Zur Kenntniss der Jodirungsproducte der Albuminstoffe. I,

~1rVon
II. L. Sduniilt.

litila.tirtii /njrfjtaiijifi) am L1* Au/n-lI >,

. Qe tvnnernnrernneranes =
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Nac'i dem in meiner letzten Arbeit >) angegebenen Ver-
fahren wurden weeks ilimnlilaliver esliimminj» der ent-
standenen .lodwasserstoflsdure folgende AlbuminstolVe der .h,di-
lull" unU-rwerfen : Krystallisirles Kieralhuinin inaeli Hofmeister
dargestelll, eoagulirt und ausgewaschene Casein llainmarsl en
(von Schuchardt bezogen),Casein. [iur.,cnlfettet (von Crblen,
ein drittes Casein (von Dr. Kleerliard nach besonderem, «mil
I’'atenl angemeldeten Verfahren dargestellli. Albumin aus Ki-elh
(eoagulirt i von Grubler, Vitellin aus Kigelluvon Sehuehardt

|. 2 gjirystallisirtes laeralluiniin, mit 1.5 gJod. resuhl.
\ersetzt, je / Minuten lan"r jm kochenden Wassei bade erliilzt ;
ieh erhielt foljjende Kesullale:

Lfr]<«\ sillter /to ‘rfi
Tltios. I'rfios i Slitér

N | ; Jloi

Ta™ . _ "% m

rem. <'fin.' _ A M|
‘tin. ri|H.

Y700 11 00100 00755 . (55 105 0055 .. 107
oo 700100 wol7 00050 15 00 110 .u50Be |5
;o 08 00011 00518 15 108 155 60000 6nmeon
- ?* H,7 0.027.*) 0.0512 10 (05 1220,0087 o.inilit
02 00107 .»>0500 17 0.1 11.0 . 0.00581 mesios

o8 72 00228 00085 18 100 155 00000 coal
/w0 7o 00511 00020 10 (20 02 002020577
n o+ 02 170 00518 00250 20 28 02 0.0202.....
° 02 17. 00501 00007 21 27 0.0001 o i

O.0

o118 009 00102 22,25 7.8 0.0217 0.0058
e 120000000 00170 20 - 22 75 20800008
12 fi 121 00085 00115 25 <=t 70 002220.ihis:

(vesannntimenjfé an ILI - ;5501 fiesaiiniifmentre an.HI  n.osi:.
Utes Alltuinin lieferten (lemnaeli unter Jrn_ an* V' ben. n
Hutlin«uii{ii*h . 0.5021 « .M\vasserxt.tif.

nies«: Zcilsclnift. [M. XXXV, Heft 5 ,



‘Hi C. Il. L Schmidt.

Il. Casein, pur., entfettet (Von Grubler):

*6€

I.Lc:e. Silber  Thp's, F;c(e)ides Ui L)f(orle. | Nilber  pl F;c;it!as[ .
B «ein rrm | . ' rem rrm )
S 5H 00181 00570 18 [[] | 11,0 |0-0112 00077
Ihl ‘ 1,8 0(ors7 0.0103 11 |i’(} 12,0, 0.0399 0,0061
At 0.7 0.0212 0.0171 15 15.1 0.0188]0,0077
1 153 82 00200 00110 11 38 131 2912100061
5 JK 112 0,021» 0.0320 1o 3157 0.0198 0.0038
o I35 g0 00251 00230 18 H30 12,1 0.0393 0.0061
7 }41'1 m 9.0 0,0285 0.0171» 19 ‘(33 13.5 0.0128 0.0013
8 20 7.2 0.0228 0.0102 2o 12,2 0,0387 0.0115
41 2 g7 00270 00050 21 ! 10 130 00131 0,0077
10 ¢2.i 83 00201 00038 9% 'j12 12fi 00399 00111
i 27 . 80 00251 0000 23 ' 10 10K 00312 0.0166
1% i %0 0,0200 0.0115 21 L3z 0,2 0.0292 0,0115
(«csainuitiuengc an 117 0,3027 Gesammtmengc an liJ — 0,1011
Totalmonge an HJ == 0,1038 g¢.
lll. Casein llaminarsten (von Schuchardt): 1 g.
Ule. Silber rjgs Freies | Lide Silber s | Freies

\[g JodI Jo.I

rm o rrm A

i .1 rem rrm |
1 2,6 08 00025 00307 13 1 35 121 OsvMM|0.0051
2 ! (5 | (4t 00198 00333 wu 56 19.6 0.0621 !0,0090
3 1 1o 52 0,0165 0.0371 15 15 136 0,0131 10,0111
fr 58 116 00368 00371 16 50 160 0.0507 0,0128
5 » 1H 118 00371 00230 17 1,0 128 00106 0.0102
6 18 121 0,0393 0.0218 18 16 111 0.0156 0.0128
T ' 16 138 00137 0.0151 19 3.6 12.1 0,0393 0.0061
8 12 131 i0.0125 00115 20 31 108 0.0312 0.0090
9 31 ' 100 (o317 00115 21 ! 31 98 00311 (»0128
10 31 11.0 0,0319 000M» 22 2.3 7.8 0.0217 0,0051
11 3.1 i 10.7 0.0339 0,0090 23 3.0 8.2 0.0260 0.0115

12 | tie) 10.1 0,0330 0,0115 21 2,3 6.1 10,01931i0,0102

(ifsanmitiiiongc an 111 - 0.2509 (ifsanmitmcnge an 111 = 0,1190
Totalincnge an 11IJ = 0.3699 g.



Zur Kenntnis» der Judirungsprodukle der- AlbuminstofTe.

Lfde.

Nr. mn
1 2.8
2 51
H 2,1
1 2,0
5 3.1
(1 > <
, 2.0
8 2,0
0 2,1

10 2,1

11 2,1

12 2,0

Gesammtnienge an H|

V. Albumin aus Eigelb, Coagulirt (Grubler

Lfde. | Silber | ThiS:

«eein

1
2 I «2
3 «.7
1 | 5.0
« 50
/ 1.3
« 1,0
) 3
10 :| 3.8
100
12 | o1

i

Silber |

f.

|

Thios.
fora

10,«

10,2
18.1
20.«

I Freies.
Jod

r
0.0toi

<<

13.0 |0,0112

|‘U
ol

0.00-17
Ol'(.)070
0,0108
0,0120
0,0121
0.0171
1 0.0105

U
3,8
3,0
0,1
0,2
0,0
52

NV 10.0110

Freies
Jod

10S.

eem

3.8
5.8
3.«
0.«
0,8

0,0120
0,0181
0,0301
0.0301
0.0311
0.033«
0,0270
0,0217
0.0228
. 0.0323
0,0571
0,0«53

8.8
7,8
7.2

0,015!)
10.0105 ,

0.0250
0,0213
0.0218
0.0250
0.0201
0,0250
0,0218
0,0100
0.0111
0,0115
0,0102
0.0102

— 0.2307

Totulmenire an H.i

Pj

v

0,1203
0.tMiU
0,0550
(».0118
10,0371
10,0307
0.02(50
0.025«
<».02(50
0.0151
(».0128
0.0128

Gesammtmenge an H] = (1787

f

Totalinenge an H.|

Lfde.
% Nr.

