versuche, welche 
ich unten mittheilen werde, beweisen noch deutlicher die Ab
wesenheit von nennenswerthen Mengen Cysteih in diesem 
Filtrate. Meine Erfahrung über das in Nadeln krystallisirende 
Cystin macht es wahrscheinlich, dass das noch nicht isolirte 
Rechts-Cystin leichter löslich ist als das typische Links-Cystin. 
Ich kann daher nicht die Möglichkeit ausschliessen, dass die 
Hauptmasse der schwefelhaltigen Substanz in dem Filtrate von 
dem ausgeschiedenen Cystin aus Rechts-Cvstin bestehe. — Man 
kann vielleicht auch an ein homologes Cystin denken. — Dass
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eine kleine Menge von dem gewöhnlichen Cystin sich in diesem 
Filtrate voifmdet, ist selbstverständlich,' da das Cystin nicht 
quantitativ auskrystallisirt; mit Berücksichtigung der Löslichkeit 
dieses Cystins und der Ergebnisse von den Versuchen mit den 
schwefelärmeren Proteinkörpern darf ich sagen, dass die 
Menge von gewöhnlichem, linksdrehendem Cystin, das sich 
in diesem Filtrate vorfindet, ziemlich unbedeutend ist. — Zwar 
sind die Vorstufen des Cystins leicht löslich (vergl. S. 214); 
dass die Spaltung so unvollständig wäre, dass dies die Gegen
wart einer so reichlichen Schwefelmenge (wie l,34°/o) im 
Filtrate von dem «Cystinniederschlage» sogar annäherungs
weise erklären könne, ist mit dem oben (S. 215) angeführten 
Versuche unvereinbar; die ganz vollständige Abwesenheit 
von Vorstufen des Cystins in diesem Filtrate kann ich selbst
verständlich nicht als bewiesen ansehen.

■ »• %
Menschenhaare.

Diese Substanz ist unter den bisher untersuchten zur 
Cystindarstellung am meisten geeignet; die Menge des Tyrosins 
ist gering; das Cystin wird aber in grosser Menge gebildet 
und ist daher leicht zu reinigen.

Zu den lolgenden Versuchen wurden die Haare mit 
Aether entfettet und mit verdünnter Salzsäure ausgezogen, 
dann mit Wasser ausgewaschen, wobei Staub und Unreinlich
keit durch Schlämmen möglichst entfernt wurden.

In einem ersten Versuch wurden 500 g Haare mit 
1000 ccm. Salzsäure (1,124) und etwa 1500 ccm. Wasser 
ununterbrochen auf dem Wasserbade 6 Tage auf etwa 90° C 
erhitzt. Die Biuretreaction war fast vollständig verschwunden. 
Keine Abspaltung von Schwefelwasserstoff fand statt. Freier 
Schwefel wurde nicht abgeschieden. Das erhaltene Cystin 
bildete sechsseitige Tafeln; ausserdem wurde ein wenig Cystin 
in anderen Formen erhalten. Die Hauptportion zeigte (Anal. 
Bel. Nr. 15) die specifische Drehung von ap = — 217°; der 
Stickstoftgehalt war — 11,57°/» N, und der Schwefelgehalt 
war s? 26,42 °/o S. Dass ein Cystin vorlag, war also

l«
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sicher.l) Die erhaltene Cystinmenge entsprach 6,5°/o der 
trockenen Haare.

In einem zweiten Versuch wurden 150 g (bei 120° ge
trocknete) Haare mit 350 ccm. Salzsäure (1,124) und 350 ccm. 
Wasser 7 Tage auf 92° C. erhitzt. Eine geringe Abscheidung 
von freiem Schwefel im Kolbenhalse war dann ersichtlich. 
Bei der Neutralisation fiel das Cystin last völlig frei von Ty
rosin aus. Da ich, trotzdem ein kleiner Verlust an Material 
durch einen Unfall stattfand, eine Abschätzung der Cystinmenge 
beabsichtigte, wurde das Cystin nur einmal durch Umkrystalli- 
sation gereinigt. Ich erhielt eine Fraction, 6,7 g aus sechs
seitigen Tafeln nebst Nadeln und Kugeln ; eine andere Fraction 
(7,5 g) bestand hauptsächlich aus Nadeln und wenig Kugeln; 
ausserdem eine dritte Fraction von 3,1 g. Die drei Fractionen 
wurden vereinigt und analvsirt, wobei ll,50°/o Stickstoff und 
26,35°/o Schwefel gefunden wurden (Anal. Bel. Nr. 16). Die 
Identität des Cystins ist also unzweifelhaft. Aus der Schwefel
bestimmung lässt sich 16,8 g Cystin berechnen, was ll,3°/o 
Cystin, aus den Haaren erhalten, entspricht. Diese Zahl ist 
ein wenig zu niedrig, weil ein kleiner Verlust stattfand.

Die Mengt» Tyrosin, welche ich aus dieser Haarportion 
erhielt, war 2,4 g oder 1,6°/o der Substanz.

In einem dritten, in ähnlicher Weise angestellten Ver
suche (Anal. Bel. Nr. 17), wobei der weitaus grössere Theil 
des Cystins farblos, tyrosinfrei und fast völlig rein und da
neben eine geringe Menge noch tyrosinhaltiges Cystin erhalten 
wurden, betrug die aus dem Schwefelgehalte berechnete Cvstin- 
menge 11,1 °/o von den trockenen Haaren. Die Identität 
des Cystins war unzweifelhaft: die Hauptportion hatte einen 
Schwefelgehalt von 26,32‘»/o S.

*) Die berechnete Zusammensetzung des Cystins ist:
Schwefel ... . . . 26,68° o S
Stickstoff. . . . . . ll,69°/o N
Kohlenstoff. . • . . 29,96°/o C
Wasserstoff . . . . 5,04 °/o H.

Die spccifische Drehung habe ich früher (vor. Abh. S. 604) für das 
von anderem Cystin möglichst freie Links-Cystin = — 224.3° gefunden.
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Die Menge Tyrosin, welche in diesem Versuche gefunden 
wurde, war 2,3 g, was, wie in dem vorigen Versuche, l,ü°/o 
der Substanz ausmacht.

Folgende quantitative Versuche wurden ausgeführt:
Die Aschenbestimmung (Anal. Bel. Nr. 14) gab 0,09°/V 

lösliche Aschertbestandt heile, worunter der Kalk 0,009°/« betrug.
Durch Auslaugen mit Ammon konnten 0,193°/« S in der 

Form von Schwefelsäure den Haaren entzogen werden. (Anal. 
Bel. Nr. 22). Dies entspricht den Wertheil, welche nach dem 
Erhitzen mit Salzsäure für die frei gewordene Schwefelsäure 
derselben Haarportion (Vers. D) gefunden wurden. Für diesen 
Schwefel gilt also dasselbe wie für den Schwefel,, der aus der 
Hornsubstanz, dem Serumalbumin u. A. in der Form von 
Schwefelsäure erhalten wird. Ich werde unten bei dem Serum
albumin dies näher besprechen und begnüge mich jetzt damit, 
hervorzuheben, dass dieser Schwefel nicht als ein Bestandteil 
der Haarsubstanz betrachtet werden darf

In vier Versuchen wurden die Haare mit Salzsäure, wie 
oben beschrieben, zersetzt und die Zersetzungsprodukte näher 
untersucht. Zu drei von diesen Versuchen wurde eine und 
dieselbe Haarportion gebraucht: der vierte Versuch wurde mit 
einer anderen Haarprobe ausgeführt. Für jede Haarportion 
werden die AVerthe des Gesammtschwefels und des blei
schwärzenden Schwefels besonders festgestellt. ;

Versuch A. Anal. Bel. Nr. 18. 
Gesammtschwefel 5,26°/« S
Bleischwärzender Schwefel 4,16°/« S 

Nach dem Erhitzen mit Salzsäure wurden gefunden:
In der Form von Schwefelsäure 0,11 °/o S 
S des « Cystinniederschlages » 3,36°/o »

(entspr. Cystin — 12,6®/o)
Bleischw. S im Filtrate v. d. Cystin 1,19°,« »

Versuch B.
Dieselbe Haarportion, wie in dem Vers. A. Anal. Bel. Nr. 19, 

(Gesammtschwefel 5,26 °/m S)
(Bleischwärzender Schwefel 4,16°/o »)
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Nach dem Erhitzen mit Salzsäure wurden 'gefunden : 
Schwefel in dem Bodensätze 0,14" „ S
In der Form von Schwefelsäure 0.20°'« >
Bleischw. S des yCystinniederschlages ■> 2,730 :« *

(entspr. Cystin = 13,62° «V 
Ges.-S im Filtrat v. d. « Cystinniederschlag » 1,510 o *

Versuch G.

Dieselbe Haarportion,-' wie in dem Vers. A. Anal. Bel. Nr. 2U. 

(Gesammtschwefel 5,26°/o S)
(Bleischwärzender Schwefel 4,16 °o *).

Nach dem Erhitzen mit Salzsäure wurden gefunden:
In der Form von Schwefelsäure 0,20 °/o S
S des «Cystinniederschlages > 3,08 °/n >

(entspr. Cystin = 11,55°;«)
Bléischw. S des «Cystinniederschlages» 2.25° « S

(entspr. Cystin = 11,20 °/o)
Ges.-S im Filtrat v. d. «Cystinniederschlag 1.87°/« S

Summa S 5,15°;o S
In diesem Versuche verunglückte die Schwefelbestimmung 

in dem ungelösten Rückstand. Der Schwefelgehalt desselben 
entsprach in dem Versuch B 0,14°/o und in dem Versuch D 
0,066°/« S. Er hat also nur geringe Bedeutung. Die Summe 
der einzelnen Schwefelbestimmungen (5,15°(o) stimmt gut mit 
dem Werthe für den Gesammtschwefel (5,26°/o S), welcher 
direkt bestimmt wurde, überein. Flüchtige, schwefelhaltige 
Substanzen können nicht bei der Erhitzung mit Salzsäure 
entstanden sein : sie würden bei der Destillation im Vacuum 
entfernt worden sein.

Versuch D.

ln diesem Versuche wurde eine andere Haarportion als 
in den drei vorigen Versuchen benutzt. Anal. Bel. Nr. 21. 

Gesammtschwefel 5,63 °/o S
Bleischwärzender Schwefel 4,07 °/o »
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Nach dem Erhitzen mit Salzsäure wurden-gefunden:
S im ungelösten Bodensatz 0,066°;o S
S in der Form von Schwefelsäure 0,195°/« >
S des * Cystinniederschlages» 3,712° « »

(entspr. Cystin = 13;92°/o)
Bleischw. S des «Cystinniederschlages» 2,774°/« S

(entspr. Cystin = 13,83 °/«i
Ges.-S. im Filtrat v. d. » Cystinniederschlag » 1,545°;«. S 
Bleischw. S im Filt. v. d. «Cystinniederschlag» 0,947°.« S

Summa S 5,5180 « S.
Auch in diesem Versuche, wo alle Einzelbestimmungen 

durchgeführt werden konnten, stimmt die Summe der einzelnen 
Schwefelwerthe ebenso wie in dem Versuche C mit dem direkt 
bestimmten Gesammtschwefel gut überein. Man* kann daher 
auch von diesem Versuche sagen, dass keine flüchtigen Zer
setzungsprodukte, wenigstens keine nennenswerthe Menge der
selben gebildet wurden. Wenn solche entstanden wären, 
würden sie bei der Destillation im Vacuum sich verflüchtigt 
und ein Deficit der Schwefelmenge hervorgerufen haben.

Von diesen Versuchen ist der Versuch D am besten ge
lungen und am vollständigsten durchgeführt. Ich lege daher 
zunächst diesen Versuch für die folgende Darlegung zu Grunde. 
In den Versuchen A und C ist das Cystin augenscheinlich 
nicht so vollständig auskrystallisirt, als es geschehen kann. 
Da ich nämlich beim Arbeiten in grösserem Maassstab (s. oben) 
bis 11,3 °/o entfärbtes und umkrystallisirtes. Cystin darstellen 
konnte, ist der in dem Versuche C gefundene Werth offenbar 
zu niedrig. Eher kann man einen solchen Werth wie den 
in dem Versuch D gefundenen oder einen noch höheren er
warten.

Da in dem Versuch D die Bestimmungen des Gesammt- 
schwefels und des bleischwärzenden Schwefels bei Umrechnung 
auf Cystin übereinstimmende Werthe, bezw. 13,92 und 13,84°/« 
Cystin geben, ist es nicht anzunehmen, dass andere schwefel
haltige Körper in dem «Cystinniederschläge» enthalten waren. 
Der gefundene Werth für das Cystin, 13,92°/« der Substanz, 
darf daher nicht als zu hoch betrachtet werden, was übrigens
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durch dit? Ergebnisse des Versuches B bestätigt wird. Im 
Gegentheil betrachte ich auch den höchsten gefundenen Werth 
(Id,92” o Cystin) als einen Minimalwerth.

Aus dem Gesagten kann man schliessen, dass in der 
Substanz der Menschenhaare mehr als 68'Vo des Schwefels 
(der als .Schwefelsäure abgespaltene Schwefel abgerechnet) in 
der cystingebenden > Gruppe enthalten sind.

Der (.ystinschwelel ul,712° o) und der bleischwärzende 
Schwefel im Filtrate von dem / Cystinniederschlage machen 
zusammen 1,06”,» aus, also nicht unbeträchtlich mehr (0,59”/«j 
als der unmittelbar in der Substanz bestimmte bleischwärzende 
Schwelel i 1,07 ”;«>), Dies ist umsomehr bemerkenswerth, als 
ein Theil des bleischwärzenden Schwefels bei der Erhitzung 
oxydirt oder in anderer Weise verändert worden ist, so dass 
er nicht mehr bleischwärzend wirkt; nach der Erhitzung 
machten näinlich der bleischwärzende Schwefel in dem < Cystin
niederschlage und der im Filtrate von demselben im Ganzen 
nur 0.72”,o aus (2,771 -j- 0,617). Es gilt also auch hier das 
bei der Hornsubstanz Gesagte: Von dem Schwefel, welcher 
bei unmittelbarer Bearbeitung der Substanz nicht als Schwefel
metall abgespalten- wird, und welcher daher dem sog. «oxy- 
dirten oder nach der neueren Bezeichnung zu dem sog. 
< festgebundenen < Schwefel zu rechnen wäre, gehört ein nicht 
geringer Theil (wenigstens 0,59°,V) zu der «cystingebenden» 
Gruppe und ist also nicht in anderer Form gebunden als 
dessen übriger Schwefel.

Der Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» 
macht l,o|;)” o aus, wovon 0,647°/o beim Kochen mit alka
lischer Bleilösung als Schwefelmetall abgespalten wurde. Wenn 
man den bleischwärzenden Schwefel (wie ich es bei der Horn
substanz beschrieben habe) auf Cystin umrechnet, würde der 
Schwelel dieses Cystins 1,26” o ausmachen, also weniger als 
die thatsächliche Schwefelmenge (1,54 °/o S) ; dies kann damit 
Zusammenhängen, dass, wie gesagt, ein Theil des bleischwär- 
zenden Schwefels während der Erhitzung eine Oxydation oder 
anderartige Veränderung erlitten zu haben scheint. In Betreff 
des in diesem Filtrate enthaltenen bleischwärzenden Schwefels
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kann ich auf das bei der Hornsubstanz Gesagte hinweisén : 
Dieser Schwefel kann, wie ich es nicht für unwahrscheinlich 
halte, in einem Cystin oder einer dem Cystin nahe verwandten 
Substanz enthalten sein; die Gegenwart einer Cysteinmenge, 
welche von Bedeutung sein kann, scheint mir nicht anzu
nehmen zu sein ($. unten).

Eine Betrachtung der bei unmittelbarer Bearbeitung der 
Substanz gefundenen Werthe zeigt, dass die ganze Schwefel
menge in der «cystingebenden Gruppe > gebunden sein kann. 
Die Cystinmenge, welche dem bleischwärzenden Schwefel 
(4,07 °/o) entspricht, würde einer Schwefelmenge von 5,43 °/o . 
der Substanz entsprechen, was sehr gut mit dem Werthe des 
Gesammtschwefels (nach Abzug der Schwefelsäure : 5,03 —0,195 
— 5,435‘V«) übereinstimmt. Die ganze Schwefelmenge der 
Hornsubstanz kann also in der Gruppe Vorkommen, welche 
Cystin (vielleicht zusammen mit verwandten Körpern) bei der 
Zersetzung abspaltet.

Für die Substanz der Menschenhaare liegt also kein hin
reichender Grund vor, mehr als eine Bindungsform des Schwefels 
anzunehmen. '

Die Schalenhaut des Hühnereies.

Die Schalenhaut wurde möglichst gut mechanisch ge
reinigt, mit Kochsalzlösung, dann mit Wasser gewaschen ; sie 
wurde darauf mit l°/oiger Salzsäure ausgezogen, mit Wasser 
und mit Weingeist ausgewaschen.

Von der trockenen Schalenhaut wurden 100 g mit 200 ccm. 
Salzsäure (1,124) und 200 ccm. Wasser 137 Stunden auf dem 
Wasserbade auf 88° C. erhitzt. Bei der Erhitzung mit Salz
säure wurde die Flüssigkeit auffallend dunkel gefärbt, viel 
dunkler als bei den Versuchen mit Hornsubstanz und mit 
Haaren. Um zu prüfen, ob dies von einer Kohlenhydratgruppe 
in der Schalenhaut herrührte, wurde (in der ersten Zeit der 
Erhitzung) eine Probe der Flüssigkeit durch Kochen mit Ferri- 
acetat in gewöhnlicher Weise gefällt und das ’ Filtrat mit 
alkalischer Kupferlösung gekocht; es wurde keine Deduction 
beobachtet.
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Die b lüssigkeit Hess sich nur sehr unvollständig mit 
I hierkohle entlürben. Nach der Behandlung mit Thierkohle 
wurde eine schwache Biuretreaction erhalten; die Zersetzung 
war also nicht vollständig, als das Erhitzen abgebrochen 
wurde. Die Bearbeitung der Flüssigkeit auf Cystin geschah, 

nvio oben gesagt. Ich erhielt dabei 2 g Cystinkrystalle in der 
Form von reinen sechsseitigen Tafeln und 0,1 g nadelförmige 
Krystalle. Die sechsseitigen Tafeln hatten ganz die Eigen
schaften des gewöhnlichen Cystins (Anal. Bel. Nr. 25). Die 
specifische Drehung war aD 223°; der Stickstoffgehalt 
war 11 .(i( > °/o N und der Schwefelgehalt = 26,51 °/o S.

Dass die Menge des Cystins nicht höher ausfiel, kann 
davon abhüngen, dass die Erhitzung abgebrochen wurde, ehe 
die Spaltung vollständig war ; wie oben hervorgehoben, kann 
dabei die Ausbeute an Cystin sehr gering ausfallen.

Bei dieser Untersuchung konnte ich kein Tyrosin finden. 
Dies steht auch damit in Uebereinstimmung, dass die Schalen
haut bei Ausführung von Milion s Reaction keine deutliche 
Rothfarbung gab; nur eine Orangefarbe wurde erhalten. Wenn 
man einen hohen Tyrosingehalt als etwas für die Keratin
gruppe kennzeichnend betrachtet, so kann die Substanz der 
Schaienhaut nicht zu dieser Gruppe gerechnet werden, da sie 
gar kein oder nur Spuren von Tyrosin enthält. In diesem
Funkte befinde ich mich im Widerspruch zu Lindvall,1) da er 
bei Spaltung der Schalenhaut mit Schwefelsäure seiner Angabe 
gemäss verhältnissmässig viel Tyrosin erhalten hat. Er gibt aber 
nur an, dass das Tyrosin unter dem Mikroskope durch die 
Krystallform identifient wurde. Da aber Cystin in Nadeln 
krystallisiren kann, welche den Tvrosinkrystallen täuschend 
ähnlich sind und etwa dieselbe Löslichkeit haben, ist es nicht 
ausgeschlossen, dass die Krystalle, welche Lindvall alsTyrosin- 
krystalle deutete, in der That Cystinkrystalle waren.

i) Lindvall, Upsala Läkareforenings Förhandl., Bd. 16, 1880—1881, 
S. Ô54; — Referirt in Maly s Jahresber., Bd. 11, 1882, S. 38.
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Folgende quantitativen Bestimmungen wurden ausgeführt;
Die Aschenbestimmung gab 0,085°/o Asche, worünter 

0.005 °;o CaO (Anal. Bel. Nr. 23).
Der blei schwärzende Schwefel wurde (Anal. Bel. Nr. 24) 

im Mittel von zwei Bestimmungen zu 2,47 S gefunden.
Für den Gesammtschwefel habe ich keine besondere 

Bestimmung als noting erachtet, da übereinstimmende Werthe 
in der Litteratur vorliegen. Fleitmann1) fand im Mittel aus 
vier Bestimmungen 4,16°/<> S: Hammarsten und Lindvall2) 
fanden im Mittel von drei Bestimmungen 4,25 °/o S. Im Mittel 
von diesen sieben Bestimmungen enthält die Schalenhaut 
4,19 o/o S. : * J

Durch Ausziehen (bei gewöhnlicher Temperatur) mit 
Ammon konnten 0,088 °/o S in der Form von Schwefelsäure 
ausgezogen werden (Anal. Bel. Nr. 29). Da die Auswaschung 
der gequollenen Schalenhaut schwierig war, ist es' nicht un
wahrscheinlich, dass dieser Werth etwas zu niedrig ausgefallen 
ist, doch nicht in dem Grade, dass die Differenz zwischen 
diesem Werthe und dem nach dem Erhitzen mit Salzsäure ge
fundenen erklärt werden kann.

Es ist nämlich kaum möglich, dass zwei Drittel der 
Schwefelsäure aus dieser Ursache zurückgeblieben wären. Es 
ist daher nicht unmöglich, dass die Schwefelsäure, welche bei 
dem Erhitzen mit Salzsäure auftritt, vorher zum Théil in wirk
lich organischer Bindung vorkam.

In drei Versuchen wurde die Schalenhaut mit Salzsäure 
erhitzt und die Zersetzungsprodukte untersucht. In allen diesen 
Versuchen löste sich die Substanz vollständig oder fast voll
ständig auf.

Versuch A. Anal. Bel. Nr. 26.
S in der Form von Schwefelsäure 0,18 °/o S
S des «Cystinniederschlages* 1,61 °/o » ' • •

(entspr. Cystin = 6,04 °/o) \
Bleischw. S im Filtr. v. d. «Cystinnied.» 1,14°/« S.

1) Fleitmann, Annal, der Chem. u. Pharm., Bd. 06, 1848, S. 381.
2) Hammarsten und Lindvall. Upsala LäkareföreningsFörhandl., 

Bd. 16, 1880—1881, S. 549.
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Vorsuch B. Anal. Bel. Nr. 27.
S in der Korin von Schwefelsäure 0,26 °/o S
S des > Cystinnicderschlagcs - 2,03 °.»

ïentspr. Cystin — 7,62°;o)
im liltr. y. d. Cystinniederschlag» 1,93^ »

Blcischw. S im Filtr. v. d. Cystinniederschl. > 0,84 °/o S

Summa S 4,22 °, o S
Die Summe der einzelnen Schwefelbestimmungen stimmt 

mit dem Werth für den Gesammtschwefelgüt überein. Eine 
liildung von flüchtigen schwefelhaltigen Zersetzungsprodukten 
hat also in diesem Versuche nicht stattgefunden.

Versuch e. Anal. Bel. Nr. 28.
s in der Form vqii Schwefelsäure . 0,25® o S 
S (les <• (lyistiiinicdersrhlages» .... 1,47 g*

dazu kommen . . . . . . 0,42° * §\ (entspr. Cystin = 7,12°,o)
y .1 1!_____ • 1 1 «

1.11° > S} (entspr. Cystii 
0.820/* S/ = 7,18 o/o)

Mlcischw. S. d. «(lysfinniederschtages 
dazu kommen . ..... 

lies.-s im Filtr, v. d. «Cystinnied.
mach Abz. f. gef. Cystin). . . . 2,15°,* S 

Hleiscltw. S im Kilt r. v. d. - Cyst innied. »
(nach Abz. f. gef. Cystin) . . . . • 1,08 - , S

Summa S... 4,29 °/o S.

Audi in diesem Versuche stimmt die Summe der einzelnei 
Schwefelbestimmungen mit dem Werthe des Gesammtschwefel 
gut überein, so dass inan die liildung von flüchtigen Schwefel 
haltigen Produkten als ausgeschlossen betrachten kann

In allen drei Versuchen mit der Schalenhaut wurde di< 
Lösung besonders stark gefärbt. Von der Farbe ging viel it 
den «Cystinniederschlag» über ; viel von der Farbe blieb auci 
n.ii li dem Waschen in demselben zurück und ging später it 
die Losung des Niederschlages über. Man muss daher über
legen,ob der Farbstoff schwefelhaltig gewesen sein kann une 
dadurch die Cystiiibestimmung beeinträchtigt worden ist. It 
dein Versuche D, wo der Gesammtschwefel dieser Lösung des 
Niederschlages mit dem bleischwärzenden Schwefel verglichet 
werden kann, zeigt sich, dass das Verhältnis dieser Werthe



unter einander dasselbe war, wie für Cystin. Wenn eine 
nennenswerte Menge des Schwefels dem Farbstoff angehört 
hätte, wäre dann eben so viel von dem Schwefel des Farb
stoffes wie von dem des Cystins bei meinem Verfahren als 
Schwefelmetall abscheidbar (d. h. 75.1(5 °.,V). Nach meiner 
Kenntniss von den schwefelreichen Melaninen >; behaupte ich 
dies ausschliessen zu können. Ich darf daher behaupten, dass 
die in dem 'Cystinniederschlage ' enthaltene Cystinmenge ohne 
beachtenswerten Fehler aus dem Schwefelgehuit des Nieder
schlages berechnet werden kann. Eine bessere Gewähr für 
die Richtigkeit der Cystinbestimmung, als die Uebereinstimmung 
in dem Verhältnisse zwischen dem Gesammtschwelel und dem 
bleischwärzenden Schwefel, scheint mir übrigens gegenwärtig 
nicht möglich.

Die drei Versuche gaben etwas verschiedene Werte für 
das Cystin, weil das Cystin mit verschiedener Vollständigkeit 
auskrystallisirte. Sie widersprechen einander aber nicht, da 
sowohl der Gesammtschwefel wie der bleischwärzende Schwefel 
im Filtrate von dem < Cystinniederschlage» in demselben 
Grade erhöht waren, als die Cystinmenge niedrig gefunden 
wurde.

Als Cystimverth, welcher auch in diesem Falle als ein 
Minimalwerth zu betrachten ist, kann man den höchsten ge
fundenen Werth, nämlich den in dem Versuche B gefundenen, 
7,62 °/o Cystin, aufführen. Dies entspricht fast genau der Hälfte 
des Gesammtsehwefels in der Schalenhaut. *

Auch für die Schalenhaut findet man, dass der Schwefel
»

des « Cystinniederschlages> und der Schwefel im Filtrate von 
demselben zusammen nicht unbeträchtlich (im Mittel von den 
Versuchen A, B und C etwa 0,1%) mehr betragen, als der 
bei unmittelbarer Bearbeitung der Schalenhaut gefundene blei
schwärzende Schwefel. Auch für diese Substanz muss also 
die Auffassung, dass der bleischwärzende (sogenannte nicht 
oxydirte» oder «locker gebundene*; und der übrige isogenannte 
«oxydirte» oder «festgebundene»; Schwefel in verschiedenen

Kenntnis« der Bindung des Schwefels in den lYoteinstoflen. -3.’)

i) K. A. H. Mörner, Zeitschr. f.physiol.Chemie. Bd.XI, 1887. S. 130.
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Formen gebunden seien, eine wesentliche Einschränkung er
leiden ; für diese Substanz ist es jedoch wahrscheinlich, dass 
mehr als eine Bindungsweise des Schwefels vorkommt.

Aus Gründen, welche ich oben bei der Hornsubstanz an
geführt habe, ist es nicht unwahrscheinlich, dass in dem 
Filtrate von dein * Cystinniedersehlage » ein Cystin oder ein 
damit verwandter Körper (wahrscheinlich aber nicht Cystein) 
vorkommt. Wenn man aber auch annimmt, dass aller blei-

damit verwandten Körper gebunden sei, so kann diese Ver
bindung nicht die ganze Schwefelmenge des Filtrats ent
halten haben. Wenn man den bleischwärzenden Schwefel auf 
Cystin umrechnet, wie ich oben bei der Hornsubstanz be
schrieben habe, so macht dieser Cvstinschwefel in den Ver- 
suchen B und C etwa 0,8 °/o weniger aus, als der Gehalt des 
Filtrats an Gesammtsehwefol ; diese 0,8°/o Schwefel können 
also nicht (nach der Erhitzung) als Cystin gebunden sein. 
Dazu kommt, dass ein Theil des als Schwefelsäure gefundenen 
Schwefels wirklich organisch gebunden zu sein scheint. Nach 
dem Aufschliessen mit Salzsäure findet man also, dass bei
nahe L4 des Gesummtschwefels der Schalenhaut in anderer 
Form als Cystin gebunden sein muss. Dies kann nicht durch 
die Einwirkung der Luft während der Erhitzung erklärt werden; 
im Versuche B war die Luft aus dem Kolben durch Kohlen
säure verdrängt : die Versuche mit Hornsubstanz und Menschen
haaren sprechen übrigens gegen die Annahme einer so weit 
gehenden Veränderung durch Einwirkung der Luft.

Ein Vergleich der Wcrthe des Gesammtschwefels und des 
bleischwärzenden Schwefels, welche bei unmittelbarer Be
arbeitung der Substanz erhalten wurden, gibt fast dieselbe 
Differenz zwischen dem Gesammtschwefel und dem aus dem 
bleischwärzenden Schwefel berechneten Cystinschwefel, als 
die eben besprochene: sie findet sich also schon vor dem 
Erhitzen.

Während es für die Substanz des Rinderhorns und der 
Menschenhaare möglich oder sogar wahrscheinlich ist, dass 
aller (oder beinahe aller] Schwefel in der «cystingebenden



Gruppe* verkommt, kann dies für die Schalenhaut nicht 
angenommen werden. Die Schalenhaut ist also entweder 
ein Gemisch aus verschiedenen Substanzen, oder sie enthält 
mehrere Schwefelatome, die in wenigstens zwei verschiedenen 
Formen gebunden sind.
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Käufliches Bluteiweiss.

Zur Untersuchung der Zersetzungsprodukte der eigent
lichen EiweissslofTe habe ich zuerst ein Präparat von käuf
lichem Bluteiweiss (eingetrocknetes Blutserum) benutzt, dessen 
Gehalt an Eiweiss durch Stickstoffbestimmungcn festgestellt 
wurde. Eine Menge desselben, 300 g Eiweiss enthaltend, 
wurde mit i250-ccm. Salzsäure (1,121) 72 Stunden bis 93° C. 
erhitzt. Die Biuretreaction war dann verschwunden. Keine 
Entwickelung von Schwefelwasserstolf fand statt; keine Aus
scheidung von freiem Schwefel konnte* beobachtet werden.

Bei der weiteren Bearbeitung wurden 3,7 g reines, um- 
krystallisirtes Cystin erhalten, welches ausschliesslich aus sechs
seitigen Tafeln bestand. Die specilische Drehung desselben 
war an =—223°. Der StickstofTgehalt war 1 l,55°/o N und 
der Schwefelgehalt 26,91 °/o S (Anal. Bel. Nr. 30). Die Iden
tität des Cvstins war also nicht zweifelhaft. ‘

Ausserdem wurden 0,1 g tyrosinfreies Cystin erhalten, 
welches aus Tafeln und Kugeln bestand.

Die Gesammtmengc des Cystins war also 4,1 g und ent
sprach 1,2 °/« des Eiweisses. '

Die Menge Tyrosin, welches in demselben Versuche dar
gestellt werden konnte, war 9,4 g = 2,7 °'o des Eiweisses.

Bekanntlich hat R. Külz1 2) beobachtet, dass bei der 
Pankreasdigestion von Fibrin Cystin gebildet werden kann. 
Zu dem gleichen Resultat ist auch E. Petr y *) gekommen.

Ich habe gleichfalls einen Versuch gemacht, Cystin durch 
Pankreasdigestion darzustellen. Drei Pankreasdrüsen vom Rind 
wurden zerrieben. Ein Viertel des Breis wurde zur Prüfung

1) R. Külz, Zeitschr. f. Riol.. Rd. XXVll, 1890, S. 415.
2) E. Retry. Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. XXXH, 1901. S. 95.
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auf Cystin mit salzsäurehaltigem Weingeist ausgezogen. Diese 
Lösung wurde auf Cystin verarbeitet und zwar mit gänzlich 
negativem Resultat, t Hin anderes Mal habe ich Trocken-
pankroas auf Cystin geprüft; auch dann mit negativem Er- 
gebniss.)

Dei* übrige Iheil des Pankreasbreis wurde mit Blut
ei weiss, 550 <r Eiweissstoffe enthaltend, und 7 Liter Wasser 
bei schwach alkalischer Reaction 47 Tage digerirt, wobei der 
Fäulnis* durch einen reichlichen Zusatz von Tlivmol und 
Camphor vnrgebeugt wurde.

In dem ungelösten Bodensatz konnte ich kein Cystin 
naehweison.

Bio Flüssigkeit gab schöne Biuretreaction : sie enthielt 
noch etwas albumosonarlige Substanz, die mit Ammoniumsulfat 
ausgefällt werden konnte; mit Bromwasser gab sie eine vio
lette Farbe. Sie gab ziemlich viel Schwefelblei bei dem Er
hitzen mit alkalischer Bleilösung.

Burch Abdampfen und Krystaliisation wurde Cystin daraus 
erhalten, welches in der gewöhnlichen Weise von dem Tyrosin 
getrennt und durch Ausscheidung aus saurer und aus alka
lischer Lösung gereinigt wurde. Das zuletzt erhaltene ge
reinigte Cystin bestand zum grossen Theil aus sechsseitigen 
Tafeln ; daneben fanden sich auch Kugeln vor. Fs wog 0,25 g. 
Der Schwe folge halt des Cystins wurde zu 26,82 «/« S gefunden;

«tins war also ausser Frage gestellt. (Anal.
Bei. Nr.

Rei fortgesetzter Pankreas Verdauung der Mutterlauge 
konnte kein Cystin mehr gewonnen werden.

Die Menge des Cystins war gering. Vielleicht wäre es 
möglich, hei veränderter Anordnung der Digestion eine grössere 
Ausbeute zu bekommen.

Da in der Pankreasdrüse sieh kein präformirtes Cystin 
vorfand und dessen Vorkommen in dem verwendeten Eiweiss 
nicht anzunehmen ist, kann man mit Fug behaupten, dass es 
bei der Digestion gebildet wurde. Ob es in der That aus 
dem Rluteiweiss oder aus den Eiweissstoffen der Pankreas
drüse gebildet wurde, ist natürlich unentschieden. Die Ent-
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stehung des Cystins boi der Digestion ist jedenfalls von Inter
esse, da dadurch die Auffassung unterstützt wird, dass das 
Cystin, welches bei dem Erhitzen mit Salzsäure entsteht, nicht 
ganz neugebildet wird, sondern dass es im Moleküle der Pro- 
teinstoiïe schon gewissermaassen vorgebildet ist.: dass es also 
bei der Einwirkung der Salzsäure aus einer besonderen, cystin
gebenden Gruppe^ abgespalten wird.

Serumalbumin (nicht krystallisirt).

Das Blutserum vom Pferd wurde durch Sättigung mit 
Magnesiumsulfat von Serumglobulin u. s. w, befreit : das Filtrat 
wurde verdünnt und durch Kochen unter Zusatz von Kssi"- 
säure coagulirt. Das geronnene Eiweiss wurde gut ausge
waschen, mit Alkohol und Aether behandelt.

Von diesem Eiweiss wurden 70 g mit I7Ô ccm. Salz
säure (1,121) und 350 ccm. Wasser sieben Tage auf dem 
Wasserbade ununterbrochen bis 8(i° C. erhitzt. Entwickelung 
von Schwefelwasserstoff fand nicht statt. Die Flüssigkeit wurde 
von dem Ftigelosten liltrirt. Sie war nicht besondersdunkel. 
Durch Thierkohle wurde sie leicht entfärbt.

Bei der Bearbeitung wurden 0,85 g in sechsseitigen 
Tafeln krystaliisirtes Cystin erhalten, welches tyrosinfrei war. 
Der Sehwefelgehalt desselben war — 20,35% S (Anal. Bel. 
Nr. 35 t, wodurch die Identität des Cystins erwiesen wird. Auf 
das Cystin bezogen war die Cystinmenge — 1,2«U.

Das in diesem Versuche erhaltene Tyrosin entsprach 
etwas mehr als 2°;t» von dem Eiweiss.

Mit diesem Präparate habt1 ich folgende quantitative 
Untersuchungen ausgeführt.

Bei der Verbrennung wurden 0,12> Asche erhalten, in 
welcher keine Schwefelsäure naehgewioson werden konnte. (Anal. 
Bel. Nr. 32. i Das Magnesiumsulfat war also sehr vollständig 
entfernt worden. Von den Aschenbestandtheilen kann also keine 
ins Gewicht fallende Menge von Schwefelsäure herrühren.

Der Gesanuntschwefel wurde im Mittel von zwei Be
stimmungen (Anal. Bel. Nr. 33i ä 1,83"/«, S gefunden.

llofipe-SeylcrV Z* iO' lirift f. phy-inf. C.hcmif. XXXIV. 17
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Die Bestimmung des bleischwürzenden Schwefels (Anal. 
Hoi. Nr. ill) gab 1,02" « S.

In don folgenden zwei Versuchen wurde die Substanz 
durch Krhitzon mit Salzsäure zersetzt.

Versuch A. Anal. Bel. Nr. 8ö.
S in der Form von Schwefelsäure 0,404° « S
S des ( lystinniederschlages* 0,0o70 o >

lentspr. Cystin = 2,27" «i
Ges.-S im Filtr. v. d. < Cystinniederschlag > ( >,791 " 0 *
Bleischw . S im Filtr. v. d. Cystinniederschi. > 0,057°

Summa 1,805° i 0 ^
In diesem Versuche wurde der ungelöste Bodensatz nicht 

untersucht. Dass der Sehwefelgehalt desselben keine Bedeutung 
gehabt haben kann, ist aus dein folgenden Versuch ersichtlich.

Die Summe der einzelnen Schwefelbestimmungen stimmt 
so gut mit dem direkt gefundenen Wert he des Gesammt- 
sehwefels überein, dass man sehliessen darf, dass auch in 
diesem /erselzungsversueh twie in den früher erwähnten) 
keine Bildung von flüchtigen schwefelhaltigen Substanzen statt- 
gefunden hat.

Versuch B. Anal. Bel. Nr. 87.
S im ungelösten Bodensatz 0,028 °.« S
S in der Form von Schwefelsäure 0,472" « »
S des Cystinniederschlages * 0,550°;« -

<entspr. Cystin — 2,00°/«)
Bhdschw. S des «Cystinniederschlages* 0,400 ° ;« S

lentspr. Cystin — 2,02° «)
Ces. S irn F ihr. v. d. Cystinniederschlag* 0,858°;« S 
Bleischw. S im Filtr. v. d. < Cystinuiederschl. * 0,54°'« S

Summa S 1,908°/« S
Auch in diesem Versuche bezeugt die Uebereinstimmung 

zwischen der Summe der einzelnen Schwefelbestimmungen 
und dem bei unmittelbarer Bearbeitung der Substanz gefun
denen Werth des Gesammtschwefels, dass keine tlüchtigen 
schwefelhaltigen Zersetzungsprodukte gebildet wurden.
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Dit ungelöste Bückstand (Mi'lanoidinsäiiro> betrug 2,280 o 
d<‘s hiweisses: sein Schwefelgehalt war unbedeutend: keine 
nonnensworthe Menge von freiem Schwefel wurde also aus
geschieden.