13
11
15
10
17
18
10

20

21
99
)i
21

Gesamintmenge an 1)
0,2317 «.

Lfde.

Nr.

13
11
15
1«
17
18
10
20
21

93
2i

Gesammtnienge an H.l
0.(5033 n.

I
|

[ Silber |

Silber

«Till

3.2

18

1.3
51
1.7
11
3.8
1,0
3,7
3,5

BJ.n

eem

r,t
5.2

1y

«,0
1.8
1.2
1.5
M

3.5
3.3
2.7

3.0
2.«

[ThIOS

| eem

0.0301

0.0552
0,0515

0.0(503

0,0571
0,0105

. 0.0131

0.0150
0,0131
0,0380
0,0300
10,02(i3

249.

\ Freles .
I<ra» .

J

1«81 0,0533

18.0
20.«
1(5.1
15|

10,5

0,0571
0,0(553
(»,0520

JU,j

0.0051
0.000i

(MH)3S
0,002«
0.002«
0.0051
0.1HMil
0.0038
<Mio«!
0.00«1
0,0001

- 0.0550

"

0.0151
0.1N>00
0.0115
0.0000

0.0188,0,0051
11.1  0.015« -o 0115
12,5 o. o3oo o 0128

0,033(5 *

0.0128

05 0,0301!0.0115
8.1 0.02«« 0.0077

b,

0,0285 .

O ull5

o «l 00203 00128

0.130«



Wr»  * C. II. .. Schmidt.

VI. Vitellin aus Kigelb iSiduicluirdti: 2 g.

. | e o B ] :' Py
L. ¢ | ri-ll«- M n[\1|—, Sillmt TI|)I-. Frltfi:.| -
nr ¢ ein rm + r. cem cem ,.
| 2.0 1 noo*;:; o.iiim  ein 0,7 20.S o0.0*;5n 0.0102

» r».S sX o (Milli o027 i *50 1715 0.055S 0.0205
g 72 s*  11.027:1 o0.0%.); 15 5%, 17.1  IM»552  0.01%»*»

i 12 0,i»202 oor>;s i 5.5 n.i; 0.052*5 0,0218
5 1 101 on:;;o Ooldis 17 v 17,0 0.05:50 0.0:120
v 5.5 9.1; o.(iz:n|] nota:» IS 1.0 n.i; n.o:n;s 0,010t
‘ 5.1 95 o.0:inr O.0dsi It» 5.1 la.o 0.01.1:2 0.021:;
s 5.1 n.i 0,02ns o.n:»sK - 20 I 11.1 o.0:*:i 0.0205
a 1.0 7»i  0.0211 0,0:597 21 1.2 11,7 0.0:'»07 0.02:;0
jo »7 b 0.0M2(i 0.0205 22 5.8 Km; *m 0.0151
4 to 172 *M*sis 0.021s 25 *U; S5 0.02%n 0.0192
12 o ISS 0.059«. 0.0205  2i 5.7 7.0 0.0211 0,0280

sui;lidmenue ;in 1U = n5*07  (icsainmtinende an 1l1 “* 0.219%}

TntaliiK'iv™é ah 11l = 0.S10d

Die folgende Tab(4U* tlitMie zur'Orientinnig Gber die bis
dahin gewonnenen llesullate.

AlhuminsM1 Jodwasserstoff
Ktyslall. Kieralhumin 0.5:121 «
Casein pur. entfettet . 0.10{S *
Casein llainmarsten n.H*)99 »

Casein Kherliard 0,2917 »
Alhuuiin aus Ki”elh *),*509:5
Vitellin aus Kjge-lb n.sin.i >

Dass die genannten Albuminstolfe frei von Silbernitrat
zersetzenden Substanzen waren, stellte ich durch Vorversuche
fest: | g des Kiweissstolfes wurde in IDO cem Wasser sus-



Zlr K'™nl"is" «ler .lodirnngsj.riHliililc der AlbimiinstolTe. Mi

pi iifiirl und 21 Nunden bei so» hingestclll, dann abgekiihtt
il hlinrt: das Kiitrat wurde aul' Zusatz eines Tropfens Silber-

[, ’su"- [ Kiiliimic-iu-oinat als Indicator, dauernd roll,: ebenso
wenn nach Ablauf der ... Stunden die Fiweisssiispcusi.in noeli
km/ zum Sieden erhitzt wurde.

Al'ir sehen also, dass, abgesehen vwn der (ienese der
Jodwasscrslolisénre, unter moglichst (.deichen Bedingungen die

Caserne durch ihre geringe Oxydirbarkeil in einen gewissen
(‘egensalz treten zu den Albuminen, und dass hier wieder

die Kernalbumine , Albumine aus Kigeib und Vilellinl durch ein..
grossere Oxydirbarkeil als das coagulirte Kieralbumin ebarak-
lerisiit sind.

| Interessant isl weiter |li<. Frager Wie verhill siel,....er
gleichen Versuebsverbiillnissen eine Combination verschiedener
olenalurirleri Alhuminstollc. wie wir dieselben leielil durch
| Mahnung spechbischer Organgewebe erballenV.nuenV Isl. falls
die lleaelion bei lllul warme slallfande. bei (iegenwarl von Wasser
die Holle des Jods milder des aclivirlen Sauerst.,Its innerhalb des
lebenden (Irganisnins zu |.arallelisirenVV Kommt den einzelnem Ir-
gauen eine speeiliselie Oxydirbarkeil, ein speoilisehes Sauerslnir-
ledurlmss zu. das etwa mil der Knergie der Function, also der
Bedeutung des Organs fur den Oesammtshdlweilisel in lic-
zik’bung zu bringen ware? Hie letzteren Fragen sollen miel,
weder beschéftigen, der zuerst aufgeworfenen suchte ich wie
h.lgt ndher zu treten: Das beireifende Gewebe winde  ganz
fnseln von Fett und Bindegewebe mdglichst befreit lein "zci-
sebnitlen und bei Nil" getroeknel; daun fein pulverisirl. So
erhielt ich ein Gemenge verschiedener Albmuhisinife IAlImmin
Globulin, Nucleoalhumim und den Geweben eigenUriimlieher
organischer wie anorganischer Verbindungen, soweit dieselben
dureb den Tmcknungsprnccss-nicht zorselzl sind: zur llaupt-
saelie jedoch liegt coagulirtes Kiweiss vor. Aus diesem Grunde
'miss auch dieses bei der Jodhehau.llung als die Haupt,pielle

«ler H.I angesehen werden, indem eine geringfligige Absorption
«he Zersetzung von Silberlosung «lurch NMe mul organisch,’

\ erbindnngen, namenlliel, wihlend der ersten .lodirung nicht
absolut auszuschliessen ist.