I)er als Schwefelsäure gefundene Schwefel kann nicht 
von den Asohenbestandtheilen herrühren, da die Menge der 
Asche nur 0,12° o ausmachte; dieser Schwefel gehört doch 
nicht zu dem Albumin seihst, sondern ist als Schwefelsäure 
an das Albmmn gebunden, was ich hei dem folgenden Prä
parate näher auseinandersetzen werde. Dieser Schwefel, im 
Mittel 0.17‘VoS, muss also von dem. Gesammtsehwefêl, 1S, 
abgerechnet werden, wenn man den Schwefelgehalt des Albumins 
selbst erhalten will; bei diesem Albumin hat man also mit 
einem Schwefelgehalt von 1,37°/o S zu rechnen.

Im Versuche 13, wo vollständige Untersuchungen vorliegen, 
stimmen die _ Wert he des Gesaimntschwefels in dem Cystin
niederschlag > und des bleischwärzenden Schwefels in dem
selben gut überein, wenn man sie auf Cystin roder Cystin
schwefel' umrechnet. N'ach der Bestimmung des Gesammt- 
schwefels würde die Cystinmenge MS*»/o und nach der
Bestimmung des bleischwärzenden Schwefels 2,<)2«/o betragen. 
Man ist daher völlig berechtigt, anzunehmen, dass sich in 
diesem Niederschlage keine anderen schwefelhaltigen Sub
stanzen als das Cystin vorfänden.

In dem Versuche A war das Cystin reichlicher aus- 
krystallisirt als im Versuche B; die Werthe des Cystins sind 
bezw. 2,27 und 2,o2<\,>; von diesen darf der höhere Werth als 
der richtigere angesehen werden; auch diesen .betrachte ich 
aber, aus oben angeführten Gründen, als einen Minimalwerth.

Von dem Gesammtsehwelel dieses Albumins waren also 
wenigstens 4ä°/«> in der «cystingebenden’Gruppe* enthalten.

Die Summe von dem Schwefel des ausgefällten Cystins 
und dem bleischwärzenden Schwefel, welcher sich in der 
Mutterlauge des .< Cystinniederschlages> befindet, ist in diesen 
beiden Versuchen grösser, als der Werth des für die Substanz 
unmittelbar bestimmten bleischwärzenden Schwefels, wenn es 
auch bei dieser schwefelärmeren Substanz nicht so deutlich
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hervortritt, wie hei den früher geschilderten schwefelreichen 
Substanzen. Hoi diesen konnte man aus diesem -.Grund schliessen, 
dass wenigstens ein Theil des sogenannten «oxvdirten> oder 

lest gebundenen » Schwefels in der ? cystingebenden Gruppe» 
gebunden sei: bei dem Serumalbumin deuten die Ziffern ebenfalls 
dahin, wenn es auch weniger deutlich aus denselben hervor
geht. Ks liegt übrigens kein Grund vor, daran zu zweifeln, 
dass es ebensowohl für das Serumalbumin, wie für die oben 
erwähnten Keratinsubstanzen gelte, dass nur ein Theil des 
Schwefels durch Einwirkung der alkalischen Hleilüsung als 
Sehwofelmetall ausgeschieden wird, ebenso wie es für das 
Gystin selbst der Fall ist. Dass wenigstens ein Theil des so
genannten "oxydirten Oder «lest gebundenenSchwefels in 
der * cyst ingebenden Gruppe* enthalten ist, kann man also 
annehmen: da dieser Schwefel wohl nicht anders als der 
übrige Cystinschwefel» gebunden sein kann, erleidet dadurch 
die Auffassung von zwei verschiedenen Hindungsformen des 
Schwefels eine Einschränkung.

Es fragt sich dann, ob es auch für das Albumin (wie
für die Substanz des Hinderhorns und die der Menschenhaare)

' •• . /

möglich oder sogar wahrscheinlich ist, dass die ganze Schwefel
menge nur in einer Form gebunden ist, und zwar in der 
-cyst ingebenden Gruppe».

Wenn man mit dem procentisehen Werth für die Bildung 
von SchwefelmetaU aus dem freien Cystin rechnet und den un
mittelbar bestimmten bleischwärzenden Schwefel dieses Albumins 
(l,i)2°;<» S) auf Cystinschwefel umrechnet (1,02X 100:75,16), 
so erhält man die Ziffer 1,33, welche in auffallender Weise 
mit dem Gesammt sch wofei dieses Albumins (nach Abzug für 
die Schwefelsäure) 1,370 o S übereinstimmt. Es ist also 
möglich und entbehrt sogar nicht der Wahrscheinlichkeit, dass 
aller Schwefel dieses Albumins in nur einer Form und zwar 
derjenigen der «cystingebenden Gruppe > gebunden war. Für 
die Annahme von zwei verschiedenen Bindungsformen des 
Schwefels in diesem Albumin liegen auf der anderen Seite 
keine triftigen Gründe vor.

Dem Gesagten wird auch nicht durch die Entersuchungen
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der Mutterlauge des < Cystinniederschlages» widersprochen, ob
gleich diese nicht so gut untereinander stimmen, dass man 
sie als völlig gelungen betrachten kann: die Bestimmung des 
bleischw ärzenden. Schwefels scheint im Versuch A etwas zu 
hoch ausgelallen zu sein. Wenn man den bloischwürzenden 
Schwefel unter Verwendung des CoeHicienten, welcher für das 
Cystin gilt, auf U’ystinschwefel» umreehnef, so findet man im 
Versuch A .0,87‘V« berechneten S gegen Ojft4°/o thatsächlich 
vorhandenen Schwefel: und im Versuch B 0,72'\> berechneten 
S gegen 0,86'V« vorhandenen Schwefel.

Krystallisirtes Serumalbumin.

Die Krystallisation des Enveisscs wurde durch F. Hof
meister angebahnt, welcher das Hühnereiweiss durch Zusatz 
von Ammoniumsulfatlösung krystallisirte. Seitdem ist dieses 
Verfahren weiter entwickelt worden, und Modilicationen des
selben entstanden (Gabriel,2) Gürber,3) Michel;4) Hopkins 
und Pinkus,-°) Krieger).6) Bei der Krystallisation des Serum
albumins bin ich hauptsächlich naclv den Angaben von 
Hopkins und Pinkus verfahren.

Plerdeblutserum aus d(*m Blutkuchen wurde abgehebert 
und centritugirt, mit dem gleichen Volumen neutraler, kalt 
gesättigter Ammoniumsulfatlösung versetzt und liltrirt. Das 
Filtrat wurde mit Essigsäure versetzt, bis die Reaction auf 
Lackmuspapier ganz schwach sauer war, jedoch ohne dass 
noch eine dauernde Trübung eintrat. Die Lösung wurde dann 
einige Tage in die Kälte (0° C. oder darunter) hingestellt. 
Bald schieden sich homogene, gewöhnlich isolirte Krystal le

11 Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie, FW. XIV. 18*10,
S. 105 • '

2) S. Gabriel. Ztitsrhr. f. physiol. Chemie, H<l. XV. 1801. S. 450.
3» A. Gürber, Sitzungsber. d. phys -med. Gesellseh., Würzburg 

181)4. S. 14H.
4) A. Michel. Verh. d. phys.-med. Gesellsch.. Wüi/.burg 1H!K> 

N Fi, Bd. 29, Xr. :t. S. 1.
5J Hopkins und Pinkus, Journal of I’hvsiology. Vol. XXIII 

1898-99. S. 130.
6) H. Krieger. Inaug.-Dissert.. Strassbur" 1K99
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àus, welche sich heim Stellen vermehrten:11 sie erwiesen sich 
unter dem Mikroskope frei von fremden Beimengungen. Ob. 
die Krystalle sechsseitig waren, wie die von Gürber2» be
schriebenen und abgebildeten der Fraction I, wage ich nicht 
zu sagen: ähnlich den von Gürber beschriebenen Krystallen 
waren die Hoden (bei diesen KrystaUen die beiden End(*n) 
zugespitzt.

Die Krystalle wurden gesammelt und ausgepresst: ihre 
Farbe war dann gelblich, vielleicht von Gallenlärhstoff des 
Blutserums herrührend. Durch Zusatz von Wasser schienen 
sic denaturirt zu werden. Sie gaben nämlich damit eine 
gallertige Masse und losten sich nur zum geringen Theil auf: 
die Flüssigkeit ging trüb durch das Filtrum, Mit ein wenig 
Natrinmcarhonat und Wasser losten sie sich dagegen leicht 
und klar auf. Diese Lösung wurde mit dem gleichen Volumen 
gesättigter Ammoniumsulfatlösung versetzt und mit Essigsäure, 
wie oben gesagt, bei Zimmertemperatur ganz schwach sauer 
gemacht., ln der Kälte schieden sich wieder schöne, homogene 
und von amorphen Beimengungen völlig freie Krystalle aus.3)

Nach dem Sammeln und Auspressen wurden die (jetzt 
von FarbstolT freien) Krystalle in Weingeist gebracht und später 
einige Tropfen Essigsäure zugesetzt, um die Coagulation zu 
befördern. Die Krystallmasse wandelte sich bei dem Einträgen 
in Weingeist zuerst in eine halbflüssige Gallerte um, welche 
allmählich fest wurde. Das coagulirte Albumin wurde dann 
fein zertheilt, in Wasser gebracht und damit erwärmt. Das 
Waschen mit Chloroformwasser, wobei das Albumin mehrmals 
von dem Filter genommen und in Wasser aufgeschwemmt 
wurde, setzte ich so lange fort, bis (las Waschwasser nicht 
weiter mit Chlorbarvuin getrübt wurde. Das Albumin wurde

11 Aus der Mutterlauge konnte bisweilen bei freiwilliger Verdunstung 
eine geringe '-Menge Krystalle erhalten werden.

-i A. (iürber, Verb. d. phys.-med. Gesellsch.. Würzburg l.Sttf), 
X. V.. ltd. ;U», Nr. X S.

3t hie Frage, ob die Krystalle aus freiem Albumin oder einer 
Verbindung des Albumins mit einer Säure (Schwefelsäure bestanden, 
werde ich unten berühren.



Kenntnis» der Bindung des Schwefels in den Proteinstuffen. 245

dann mit Weingeist und Aether behandelt und getrocknet. Die 
Ausbeute war etwa 5 g aus je einem Liter Blutserum.

Die Bestimmung des Gesammtsehwefels (Anal. Bel. Xr. BOa) 
gab den Werth 2,24°/oS, Dieser Werth erschien unerwartet 
hoch. Michel (and nämlich für das nach fijirher krystalli- 
sirte und dann durch Erwärmen mit der Mutterlauge coagulirte 
Albumin einen Schwefelgehalt von 1.90°.» S; für das, nach 
Entfernung der Salze durch Dialyse, coagulirte Albumin fand 
er einen Schwefelgehalt von l,8t>vS ta. a. ().». Er. X. Schulz1) 
bestimmte in dem fünfmal umkrystallisirten und durch Kochen 
coagulirten Albumin denGehalt an Schwefel Zu 1.00°S. 
Middeldorf2) fand den Sohwefelgehalt des krystallisirten und 
durch Erhitzen mit Ammoniumsultallüsung coagulirten Serum
albumins zu 1,88" o S. Ich vormuthetc daher, dass rück
ständiges Ammonimnsulfat den Unterschied bedingt«*. Das 
Albumin wurde daher mit W’asser ausgezogen und das Filtrat 
auf ein geringes Volumen gebracht und mit Chlorbarvum ge- 
prüft. Inder That konnte eine Spur Schwefelsäure nachge
wiesen werden. Das Albumin wurde daher wieder mit W'asser 
zerrieben und durch wiederholtes Sammeln auf. dem Filler, 
Zerreiben. Erwärmen mit W'asser, Waschen mit Chloroform

wasser u. s. w. andauernd gereinigt, bis das stark eingeengte 
Filtrat gar keine Trübung mit Chlorbarvum gab. Das Albumin 
wurde dann mit W eingeist und Aether behandelt und getrocknet.

Zwei mit diesem sehr genau ausgewaschenen Präparat 
ausgeführte Schwefelbestimmungen ( Anal. Bel..Xr. BO b und c) 
gaben resp. 2,20 und 2,10»,.. S, also im Mittel 2,1 ;>.* S. 
Dieser nach dem sehr genauen Auswaschen gefundene Werth 
dilterirt also nicht besonders von dom W’ertli, den ich vor dem 
erneuerten W'aschen erhielt. Dass beigemengtes freies Am
moniumsulfat den Schwc felgehalt beeinflusse, ist nach diesem 
nicht anzunehmen. F euerbeständige AsohenbostandIheile waren 
mir spurenweise vorhanden, 0,05*> (Anal. Bel. Xr. BOdi. Da 
ich nach dem Zersetzen mit Salzsäure,* auch für dieses Albumin

lr Fr. X. Schutz, Zoitschr. f. physiol. Chemie. B*l. XXV. jHW. S 28.
h. M iddeklorf, \ oh. d. phvs.-jncd. (»••sdlsrh., \Viirzhurfr 

Ikon. Nr. 0.
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(wie für das nicht krystallisirte Serumalbumin) eine ganz be
deutende Menge Schwefelsäure fand und hier die sehr sorg
fältige Auswaschung ( wie bei dem nicht krystallisirton Albumin 
die fast gänzliche Abwesenheit der Asche) es unannehmbar 
machte, die liegen wart der Schwefelsäure durch beigemengtes 
Sulfat zu erklären, musste ich eine andere Erklärung suchen. 
Am nächsten schien es mir zu liegen, dass diese Schwefelsäure 
in einer gepaarten organischen Hindung (etwa wie Chondroitin- 
schwelelsäurei vorkomme: weniger wahrscheinlich schien es 
mir, dass die Schwefelsäure bei dem eoagulirten Albumin ein
lach als ein Sulfat gebunden sei. Die nähere Untersuchung 
zeigte jedoch, dass diese letzte Annahme die richtige war, 
trotzdem das Albumin nie mit freier Schwefelsäure behandelt 
worden war, und die Losungen, aus welchen es ausgeschieden 
worden war, nur mit soviel Essigsäure versetzt worden waren, 
als zur He Wirkung der Krystallisation oder der Coagulation 
beim Kochen oben nötliig war.

Um eine nähere Untersuchung auszuführen, würde das 
Albumin mit verdünntem Ammoniak ausgezogen (Anal. Hel. 
Nr. lOah ln dein ammoniakalischen Filtrate wurde Schwefel
säure gefunden, deren Schwefel 0,44°/«* von dem Albumin 
ausmaehto, also fast genau so viel, wie ich bei der Unter
suchung nach Zersetzen mit Salzsäure fand (0,421° «• S, Anal. 
Hel. Nr. 42 b). Dass etwa gegenwärtige Chondroitinschwefel- 
säure bei ähnlicher Behandlung nicht in dem Grade zersetzt 
wird, dass die gefundene Schwefelsäure dadurch erklärt werden 
darf, zeigte ein besonderer Versuch mit dieser Substanz.

Nach dem Hohandeln mit Ammoniak wurde das Albumin 
ausgewaschen und der Schwefelgehalt desselben untersucht 
(Anal. Hel. Nr. 40bi. Es enthielt t,72°/o S, was genau so 
viel ist, wie es sich berechnen lässt, wenn man von dem 
Gosammtschwefel des Präparates (2,15°/o S) den Schwefel 
abreehnet, welcher nach dom Erhitzen mit Salzsäure in der 
Form von Schwefelsäure wiedergefunden wurde iO,12°/o S), 
da man 1,7.‘1°,.* S erhält. Dieser Werth des Schwefels ist 
natürlich als der wirkliche Schwefelgehalt des Albumins selbst 
aufzuführen.
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Dieser Versuch scheint es sicher zu stellen, dass die 
Schwefelsäure nicht organisch gebunden ist, sondern eine salz- 
artige Verbindung mit dem Albumin eingeht. Diese Schwefelsäure 
stammte also wahrscheinlich von den Sulfaten her, welche bei 
der Darstellung des Albumins gebraucht wurden. Um dies in 
einer anderen Weise zu zeigen, wurde der folgende Versuch 
ausgeführt, wobei ich es versuchte, die Sulfate so weit als mög
lich fern zu halten. In diesem Falle sollte man ein Albumin 
erhalten, welches nur wenig öder sogar keim* Schwefelsäure 
bei dem Erhitzen mit der Salzsaun» gibt. Dies wurde auch 
durch den Versuch bestätigt. Dass ich in diesem Versuche 
das Albumin nicht völlig von dem Globulin trennen konnte, 
ist dabei belanglos.

Das Pferdeblutserum wurde ganz schwach sauer gemacht 
(Lackmus) und bei 30° G. mit sehwefelsüurefreiem Kochsalz 
gesättigt. Das Filtrat von dem Niederschlage würde durch 
Dialyse von Kochsalz befreit, liltrirt, ein wenig Säure zugesetzt 
und nochmals liltrirt. Diese Lösung (welche selbstverständlich 
nicht frei von" Globulin war) wurde in der Hitze coagulirt und 
der gut ausgewaschene Niederschlag mit Alkohol und Aether 
behandelt. Hei dem Zersetzen mit Salzsäure wurden nur 
0,039°/o S in der Form von Schwefelsäure abgeschieden 
(Anal. Bel. Nr. 38). Dieser Versuch zeigt, dass, wenn die 
Sulfate bei der Darstellung möglichst ferngehalten werden (die 
Gegenwart von Sulfaten gänzlich zu vermeiden, gelang nicht), 
die Schwefelsäure bei der Spaltung mit Salzsäure fast gänz
lich vermisst wird. .

Die angeführten Versuche zeigen also übereinstimmend, 
dass das Albumin aus den Sulfaten, welche bei der Bereitung 
in Gebrauch kommen, Schwefelsäure (nicht Sulfate) aUfnimmt, 
so dass diese an das coagulirte Albumin sehr ‘ fest gebunden 
ist und nicht durch Waschen entfernt werden kann.

Dass dies auch für das oben erwähnte; nicht krystallisirte 
Serumalbumin gilt, liegt auf der Hand, da ich nach dem Zer
setzen desselben mit Salzsäure (im Mittel) 0,17 °/o S als Schwefel
säure abgeschieden efhielt.

Selbstverständlich ist dieses Vermögen des Seriimälbumihs,
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Schwefelsäure zu hindou, von grosser analytischer Bedeutung. 
In wie tern dieses Moment aut Analysen des Serumalbumius 
früher Einfluss gehabt hat, ist schwierig zu sagen; ob dies 
erklären kann, dass ich den Schwefelgehalt des krystallisirten 
Serumalbumins (nach Abrechnung von der Schwefelsäure) ein 
wenig niedriger gefunden habe, als die oben citirtcn Angaben 
lauten, lasse ich dahingestellt.

Diese Eigenschaft. Schwefelsäure zu binden, kommt unter 
den von mir näher untersuchten eigentlichen Eiweissstoflen 
besonders dem Serumalbumin zu. Bei dem Serumglobulin 
fand ich nach dem Zersetzen mit Salzsäure nur o,0;V\« S als 
Schwefelsäure (zum Thoil wenigstens von der Asche herrührend) 
und in dem Ovalbumin 0,01-—0,014°,V S in der Form von 
Schwefelsäure (siehe unten), Diese Fiweissstoffe waren jedoch 
in ähnlicher Weise, wie das Serumalbumin, aus sulfathaltigen 
Lösungen ausgefällt worden. Sie verhielten sich also ganz 
anders als das Serumalhumin. Das unten beschriebene Fibrinogen 
war nicht in solcher Weise dargestellt, dass ich über dessen 
Schwefelsäurebindungsvermögen etwas Bestimmtes sagen kann; 
es scheint jedoch möglich, dass es Schwefelsäure zu binden 
vermag.

Dass die Substanz des Binderhorns und die der Menschen
haare Schwefelsäure enthalten, welche an die betreffenden 
Stolle salzartig gebunden ist, geht aus dem oben Gesagten 
hervor, ln diesen Substanzen würde nämlich nach dem Zer
setzen mit Salzsäure eine nennenswerthe Menge Schwefelsäure 
gefunden, und eine entsprechende Menge Schwefelsäure konnte 
durch Auslaugen mit Ammoniak erhalten werden. Diese Sub
stanzen hatte ich jedoch nie mit Schwefelsäure oder Sulfaten 
behandelt : Schwefelsäureverbindungen der Proteinstoffe scheinen 
also in der Natur Vorkommen zu können.

Für die Schalenhaut des Hühnereies liegen die Verhält
nisse weniger klar, da die Schwefelsäure, die durch Auslaugen 
mit Ammoniak erhalten wurde, nur dem minderen Theil von 
der Schwefelsäure entsprach, welche nach dem Erhitzen mit 
Salzsäure vorkam.

Dass natives Eiweiss mit zugesetzter freier Säure eine
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\erbindung bilden kann, ist von Sjöij-uisDi im . hiesigen 
Laboratoi inin (lurch Studium dos elektrischen Leitünjtsvorintijfens 
nachgewiesen worden: diese Frage ist weiter von Gnlinheim.*) 
Bugarszkv und Liebermann.3) Spiro und Fein so).4-. Cohn
heim und Krieger,5) Erb6) studirt worden. Diese Ver
bindungen entstehen bei Gegenwart von freier Säure, und 
ihr Bestehen ist insofern von einem Uehersclmss an Säure 
abhängig, als sie leicht hydrolytisch dissoeiirt werden.

Die jetzt erwähnte, von diesen Forschern studirte Fähig
keit des Albumins, Säure zu binden, scheint mir daher 
kaum die Gegenwart der Schwefelsäure in dem Albumin er
klären zu können. Bei der Krystallisation und der Coagulation 
des Albumins wurde nur so viel Essigsäure zugesetzt, als 
eben nöthig war. Die Beaction auf Lackmus war dabei 
nur sehr schwach sauer. Dass die Essigsäure so viel Schwefel
säure in Freiheit setzen könne, als ich später in den 
Albuminpräparaten wieder linden konnte*, ist nicht annehmbar: 
die Spuren freier Säure, welche bei der Abscheidung des 
Albumins zugegen waren, dürften hauptsächlich aus Essigsäure 
bestanden haben. Die feste Bindung der Schwefelsäure an 
das Serumalbumin scheint mir auch gegen die Annahme zu 
sprechen, dass die Schwefelsäure in ähnlicher Weise gebunden 
war, wie in den oben erwähnten Verbindungen zwischen Ei- 
weiss und Säure. Es scheint daher eine besondere Neigung 
des Serumalbumins, ein Sulfat zu bilden,« vorzuliegen. Dies 
stimmt mit einer von G. Meyer7) gemachten Beobachtung 
überein. Erfand, dass eine schwach alkalische Beaction, unter

1 •Io,,n Sjö<liiist. Skand. Arch. f. Physiol.. KM. f>. 189.'». S. 277.
-/ O. Cohnheim, Zeitschr. f. Biol.. IM. dH. 18yß, S. 489.
3| Bugarszkv und Liebermann. Arch. f.d. gcs. Phvsiol., IM 72 

1898, S. öl. ' . V; ~
4> Spiro und Pernscl. Zeitschr. f. phvsiol: Chemie. Bd XXVI 

1M9S. S. 2:M. ‘ '
R) Wohnheim und Krieger. Zeitselir. f. Biol.. X. F.. Bd >> 

1900. s. 9f>.
6| W. Erb, Zeitschr. f. Biol.. N. F., Bd. 2d. 1901. S. 309.
7 C. Meyer. Weitere Beifr. z Kenntniss der’Krystallisation d. 

Serumeiweisses: Inaug. Biss.. Strassburg. 1890. >. ln u. IV.
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Freiwerden von Ammoniak, auftreten kann, «wenn man zur 
absolut neutralen Lösung dos Albumins (Serumalbumins) I. 
absolut neutrale Ammoniumsulfatlösung bis zur Abscheidung 
der Krystalle zusetzt. » Kr beobachtete dabei ein Freiwerden 
von Ammoniak. «Setzt man das Umkrystallisiren fünf- bis 
sechsmal fort, so wird die Mischung von Eiweisslösung und 
Ammoniumsulfat allmählich mehr oder weniger sauer.» Er 
findet auch, dass bei der Dialyse der neutralisirton Eiweiss- 
lösung die Boaetion mehr und mehr sauer wird. Er schliesst, 
dass das Amrnoniumsulfat an Eiweiss Schwefelsäure abgibt, 
wodurch Ammoniak frei wird, während die an Eiweiss ge
bundene Schwefelsäure mit dem Eiweiss krystallinisch abge
schieden wird.

Ob auch die Krvstalle des Serumalbumins (wie das 
coagulirte Albumin) aus einem Sulfat bestehen, habe ich noch 
nicht näher untersucht. Die Beobachtungen von Meyer 
sprechen zu Gunsten einer solchen Annahme. Das oben ge
schilderte eigonthümliehe Verhalten der Krystalle gegen Wasser, 
wodurch sie denaturirt zu werden scheinen, kann auch in 
diesem Sinne gedeutet werden. Als Stütze für diese Annahme 
will ich auch die neuen Untersuchungen von Th. Osborne1) 
anführen. Osborne hat gefunden, dass der Eiweissstofî 
Kdestin aus Hanfsamen, wenn er aus einer Salzlösung kry- 
stallisirt, (‘ine salzartige Verbindung bildet, in welche die 
Säure des gebrauchten Salzes eingeht. Die Krystalle enthalten 
also hauptsächlich Salzsäure, wenn sie aus Kochsalzlösung kry- 
stallisirten, und hauptsächlich Schwefelsäure, wenn sie aus 
einer SuIfätlösung ausgeschieden wurden. Von diesen Verbin
dungen ist die schwefelsaure Verbindung weniger löslich. Ausser 
diesen in Wasser unlöslichen Verbindungen (in welchen die 
Säuremenge variiren zu können scheint) gibt das Eiweiss auch 
mit mehr Säure lösliche salzartige Verbindungen, welche wohl 
den für andere Ei Weissstoffe schon früher beschriebenen Säure
verbindungen analog sind.

0 Th. 15. Osborne. Zéitschr. f. physiol. Chemie, Hd. XXXIII.
im, s. 2 »o.
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Aus dem oben Gesagten geht hervor, dass der Schwefel- 
gehalt dieses Serumatbumins zu 1,73 °ß 8 veranschlagt 
werden darf.

Zur Beleuchtung der Frage über (lié Bindungsweise des 
Schwefels wurden die folgenden Bestimmungen ausgeführt.

Die Bestimmung des bleisohwärzenden Schwefels1 gab 
1,29 °/o S, welcher als Schwefelmetall abgesehen werden'
konnte (Anal. Bel. Nr. 11h . •

/ ■ . • . ■ . . . . •

Nach dem Erhitzen mit Salzsäure wurden folgende Be
stimmungen ausgeführt (Anal. Bel. Nr. 121:

S im ungelösten Bodensatz 0,023°/« S
S in der Form von Schwefelsäure 0,|210;.»
S des * Cystinniederschlages 0,071° n ■>

(entspr. Cystin = 2,53 °/oy
Bleischw. S d. Cystinniederschlages - O,l83 ° 'o S

(entspr. Cystin — 2,11 °>)
Ges.-S im Filtr. v. d. Cystinniederschlag 1,1 )0«/u S 
Bleischw. S im Filtr. v. d. Cystinuicdersehl.» 0,757° <> S

Summa S 2,228°.. ,S.

Der ungelöste Bodensatz selbst betrug 1,24 °/o von dem 
Albumin; der Schwefelgehalt des Bodensatzes war ohne 
Bedeutung.

Die Abscheidung der Schwefelsäure habe ich schon be
sprochen. Der Schwefel derselben muss bei der Berechnung 
abgezogen werden, da die Schwefelsäure nicht dem Albumin 
selbst angehört.

Bei der Untersuchung des Cystinniederschlages » wurden 
für den Gesammtschwefel und den bleischwärzenden Schwefel 
Werthe erhalten, welche, wenn sie auf Cystin umgerechnet 
werden, so gut übereinstimmen, dass die Abwesenheit von 
nennensworthen Mengen anderer, schwefelhaltiger Körper als 
das Cystin gesichert wird.

Bei dom Auskrystallisiren des Cvstins war der Zusatz 
von Weingeist ziemlich gering. Durch mehr Weingeist wäre 
wahrscheinlich mehr Cystin erhalten worden. Der Schwefel 
des Cystins macht jedenfalls 30°;o des Gesammtsehwofels aus.
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Der daraus berechnete Worth dés Cystins, welcher auch in 
diesem Falle als ein Minimalwerth betrachtet werden darf, 
betrügt 2,5;] »,,, des Serumalbumins; das Cvstin macht also
einen nicht allzu geringfügigen Theil der Zersetzungsprodukte 
des Albumins aus.

Die l eboroinstimmung zwischen der Summe der einzelnen 
Seiiwefelbesti mm ungen und der direkt bestimmten Menge des 
(«esammtschwelels bezeugt, dass keine flüchtigen schwefel
haltigen Produkte bei der Zersetzung mit Salzsäure gebildet 
wurden.

Auch in diesem Versuche (wie bei früher erwähnten 
Substanzen) ist die Summe des Gesummtschwefels des Cystin
niederschlages* und des bleischwärzenden Schwefels im Filtrate 
von demselben grösser, als der bei unmittelbarer Bearbeitung 
des Albumins gefundene Werth des bleischwärzenden Schwefels. 
Auch hier kann man also sehen (was bei den sehwefelreicheren 
Substanzen noch deutlicher hervorgeht), dass ein Theil des
jenigen Schwefels, der beim Kochen mit alkalischer Bleilösung 
nicht als Schvv(‘telmetall erscheint (also dem sog. oxydirten 
oder lest gebundenen* Schwefel zugerechnet wird), in der 
That dem 'Cystin angehört.

Das Verhältniss zwischen dem bleischwärzenden Schwefel 
und dem Cesanmitsohwelöl macht die Annahme möglich, dass 
die gauze Schwefelmenge dieses Serumalbumins in der Form 
von einer Gruppt; vorkomme, welche als Cystin ( vielleicht zu
sammen mit verwandten Substanzen) abgespalten wird. Der 
direkt bestimmte bleischwärzende Schwefel ( l,29°/o S) auf Cystin 
umgerechnet gibt l ,72\,» Cystinschwefel, was mit dem Gesammt- 
sehwefel Si, welcher dem Albumin selbst angehört,
gut übSereinstimnit. Fine ähnliche Berechnung zeigt auch, dass 
der Schwefel im Filtrate von dem «Cvstinniederschlage» aus 
Cystin oder einer verwandten Substanz bestanden haben kann : 
der bleischwärzende Schwefel in diesem Filtrate gibt, wenn 
man ihn auf Cystinschwefel umrechnet, l,01°/oS; der daselbst 
v< >rhan<lene Gesammtsch wefel war 1,11 ° „ S.

Auch für dieses krystallisirte Serumalbumin liegen also 
gegenwärtig keine zwingenden Gründe vor, mehr als eine



tnim für die Dindung des Schwelols anzunehmon, nämlich als 
eine Gruppe, welche bei der Zersetzung Kystin oder dieses 
zusammen mit verwandten Substanzen gibt. Hin Vergleich 
zwischen dein Gesammtschwefelgehatt dieses krvstallisirten 
Serumalbumins und demjenigen des oben beschriebenen, nicht 
kr\>tallisirten Serumalbumins zeigt, dass diese All »umine nicht 
cds identisch betrachtet werden können, .lener Schwefelgohult 
war (w(‘im man die Schwefelsäure abrechnet >■ I,7d|Vo und 
dieser l,.‘57°;o. Ich kann also nicht annehmen, dass das 
Serumalbumin, welches aus dein Filtrate, nach Aussätzen des 
Globulins mit Magnesiumsulfat, durch Hitzocoagulälion erhalten 
wurde, eine einheitliche Substanz ausmachte. In der Bin- 
dungs weise des Schwefels war jedoch für diese beiden Prä
parate kein Unterschied bemerkbar.

Kenntniss der Bindung d«-s Schwefels in den Proteinstoffm. 2ÎM

Serumglobulin.

Aus Pferdeblutserum wurde das Globulin durch Sättigen 
mit Magnesiumsultat ausgofüllt, auf dem Filter gesammelt und 
die Mutterlauge durch gesättigte Magiiesinin.^illätlösung ver
drängt. Das Globulin wurde in \\ asser gelöst und noch ein
mal mit Magnesiumsulfat gefällt, mit gesättigter Magnesium- 
sulfatlösung ausgewaschen, ausgepresst, in Wasser gelöst und 
nach Zusatz von ein wenig Essigsäure in der Hitze eoagulirt. 
Nach dem Auswaschen mit Wasser wurde. das coagulirte 
Globulin mit Alkohol behandelt und mit Aether erschöpft.

Dieses Präparat hat natürlicher Weise die Gesummt menge 
der Globulinsubstanzen des Blutserums enthalten; also auch 
die Substanz, welche* llammarsten Fibringlobulin genannt 
liât. Wenn auch das letzterwähnte Globulin, seiner, verseil win
denden Menge1) wegen, wenig ins Gewicht fällt, kann man 
doch nach der heutigen Auffassung nicht im Uebrigen für die 
Einheitlichkeit des «Serumglobulins* ohne Weiteres einstehon. 
Meine Beobachtung,?) dass, nach dem Erhitzen des Globulins 
mit Salzsäure, die Bildung einer reducirenden Substanz leicht

G A ei gl. W. Heye, Leb. Nachw. u. Best. d. Fibrinogens: Inaug.- 
Strassburg 1808, S. 27.
-I K. A. H. Monier. Centralbl. f. Physiol.. 'lHÙa. H 20.
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iiaehgewiesen worden kann, und dass man leicht Osazon- 
krystallc erhält, lenkt die Aufmerksamkeit auf die Mucinsub- 
stanzen11 hin. Man hat auch wahrscheinlich zu machen ge
sucht, dass die reduciionde Substanz von einem dem Globulin 
ganz fremden (damit nicht verbundenen) Körper herrühre; 
wenigstens nehme ich an, dass Eich holz2) es so meint. 
So viel ich aus seiner Beschreibung ersehen kann, hat er in 
allen Versuchen, wo Globulin aus Blutserum durch Säure zer
setzt wurde, eine reducirende Substanz erhalten. Dass dies 
durch eine Substanz bewirkt wird, welche nicht mit dem Glo
bulin zusnmmengehürt, hält er aus dem Grunde für wahrschein
lich, weil in einem Versuche, wo es nicht gelang Osazonkrystalle 
rein zu isoliren (eine geringe Monge von Krystallon wurde 
jedoch gebildet:), das verarbeitete Globulin aus dem Filtrate von 
der durch Zusatz von Essigsäure und zwanzigfachen) Verdünnen 
des Serums mit Wasser bewirkten Fällung dargestellt worden 
war. Er sohliesst daraus, dass eine Mucinsubstanz relativ 
vollständig von dein Globulin getrennt worden war, und dass 
diese Mucinsubstanz sich in dem bei Zusatz von Essigsäure 
und Verdünnen mit Wasser entstehenden Niederschlag anhäufe, 
aus welchem er in einem anderen Versuche reine Osazon
krystalle darstellen konnte. Die Beweiskraft jenes Versuches 
scheint mir aber dadurch verringert zu worden, dass er 
eine Arbeitsmethode verwendet hat, welche man wohl gar 
nicht als gegen Kohlenhydratgruppen indifferent betrachten

G Zanctti plahr.-Der. <1. Thier-Chemie, lkl. *27. S. H2i gibt an. 
aus Ochsonblutserum eint* neue Mucinsubstanz erhalten zu haben Da 
diese Substanz, wenn sie praformirl verkommt, am nächsten dem Ovo
mucoid ähneln und also wasserlöslich sein soll, darf sie nicht in dem 
durci) Ansäuern und Verdünnen des Serums erhaltenen Globulin Vor
kommen. t'ehrigens bin ich nicht durch die vorläufige Mittheilung 
Xanettis von der Präexistenz dieser Murinsultstanz in freier Form 
überzeugt. Durch Erhitzen ties Serumglobulins mit Wasser habe ich 
eine gummiälmliehe. stickstoffhaltige Substanz erhalten. Da Zanetti 
die Kiweissstolle durch Hitze coagulirte. scheint es mir nicht ausge
schlossen. dass das gefundene «Muein» dabei aus einer Verbindung mit 
F.iweiss abgespalhn wurde.

- Eichholz. Journal of physiol., lkl. XXIII. S. 17t>.
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kann: or hat nämlich das Globulin (38 gi in 2()ft ,>iger Kalilauge 
(175 ccm.) auf dem Wasserbade gelöst und, nach Zusatz von 
gleich viel Wasser, eine Stunde am Räcktlusskiihler gekocht. 
Die reducirende Substanz kann dadurch in unberechenbarem 
(irade zerstört werden. Der bei der Darstellung, von Osazon- 
kryslallen erhaltene negative Refund, welcher übrigens nä ht 
völlig negativ war, erscheint mir daher wenig be\vejsond und 
nicht geeignet, die Bedeutung von meinen (und bezüglich der Re
duction auch seinen eigenen) positiven Ergebnissen zu entkräften.

Wie ich in meiner oben erwähnten Publication kürzlich 
angegeben habe, wurde die* reducirende Substanz trotz der 
verschiedenen Provenienz und trotz der verschiedenen Dar
stellungsweise des Globulins erhalten: Aus Pferdeblutserum 
habe ich das Globulin sowohl durch Neutralisation und Ver
dünnen mit Wasser, als durch Sättigen mit Magnesiumsulfat 
dargestellt : ich habe auch das Globulin mit Magnesiumsulfat 
Iractionirt und die erste und zweite Fraction besonders unter
sucht : ich habe das durch Sättigen mit Kochsalz fällbare 
Globulin und den dadurch nicht fällbaren. Thei! desselben je 
für sich untersucht und stets die reducirende Substanz dar
stellen können: ebenso habe ich das durch Dialyse fällbare 
Globulin und den dadurch nicht fällbaren Thei! je für sich 
untersucht. Ich habe mich überzeugt, dass die Coagulation 
des Globulins im Kochen und die Rehandlung mit Alkohol und 
Aether ohne Einfluss sind. Das Globulin aus Monschenblut- 
serutn gab auch reducirende Substanz: aus Ascitesflüssigkeit, 
wurde das Globulin mit Magnesiumsulfat.gefallt und inach 
Entfernung des Sulfats] durch Sättigen.mit Kochsalz Iractionirt: 
beide Eractionen gaben reducirende Substanz. Aus dem Harne 
eines Nephritikers wurde die durch Zusatz von Essigsäure 
und Dialyse fällbare Substanz entfernt, und dann das .Globulin 
mit Magnesiumsulfat gefällt : auch dieses gab reducirende Sub
stanz. Da ich aus allen diesen, nach so verschiedenen Verfahren 
dargestellten Präparaten in einfacher Weisedurch Erhitzen 
mit Salzsäure eine reducirende. Substanz erhalten konnte und 
mehrmals Osazonkrystalle darstellte, während ich aus einigen 
anderen Eiweisssubstanzen (Myosin aus Rinderfleisch. Vit

Hoppc-Soyler's« Zdt*. Iirift f. pliy-i..!. Chlim«’. XXXIV. js
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des Hühnereies. Globuline aus der Linse des Kaninchenauges, 
Seruinalbumin des Bferdeblutserums, Ovalbumin des Hühner
eies und Fibrinogeni nach derselben einfachen Methode 
keine reducirende Substanz erhielt,11 kann ich nicht die Bildung 
der rcducirenden Substanz bei dem Erhitzen mit Salzsäure 
als etwas für das Globulin Fremdes betrachten.-i

Wenn ich mich also auf Grund der Bildung der redu- 
cirendeu Substanz nicht genöthigt linde, die Einheitlichkeit des 
Serumglobulins^ zu bezweifeln, so gibt es doch andere Um

stände, welche diese Einheitlichkeit fraglich zu machen scheinen.
Seitdem durch Ha in mars ten31 das Magnesiumsulfat als 

Mittel zur Trennung des Globulins von dem Albumin im Blut
serum zur allgemeinen Verwendung kam, hat Burckhardt4) 
darauf hingewiesen, dass die durch Magnesiumsulfat bewirkte 
Füllung nicht einheitlich wäre, indem ein Theil des Eiweisses 
durch Dialyse fällbar wäre, der andere aber nicht : wenn man 
die Unlöslichkeit in Wasser als für die Gruppe der Globuline 
kennzeichnend betrachtet, wäre dann dieses Eiweiss eher mit 
dem Albumin zusammenzuführen. Dagegen hebt Hammarsten5) 
hervor, dass, wenn man aus dem Blutserum zuerst das Glo
bulin möglichst vollständig durch Dialyse etc. entfernt und 
darauf mit Magnesiumsulfat sättigt, man aus dem dann ent
standenen Niederschlag eine Fällung mit den Eigenschaften des 
Globulins erhalten kann, wenn man durch Dialyse das Sulfat

i) Ich will mit '.diesem gar nicht bestreiten, dass man mit einer 
mehr empfindlichen Methode eine Kohlenhydratgruppe in diesen Körpern 
nachweisen kann. Für das Ovalbumin geht ja dies aus mehreren, 
späteren Untersuchungen hervor, und ich kann dem aus eigner Erfahrung 
beipllichten.

21 Wenn man das Globulin selbst, wie es im Pferdeblutserum 
vorkommt, als ein Glykoprofeid bezeichnen will, scheint mir bei der 
jetzigen Lage der Frage über den Kohlenhydratgehalt des Eiweisses ziem
lich indifferent. Dieses Globulin in die Mucingruppe einzureihen, 
scheint mir aber nicht berechtigt, da es die Coagulirbarkeit und Fäll
barkeit der Globuline hat.

3) Hammarsten. Arch. d. ges. Physiol.. Hd. 17. 1878. S. 445ff. 
und ltd. IK, S. 38.

4) Hurckhardt. Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Rd. 16, 1882, S. 322.
•V Hammarsten, Zeitsehr. f. phys. Chemie. Bd. VIII. 1884, S. 467.



entfernt, mit Kochsalz sättigt und den dabei entstandenen 
Niederschlag durch Dialyse von Kochsalz befreit, wobei eine 
Fällung mit den typischen Eigenschaften des Globulins erhalten 
wird. Das Filtrat von der Kochsalzfällung kann wieder in 
ähnlicher Weise und mit demselben Resultat bearbeitet werden 
u. s. w. Solange, aises noch möglich war, mit. Magnesium
sulfat etwas Eiweiss auszufällen, licss sich also die Anwesen
heit von Globulin in diesem Niederschlage leicht und sicher 
nachweisen.» An einer andern Stelle sagt er: «Dasjenige KU 
weiss des Blutserums, welches bei d(‘r gewöhnlichen Versuchs
anordnung weder durch Dialyse, noch durch .Säurezusatz, son
dern erst durch Einträgen von Magnesiumsulfat gefällt wird, 
und welches \on Burckhardt als ein mit den Albuminen 
verwandtes Eiweiss betrachtet wurde, besteht also nicht nur 
— wie ich schon vor mehreren Jahren behauptet habe — aus 
einer Globulinsubstanz, sondern dieses Globulin scheint sogar 
mit dem typischen Paraglobulin identisch zu sein, wenn auch 
die Löslichkeits- resp. Fällbarkeitsverhältnisse in Folge be
sonderer Umstände etwas andere sind.»

K ander1) fand in einigen Versuchen, wo das Serum
globulin mit Magnesiumsultat Iractionirt gefällt wurde, keine 
wesentliche Differenz des Gerinnungspunktes der einzelnen 
Fraetionen. In der neuesten Zeit ist diese Frage wieder auf
genommen worden. E. Marcus2) kommt bei Nachprüfung.von 
Ilaminarsten’s Versuchen zu dem Resultat, dass man'die 
Fällbarkeit durch Magnesiumsulfat und durch halbe Sättigung 
mit Ammoniumsulfat als charakteristisch für Globulin betrachten 
darf, die\\ asserunlöslichkeit aber nicht mehr als Charakteristicum 
der Globuline ansehen darf: man muss daher einen in Wasser 
löslichen Theil des Serumglobulins anerkennen, ln der neuesten 
Auflage seines Lehrbuches sagt Hammarsten:3] «Das Serum
globulin ist ohne Zweifel keine einheitliche Substanz, sondern 
ein Gemenge von zwei oder mehreren Proteinsubstanzen,
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l) Kauder. Arch. f. exp. Path. u. Pharm,. Bd. 20, iKHtî. S. 422.
2> E. Marcus. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXVIII, IHM. S. 559.
3) Hammarsten. Lehrb. d. physiol. Chemie-. 4. Aull.. 1899. S. 190.
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deren vollständige und sichere Trennung von einander noch 
nicht gelungen ist. Kn Id und Spiro1) sagen, dass im Blut
serum sich, soviel bisher ersichtlich, drei verschiedene Eiweiss
körper finden, die meist den Globulinen beigezählt werden: 
♦1. das Fibringlobulin llammarsten's, welches sich nach 
Bcye durch 28%ige Sättigung mit Ammoniumsulfat von den 
anderen Globulinen trennen lässt: 2. ein durch Dialyse aus- 
fällbares Globulin i Euglobulin > i: 3. ein durch Dialyse nicht 
ausfällbares Globulin ( ' Pseudoglobulin >), welches mit dem 
sub 2. genannten Körper zusammen das * Paraglobulin» 
(Serumglobulin nach üblichem Sprachgebrauch) darstellt. >

Die Auffassung scheint also in der Richtung zu gehen, 
dass man den Niederschlag, welcher Magnesiumsulfat im Blut
serum bewirkt, als ein Gemenge betrachtet, welches, auch 
wenn, man von dem ' Fibringlobulin > absieht, aus zwei oder 
mehreren Proteinstoffen besteht.

Schon zur Zeit meiner Publication über die reducirende 
Substanz aus Serumglobulin hatte ich betreffs dieser Frage 
Versuche angestellt; da ich seitdem verhindert wurde, diese 
Frage weiter zu verfolgen, und es unsicher ist, wann es mir 
möglich werden kann, dieselbe wieder aufzunehmen, will ich 
das Hauptsächlichste meiner Beobachtungen jetzt mittheilen, 
und dies umsomehr, als die Frage über die Einheitlichkeit des 
' Serumglobulins > auch für den Gegenstand dieser Abhandlung 
Interesse haben kann.

Wenn neutralisirtes Pferdeblutserum durch Sättigen mit 
Magnesiumsulfat gefällt wurde, und die Lösung des ausge
waschenen (aibuminfreien) Globulins nach Entfernung des 
Magnesiumsulfats durch Dialyse mit reinem Kochsalz bei etwa 
.‘{o t‘îô° G. gesättigt und Kohlensäure eingeleitet wurde, be
wirkte ich scheinbar eine (doch nicht immer vollständige) 
Trennung zwischen zwei verschiedenen Substanzen: die eine 
(ich bezeichne sie hier als «-Präparat) wurde dabei ausgefällt, 
während die andere (ich bezeichne sic» hier als ß-Präparat)

•’ Fiild und Spiro, Zeitschr. f. physiol. Chemie. LM. XXXI. 11)00. 
8 ld‘d hie daselbst Versprochene ausführlichere Publication von 
I». Hauke ist meines Wissens noch nicht erschienen.
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dabei in der Lösung blieb. Line Ascitesflüssigkeit verhielt sich 
wie das Blutserum. Auch bei fraetionirtem Aussalzeu des 
Serums mit Magnesiumsulfat, wobei ich zwei Emotionen dar
stellte und die eine derselben durch Dialyse in zwei Fruct innen 
zerlegte, wurde auch eine scheinbare Trennung bewirkt, wobei 
der am schwersten lösliche Theil dem «-Präparat entsprach, 
und die zwei anderem (besonders der am wenigsten fällbare 
Theil) mit denn ß-ITiiparat übereinstimmtèn.

Die Verschiedenheit eines u- und eines ß-Präparats 
(welche beide frei von Albuminen waren) gab sich durch fol
gende Eigenschaften kund (die Angaben beziehen sich auf 
Lösungen von 1 —30/'«> ) :

a-Präparat: Die Lösungen in Kochsalz waren opalescent 
(bisweilen stark): beim Verdünnen mit Wasser trübten sie sich 
und bald wurde eine reichliche Fällung gebildet : Verdünnen 
mit Wasser und Zusatz von ein wenig Essigsäure gab dasselbe 
Resultat; beim Sättigen mit Kochsalz bei etwa 30—35° und 
Einleitung von Kohlensäure wurden sie reichlich gefällt* und im 
Filtrate fand v sich eine nur sehr geringe Menge des Eiweisses.

ß-Präparat: Die Lösungen in Kochsalz waren nicht 
opaleseeiijt; sie fluorescirten stark (fast wie eine Chininlösung). 
Beim Verdünnen mit Wasser konnte nur eine geringfügige 
Trübung erhalten werden, und wenn diese sich absetzte, wurde 
nur eine minimale Fällung gebildet, welche nicht flockig, sondern 
klebrig war. Zusatz von ein wenig Essigsäure hatte dabei 
keinen bemerkbaren Einfluss. Beim Sättigen mit Kochsalz bei 
30—35° und Einleitung von Kohlensäure wurde entweder gar 
keine Trübung erhalten, oder nur eine sehr geringe: wenn 
eine Fällung dabei entstand, war sie ganz minimal. Ein Prä
parat dieser Eigenschaften wich also am meisten von dem ab, 
was man als charakteristisch für das Serumglobulin zu be
trachten gewöhnt ist.

Diese Verschiedenheiten, welche nur das Aussehen der 
Lösungen und die Löslichkeit, resp. die Fällbarkeit der Sub
stanz betreffen, können allzu leicht durch fremde Beimengungen, 
hervorgerufen werden, um als Zeichen einer wirklichen Anders
artigkeit der Substanzen gelten zu können. Ich will daher
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auch andere» und nach meinem Erachten wichtigere Eigen
schaften der . erwähnten Präparate vergleichen. Zur Analyse 
wurden sie mit Alkohol und Aether behandelt.

Schwefelgehalt des Globulins.

Schwefel

o« s
Anal. Uel.l

Nr i
Ueniorkunpen

«-Präparate . .
■ ... » . ■

1.00 
UI

•18 a 
581)

Aus Pferdeblutserum*
» Ascilestlüssigkeit.

Im Mitte*! . 1,0«

ß-Präparate ; .
» . .
» ■, .

» . .
» . .
» . .

. .

0,0(5
0,01
1.02
0,0(5

0.00
1 .OH 
1.08

10b
•10 c
51 e
5tb
50 b
52 b
54 b

Aus Pferdeblutserum.
» x.
» »
» »
* » m. MgS04 fract.gef.
» Mensehenblutserum.
» Ascitesllüssigkeit.

Im Mittel . 1.00

Gewohnt. (»lob.
> >

t.Ol
1.00

55 b
55 a■ : •; ■■

Aus Pferdebluts, d. Neutr. u. Verd.
• p • • * * % * _ i

. *• ‘ .
hu Mittel . l.ot ' . . ; • .

Stickstoffgehalt des Globulins.

Stickstoff

% N

Anal. Bel. 

Nr.’ ■ • . ■ 1
Ilomerkungcn

«-Präparate . » 15,20 58 b Aus Ascitesflüssigkeit. 1

ß-Präparate . ,

;. .

15.51
15.12
ir»,Hi

51b u. c 
•10b u. c 

51c

Aus Pferdeblutserum.

* AscitesfUissigkeit.

Im Mittel. 15.8(5 ; . .. v • . ' t •

Gewöhn!. G loh. 15,28 55 b » Pferdeblntserum.
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Optisches Drehungsvermögen des Globulins.

aD ~ # Anal. Hel.
Nr. Beim-rkunpoii

«-Präparate . .
■

51.7 48 b
.’ . • • ...... -

Ans Pferdeblutserum.
» 19.0 m . ; ■ . £
» . . 51.5 54 a u. h > Aseitesllüssigkeit..
im Mittel . 50.1 .

; . :

ß-Präparate . . •19,1 51 a Aus Pferdeblutserum.
* . . 50.0 49 a V fract. m.
5 . . 17.2 50 a ' * 5 i » >

• • 50.7
.

52 a » Menschenblutserum.
r . . 47,0 51a >■ Aseitesllüssigkeit.

Im Mittel . 48.X
.

.
.

: . - •

Gewöhnt. Glob. 47.8 U a rn rn a r s ten ( Lehrbuch) : Angaben uadi F re - 
deriq und naeli eigenen l’ntersuebungeh.

In den jetzt mitgetheilten Thal suchen kann ich keinen 
Grund finden, die Globulinpräparate (u-, ß- und gewöhnliches 
Globulin) als verschiedene Substanzen zu betrachten. Der 
Gehalt an Schwefel und an Stickstoff, spricht entschieden 
gegen eine solche Annahme. Die Unterschiede in dem optischen 
Drehungsvermögen sind allzu klein, um als ein De weis gegen 
die Identität gedeutet zu werden. Eben das ß-Pruparat, wel
ches unter dieser Voraussetzung am meisten Von dein gewöhn
lichen abweichen dürfte, hat ein Drehungsvermög»*!!, welches 
nicht viel von den in der Litteratur vorhandenen Wert hon 
für das gewöhnliche Serumglobulin abweichl.

In der Gorinnungstemperatur habe ich auch keinen be- 
stimmten Unterschied gefunden. Wenn diese in verschiedenen
Versuchen um einen oder ein paar Grade verschieden ausfällt, 
so kann dies nicht viel sagen. In Kochsalzlösung von etwa 
5—lOo/o bei einem Eiweissgehalt von 1—„ bildete sich ein 
flockiger Niederschlag, am häufigsten zwischen 72 und 74° C.,

b ■
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vereinzelt bei 75° oder bei 70—72°: nur einmal (ß-Prä- 
parat) sali ich dies schon bei 69°. Wenn ein Unterschied 
obwaltet, würde dieser nur darin bestehen, dass die Gerinnungs- 
temperatur dos ß-Präparates um ein paar Grade niedriger 
wäre, als für das a-Präparat. Dies kann aber auf Neben* 
umständen beruhen.

ln der Gerinnungstemperatur linde ich also keine Be
rechtigung, das u- und das ß-Präparat als wirklich verschiedene 
Substanzen zu betrachten.

Aus u- sowohl wie ß-Präparat habe ich beim Erhitzen 
mit Salzsäuie eine reducirende Substanz entstehen sehen. Aus 
dem ßOYüparat habe ich auch Osazonkrystalle erhalten; das 
«-Präparat in dieser Hinsicht zu untersuchen, habe ich nicht 
für nöthig erachtet, weil ich mehrmals das mit diesem am 
nächsten verwandte gewöhnliche (durch Neutralisiren und Ver
dünnen des Serums dargestellte) Globulin mit positivem Er- 
gebniss Untersucht luihi1.

Da ich also in den mehr wesentlichen Eigenschaften der 
u- und ß-Präparate keinen sicheren Unterschied nachweisen 
konnte, sondern nur Uebereinstimmung fand, liegt es nahe, 
dass den Unterschied zwischen diesen Präparaten nur Neben
umstände verschulden.

Es fragt sich dann, ob einige Nebenumstände nachweisbar 
sind, durch welche man diese Verschiedenheit erklären kann. 
Ich glaube dies mit einiger Wahrscheinlichkeit bejahen zu 
können.

Das gewöhnliche (durch Neutralisation und Verdünnen 
des Serums gehüllte) Globulin, und ebenso das a-Präparat gibt 
mit Kochsalz eine trübe (opalescente) Lösung. Diese Trübung 
scheint von fremden, verunreinigenden Stoffen bedingt zu sein. 
Dass von diesem Globulin Lecithin mit niedergerissen wird, 
findet man angegeben ; ich habe auch einige Mal in dem 
Aetherextracte Phosphor nachgewiesen. Indem Aetherextracte 
(Präparate aus Pferdeblutserum und aus Ascitesflüssigkeit) habe 
ich auch Schwefel in nicht unbeträchtlicher Menge gefunden. 
Auch habe ich aus diesem Extrade Krystalle anschiessen 
sehen, welche denen von fetten Säuren ähnlich waren; dass
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im Blutserum Seifen Vorkommen, hat Hoppe-Seyler1) längst 
angegeben.

Die Bedeutung dieser fremden Substanzen für die Fällbar
keit des Globulins kann kaum experimentell geprüft werden : für 
die Seifen habe ich doch einige Beobachtungen gemacht, welche 
deren Bedeutung in dieser Hinsicht etwas beleuchten können.

Die Lösung (3,3 Pi g Eiweiss in 100 ccm.) eines ß-Prä- 
parates (durch fractionirte Fällung mit MgS<)4 erhalten : Fraction 
von mittlerer Löslichkeit), mit Kochsalz bereitet, wurde durch 
Verdünnen nur ganz schwach getrübt ; (lurch Zusatz von 
Essigsäure wurde die Trübung kaum stärker: nach einem Tage 
hatte sich eine winzige Fällung gebildet. Zu dieser Lösung 
(230 ccm.) wurde die Lösung von (),;> g Delseife, deren 
alkalische Beaction «tut Lackmus, (lurch Lssigsäure abgestumpft 
worden war, zugesetzt.- Beim Zusatz der Seifenlösung wurde* 
die \orher klare Flüssigkeit opalescent, und beim Verdünnen 
mit 10 Volumen Wasser Wurde sie stärker opalescent. Bei 
Zusatz von 10 ccm. Essigsäure <N/lO) zu der Flüssigkeit 
(2700 ccm.) entstand binnen Kurzem ein reichlicher lein
flockiger Niederschlag, welcher einer Serumglobuliofällung ähn
lich war: bei Zusatz von Kochsalz (zu etwa 10°/V zu einer 
Probe wurde die Fällung gelöst (auch wenn ein kalkhaltiges Salz 
verwendet wurde»; die Flüssigkeit war dann, wie eine Lösung 
des gewöhnlichen Serumglobulins, opalescent inicht trübt*). 
Dei in reichlicher Menge entstandene Niederschlag wurde 
durch Centrilügiren gesammelt. Der Niederschlag löste sich 
mit Kochsalz vollständig zu einer stark opalescenteri Flüssig- 
keit auf; die Gerinnungstemperatur der Flüssigkeit war 73—7 p». 
Ein Theil des Niederschlages wurde mit ganz wenig Alkali ge
löst, mit Essigsäure gefällt; die mit Kochsalz (8";o» bereitete 
Losung gerann bei 73°. Wenn sie mit Essigsäure ganz schwach 
angesäuert wurde, gab sie bei dem Verdünnen mit Wasser 
eine Trübung, und in nicht langer Zeit setzte sich eine Hockige, 
leicht abzutiltrirende Fällung ab; beim Sättigen der Lösung 
mit NaCl bei 3 /0 wurde das Eiweiss fast ganz vollständig ge-

E F. Huppe-.Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VIH 
IW. S. 503.
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lallt (die ursprüngliche Globulinlösung gab dabei eine nur sehr 
geringe Fällung); durch Sättigen mit MgS04 wurde das Eiweiss 
ganz vollständig gefallt.

Auch in einer anderen Weise habe ich die Wirkung von 
Seilen zu prüfen gesucht. Pferdeblutserum wurde mit Essig- 
säure schwach ungesäuert und mit 12 Volumen Wasser ver
dünnt. Nachdem die Globulinfällung sich abgeschieden hatte, 
wurde filtrirt und das Filtrat mit etwas Oelseife und ein wenig 
Essigsäure versetzt : es entstand dann ein reichlicher Nieder
schlag, welcher sich gut absetzte ; der abliltrirte Niederschlag löste 
sich in 10" <>igerKochsalzlösung zu einer opalescent en Flüssigkeit 
auf: diese Lösung gerann bei 74—75°. (In einem Kontrollver- 
such mit reinem Serumalbumin konnte ich durch Zusatz von 
Seile unter ähnlichen Verhältnissen keine Fällung bewirken.)

Aus dem Gesagten scheint mir hervorzugehen, dass die 
Gegenwart von Seifen die Fällbarkeit des Globulins beein
flussen kann, so dass ein ß-Präparat des Globulins die Eigen
schaften eines u-Prä para t es erhält.

Da Seifen »in dem Blutserum Vorkommen und ich (siehe 
oben) Zeichen von Gegenwart fetter Säuren in der Fällung 
des Serumglobulins gesehen habe, kann ich es nicht aus- 
schliessen, dass ihre Gegenwart für das Zustandekommen 
einiger Eigenschaften des aus Serum durch Neutralisation und 
Verdünnen gefällten «typischen» Serumglobulins von Bedeutung 
ist. Ich will hierdurch nicht ausschliessen, dass auch andere 
Körper (wie Lecithin u. A.) dabei wirksam sein können. Unter 
diesen Umständen kann man sich fragen, ob nicht die Eigen
schaften des Serumglobulins eigentlich diejenigen sind, welche 
ich für ein ß-Präparat angegeben habe; also ob nicht die 
Opaleseenz der Lösung in Kochsalz, die Fällbarkeit (lurch Ver
dünnen dieser Lösung und die (partielle) Fällbarkeit für Koch
salzdurch fremde Stolle bedingt sind. Eine solche Auffassung 
würde, wenn ich nicht irre, mit der Ansicht Marcus* (a. a. ü.) 
übereinstimmen.

Wenn dem so wäre, würden die jetzt erwähnten Eigen
schaften des typischen Globulins verschwinden, wenn man 
die fremden Stolle entfernt : diese Entfernung durchzuführen.



i^t aber misslich, so lange man die Natur (h*r zu entfernenden 
Stoffe nicht näher kennt. Ich habe einige Versuche durch 
Behandlung mit Alkohol und Aether ausgelührt, aber mit wenig 
Glück, oft wurde das Globulin völlig unlöslich, und wo es 
noch zum Theil löslich war. blieb die Frage offen, oh die Er
schöpfung vollständig gewesen war.

Da ich, wie oben gesagt, in den mein* hauptsäch
lichen Eigenschaften keinen bestimmten Unterschied bei 
Verschiedenen Präparaten und Fractional von Globulin aus 
Serum fand, und da es möglich ist, dass die Verschieden
heit, welche man in den mehr nebensächlichen Eigen
schaften beobachtet, von der Gegenwart’fremder. Stolfe ub- 
hängt, neige ich natürlicher Weise der Ansicht zu, dass die 
llauptmenge von dem Globulin dos Serums ein einheitlicher 
Stoff ist. (Ich sehe dabei von dem Fibringlohulin ab. Wenn 
man das Serumglobulin damit und mit anderen Substanzen ver
unreinigt erhält, ist das ja eine andere Sache.)

Meine unten mitzutheilenden Untersuchungen über die 
Bindungsweise des Schwefels widersprechen nicht der Auf
fassung, dass es nur ein Serumglobulin > gibt!

K«-nntm>s der Hindling 'des Schwefels in den Hroteinstnflen. 2tf5

Zur Cystindarstellung wurden tiog von dem mit Magnes in m- 
suliät zweimal gefüllten albuminfreien Globulin (58‘ \ g 
trockenes Globulin entsprechend) mit 150 ccm. Salzsäure 
(1,12'h und 150 ccm. Wasser auf dem Wasserbade 7 Tage 
ununterbrochen erhitzt. Kaum Spuren von Schwefelwasserstoff 
wurden dabei entwickelt. Keine merkbare Ausscheidung von 
freiem Schwefel fand statt. Die Flüssigkeit war dunkelbraun 
Nach Entfärben mit Thierkohle gab sie mit Kupfersullät und 
Alkali kaum merkbare Violettfärbung.

Mit Nitroprussidnatrium und Alkali gab sie keine An
deutung von Rothlärbung (nach dem Zusatz von ein ganz 
wrenig Cystein wurde schöne Rothlärbung erhalten); Cystein 
fand sieh also nicht in nachweisbarer Menge vor.

Die Lösung wurde im Vacuum auf dem' Wasserbade bis 
100 ccm. eingeengt, mit Natronlauge versetzt, .bis die Reaction 
nur ganz schwach alkalisch war, und etwas mehr als das



K. A H. Mümer.

gleiche Volumen Weingeist zugefügt. Nach einigen Tagen 
wurde der in der Kälte abgesetzte Niederschlag gesammelt und
auf Cvstiii und Tvrosin verarbeitet.

• ■*

Die Tyrosinmenge betrug 1,8 g, d. h. etwa 3°/« des 
Globulins.

Das Cystin wurde hauptsächlich in sechsseitigen Tafeln 
erhalten: ausserdem wurde auch eine geringe Menge Nadeln 
erhalten. Bei dem I mkrystallisiren wurden zuletzt nur Tafeln 
erhalten : das so gereinigte Cystin wog 0,51 g und betrug 
also von dem (ilobulin beinahe 0,9°/o. Der Schwefelgehalt 
des Cystins war 26,ON°,o S (Anal. Bel. Nr. 46), also genau 
die berechnete Menge. Die Identität des Cvstius war also 
unzweifelhaft.

Zur quantitativen Untersuchung wurden folgende Be
stimmungen ausgeführt :

Die Aschenbestimmung (Anal. Bel. Nr. 13) gab 0,18 °/o 
Asche, in welcher Schwefelsäure nachgewiesen werden konnte.

Die Bestimmung des Gesammtschwefels (Anal. Bel. Nr. 44) 
gab 1.02°/». S.

Der als Schwefelmetall abspaltbare (bleischwärzende) 
Schwele! war (Anal. Bel. Nr. 45) 0,67°/o S.

Nach dem Krhiizcn .mil Salzsäure wurden folgende Er
gebnisse erhalten (Anal. Bel. Nr. 47) :

S im ungelösten Bodensatz 0,016°/o S
S in der Form von Schwefelsäure 0,050°/« >
S des Cystinniederschlages* 0,402° « *

(entspr. Cystin — 1,51°/«)
Bleischw. S d. Cystinniederschlages > 0,333°/o S

(entspr. Cystin = l,660/o)
Ces.-S im Filtr. v. d. ' Cystinniederschi.» 0,557°/« S 
Bleischw. S im Filtr. v. d. Cystinniederschi. > 0,294 °/«S

Summa S l,025°/o S.

Der ungelöste Bodensatz betrug 1,11 °/o von dem Globulin. 
Der Sohwefelgehalt desselben ist bedeutungslos.

Die Uebereinstimmung zwischen der Summe der einzelnen
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Schwefelbestimmung und der unmittelbar mit der Substanz 
ausgeführten Bestimmung des Gesammtsehwefels zeigt, dass 
flüchtige schwefelhaltige Produkte nicht gebildet würden.

Ks ist kaum anzunehmen, dass die gefundene' Schwefelsäure 
mit dem Globulin verbunden war. Da die Asche Schwefelsäure- 
haltig befunden wurde und die Asche, wenn sie aus Magnosium- 
sulfat bestand, etwa ebenso viel Schwefelsäure entsprechen 
würde, als die gefundene Schwefelsäure ausmächt, liegt kein 
Grund vor, anzunehmen, dass die Schwefelsäure als ein 
«Globulinsulfat» gebunden war, welches mit dein oben be
sprochenen «Sulfat» des Serumalbumins analog wäre. Der 
Sulfat Schwefel ist natürlicher Weise* bei den folgenden Be
rechnungen von dem Gesammtsehwefel abzuziehen, da er nicht 
dem Globulin selbst angehört.

Man hat also mit einem Gesammtschwefelgehalt von 
0,97 °/o S zu rechnen.

Beim Waschen des Schwefelbleies hot die Bestimmung 
des bleischwärzenden Schwefels in dem <Cystinniederschlage» 
besondere Schwierigkeiten dar, wodurch es wahrscheinlich ist, 
dass dieser Werth zu hoch ausgefallen ist. Da dem so ist, 
dart man sagen, dass die Uebereinstimmung zwischen dem Ge
sammtsehwefel und dem bleischwärzenden Schwefel dieses 
Niederschlages so gut ist, wie man erwarten kann. Man 
kann daher den Gesammtsehwefel des "Cvslinniederschlages» 
(O,*02 °/o S) als ein Mauss für die äuskrvstallisirte Cystinmenge 
betrachten und diese zu 1,51 °/n Cystin- veranschlagen;

Der Schwefel des auskrystallisirten Cystins macht also 
A2{\o von dem Gesammtsehwefel des Globulins aus: dieser 
Cystinschwefel ist doch als ein Minimalwerth zu betrachten, 
welcher von dem höheren, wirklichen Werth relativ um so 
mehr entfernt liegt, als die Substanz schwefelarm ist, und 
daher die Ausfällung des Cystins relativ mehr unvollkommen 
ist, als bei den schwelet reicheren Substanzen.

Im Filtrate von dem *Cy st i nniederschiage. fänden sich 
0,294 °/o S: eine entsprechende Cystinmenge würde <>..-192 S 
enthalten, welcher WTerth um 0,1 «5- hinter dem Gesammtsehwefel 
dieses Filtrats zurückbleibt, was dem Schwefel entsprechen würde,
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welchen man nicht als an Cystin gebunden annehmen darf. 
Man darf aber dieser Ziffer nicht allzu viel Bedeutung bei- 
mcssen. Durchgehend habe ich nämlich bei diesen Zersetzungs- 
vcrstichen gefunden, dass nach Zersetzen mit Salzsäure der 
Werth des bleischwärzenden Schwefels des ' Cystinnieder
schlages* zusammen mit dem bleischwärzenden Schwefel int 
I4 i(träte von demselben nicht den Werth erreicht, welcher bei 
unmittelbarer Bearbeitung der Substanz als Gehalt an blei
schwärzendem Schwefel gefunden wurde. Hin geringer Theil 
des bleischwärzenden Schwelels scheint in andere Bindungs
form überzugehen.

Wenn man die unmittelbar für die Substanz bestimmte 
Menge von bleischwärzendem Schwefel auf Cystin umrechnet, 
würde der Schwefel dieses Cystins 0,89 °;o des Globulins 
ausmachen. Von dem Gesammtsehwefel des Globulins sind 
dies 92 °/o.

Cuter Hinweisung auf die oben, bei Besprechung der 
Hornsubstanz gegebene Auseinandersetzung darf ich also auch 
betreffend das Serumglobulin (oder die Hauptmasse der Sub
stanz, welche sich in dem < Serumglobulinniedersehlage » vor- 
lindet) sagen, dass man nicht genüthigt ist. mehr als eine 
Bindungstorm des Schwefels anzunehmen.

Fibrinogen.

Has Kibrinogeu wurde nach Hammarsten aus Oxalat- 
piasma des IMerdoblutes durch Zusatz des gleichen Volumens 
kalkfreier gesättigter Kochsalzlösung gefällt, ausgepresst und 
mit halbgesättigter Kochsalzlösung gewaschen. Fs wurde dann 
in Wasser gelöst und noch einmal mit Kochsalzlösung gefällt, 
zerkleinert und mit halbgesättigter Kochsalzlösung gewaschen, 
dann unter Weingeist mit einigen Tropfen Essigsäure aufbe
wahrt, wodurch es unlöslich wurde. Das Fibrinogen wurde 
mit warmem und kaltem Wasser ausgewaschen, mit Weingeist 
und Aether behandelt.

Die Bestimmung der Asche gab 0,10®/« Asche ( Anal. Bel. 
Nr. Ô7 ).

Zwei Bestimmungen des Gesammtschwefels (Anal. Bel.
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Nr. 58 a und b) gaben re.sp. 1,10 und l,16'\o S, oder im 
Mittel 1,13O/,, S. V

Die Bestimmung des bleischwärzenden .Schwefels (Anal.
Bel. Nr. ;>9 gab 0,465°,o als Seliwelelinetall abspaltbaren 
Schwefel.

Nach dem Erhitzen mit Salzsäure wurden lölgende Er
gebnisse erhalten (Anal. Bel. Nr. 60) :

S im ungelösten Rückstand 0,oi6°;o S
S in der Form von Schwefelsäure 0,063 °/o »
S des Cystinniederschlages > 0,3120/0 v

(entspr. Cystin — 1,17°/o)
Bleischw. S d. «Cystinniederschlages* 0,233°;rt S

(entspr. Cystin — 1,16°/V)
Ces. S im Filtr. v. d. < Cystinniederschi. - 0,786 °/oS
Bleischw. S im Filtr. v. d Cystinniederschi. * 0,188°,VS

Summa S 1,177° « S.

D( i ungelöste Rückstand war 1,6°;« von (lern Fibrinogen. 
Dessen Schwefel lallt nicht ins Gewicht.

W ie die kleine Menge Schwefelsäure zu deuten ist, wage 
ich nicht zu sagen. Die ganze Menge derselben kann nicht 
als anorganisches Salz gebunden gewesen sein. Eine Spur 
kann vielleicht bei dem Erhitzen gebildet worden sein ivergl. 
Cystinversuch S. 208); diese dürfte aber allzu klein gewesen 
sein, um wesentlich zur Erklärung der Gegenwart der Schwefel
säure beitragen zu können. Andererseits erscheint mir die Menge 
der Schwefelsäure allzu klein, um darauf die Annahme eines 
Hbrinogensulfats begründen zu können.

Mit diesem Eiweissstolle habe ich aus Mangel an Material 
keinen Versuch ausführen können, das Cystin zu isoliren. Ich 
muss daher um so mehr Gewicht darauf legen, dass das 
Verhältnis zwischen dem Gesammtsehwefe! und dem blei
schwärzenden Schwrefel in dem « Cystinniederschlage genau 
dem entspricht, was für Cystin gefordert wird, Und dass da
durch die Gegenwart von Cystin und keiner anderen schwefel
haltigen Substanz sichergestellt zu werden scheint.
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Von dem Gesammtschwefel des Fibrinogens nach Abzug
für die Schwefelsäure ( 1,070/«o macht dieser Cystinschwefel 
(0,312 °/o) 20° o aus.

Im Filtrate von dem « Cystinniedersehlage > landen sich nur 
0.188° O hleischwärzender Schwefel vor: wenn dieser Schwefel 
in Cystin enthalten war, was gut möglich ist. da das Cystin 
.ja nicht vollständig auskrystallisiren kann, würde dieser 
Cystinschwefel 0,25" <» von dem Fibrinogen ausmachen. Dies 
gibt zusammen mit dem Schwefel des auskrystallisirten Cvstins 
(0,1112° ui eine Summe von 0,562° <> S, was von dem Ge- 
sammtscliwefel des Fibrinogens, nach Abzug für die* Schwefel
säure, 51° » ausmacht.

Wenn man von dem direkt bestimmten bleischwärzenden 
Schwefel des Fibrinogens (0,405) ausgeht und diesen auf 
Cyst inseh wefel umrechnet, so kommt man zu fast demselben 
llesultate. Der .Schwefel der so berechneten Cvstinmenge 
würde von dem Fibrinogen 0,02 °;o ausmachen und von dem 
Gosammtschwcfol desselben mach Abzug für die Schwefel
säure) 580 '<>.

In Betreib des Fibrinogens scheint man also genöthigt zu 
sein, zwei Formen' liir die Bindung des Schwefels anzunehmen. 
Die Ergebnisse lassen sich recht gut mit der Annahme ver
einbaren, dass die Hälfte des Schwefels in einer cvstin-

»

gebenden Gruppe enthalten und die andere Hälfte in anderer 
Form gebunden sei.

Fs würde also (vorausgesetzt, dass das Fibrinogen ein 
einheitlicher FiweissstofF ist) ein grundwesentlicher Fnterschied 
zwischen dem Fibrinogen einerseits und dem Serumalbumin 
nebst dem Serumglobulin andererseits obwalten.

Fine Bildung von Cystein habe ich nicht nachwcisen 
können ivergl. Anal. Bel. Nr. 00 vor ei und nehme also an, 
dass die cystingebende Gruppe > gewissermassen präformirtes 
Cvstin enthält. Wenn das Cvstin zwei Schwefelatome enthält, 
würde das Fibrinogen dann wahrscheinlich (wenigstens) vier 
Schwefelatome im Molekül enthalten.
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Ovalbumin, nicht krystallisirt.
Verdünntes Hühnefeiweiss wurde geschlagen und mit 

Magnesmmsulfat gesättigt, um Globulin u. A. ubzuseheiden. 
Fas filtrat wurde mit Wasser verdünnt und das Eiweiss in 
der Hitze unter Zusatz der nöthigen Menge Essigsäure eoagulirt 
Der Niederschlag wurde mit Wasser ausgewaschen und mit 
Alkohol und Aether behandelt.

Ein in dieser Weise dargestelltes, einige Jahre altes Prä
parat wurde zur Cystindarstellung gebraucht. Von dem Albumin 
wurden 85 g mit 200 ccm. Salzsäure (1,121) und 2<MI cem. 
u as.ser auf dem Wasserbade ununterbrochen 7 rJVe erhitzt 
Keine Entwickelung von Schwefelwasserstoff und keine Aus- 
schetdung von freiem Schwefel fand stall. Die dunkelbraune 
Massigkeit wurde mit Thierkohle entfärb). Das Filtrai «ab
mit Kuplersullät und Natronlauge eine schwache, aber dont- 
liehe ViolettFärbung.

Mit Nitroprussidalkali und Natronlauge trat gar keine 
Rothfurbung auf. Wenn man dagegen ein ganz wenig Cystein 
zugesetzt hatte, wurde die Flüssigkeit schön purpurroth. Cvstein 
land sich also nicht in nachweisbarer Menge vor.

Rei Bearbeitung der Flüssigkeit auf Cystin wurden sechs
seitige laleln nebst Körnern erhalten. Das Präparat war fast 
reines Cystin. Der Schwefelgehalt war 26,20rt/o S (Anal Rel 
N, 64). [)ie Menge des Cystins war « g, was, auf dis 

Albumin berechnet, .0,4 */o Cystin entspricht.
Zu quantitativen Versuehen diente ein neubereitetes,

in der beschriebenen Weise dargestelltes Präparat.
Die Aschenbestimmung (Anal. Beb Nr. öl > gab o,7R<>/0 

Asche, in welcher ein wenig Schwefelsäure üachgewie^cn 
werden konnte.

Die Bestimmung dés Gesammtschwefels (Anal Bei Nr 
gab l,5ö°/o S. • ’ “ V “

Die Bestimmung des bleischwärzenden Schwefels f?ah 
0#4<>/o S (Anal. Bel. Nr. 63).

Nach dem Zersetzen des Albumins mit Salzsäure wurden 
■ *e Folgenden Frgebnis.se erhalten i Anal. Bel. Nr. üö :

MopiM-Stylf-r s ZHMc hrift f. physiol. Ch.-mie, XXXIV. 'j,,

i



S in dem ungelösten Rückstand 0,080°/» S
S in der Form von Schwefelsäure 0,014°/» »
S des -Cystinniederschlages 0,078° »

!entspr. Cystin = 0.30°;»)
Gos.-S im Filtr. v d. Cystinniederschi.» 1,17°,» »
Bleisehw. S im Filtr. v. d. Cvstinniederschl. 0,275 °/o

Summa S 1,317° » S.

Dor ungelöste* Rückstand betrug 3,8°,» des Albumins. 
Der Schwefelgehalt desselben machte von dem Gesammtschwefel 
0,4°, 0 aus Ob dieser Schwefel in organischer Rindung vor
kam, oder ob er frei ausgeschieden war, habe ich nicht be
sonders untersucht, da dieser Schwefel jedenfalls für die vor
liegend«1 Frage von untergeordneter Bedeutung ist.

Dit* Schwefelsäure fand sich, trotzdem der Aschengehalt 
nicht unbedeutend war, in nur sehr geringer Menge vor. Man 
finde! also ein ganz anderes Verhalten als beim Serumalbumin, 
wo ein Sulfat des Albumins gebildet wurde. Da die beiden 
Albumine unter übereinstimmenden Verhältnissen dargestellt 
worden waren, deutet dies auf eine wirkliche Verschiedenheit 
derselben hin.