Hi-S (. li. L. Schmidt.

I. Pancreas (vom Kalb).

) . [ * :
Lf.Iv  Silber Tllni»cl)s. f oty ™N&  Silber  ppigs.  Freies 1)
Nr. . Jo.l Nr t Jo,|

ivm Lrill mu een» |

tYi 184 80 moo20102000 10 178 00504 0.0200

o 1027 g4 020101007 14 57 102 00511 0.021S
t

vi 102 10 0-0012]o.ouco 45 50 181 0.057i 0.0141

i 7H 1) 00801i000D1 19 4p 102 0.0514 0.0115

5 li» 85 00201),0.0014 17 52  10.8 0.0500 0.0128
« 50 0,0 0.020V)0.0185 18 42 108 10.0407 00102
t 75 pu 00520100485 4 4q 1o 000087 00128
K 7:}) IS.1 0.057410.0081 20 0.2 1>7 | 0.0007 : 0.0102
o 70 170 0.0558 0.0000 21 04 80 10.0270 10.0160
10 50 1\8 00501 00205 w 0.1 8.0 |0,0200 0.0128
¢ . 50 120 0001)1) 00210 20 00 7.8 10.0247 O.olil
12 J 42 102 0.0020 0.0218 24 2.2 iniy | 0.0174 00102

(icsammtmcnge an 1U _ 0.70;>1  Oicsamintmenge an 111 — 0.1701

Totalmengt* an 111 — 0,08;)» g.

Zur Konirolle dieses Ergebnisses behandelte ich in gleicher
Weise einen aut anderem Wege aus der Pancreasdriise ge-
wonnenen Albuminstoft, und zwar das nach Oelelc \ou
K. Merck dargestellte Pauereaseiweiss (wie Ublich extralmt.
cnagulirt, ausgewaschen): ich erhielt folgendes Resultat:

li. Pauereaseiweiss (nach Oefeier. 2 g.

|n>

l.fde.  sSilber Tjijgs.  |-TeI0S " Silber . FEZ:S H
Nr - o Jod Nr. orm -
4.4 1]
1 25.0 20.0 0008l 02075 W | 48 10,0180 0.0122
2 HU 0.1 0.0208 0,1120 8 0.7 88  00271) 00570
a & e 50 0015%) 0.0781 ) vt 7.4 00285 00101
4 04 ¥« 0.0120 0.0701 10 45 0.4 0.0208 0.0871
5 00 82 00101 00000 11 40 0.5 i0.0200 0,0807
« 50 2.0 0.0082 0.0027  1- 40 0.8 [0,02)0 0021*4

(icsanmilmenge an 111 00570  (lesammtmenge an il) — 0.2481



Zur Kenntniss der .k*dirungsprodukte der AlbuminStoffe.  dIO

LIttf.  Silber | Thios | P iber | e P
\ | ThIOS. ! ,52}5 101 L’l‘lt:e Silber | Thios ,r"g H
wm | i'Cm ' tvni eem '
N 1.8 | 10,1 ,0.0120 0.0201 10 a.o 0,1 ,0.020« 0.0i00
li |1.|8:'|1[ -11,8 0.0171 0.0200 20 1.5 8,5 ,0.0200 0.0170
15 as 185 .00128 90205 21 2.0 7.0 0,4)250 0.0077
10 oKl Il.onoaox 00151 22 2,0 0,0 <i,0201) 0.0bio
17 1.2 10,8 <0.0812 0.0102 Ol 2.0 |>5,0: 0.0178 0.0102

ts a0 102 00821 0.0111 21 d7 18 00152 0.0102

Gesamintim ng(* an 113 = ¢, 1255 Gesummtmenge an tllI - 0.0072

Totalmenge an 11J = 1.1217 g.

Das Oetelo sehe Kiweiss besitzt demnach eine grossere
Oxydirbarkeit als das von mir dargestellte Trockenpréparat.
Heide Stoffe sind jedoch verwandt, wie folgende Reflexbm
beweist: lierechnet man den Ouotienten ans den ersten 1%
Jodirungen und der Summe sumnvtlicher Ordinalen, so finden

notu — liir die letzten 12 .lodirungen

ei gibt sieh . ;>1.  Heide Kurven verlaufen

also fast parallel (die H.I-Menge als Ordinate, die Zahl der
Jodirungen und zwar das Mittel aus je drei .Jodirungen als
Abscisse abgetragen);



K.

H. L.

dt.

I1l. Thyreoidea | Schaf), getrocknet mid pulverisirt wie |, 2g.

o LV,
II]:Ir|< Tt'os 1 M
! lin 5.0 <,(»005 o.lsix
> 0.x 1.7 o.0iin 0.1101
9 14 01» ».,0in0 0.070i
k /3i 0.X 0.0210 0.5 »755
5 | 7.2 n.o 0.02X5 0,00io
0 74 XX <>(>270 0,0055
S 15.0 0.0105 K.055X
S 7.0 151 0.0{ks 0.0il0
> | 0.5 1 1.1 0.01.50 0.055X
Kr . 52 12x o0.0i00 0.0250
o [ 11.2 0.0555 0.0205
12 1 15 10.| 0.0550 00215
iirsamfulrnrnge an 111 =2 0.7/71
IV. Thyreoidea (Schweini: 2 g.
! [\Ilrt )flillll:r Tiléli"r’:(' 1J:lﬂ| S IM
! 11.0 5.0 0.0127 0,1001
2 7.x 55 0.0150 0,0X5X
3 11.0 7.5 (1.0257 0.1105
) X.5 X.{ 0.0200 0.0701
y:';? 7.2 X5 (».0205 0.0055
" 1> » 1 0.0171 0.0507
0.2 10.0 0.0550 0.0101
X 71 li.2 0.0150 0.0101
0 0.1 15X 0.0557 0,05X1
10 7.1 15.5 0.0iXX 0,0122
11 5.2 110 0.050X 0.0201
12 5.1 ”1-1.1 0.0501 0.0201
(»*S »mnituiengt* an 111 -- 0.7X17

Totalnu*ngo an H| —

Nr.