Dit* Summe der einzelnen Schwefelbestimmungen (1,347) 
bleibt nicht ganz unbeträchtlich hinter dem VVerthe des Ge- 
sammtsehwelels (1,50) zurück. Dies deutet auf einen Verlust 
an Schwefel hin. Da Alles, nur mit Ausnahme von flüchtigen 
Produkten, untersucht wurde, macht dies es wahrscheinlich, 
dass flüchtige schwefelhaltige Produkte (doch nicht Schwefel
wasserstoff i gebildet wurden. Ich werde unten auf diese Frage 
zurückkommen.

Das Cvstin ist offenbar in diesem Falle sehr unvoll
ständig auskrystallisirt, da ich bei der Darstellung des Cystins 
0,4°/» gereinigtes und umkrystallisirtes Cystin erhalten konnte. 
Dies ist dadurch erklärlich, dass ich bei den quantitativen 
Versuchen eine Ausscheidung von anderen schwefelhaltigen 
Substanzen als Cystin vermeiden wollte, da es mir eher darauf 
ankam, das Cystin von anderen schwefelhaltigen Substanzen 
zu scheiden (gerade um beurtheilen zu können, ob solche zu-
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gegen waren i, als die möglichst grösste Ausbeute an Cystin 
zu gewinnen, Es ist daher möglich, dass ich manchmal zu 
wenig Weingeist zusetzte. Diese Unvollkommenheit der Me
thode kann natürlicher Weise besonders, bei den cystinarmen 
Körpern bewirken, dass der Cystinwerth viel zu niedrig ge
funden wird. Wenn es auch wünschenswerth wäre, die Menge 
des Cystins genau kennen zu lernen, so wird doch .der Werth 
der Untersuchung nicht durch diesen Mangel vernichtet, da 
auch der bleisehwärzeode Schwefel im Filtrate von dem Cystin- 
niederschlage bestimmt und in Erwägung gezogen wird; auch 
im Uebrigen gibt die Untersuchung Anhaltspunkte zur Beur-- 
theilung der Bindung des Schwefels; man miiss sich aber ver
gegenwärtigen, dass der Cystinwerth ein Minimalwerth ist, 
und dass bei den cystinarmen Körpern der wirklicheCystin
werth relativ beträchtlich höher liegen kann.'

Es liegt aut der Hand, dass die Ergebnisse dafür sprechen, 
dass der Schwefel des Ovalbumins in mehr als einer Bin
dungsform verkomme, und dass nicht aller Schwefel als Cystin
schwefel v gebunden sein kann. Wenn man nämlich den blei
schwärzenden Schwefel, welchen man bei unmittelbarer Be
stimmung in der Substanz erhält, auf Cvstin umrechnet, so 
würde der Schwefel dieses Cystins 0,72 «j« ausmachen, also
nicht der Hälfte des Gesammtschwefels des Albumins ent
sprechen.

Wenn man den bleischwärzenden Schwefel im Filtrate
von dem -Cystinniederschlage» auf Cvstin umrechnet und den
Schwefel dieses Cystins mit dem Schwefel des auskrvstalli-
sirten Cystins zusammenrechnet, so erhält.man (0,;ltiti-j-0,O7K)
■0,4«®'» S, also nur etwas mehr als ein Viertel des Gesummt- 
schwefels.

Da diese Ergebnisse hauptsächlich mit denen überein
stimmen, welche ich bei der Untersuchung des krystallisirten 
Ovalbumins erhalten habe, dieses Albumin aber eine bessere 
Garantie der Einheitlichkeit liefert, kann ich übrigens auf die 
Besprechung der Resultate bei diesem Albumin hinweisen.

tu*
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Krystallisirtes Ovalbumin.

In (lern Eierklar nahm man früher die Gegenwart von 
nur einem Ei weisskörper, dem Eialbumin, an. Später liât es 
sich aber gezeigt, dass mehrere Proteinkörper da Vorkommen, 
und vermuthungsweise hat man noch mehrere angenommen. 
Von Hannnarsten und Dillner1) wurde ein Globulin da
seihst besehrieben ; später wurde durch C. Th. Mörner2) das 
Ovoniueoid nachgewiesen.

In der neuestem Zeit hat Eichholz3i ein «Ovomucin> 
beschrieben : diese Substanz spaltet bei der Behandlung mit 
Salzsäure einen Stoff ab, welcher alkalische Kupf’oroxydlösung 
reducirt. Nach der Beschreibung von Eichholz und der 
Darlegung von Th. Osborne und G. Campbell41 und später 
von Langstein5) entspricht dieses Ovomucin (wenigstens zum 
Theih dem, was man früher als Ovoglobulin beschrieb ; da 
diese Substanz im llebrigen sich wie ein Globulin verhält, 
durch Kochen coagulirt, in Salzen löslich ist, durch Dialyse 
(»der Verdünnung gefällt wird, finde ich ebenso wie Lang
stein es sehr fraglich, ob es berechtigt ist, auf Grund des 
Auftretens der reducirenden Substanz sie als ein Mucin zu be
zeichnen: das Serumglobulin (siehe oben), das Ovalbumin und 
vielleicht noch mehrere Körper, welche man als eigentliche 
Eiweissstoffe zu betrachten gewöhnt ist, wären dann der 
Mueingruppe zuzurechnen. Wie dem auch sei, so hat die Aehn- 
lichkeit des Serumglobulins und der globulinartigen Sub
stanz des Eierklars darin, dass sie beide nach dem Kochen 
mit Säuren <‘ine reducirende Substanz geben, nicht wenig 
Interesse.

h Billner, bpsala Läkatefören. Für!».. 1kl. 20. 1K8-L S. 100.
2) Th. Mörner. Zeitschr. 1 physiol. Chemie. Ikl. XVIII, 

1800, S. 52n.
Kichholz. The .kmrnal of Phvsiol., Bd. XXIII. 1808—1800. S. lt»7. 

•o Osborne und Campbell. 2.3 Report of the Connecticut 
Agricultural Exp.'. Station, und Journal of the Amer. Chem. Soc.. Vol. 22, 
S. 370. 113. 122.

•r» L. Langst ein, Beitr. z. Chem. Physiol, u. Patholog.. Bd. 1, 
tool. s. sa.
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Kinen grossen Fortschritt in dem Studium der Eiweiss- 
stofle des Eierklars und auch anderer Eiweissstolle wurde durch 
F. Hofmeister1) herbeigeführt, als er lehrte, mit Ammonium- 
sulfat Krystalle des Albumins des Eierklars (larzustellen Die 
Methode wurde später von Hofmeister selbst*, und be
sonders von F. G. Hopkins und S. N. Pinkus«) durch das 
sogenannte «Säureverfahren» verbessert .und Arbeiten über 
das krystallisirende Ovalbumin ausgefiihrt durch Gabriel,4) 
Bondzynski und Zoja,^ Fr. N. Schulz,6) Th. Osborne 7) 
F. G. Hopkins,8) Th. Osborne und G. Campbell,») und 
in der allerneuesten Zeit von L. Langstein.1«*; ;

Durch die Untersuchungen von Bondzynski und Zoia 
wurde es fraglich, ob nur ein oder mehrere verschiedene
Albumine aus dem Eierklar krystallisirt erhalten werden.. Hof
meister trat dieser Auffassung entgegen. Durch die in den 
letzten Jahren ausgeführten sehr eingehenden und sorgfältigen 
Untersuchungen mittels fractionirter Krystallisalion, welche 
Hopkins, Osborne und Campbell ausführten, wobei die 
Verschiedenen Fractioncn besonders untersucht wurden, darf 
man diese Frage als endgültig in dem Sinne entschieden be
trachten, dass das Eierklar nur ein Albumin enthält, welches 
kry.stall is at ionsfähig ist. Diese Untersuchungen gaben für 
die specifische Dotation und die Zusammensetzung des kry- 
stallisirenden Albumins sehr gut übereinstimmende Resultate.

1- F- -Hofmeister. Zeitsehr. f. physiol. Clnrnie, Bd.XIV, 1890, S. Hi».
2> F. Hofmeister. Zeitschr. f. physiol, Chemie. Bd. XVI 1891 

S. 187 und Bd. XXIV. 1897. S. l«l_lß«. . ’ * *
3.) Hopkins und Pinkus, The journal of physiol., Bd. XXIII 

1898-1899, S. tm 4 ’
4) S. Gabriel, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XV, 1891 f S.
5; Bondzynski und. Zoja, Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. XIX, 

189,8. S. 1.
** r ^ Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXV 1848, 

S. 80 und Bd. XXIX. 1899. S. 88.
o Th. Osborne, Journ. Amer. Chem. Soc., Bd. 21, S 18«.
H: F. G. Hopkins, The journ. of physiol.. Bd. 2», 1899—19(H). S. 8(1«.
9J T*> Osborne und Campbell, a. a. 0.

,0> 1 ■ Langstein. BeHr. z. them. Physiol. u. Pathol Bd I 
1901. S. 88. ’■ ’ •



Bezüglich dc*r Zusammensetzung sind indes alle Ansichten noch 
nicht übereinstimmend. Die ersten Analysen Hofmeister's 
von diesem Albumin gaben einen höheren Gehalt an Kohlen
stoff und einen niedrigeren Gehalt an Stickstoff und besonders 
an Schwefel, als man in den von Bon dz y ns ki und Zoja 
ansgeführten Analysen und denen von Hopkins, Osborne 
und Campbell findet. Die späteren aus Hofmeister's 
Laboratorium erschienenen Analysen von Schulz und Lang
stein zeigen zwar grössere Uebereinstimmung mit diesen; 
ein merklicher Unterschied in dem Schwefelgehalt findet sich 
doch immer vor. Da die Frage, betreffend den Schwefelgehalt 
des Ovalbumins, für meine Untersuchungen Interesse hat, 
theile ich die Ergebnisse der besprochenen Analysen mit :

Kohlenstoff Wasserstoff

O 0

v . ’.7 I

Stickstoff

M/o

Schwefel
!O ' i. .. to :

58.28 7,2« 15,00 1.00 H o f m e i s t c* r.
—- 1.25 Schulz.

52,2« 7,1 15,10 1.28 »

52.H.Ï 7.10 15.20 1,81 Lanjrstein.
52,07—5*2.14 «.05-7,2«

■ . y '
15,11 — 15.58

■

len-1.7
:

Bondzy nsk i u. 
Zoja.

*)2« / •) 7.12 15,18 1.57 Hopkins.
52.57 «,0 t 15,«8 l.«l Osborne.

52,75 7,10 1
*

1«2 Osborne und 
('.amp bell.

Die Analysen von Hopkins, Osborne, Osborne und 
Campbell und in der Hauptsache auch die von Bondzynski 
und Zoja stimmen untereinander gut überein. Von den Analysen 
Langstein’s und noch mehr von denen von Schulz und 
Hofmeister differiren sie besonders in dem Gehalt an Schwefel. 
Zwar haben Osborne und Campbell im Eierklar noch ein 
Albumin, < Conalbumin >, gefunden, welches nicht krystallisirt, 
ein höheres optisches Drehungsvermögen, einen etwas (doch 
nur wenig) höheren Gehalt an Schwefel hat und bei anderer 
(niedrigerer) Temperatur gerinnt; die Existenz dieses Albumins 
wurde von Langstein bestätigt. Man kann doch nicht die 
verschiedenen Analysenresultate durch Beimengung von diesem 
Albumin erklären : ebenso wenig können sie durch Annahme
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einer Verunreinigung der analysirten Präparate mit der Globulin
substanz (« Ovomucin») oder mit Ovomucoid erklärt werden. 
Sowohl da, wo ein niedriger Sehwefelgehalt gefunden wurde, 
als da, wo der Sehwefelgehalt höher war, waren die analy
sirten Präparate sehr sorgfältig gereinigt, mehrmals mn- 
krystallisirt, und derselbe Werth wurde in mehreren gut überein
stimmenden Analysen gefunden. Verschiedenheit der Dar
stellungsmethode, sei es, dass das Hofmeister sehe ursprüng
liche Verfahren oder die Säuremethode» von Hopkins 
angewandt wurde, kann nicht die Discrepanz der Analysen 
erklären: Schulz und Langstein haben nach dem Säure
verfahren» gearbeitet und niedrige Werthe erhalten ; Hopkins, 
Osborne und Campbell haben hauptsächlich nach diesem 
gearbeitet, aber auch die ursprüngliche Hofmeister sehe 
Methode gebraucht und immer gleich hohe Werthe erhalten. 
Ich kann daher Langstein beistimmen, da er. den Grund der 
Analysendifferenzen in anderen Momenten sucht. Dass der 
von ihm erwähnte b arbstoffgehalt von besonderer Bedeutung sei, 
scheint mir aber wenig wahrscheinlich, da man nach deni 
Säureverfahren » farblose Präparate erhält. Eine andere Kr- 

klärung ist vielleicht möglich : ich will sie nennen, obgleich die 
Beurteilung ihrer Bedeutung kaum durch die vorliegenden 
Untersuchungen ermöglicht ist.

V on mehreren Seiten und auch durch die oben er
wähnten Untersuchungen ist es festgestellt worden, dass das 
Ovalbumin beim Kochen mit Säuren eine reducirende Substanz 
gibt: diese wird in der Form von einem stickstoiriialtigen 
Kohlenhydrat, Glvkosamin, gefunden. Ueber die Menge der 
reducirenden Substanz, welche aus krystallisirtem Albuminl) 
erhalten wird, ist nicht viel bekannt. Bei Untersuchung eines 
nach dem ursprünglichen Ho Im eis ter'schon Verfahren dar
gestellten Albumins erhielt Hofmeister eine so grosse Menge 
Osazonkrystalle, dass er die Kohlenhydratmenge auf lö°/o des 
Albumins veranschlagt iZeitschr. f. physiol. Chemie, IUl XXXIV,

M Kür das nicht krystallisirte Albumin fand Seemann (Arch: f.
Verda.-Krankh.. Hd. -t, IHM) bis 7.2% reducirender Substanz, als (Mykose 
berechnet. ’
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S. 169), Osborne und Campbell landen bei der Unter
suchung von vier Fractionen des nach dem «Säureverfahren* 
da rgos teilten Albumins Osazonmengen, nach welchen sie 

5.ft •> Kohlenhydrat für dieses Albumin berechnen. In welcher 
W eise das Kohlenhydrat am Eiweisse gebunden ist, wissen wir 
nicht: wir wissen aber, dass es ziemlich leichtabgespalten wird. 
Es ist (lalier von vornherein nicht sicher, dass das Kohlenhydrat 
für das Albumin constituirend ist: es scheint mir also nicht un
denkbar, dass es mit dem Eisweiss nur mehr locker verbunden 
ist, und dass das mehrwerthige Eiweiss, wie es sich mit 
anderen Substanzen iz. B. Säuren nach Osborne) in ver
schiedenen Verhältnissen vereinigen kann, auch mit verschiedenen 
Mengen von der Kohlenhydratgruppe vereinigt sein kann, ohne 
dass die Haupteigenschaften und die KrystaUisationsfähigkeit 
des Körpers dadurch verändert werden. Die Angaben von 
Hofmeister, Osborne und Campbell sprechen nicht gegen 
eine solche Annahme», sind aber nicht entscheidend: um dies 
zu entscheiden, wären sehr eingehende Untersuchungen nüthig, 
welche noch nicht vorliegen. Eine theilweise Abspaltung der 
Kohlenhydratgruppe würde einen höheren Werth sowohl des 
Stickstolls, als besonders des Schwefels hervorrufen ; insofern 
sind die oben angeführten analytischen Data mit der Annahme 
nicht unvereinbar ; es würde aber auch eine Erhöhung des 
Kohlenstoffs folgen, welche sich nicht so vorfindet, wie man 
es erwarten konnte.

Wodurch ein verschiedener Gehalt an der Kohlenhydrat
gruppe herbeigeführt würde, ist unmöglich zu sagen. Ich habe 
den bei den verschiedenen Untersuchungen befolgten Weg, 
das Eiweiss trocken zu erhalten (bezw. Dialyse und Eintrocknen, 
Coagulation durch Alkohol oder durch Kochen), notirt, aber 
dabei keinen Anhaltspunkt zur Beleuchtung der Frage gefunden.

W enn die Verschiedenheiten der Schwefelmenge des Al
bumins von einem verschiedenen Gehalt an der Kohlenhydrat- 
gruppe abhängig wären, so wäre es für die jetzt zu be
sprechenden Untersuchungen bedeutungslos, ob das gebrauchte 
Albumin mehr oder weniger Schwefel enthält.

Zui Darstellung des krvstallisirten Ovalbumins habe ich
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hauptsächlich die Angaben von Hopkins und.Piiikus befolgt 
Das Klar von Hühnereiern, welche nur einen oder ein paar 
Tage alt waren, wurde durch ein Tuch getrieben, mit dem 
gleichen Volumen gesättigter, neutraler Aminoiiiumsullätlösung 
gemischt und nach Abselzcn des Niederschlags liltrirl. Die 
Lösung wurde mit Essigsäure bis zu eben beginnender Trübung 
versetzt1) (die Keaetion auf Lackmus war immer noch alkalisch i 
und dann in die Kälte Hinter 0" (Ii hingesfelll,-') wobeieine 
reichliche Krystallmenge ausschied. Schon diese Kryslalle er
wiesen sieh unter dem Mikroskop frei von amorphen llei- 
mengungen: sie bildeten kleine Nadeln oder Rosetten von 
solchen. Nach einem oder ein paar Tagen wunden sie ge
sammelt. Die alkalische Mutterlauge wurde bei Zimmer
temperatur mit Lssigsäure bis zu eben merklich saurer Reaction
versetzt: sie gab dann bisweilen in der Kälte mehr Kryslalle 
von derselben Form und Reinheit.

Die Kryslalle waren in Wasser ohne Zusatz von Natrium- 
carbonat leicht und klar löslich: sie waren also in dieser Hin
sicht von den Serumalbuininkrystullon verschieden.

Die Kryslalle wurden in Wasser gelöst und ein wem« 
Natriumcarbonatlösung zugesetzt. Dann wurde mit dem gleichen 
Volumen gesättigter Ammoniiimsulfatlösung gemischt und so 
viel Essigsäure, als ohne bestehende Trübung möglich war, 
zugesetzt, ln der Kälte setzten sich wieder reichlich' Kryslalle 
desselben Aussehens wie früher ab.

Nach einem oder zwei Tagen wurden sie gesammelt und 
die Mutterlauge möglichst entfernt. Da man nach Hopkins 
schon nach einmaligem Umkrystallisiren ein reines Ovalbumin 
erhalt, habe ich mich damit begnügt. Nach einem oder zwei 
Tagen wurden die Kryslalle gesammelt und die Mutterlauge

•V ’ » • . •

h Hopkms und bangste i n setzen mehr Säure zu Wenn auch 
der geringere Zusatz von Säure möglicher Weise eine niedrigere Aus
beute bedingen kann, so kann er der Reinheit der Krystalle nur nütz
lich sein. »

Dass dies für die KrystaUisation nachtheilig wäre, wie es Lang- 
*tein angibt, habe ich nicht gefunden: meine Erfahrung geht eher’in 
der entgegengesetzten Richtung.
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möglichst entfernt. Nach dem Lösen in Wasser wurde das 
Albumin durch Kochen ausgeschieden, durch Aufkhwemmen 
und Waschen mit Wasser, bis das stark eingeengte Filtrat 
keine Reaction auf Schwefelsäure mehr gab, sorgfältig von der 
Mutterlauge gereinigt: nach dem Behandeln mit Weingeist und 
Aether wurde das Albumin getrocknet. Die Ausbeute war etwa 
200 g umkrystallisirtes, trockenes Albumin aus 200 Eiern, also 
fast so gross, wie Hopkins, Osborne und Campbell angeben.

Zur Darstellung des Cystins wurden 80 g mit 200 ccm. 
Salzsäure (.1,121) und I0o ccm. W'asser auf dem Wasserbade 
tp 2 Tag(‘ erhitzt ; Schwefelwasserstoff wurde dabei nicht ent
wickelt. Die Flüssigkeit hatte einen unangenehmen lauch- 
artigen Geruch. Mit Kupfersulfat und Alkali gab die entfärbte 
Lösung -eine kaum merkbare Violettfärbung; die Zersetzung 
war also nicht ganz vollständig.

Mit Nitroprussidatkali und Natronlauge gab sie eine 
schwache, rasch vorübergehende Rothfärbung, nach deren Ver
schwinden eine rothbraune Farbe auftrat. Fm zu sehen, wie 
viel Cystein dieser Rothfärbung entsprechen könnte, wenn sie 
überhaupt von Cystein herrührte, wurde ein vergleichender, 
colorimetrischer Versuch mit einer Cysteinlösung gemacht, 
deren Cysleingehalt (durch Schwelelbestimmung) möglichst 
genau bekannt war. Dadurch wurde gefunden, dass die Cystein- 
menge der ganzen Zersetzungsflüssigkeit höchstens 0,03 g 
ausmachen konnte, also einen unbedeutenden llieil des später 
gefundenen Cystins (0,3 gj.

Die Lösung wurde im Vacuum eingekocht, mit W eingeist 
aufgenommen, mit Natronlauge neutral is irt und mit Lssigsäure 
schwach ungesäuert und zwei W ochen im Eisschrank stehen 
gelassen. Der entstandene Niederschlag wurde auf Cystin
verar t.

Die. erhaltene Menge von umkrystallisirtem und gereinigtem 
Cystin betrug 0,30 g, also von dem Albumin etwa 0,38°/o. 
Der Schwefelgehall desselben (Anal. Bel. Nr. /O) war 20,88 °/o S, 
wodurch die Identität desselben sichergestellt wurde. Das 
Cystin bestand zum Theil aus sechsseitigen Tafeln: haupt
sächlich aber aus Krystallen, welche zu Kugeln vereinigt waren.
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Die Menge des gleichzeitig erhaltenen Tyrosins war 
g — t,o°(« des Albumins.

E,ne Aschenbestimmun# ( Anal. Bel. Nr. 66) gab 0,1)6 •• o 
Asehe in dem Albumin. Dass dieser Werth so hoch ausfiel 
kann vielleicht dadurch erklärt werden, dass kein Ueberschuss 
an Saure bei der Darstellung gebraucht wurde. Hopkins, 
der mit einem reichlicheren Zusatz von Säure abeiteto, fand 
in seinen Präparaten einen nur sehr geringen Aschengehalt.

Zwei Bestimmungen des Gesammtsehwefels (Anal Bel 

Nr. 68) gaben resp. 1,59 und l,57»/o S: im Mittel also.-1,58«U S. 
Der Schwefelgehalt dieses Albumins stimmt also mit dem von 

Hopkins, Osborne und Campbell gefundenen überein.
Da, nach dem oben über das Vorkommen der Kohlon- 

hydratgruppe Gesagten, auch der Stickstoffgehalt für die Ver-^ 
gleichung de« Albumins mit dem von anderen dargestellten 
krystallisirten Ovalbumin von Bedeutung sein kann, habe ich 
auch diesen Werth ermittelt. Die Bestimmung des Stickstoffs 
(Anal. Bel. Nr. 07) gab im Mittel aus zwei Bestimmten 

lo,oo®/° N. Der Stickstoffgehalt w>ar also mit dem von Osborne 
und Campbell gefundenen übereinstimmend.

Der bleischwärzende Schwefel wurde 0,43 «/0 S befunden 
(Anal. Bel. Nr. 69j.

Nach dem Zersetzen mit Salzsäure wurden folgende 
Werthe erhalten (Anal. Bel. Nr. 71):
S im ungelösten Bodensatz (),lv50° o S
S in der Form von Schwefelsäure 0,010° « i
S im Ungelösten des Hystinniederschläges» 0,012°/V-c "
S des ^ Cystinniederschlages > 0,070°/o > •

( entspr. Cystin — 0,29°/«)
Bleischw. S d. «Cystinniederschlages^ 0,06ff° « S

(entspr. Cystin 0,81°/«)
Ges.-S im Filtr. v. d. Cvstinniederschl. > 1,180°/« ,■>
Bleischw. S im Filtr. v. d. «Cvstinniedorschl » ’ o‘C>« , s

Summa S 1,408°/« S;
Im Grossen und Ganzen stimmten diese Versuchsergeb-
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nisse mit denen überein, welche bei dem nicht krystallisirten 
Albumin erhalten wurden.

Die Menge der Schwefelsäure ist ganz unbedeutend. Es 
findet sieh keine Berechtigung, von einem «Albuminsulfat » zu 
sprechen. Trotzdem, dass das Ovalbumin und das Serum- 
albumin unter ganz ähnlichen Verhältnissen dargestellt und 
eoagulirt worden waren, verhielten sich diese beiden Eiweiss
körper ganz verschieden, indem das Serumalbumin Schwefel
säure aufnahm und so fest zurückhielt, dass sie nicht durch 
Waschen entfernt werden konnte, das Ovalbumin aber kein 
solches Säurebindungsvermögen zeigte.

Der ungelöste Bodensatz war ziemlich gross (== 4°/o des 
Albumins). Der darin enthaltene Schwefel war grösser, als 
ich sonst gefunden habe. Ob dieser Schwefel der ungelösten 
organischen Substanz selbst angehörte, lasse ich dahingestellt.1)

Dass das Cystin sehr unvollständig auskrystallisirte, ist 
offenbar, da ich bei der Darstellung von Cystin aus demselben 
Albumin o,:>" „ durch fractionirte Krystallisation gewonnenes 
Bohcystin und beinahe 0,4'Vo analysenreines Cystin (s. oben) 
darstellen konnte. - Wahrscheinlich 'war der Zusatz von W^ein- 
g(‘ist beim Ausfällen des Cystins unzureichend (vergl. 8. 272). 
In dem filtrate von dem «Cystinniederschlage» fand sich eine 
verhält n iss massig grosse Menge bleischwärzenden Schwefels 
vor. Dass dies zum Theil von einer mangelhaften Abscheidung 
des Cystins abhängt, kann man aus dem eben Gesagten 
schllessen ; im Uebrigeu verweise ich auf das oben bei der Horn
substanz Gesagte und die Auseinandersetzung, welche ich unten 
geben werde.

Dass der Schwefel des Cystinniederschlages - in der 
Torrn von Cystin vorkam, ist ja durch die oben besprochene 
Darstellung- von Cystin gestützt und ebenso durch den (doch 
der grossen Salzmenge wegen nicht gut gelungenen) qualitativen 
Nachweis von Cystin in demselben Niederschlage (Anal. Bel.

b Hei der Bearbeitung der Hornsubstanz habe irh bisweilen eine 
Ausscheidung von freiem Schwefel beobachten können. (Vergl. vorig. 
Aldi. >. lloo. Dies wurde hauptsächlich beobachtet, wenn die Erhitzung 
längere Zeit ietwa 2 Woehen andauerte.
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Nr. 71, vor fl). Die Ueboreinstimmung der Cystihmengen 
welche sich mm dem Gesammtschwefel und dem' bleisehwär- 
zenden Schwefel des «Cystinniederschlages» berechnen lassen, 
bezeugt dasselbe; diese letzterwähnte L'otersiiehnngsmethode 
hat sich auch hei diesem schwefelarmen Körper bewährt.

Für das Ovalbumin kann man die Krgebnisse kaum 
anders deuten, als dass neben der cystingebenden > Gruppe 
Schwefel auch in anderer Ilindung vorkpinnie. Wenn man 
annimmt, dass aller direkt bestimmte, bleischwärzende 
Schwefel der cyst ingebenden Gruppe » angehöre und man 
diesen Schwefel (0,W«/»| auf Cystin umrecluiet, würde der 
Gesammtschwefel dieses Cystins 0,57»:« ausmächen, also höch
stens 3li":n des Gesummtschwefels des Albumins. •

Wenn man von den Daten ansgehl. welche bei der Zer
setzung mit Salzsäure erhallen wurden, und den Gesammt
schwefel des «Cystinniederschlages.. !<U>7li»'..| mit dem W'erlhe 
(0,43 »/oi zusammenrechnet, welcher sich in der eben erwähnten 
Weise aus dem bleis'chwärzenden Schwefel im Kiltrate von 
dem < Cystinniederschlage■> berechnen lässt, so kommt man zu 
fast demselben Resultate: der Cyslinschwefel wäre dann höch
stens zu 0,ul »,'« des Albumins anzuschlagen, d. h. höchstens 
zu 32" n von dem Gesammtschwefel des Albumins.

Dies spricht für die Gegenwart einer Dfeizahl Schwefel- 
alome in dem Ovalbumin. Wenn das Cystin mil seinen zwei 
Schwefelatomen gewissermanssen priiformirt in dem Alhuniin 
vorkäme, wie es mir wahrscheinlich vorkommt,, würde man
im Molekül des Ovalbumins sechs Schwcfelalome anzunehmen 
haben.

Die Summe der Einzolbostimmmigen zeigte in diesem 
Versuch mit dem krystalli.sirteri Ovalbumin einen bemerkbaren 
Verlust an Schwefel in noch höherem Grade war
dies in der Untersuchung mit dem niehl krystallisirleni Alhurnin 
der Fall ivergl. S. 272; 1,50 — 1,33 = 0,21»:«1. liel der letzt
erwähnten Unteisiichung warein laueharl iger Geruch auffallend. >,

î) Km solcher Geruch trat nicht immer bei ■ dein Krhilzen des 
Ovalbumins mit Salzsäure auf. Die Temperatur vielleicht auch die 
>alzsäuremenge scheint darauf Kinlluss zu halu*n. has Auftreten eines
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I'm zu untcrsuchôn, ob die Bildung einer flüchtigen Schwefel
verbindung vorkomme, wurde (‘in besonderer Versuch aus
geführt, wo das krystallisirte Ovalbumin durch Erhitzen mit 
Salzsäure zersetzt wurde (Anal. Bel. Nr. 721. Die gebildete 
Srhwefelwasscrstoffmengo war nicht grösser als dass im Ab
leitungsrohr, wo dieses in die Bleiaeetatlüsung eintauchte, ein ganz 
unbedeutender Ring gebildet wurde; sie war eben so minimal 
als in den übrigen Zerzelzungsversuchen und kann den ge- 
tündenen Werth nicht merklich beeinflusst haben. Nach be
endeter Erhitzung fand sich gar kein Schwefelwasserstoff in 
d(*n Dämpfen der heissen Flüssigkeit: ein eingehängtes, mit 
Bleiacetat getränktes Papier wurde gar nicht gefärbt. Der 
Geruch der Flüssigkeif war lauchartig.

Das AbdestiIhren der Flüssigkeit auf dem Wasserbade 
im \ aeuum wurde so weit getrieben, wie es möglich war, 
um etwa vorhandene flüchtige Stoffe möglichst vollständig aus- 
zufreiben: bei der Abwesenheit von Salzen in diesem Versuche 
konnte dies leichter als sonst geschehen. Das Ergebniss der 
I ntersuefiung war auffallend. Statt der Gesammtschwefelmenge 
von 1,o70:oS wurden nur 1,10°;« S wiedergefunden. Nicht 
weniger als 7U)‘»/o des Schwefels hatten sich verflüchtigt. Die 
Natur des flüchtigen Körpers habe ich noch nicht näher unter
sucht (es kann sich nicht um Schwefelwasserstoff gehandelt 
haben): nach den Angaben DrechseFs1) denkt man natür
licher Weise zuerst an Aethylsulfid. Dieser Versuch ist selbst
verständlich hauptsächlich als ein Anfang von fortgesetzten 
rntersuohungen zu betrachten, welche, soviel ich gegenwärtig 
sehen kann, am nächsten für die cystinarmen Proteinkörper 
f Ovalbumin, Casein u. a.) Interesse darzubieten scheinen.

ähnlichen (ieruchs habe ich hei Casein beobachtet, ln einem Versuche 
mit der Schalenhaut des Hühnereies war dies vielleicht auch der Fall. 
Hei der bearbeit ung der Substanz des Rinderhorns habe ich mehrmals 
einen unangenehmen (ieruch notirt: dieser ist doch vielleicht etwas 
anders als der jetzt besprochene

\> Ilrechsel. Centralbl. f. Physiologie, Rd. 10, IHM, S. 529
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Casein.

Dds Casein der Kuhmilch wurde nach Hammursten 
mit Essigsäure gefällt, «ut «(‘waschen, mit schwachem Alkali 
aufgelöst, wiederholt ausgefäUt, gut gewaschen, mit Alkohol 
und Aether entfettet und getrocknet.

hn Mittel von zwei Bestimmungen i Anal. Bel. Nr, 7H> 
wurde der. bloischwärzende Schwefel zu 0,007 o S getimden

Dieser niedrige; Gehalt an bleisth würzendem Schwefel 
konnte Zweifel erregen, oh das Caseinpräparat rein war. 
Hammarsten1) gib» aber an, dass er kein Casein gesehen 
habe, welches nicht eine ganz unzweifelhafte Schwefelreaction 
(gelbe oder braungelbe Färbung i beim Kochen mit Bleiacetat 
und Alkali gab: diese Reaction war stärker, wenn das Casein 
mit Salzsäure gefällt worden war, als wenn Essigsäure bei 
der Darstellung benutzt wurde; er fügt die Bemerkung hinzu : 
«es trägt sich also, ob nicht doch jenes Casein vielleicht als 
«Verunreinigung eine zweite schwefelreichere Eiweisssubstanz 
«enthalten könnte, er betrachtet aber eine solche Verunreini
gung unit einer globulin- oder albuminähnlichen schwetel- 
reichen n Substanzi als etwas nicht constant Vorkommendes 
was nach dem Fällen des Caseins mit Salzsäure ver
kommen kann: bei den qualitativen und quantitativen Unter
suchungen des mit Essigsäure gefällten und gereinigten
Caseins fand er sich nicht veranlasst, die Einheitlichkeit dieses 
Caseins zu bezweifeln, lim einen Beitrag zur Beleuchtung 
der 1 läge über die Einheitlichkeit des Caseins zu liefern, 
habe ich ein Caseinpräparat durch fünfmaliges-Fällen mit 
Essigsäure bereitet; die Mutterlauge war bei jeder Fällung 
stark sauer und dürfte etwaige Globulinsubstanz aufgelöst 
enthalten haben. Das fertige (mit Alkohol und Aether be
handelte) Casein hatte unveränderte Löslichkeit, und bei Gegen
wart von Kochsalz coagulirte es typisch/mit Lab. Die ^Be
stimmung des bleischwärzenden Schwefels (Anal. Bel Nr 74) 
gab 0,061 * o S.

0 Ham mar sien, Zeitsclir. f. 
'S. 210 u. ff.

i'sid. CI lfm.. Bd. VII, lKHd,
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Der Gehalt an blei?chwärzendem Schwefel war also nach 
fünfmaligem Fällen nicht deutlich geringer als nach zweimaligem. 
Da Hammarsten im Febrigen gefunden hat, dass die Zu
sammensetzung des Caseins und die qualitativen Eigenschaften 
desselben unverändert bleiben, wenn man das Casein mehr
mals fällt und auflöst, kann man nicht anders, als das Casein 
wenigstens insofern als einheitlich > zu betrachten, als es nicht 
durch mehrmaliges Fällen und Wiederauflösen zerlegt werden 
kann. Die erwähnten Ergebnisse sprechen auch für die Auf
fassung, dass das Casein ein chemisch einheitlicher Stoff sei. 
Wenn es mit einem fremden, unbekannten Körper1) gemengt 
wäre, ohne damit vereinigt zu sein, würde es schwierig sein, 
zu erklären, dass dieser stets in derselben Proportion vor
komme und dass er durch Fällen, Wiederauflüsen u. s. w. sich 
gar nicht entfernen lasse. Man muss aber andererseits hervor
heben, dass, wenn man das Casein als chemisch einheitlich 
betrachtet, man demselben (‘ine auffallende Molekulargrösse 
zuerkennen muss.

Von dom zweimal gefällten lufttrockenen Casein wurden 
DHI g mit 2f>0 ccm. Salzsäure (1,124) und 25o ccm. Wasser 
auf dem \V asserbade 5 Tage erhitzt, wobei die Entwickelung 
eines lauchartigen Geruches auffallend war. Hei der Hearbeitung 
voin Cystin wurden 1? mg lyrosinfreie, schön ausgebildete 
sechsseitige Tafeln erhalten, welche bleisohwärzend waren und 
zu Millon s Reagens sich wie Cvstin verhielten. Die Bildung 
von Cvstin war also unzweifelhaft.

>i Ich finde midi nicht veranlasst, dabei an das Opafisin Wro 
blewski s zu denken. Zwar hat das Opalisin Fällbarkeit wie eir 
Albuminaf, mul F. Alexander (Zeitsehr. f, physiol.Chem., lid. XXV 
IMPS. S. i l l) vermut bet auf Orund der Krgebnisse b um fiadionirter 
Fällen mit Ammoniumsulfat, dass das Oasein eine .sehr geringe» Menge 
einer alburninatähnüchen Substanz enthalte. Wroblowski (Zeitsclir. f 
physiol. (.hem., IUI. XXVI, 1HÙS. S. Hl 1 > findet in dem einmal gefüllter 
Kuhmilehcasein »über das mehrmals gefällte (laseinäussert er sieb nicht 
Hp.ihsin Pie Menge desselben ist aber in der Kuhmilch gering, um 
ausserdem kann es hier nidit in betracht kommen, da das Opalisir 
(aus Mutenmildo -fast keinen bleischwärzenden Schwefel abspaltet 
rweniger als das Oaseiro.
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Das ly rosin, welches in diesem Versuche erhallen wurde, 
betrug etwa 3,2 g.

Dieser Versuch hat auch deshalb Interesse, weit er zeigt, 
dass man nach meiner Methode das Cystin auch, da wieder
finden kann, wo die Menge* demselben sehr gering ist: vine 
quantitative Bestimmung zu versuchen, scheint jedoch hoff
nungslos zu sein.

Geht der Cystinbildung eine Bildung vöh Cystein voran?

Da man bei der Hydrolyse der IVoteinstofVe Cystin erhält, 
entsteht die Frage, ob das Cystin primär entstellt, (»der ob es 
aus zuerst gebildetem Cystein durch Oxydation gebildet wird.

In meiner vorigen Abhandlung tS, G10—(il2i habe ich 
mit recht grosser Wahrscheinlichkeit eine Bildung von Cystein 
nach zweiwöchentlichem Erhitzen von Hornsubstanz mit 
Salzsäure nachweisen können. Nachdem das Cystin m ögl ich st 
vollständig durch Neutralisation und Ivrystallisation ab
geschieden worden war, wurde die Mutterlauge unter Einhaltung 
von neutraler oder schwach saurer Heaction theils.mit Kupier
acetat und theils mit Quecksilberchlorid und Mercuriacetat 
gefällt. Nach dem Zersetzen dieser Niederschläge mit Schwefel
wasserstof! wurden die Lösungen stark eingeengt : keine 
Ausscheidung von Cystin fand dabei statt. Die Lösungen 
gaben mit Eisenchlorid, mit Kupfersulfat und mit Nitro- 
prussidnatrium nebst Natronlauge dieselben Färb en react ioneu 
wie Cystein. Nach der Oxydation mit .lod konnte Cystin 
leicht auskrystallisirt erhalten werden. . j

Zwar habe ich später gefunden, dass die erwähnten Farben- 
reactionen nicht eindeutig und also wenig beweisend sind. Ich 
habe* nämlich nach dem Zersetzen der Quecksilbcrfällungen 
mit Schwefelwasserstoff diese Bcactionen rnil grosser Stärke 
auch da auftreten sehen, wo ich vor dem Fällen, mit Queck
silbersalz gar keine Cvsteinreaolion mit der empfindlichen 
Nitroprussidalkaliprobe erhalten konnte und wo die Bearbeitung 
der Quecksilberfällung mir kein Cystin gab. Da ich in dem 
oben erwähnten Falle das Cystin zuerst möglichst vollständig 
f nllernt hatte* und bei der Bearbeitung der erwähnten Fällungen

Hoppe-SeylerY Zeitschrift f. physiol. Chemie. -XXXIV." •
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nicht nur «lie Farbenreaetionen erhielt, sondern auch eine 
nicht unhiträchtliche Menge Cystin durch Oxydation mit 
.lud darstellen konnte, so scheint mir die gemachte Annahme, 
dass Cystein sieh vorfand, berechtigt.