21

Sill.fr

in
5.2
a.{
0.1
5.2
ail
55
5.n
1.0
55
5,5
2,<

Tliics.
(vm
li.2
10.2
15.0
10.2
MX
li.x
121
KU
n.X
X.X
7.
5.X

T »><<

0.0150 <».<>170
0.0511,0.01il
0.0(05 0.0102
(>(»511 1 0.0250
0.0ion 0.0102
0.0 lon 0.0215
0.0505 0.02X2
0.0550 0.»»155
o<1l 0.0205
0,0270 0.0100
0.0255 0.0170

10.0IX| 0.0151

(ifSanimtim*ng<* an ]11 > 0.2515

\»lahm*ngr an LI ™~ loin

r

151*  Sillifr Tliios. I'r.*ips LI
N i 20
15 5,1 15.0 0.0105 0.0102
11 51 10,0 0.0520 0,0100
15 5.5 10.x 0.0555 0.0I0;j;
10 0.0 1i.0 0.0105 0.0507
17 1.7 11.5 (».0150 0.0151
IX 4.1 15.0 0.0151 0.012X
in i.X 15.0 (».(»112 0.0205
20 12 11.5 (».<»505 0,0100
21 5.X 0.0 0.0501 0.0170
22 5.0 fM*  (»(»501 0.0151
25 5.0 7.X 0.0217 0.021X
21 55 (»« 0.0205 0.0215
(iesanniitincnge an 111 0,2205
1.0112.



Zur Kenntnis* der .ludiriuirsprodiiklic der AllHiminstnflV. 351

Interessant ist die vollige Uebcreinsthnmnng der lierunde
[l mid I\ man kdnnte geneigt sein, hieraus den Seldnss zu
ziehen, dass den einzelnen tliieiiselien Organen eine ganz

speeilische Oxydirbarkeit eigenthnmlirh sei. Der tiedanke ist
tieilicli \erlnckcnd, doch nueli niebt geniigend tiindirl.

V. Milzgewebe iveni llindr. die Milz|.nl].a wurde
inngbekst vmn Stroma getr...... and dann gelroeknet.
Silber )y *r .
LMe. | - Freies ;
Nr Thins. 1nd m I.ble. Silber  Thins. rr "> .
' . Nr. * H I
eem eem eem cem Jei| .
. li».S 0.1 0.020:i 02110 in 5.4
0. : 2.1, . 141 0.0150
[ | t 57 0 | ( 0222 )t r_ OOZHO
».4 . ». 0.1011 1 5.0 10 2 *511
N O( 0.0205
- H.2 115 0.0HOI 0.0810 15 5.11 15.8 0.0501 (02 in
i 7.7 8.0 <».0251 0.07HO Hi 5.0 11.0 0.0..0S (*(20H
5 5.8 0.8 (».(»210 0.0525 17 +5.2 12.2 O.OH87 (.p282
0 5i*
0.2 0.0|H7 0.0550 1« 1,7 KM» 0.0HHO (.0250
7.H
, " 152 00182 00118 1 51> 100 (»OH17 0.01H5
S L 1565 .
- (G 00115 0.01Hs 20 ; Hb 8.0 0.027H 0.02HO
1 5.7 12:1 : ..
(GHK 1 o.0ohk; 21 ul 7.0 0.0222 O,(*H(»7
10 48 |O5 O0OHHH o0,1*282 22 | HO

HO O0.0lHO (.011*2

11 1.0
H8 OOHIL 00282 2H u HO L7 - { 0 (%2H(>

12 5.(» »0 0.0HOl 0.0HHH 2-r.j HH 41 0.0|HH (».0282

Tolalinenjrc an ILI r's 1.12«5 «

VI. Leber (vom Hindi.

Silber Tlii<o\ I'rei(.:s Silber Ireies
»viii eem *lot Nr. s r:nuy J<h| h 11

| 1 15.7 n.o ooiho ' o.ihis «M* i 0.0102 0.0078
111 81 0.0200 01152 4 WM 4.2 0.01HH 0.0027

HK 72 0022n  OOKHfi g 7M 121 OOHHH 0:0002

(icsarniritmenffo an HJ = 0.5005 Oosamintinonde an 11 0.2500



C. It. li. Schmidt.

| | ) l
o | ||
LE*. 8ilhw<r ThiOlS. Freie* IM LM«!.  silber | Thids. Freies n
Nr. - J.>>.| Xr. ' Jo«l
mcin -Tii ccm crm .
[ 1 .
9 0.0 0.2 <«>,0202 0.0474 17 54 11,4 0.0301 0.0333
10 *1 82 0.0200 0.0401 18 10 84 0.0200 0.0243
n 47  »° 00100 (U1L55 19 42 82 0,0200 0.0282

it dos U o.ol:50 00110 20 41 0.8 0,0210 0.0307
13 <i>2 13.8 0.0i.57 0.0H58 21 4.0 0.0 0,0190 0.0:520

U 0.1 li;.2 0.0514 0.0291 9Q 4.0 5.0 0.015910.0340
la 0.4 14.0 L 0.010.5 0.0:558 255 60 | 3.8 0.0120 0.02(59
I<; 0.2 14.4 0.0450 0,0333 24 3.4 3.0 0.0095 0,034(5

(iesiinmtinenge an HJ = 0.3123 fiesainin.tnienge an HJ = 0.244%»

Tolaimenge an HJ — 1,3134 g.

VII. Tostikol (vom Kalb, H Wochen alt).

LMe.  Sillnr Tpli!ds. f ﬁr- ik I LM«?.  8ilhor Thi%s. " rmes M

Nr. Jo.l "'Nr. | ivm Jo«l

VIl «oeni wein |

l ;190 18 00057 02381 13 54  11.(5 0.03(58 00448
2 8.0 2.0 0,0003 0.09(50 14 58  11.8 ,0.0374 0.0371
3 7.8 2H _(UH)SH 0.0909 15 50 112 (»(>355 0.0282
1 815 1 3.0 10.0095 0.1011 15 47 100 0,0317 0.0282
5 71 . 32 (>0101 00781 17 4.4 9.0 0.0285 0.0282
5 (5.5 3.(5 0.0114 0,0730 18 1.2 9.2 0.0292 0.0243
/ 9.2 11(5,004(3 0.0717 19 i 4.4 | 815 00273 0.0294
8 87 154 10,0188 00(527 20 ¢ 43 | 7.8 0.0247 0.0294
9 T 1115 10,01(53, 0.0525 21 44 | *Q 10.0254 0.0307

10 (lo  11.2 0.0355 0.0110 99 T™I- (58 :0,021(5 0.0243

M 5.4 9,2 0.0292 0.0397 23 3.3 5.2 {0.01(55 0.025(5

12 5.0 8.4 002505 00371 21 1 >4 | 50 00159 0.02(59

(iClamintmenue an HJ — 0.9819 Gesammtmenge an HJ = 0.3571

Tulaiinenge an HJ — 1.3390 g.
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VIII. Lens crystallina (vom Schwein).