Diese Bildung von Cystein scheint mir aber der Cystin
bitdung nicht voranzugehen, sondern nachzufolgen, also etwas 
Secumläres zu sein. In anderen Versuchen, wo die Hornsubstanz 
kürzere Zeit .1 Tage bis eine Woche» andauerte, konnte ich 
koine Cysteinbildung aufweisen. In dem in Paris gehaltenen 
Vortrag habe ich mich deshalb dahin ausgesprochen, dass 
das Cystin bei der Spaltung des Proteinstolfes direkt gebildet 
zu werden scheint und nicht aus einem zuerst abgespaltenen 
Cystein entsteht.

Seitdem ist eine Abhandlung von Embden1) erschienen,
in der er zu der Auflassung kommt, dass er zwar für die 
Keratinsubstanzen eine unmittelbare Abspaltung von Cystin 
zugibt, aber bei den schwefelarmen Eiweissstolfen bei kurz
dauernder Erhitzung nur Cystein lindet.

i.s wäre sehr interessant, wenn dem so wäre. Die Ent
stehung «1er Keratinsubstanzen würde dadurch eine Beleuchtung 
erhalten und eine Grenze zwischen diesen Substanzen und 
den eigentlichen Eiweisskörpern gezogen werden. Ich sehe 
mich dadurch veranlasst* aul diese Frage etwas näher einzugehen.

Mehrmals habe ich bei den Arbeiten nach meiner Me
thode die enttärbte Lösung der Zersetzungsprodukte mittels 
«1er emplindliehen Nitroprussidreaetion auf Cystein geprüft und 
«*iu negatives Ergebuiss erhalten. Vergl. Serumalbumin (Anal. 
Bel. Nr. 12 vor e); Serumglobulin (Anal. Bel. Nr. 17 vor e); 
Fibrinogen (Anal. Bel. Nr. (iO vor e); Ovalbumin (Anal. Bel! 

Ni. /1 voi 11. Es laiul sich doch stets eine mehr oder weniger 
reichliche Menge bleischwärzenden Schwefels im Filtrate von 
dem Cystinniederschlage > vor; wenn dieser Schwefel, oder 
ein mehr beträchtlicher Theil desselben in der Form von 
Cystein sich vorgefunden hätte, würde diese empfindliche 
Probe nicht negativ ausgefallen sein.

l' Enibden, Zeilsehr. f. physiol. Chemie, Bd. XXXII. 1001, S. 0i.
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hin eolorimetrischer Versuch mit Ovalbumin (s. oben 
S. -80), wo diese Keadion nicht völlig negativ war. zeigte 
doch, dass auch in diesem Falle die etwa gegenwärtige Ostein- 
menge verschwindend klein war.

Der Jod verbrauch in dem Filtrate von dem „Cystin* 
niederschlage* war auch so minimal, dass die Cysteinmenge, 
wiMin G y stein überhaupt da vorkam, so gering war, dass man 
ihr schwerlich eine Bedeutung zumessen kann (vergl. einen 
Versuch mit Haaren, Anal. Bel. Nr. 7Hi. /

Man könnte vielleicht einwenden, dass Gystein primär 
gebildet wird, sich aber hei dem langdauernden Erhitzen zu 
Cystin oxydirl. Ich will dabei bemerken, dass ich weder 
bei der Darstellung des Cystins einen Unterschied fand, wenn 
das /ersetzen unter V\ asserstofF geschah (vorige Abhandl. 
S. t)i:i), noch bei den quantitativen Versuchen eine Einwirkung 
sah, wenn die Luit aus dem /ersetzungskolben durch Kohlen
säure verdrängt worden war (Anal. Bel Nr. 20, 21 und 27).

Diese Beobachtungen sprechen gegen die Annahme einer 
Cystinbildung durch Oxydation von Cystein.

Fs schien mir doch nothwendig, die spontane Oxydation 
des C\steins beim Lrhitzen von dessen salzsaurer Lösung 
näher zu verfolgen. Zuerst versuchte ich das dabei gebildete 
Cystin durch Neutralisation abzuscheiden und zu bestimmen, 
hs erwies sich aber, dass das Cystein bei neutraler oder 
schwach saurer Reaction allzuleicht oxydirt wurde, um über
zeugende Resultate hervorgehen zu lassen. Ein in dieser 
Weise ausgeführter Versuch, wobei Cystein 47* Tage in salz
saurer Losung (10°,o HCl) erhitzt wurde, gab eine Oxydation 
von etwa der Hälfte des Cvsteins.

V •

Zur sicheren Ermittelung der Frage wurde die Oxydation 
durch Bestimmung der Veränderung der optischen Drehung 
bei der spontanen f heilweisen Oxydation und bei der durch 
Jodzusatz bewirkten vollständigen Oxydation untersucht. Es 
besteht nämlich ein bedeutender Unterschied in dem Drehungs- 
veimögen des Cystins und des Cysteins; das typische Links- 
Cystin hat eine specilische Drehung von an = — 223 —224°; 
das entsprechende Cystein hat eine Drehung, welche nahe

2o*
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bei O liegt: in einem Versuche schien es schwach rechtsdrehend 
VM sein (vorgl. Anal. Hel. Nr, 7(>b). *) Bei der Ausführung der 
Versuche wurde auch auf die Gegenwart von anderen Zer- 
setzungsproduklen des IVoteinstolîes Rücksicht genommen.

Die in dieser Weise ausgeführten Versuche (Anal Bel.
Nr. 75 und 7C>) haben ergehen, dass in dem einen Versuche
sich während des viertägigen Erhitzens ein Viertel des Cvsteins

«

•oxydirl hatte, und in dem anderen Versuche während des 
fünftägigen Erhitzens etwa die Hälfte. Ich hatte diese Dauer 
der Erhitzung gewählt, weil dies am nächsten dem entsprechen 
dürfte, was bei dem Spalten der Proteins toffe mit Salzsäure 
vorkam. Die ProteinstolTe wurden nämlich L (>, 7 Tage mit 
der Säure erhitzt; manchmal war die Substanz erst am 
zweiten Tage gelüst: die vollständige Spaltung derselben mit 
Verschwinden der Biuretroaetion fand erst mehrere Tage 

später statt. Man kann daher auf gute Gründe, annehmen, 
dass Gystein, wenn solches gebildet wurde, im Ganzen nicht 
länger als i—5 Tage der Einwirkung der Luft ausgesetzt 
war. Es ist übrigens hierbei zu bemerken, dass in den Ver
suchen, wo die Proteinstolfe zersetzt wurden, der freie Zutritt 
der lallt dadurch verhindert war, dass der Kolben mit einem 
eingeschlilTenen Ableitungsrohr versehen war, welches in eine 
Flüssigkeit (Bleiacetatlüsung) eintauchte, während in den jetzt 
besprochenen Versuchen mit Gystein absichtlich keine beson
deren Massregeln getroffen waren, um den Zutritt der Luft 
zu verhindern.

Diese Versuche über die Oxydation des Cvsteins sprechen 
entschieden dafür, dass, wenn zuerst Gystein und erst dann 
aus diesem das Cystin gebildet werde, ich zu der Zeit, wo 
die Erhitzung der Proteinstolfe mit der Säure abgebrochen

0 Hau man n iZeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. VIII. 1K8-L $, aof 
und Rd. XVI. 1802. S. ABO gibt für das Cystin «0 = — 12,0° an. Diese 
Angabe gründet sieh auf einen Versuch, wo die salzsaure Losung des 
Cvsteins zum Trocknen abgedampft wurde. Die Möglichkeit der Oxydation 
war dabei nicht ausgeschlossen, wodurch Cystinbildung und Erhöhung 
der Linksdrehung tbezw. i ebergang von Kechtsdrehung zu Linksdrehung) 
eintreten konnte.



Kenntnis* der Bindung des SeUvfcIs in den PmtOnsloffen: 291

wurde, einen grossen oder wahrscheinlich den grosseren Theil 
des eventuell gebildeten Cysteins als solches dürfte wieder- 
gefunden haben. Da ich aber mit der empfindlichen Nitro- 
prussidalkalireaction entweder gar keine Färbung wie von dem 
Cystein erhielt, oder nur eine ganz schwache, andererseits 
akr bei längerer Erhitzung (zwei Wochen) .ein«?"nicht unbe
trächtliche Bildung von Cystein gefunden habe, so -scheint 'es 
mii nicht annehmbar, dass bei der Zersetzung von den Bro
teinstonen das Cystein ein Vorstadium des Cystins sei.

Lm diesen Schluss noch sicherer zu begründen und die 
Auffassung Embden Vzu prüfen, habe ich auch die Zersetzung 
eines eigentlichen Eiweissstoffes nach den Vorschriften Eni bden s 
ausgeführt. Zu diesem Zwecke habe ich das Serumalbuinin 
gewählt, weil die cystingebende Cruppe, darin verhältniss- 
massig reichlich vertreten ist, und eine eventuelle Bildung von 
Cystein daher relativ leicht nachgewiesen werden darf; bei 
Bearbeitung von diesem Eiwcissstöir entgeht man der Com
plication, welche die in dem Ovalbumin reichlich verkommende 
Kohlonhydratgruppe verursachen kann.

Von dem oben erwähnten, nicht krystallisirten Herum
albumin, aus welchem 2,27 (\ n Cystin auskrystallisirt erhalten 
wurden (s. oben), wurden 5 g mit 15 ccm. Salzsäure (1,124) 
am Biickflusskühler <> Stunden gekocht; da die Flüssigkeit in 
völligem Kochen gehalten wurde, war der Zutritt, der Luft 
dadurch verhindert. Die mit Thierkohle entfärbte, und filtrirte 
Lösung wurde sogleich untersucht. Sie gab mit Nitroprussid- 
natrium und Natronlauge nur eine braunrothe Färbung, keine 
Purpurfarbe, wie vom Cystein bemerkt wurde. Die neutralisirte 
und mit zwei Volumen Weingeist versetzte Lösung setzte all
mählich Krystalle von Cystin ab.

In einem zweiten Versuche mit demselben Albumin wurden 
5 g in derselben Weise verarbeitet. Das Volumen der ent
färbten Lösung war HO ccm. Diese Lösung gab mit Nitro- 
prussidalkali und Natronlauge gar keine Farbe. Da die Eni- 
pfmdlichkeitsgrenze der Reaction unter diesem Imsländen zu 
I :2«mmk) veranschlagt werden kann (Anal. Bel. Nr4 77), konnte 
die Losung nicht soviel als i mg Cystein enthalten haben
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während dit* aus dem Albumin erhältliche Cvst in menge 
wenigstens 112 mg ausmaehte. Eine Cysteinbildung, wenn sie 
ülwrhaupt statt fand, war also ganz bedeutungslos.

In einem dritten Versuche wurden 10 g desselben Albu
mins in derselben \\ eise bearbeitet : nach dem Kochen wurde 
die heisse Flüssigkeit in ein Probirröhrehen gegossen und mit 
einer Schicht Wasser vor der Einwirkung der Luft geschützt. 
Nach dem Entfärben und Wuschen der Tliierknhle betrug die 
Lösung HO ccm. Die Biuretprobe fiel gänzlich negativ aus; 
die Zersetzung des Albumins war also hinreichend vollständig. 
Hei Ausführung der Nitroprussidreaction gab sie vielleicht eine 
Andeutung von einer Purpurfarbe, wie bei Gegenwart von 
Cystein: der mögliche Cysteingehalt der Lösung kann also 
höchstens 1 : 20 000 gewesen sein, was für die ganze Flüssig
keit höchstens ! mg ausmaeht, während die aus dem Albumin 
erhältliche Menge Cystin wenigstens 227 mg war.

ln diesem Versuche wurde auch der .lodverbraueh der 
Lösung bestimmt 20 ccm. verbrauchten 0,15 ccm. Jodlösung 
n'io, was X mg Cystein entsprochen würde (wenn der Jod
verbrauch gänzlich von Cystein bedingt wäret. Gegen die 
aus dem Albumin erhältliche Cyst in menge (227 mgi wäre 
also das Cyst ein, wenn es überhaupt zugegen war. verschwin
dend klein (nicht von dem Cystin).

Aus diesen Versuchen kann ich schlossen, dass auch 
bei dem von Embden benutzten Verfahren, wo das Erhitzen 
mit der Säure nur 5-(> Stunden dauerte, aus dem Serum- 
alburnin entweder gar kein Cystein gebildet wurde, oder' die 
Menge desselben jedenfalls bedeutungslos war.

Andere, leicht zugängliche eigentliche Eiweisskörper, wie 
Ovalbumin und Serumglobulin, habe ich nicht in diese ITnter- 
suehung hi ne ingezogen, weil ein positiver Ausschlag mit diesen 
wenig beweisend ist. da sie beide reich an Kohlenhvdratgruppen 
sind und eine Cysteinbildung, wenn solche auftritt, seeundär 
und durch eine reducirende Einwirkung des Kohlenhydrats 
bedingt sein könnte. Die ölten bei dem Berichte über die 
einzelnen Kiweisskörper und die S. 288 mitgetheilten That- 
sachen sprechen jedoch dafür, dass auch für sie» dasselbe wie



für Serumalbumin gilt, da ich nämlich mit der Nitroprussid- 
reaction kein Cystein, oder wenigstens keine beachtenswert he 
Menge desselben nachweisen konnte.

Auf Grund meiner Versuche kann ich also Kmbden nicht 
boistimmen. Ich muss deshalb versuchen, mne l rsache unserer 
verschiedenen Auffassung zu linden. Dör einzige Versuch, 
über welchen Kmbden nähere Mittheilungen gibt* ist mit 
käuflichem (also wahrscheinlich mucoidhaltigem) Kiereiweiss 
ausgeführt worden, wobei «lie Gegenwart der Kohlenhydrat
gruppe nicht berücksichtigt wurde. Gebrigens sclieint mir der 
Nachweis des Cyst eins nicht bindend. Die Abspaltung von 
Schwefelalkali mit Natronlauge, dit» Farbenreactionen mit Kisen- 
chlorid und mit Kupfersulfat, die Rothfärbung mit Nitroprussid- 
alkali und Natronlauge habt' ich (s. S. 2871 nach dem-Zer
setzen von Quecksilberniederschlägen mit Schwefelwasserstoff 
auch da mit grosser Stärke (wie für Cystein) auftret en sehen, 
wo ich weder durch Oxydation Cystin gewinnen konnte, noch 
vor dem Fällen mit dem Quecksilbersalz und dem Rehnndeln 
mit Schwefelwasserstoff die Spur von den genannten Farben
reactionen finden konnte. Ks scheint mir daher, trotz der 
gewissermassen gegen!heiligen Rehauptung Suter s,1) möglich, 
dass bei 'der Kinwirkung von Schwefelwasserstoff Körper ent
stehen, welche diese Reaetionen geben. Als beweisend für 
die Gegenwart von Cystein kann ich also ihr Auftreten nicht 
betrachten. Dazu kommt, dass es nicht überzeugend bewiesen 
ist, dass das Cystin, welches Kmbden nach Durchleitung von 
Luft aus der Lösung gewann, durch eine Oxydation wirklich 
gebildet wurde: es kann von Anfang an als Cystin vorge
kommen sein. Nach dem Zersetzen mit Salzsäure wurde 
nämlich die neutralisirte Lösung mit Quecksilberchlorid (und 
Natronlauge) gefällt, der Niederschlag mit Schwef«dwassörstoff 
zersetzt und die Lösung nach Zusatz von ein wenig Salzsäure 
durch Kochen vom Schwefelwasserstoff befreit. Ks wird nicht 
angegeben, dass diese Flüssigkeit auf präformirtes Cystin unter
sucht wurde. Die Flüssigkeit wurde ammoniakalisch gemacht
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und während eu. 2\ Stunden ein langsamer .Luftstrom (ün- 

durcbgcleitet : die Farbenreact innen wurden dann nicht mehr 
erhalten. Nachdem die Lösung bei .salzsaurer Reaction stark 
eingeengt worden war, wurde sie mit Ammoniak neutralisirt 
und mit Kssigsäure schwach angesäuert. Reim -Stehen'in dem 
Vacuumcxsiccatoi' schieden sich in acht 'Pagen Krvstalle von 
Lystin ab: da auf die Abwesenheit von präformirtem Cystin 
nicht geprüft worden war, beweist dies nicht, dass das ge
fundene Cystin durch Oxydation aus Cystein entstanden war.
I titer der Kinwirkung der Luft verschwanden zwar die Farben-, 
reaetioncii: dies: beweist aber nicht eine Cystinbildung aus 
Cystein, wenn diese Reactionen, wie es möglich scheint, durch 
andere Substanzen als Cystein bedingt waren. Auch wenn 
cs so wäre (was Kmbden nicht erwähnt), dass das Cystin 
vor dem Fällen mit Quecksilbersalz gesucht, aber nicht ge
funden wurde, und dass es also erst nach dem Fällen mit 
OuecksiIbersalz nachgewiesen werden konnte, bewiese dies 
auch nicht die Abwesenheit von präformirtem Cystin. Dass 
die Regen wart von grossen Mengen von anderen Stollen (wie 
Salze) für die Abscheidung des Cystins hinderlich sein kann, 
habe ich beobachtet. Da Cystin nach Suter (S. 57d) sowohl 
als Cystein mit Quecksilberchlorid schwerlösliche Verbindungen 
(‘ingeht (was mit meinen Reobaehtungen, vorige Abhandlung 
S. und (Mid, übereinstimmt) und also in dieser Weise von 
anderen Stollen gewissermaassen getrennt werden kann, ist es 
leicht (‘i’klärlh h, w(‘iin (‘s erst nach der Fällung mit Quecksilber
salz isolirt werden kann, als es in geringer Menge vorkommt.

Da ioh beim Arbeiten nach meiner Methode keine primäre 
Cysleinbildung nach weisen konnte,1) und da ich bei Wieder
holung von Kmbden's Versuchen auch keine Cysteinbildung 
(wenigstens nicht in nennenswerthem Grade) fand, und da 
Kmbden eine primäre Cysleinbildung nicht überzeugend be
wiesen hat, muss ich für die von mir untersuchten Rrotein-

M Dir spuren von Cystein. welche vielleicht -'bisweilen zugegen 
Cnrii. k**nri*• n seeundär entstanden sein, wir es hei länger dauerndem 
i.ihitzm nut nu ht geringer Wahrseheinliehkcit nachgewiesen werden kann.



Substanzen (mit Ausnahme vielleicht für das Casein, welches 
in dieser Hinsicht nicht untersucht werden konnte) dit* Cystein
bildung als etwas Primäres in Abrede stellen und dagegen die 
primäre Entstehung des Cystins selbst annehmen.

Da ich keine Cysteinbildung als Vorstadium für die 
Entstehung des Cystins gefunden habe, muss ,ich als wahr
scheinlich annehmen, dass das Cystin sozusagen präformirt in 
dem Molekül des Proteinstofi'es enthalten sei. Diese Annahme 
gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, dass Cystin nicht nur 
durt h /ersetzen mit Salzsäure, sondern auch durch Trypsin
digestion erhalten werden kann. W ie diese «eystingebende 
Gruppe aufgebaut ist, muss doch bis auf Weiteres dahin An*- 
stellt bleiben, bis man Zwischenstadien bei der Cystinbildung 
finden kann, was mir nicht aussichtslos erscheint.

W enn Hau man ns Cystinformel richtig ist, dürfte man an
nehmen, dass die zwei Schw'efelatomc. welche (las Cystinmole
kül nach dieser Formel enthalten soll, in einer und derselben 
«cystingebenden Gruppe sich befinden: rücksichtfich der cystin- 
armen Eiweisskörper (wie Ovalbumin und Casein) scheintdies 
doch etwas befremdend.

Kenntnis* der Bindung des Schwefels in den Proteinstoflen- 20Ô

üeber die Bindung des Schwefels in den untersuchten Proteinkörpern.

Um diese Frage durch die ausgeführten Zersetzungs
versuche näher zu beleuchten, stelle ich die Ergebnisse der 
in dieser Richtung ausgeführten quantitativen Restimmungen 
tabellarisch zusammen (Tab. lj. Unter den untersuchten Prä
paraten befindet sich auch das nicht krystallisirto Serum
albumin und das nicht krystallisirte Ovalbumin. Da diese 
Präparate nicht als einheitlich, sondern als Gemenge zu be
trachten sind, kann man selbstverständlich an .diese Sub
stanzen ein nur untergeordnetes Interesse knüpfen, wenn ich 
das krystallirte Serumaibumin und Ovalbumin untersucht habe.

Ueber die Einheitlichkeit des Serumglobulins, habe ich 
mich schon oben ausgesprochen : wenn es auch nicht gelingt, 
das Serumglobulin frei von geringen Mengen fremder Sub
stanzen darzustellen, so linde ich es mit den Thatsachen 
meiner Untersuchungen am besten übereinstimmend,-wenn man
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annimmt, dass der bisherige Begriff * Serumglobulin» nur einem 
Eiweisskörper entspricht, welcher dit' grosse Hauptmasse der 
Globulinsubstanzen des Blutserums darstellt.

Das Casein ist in der Tabelle nicht aufgenommen worden, 
da es nicht möglich war, mit diesem cystinarmen Körper 
eine ganze Untersuchungsreihe durchzuführen.;

Das käufliche Bluteiweiss wurde nur zur Darstellung des 
Cystins benutzt und kann daher in der Tabelle keinen Platz 
finden.

Die drei ersten Spalten der Tabelle I beziehen sich auf 
die mit den Substanzen unmittelbar ausgeführten Bestimmungen 
des Gesammtschwefels und des «bleischwärzenden- Schwefels, 
d. h. des durch die Einwirkung des Alkalis in der Form von 
Schwefelkali abspaltbaren Schwefels. Die Spalten IV XIV be
ziehen sich auf die nach dem Zersetzen der Substanz mit 
Salzsäure ausgofiihrten Bestimmungen.

Die Spalte IV enthält die W erl he für den Schwefel des 
ungelösten Rückstandes. Dieser Schwefel kann aus frei aus- 
geschiedenem Schwefel bestanden haben, er kann möglicher 
Weise in der ungelösten Substanz organisch gebunden gewesen 
sein; da die Menge desselben von ganz untergeordneter Be.-, 
deutung ist, habe ich dies nicht näher untersucht. .

In der Spalte V wird der Schwefel verzeichnet, welcher 
in der Form von Schwefelsäure gefunden wurde. Für die 
Substanz des Binderhorns und der Menschenhaare und be
sonders für das Serumalbumin habe ich oben dargelegt, dass 
diese Schwefelsäure nicht der Substanz selbst angehört,' son
dern mit derselben salzartig (als ein Sulfat derselben) ge
bunden ist. Für das Serumglobulin und das Ovalbumin, 
vielleicht auch für das Fibrinogen ist es anzunehmen, dass 
dieser Schwefel den Aschenbestandtheilen angehört. Für die 
jetzt erwähnten Brotemstoffe wird daher dieser Schwefel 
abgerechnet. Für die Substanz der Schalcnhnut liegt die 
Sache weniger klar vor: bei direkter Untersuchring konnte 
ich nur den Mindertheil von diesem Sc hwefel mit Ammoniak 
auslaugen; ich kann daher nicht aussehliessen, dass der grössere 
Theil von diesem Schwefel in der Schalenhaut organisch ge-
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hmiden sei, und ich -linde mich daher nicht berechtigt, diesen 
Schwefel abzureehnen.

Die Spalte XIII enthält die Summe der Schwelelbestim- 
nmngen nach dem Krhitzen mit Salzsäure (mit Abrechnung 
des als Schwefelsäure wiedergefundenen Schwefels, wie eben 
gesagt». Wir die Mehrzahl der Substanzen stimmen diese Werthe 
mit dem Gehall an Gesammtschwefel i Spalte III; gut überein. 
biiK* sehr interessante Ausnahme inacht das Ovalbumin; es 
zeigt sich nämlich, dass bei der Zersetzung des Ovalbumins 
nichtige schwefelhaltige Produkte i nicht H.,S) gebildet werden 
können iAethylsullidVi: aus dein besonderen Versuch, dessen 
Kesultat durch die letzte Ziffer der Spalte XIII w’iedergegeben 
wird, geht dies unzweideutig hervor. Für die Menschenhaare 
limlet sich eine kleine Differenz: sie ist aber allzu klein, um 
einen sicheren Biiekschluss zuzulassen, und ist jedenfalls von 
untergeordneter Bedeutung.

Aus allen l’rolinnstolfen, welche bleischwärzenden Schwefel 
enthalten, habe ich, so weit die Untersuchungen bisher reichen, 
Cystin erhalten können: dies gilt auch für das Oasein, welches 
nicht mehr als etwa o,07°;o bleischwärzenden Schwefel
enthält.

Spalte VI —IX beziehen sich auf die Bestimmungen des 
nach meinem oben beschriebenen Verfahren erhaltenen, aus- 
krystallisirten Cystins. Als hierbei maassgebend betrachte 
ich die Bestimmungen des Gesammtschwofels in dem Cystin-, 
iiiederschlage > (Spalte VI) und die aus diesen AVerlhen be
rechneten Cystinmengen (Spalte VII.; auch diese Werthe be
trachte ich aber aus Gründen, welche ich oben (S. *217) ange
führt habe, als Minimal wert he: die höchsten derselben dürften 
daher die beste Auskunft geben : wo mehrere Untersuchungen 
derselben Substanz Vorlagen, habe ich deshalb (bei dem 
Serumalbumin und der Schalenhaut i auch Untersuchungsreihen 
in die Tabelle aufgenommen, welche nicht vollständig durch-' 
gelührl waren, die aber den höchsten Cystinwerth gegeben 
hatten; für die Menschenhaare habe ich aber drei und für 
• lie Schalenhaut eine .■■Versuchsreihe aus der Tabelle ausge
schlossen, da sie weder den höchsten Cystinwerth gegeben
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hatten, noch vollständig durohgefühit waren, und also wenig 
Interesse darbieten.

Tabelle 2.
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Dio Bestimmungen des bleischwärzenden Schwefels in 
dem «G\ stinniederschlage » wurden der Kontrolle ' wegen aus- 
geluhrt. Wenn man mit Kenntnis« der Menge? bleisehwär- 
zenden Schwefels, welche das Cystin gibt — nach meinem 
oben beschriebenen Verfahren 3/< (genauer 7f>,1 (>n/„, des Ge- 
sammtschwefels — die Werthe in der Spalte VHI auf Cystin 
umrechnel und dabei dieselben Werthe wie in Spalte Vli findet, 
so gibt dies eine sehr gute Gewährleistung, dass Cvstin vor
lag, und dass keine andere schwefelhaltige Substanz in dem

1) Wahrscheinlich etwas zu hoch.
2) Km anderer Versuch mit Menschenhaaren iS.227. Vers A) gabOF’
3j Fin dritter Versueh mit der Schalenhaut (S 23a Vers Ai

gab 75 H. ■ l ■ • •
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Astinnierlersdilage- vorkam (wenigstens keine nennenswerthe 
Menge einer solchen ». Rie Lebereinsl jininung zwischen den 
Werthen in den Spalten VII und IX ist eine gute. Üie ge- 
hmdenen Cystinwerthe i Spalte VII) können daher als sicher 
het rächtet werden, doch mit der gemachten Reservation, dass, 
sie Miniinalwertho sind.

In (1er l abolie 2, Spalte XV findet sich ein Vergleich 
zwischen dem Schwefel des auskrystallisirten Cystins (des 

f *.\ >tinniederschlages* t und dem Gesammtschwefel der Substanz 
(mit Rerücksichtigung der Schwefelsäure), und in Spalte XVI 
derselben Tabelle zwischen dem bleischwärzenden Schwefel des 
auskrystallisirten Cystins und dem bleischwärzenden Schwefel 
der Substanz. Ks geht daraus hervor, dass bei den schwefel- 
i eichcren Substanzen (Rinderhorn, Menschen haaren, Serum- 
albumin, ‘Schalenhautj etwa die Hälfte bis über zwei Drittel
des (iesämmtschwefels in dem auskrystallisirten Cystin vor- 
k.itnen. ,

i)«t die jetzt erwähnten Cystinwerthe als Minimalwerthe zu 
iH tm. lil. n sin I. fragt cs sich: Wie viel von dem Schwefel 
der Substanz kann überhaupt in der cystingebenden» 
(«rappe der Substanz enthalten sein? und: Kommt der 
Schwele! in mehr als einer liiudungsfonn vorV

Oben (S. 22 t-1 habe ich die gang und gäbe Auffassung 
erwähnt, dass der als 'Schwefelmetall abspaltbare, «bleischwär- 
zende v Schwefel in anderer Form als der nicht in dieser 
\Y eise wiedergelündene Schwefel gebunden sei: diesen Schwefel 
hat man im Gegensatz zu jenem «oxvdirt» oder fest ge
bunden. genannt, leb habe schon oben hervorgehoben, dass 
diese Auffassung eine wesentliche Einschränkung erleiden muss. 
Während der Zersetzung mit Salzsäure kann man kein neues 
Auftreten von bleischwärzendem Schwefel linden: im Gegen- 
theil kann man bisweilen eine geringe Verminderung desselben 
spüren. Im Filtrate von dem auskrystallisirten Cystin idem 

<:ystinnioderschlägo»i findet sich bleischwärzender Schwefel 
vor. Wenn inan diesen Schwefel zu dem Schwefel des aus
krystallisirten Cystins addii-t, erhält man Werthe, die in der 
Spalte XIV. Tab. I angegeben sind. Wenn man diese Werthe
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mit dent'll in der Spalte 1 derselben Tabelle vergleicht, lindel man 
lür die sehwelelreicheren Substanzen sehr deutlieh’ dass jene 
hoher sind, das will mit anderen Worten sagen, dass von dem 
Schwelel, welchen man als «oxydirt oder lest gebunden» 
bezeichnen würde, sich ein Theil in .1er «eystingebend«-..» 
Gruppe der Substanz vorlindet. Da das Cystin den Schwefel 
in nur einer liindiingsl'orm enthält, und man nicht anders für 
diesen Schwefel annehmen kann, auch wenn er noch in der 
ccystingebenden» Gruppe der Substanz gebunden ist, muss 
man also sagen, dass wenigstens dieser Theil des sog. »oxy- 
dirten» oder lest gebundenen» Schwefels sieh nicht in anderer 
Weise gebunden vorlindet, als die Hauptmasse des bleischwär
zenden Schwefels.

Aus dieser Ueberlegung können wir auch sehliessen, 
dass .lie cystingebende» Gruppe sich darin, mit dem freien 
Cystin übereinstimmend verhält, dass beim Behandeln mit 
alkalischer Illeilösung nicht aller Schwefel in der Form von 
Schwefelälkali erscheint.

L)u mau findet, dass die Lehre von der zweifachen Bin
dungsweise des Schwefels (resp. als tlest, und als «locker» 
gebunden » wenigstens für einige Substanzen eine wesentliche 
Einschränkung erleiden muss, so fragt es sich, in wie weit 
sie überhaupt als gültig angesehen werden darf.

Da gefunden wurde, dass die «cystingebende* Gruppe, 
ebenso wie das freie Cystin, nur einen Theil von ihrem 
Schwefel bei dem Behandeln mit alkalischer Bleilösung als 
Schwel elalkah erscheinen lässt, ist es nicht unberechtigt, die 
Möglichkeit hervorzuheben und von der Annahme auszugehen, 
dass sie in dieser Hinsicht auch quantitativ mit dem freien 
Cystin übereinstimmt. Dieses gibt nach meinen Bestimmungen 
(S. 216) rund /5a»o von seinem Schwefel als Schwefelalkali 
ab. In Tabelle 1, Spalte II findet sich der bleischwärzende 
Schwelel t vergl. Spalte 1) der verschiedenen, untersuchten Sub
stanzen auf Cystin umgerechnet, so dass in der Spalte II an
gegeben wird, wie viel der Gesammtsehwefel einer Cystin^ 
menge ausmachen würde, welche sich in angedeuteter Weise 
aus dem bleischwärzenden Schwefel berechnen lässt. Für die
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Substanz <le.s Kinderhorns und der Mensehenhaare, für das 
Serumalhumin stimmen diese Worthe so gut mit denen für 
den Gesummt sei iwefel (Tabelle 1, Spalte III) überein, dass es 
sehr grosse \\ ahrsoheitiliehkoit gewinnt, dass aller Schwefel 
in diesen Substanzen in ähnlicher Weise wie im Cystin ge
bunden ist. M Kür das Serumglobulin scheint dies in der 
Hauptsache auch gültig zu sein: die Differenz kann auf Hei- 
mongungen in dem untersuchten Präparate beruhen. In der 
Libelle 2, Spalte* X\ III ist dasselbe, nämlieh der aus dom blei- 
sohwäizeinlen Schwefel-berechnete Cystinschwefel im Vergleich 
mit «lern Gesammlsrhwelel proeentiseh ausgedruckt: die leber- 
einstimmung tritt für die genannten Substanzen deutlich 
hervor. indem diese Ziffern nabe* bei 101 liegen. Kur diese 
Substanzen liegen also keine? triftigen Gründe* vor, mehr als 
eine* Hindiingsfdrm des Schwefels anzunehmen.

Hei den anderen untersueiiten Substanzen sind die Ver
hältnisse? anderartig. b ür die Schalenliaut, wenn sie eine 
e*inlie?itlie*lie Substanz ist,, können nur drei Viertel des Schwefels 
m der i-vstingebenden Gruppe* enthalten sein: ein Viertel 
finde*! s.i*h in anderer als cystinartiger Hindung vor. 
— Heidorn Kibriiiogen stimmen die Verhältnisse am besten da
mit *. ülM*reur, dass die Hälfte des Schwefels sieh in cystin
artiger .Hindung findet und die andere Hälfte anderartig ge-

V) Wrmi h um diesen Schwefel auf Cystin berechnet, würde dieses 
andeithall) Mal des thalsäcldieh auskrystallirten Cystins ausmachen, 
<1. h. etwa 20°,« der Substanz der Haare. Da diese Keratinsubstanz 
wahrscheinlich durch «prosthetische* Anlagerung der evstingebenden» 
firuppe an eine Eiweisssubstanz entsteht. kann man vermut lien, dass 
die c\sting« bende (huppe ausser dein Cystin eine Substanz enthält, 
welche reich an Kohlenstoff und Stickstoff ist ; das Cystin ist nämlich 
viel ärmer an diesen Stoffen als das Eiweiss; trotzdem hat die Haar- 

- Substanz etwa dieselbe Zusammensetzung wie das Eiweiss ivergl. An- 
galieu in ilnppe-Seylers «Physiologische Chemie* 1877. S. 901. der 
Sticksti.lfgehalt ist sogar vergleichsweise hoch. Eine Vermuthung über 
die .Natur dieser Substanz liegt nahe; ich enthalte mich jedoch eines 
weiteren Eingehens auf diese Frage, bis es mir möglich wird, experi
mentelle Daten vorzulegen.
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blinden ist. - Für das krystallisirtc Ovalbumin ,das nicht 
krystallisirtc darf hier nicht in Betracht kommen, stimmt diese 
Ueberlegung damit überein, dass (tin Drittel des Schwefels in 
cystinartiger Bindung vorkonnne, der übrige Schwelet aber in 
anderer Weise gebunden sei: bei diesem Kiweisskörper ist 
übrigens zu bemerken, was ich schon gesagt habe, nämlich 
dass etwa ein Drittel des Schwefels unter geeignetCM Fm- 
ständ(‘n als eine flüchtige Schwefelverbindung .nicht II,S) ent
fernt werden konnte. . *’ '

Die jetzt gegebene Auseinandersetzung gründet sich auf
die lur die Substanzen direkt bestimmten Werthe des Ce-
sainmtschwofels und des bleischwärzenden Schwefels. Wenn
die vprgebrachte Anschauung richtig ist, muss man auch nach
Zergliederung des Schwefels in verschiedene Früct innen Fr-
gebmsse erhalten, welche sich damit vereinbaren lassen : wenn
dem so ist, gewinnt die Anschauung selbstverständlich viel
an Sicherheit. Dass dem so ist, werde ich' in derb Folgenden 
zeigen.

Zuerst muss ich dann den Schwefel im Filtrate von dem 
< Cystinmederschlage besprechen, ln diesem Filtrate habe 
ich sowohl den bleischwärzenden wie den Cesammtscbwefel 
bestimmt, ln welcher Beziehung kann der blei schwärzende 
Schwefel zu Cystin stehen?

nass etwas gewöhnliches Links-dystin da. Vorkommen . 
kann und Vorkommen muss, ist selbstverständlich, da eine 
Methode, welche auf dem Auskrystallisiren des Cystins fnsst, 
nicht alles Cystin zur Ausscheidung bringen kann. Dass diese
Cystmmenge nic,u besonders gross sein kann, darf ich be
haupten. Da ich bei der Bearbeitung der besonderen Trotein- 
stolfe nicht allzu verschieden (bezüglich Weingeistzusatz u s w i 
verfahren habe, dürfte die Menge dieses Cystins in den ver
schiedenen Versuchen nicht viel schwanken. Sie darf daher 
kaum hoher sein, als wie es dem gefundenen niedrigsten dé
liait an bleischwärzendem Schwefel in diesem Filtrate ent
spricht IFibrinogen = 0,188"/,, bleisehwärzender Schwefel;
Iabeile 1, Spalte Xj. Ich habe oben (S.-208i gezeigt, dass aus 
dem Links-Cystin ein etwas abweichendes Cystin ganz einfach 
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«lurch Erhitzen mit Salzsäure entstehen kann. Dieses, in 
Nadeln und anderen Formen krvstallisirende Cystin ist 
lei« Itter löslich als das Links-Cystin. Ks besteht aus diesem 
zusammen mit Rechts-Cystin. Das Rechts-Cystin ist noch 
nicht isolirt worden («lies wird in der nächsten Zukunft mein 
Bestreben sein i. Aut (»rund «les Verhaltens des nadelför- 
migen Cvstins kann man aber annehmen, dass es «mtschieden 
löslicher schwieriger krystallisirbar) als das Links-Cystin 
sei. Mil «1er Auffassung, «lass der bleischwärzende Schwefel 
im Filtrate von dem Cystinniederschlage» wesentlich als 
Rechls-f '.vstin vorkomme, stimmt es auch überein, «lass die 
Menge dessetbeù im grossen Ganzen mit der Menge «les blei- 
schwürzenden Schwefels1 der Substanzen wechselt (Tabelle l, 

Spalte X), so dass «lie grössten Mengen bei «len schwefel- 
reichen Substanzen Vorkommen (selbstverständlich kann diese 
Menge auch durch andere Umstände in hohem Grade beein
flusst werden). Wenn das präsutnirte Rechts-Cystin aus Links- 
Cystin gebildet wir«!, muss natürlicherweise die Menge von 
j«iiem gewissermassen vim «1er Menge dieses abhängig sein. 
Da «h in in «hu* That so ist, entbehrt es nicht «1er Wahr
scheinlichkeit, dass der bleischwärzende Schwefel im Filtrate 
von dem «Cystinnieolcrschlage» zum grossen Theil als Rechts- 
Cystin vorkomme: jedenfalls ist diese Möglichkeit gegenwärtig 
nicht von der Hand zu weisen.

Kino einfache Erklärung würde man finden, wenn in 
dem erwähnten Filtrate Cystéin vorkäme; wie ich oben nach
gewiesen habe, ist dies aber nicht der Fall, oder das Cvstein, 
wenn gegenwärtig, kommt in so verschwindender Menge vor, 
dass es bedeutungslos ist. Eine andere Möglichkeit, welche 
auch hervorgehoben werden muss, ist die, dass eine mit dem 
gewöhnlichen Cystin homologe Cystinsubstanz da vorkomme. 
Diese Möglichkeit kann nicht ausgeschlossen werden, da es 
bisher nicht gelang, die bleischwärzende Substanz in diesem 
Filtrate zu isoliren. Die jetzt behandelte Auseinandersetzung 
wir«! aber dadurch nicht beeinflusst.