Lide. Siller prisc  Freifs L bt o et
N cem icml fod M \[¢ . !Thlns. .reffs

| f<ni t fClll S
1 H.0 2.0 10.0063‘0.0960 18 52  1(5.0 o,oso7jo.0154
2 | K7 4.0 0.0127 0.0985 H f 4.8 15.8. 0.0501 :0.0102
a 02 HO 000115 00704 15 : 48 152 00482 (MU28
4 02 HX 00120100656 16 | 48 152 00514 0.0088
5 50 HM 00124 00512 17 44 158 (.0501 0.0051
6 50 62 00197 00185 18  fI7 15K (0501 0.0090
7 4,4 04 0.0298 0.0294 19 44 145 0.0460 0.0102
8 45 | 118 00874 00192 20 ' 85 128 00106 0.0051
9 48 | 140 00-141 00066 21 105 0.0888 0,0102
10 40 | 131 00415 00090 22 42 fatigosms 00115
11 45 1 140 0041400128 28 40 116 10.0368 00141

12 4.7 rmm 0,0458'0.0141 24 8.8 11.2 ;0,0855 0.0128

Gesammtmenge an 111 — 05274  Gesanimtinenge an 1) -- 0.1202

Totalmenge an li.l — 0.6476 g.

Aus diesen wenigem Heispielen folgt, dass die Oxydir-
barkeit der einzelnen Organgewebe sehr verschieden ist: je
mehr die Kernsubstanz dem Zellprotoplasma gegenuber in den
Vordergrund tritt, desto grosser erscheint die Oxvdirbarkeit .

folgende Tabelle moge die Lebersicht erleichtern;

Gewebe Gesammtmenge an 111
Pankreas (Kalle 0.9355 ¢
Thyreoidea iSchafi l.oii ; »
Thyreoidea (Schwein)’ 1.0112 .,
Milz Hind; -’ 1.1 2¢
Leber illind) 1,31:54 »
Testikel Kaib) 1.HHiH) »

Linse (Schwein) 0.6476 >



e H. L Sellmidt.
Zwischen «len kernreichen Organgeweben und den Ce-
vvehen. in denen das Zellprotoplasma .Uberwiegt, scheint hin-

siehtlieh der Oxydirbarkeit eine ahnliche Relation zu bestehen
wie zwischen dem Vitellin und Albumin.

Ks soll jetzt die Menge der Jodwasserstollsdure ermittelt
werden, wenn dnd. resubl. aul eintache Albuminstelie bei Rlut-

wfirme verschieden langt* einwirkt. Als TilrirlUissigkeitcn dienen
iu Silberlésung imrl ./ TlilosuHat 1! ccm = <i,nn63r> g freies Jod .

Casein. pur., ent feitet, 2 g werden in Sthem Wasser
vertheilt, mit 1.5g .led versetzt und 21 Stunden bei' Rhitwlrino
“inter oflerem I’mschiittelni hingestellt. Nach Herausnahme
aus dem Thermostaten wird die Probe zunachst abgekihit,
dann liltrirt. mit OS" warmem Wasser ausgewaschen, so dass
im Ranzen 1.00enn Filtrat resultiron. Joccm dieses Filtrats
erlortlern/bei director [Iitration mit Silberlésung (Mittel ans

- Versuchen« O.SSccin: bei Titration mit  Thiosulfat:-0,15ccm:

nul 2 g C.ascin kommen ulst» 21U ccm Silber und 0,5 cciri
| hitisnllat.  t»,:>0,tI00;};* = 0.00J17 g freies .loti — 0,25 ccm
Silber. 2 g entwickeln'also i2,0H—0,25r 0,012S — O g 111

Rci 2X21 standiger Einwirkung von .lod auf 2 g Casein,

pur. lain! ich )>i cem Silberlosung, 0,75 ccm - Thiosulfat.

d. b. 0,00|Sg freies .lod - 0,*18 ccm Silber: also 111.==0.0HK7 g.

Rio gleichen Versuche wurden mit Casein Illaminarsten
und Casein Eberhard, \ itd!itil r aus Figelb, Albumin aus Eigelb,
Albumin aus Eiweiss cnagulirl und gcreinigl, Nuclein (von

K. Merck angestellt, ich bringt*die Hcsultale in tabellarischer
Feberstt

[ L il \ilfllin. .in sO rem Wasser vi-rtheilt. go Stunden hei Hin4-
Wiirnie liin~eslellt. liltiirt: das Kiltrat mit Silberlosung titrirt (KMrOj ab
tiidiratoi i verlangt U,i»Ueem Ins zur dauernden Rolhi'trbung. Niederscldai
in Nil., h’ielit I'6lieh; das. restirende Vitellin wird vom Kilter abgesjdilt.
kurz mit »<»(< in Wasser zum Sieden erhitzt, liltrirt und wie oben titrirt:
dauernde Kaotlilirbung nach dem 1. Tropfen Silberlésung. Diese (».Utirnn
sind nach der .hdirung in Abzii” zu bringen.
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S A .
Sillierlésun”™r narli (i Tultat ttali

2w
LSt st e st e st ey st s st st \n\ st
«ein feilt »ftn cent tvn» iiHI ffin fl 1
t. Casein pur. entf. . 2.H3 a.i KU 05 075 125
-. Casein llmimarxten a.io aix o a.sa o i sl L(1S
- Casein Eberhard . . 211 271 — i a71 0.07 o.la | az
- . . .a
1. Vitellin tocell>) . 8,(s I.1S K]
’ - 1.as 1,12 AVAV AN 2.aa
>, Albumin Ejjellit . KILf A
amin =iet ) tata Io.aa 171 172 Juz2
>, Aildiinin 'Eiweiss,
coairulin............ 5.1« 510 . 51 72 o 21m: wat 572
I. Nuclein Hurhacwvskv {5 7 2a.i 2(5,1(5 — s.21 2] sf 21.1(5
\ Nudeiu iliefei . . &5 HS i2.i» ;1
: : 2.1s 2.aa»
v . K.«»a —
J .
' M % i
- rreiivs 1rd nari 1 "(wa.-MT'Intl na. li
T "
St ISt TS St Sb s is St TS St st
ffni | feinvni ffl ,h iin o flu fin

1. Casein pur. entf. . 0.00al17 o0.00is 0,0751! .
O.0aia o.oas7 o.obas -

- Casein Himmarst™n o, (mi5s  0,005a . —  0.00(55) 00.115 o.caia .. 0,0121
fireiit Unrhiirsl. 0-0095. 0-(1027 , O.CHIHi 0.(12(55» o.ca2l (M»aa:;
I- Vllellil iEiseil) . ©.cosi 0.0127 0.01 iS 01027 01ail 011751  —
*. AKuinin [EtalM. . 0.010S ©0.0a0 005751 g 5, 0.1 {71 o.iasp
Albumin (Eiweisst B T XIS
cnasulirt.......... o.oiai 0.0121 o.oaili 'y ycysi 0.07h) 0.0S7S
I. Nuclein Hurliaczeuskv 0 0521  o.las7 0.15:11 0.122(5 0.15as 0,18(50
b. Nudeill (Hefe) . . . o.olas o.0iso o0.0a0»; ., 0.00as 005»i0 O.joii —

Hierdurch ist der bereits ,S. :547t erwiilmle liHimd l.e
stiltigt, »lass
1. das Casein durch seine geringe Oxydirharkeit aus
gezeichnet ist, fo
“ die Kcmalbuinine eine hohere Oxydirharkeit zeigci
als das c<>agiilirle Kieralhumin.



C. 1l L. Schmidt.

Jetzt folgt die quantitative Bestimmung der HI bei dis-
continuirlielier Einwirkung von Jod (bei Blutwérme) auf die
gleiche Menge Eiweiss; Bauer der jedesmaligen Reaction
24 Stunden.

Krystallisirtés Eieralbumin: 2 g in 80 ccm Wasser
vertheilt, 1,5 g Jod hinzugefiigt, 21 Stunden bei Blutwédrme
aufbewahrl, abgekdhlt, liltrirt, ausgewaschen, bis 1(H) ccm Filtrat
vorhanden sind: das schwach braun gefarbte Eiweiss wird vom
Filter in die Entwicklungsflasche abgespult, mil 80 ccm Wasser
versetzt und abermals* auf 24 Stunden hei Blutwarme hinge-
stellt. Nun folgt die Fntersuchung des obigen Filtrats nach
dem (Ublichen Verfahren, und zwar verlangen 30 ccm des Filtrats
bei director Titration 2,0 ccm Silberlosung, 30 weitere ccm

0,0 ccm J Thiosulfat: demnach 2g krystall. Albumin: 0,00 ccm

Silber und 2,0 ccm Thiosulfat. Bas Filtrat enthalt also
2,0 0,00035 — 0,0127 g freies .lod = 1ccm ~ Silberlosung,

auf 1U entfallen 5,00 ccm AgO0,0724 g HJ.

In gleicher Weise wurden mehrere Albuminstolfe unter-
sucht, das Ergebniss ordne ich wieder tabellarisch:

1. Krystallisirtés Eieralbumin: 2 g.

i
|.fto Silber Thins. Freies 101 Lide. Silber Thins. | Freies 1t
. Jod Nr. Jod
ccm t-ein «vm rem |

| i

| 666 20 00127 0072t / 41 0 T00381 0.0140
2 :t6S 21 0013t 00336 8 35 54 00342 0.0102
3 to «M«s> 0038t 9 3.82 59 0.0380 0.0104
| i.s 48 00300 00312 io 3.88 018 0.0412 0.0082

5.99 8.5 (1.0510 0.0222 ii 320 5.0 0.0318 0,0089

5
6 13 )% 0.0350 0.0197 L

Gesaimntumngc an IM - 0.2175  Gesammlmenge an IM — 0.0517

Totalmenge an IM — 0.2692 g.
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'2. Krvstallisirtes Fieralbuinin: 2 a.

Li<l< Silln-r § Thins,  vro<- ) LM~ Sillu-r L. Kniis
Nr. ) N .im) m Nr. Thins. 1>l i
iym <i'H) ivni ivjn '
| 0«2 jun 002K ooilas . (0 77 00170 0.017)0
02 301 0U22 0032 s U 70 (mwis 0.0110
3 7>20  f»2<; 0.0331 o0.0:ws b 3.3 (\'¢( o.iwti o.otut
f y .
[ 7>.( 0.2  0.0330 00:j7)S lo (tu IM* (00 0.012S
a .70 7.0s n.otan 0.025S 1] 3.2 7)0 0.1WIs o.0o0no
o >tt 0.t2 0.0tos 0.02(1, vt
(ri >animl menge an 10 0.2200 (ies unuitmeng” an Il 0,07)1»7
I ntulliie-nuv an 111 0.2SS7 e 0
>\ itellin aus Kigelb: 2 g. '
LM-. Sillirr  Thins.  Fri,s . Llile. . I'rii.-
NF. . Jo.l ! N Thins. Lni| HI
«rin alll «erill ivni '
! b.210 2854 0.01SO g otH*7 ! 1,30 0.21 0.n;;00 0.017)0

R 7.22 > h; 0.032s 0.07)112 S (.0 0.0 0.0;2 oolgs
I 2 (Lo o,i»ts2 0,0332 1) 3.s 7).&  0.0330 (Mills
I 0.:u 7.2S 0,0{Ut 0.03(0 10 3lin  7)7S o.0acs 0.01(0
7 0.7>s 0.0pi0 0.021iS  tl »*>( 0.00 0.0.1S7) (MHMIO
0 not S.I2 o0.0atu 0.027)1 '

Oesammtmengo an Il.I - 0.27SU l i<*saiiHul inenge' an ||.| IM »0(1

Totalmenge au Il.I = (L.:i(;,:t <

t. Albumin aus hiweiss (von («ruhleri, uiclit «nagulirt
cntball noch sanrnntliches Ovomucoid, organische Verlandungen

Fhloralkalien. Alkaliearbonate, Phosphate «te. - Weil dieses
Praparat stark verunreinigt, war folgender Vorversuch nuthi"

werden in 250ecui Wasser verlheill und 21 Stunden bei
:>0" hingestellt lein sehr kleiner Tlieil blieb ungel6ést. war also
schon «rercmncm: daun durch Krhitzen und vorsichtigen Zusatz
verdunnter Kssigsadure coagulirt, liltrirt, das Coagulai heiss
ausgewaschen, das Filtrat auf 150 cem eingedamplt, abgekdhlt,

* Aa. h Alizuji (I<*r auf Chlor cntlalh'inlcn OiibikreutiiMcteil Silber*
esang pn» | g o.w; tear).
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mit Jod 11,5 g, versetzt und 2X21 Stunden hei 50° gehalten; dann
ahgekiihlt, filtrirt, das Filtrat betrdgt H9ecm: 20 ccm werden
direct nut Silbcrlésung titrirt, erfordern ‘{,05 ccm.: von Thiosulfat
sind liir20(*eni Filtrat 1,7 com no6thig, 14,9* 1,520 — 22.72 (Jod-
wasserstoff, Jod. Chlor»; 0,85- 14,9 = i2,f>70),00H35 = 0,0s05g
tiei(> Jod = 9,Hiccm Ag: Hg des Hiweisspraparates enthalten
demnach soviel der oben genannten Substanzen (Ovomucoid,
Chlor etc.), dass diese nach erfolgter Jodbehandlung fir sich
9HiI ccm Agm= 19,H8 ccin Silberlosung in Anspruch
nehmen: mithin absorbiren 2 g Albumin aus FiWeiss, abgesehen
von dem Fiweiss an sich, 10,92 ccm Silberlésung i.lodwasser-
stotr und Chlon: diese Zahl ist von der bei der ersten Titration
gefundenen abzuziehen, in der Annahme, dass die verunreinigen-
den Stolle schon, bei der ersten Jodbehandlung zum gréssten
Tlteil extruhirt und oxydirt werden. Titrire ich 2o\veitere
Cubikeentimeter des eingedampften Filtrats nach VOflierigem
Krhitzen mit Zinkstaub, Filtriien etc., st» sind H.6 ccm.erfordeiv
lieh, lar H g also 11,9-1,75 ™ 29,08 ccm: auf durch Zink redu-
cirbare Substanzen kommen also 29.08—22.72 = H.Ht> ccm
aut 1,.) g: 1,9 ccm Silberlosung = (i,02(>5 g IM — (1.0212 g 011.1...
tKs;-ist anzuuohmeu, dass Ovomucoid als eiweissartige
Substanz bei I{ehandlung mit Jod ebenfalls Jodoform bildet,
dit Hegilinduug dieser Annahme bleibt einer spateren Arbeit
Vorbehalten.)