Man könnte auch daran denken, dass die Spaltung der 
Substanz nicht hinreichend wäre: ich habe nämlich oben
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;ïn!g‘sÄ <lar "mn bei **»voU„ün.Ii^r Spaltung nur 

f ,|0'n (^'-s|innieilerschlago • bekommt 
Man konnte annehmen, dass der bleiscl,würzende Schwefel 
a,, du,er Irsnehe bisweilen reichlich in das Filtrat über*t

iéî w îrür, S;'ll!ÜSSÜ lladur,',, ^ ****** werden:'
' ‘‘«ei» h.fvorheben, dass diese Annahme niebt zu-

Ï di,>S"S steuerte,n

MZ7TtuAeaderuttg "er 0,,,isclK‘n wd.M
M eint man auch nicht eine bestimmte Behauptung aus- 

spreeben kann so ist es doch annehmbar, dass der blei- 
.schwarzon.lo Schwefel in dem Filtrate von dem -Cystin

rr :g;;in wr wi°in ä
.andle^ntL;;,!” fS ÄM ^

Um diese Frage .lurch die gewonnenen Ergebnisse mög-

S£t2?-#' iS** **,nan} ‘ riialtmsse berii. ksichtigen. Wenn man dal,ei das

des W • d" A""atlln<' ‘‘iner eystinart%en Hindun»
» ble.schwatzen.len Schwefels in dem Filtrate von dem

t.j stmmederschlage » gefordert wird, so gewinnt diese An
nah™ selbstverständlich nicht unbeträchtlich an Wahrschein-

Wenn in diesem Filtrate eine cvstinartige Substanz 
vorheg. darf diese bei dem Erhitzen mit Sa.zLe ebenso 

bestandig gegen die Einwirkung der Säure wie'das Cystin 
sein und be. den von mir eingehaltenen Bedingungen in' nur 
s.1, geringem Grade zerstör, werden, wenn sie "2 tem 
chemisch verändert wird. Dieser bleisehwärzendTLweN 

und der bleischwärzende Schwefel dos <fWm» * t 
durtten unter dieser Voraussetzung ziemlich genau dem 
sprunghehen ble.schwärzenden Schwefel entsprechen (Dass

ÄS £ ?nWirkU,,g der Säure nieht W'* absolut 
merstandsluhig ist, kann man mit Cvstin linden.

In der Tabelle 2, Spalte XVI und XVII sind die Werthe 
von dem bleischwärzenden Schwefel des <CystinniederschlagL

. 21*
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und dos Filtrates . von demselben als Procenten von dem 
ursprünglichen bleischwärzenden Schwefel der Substanz ange
geben. Dio beiden/ädern für jede Substanz dürften zusammen 
lOo oder beinahe 1(H) ausmachen. Eine Durchsicht der 
Tabelle zeigt, dass dem so ist. (In der Spalte XVII sind einige 
Werthe nicht direkt bestimmt, sondern aus dem Gesammt
schwefel des Cystinniederschlages» berechnet.)

Statt der Pestimmungen des bleischwärzenden Schwefels 
in dem Cystinniederschlage kann man die Werthe für den 
GesammtSchwefel desselben heranziehen, um dieselbe Sache 
mit anderen Ziffern zu beleuchten. Der Gesammtschwefel 
des «Cvstinniedersohlages zusammen mit dem bleischwärzen- 
den Sehw(‘fel im Filtrate von demselben, wenn man diesen 
auf Gesammtschwefel einer entsprechenden Cystinmenge um
rechnet (d. h. mit \:i multiplicirtv dürfte von dem Gesammt
schwefel der Substanz ebenso viel oder beinahe ebenso viel 
ausmachen, wie der ursprüngliche bleiseh würzende Schwefel 
der Substanz, wenn man diesen auf Cystinschwefel umrechnet 
(d. h. mit ‘ multiplicirt i. Die so berechneten Werthe finden 
sich in der Tabelle 2, Spalte XVIII und XIX. Beim Vergleiche 
dieser Werthe findet man so grosse Lebereinstimmung, wie 
man erwarten kann.

Eine andere Reihe von Bestimmungen kann auch für 
diesen Zweck nutzbar gemacht werden, nämlich die von dem 
Gesammtschwefel im Filtrate von dem Cystinniederschlage ». 
Wenn die Substanz von Anfang an nur cystinartig gebundenen 
Schwefel enthielt, dürfte dies nach dem Erhitzen ohne be
deutende Veränderung bestehen. Wenn von Anfang an anders
artiger, als in «1er Form von Cystin gebundener Schwefel zu
gegen war, dürfte dieser Schwefel nach dem Erhitzen in 
beinahe unveränderter Menge wiedergefunden werden, wenn 
er nicht, wie dies für das Ovalbumin der Fall ist, zum Theil 
verflüchtigt wird. Für diesen Schwefel erhält man einen 
Ausdruck, wenn man den bleischwärzenden Schwefel in dem 
Filtrate durch Multipliciren mit 4 3 auf Cystinschwefel urn- 
reehnet (siehe Tabelle 1, Spalte XI) und diesen Werth von 
dem Gesammtschwefel des Filtrates 1 siehe Tabelle 1, Spalte XII)
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abzieht. Die s«, gefundenen Wert he finden sich in Tabelle > 
Spalte XX verzeichnet, und in Spalt.' XXI derselben Tabelle 
linden s,ch diese Werthe in Pr,Kenten von dem Gesammt- 
sctwelel der Substanz ausgerechnet. (Für die Sehalenhaut 
ist dabei auf den Schwefel der Schwefelsäure gehörige Höck- 
sicht genommen.) Die Werthe in Spalte XXI müssen dann mit
denen in Spalte XIX der Tabelle 2 zusammen 1(10 ausmaehen. 
V\ le ersichtlich, ist dies ganz genau der Fall.

In welcher Weise ich die hei rmersuchung der Zer
setzungsprodukte erhaltenen Werthe auch zusammenstelle, so 
komme ich also zu dem Resultate, dass sie sich mit der 
Annahme vereinbaren lassen, dass die ganze Menge des als 
Sehwefetmetall ahspallharen Schweleis in ähnlicher Weise wie 
ui Cystin gebunden sein kann, und dass also auch eine ent
sprechende Menge Schwefel, welcher nicht in der Form von 
Sehwefelalkuli abges,.alten wird, mit dem bleischwärzenden 
bchwefel zusammen gehört.

Fs wird also auch durch diese Ciitersuehungen bezeugt
dass in der Substanz der Hornsubstanz, in derjenigen der 
Mensehenliaare i welche siel, betreffs der Sebwefelbindung 
unerwartet einheitlich erwiesen hat, und in dem Serumalbumin 
aller Schwefel in cystinähnlicher Weise geh,m.leii sein kann. 
Dies scheint auch liir das Serumglobulin zutreffend zu sein.

Die Sehalenhaut des Hühnereies, wenn sie eine einheit
liche Substanz ausmacht, kann höchstens drei Viertel des 
Schwefels in der Form einer cystingebenden Gruppe enthalten
em V icrtel muss in anderer Weise gebunden sein. Wenn 
< ie - e\>tingeheiide Gruppe» der Substanz zwei Atome Schwefel 
enthält, wie man es nach der Baumann sehen Cvstinlbrmel
annehmen durfte, würde das Molekül derselben acht Schwefel- 
atome enthalten.

Für das Fibrinogen stimmen die Ergebnisse recht gut 
mit der Annahme überein, dass die Hälfte des Schwefels 
cystnmrtig gebunden ist. Es würde also, wenn die' evstin- 
gebende Gruppe zwei Schwefelatome enthält, vier Scl.wefel- 
atome (oder ein Multipel davon) enthaltet,;

In dem Ovalbumin kann nur etwa ein Drittel des
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Schwefels cysiinartig gebunden sein. Da e&mÖgiieh ist, etwa 
ein Drittel des Schwefels in der Form einer flüchtigen schwefel
haltigen Substanz zu erhalten, ist es nicht unwahrscheinlich, 
dass der Schwefel dieses Kiweisses in drei verschiedenen 
Formen gebunden ist. Wenn man auch da zwei Schwefel
atome in der cystingebenden Gruppe annehmen darf, würde 
das Ovalbumin sechs Schwefelatome im Molekül enthalten. 
Weniger befremdend würde es sein, wenn es annehmbar wäre, 
dass das Cystin und auch die • cystingebende Gruppe- des 
Kiweisses nur .ein Atom Schwefel enthielten; das Ovalbumin 
würde dann nur drei Atome Schwefel enthalten.

Das Casein mit 0,(Hi—0,07 °,o bleischwärzendem Schwefel 
würde nur etwa ein Zehntel des Schwefels in der cystin
gebenden Gruppe enthalten; wenn das (aisein wirklich ein 
chemisches Individuum ist, muss die Molekulargrösse desselben 
autfalleu, auch wenn die - cystiugebende Gruppe nur ein 
Schwefelatom enthält.

Wie die cystingebende Gruppe» der Proteinstott'e des 
Näheren zusammengesetzt und gebunden ist, kann man noch 
nicht sagen. Doch darf man behaupten, dass keine Be
ziehung zwischen dem Gehalt an dieser Gruppe und der 
Tyrosinmenge sich vorfindet. Bei der Darstellung des Cystins 
wurde das Tyrosin gesammelt, wo es zusammen mit Cystin 
auftrat, von diesem getrennt und gewogen. l)m das eben Ge
sagte zu beweisen, t heile ich die erhaltenen Wer the des Tyrosins 
mit, obgleich ich ihnen keine grosse Genauigkeit beimessen 
will. (Die von verschiedenen Forschern gefundenen Tyrosin- 
werthe differiren manchmal sehr: vergl. Beach: Arch. f. path. 
Anal. u. Physiol, u. f. kl. Med., Bd. 158, 1890, S. 288: mit 
den mehligen vergleichbare Werthe kommen da von. Aus 
der llornsubstanz erhielt ich i'V», aus der Substanz der 
Mensohenhaare 1,0’V o, aus der Schalenhaut 0n o, aus dem Serum
albumin 2° <>. aus dem Serumglobulin 3°aus dem Ovalbumin 
1,5° o, aus dem Casein etwa H,2rt'<> Tyrosin (frei von Cystin), 
welche Ziffern in keiner Beziehung zu den Cvstinmengen stehen.
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Hie jetzt gebräuchliche Kintheihmg der Proteinkörper i-t 
wesentlich aut die Löslichkeit und Fällbarkeit derselben be
gründet. Dass diese Kintheilung sehr nützlich gewesen Lt, 
kann man nicht verneinen. Wahrscheinlich wird sie auch 
stets in analytischer Hinsicht ihren Werth behalten. Dass 
sie rationell ist, kann man jedoch nicht sagen. Fine rationelle 
Emtheilung dürfte wohl, so weit möglich, den Aufbau der 

roteinkorper berücksichtigen, Uebercinstimmurig in Löslich
keit und Füllbarkeit zweier Proteinkörper kann trotz Ver
schiedenheit in mehr wesentlichen Puneten bestehen, und 
umgekehrt. In der Löslichkeit und Fällbarkeit stolen das 
Serumalbumin und das Ovalbumin einander nahe Jedoch 
linden sieh Unterschiede vor. welche wesentlicher als diese 
Übereinstimmung sind, so in Gehalt an Kohlenhydratgruppen
in der Hindungsweise des Schwefels, wahrscheinlich auch im 
Säurebindungsverftiügen u. y. w.

Line rationelle Kintbeilnng wird wahrscheinlich von der 
Sticksloffbindnng ausgehen und die stickstoffhaltigen Gruppen, 
welche als Kern der Proleinstolfe betrachtet werden können 
ivergl. die Arbeiten von Dreclisel, Kossel, Hedin u. A.i, 
zuerst berücksichtigen. Die Seilengriippeu, wo der Schwefel 
allem Anschein nach sich befindet, können 'dann I nter- 
abthcilungen zu Grunde gelegt werden. (Vergl. S. :507—ROk.^

Analytische Belege.
Bleischwärzender Schwefel des Cystins.

T , , f-alls Hornspiincn dargesiellten. in scellait,.-on 
Tafeln krystalhsircnden Ctystin. ai, = -22S«. wurden (I.5W
lUdnM'knct, nacli der oben ,S. 210 beschriebenen Mett,«ule K'* finden
nul Itlcdosunç gekocht ,„„1 weiter bearbeitet. Krl.aliènes ItaSO, - 07(bm„

r !*. Also worden T.Mlf*.. von de„, -Schwelet des f:Vst,ns 
als l>lois(iiu;ti/fn<l \vip(l<*r"pfun<i»*n.
VII V ;lus Mensche,,haaren . .an* Kngclr, ,md
Nadeln bestehend. Ire, von Tyrosin: Ndnvefclgehall „„ Mittel a,e «vri
Restimmungen •res,,. StkSt; nnd gfi.2H».S, -, 2fi.:i2> S .Anal. Del Nr 17a• 
Von diesen, wurden » g bei 95« getrocknet w,e 8r. t ,,„t''l.|eC 
losung wahrend Stumbn gekoeld u. s. w Ratdl, f-fäfc.ä

« 4 * r ’
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Schwelet .also 0.1509 g. Also wurden 75.80°des Schwefels als 
bbischwärzend wiedergefunden.

A/*. H. Cystinpräparat aus Schalenhaut des Hühnereiesi, sechs
seitige Tafeln, an - - 223°; der Schwefelgehalt zu 26,51° <>S bestimmt 
iAnal, Hel. Nr. 25 . Von diesem wurden 0.4917 g (bei 95° getrocknet i 
*18 Kunden mit alkalischer Bleilösung gekocht und weiter wie in Nr. 1 
\erfahren. HaS()4 — 0,/lll g; Schwefel = 0.0972 g. Von dem Schwefel 
des Cystins wurden also 74.60;'“ » als bleischwärzender Schwefel wieder-
getunden.

Im Mittel aus diesen drei liest i min urigen wurden 75.16° •» des 
(.\»Iiiisi hwelels als bleischw ärzend wiedergefunden.

Die Substanz des Rinderhorns.

Ac. I, liest im muni: der Asche: Von den bei 120° getrock
neten Hornspänon .gaben 6,698 g bei der Veraschung 0.0156 g Asche 

0,28°Die Asche enthielt Kisen und Fhosphorsäure. welche ent
fern» wurden. Im Filtrate wurden 0.00050 g CaO als Oxalat gefällt und 
durch Chamäleon!)!rirung beslimmt : CaO ■— 0,01 %.

AV. ä. Cesamuit scli we 1 eI der Hornspäne:
•'»’ 8.4802 g llornspäne • bei 120° getrockneti wurden mit KOII 

<10 gi nebst etwas KNO., und ein wenig Wasser eingetrocknet und mit 
K.N03 unter Krhifzung über der Weingeistllamme verbrannt, und weiter 
wie S. 209 beschrieben verfahren: BaS04 — 0.8588 g: Schwefel also 
- 0.1172 g 8.87 •• . S.

b 1.1204 g llornspäne (bei 120° getrocknet i wurden mit Soda 
(Io g vermischt und mit Nalriumsuperoxyd <5 g.i verbrannt. Die Lösung 
wurde mit etwas Hrom versetzt und mit Salzsäure angesäuert u. s. w. 
HaS04 0.2791 g; Schwefel also -= 0,088:1 g = 8.42% S.

AV. 6. Hleiseli w äl zender Schwefel :
a' 1.51*9 g llornspäne wurden mit 50 g Natronlauge (88° o) und 

Bleiacetat u. s. w 9 Stunden gekocht. liaS04 — 0,2802 g: Schwefel 
^ 0,0885 g - 2.58" • S.

b 2.2925 g llornspäne drei 120° getrocknet» wurden mit 20 g 
NafUI. 8 g Hleiacetät und 50 ccm. Wasser nach Zusatz von einem 
Stückchen Zink 9 Stunden gekocht u. s. w. BaS04 = 0,8946g; Schwefel 

0.05418 g 2.42% S.
et 4.081 g llornspäne hei 120" getrocknet) wurden mit 50 g NaOH. 

12 g Bleiacetat und 200 ccm. Wassers nach Beifügung von einem Zink
stückchen 7 Stunden gekocht- i*. s. w. BaS04 = 0.7-464 g = 0,1025 g 
Schwefel — 2.51" . S. 1

AY. 7. Von dein dargestellten Cystin wurden 0,7759 g in 
Salzsäure von 8" . gelöst : Volumen 26,5 ccm*: die Drehung, welche 
durch eine Schicht von 20 ccm. bewirkt wurde, war — 12.97° nach 
links, an — —■ 222.71 —228® .
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Xr. s. Dargestelltes Cystin:
al mi* KOI! und KNOs verbrannt, gaben 0.5044 *»

Baryumsulfat ; Schwefel = 20,00° 0 S.
I)) Von demselben Cystin wurden 0.5013 g In Salzsäure von 2" .» 

gelöst; das Volumen der Lösung -= 20,5 cem.: eine Schicht von 20 ccm. 
bewirkte eine Drehling von 4,505° nach links: ai>~ —litt».

A>. V Krhitzen mit Salzsäure: 17.013 g misgewaschene Horn
späne wurden mit 40 ccm. Salzsäure »Kig. g. — 4,124» und 20 çcm. 
Wasser auf dein Wasserbade erhitzt : zur Prüfung der Flüssigkeit wurden 
•so der Flüssigkeit abgenommen. Nach 40 Stunden gab die Flüssigkeit 
noch die Biuret react ion ziemlich stark. Der Hornstuff, war noch nicht 
ganz vollständig gelöst. Das Krhitzen wurde jedoch abgebrochen.

a» Nach Abdestilliren im Vacuum und Aullösen wurde mit BaCI 
gefällt: BaS()4 — 0.1057 g: Schwefel ^0.02(10 g - 0.10«,. S, welcher 
nacli dem Krhitzen mit Salzsäure als Schwefelsäure zugegen war.

bi Das Mitral wurde mit Natronlauge neulralisirt. mit Essigsäure 
schwach ungesäuert und mit Weingeist versetzt, ln der ausgeschiedenen 
geringfügigen Fällung wurde der Schwelet bestimmt. Nach Verbrennen 
mit KOH und KNO, wurden 0.0407 g BaS04 erhalten: -S - 0.0008 g
~=0.04%. Dies würde nur einer Ausscheidung you 0,16° „ Cystin ent- 
sprechm.

AV. 10. K r h i t z e n m î t S a I z.s ä u r e : 17,0223 g.. i bei p>0° ge
trockneter» ■ Hornspäne wurden mit 40 ccm. HCl 11,124, und 30 ccm. 
Wasser auf dem Wasserbade während 00 Stunden auf 80—00° erhitzt, 
iin Vacuum abdestillirt, mit Weingeist und etwas Wasser au (genommen! 
mit reiner Natronlauge neutralisirl, und der ausgeschiedene Niederschlag 
gesammelt. Aus diesem wurden durch Ausziehen mit Amihon und Ab
dampfen der Lösung 1,07 g Kryslalle erhalten. Nach Abdestilliren des 
Mitrats im Vacuum und Ausziehen mit Wasser wurde noch eine Portion 
Krystalle erhalten i i 1 yrosini, welche mit den vorigen vereinigt wurde. 
Nach dem Waschen mit Weingeist. Aether, Schwefelkohlenstoff und zu
letzt wieder mit Aether wurde der Schwefelgehalt durch Verbrennen 
mit KOH und KNO, bestimmt. Krhaltenes BaS04 - 0,0804 g; Schwefel 
— 0.1340 g — 0.70% S. Die mitsprechende Menge Cystin ft 2,80°.*.

ATr. //. Erhitzen mit Salzsäure : 15.712 g llomspäm* »bei 
120« getrocknet, wurden.mil M) ccm. reiner Salzsäure »1.124, und 20 ccm. 
Wasser 144 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Fin klein wenig der 
Hornsubstanz blieb ungelöst. Nach dem Abdestilliren irn Vacuum und 
Lösen in Wasser wurde die Schwefelsäure gefällt. BaS04 ± 0,1800 » ■ 
Schwele! 0,0250 g == 0.10°,> S. welcher in der Form yon Sr hwefc|- 
säure zugegen war. Die weitere Bearbeitung verunglückte.

AV. Vi. Krhitzen mit Salzsäure: 18.80 g derselben lh>rn- 
späne wie in Nr. 8 wurden mit 50 ccm. Salzsäure 1,124 und 40 ccm 
Wasser 187 Stunden auf etwa 87° erhitzt. Zuletzt war eine gäliz ge-
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ring«* F.ntwi» keliing v<m S» :hwef«*l..wasscrsto(ï b»*merkbar. Der HornsMÎ 
war völlig aufgelöst. Aul dein Filter blieb ein g»*ring»*r Rückstand 
I'lament und vwlhoht auch freier Schwefel i. welcher 0.2(M>(> g wog, 

18.(55 g «1er Substanz waren also in Lösung gegangen. Die Lösung 
wurde nut Ra CI* versetzt und im Vacuum abdestillirt. Der Rückstand 
wurde mit Weingeist und etwas Wasser ausgezogen und liltrirt. mit 
Ammon rie.ulrali.sii-t und mil F.ssigsäure schwach ungesäuert.

ai Der allmählich entstandene «Cystinniedersclilàg . welcher aus 
Kugeln bestand, wurde mit Weingeist und Aether gewaschen und der 
Schwefel durch Verbrennung mit XaOH und KNO. bestimmt: KaS04 

- 2,4111 g : Seliwef* I =ss 0.8811 g to 1.78° o S. Dazu kommen noch 
o,o4'% S. welcher als (lystin aus dein Filtrate erhalten wurde. Im 
Lanzen wurden also l.H2^ '> (lyslinschwefel gefunden, was 0.8" ■> Cystin 
erdspricht.

h Die eine Hälfte des Filtrats wurde im Vacuum abdestillirt und 
»1er Rückstand mit Wasser aufgelöst.

Dabei blieben Xa.delri ungelöst., di»* keinen freien Schwefel ent- 
hi«*ll»*r» tlYüfung mit Schwefelkohlenstoff', Die Rcstimmung des Schwefels 
gab Ra SO, -0.0201 g od»*r S»hwefel - 8.08 mg. was 0.04" .. S »*nt- 
«'prüht s. oben.

Die M ult erlange wurde mit 85 g NaOH und à g Rleiaeetat nebst 
einem Zmkstü» k» h«*n am Rüekllusskühler 7 Stunden gekocht. Aus dem 
S» hw«*f»*lhh*i wurden 0,718t» g RaS04 » rhalten; Schwefel 0.008 g 

1,05 ble.is» hwärzender Schwel»*!.
c ln der ajidcrcn Hälft«* »1er Mutlerlauge Wurd«* der (iesammt- 

s» hwef«*l h«*slimuil : RaSO — 0.0080 g — 0.1247 g S — 1.84° •, 8.
Sr. 13. Lehalt an Schwefelsäure: Von <l«*r Hornsubstanz 

wunleti iiacli Abzug »1er besonders bestimmten Feuchtigkeit i 0,20 g mit 
50 »•» in. Amnu»niaktlüssigkeit und 20<) ccm. Wass»*r olm«* Krwärmung 
aiisgezog»*n und mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wurde »unge
dämpft un«t die Schwefelsäure bestimmt. RaS( )4 — 0.1152 g. Der 
S« hwefel. welch»*r in der Form von Schwefelsäure’zugegen war. betrug 
also 0.015K g od«*r 0.17,r> S.

Menschenhaare.

Sr. 14. As < h «* n h e stand (heile : (î.4454 g Haa re i hei 115ü ge- 
tr»u knel Hessen hei der Verbrennung 0.00(50 g Asch«* zurück — 1,4%. 
Fm grosser Theil derselben O.Uî i l g war in Salzsäure unlöslich Kiesel
säur»* u. s. w. Di«' lösliche Asche betrüg 0.0055 g — 0.00%. ln »ler- 
selben .wurde dçr Kalk als Oxalat g«*fällt und durch Titrirung bestimmt ; 
»■«' Winde gefunden 0.50 mg CaO — 0.000 ■ .

Sr. /.». Cystin aus Mensclienliaaren:
a Zur Restimmung des optischen Drehungsvermögens .wurden 

11.871,(1 g mit Salzsäur«* von etwa 8“ « gelöst : »las Volumen27.5 ccm.
V.
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T nnS<1'"''" 1""'rMe Abl''rikl,ns ™ Ä M. 

ui> —-1 / ° entspricht.
H,11, I’,in«m,'s'r,,rnï ‘‘r S,irk>",,Ts naeh K j e 1,1 a h I - \V 1I-

war S4 ! N "<'n ^ ^ Wj ^ % ^
,A™,;S.8 ...i iiülH §t§|i

AV. /«. Cystin ans Mensrlionliaaren: 
a lh- Sliekstolibestimmung sa!, fin O.dlÀÜ g Substanz . in. n V, r- 

braudi w,n ->.Kd cm. säure X.'„, was II.Hé* N entspricht.
>' iei einer zweiten N iekstoflfbcst immune in 0.21)70 «■ Cystin 

wurden 21:« ce,,,. Säure Xt, v,,I,ran,-Id. was Äi'S enls
■ ",K'ksloiï ,m «ni a i und hr war also - U nO % \

* Rest.in,nun, des Schwefels in <W,7> Substanz Sah nach
' ,,tnni,,,u 1,1,1 Na011 un(I KNO, u. s. w. O.ÔHfîfî ir fh,S04. was 26:10* *

AV. 17. Ze rselzen mil Salzsäure: UK, he, 12(1» getmeknelè, 
Haare wurden nul H30 <•<•„., HCl und H. 10 rem. Wasser 7 Tage um,„1er- 
urn I,eu er«.,,',,,i. Die Temperatur war elwa !«». Em klein wene 

. ehwelelwasserstolT entwich zulelzl. Kein freier Selmefel war in dem 
Knlbenbalse sieldbar. Kaeh dem Entfärben’. mil Thierk.dde ,„„| \|,- 
desl ill i ren mi \aenum wurde der Hü,Island ,„ SâO rem Wasser „,f- 
gennmmrn und «äO eem. Weingeist zngeselzl. Hie I.,is,mg wurde mit
Naüll ,,n Weingeist von 50»* gelöst, „e,drabs,rl und'mil Essigsäure 
schwach anjresäuort. . c •

Her Xiederseldag wurde nael, zwei Tagen gesammelt. ,\„s der
Mulle,lange kimnle ,< 1, kein Cystin mehr gewinnen : daraus wurden aber 
-d g Ivrnsm erhalten., Der abgesaugte und etwas gewaschene Nieder- 
m i ajr wurde „nt Ammon jrelöst, noch einmal mit Thierkohle entfärbt
und dure , Desminen im Vacuum zu fractimurter Krvslaflisation ....
ira. ld. I),e dre, ersten Eraelmnen waren frei - von Tyrosin : sie wurden 

vereinig raparat A>. Aus der Mutterlauge wurden durch Zusalz 
viin Essigsäure und weiteres Einengen im Vacuum zwei als Nadeln •
und Kugeln ausgeschiedene Eraeliimen erhallen. Sie wurden vereinet 
t — Präparat H . r

Praparat A. Das getrocknete Präparat wog H,:i7l«i *

, v »• " -’«H g gab , „ach Verbrennen
nnt NallH und KNO., 0,5367 g BaS<y; der Schwefel also % „.07:,7 g 
—■ »ff i. JN > o S.

K',n v !!n.1!'r'' S‘'lllv''l',’ll,l sl""unmg gab nael, Verbrennen von 
O.oOlo g md NaOHund KNfls 0,0627 * Hast),: Sei, wefcl also , „ | p>u „
=fe 26.36® o s. 1 • **. ;

Sebwefel im Mittel aus a und h, - V 2h,:l2 ;s. The daraus-be. 
rechnete Mt n-i* Cystin ^ \[,\s /

1 •
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Präparat H. Das getrocknete Präparat wog 2,8155 g. Die Schwefel- 
'be>timniung in 0,214*0 g gab nach Verbrennung mit NaOH und KN()3 
(DU»!«; ir HaS04; Schwefel also— .0.0521 -g ~ 21.0° o S. Die daraus 
brrei hlicte Menge Cystin 2.20 g.

lin (ianzen wurden also 10.17 g Cystin erhalten, was auf IIS g Haare 
berechnet 11.10 u entspricht.

A/*, /s. A. P»<; s I iin in un g îles Ce sam in Isc ii wefe Is, 2.7257 g 
Haan- bei I2*>° getrocknet wurden mit .15 g NaOH und mit KNO, ver
brannt : HaS04 I.Ol.'H» g: der Oesummtsehwefel war also : II.IHH g 
• ; 5.2b ‘' >. S.

H. JH.erseliu'ätzender Schwefel. O.OUî g Haare ibei 120" ge
trocknet wurden mit .10 g NaOH. 5 g Hleiaeetat und 150 ccm. Wasser 
u. s. u. 7 Munden gekocht. Aus dein 'Schwelelblei wurden 1.1850 g 
HaS04 erhalten-, was 0.Ï02S g oder î-.lb" .j S bleiscliwärzemlem Schwefel 
entsjiriehl.1

C Kr lut x.en mit Salzsäure. Von denselben Haaren wurden 
12.oo;{ g bei 120° getrocknet i mit 00 ccm. Salzsäure » 1.121 und 00 ccm. 
W as.MU^ ununterbrochen 8 läge auf dem Wasserbade erhitzt. Nur eine 

.spur >chwej(dwassersto|l wurde entwickelt. Die Haan* waren völlig 
zersetzt. I’.s fand sich doch ein ungelöster Rückstand Pigment, etwas 
Stanh: vielleicht «auch ausgeschiedener freier Schwefeli.

ai Der Hiieksland wurde- gesammelt, ausgewaschen und getrocknet. 
Im wv»g_JiJ!hL22_g davon 0.2 mg Asche : er betrug also 2% der Haare.

b Die l.osung wurde im Vacuum möglichst vollständig auf dem 
Wasserbade abdesliiliri, mit Wasser aufgenommen und mit RaCI, gefällt. 
Das dabei erhaltene RaS04 wog 0.0008 g 0.1)125 g S. Es erschien 
also 0,11" , s in der Korn» von Schwefelsäure.

Das Filtrat wurde mit 2 Vol. Weingeist versetzt, mit NH4 neutra- 
l,s*rt und mit hssigsäuie schwach angesäuert. Ks entstand ein Nieder*
>l Kugeln und Nadeln bestehend, welcher gesammelt und in it
Weingeist gewaschen wurde,

ei Dieser * Cyst inri'icd erschlug . nebst einer geringen Menge von 
Krystallen, die sich aus der Mutterlauge beim Kinengen im Vacuum ab- 
sclzleu. wurde durch Nil,, nebst etwas Ammoniumrarbonat in Wasser 
gelöst. Diese Lösung wurde mit 5 g NaOH eingetrocknet und mit KNOa 
\ ei bräunt u. s, w. RaSO| Ü 2.0057 g : Schwefel = 0,1001 g. In diesem 
t.\slinniedcrseldage landen sieh also 0.80 uS, Die daraus berechnete 

Cystinmrnge beträgt 12.0°,. der Haare.
d Das Filtrat von dem Cyslinniedcrsclilage - wurde durch 

Destillation im Vacuum eingeengt und liltrirt. Die Hälftedavon wurde 
zu 200 ccm. aufgetulll. mit 50 g NaOH und 10 g Hleiaeetat versetzt und.

........ \ . 1
ö nieder V\.yrtii . ist wahrscheinlich öwa* /»* huch ausgefallen. Diese' 11«*-

Minimum: war unter «len ersten, welehe ich austuhrte: .tie Fehlerquellen iler Metho.te 
w.ir-n nur dann no.-ti nicht vMti*: bekannt.
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wie heschriehen. 7 Stunden gekocht. Aus dem Schwefelblei wurden 
O.oll.i g BaS04 ;= 0.0702 g S erhalten. Der bleischwärzünde Schwefel 
im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» machte also-|;tw®» von «len 
Haaren aus.

Ac. lu. F rh i t zen mit Salzsäure. Voir derselben llaärportion 
wie in Nr. IS wurden 10.7320 g bei 120" getrocknet mit 2"> ccm. Salz
säure '1,121 und 25 ccm. Wasser ununterbrochen 8 Tage auf dem 
Wasserbade erhitzt: dann wurde mit Wasser verdünnt und lilt ri rt

a Der Hodensatz iHigment. vielleichl'aüch freien ausgeschiedeücn 
Schwefel u. s. w. enthaltend' wurde mit f» g NaUll und etwas KNO.,

.fr ■»*

eingetrocknet und mit KNO., verbrannt u. s. w;‘ BaSt)4 -:= 0,1073 g; 
Schwefel === 0.0117 g ’=« 0.11°- S.

b> Die. fillrirte Flüssigkeit wurde im Vacuum âbdestijlirt. der 
Hückstand mit Wasser gelöst und mit BaCI„ gefällt. BaS04 - 0.1570 g: 
Schwefel '== 0,0210 g = 0,20° •» S. welcher in der Form von Schwefel
säure zugegen war.

Das Filtrat wurde mit Weingeist bis zu einem (jeball von O0 ‘- 
versetzt, mit reinem Natriumhydrat neutralisirt und mit Kssigsäure 
schwach angesäuert. Nach 1 Tagen wurde der gebildete .hraungefärhte 
Niederschlag gesammelt und mit verdünntem Weingeist gewaschen.

ei Dieser «Cystinniederschlag» wurde mit Ammoniakflüssigkeit und
9 ’ . ’

■etwas Ammoniumcarbonat gelöst ui i liltrirt. Die . B< Stimmung des 
Schwefels in der einen Hälfte dieser Lösung verunglückte. In der 
anderen Hälfte wurde der bleischwärzende Schwefel.bestimmt. Aus dein 
Schwefelblei wurden l.OOHtî g HaS04 erhalten, was 0.1107 g oder 2,73" . 
Schwelei entspricht, welcher als Schwefelmetall abgespalten wurde. 
Daraus wird ein Cystingehalt von 13.02° - berechnet.

d Die eine Hälfte von (lern Filtrate von c-i wurde zu einer Be
stimmung des bleischwärzenden Schwefels benutzt, die jedoch verunglückte. 
Die andere Hälfte wurde mit 10 g NaOH und etwas KNO., eii/g et rock net 
und mit KNO., verbrannt. Daraus wurden 0.5800 g BaS04 erhalten, was 
1.51° » Cesammtschwefel entspricht.

AV. 20. Krhitzen mit Salzsäure. Von derselben Hortion 
Haare wie in Nr. 18 wurden 12.1000 g »Bei 120W getrocknet mit 30 ccm. 
Salzsäure 11,121 und 30 ccm. Wasser übergossen. Die Luft wurde 
durch Kohlensäure verdrängt und der (wie. in den anderen Versuchern 
mit eingeschliffenem Ableitungsrohr, das in Hteiacetaf eintauchte, ver
sehene Kolben auf dem Wasserbade 200 Stunden erhitzt. Zuletzt wurden 
dabei Spuren von Schwefelwasserstoff entwickelt.

a Der Bodensatz wurde abliltrirl. Kr wog 0.3708 g r , 3.1 %>. 
Die I ntersucfmng desselben verunglückte.

b Das Filtrat wurde mit BaCI„ gefällt. BaSO, 0.1788 g. Der 
Schwefel, welcher als Schwefelsäure vorhanden war. betrug also 0.02155 g 
was 0.20" - entspricht. /
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Das h lira! wurde h» Vacuum aMestiÜirt. mit elwasWasscrauT- 
g-muumcu, mil •Nil'r"'"'hydrat m-ulralisirl und mit Kssi»sâure

"Iwa «» «••••«- Mragendc Losung wurde su 
.1 _* mi -"«■'-'M -ilo" .., versetzt, als ,1m- cnlsteheude milchige Trübung

I'""“ ' mrultren verschwand. liai,,-, wurden Hwa zwei V.... men Wci„*
\eil.raiii-M. Na,li zweitägigem Mcl.cn m Kâli,- wurde der 

Nw,b-rs,- dag g,*amme|l und ,„i| verdünntem Weingeist g,-was,-lu,,,.
UM-, (.vsUmm-ilersihlag wurde mit Ammoniakllüssigkeil und etwas 

Amuinriiunuuilmnat Imbam'lctl ut ni liltnrl.
WY,. ' ,)M‘ rm<‘ tihéfig w.mlo mit 5 - NaOII hebst etwas
KAM, eintetnïekne! um! „„1 KNO, verbrannt. liaSO, 1,^7 <1*

•« buefel «les (Aslinnietlerselilaues > war also O.ltttitf X 2 »
•MW Dit‘ ehtspreelu-nde Cystininenjjo ist 11,55«;,,.

.ii> iht‘ an',m‘ ',‘*r LÖs«.»K wurde zur Hestnmi.unjr di*s
' eisel,wa,v.emlen .'elm ,-t,-Is benutzt» Sie wurde nul in g NaOII und 

I JS l'I' iae, lal u. s. w. , Munden gekueld. Bei Bearbeitung des Sehwclcl- 
l-leies wurden O.IHHai s HaMI, erhalten. Der hlcischwârzemlc Sehwelel 
“ * MsAsImuiedersebla^es - war also 0,1 M) X 2 *
11.20° .1 Cysti,, «‘litspricht. T? ~

e Das filtrai v„n den. Cyslinnicdcrseldage wurde i„ zwei
n-'h getheil1 u,n- eine l'lieil wurde zur ..Bestimmung des Gesamnd-

-Im-leis nu tug Nat HI net,>1 elwas KNIL, cingetro, kncl und nut KNO
'-"■ann . BaMI, - WSl g. IVr Gesa,,.... schwel;,; des P,ltra.es als

O.ll.Jd / 2 " I.S7° » S.
Ille Bestimmung des hleisrl,Würzenden Schwefels in der anderen 

Malltr ties riltralfs vrimi”lii< kle.
-, 1 fef '>rsnrl, wnrtle mit einer anderen l>„rli,m Haare,
als .Ilf II. tlfiii vonjifh Wismlm benutzt«*. ausüefühH.

A. Itrsl i h» m im» dos Im* sa minis eh wr fr Is. :MW20 " Haart*
LT’ Jl". »•«-«le« mil In g NaOII, il g KNO, ,,„d etwas
Vasser. eingelmeknel und mil KN.I, veil,rannt u.s. w. BaSIL = 1.2IK4 ,, 

l>t*i (lesa.himtse liwef<*t war also — 0.1718 <; — 5.08°/,, S
II. Bleis, I, Würzender Schwefel. 3,7K0 g .bei 120» getrocknet, 

wurden „ul all g NaOII, 10 g Bleiacetat und 200 eem. Wasser „. s. w. 
* Stom cn gekueld. Aus dein Sclnvcfelldci Wurden l,132t> g BaSO.

erhallen .was 4,ln"., 3 entsprechen würde,: das Schwefclblei war etwas
gelhhelr nnd wurde daher mil Soda     BaSO, war dann
- 1.1144 g =» .11.1030 g S■ = .t.07„„ s. * rUann

C. Krh.l/en mil Salzsäure. 11,1731 g .bei Ilo» getrocknete; 
Haare nul in eem. Salzsäure ,1.124, und ebensoviel Wasser wurden in

Ableitungsrohr. das in Bleiaeetatlüsung ein- 
lau, de. versehenen Kulhen, wo die Luft durch Kohlensäure verdrängt 
wolden war. ununterbrochen 3 Tage auf dem Wasserbade crhilzl.