Albumin aus kiweiss (nhicht coagulirt).

Lide sillier  yjios I'roieji \ oV LtVle.  Sillier ' ™ Freies ]
N, . " ol ' Thiils, "
oui «dll Nr. nni rrm Jod
| 1.99 0.0tOH 0.059S / 0.1 95 0.0222 0.0172

v 578 1,17 0.0001 0.0919 8 90 1.0  0.0251 0.0128
9.71 1m OlIOK2 (0.109 0 2.88 1.12 0.0292 0.0105
1 kos JiU 00120 009412 10 919 1.02 00259 00189
5 928 219 00159 0.0291 11 9.10 1.12 00292 0.0191
1.0 27 0.0172 0.0998

(o]

(tt's;unMitrm,ng™ an 111 0.2901 (lesanimtnange an HJ -- 0.0725
Tntalinenjie aii HJ = 0,9920 »



Zur Kenntnis» der Judirungsprodukle der Alhuimnstofle.

H50

Albumin aus Eiwviss, coagulirt und gereinigt t(irtiblen

2 g, clilurfrei.
Lfiie, Silber % Frei Sl
fi e Thi, FS(;IIES] i LNfIc. Sillier in, i
«in N ' " irm eeni A
I i 15 -
|1‘| 10 0.00(;2 0,05121) 7 1.0 5(1 0.0118 11.0102
2 | Eb 20 0.0127 0.0418 8 1.88 1.18 0,0281 0.0210
| -
b 17) i JT.O 0.0100 0.0184 0 1.02 5.5%/ 0.0150 0.0102
| 172 »12 0.0220 0,0182 10 o | - 182 0.0.km 0.0110
(5 bl 5(I 0.0118 0,0112 H loti 15, 0.0285 golo2
0 | 1« 50 0.0118 0.0208 '
(iesamndmenge an IL.I 0.2120 (iesdiimilntengé an IlI — (0T00
lotalmenge an H| — 0.1122 g.
0. Casein Hammarsten: 2 g.
Lfilo. ~ Silber pin. s Lfli*.  Sj L
NI Thins. i ) ! S|Iper Thios. I'n™s |y
rem rem L «men vl
\
1 ' iio |00 01058 00140 ., 1 00 0018l geeik
20112 150 0.0200 0.0100 S 1.0 5.7 0.0102 0.0020
i 15 IL.H :0.0271 00100 0 1.01 5.50 :0.0151 o.00lo
1 11 142 0.02S0 0.0211 10 1.02  7.00 0.1)118 0.0050
5 Jl 480 HHt 0.0510 0.0088 11 121 5.0 !0.0150 N >50
0 101 «28 00100 0.0001 1
Gcsammtmenge an U 0.1508 GesafnmImeiige an L. 0.0101

Totalmenge an HJ

0.1702 g.

Zur Erleichterung der Eel»ersieht diene folgende Tabelle:

Jililwasser-tnll :
Allmmiiistolf (IVhitwitrrmei ~ Tabelte VM S. W<
K [lisi Kieralhumin . . . . '
rysta !Sfrtes -|era- "uml_n 02002 5 15191
Krystallisirtes Fierailiim.in............... 0.288/ »
Vitellin aus Eigelb..........ccccooee ... G 01111 » 0.8101 |(1.(5001)
Alhumineiweiss nicht coagulirt . . . 0.1120 »
Alhumineiweiss coagulirt. . . . .. 0,1122 »
. Fasein Hammarsten . ......ccccoe.... 0.1702 0.1000

*j Dieser Versuch musste schon nach 10

Stunde» ahgebroehe

werden, weil ich unerwartet fiir einige Zeit an der Fortsetzung der \
verliindert wurde.



moo (I. 1. L. Schmidt.

I»ri mehr oder weniger intensiver .lodwirkung bildet also
Vitellin .-téts am meisten. Casein am wenigsten Jodwasser-
stolfsture.

v, |

Dieser Abschnitt soll uns mit einigen weiteren .lodirnngs-
jnodurlrn der Albmninslolfc beschaftigen bezw. bekannt machen;
zundchst mit dem .lodoform, hen qualitativen Nachweis des-
selben fuhrte ich in Anlehnung an zwei friihere Arbeitenl in
folgender Weise: 1.6g Albumin aus Kiweiss, bereits mehrfach
jodirt und ausgewaschen, wird abermals bei geringem Jod-
libcrschiiss in 2tto ccm Wasser vertheilt. 24 Stutid(‘ii bei Hint-
warme gehalten, abgekuhlt, littriet.: zu dem Filtrat setze man
frisch find ziemlich dick gekochte Starkelosung, schittelt und
liltrirt.' Lauft die FlUssigkeit blau oder hellbraun durch, so
setzt man nochmals Starke hinzu, liltrirt durch ein neues
Filter etc.;- bis stnuntlienes freie Jod heraus ist. harm folgt
Oxvdnliou des H.I durch vorsichtigen Zusatz Von i2" »igerj
Natriiiminti‘itlosung und etwas verdinnter Schwefelsaure: «las
gebildete Jod wird genau wie oben wieder durch Starke ent-
fernt. Dieses jodfreie Schlussliltrat wird mit etwas Zinkstaub,
erhitzt, liltrirt und mit Starke und salpetriger Saure auf Il
gepruft: ich erhielt so regelmassig + positives Hrgebniss und
beziehe dasselbe auf'.lodoform, weil .lodsaure wegen der gleich-
zeitigen Kntslehung von freier 10 aus triber angelthrlen
Crlnden nicht in Frage kommen kann, thiantitaliv wurde das
Jlodoform wie folgt bestimmt .

1.6 g Albumin aus Kiweiss. nicht coagulirt (jclr. p. >»e)/)
werden in so ccm Wasser geldst, mit Jod it.0 g) versetzt und
einige Zeit iDV Stunden) bei IHutwarme liingestellt: nach Aldauf
dieser Zeit war der grosste Tlioil des Eiweisses coagulirt und
in klarer hellgelber Flussigkeit abgesetzt. Nun folgt Abkihlen
und Filtration: dieselbe ergibt nebst Waschwasser SO ccm
Flissigkeit A. in der noch geringe Mengen von durch Hitze

O 1 Feber .h.»dofoiiunaehweisund .ludoforiiizersetzung. Archiv,

intern. Vftl. | u 2. — 2. Nachweis des .lodoforms neben einigen bekannten
organischen .lodvet bindiingen. Id. \ 11l A u. » )



Zur Kenntniss »ler ludirunjjsproihikte. der AUnuumstoli. kil

coagulablem Kiweiss enthalten sind. 20 ccm von A werden
sofni-t nach beendeter' Filtration direct mit ~ Silberl6sling titrirt.