Ihr ungelöste.-Rückstand (Pigment, vielleicht auch ausgeschie-
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d.neu freien Schwefel u. s. w. enthaltend i wurde mit X«aOH und KXn. 
verbrannt. BaS04 0.0312 1'. Schwefel also (MH»74 g > O.0ö(>° vs!

b Das Filtrat wurde .mit BaCI, gefällt. BaS<)4 0,1584 g. Der 
S< hwelel. welcher in der Form von ■ Schwefelsäure abgespalleii wurde, 
betrug also 0.0217 g — 0.105 °/<» S.

Das Filtrat \on hi wurde aut dem Wasserbade im Vacuum ah- 
destillirt. mit Weingeist aufgenommen (Volumen -- etwa HOtlUcm.i. mit 
m inti Xationlauge ueutralisirt und mit F.ssigsäure schwach ungesäuerte 
WeiiigeistReliait der Flüssigkeit elwa Öh° «. Xaeli viertägigem Steheil in 
<lei Kälte wurde der Xiederschlag gesammelt und mit verdünntem Wein
geist gewasclien.

Der Niederschlag wurde mil Amnioniakllüssigkeil und etwas 
Aiiiiijoniumcarhonal ausgezogen. Diese Lösung wurde-jn zwei Theile 
"et hei II.

c In der einen Hüllt«* wurde der (iesainmtsrhwet’el nach F.in- 
. trocknen. mit 10 g NaOH und Verbrennen mit KN()., bestimmt. BaS04 

— 1,5111 g. (iesammtschwelel des <• Cystinniederscl/läges also 
0.207o X 2 g == 8.712 °> S. Die entsprechende (lystinmenge = 18,1)2" <• 
Cystin.

di In der anderen Half le derselben Lösung würde der blei- 
schwälzende Si hwelel bestimmt, Das Seli\ve.lelbloi gab hei Bearbeit un,r 
in der angegebenen Weise 1.120.) g BaS()4. Der. bieiseliwärzende Schwefel 
des «CystinniederscJilages > war also .'== 0.1551 X 2 g — 2,774°/« S. 
Die entsprechende Cystinmenge beträgt 18,88®/« Cystin.

Das Filtrat von dein «Cystinniedersclilage- wurde im Vacuum 
eingeengt und dann in zwei Theile getlieilt. •

e* l)ie eine* Hälfte wurde mit 15 g NgOH und etwas KNtf. einge- 
trocknel und mit KNOs verbrannt. BaS04 .==. 0,0281).g. Der Gesammt- 
schwelel im Filtrate von dem Cystinniedersclilage 'Avar also -0.8145 
X 2 n - 1.5|5°/« S.

t i Die andere Hälfte wurde nach Zusatz von Wasser zu 200 eeiii. 
mit 50 g XaOli und 10 g Bleiacetat u. s. w. 8 Stunden gekocht. Das 
Sehwefelblei gal) hei der weiteren Behandlung 0,8854 g BaS04. Der 
hleischwärzende Schfélél ith Filtrate von dem «Cystiriniederschlage» 
war also = 0,0521) X 2 g ==? 0,1)47 V S.

Ac. 22. Gehalt an Schwefelsäure. Von den Haaren wurden 
0.14 g mach Abzug der besonders bestimmten Feuchtigkeiti mit 50 ccm. 
AmmOniakflüssigkidt und 200 ccm. Wasser ohne Erwärmung ausgezogen 
und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt Und die Schwefel
säure bestimmt. BaS<>4 = 0,1281) g. Der Schwefel, welcher in der
Form von Schwefelsäure zugegen war, machte also 0,0177 g S oder 
0.19d°/.) S aus.
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Die Schalenhaut des Hühnereies.
AV. m. Asche: (>.119(5 g Schalenhaut (bei f 15° «r-t rock net) wurden 

verbrannt. Die «'rhalRne Asc lie d* 0.0052 g = 0.085°'.,. Von der Asche 
waren 0,0041 g jn Salzsäure löslich: der Kalk wurde als Oxalat gefällt 
und durch Tiffining bestimmt =0.005 üo CaO.

AV. 24. Bl ei schwärzend er Schwefel:
a) 5,041 g Schalenhaut bei 120° getrocknet) wurden mit 200 coin. 

Wasser. 40 g NaOII und 10 g Bleiacetat u. s. w. 7 Stunden gekocht. 
Das Schwefel bl ei gab I.01D5 g BaS04, Der bleischwärzende Schwefel 
war also 0.139 g 2.0» °S.

b» i.loa g Schalenhaut (hei 110° getrocknet) wurden ebenso wie
in a)..bearbeitet.. BaS04 = 0,7408 g. Der bleisciiwürzende Schwefel 
also 0.1017 g - : 2.48 " s.

Sr. 2*. Da rgVsl eilt es Cystin:
a| 0.2001 V. (Vi 00° getrocknet) wurden mit Salzsäure i3ttV) zu 

27 ccm gelöst. Kino Schiebt von 20 ccm. bewirkte eine Drehung von 
4,20° nach links: u» also = —222,8° (223°).

b) Sticks toll nach Kjeldabl-Wilfartli: 0,2110 g (bei 05° ge
trocknet) verbrauchten 17,55 ccm. Säure NW Stickstoff = t)#tfi g ~ 
11.(50°N.

c) Der Schwefel würde durch Fintrneknen mit 4 g NaOII und etwas 
Wasser und Verbr. nnen mit KNO, bestimmt. 0.30150 g bei 100« ge
trocknet) gaben 0.5008 g BaS04. Der Schwefel also = 0 08112 
2(5.51' . S.

<V/- Frhil zen mit; Salzsäure: 13,277 g Schalenhaut (bei 
110 getrocknet) wurden mit 30 ccm. Salzsäure (1,124) und 40 ccm. 
Wasser 180 Stunden auf 85° erhitzt. Zuletzt wurde eine' .Spur von 
Schwefelwasserstoff entwickelt. Fin ganz geringer Theil -0,025 g) war 
ungelöst. Das Filtrat wurde* auf dem Wasserbade im Vacuum abdestillirt.

ai Die Lösung in Wasser gab mit BaC12 0,1737 g BaS04. Der
Schwefel, welcher ih der Form von Schwefelsäure vorkam, war also ~ 
0.0238 g - 0.18 0 '■> S.

Das Filtrat wurde durch Destillation im Vacuum eingeengt, mit 
4 Volumen Weingeist versetzt, mit reiner Natronlauge stark alkalisch 
gemacht und mit etwas Ainmöniumcarhonat gefällt. (Der Niederschlag 
wurde auf Abwesenheit von Cystin geprüft.) Die Lösung wurde hei 
saurer Reaction eingeengt, mit Weingeist versetzt und neutralisât. Der 
gebildete «Cystrnniedersehlag* wurde mit verdünntem Weingeist ge
waschen.

b) Die Sehwefelbestimmung in dem Niederschlage gab 1.5555 g 
BaS04 =? 0.21.-K» g S == L(it° o S. Der entsprechende Cvstingehalt der 
Schalenhaut ist 0.04 ° ,>.

Das Filtrat von dem Cystinniederschlage wurde in zwei Theilc 
getheilt.
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f l Die eine Hälfte. 200 ccm.. wurde mit io g NaOfi und l‘> -r 
n;s. u-.7 Stunden K,-ko<-l„. has Sehwefelblei ^ I

,< Der blentr.l,würzende Schwefel Filtrate von dem .Cvstiji- 
niederschlage» war also -•= 0,0750 X - g Ml'1., s • • ’

Hie Bestimmung des (iesammtsrhwefels verunglückte.
...... •'V "• KrhiOci, rail Salzsäure: « ^l.al.nhaut ,hei
', wurden mit 20 ccm.- Salzsäure iL121. un.) 20 g Wasser
11 .ergossen: die Luit wurde aus dein K.dl.en duri li Kohlensäure verdrängt 
und l-.inlnfl von l.ufl während der lirhitzung möglichst vorgel,,.„..t I)ip 
F.rlntzimg dauerle 7 Tage. Weder eine Kntwickelung von Srhwefel- 
«assersli.ir. in,eh Abselzen von Schwefel in, Knlbenl,als« wurde bemerkt. 

IC Mihstan/. wurde« bis auf einige kaum sichtbahê FlöeJcchen aufgelöst- 
•> Die Uisttng gab mit llaCI, 0.JM7 g llaSO,, |n der form von 

xliwefelsäure fanden sieb also 0.010:1 «: oder 0 2(>J1 . ^ vor
Das K,lirai wurde durch Destillat.,m im ' Va, m.m eingeengt, nnl 

I , Volunien Weingeist versetzt. „dl reiner Xalr,,„laug,vneutralisir. und 
n.i h( nv.u b angesäuert. Das \<dumen der Lösung war 2öiirrm

"\fr K&W;. a'^'^r-te Fällung nahm die llaup.1 enge des Farbstoffes
- .....s« '«•ysDnniedersehlag. wurde mil verdünntem Weingeist al.'.

was,.her, mit Amnmniakfliissigkeil und ein wenig Aminonimnearbona.
,ll,r,rt und die Lösung in zwei Theile «rethoilt.

. - ,,;iII,e <l,,r Lösun" von dem « f iy st i n ri i éde r sé I dag wurdr
!'" 'br * ‘M eingelrocknet und mit KN()3 verbrannt. liaSïh . 0,lb70g. 

er .esammtsdiwcfrl des «CystinniederscldagesV war als.», O,O0fc?X 2g
- -. .1% der Substanz. Die ent.sprechende (iystinmenge ist 7,02% Cvstm.

Hie Hestunmung des bleischwärzenden Schwefels in derselben 
Losung verunglückte.
getheilM* hl,iat V°n (,<m <(:vslinni,‘d(*rsr,,,alî^ ivimle in zwei Theile

ei Hie eine Hälfte des Filtrats wurde mit 15 g XaOII und d g K.N<)
eiug.-trockuet und rnit KN03 verbrannt. Das erhaltene HaS04 war J

g. Der Lesammtschwefel im Filtrate von dem Ovstinnieder- 
setilage war also 0.000K X 2 g LM0'., S.

dl ln der anderen Hälfte wurde der bleisehwärzemle Sehwefel 
lestii.md. Aus dein Srhwefelblei wurden O.HI27 g Hash, erhalten Iter
Wmseliwarzer,de srhwefel im Filtrate von dem .Oystinniedersr....ge.
'(.ii also — O.02O0 X 2 g — 0.H{° s * ..

Ar. zh Krbilzen mH Salzsäure: ,M!lf,!l g Sclialenhaut bei 
l ia getmeknoh wurden m,t 20 g HCl (1.121, und eem. Wasser ohne 
e,"angling der Luit 7 Tage ununterbrochen erhitzt. Kaum Spuren v.m 

■ i bwefeWasserstoff wurden entwickelt, hie Substanz Kiste sieb fast
lollstambg auf. hie Farbe der Lösung war (wie in allen Versuchen mit 
(lei Sclialenhaut) besonders dunkel.

a, hie Lösung wurde mit llaCI, gefällt. llaSO, ■ <MW!:t ... ■ M
Ooer-Soylcrs Zeitschrift f physittl. xxxiv:
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>ehwetel. .wclrhvr in der Form \<>n Schwefelsäure zugegen war. betrug 
also 0.0i;i*> / 2 g 0.2,V S.

I)as b lit ! at wurde auf «l<*m Wasserbade im Vacuum abdestillirt. 
mit Wasser aufgenommen, mit reiner Natronlauge neutralisirt und mit
Fssigsäure schwach angesäueiL Das Volumen war 100 ccm. Die Flüssig-

■ .©

keil wurde iiut 1' * Volumen Weingeist iJ)ö0ui und in der Kälte 2 Tage 
stellen gelassen. Der Cystinniedcrschlag» war stark gefärbt. Fr wurde 
mit verdünntem Weingeist gewaschen, mit Ammoniakflüssigkeit und ein 
wenig Ammonuimcarhonat aufgelöst, wobei auch der Farbstoff sich löste. 
Diese Lösung wurde in drei Theile gelheilf.

bi Fin Drittel der Losung des «Cystinniederscblages wurde mit 
ô g NaOH und 1 g KNO., eingetrocknet und mit KNO, verbrannt u. s. w. 
RaS04 -- 0.1 Ht>0 g. Der (iesammtschwefel des «Cystinniederscblages» 
war also 0.02.>ol X *Vg 1.17% S. Die entsprechende Menge 
Cystin ist ^ ö.öli" . der Substanz. Dazu ist noch zu addireu 0.12°/o S 
oder l.öit ■ Cystin, der in di - gefunden wurde.

c) In einem Drittel der Lösung wurde der bleischwärzende Schwefel 
bestimmt. BaS04 ~o.|-io2 g. Der bleischwärzende Schwefel des «Cystin- 
medersehlages* war also «.01025 X g ~ LI I 0S. Die entsprechende 
C.ystmuienge beträgt ö.ol'C> Cystin. Dazu ist noch zu addiren 1,50° o Cystin 
(0.;»2 1 S). das in di gefunden wurde.

Das Filtrat von dem Cystinniederschlage* wurde in drei Theile 
getheiii.

d’ 1 in Drittel wurde einige Tage stehen gelassen. Hin weisser 
Niederschlag schied sieh ah. welcher auf ein gewogenes Filtrum gesammelt 
wurde. Fr wog 0.021S g. Durch Finengen des Filtrats wurde noeh eine 
geringe Menge der in Ammoniak löslichen Substanz gewonnen. In diesem 
Niederschlage wurde, nach Auflösen in Ammoniak, der Schwefel bestimmt. 
BaS()4 = o.o.iöl g. was O.IHOHH X « O.120/» S oder Cystin
entspricht.

e> I in Drittel desselben Filtrats von dem «Cystinniederschlage» 
wurde mit 1.» g NaOH und H g KNO, eingetrocknet und mit KNO, ver
brannt. IJaSOj 0,d2Wg. Der Cesamrntschwefel des Filtrats war also 
--,0.0140 X g — -cr>7ü -• S. Davon müssen aber, nach der Bestimmung 
m d i, 0,12° o S abgerechnet werden. Rückstand = 2.1n° o S.

f> ln einem Drittel-desselben Filtrats wurde der bleiscbwärzende 
Schwefel bestimmt. Das Schwefelblei lieferte 0.1700 g RaS04. Der hlei- 
schwärzeride Schwefel im Filtrate von dem «Cystinniederschlage» war 
also - 0.02H15 V -Lg ~ LHö * <• S. Von diesem Werthe müssen jedoch 
J* des in di gefundenen Cystinschwefels, also 0.H20 .> S, abgerechnet 
werden. Der Werth des bleischwärzenden Schwefels nach dem Aus- 
krystallisiren des Cystins wird also — 1 ,<>H°/o $.

Ar. 2P. tie halt an Schwefelsäure: Von der Schalenhaut 
wurden 0.H2 g mach Abzug der besonders bestimmten Feuchtigkeit^ mit
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.)<' < < in. Amm<»niakfiüssigkeit und 2(H) ccm, Wasser ohne Ffwärniung aus
gezogen und mit Wasser gewaschen: das vollständige Auswaschen gelang 
jedoch nicht, weil die Substanz stark auf<]u<df. Das Filtrat wurde ein
geengt und die Schwefelsäure bestimmt. IJaSO, = 0,0500 g. Der Schwefel
welcher in der Form von Schwefelsäure vorkam. war also — O.0OX22 g 

O.OhS ’ . r\

Käufliches Bluteiweiss

Sr. Hö. (.yst in, dargestellt durch Frhitzen mit Salzsäure: 
a ' °-32XX g bei DH)° getrocknetes) (Astin wurde mit Salzsäure 

zu 2:> ccm. gelöst. Fine Schicht von lt) cm..bewirkte eine Ahlmkung 
von 2.03° nach links; uD — —223".
. 3 °

h) Bei der StickstofVhestimmung nach Kjeldahl-Wilfahrt wurden 
liir 0.30X0 g Cystin (hei DHC getrocknet) 25.33 rein. Säure’ N/i« verbraucht. 
Der Stickstoff also 0.0355 g =..1.1.55°'« X.

ci Schwefelbestimmung: 0.2020 g Cystin «bei 100° getrocknet) 
wurden mit 5 g N'aOll und etwas Wrasser eingetrocknet und mit. KNO, 
verbrannt, BaS()4- ~ 0.5153 g; der Schwefel also -= o.oToT g = 2(5.01° * S.

Sr. Ht, (.yst in, .dargestellt durch Dank r é a s digestion: 
0.0X33 g Cystin (bei 00° getrocknet) wurden mit l g NaOll. und etwas 
Wasser eingetrocknet und mit KNO., verbrannt. BaS04 — O.D528 g. Der 
Schwelelgehalt also = 0.0223 g = 2(>.X2° « S.

Serumalbumin, nicht krystallisirt.

Ac. Hï. Asche: 1.<M>10 g Albumin ib.ei DM)" getrocknet) gaben 
O.OOofg Asche : -0,12° «. Die Asche wurde mit etwas Bromwasser und 
Salzsäure behandelt. Im Filtrate war Schwefelsäure nicht nachweisbar.

Sr. HH. Bestimmung des Cesammtschwefels:
a 5.0730 g (bei 115° getrocknet) wurden mit 15 g XraOH gut ge- 

mischt und mit NTatnumsuperoxyd Verbrannt. Die Listing in Wasser 
wurde mit etwas Bromwasser versetzt, mit Salzsäure sauer gemacht um! 
mit Ha01„ gefällt. BaS()4 — 0.(5000 g. Schwefel _= 0.001X5 g 1,X|° (, S.

h 5.1210 g Albumin (hei 115° getrocknet) wurden mit 25 g XaOH 
und lg KNO., nach Zusatz von etwas Wasser eingetröcknet (zuletzt hei 
150°) und mit KNO, verbrannt. BaS04 — 0,0X03 g Schwefel — O,O0-D» g 

1.X5" S.
Sr. H4. Bestimmung des bl ei sch wärz enden Schwefels: 

F03XO g Albumin (hei 115° getrocknet) wurden mit 200 g Wasser, 
g NaOH, 10 g Bleiacetat u. s. \v. 7 Stunden gekocht Das Schwefelblei 

gab 0.3150 g BaS04. Der bleischwärzendeSchwefel = 0.0171 g ; - 1.02° « S.
Sr. HH. Dargestelltes Cystin: 0,1001 g Cystin bei 07° ge- 

trockneti wurden mit 3 g XaOH gemengt und mit Natriumsuperoxyd 
verbrannt. Die Lösung wurde mit etwas Bronnvasser versetzt und mit 
Salzsäure ungesäuert. BaS04 -= 0.3618 g = 0.0501 g Schwefel = 20.35° « S.
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AV .W. Rrliil zen mit Salzsäure: 19.994 g Albumin bei 120° 
getrocknet I wurden mit Ô0 cm. Salzsäure il.124 und Ô0 cm. Wasser auf 
«lern Wasser bade ;> l’acre erhitzt. Zuletzt wurde eine Spur Schwefel
wasserstoff entwickelt. Es fand sich ein dunkler Küdsstand in nicht 
unbeträchtlicber Menge vor. welcher nicht untersucht wurde.

a. I)ie Losung wurde im Vacuum abdestillirt. mit Wasser auf- 
benommen um! mit liaCI, gelällt. |{aS04 ä 0.0701 g. Der Schwefel, 
welcher sich in der form von Schwefelsäure vorfand, war also 0.092s <r 
oder 0. 104" S.

Das filtrat wurde durch Destillation im Vacuum zu etwa HO ccm. 
eingeengt, mit 4 Vol. Weingeist versetzt und mit reiner Natronlauge 
1 IO«' ,, in ä0° ./Weinbeist 1 neutralisirt 1 wobei etwa 10 g NaOll verbraucht 
wurden) und dann mit Essigsäure schwach angesäuert.

Io Der f.ystinniederschlag» wurde mit verdünntem Weingeist 
gewaschen. mrt Ammomaklliissigkeit und (4was Ammoniumcarbonat auf- 
genoiiimen. liltrirt. mit 7 g NaOll eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. 
llaS04 0,8810 g. Der Schwefelgehalt des «(lystihniederschlages» war 
also ^ 0.1214 g 0.007"/<> S. Die entspreeliende Oyslinmcnge beträgt
2.27" o,

has filtrat wurde im Vacuum eingeengt und in zwei Theile getheilt. 
hie eine Hälfte des f iltrats wurde mit lüg NaOll eingetrocknet 

uml mit KNO, verbräm.!. haS04 -, 0.0782 g. Her fiesamml bwefel im 
f 1!träte von dem *( ;ystuiniedersc!ilage» war also 0,0791 X 2 g -= 0.794" „ S.

di hie andere llälfle wurde mit 9» g NaOll. 10 g Hleiacetät u. s. w. 
• Stunden gekocht. Das Sebwefelblei gab 0.4788 g HaSO, Her blei
schwärzende Schwefel im filtrate von dem d'.ystinniedersohlage» war 
also O.OOÔ/4 X - b - 0,007" ) S.

Ar. ui. f. 1 hitzen mit Salzsäure: 2d,888 g Albumin (bei J1D0 
getrocknet- wurden mit HO ccm. Salzsäure (1.124) und lOO ccm. Wasser auf 
dem Wasserbade 7 Tage ununterbrochen erhitzt Kino Spur Schwefel
wasserston wurde zuletzt entwickelt. Ein sehwarzbrauner, in Lauge nicht 
löslicher Hiiekstand fand sich vor.

ai her ungelöste Niederschlag 1 aus Melanoidinsäure, vielleicht auch 
Ireiem N hwelel u. a. bestehend r wurde gesammelt und ausgewaschen. 
Kr wog 0.;»44H g i -_ 2.28% des Eiweissesj. Er wurde mit f> g NaOll 
und etwas Wasser eing.lrocknet und mit KNO., verbrannt. HaS04 
- 0.0487 b 0.0007 g Schwefel == 0.02H" des Albumins.

h Das Filtrai wurde mit BaCl, gefällt. HaS04 - 0.8219 g. her 
Si h.wetvl., welcher in der form von Schwefelsäure zugegen war. betrug 
als.» 0,1128 g -^.0.472'% S.

Das filtrai wurde im Väeuiun eingekocht, mit reiner Natronlauge 
neut ralisirt. mit Essigsäure sebwaeli angesäuert und mit Weingeist so 
lange versetzt, als die zuerst entstehende Frühling beim Umrühren ver- 
srliwand etwa 2 Volumen Weingeist wurden zugesetzt: Volumen der
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Flüssigkeit elwa oOO ccmi. Nach flagigem Stehen in' der Kälte wurde 
der Niederschlag gesammelt. Dieser 'Cyslinniederschlag wurde mit 
ganz wenig Wasser ausgerührt und mit verdünntem Weingeist gewaschen. 
Ki winde dann mit Aummniakllüssigkeit und ein wenig Ammonium* 
carbonat behandelt, liltrirt und in 8 Theile gefheill.

< Kin Diiltel der Losung des Cyst in.nicd'erschjäges .> würde mit 
;) g NaOll und etwas KNO., eingetrocknel und mit KNO, verbrannt. 
ltaS()4 0.8108 g. Der (lesammtschwefel des Cystinniederschlages* 
wai also 0.0,8S4 X 8 g — 0.:m" , S. Die entsprechende Cystinmenge 
ist -•= 2.00° •>.

' 9.• .

d' bi eitlem Drittel der Lösung ties - Cystiniiiedcrscldages» wurde 
d* r bleischwiir/.ende Schwefel bestimmt. Das Schwefelblei gab U,28i>8 g 
Has04. Der bleischwärzende Scliwefel waralso --0,0828 X 8g 0.400°,, S. 
Die entsprechende Menge Cvstin ist 2.02" >.

Das Kilt rat von dem <Cystinniederscldag- wurde in *8 Theile getheilt. 
Ks gab nicht die Biuretreaction. Beim Zusatz von Nitroprussidalkali 
und Natronlauge entstand gar keine Bothiarbung, Cystein war also 
nicht nachweisbar. .Nach Zusatz von ein wenig Cystein wurde schöne 
Bothfarhung erhalten..

e Kin Drittel des Filtrats, wurde mit 20 g Nadll und KNO, ver
tu annt. BaS04 -- 0.4-0<0 g. Der Gesammlschwefel des Filtrats von dein 
«■Cystinniedcrschlage» war als 0 ; O.OOH8 X 8 g == O.KoK®;« S.

t> bin Drittel desselben Filtrats gab liei Bestimmung des blei
schwärzenden Schwefels 0.812‘tg BaS04. Der bleischw;ärzende Schwefel 
des I- iltrats von dem Cyslinniederscliiage war also-_tt.OL8X-8g 0.4*4° iS.

Sr. -is. Seru maI Im in i n. bereifet, ohne Zusatz von Sulfat nicht 
frei von Globulin.: 18.180 g des Präparats drei 11 T>° getrockneC wurden 
mit 40 ccm. Salzsäure (1,12*1*. und 40 ccm. Wasser auf dem Wasserbade 
H läge erhitzt. Die tiltrirte Lösung wurde mit BaCI* gefüllt.BnS04 

0. 087Ô g. Der Schwefel, welcher in der Form von Schwefelsäure 
abgespalten wurde, war also == 0.D0Ô15 g — *0,080° •• S.

Krystallisirtes Serumalbumin;
AV. ai Gesammlschwefel; 172 g wurden mit 20g NaOll 

und » g KNO., mit etwas Wasser aiige(euc|det und emgelrockuel und 
mit KX03 verbrannt. l»a>04 — O.K488 g. Der Gesammfschw'cfel -0.1 |A8 
= 2.24®/« S.

bi GesammIschwefeI; 4,00;>gdes vollkommen ausgewaschenen 
Albumins bei llf>° getrocknet. wurden mit lf> g NaOll. etwas KNO, und 
Wasser eingelrocknet und mit KN03 verbrannt. BaS04 0.0044 g. Der 
Cesammtschwefel = 0,0H99 g 2.20" o S. .

« fcesammtscliwefe’l: 0.101 g desselben Albumins wie in In 
wurden mit 2:> g NaOll. o g KNO., und etwas Wasser éingel.rocknet und 
mit KNO, verbrannt. BaS04 == 0.04AO g. Ih r GesammlschWefe.l == 0.120s » 
— 2.10"., S. . .
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YOsammtschw<*f«*| im MitlH ans h und c ™ 2.1 f» S.
<1 Asc lie: 1.7«;Y2 y yaben OtO in» Asdic: diese also « 0.05♦.
Sr. 40, I'rä fibrinirl c S.cliwef.e Isâure:
a 7.loi y Albumin .I»ei II.Y’ getrocknet wurden mit verdünntem 

Ammo mak ausyczoyen und md Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wurde 
emye Iro< knet. mit Wasser und Salzsäure aufyenominen und mit Ra()l# 
yetâill . DaS()4 — 0.220:1 y. Durch Ammoniak konnten also (l.OHIY y 
oder 0.44% S in der Form von Schwefelsäure aus dem * Albuminsulfat » 
ausyelust warden.

I* Das mit Ammon behandelte Albumin wurde yetrocknet und 
analysirt. 0.201 y desselben wurden mit 20 y NaOII, i y KXO. und 
etwas Wasser einyetrocknet und mit KX03 verbrannt. ' BaS04 = 0.77« y.
Iter (iesainintscliwefel rutcli dem Auslauyen mit Ammoniak war also 

0.100.Y y . 1.72° .. S.
AV. il 111 eise h würzender Schwefel: Aus 5.2S5 y Albumin 

(bei 120° yetrocknet Î wurden 0.RH7 y BaS04 erhallen. Der blei>chwär- 
zende Schwefel war also == 0.0070 y = 1.2S. -Nacli Finschmelzen 
des RaSO, mit Soda und erneuertem Ausfällen der.-Schwefelsäure wurden
1 2S11 •• S erhalten.)

AV i'J. . Ivrli.itzen mit Salzsäure: 10,802 y des mit Wasser 
'\eryl. Nr. 80b vollständiy ausyewascheimn Albumins bei 11 if yetrocknet i 
Wurden mit ;>0 ccm. Salzsäure 11,124) und 70 ccm. Wasser auf dem 
Wasserbade 7 l'aye erhitzt. Zuletzt wurde eine Spur Schwefelwasserstoff 
entwickelt. Kue braunschwarzer Rückstand blieb iinyelöst. Die Fliissiy- 
keit war nicht besonders stark gefärbt.

a Rer ungelöste Rückstand wurde ausyewaschen und yetrocknet. 
Kr woy 0.2i»0H y i 1.2!"« des Albumins . Derselbe wurde mit 2 y 
XaOjl. etwas KXO., und Wasser einyetrocknet und mit KXO., verbrannt. 
RaS()4 , 0.05:12 y. Der Rückstand aus Melanoidinsäure u. a.. vielleicht
auch etwas freiem Schwefel bestehend' enthielt also O.OOiôO y oder, 
auf Albumin bezoyen. 0.028" •» S.

b Die Flüssiykeil wurde mit Ra(’.la yefüllt. RaS04 = O.öOiR y. 
Der .Schwefel; welcher in «1er Form von Sehweftdsäure gefunden wurde, 
war also O.OSI 7 y — 0.121 0 o S.

Das Filtrat wurde auf d«*m Wasserbade iin Vacuum eingekocht, 
mit reiner Natronlauge neutralisirt, mit Kssiysäure schwaih sauer y»*> 
macht und mit Weinymist «*twa I V«dumen vers<*tzt, bis ein«* schwache 
Iriibuny bestehen blieb «las .Volumen der Fliissiyk«*it etwa 400 cmi.i 
und in <l«*r Kalt«* sl«*lu n y«dass«*n. Der Niederschlag war nicht besonders 
stark gefärbt, Kr wurde mit verdünnt ein Weingeist gewaschen.

Dieser Cystmnüslerschlay» wurde mit Ammoniakliüssiykeit und 
« twa< Auiiiiouiumcarbonat ausye/.oyen und di«* Lösung in 8 Theile yetlieijt..

«■ hin Drittel «1er Lösung «l«*s ('yslinni«*dt*rschlay«‘S' wurde mit 
» y XaOH. « tvvas KXO, und Wass»*r «‘inyefrockn«*t und mit KXO:. ver-
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b rannt. HàS04 O.dl.O *i. her Oesaiointscliwelrl des • Cvslmnieder- 
'schlajres! also = O.O-ldO X d «i -= 0.074% S.^ Die entsprechende Montre 
Cystin ist 2.50 %. -

«Mn einem anderen Ürittel der Lösung wurde derbleischwärzende 
Schwefel bestimmt, wobei 0,2271 \> HaS04 erhallen wurden, her Mei
st hwärzende Schwefel ties «Cystinniedersclda"es» also ; »>.41.112 X il **
-- 0.180% S. Die entsprechende Cystinmem/e ist = 2,41% Cystin

Das Filtrat von dem «Cystinniederschla"* wurde m OTheile trethcill. 
Nach dem Kincngen «rab es keine Hotlifärbun^ mit Nitroprussidalkali 
und Natronlauge: Cystein war also nicht nachweisbar nach Zusatz von 
nur sehr weni*i Cystein wurde eine schöne Hothfärbunti erhalten.

ei Kin Drittel des Filtrats wurde mit ln jr NaOH. etwas KNO, 
uml Wasser ein<retrocknet und mil KNO, verbrannt! HaS04 = 0.5227 jr. 
Der (iesainmtschwefel im Filtrate von dem Cvstinnietterschlaue war 
also ~ 0.071S Xd g = 1.11 “ o von dem Albumin.

fi In einem anderen Drittel desselben Filtrats wurde der blei- 
st hwärzende Schwefel bestimmt, wobei 0.0504 g HaS04 erhalten wurden, 
her Ideiscliwärzende Schwelel im Filtrate von dem Cvstinnie+Ierschla^e* 
war also 0.0-180Xd jr = 0.757% S auf das Albumin berechnet.

Serumglobulin.

AY. 4H. Asebe: 0.080 g Clobiilin bei Mn" "‘‘trocknet «alien 
0,0000 « Asche — 0.18' . hie Asche wurde; mit' ei was Hromwasser und 
Salzsäure ausjjezojien. Diese Lösun« «ab in it HaCI.4 einen .iierinyen 
Niederschlaji.

Xr. 44. Oe sä m m t seit \vc fe 1: 4.007 u Clolmlin bei 115" ".-trocknet * 
wurden mit 20 « NaOH. d g KNO, und etwas Wasser oinjfetrnrknet und 
mit KNO, verbrannt. HaS()4 — 0.3002 k. Der Gesammtschwetd war 
also = 0.0500 g — 1.02 °/o S.

A/\ 4 >. Hleisehwä rzende r Schwefel: 1.207 g Clohuhn <hei 
120 getrocknet \ mit -10 g NaÜll. 10 g Bleiacetat. 150 ccm.: Wasser u. s. w. 
8% Stunden «ekocht, gaben ans dem Schwefelblei 0,2001 « BaS04. her 
bleischwärzende Schwefel war also = '0,02875 "• = 0.07 1 • S.

Sr. 4*>. härteste! Hes Cystin: 0.2050 « Cv st m .bei 05°.Ge
trocknet^wurden mit d « NaOH und etwas Wasser einjfetrockiiet und 
ujiI KNO, verbrannt. HaS04 — 0.4ool Dir Schwefel war als.»

20.08 « „ >. ;

AY. f/\ Frliitzen mit Salzsäure: 10.022 " Clobulm bei 115“ 
getrocknet wurden mit 50 ccm. Salzsäure 1.121 und In c m. Wasser 
aul dem \\ asserbade » tage erhitzt. Kaum eint' Spur-.SchwefelWasser- 
stott wurde entwickelt, hie Flüssigkeit war dunkel und etwas röthlich 
gefärbt. Kin braunschwarzer Kückstand war ungelöst. '

a Der ungelöste Hackstand Melanoidinsäure, vielleit hl auch 
freien Schwefel enthaltend i wurde gewaschen und getrocknet. Kr be-
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‘CIOAI U! ’ - des Globulins:. Kr wurde mil \ " XaOH und etwas 
VNas.vci eio"ctrorkhet und mil KNO, verbrannt. BaS()4 4= 0,0238 

,),r S * (MHId2 - 0.01 fi ° o des Globulins.
I* De; laisunu wurde mij BaCI, gefällt. BaS04 (1.0721 -, Dm 

•Schwefel. im der Form von Se h we le I säure war also — 0.0090 g — 0.0500 . S.
I>a> I* lIf rat wurde aut »leurWasserbade im Yanmm ein"eem.rt. 

nul lemer Nalronlau^e neiitralisirf und mit Kssi"säure sel.waeh an- 
^•-au. rl das Volumen war etwa 125 rerm. dann mit Weingeist so laii"e 

v ersetztats dm entstehende mih lijee Tnihiniü heim I'im üliren verschwand 
" twa l.»(t ccm. Weingeist von 05%. und dann 2 Ta-e in der Kälte 
stelun gelassen. Oer entstandene Niederschlag hatte einen grossen Theil 
<le> Färbstoties afil-enoinmen. Dieser Hlyslinniedersclda" wurde mit 
verdunnteni Weinj-eisi ausgewaschen, mit Ammoriiakflüssi"keit und ein 
weni” Aiiiiiionmmcarhonal aus"czo"en. Die Losun« wurde in :i Theile 
"et heilt.

‘ Imm Drittel der f.osunii wurde mit 5 <* XaOH und etwas KXo., 
iiu"etn*ckn( l uiidmil KX0.t verbrannt; BaS04 0.DH5 ". Der (ie- 
s.immts« hwetel- des ( ,y>l inniederschlajies » war also 0.0207 X H

0. *02,i .l S. Im* entsprechende Men"e Cystin ist - 1,51 fß des Globulins.
*1 * In. vineiii anihuen Drittel derselben Kösiinit wurde der blei- 

s* hwar/.eude Nhwefel h*sliniiiil. Die Auswaschung des Schwefelbleis 
war dabei sehr mühsam: der Filter verstopfte sich leicht, und die 
Mussmkeil halte -rosse Xei"mi" trüb durchzulaufen. Das Auswaschen 
konnte daher nicht so vollständig "esrhehen, wie erwünscht wurde ; der 
-olundeiie Werth ist datier vielleicht ein wenij» zu hoch ausgefallen. 
DaSM4 o.liilu u; IK r bleischwärzende Schwefel des Cvstinnieder- 
sclda-es war also - 0.0221 X % u> 0.333 V S. Die entsprechende
f .v stinuien-e ist >-. I.<»♦»'*des Globulins.

Ibis Filtrat v»n demCyslinniederschla"e wurde in H Theile 
"etheilt. Xach dein Fnttärben mit Thierkohle und Kinen-en -ab es 
keine Itothfärbun" mit Xitroprussrdaikali und Xatronlauue : Cystein konnte 
also nictit, trotz der F.mplindlichkeit dieser Iteaction. nachyewiesen 
werden. 'Xach Zusatz von sehr weni" Cystein wurde die Rothfärbun" 
schon erhalten .

♦“ Fan : Drittel des Filtrats wurde mit 15 <r NaOH und 2 - KNO, 
ein-etrocknet und nut KX<verbrannt. RaS04 — 0,2(>0l> ". Der Ge- 
sammlschwelel iin Filtrat von dem Cystinniederschlaoe» war also 

0.0.T7 X 3 " 0,557 " >' S.
I Km anderes Drittel desselben Filtrates wurde zur Restimmun" 

des bleisihwärzenden Schwefels benutzt. Das Schwefelblei "ab O.H24 " 
DaHt4. Der blnschwärzemle Schwefel im Filtrate von dem Cystin-, 
niederschla-e war also O.OI055 X tr-^ ().20i', l. S.

Sr. f*. a Globulin. u-l'räparal aus RferdehlutserUni
Xi .»I Aussalzen mit M;;S04; der Niederschlag "Höst und die
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Lösung dialysirt; Sättigen mit NaCI und Finlciten von CO.*: der N iedcr- 
schlag uelöst : dir* Kösiin" (nach Ausführung der Hcstiimmiri" b> durch 
Kur ilen cnajrulirt. 2.28Ô3 » «iahen nach \Vrbienmin«i mit 10 <r KOII und 
KNH, O.lfUiH «i llaSH4 0.0228 ^- S = l.oo«« S.

I) Dir* Lösung, aus welcher at später roauulirl wurde, enthielt m 
ItH) ccm. 1.277 " F.iweiss. Mim* Schicht von 10 itiii. derselben !»«•- 
wirkte eine optische Drehung von <UW»° nach links; «i> . *»1.7°.

Ar. 4if. ;p (i lohn 1 in aus Plerdcblntsi*ru ui iverjtl. Nr. AO u. fit» : 
fiar-l ionirtes Fällen mit Majinesiuinsulf'at ; die erste Fraction, in Wasser 
gelöst, dialysirt; das Filtrat von dem dabei entstandenen Niedcrschlatie. 
enthielt Globulin. welches die F.iur'nschaften 'eines ß-l‘rä para les hatte : 
Sul late durch Dialyse r*nllernt : Asche ries einjietrockmdeii Präparates 
-- Oätti« I'.iweissuejiall der l.ösunji .'{.HIO " in 1<K>“( ♦ iii; : Schudil lOcm.. 
Drehunjr = — 1.00«. uD -= f*0.r>«-, — i Vol."mil I Yo1.'«:es. Kochsalz!.
10 cm.. Drrdi. =—l.Hd;V. «„ — ;VMr»; — 2 Vol. mit 1 \o|. <|es. Koch- 
.salzl.. 10 cm, Drrdi. — 1.105». u,> — — 40.0, Im Mittel «p ätUP.

I»> Kin I heil rler Lösunji wurde mit. Weingeist befällt TAsche 
=-■ 0,27 «V ’ :■

Sr hwefel^ehall des (ilohulms: I.OHiS «i laschenfreie) Substanz, 
fallen O.lHUt - llaS04 — 0.01 Si <j S - 0.00« TS.

Miekstolï ries Glohulins ; 0.0077 ” Substanz, (aschenfrei i. verbräm htm 
nach Kjeldahl-Willartl» HH.O ccm. Säure N »o^ 0.0475 <i = lô.4:i% N.

< ) Fin Tlu'il der Fösunu wurde durch Kochen coajiulifl Asche 
-- 03 %•. • • " . '

Schwefcljjehalt des Glohulins: 1.187:1 «• Substanziaschenfreii «iahen 
0.145:1 » liaS04 = 00109 y s : - 0.01 • * S.

Slickstottjjehalt nach Kjelrlahl-Wilfarfh: 0.20:18 n Substanz, 
(aschenfrei) verbrauchten H230 ccm. Säure X io ==o;045:i«i X - 15.i2%> X.

AV. äo. Globulin aus Pferdeblutserniu (Vcr«rl. Nr. 40u.50): 
frar tionirtes Fällen mit Majrnesiuinsulfat : letzte Fracliort. bei Sälti^un» 
unter F.rwärmun" auf 40« erhalten. Die Sulfate durch Dialyse entfernt. 
Filmschaffen r'inr*s ß-Präparates.

a) Fiweissgehalt rler Lösung 0.080 " aschefreies Globulin 
(Asche ;= 1.57'« > des Kiweissr*si in 100 ccm. ; Dreliun^svermö^en : Schicht 
10 cm. —0.405% «d -- 47.2«.

h S< hwr'felhr'stiimnuuii : Globulin durch-Köchen coä"ulirl 0.0741» 
mit V " Kt Ml und KN» ), verbrannt graben 0.0480 u Hast )4 0.00M7 »

o.oo<% s. /
Ar. •>/. Globulin aus P fe rd eh lu I sein m >au> tletnselben ■Serum 

wir* Nr. i-8i: ß-Präparat : Aussalz.eu mil Mti-S04. Dialyse. Anssalzen mit 
Naf.l und Finlciten von Kohlensäure; Filtrat (von dem u-Präparat» 
dialysirt.

a Optische A« tivität : Kiweissgehalt der l.ösunu ^ :Ui8ti >r m 
loti ccm (Asche 0.00 > von dem F.iwr'issi. Drehumi ; 2o »m. Sr hir ht.
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— :Uî*; . ft|> ^— 2 Vol. mid i V«d. Kochsal/.l.. lo un. 
SHiicht. _= — 1.22°. «i> -- — 40.4°: - 2 Vol. und 1 Vol. Wasser. lOcrn. 
S« hi< ht. - — 1.21°, üi*40.2". '

b has (jlolmlin durch Kochen e.oajzulirt aus einem Theil der 
l-ösunü (Asche nicht bestimmbar).

fcfcli-wefe.l^ehall des Globulins. 2.7715 <r mit 10 KOll und KN03 
verbrannt jrahen 0.1088 \l ItaSO« (>.0200 n S — 0.00% S.

Stickstolïheslimmun;.' nach Kjeldahl-WiHarth. 0.8005. ■» ver- 
hraucliten 82.8 ccm. Säure X u» O.OiO j£ N -- 15.27% N. — 0.8120 u 
\erhrauchten 81.15 ccm. Säure Xi« = 0.0478 <: ÿ -- 15.82° > X. Im 
Mittel 15.80 " . X

c; Km anderer I hei 1 der Kösurijr wurde durch Weingeist befällt. 
(Asche des F.iweisses — 0,20" «•).

Schwele I best i um in u^. 2.0805 u «naben nach Verbrennen mit 7.5 g 
KOll und KXO, 0,1518 e haS( l4 _ 0.02120 jj S — 1.02°.. S.

Sli« kstoll nach K jeldali I - Wilfarth. 0.2071 j* verbrauchten 
82.04 ccm. Säure X io 0.0457 «: X 15.88% X.

Nr. 52. Globulin aus M c ti s <■h en h I u I s er u lu d a r ;«es t e 111. wie 
in Xr. 51 anue-elien. {i-l’räparal. la-Praparat. welches in etwa derselben 
Men^e »erhallen wurde, wurde mehl näher untersucht.)

a; hrehuuusvermöucn : Kiweissjrehall dm- Lösung = 0.4820 ^ in 
h«t « « ui. hudiimu. 80 im. Schicht. - 0.058° ; «D ^ _ 50.7°.

lu Si hweh-lheslinimiinu : O.OlaO u {iahen, nach Verbrennen mit 
2 » K(»ll und KXO,. O.OÎOI »HaS(t4 % 0.00088 *r S = 1.08% S.

\r. (i lohul in aus A sc i I es II tiss i“ ke i t. nach dem in Nr. 51 
angesehenen Verfahren «laruestellt. u-Präfiaral (bei dem Sättigen mit Koeh- 
sal/. und Kinleiten von Kohlensäure niedersescblaueni. die kösiin«« 
«lialvsirt.

a i hrelninusvermögen : Kiweissjrehalt der Flüssigkeit O.0{ g jn 
lut « « in. hie hrehimu nach Verdünnen mit 4 Vol. Kochsalzlösung (0%), 
h» ccm. Schu ht. -0.025° ; -51.7°.

I» hie I.hsuiiu Wurde, durch Saftigen mit reinem Kochsalz hei 
8o 8;>" und hinlcjten von Kohlensäure «gefällt; der erhabene Nieder* 
s« blau wurde noch' einmal in derselben Weise behandelt und die Fällung 
in Wasser «ml'ist.

hrelumusvei iiiot'en: Kiweissgehalt der Lösung — 8.14 u in 100 cm. 
hiehimu. nach Verdünnen mit 4 Vol. reiner Kochsalzlösung o»%j. lOcin. 
S« lucht... —0.825° ; au 51.4".

Schwetelhestiiimimiu : von dein durch Korben coa«*ulirten u. s. w. 
Globulin i Asche - (t.l " i wurden 2.851 - mit 0 ^ KOll und KXO, ver
brannt n. s. w. haS()4 --0.1005 u = (».02010 *j r • 1.11% s.

Slicks t< >11 best in muinu nach K jeldahl- Wil l'arlh: 0.2207 Substanz. 
ias< bonfrei) verbräm lit en 24.11 ccm. Säure X/i« ^ 0.0887 j: N = 15.20%N.

Ne. .*»■/. (i lohn I in aus derselben A sc i t e s f I ü s s i jr k e i I : ß-Prä-
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parat filtrat von der Kochsalzfällnnvt dialysirl).- (Sai/.gebalt n.id in 
1(H» ccm i.

a) Drehungsvermögen : Kiweissgehalt der Flüssigkeit l.t>4 m 
UH» mu.; Drehung. Schi« ht K» nn.. -- — 0.77u: «,» . 1 .{.7».

h) Scliweleljrehiilt : Das (ilobulin durch Kochen coa^ulirt ; 1.7!»2H g 
«aben nach dem Verbrennen mit KOH -.3 g» und KNOa Ô14I0 .. DaSO 
~ 0.01ÎH K S = 1.08°/o. '*

<■’ Stickstoffgehalt • mach K je I da h I - W i I f a r t h » : - 0.1495 g ver
brauchten 1<>.H5 ccm. Säure N/10 = 15.Hr . N.

Sr. 55. Serumglobulin in gewöhnlicher Weise durch Neutra
lismen von Ulerdeblutserum und Verdünnen mit Wasser ausgefüllt, durch 
Auflösen mit sehr wenig Alkali und Fällen mit Kssigsäure einige Mal 
gereinigt ; in Kochsalzlösung völlig löslich. Das Globulin war nicht 
coagulirt. sondern nur mit Alkohol und Aether behandelt-

a» Schwefelbestimnvimg: 1.0802 g wurden mit KOH (.5 g rund KNO, 
verbrannt, u. s. w. UaSU4 = 0.08H4 g = 0.01145.'g S = l.ut»uW S.

bi Kin anderes Glohulinpräparat in derselben Weise dargestellt. 
Schwerelbestimmung : 2.740(5 g mit 10 g KOH und KNO, verbrannt 

gaben 0.201 H g UaS()4 -- 0.0277 g S = 1.01°,■ s.
1 Stickslofl'hestiimnung nach Kjeldah I-Wi I far I h :. O.HOKf g ver

brauchten HH.5H ccm. Säure N/i0 = (1.(470 g N — 15.24° i« N.
Stickstotîbeslimmung : 0.2(5(50 g Substanz verbrauchten 28.0H mn. 

Säure N/10 = (».0105 g X = - 15.28% X.
Sr. .v;. Globulin aus Fl erdebl ul se.ru ni 1 vergl. 1t» und 50) : 

fractionirles Aussal/.en mit Magnesiumsulfal ; (1er durch’ Dialyse abge
schiedene riieil aus der ersten Fraction; a-Fräparat : vorsichtig behandelt 
mit Alkohol und Aether: nach Aullösen in sehr schwachem Alkali und 
Ausfällen war es in Kochsalz löslich. Kiweissgehall der Flüssigkeit 
— 1142 g in 1 (M) ccm. Die Drehung. H» nn. Schicht. - -r-0.5(5°:
«n- — 49.0'.

Fibrinogen.

Sr. 57. Asche; 1.012 g Fibrinogen (bei 115° getrocknet» gaben 
0.0010 Asche = 0.10° «.

Ar. .r>H. liest immung des Gesammtschwefels: aV 4,4040 g 
Fibrinogen (bei 115° getrocknet) wurden mit Hi g NaOH. etwas KNO, und 
Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt; HaS(f4 o.HöOs g. 
Der Schwefel 0.0482 g == 1.10% S.

h) 4.1010 g Fibrinogen wurden mit 15 g NaOlI. etwas KNO, und 
Wasser eingetrocknet und mit KNO, verbrannt. HaS04 -= (».35(57 g. Der 
Schwefel also - 0.0480 g _= 1.1(5° . S.

AV ’>!>. Hl ei schwärzen der 
115° getrocknet ) gaben 0.14541 g 
also - 0.0225 g -- 0.4(55° .. S.

Schwefel;: 4.850 g Fibrinogen bei 
^04- Der hleischwärzemle Schwefel

ff
>■>
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Sr. *>o. K r h il zen mit Salzsäur«-: 14.200 g Fibrinogen (bei 
l l-v' llHi;«*« kiieti wurden mit i4) «cm. Salzsäure 1.124) und 44) ccm. 
Wasser aut dem Wasserbad»* 7 Tage erhitzt. Die Flüssigkeit war dunkel
braun. tun braimgetarbler Rückstand war ungelöst.

ai Der Rückstanil «aus Midanoidinsaure u. a.. vielleicht auch freiem 
>• hw«*l«*l b»*sle|i«*nd) wind«* ausgewaschen und getrocknet. Kr wog0.23tilg 
» Lb", des Fibriimgeiis). Kr wurde mit 2 g XaOH und etwas Wasser 
eiiig»‘troeknel und mit KXO;t verbrannt. liaS04 '== 0.0104* g. Der Schwefel 
in ‘1**111 lliickstand war also 0.0022o g " 0.01b0.» des Fibrinogens.

br ibe Lösung wurde mit HaCI, gelallt. HaS()4 0.0bo8 g. Der
s'hwefej. welcher als Schwefelsäure zugegen war. betrug also 0.(X)0 g

Das F dirai wurde auf dem Wasserbade im \acUuni «eingeengt, 
mil reiner Natronlauge neulralisirl. mit Kssigsüure schwach angesäuert 
und mit Weingeist so lange versetzt, als die entstehende milchige Trübung 
n<>« h verschwand etwa 2 Vidumen Weingeist von 1)5 " .wurden zugesetzt) 
ilann i tage in di»* K ; i 11 « * g»*stellt. Der Niederschlag enthielt einen 
grossen Tbeil des Farbstoffes. Kr wurde mit Amiiioniakllüssigkidt und ein 
wt-nig Aiiiiiumiiimcarhonal ausgez»»gen und die Lösung des « Cystin- 
iii«*d«rs»idages in «frei Theil«* get heilt.

ci Tin .Drittel der erwähnten Lösung wurde mit 5 g NaOH und 
etwas KM), eingetroeknet und mit KN()., verbrannt. DaS04 = 0.11)82 g. 
D'*r <»«*sammts< liwelel des iLystinniederschlages» war also — 0,014*1) X 8 g

- IMH2 " . Di«* «*iil sprechende Lystininenge ist - 1.17°.» des 
F'ihriimgens.

di Kin.anderes Drittel gab bei d«*rBestimmung des bleiscbwärzenden 
>< bwefcls 0.0X20 g HaS<>4 Der bbdsebwärzonde Scliwefel «les «(lystin- 
im*d«‘rs«*|ilages» war als«» .=* 0.01 I f X 3 »■ 0,238°/.» S. Die ent
sprechende Menge Ly st in ist — 1,1<>des Fibrinogens.

Das I* titrai von dem Lystinniederschlage» wurde in drei Theile 
get heilt. Xaeli d«*m Knt färben mit Tbierkoble und Kinotigen gab «*s 
weder mit Kis«*n«dilori<i noch mit Kupf<*rsulfat Färbung wie Oystein: eben- 
>*»w«*nig gab «*s Ibdblärbung mit Nitrnprussidalkali und Natronlauge. 
«Zusatz von s«*lir w«*nig Lystejn rief aber diese IU*action hervor.) Die 
Diuiefreaction lid gänzlich negativ aus.

ei Kin Drittel des Filtrats wurde mit 20 g XaOH und etwas KXO, 
eing.-lro« kri«*l und mit KXO., v«*rbrannt. HaS04 ^ 0,2728 g. Der €m- 
s.Hiimts«bw«‘fel im Filtrat«' von dem <Lvstinnii’derscblagc^ war also — 
o.ii.JTô X 3 g o.7sb"„ s.

f Kiii and«*r«*s Drittel gab bei (1er Bestimmung des bl«*iscliwärz«*nden 
Schwefels ODbôU g HaS< )4. Der bleiseliwärzende Schwefel im Filtrate 
von ib tii <Lystmni«*d<'rs<;hlago* war also 0,00807 > 3 g - 0.188° ., S,
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Ovalbumin, nicht kryst&llisirt.

AV m. Asche: 44.004 g [Albumin (hei 120° gotroicknet » gaben 
0,0347 g Asche- 0,78 °/o S. Die Asche wurde mit Salzsäure und Brom- 
wasser behandelt. Das Filtrat trab mit B;t(’l.4 1,7 mg BaSt»4 0.24 mg S 

<KOOn®/o S.
Sr. H'-i. Bestimmung des Gesummtschwefels: 5,0100 g Al

bumin bei 1 löu {'(•trocknet) wurden mit 15 g NaOII, etwas KNO, und 
Wasser eingetrocknet und mit KNO., verbrannt. B;»S(>4 04.355 g. Der
Schwefel also =•- 0.0872 g 1,50" .» S.

Sr. fi:i. Blei schwärze ml er Schwefel: 5.777 g Albumin i bei 
120° getrocknet « wurden mit 40 g NaOII, 10 g Bleiacetat. 150 ccm. 
Wasser u. s. w. 7 Stunden gekocht. Das Schwefelblei lieferte 0.2281 g 
BaS04. Der bleischwärzende Schwefel also = 0.0dlH g 0.54° »» S.

Sr. i‘>4. Dargestelltes C.ystin: 0.4508 g Cystin (bei 05" ge
trocknet) wurden mit 2 g NaOII und KNO;( verbrannt. BaS04 0,3050 g. 
Schwefel * 0.01187 g =* 20.20°/,. S.

Sr. <>7>. Erhitzen mit Salzsäure: 18.832 g Albumin f|.ei 120° 
getrocknet) wurden mit 50 ccm. Salzsäure (1.124) und 50 ccm. Wasser 
auf dem Wasserbade 5 Tage auf 02° erhitzt. Zuletzt wurde ein wenig 
Schwefelwasserstoff entwickelt. Die Losung hatte «dnen unangenehmen, 
lauchartigen Geruch, der nicht von S hwefelWasserstoff horrührte. Ein 
braunschwarzer Bückstand war ungelöst.

.a; Der ungelöste Bückstand wurde ausgewaschen und getrocknet, 
hr wog 0.7120 g (= 3,8° ,. des Albumins». Nach dem .Verbrennen mit 
Soda und Natriumsuperoxyd wurden 0.1172'g BäS04 erhalten. Der 
Schwefel also - 0.0101 g = 0,085°/,. des Albumins.

b» Die Lösung wurde auf dem Wasserbade im Vacuum abdestillirl. 
mit Wasser aufgenommen und mit BaCI* gefällt. BaS()4 0.187 g. Der 
Schwefel in der Form von Schwefelsäure war also .= I).(10*257 g (4014° .» S.

Das Filtrat wurde im Vacuum zu etwa' 1514 ccm. eingeengt, mit 
Essigsäure schwach ungesäuert, dann mit 2 Volumen Weingeist versetzt 
und zwei Tage in der Kälte stehen gelassen.

c) Der Niederschlag wurde mit etwas Wasser erweicht und mit 
verdünntem Weingeist gewaschen, dann mit NaOII eingetrocknet und mit 
Natriumsuperoxyd verbrannt. BaS04 -= 0.1072 g. Der Schwefel des 
♦ Gystinniederschlages» war also 0,0147 g — 0.078°S Die ent
sprechende Menge Cystin ist — 0.30° .» des Albumins.

Das Filtrat wurde etwas eingeengt und in zwei Theile get heilt.
d» Die eine Hälfte wurde mit NaOII eingetrocknet und mit Natrium- 

superoxyd verbrannt. Die mit etwas Bromwasser versetzte Lösung wurde 
mit Salzsäure ungesäuert und mit BaGlv gefällt. BaS04 0.8041» g 
D, r Gesammtschwefel im Filtrate von dem »Gystinniederschlage» war 
also — 0.1105 X2 g 1.17" »» 8.
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G- Du* ander»- Hälft»* tl«*rs«*Ib<*n X^'Vsuiig gab foei lier Bestimmung 
<!«■> bl»*is< hwärzenden Schwchds 0.1882 g HaS04. Der bleis«hwärzende 
N Hw«‘lel im Filtrat»* von dein <-Cystinni«*dersehlage» war also — 0.0258 
y 2." «>,27r>u.. s. /"

• Krystallisirtes ôvalbumin.

A/-, v». Asch«*: 0,0055 g Albumin, (bei 115° gtdrockmd gaben 
*. » mg Asch«* • — O.00"In der Aselir* war Kliosphorsäure »pialitativ 
nachweisbar.

Ar. *!/. > t ick st») ff:
ai 0.7557 g Albumin■ (aschenfrei». bei 115° getrocknet. verbrauchten 

tiaclr K.j»*f»lalil-\Vilfartli sl 0 ccm. Sälire X c. 0,1115 g -r 15,08° .» N.'
ln 0.0711 g'-as» dien freies Albumin (bei 115° getroc knet ' verbrauchten 

75.0 »Tin. Säur«* X i« ~ 15.52 ",o X.
AV. 0-s. (i»*sammtsr hwefel:
U* g Albumin bei 115° getrocknet) wurden mit 20 g NaOH,

» g KNn., und «twiis Wasser tun get rock net und mit KNO, verbrannt. 
!taSU4 0,7101 g Der Schwefel als«) ~ 0,0075 g - 1.58% S. Auf 
.aschefme Substanz berechnet 1,50° .» S.

bi 7.5141 g Albumin b»*i 115« g»*tr«»« knet) wurden mit 20 g NaOH. 
• > g KXO\ und etwas Wasser eingetrockn»*t und mit KNO., verbrannt.
|>,»S04 = 0.8.128 g = 0.Il er g 1 ,<>(»"S. Aul as<-henfreie Substanz 
l»er**cliin*t i .57 " •> S.

A5-. lUeischwärzender Scliw»*lel: 0.0510 g Albumin (bei
115" gefr»»»km t gaben O.lsOO g llaS04. Der bleischwärzende Schwefel
w.»r also - 0.025.) g o.425 ° •. S. Auf aschenfreie Substanz berechnet 

o..|:t«s.
AV. 70 Dargestelltes Cystin: 0.1205 g Cystin mit NaOH und 

KNO:. verbrannt. lief«*rten 0.2550 g llaS04; Schwefel also = 00521- * = 
20.88 °i, S.

AV. 7/. I rl. it zen mit Salzsäure: 20.51 g Albumin (bei 115° 
gelt»»» kn«*t i wurden mit 00 ccm. Salzsäure und 00 ccm. Wasser auf dem 
Wass«‘rhade 7 Tag«* auf 02° erhitzt. Zuletzt wurde eine Spur Schwefel
wasserstoff entwickelt. In diesem Versuche war ein laucliartiger Ge
ruch nicht deutlich wahrnehmbar, während bei anderen Geleg»*nheiten, 
wo di«*s«*s Albumin mit Salzsäure erhitzt wurde, ein solcher sehr deut
lich war. Di«*'Flüssigkeit war braungefärbt, wenn auch nicht besonders 
stark Kin braunschwarz«*r Hiickstand war ungelöst.

a) I)»*r ungelöst»* Hiickstand (M« lanoidinsäur<* u. s. w . vielleicht 
auch etwas freien Schwefel enthaltendi wurde ausgewaschen und g»*- 
tm«knet. Kr wog 0.8250 g (= -1°.. des Albumins>. Kr wurd«* mit 4 g 
NaOH und etwas Wasser eingetrocknet und mit KN03 verbrannt. BaSt>4

- 0.1055 g 0,0208 g Schwefel = 0.15°., S.
b) Ihm Kiltrat wurde mit HaCl, g«*fällt. IIaS04 = 0,0152 g. Der



Kenntniss der Bindung <1 «*s Schwefels in den IVoteinstoÜVn. BBB

I

Schwefel, welcher sich in der.Form von Schwefelsäure’vorfand, war 
also 0.0021 g O.OpÇ'.S, aut Albumin berechnet.

Das Filtrat wurde so weit als möglich durch Destillation im Va 
ciium eingeengt. mit reiner Natronlauge iieiifral.isirt und mit Kssigsäure 
schwach sauer gemacht. Das Volumen* cliva loo rem. Die Lösung 
wurde mit P * Volumen Weingeist versetzt und { 'läge' in die Kalte 
gestellt. Der stark gefärbte, klebrige* Niederschlag wurde mit ein weni" 
Wasser erweicht und mit verdünntem Weingeist gewaschen. Dann wurde 
er mit Ammoniaktliissigkeit und ein wenig Ammoniumcarhonat ausgezogen. 
Der Farbstoff ging dabei fast vollständig in die Losung.fiber.

c, Der geringe Hiickstand nach Auslösen mit Ammon (welcher 
Baryuincarbonat. wahrscheinlich eine geringe Spur llaryumsulfat und sehr 
wenig Farbstoff enthielt t wurde mit NaOII und KNU, geschmolzen. 
Ba>04 0.018B g. Der Schwefe! war also 0.0025 g = 0.(02° .. S.

Die ammoniakalische Lösung des *Lystinnie.derschlages* wurde in 
drei Teile getheilt. In einem Drittel wurde qualitativ nach- (iystin ge
sucht. Durch die (legenwart von der verhältnissmässig grossen Salz
menge wurde diese I nlersiichung sehr erschwert. F.s gelang doch, einige 
schworlösliclie Krystalle. aus sechsseitigen Tafeln bestehend, zu erhalten.

d) Lin Drittel der ammoniakalischen Lösung des -■ Lystinniedcr- 
schlages» wurde mit B g NaOH und etwas KNO.{ eingetrockriet und mit 
K\n.( verbrannt. T*aS04 O.OB70 g. Der LesammtschwefèPdes Lystin- 
niederschlages > war also 0,(;ur>2 X :1g 0.1HP/., S. Die- ent
sprechende Ly st inmenge ist — 0.20" , des Albumins. ,

e Lin Drittel derselben Lösung wurde zur Bestimmung des hlei- 
schwürzenden Schwefels verwendet. Das Schwefelblei gabO.OBlB g BaSH. 
Der hleischwärzende Schwefel des ’Lystiniiicderschjages*' war also - 
0.ot).{.:} a B g — O.OBB“ S. Die entsprechende Menge Cystin ist 0.B1 0.» 
des Albumins.

Das Filtrat von dem «Lystiiiniederseldage > war nicht besonders 
stark gefärbt. Ls wurde in drei rt heile get heilt. Nach dem Fntfürben 
mit Thierkohle und Kinengen gab es keine Hojhfürbung mit Nitmprussid- 
alkali und Natronlauge. Lystein konnte also nicht nachgewiesen werden. 
(Nach Zusatz von ein wenig Lystein wurde schöne Botldärhung erhalten.

L Fin Drittel der Lösung wurde mit lfl g NaOH und etwas KNO, 
eingetrocknet und mit KN0;| verbrannt. BaS04 == 0,5800 g. Der LesatumP 
schwefel des Filtrats von dem ■ Lyslinniederschlag* war also ~ 0.080A > B 

LIS0 <> S.
g) Lin anderes Drittel derselben Lösung wurde zur Bestimmung 

des bleischwärzenden Schwefels gebraucht. Frhaitenes BaSI)4 0,1088 g.
Der hleiscliwärzende Schwefel im Filtrate von dein « Lystmniédersehla'ge. 
war also 0.0218 < B g *£ 0.B20.. S.

Ar. 72. Lrhitzen mit Salzsäure: In diesem Versuche beab- 
si. htigte ich besonders zu prüfen, ob flüchtige, schwefelhaltige Stoffe bei
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(Irr Zersetzung‘îles Ovalbumins mil Salzsäure gebildet werden und auf 
di*'*«1 Weise « in Iheil «les. Schwefels verlor«*n g«-he.

• 11.20.» g Albumin . bei 115° getn.cknet i wurden mit 36 ccm. Salz-
saure 11,12[> uml 50 crm. Wasser auf dem Wasserbade 7 Tage (wie ge- 
w.d.nltrli) imiinterbmehen auf ;*2° erhitzt. Sri,wefelwasserstolt wurde 
kaum spurrnweise gebildet; im Ableitungsrohre entstand nur ein sehr 
geringer Desehlag von Sehwef'elblei. Die Flüssigkeit halte einen unan- 
genehinen lauehahnliehen <ierueh. Die Dämpfe färbten ein mit Dleiacetat 
getränktes 1‘apier gar mehl. Schwefelwasserstoff könnt«* also nicht zum 
t.eruch beitragen. Die Flüssigkeit ; wurde, ohne 'Entfernung des unge
lösten Diiekslandes. auf dem Wasserbade durch Destillation im Vacuum 
möglichst eingeengt. mit reiner Natronlauge neutralisirt. mit 25 g NnOH 
nebst 7 g KXO, « ingelrocknel izulel/t bei 150«■ und dann mit KXO, ver
brannt llaStf, — 0.0012 g. Cesammtschwefcl also js~ 0.1211 g 
l.ltt”'» S. auf das Albumin hererhnel,

/'.Casein..
Xr. 7;i Dleis« hwärzeinler Schwefel: Zwei Mal mit Essig

säure gefäflies dasein.
a> tUKOü g Casein bei. 120° getrocknet ». vMirden mit lo g HJei- 

aretat, 10 g Xatriumhydrat und 150 ccm. Wasser 7 Stunden erhitzt
H. S. w. Erhaltenes DaSO, 0.0280 g i== mm g s Ï o.uff:* - , blei- 
s« hwärzender Sehw«‘icl.

b U..)l g (.asein hei 120° getn.cknet i wurden mit 50 g Xatrium- 
hydra». 10 g Dleiacetat u. s. vv. erhitzt. Erhaltenes DaS04 -- 0.0HH0 g 

0,00b» g s 0.071° '. bleischwärzender Schwefel.
A>. 7|, Dleischwärzender Schwefel: Fünf Mal mit Kssig-

saiin* gctalltes Casein ; Das mit Alkohol und Aether behandelte Casein 
verhielt sieh gegen Cab typisch. In 7.7*2 g 115' . wurde der blei- 
schwärzende Schwefel' bestimmt, das Casein wurde mit |0 g Dleiacetat. 
•>o g XaOlf. 200 ccm. Wasser und einem Zitiksliickchen 1 •/* Stunden 
gekocht, in welcher Zeit das Schwefelblei sich abgeselzl hatte ulas Filtrat 
gab hei weiterem ...Korben 2‘* Stunden keine -Spur von Schwefelblei i. 
DaSU4 D.0.150 g O.OObSgS 0,001 °... bleischwärzender SeliwelW*

Oxydirbarkeit des Cysteins.
Sr. / >. lypisches. ui sechsseitigen Tafeln krystaUisjrtes Cystin 

UI> 225° wurde in verdünnter Safzsäur«* gelüst und auf dem
Wasserbade 7 Slumhn mit Zimt erwärmt. Das Zinn wunle mit Schwefel
wasserstoff gefällt und du* Lösung im Vacuum abgedampft, in Weingeist 
zweimal gelöst und abgedampft; zuletzt in Wasser gelöst und mit HCl 
/u einem (fehalte von |0 versetzt.

£ a' 20 c«-m. «lieser Lösung gaben hei der Sehwefelhestimmung
I. 01/ g DaSüv was O.tWß g S «»der 0.5271 g Cystein entspricht. Der
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Cysteingehalt wäre also zu 2,04 g in 1(H) ccm. zu veranschlagen. Dieser 
Werth ist doch wahrscheinlich etwas zu hoch; d.a die Möglichkeit nicht 
ausgeschlossen wurde, dass ein wenig Schwefelsäure beim Abdampfen 
der schwefelwasserstoffhaltigen Flüssigkeit gebildet wurde.

bi Diese Flüssigkeit bewirkte in einem 20 cm.-Rohr tine Ab
lenkung des polarisirten Lichtes von 0,1(>° nach links/ Für das Cystein 
würde dies eine specifische Drehung von ui» - etwa - :l" geben. Da 
der Cysteingehalt nicht genau bestimmt werden konnte, ist diese Ziffer 
natürlicher Weise etwas unsicher, um so mehr, als bei dem zweimaligen 
Abdampfen der Lösung mit Weingeist etwas Cystin gebildet worden 
konnte.

ci Von derselben Flüssigkeit wurden 75 ccm. m einem Kolben, 
welcher von der Flüssigkeit zur Hälfte gefüllt wurde, auf dem Wasser
bade 4 Tage ununterbrochen erhitzt. Keine besonderen Maassregeln 
wurden getroffen, um den Luftzutritt zu verhindern : um das Verdampfen 
des Wassers zu behindern, wurde nur ein Trichter in die Mündung des 
Kolbens eingesteckt. Nach dem -Erhitzen,, wobei dir Concentration sich 
nur wenig veränderte, wurde die Lösung auf das ursprüngliche Volumen 
gebracht, ln einem 20 cm.-Hohr bewirkte sie jetzt eine Drehung von 
2.42" nach links.

di Das Cystein wurde dann mit Jod oxydirt. . Nach Correction 
für die durch den Jodzusatz bewirkte Volumenveränderung dr< hte dir 
Lösung jetzt (20 cm.-Rohn «,0S° nach links. (Durch Neutralisation 
wurde das Cystin auskrystallisirt, wobei nur wenige sechsseitige Tafeln, 
am meisten aber Kugeln mit undeutlichem krystalliniscbein Bau. erhalten 
wurden.) ;

Während-des Krhitzens (4 Tage) hatte sich also die Linksdrehung 
mit 2.27" vermehrt; die vollständige Oxydation des Cysteins bewirkte 
im Ganzen eine Steigerung der Linksdrehung um K,52". Durch die Ein
wirkung der Luft während des 4-tügigen Erhitzens wurden also 20°/.. 
des Cysteins oxydirt.

A>. 7(1. In einem anderen Versuch wurde Uie-Erhitzung bei Gegen
wart der Spaltungsprodukte der Menschenhaare ausgeführt.

Mensehenhaare wurden in gewöhnlicher Weise 7 Tage mit Salz
säure erhitzt, und das Cystin durch Neutralisation mit Natronlauge ab
geschieden. Von der mit Thierkohle entfärbten Mutterlauge wurde ein 
Iheil, welcher »**7,5 g trockenen Haaren entsprach, genommen und mit 
Salzsäure zu 10°.» versetzt.

Von demselben Cystin, wie in Nr. 75, wurden 2 g durch De
duction mit Zinn zu Cystein übergeführt, das Zinn entfernt, auf dem 
Wasserbade im Vacuum ahdestillirt und der Rückstand in Wasser gelöst.

a' Ein Drittel der Haarlösung, 100 ccm., wurde* mit H51* ccm. 
Wasser versetzt. Die Drehung der Lösung irn 20 cm,-Rohr war - -j- 1,71 \ 
Von dieser Lösung wurden 100 ccm. zur Kontrolle, wie m Nr. 75 be- 
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schrieben. 5 läge auf «l«*ni Wasserbade erhitzt, nach dem Erkalten auf 
100 rein, gebracht mit 10 g Thierkohle entfärbt, filtrirt. und die Drehung 
bestimmt. Im 20 ccm.-Rohr war sie — -f 1,62°, also fast genau die
selbe. wie vor dem Erhitzen. Etwas Jod wurde dann zugesetzt und der 
I Überschuss desselben mit Hyposulfit entfernt. Nach Deduction für die 
Verdünnung war die Drehung jetzt - -f 1,61: der Zusatz von Jod 
hatte also keine Veränderung des Drehungsvermögens bewirkt.

b Ein anderes Drittel der Haarlösung wurde mit der oben er
wähnten Oysteinlösung iaUs 2 g Cystin» versetzt und auf 135 V* ccm. 
gebracht. Diese Lösung bewirkte im 20 cm.-Rohr eine Drehung von 

1.02° »Das Cystein war also in diesem Falle rechtsdrehend mit 
einer specitischen Rotation von einigen Gradeni. Von dieser Lösung 
wurden IW ccm. genau wie in ai erhitzt Und entfärbt n. s. w. Die 
Drehung dieser Lösung war in einem 20 cm.-Rohr = — 0,05° und 
hatte sich also während des Erhitzens um 1.070 verändert. Die Lösung 
wurde jetzt mit Jod oxydirt; nach Einführung von Correction für die 
Verdünnung, welche bei der Oxydation stattgefunden hatte, war die 
Drehung — 1,61° und hatte sich also von dem ursprünglichen Werth 
um .t,f>ö° verändert.

Nach Abzug für die Veränderung der Haarlösung, welche in a> 
gefunden Wurde- .0.0!*"> war also die durch Oxydation des Cysteins be
wirkte Dreluingsändening resp. nach dem Erhitzen — 1,*KU, und nach 
vollständiger Oxydation des-Cysteins' durch Jod — 6,47° während des 
fünftägigen Erhitzens wurden also 5-1" „ des .Cysteins oxvdirt.

Methoden zur approximativen Bestimmung des Cysteins.

AV. 77. Zur approximativen Bestimmung des Cysteins habe ich 
thcils die Emplindlichkeitsgrenze der Reaction mit Nitroprussidalkali 
und Lauge zu bestimmen gesucht und theils den Jodverbrauch des
Cysteins untersucht.* ' .

Ziierst wurde es versucht, die Cystein-Chlorwasserstoffverbindung 
aus alkoholischer Lösung durch Aether zu fällen und die getrocknete 
Substanz zu wiegen. Es zeigte sich dabei schwierig, einer Oxydation 
des Cysteins zu entgehen, weshalb diese llntersuchungsmethode un
sicher schien. Ich erhielt jedoch dabei Werthe, die nicht viel von den 
unten mitzutlieilenden ahwichen.

Später habe ich das Cystéin möglichst schnell darzustellen Ver
sucht und die ganz frische Lösung in Arbeit genommen. Zur Bestim
mung des Cysteingehalts derselben habe ich den Stickstoff bestimmt: 
zwar kann dies einen Felder im Gefolge haben, wenn eine Abspaltung 
von Ammoniak bei der Reduction des Cystins stattfindet; nach meiner 
Erfahrung kann aber dieser Fehler nur unbedeutend sein, und die .lieber- 
» instmimung mit dem berechneten Jodverbraucli ist für den vorliegenden
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ZwtMk hinreichend. Das Cystein durch eine Schwefelbestimmung /.„ 
ermitteln, erwies sich in diesem Falle weniger sicher, weil es weder 
möglich war, einer Bildung von Schwefelsäure beim Behandeln mit 
Schwefel Wasserstoff und Abdampfen der Flüssigkeit zu entgehen, noch 
konnte diese* Schwefelsäure in einfacher Weise entfernt werden.

Fine Cysteinlösung wurde in der oben beschriebenen Weise dar
gestellt :

A' Mickstoffbestimmung nach Kjeldahl-WiIfartli:
a» 20 ccm. der Lösung verbrauchten 32,2 ccm. Säure N io was 

IM*I* Cystein entspricht.
I>) Andere 20 rem. verbrauchten .12.* cetn. Säure K/.., was l.»i% 

Cystein entspricht.
Dm* Cysteingehalt wäre also als Maximum ^ lf«lö %».
B Jod verbrauch: Ks erwies sich, dass man in stark saurer 

Losung einige Procent bis 10»/« HCl, constante Werthe erhalten konnte 
in ganz schwach saurer Lösimg schien es nicht möglich, brauchbare 

Resultate zu erhalten,. Die Jodlösung wurde bei Gegenwart von Stärke
kleister zugesetzt, bis die Blaufärbung wenigstens einige Minuten stehen 
blieb. Khe dieser Punkt erreicht wurde, war ein Stadium, in welchem 
die Blaufärbung nicht augenblicklich nach dem Jodzusatze verschwand, 
und die Flüssigkeit übrigens sich ziemlich lange rot blich beibehielt.

a' ln ccm. dieser Cysteinlösung mit 5 ccm* Salzsäure <1,121 und 
25 c< in. Wasser verbrauchten If cem. Jodlösung X,0.

I» Andere 10 ccm. mit 10 ccm. der Salzsäure und 20 ccm. Wasser 
verbrauchten 13,05 ccm. Jodlösung N io.

Wenn ein Molekül Cystein bei dieser Reaction ein Atom Jod auf
nimmt. wäre also die Cysteinmenge nach diesen Bestimmungen 1,<#«»/„ 
'Xach der Stickstoffbestimmung wäre sie 1,05»,

c 10 ccm. der Cysteinlösung und 25 ccm. einer Lösung von 
Serumalbumin, welche durch 5«/,-ständiges Kochen mit der dreifachen 
Monge Salzsäure. Kiltriren und Kinfärben bereitet worden war (Salz
säuregehalt desselben ~ etwa 10» ,,). Der Jodverbrauch der Albumin- 
losung war für 25 ccm. 0.2 ccm. N/io. Der Jodverbrauch der «e- 
m.schten Flüssigkeit war — 14,1 ccm. N u ; für die Cysteinlösung selbst 
also — 13.0 ccm. N io.

Die Gegenwart der ÿpallnngsprMlnkte des, Albumins bewirkte als« 
keine Veränderung des Jodabsorptionsvermögens.

f’.i Zur Bestimmung der Kmptindlichkeitsgrenze der Nitroprussid- 
reactioii wurde die Cysteinlösung verdünnt, bis die vorübergehende pur- 
purrothe tarhung bei Zusatz von Nitroprussidalkali und Natronlauge 
ganz schwach, aber immer noch deutlich hervortrat. Beim Verdünnen 
auf 1000 Volumen war dies der Fall ; beim Verdünnen auf 1500 Volumen 
war die purpurrothe Färbung kaum deutlich bemerkbar. Eine braunrotbe 
Färbung wurde nicht berücksichtigt, da sie nicht charakteristisch ist».
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Du* Empfindlichkeit der Reaction in Wasserlösung kann also 
zu I Theil Cystein auf öU.(KK) Lösung, oder etwas darüber, veranschlagt 
werden.

Zur weiteren Prüfung wurde die Cysteinlösung mit der in Bi cj 
erwähnten Albuminlösung verdünnt: diese gab selbst keine deutliche 
purpurrothe Färbung mit Xitroprussidalkali und Natronlauge. Bei einer 
Verdünnung mit 100 Volumen Albuminlösung war die Purpurfarbe ganz 
deutlich; bei einer Verdünnung mit 500 Volumen aber nicht mehr. In 
diesem Falle war also die Empfindlichkeit geringer, vielleicht wegen 
der gelben Farbe der Albuminlösung. Unter diesen Verhältnissen kann 
man die Empfindlichkeitsgrenze zu 1 Theil Cystein auf 20.000 Thcile 
Lösung veranschlagen.