\ei langen 2.0 ccm: 20 <*em erhitze man tnach Zusatz von
etwas Zinkcarbonat i. tiltrire und tilrire «las klare Filtrat eben-
lalls mit Silberlésung, es ergibt sich die gleiche Zahl 2.0cm
(wejren 'les geringen Jodgehalts ist eine Verminderung ‘der
Titrationsgrdosse durch Dildung von .lodsdure auszuschliessen:
demnach beeintréacliti**t ein geringer Kiweissgehalt das liesultat
der Silbertitration nichti: | Titration. Weitere 20 cem von
A erhitze ich mm mit etwas (chlorl'reieni’i Zinkstaub, tiltrire
tilrire wieder mit Silberlésung und erhalte z 1l. 2.7ccm: hier-

bei sptelon si» b folgende Beaetioncn ab: aus Jod und 111 wird
Jodzink, aus Jodoform: Jodzink und Acetylen: 2CHI. ‘»Zn

oZnJ, CJF. Das Acetylen entweicht beim Frwiirmen. sodass
na(‘h Initiation eine LoOsung Von Jodzink restirl: 11. Titration.
Kino (Iritlo Me«Kiing mit J() Tliiosullal sril.t .las J.<I an.

-, tTIn voi-laiiRon las zur KnllarIMin« o.1> i-oui; 6as Fiilrai A
oillliiiltnIHi T e»»,10-».(H«l-85 = 0,(M>:tX 1 }i .<»: cni-bl

OJlcem  Silberlosung: an freiem Jod' plus 11) pl;.us éhlor etc.

enthalt Filtrat A »oviel. wie 1« *2,<*»= lo.l «<in ™ Ag entspricht:

aul jU plus Chlor etc. kommen demnach lo.i- o.;; )o.l om
Silberlésung,aulT Uallein‘icfr. p. 8571 10.1 C5*5;D*. DM”s.nr
= \M can Kk Ar

Die II. Titration ergibt im fianzen 1-2.7- t.6-0.bi
2T,1 ccm Ag fur 111 auf Jod plus IM entfallen il. Titration,:
UO —o» —r 221 ccm: mithin auf Jodoform 2jil _ 2.21 ccm

Ag - o.i ccm ™ Silberlisun- - t).[-0.012S jr |.i  (i,0051 ¢

— 0.000i ¢ Jod - . — cii.F.

Dei. nachste Zweck der folgenden | ntersuchiingen war.
das molekulare Verhéaltnis* zu bestimmen, in-welchem bei der
Jodirung von Albinninstoflcn Jodwasserstonsdure und ‘Jodoform
sich bilden. vV



[I. L. Schmidt.

C)
| t.6 g Albumin aus Kiweiss geben bei der .lodirung
folgende liesultate:
Bt mor
L "i, Thins. Jijihva.S'ir
Nr eiir' .-l titrirt. ,, \V'T Fr.-ics ,|n.1 ity Aii.Citiirtti
o» Ul i'Ofll
1 1.21 121 iu; (MMiaS 0.0i0;
” a7l aas —i — 0.0175 0.(MoH(>.
el 27» tu;:>» (MM »il 0,02a»» 0.005a
{ 2.a:5 an 1.25 (UM)2.» ((»21a 0.00sa
5 27»; 71 22 O.ullo 0.01x7 ((.00!»S
I 2.1s 2>H 1.1%2 (».<>122 (>.(»15() (>(n1S0
2.5 G 2.7<; 0.0175 0.011a 0.01 |(»
M 271, KRS 2.75 0.0175 0.0151 (Mn »1*7
u 2. b, a.2s 2,1a 0.0151 (».(»1(10 0.0107
In 1.7; 2. lia (>(MH>»5 0.0125 0.0075
0.11*02 <>.0751
\a. b is. sind von der berechneten Jodoformmenge

noch (1,0212 g ahzuziehen, sodass also aus dem Kiweiss an sieh

in lo Versuchen OMM>2 g H|

sind ii'lcr 1 s CILL ::l<ig HI

1. 1 2 Albumin an:*

Sill> cr

LM
viirs-vt' titrirf ,, ILLY

Nr
ni i'in
l 2.1*1 2.1*1
" |.s0 2.01
! 11¥ 2.1;*
: 1.57 ) <
» |I* >0:
l.s7 2.50

t 2.<;a a.aa
»5 ’

I » Thins.

<vm

0.(52
11
1.08;
1.05
2sa

Kiweiss,

|

nicht

Fmil's li»]

0.00ai*
0.(M»7(»
0.0107
10[910|5
(*.01S0

und 0,0030 g CII.I.

(eoagulirl

lo.iwasfH‘1*-

se.tr

0.0072
(*.02as
0.0205
0.0100
0,01:57
0.0iaa
0.0155

0.1101*

entstanden

(wie 1>

Jodoform

. 0.0020
0.mai*
0.0051
0.00Ki

. 0.00x3

| o.(Mtaa

o.oail
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Nach Abzug der (blichen Correction iS. 308) ergibt sich
tir 1 g Albumin aus Kiweiss in 7 Versuchen 0,14<>9 g ||
»N.1 0,0341—0,0140 = 0.0201 g C1U3 oder | g CILL :7 g HI.

I1l. 1 g Albumin aus Kiweiss, nicht eoagulirt: iin Ver-
geh | dauerte die Jodwirkung 2X2™ Stunden

Ua-~. eh Lo Tllio- e o Joiwasser-
Nr. liroit titrirt Heiturliou ' JInilofnrm
..ni fin fll I A | i
1 4.0(5 l.or» . 0,0520
2 2.15 2.5 (Mi5 o.oll".l 0.0224 0.005H
3 2.14 2.(51* 1.17 0.4 N»7-i 0.0g0o0 0.0072
t ’
\ 11» 258, 112 <M M>71 0.0172 0.00(50
5 1J»4 1.71 0.0nK» O.0lils 0.00(55
M 2.02 2.(51 2 24 0.0142 0,0115 0.007S
r -
N A T 0.0a:w

In 6 Versuchen bilden | g Kiweiss 0:1369 g Il und
n-°193 g CILI, oder 1 g CIL.1,:7 g HI

IV. Das jodirte Kiweiss aus Versuch Il und Il wird
rombinirt zu 2 g und so der Jodbehandlung unterworfen
rzweil Versuchei, heiss ausgewaschen.

Siner
|.f.ie. o e narh LoTliop. e o J'miwiCmT- ' .
Nr. Heiinetinn ' M Aoiliform
cem fin cem Yoo
[
1 4.41 5.1*1 4.0H 0.0251* 0.gaoa 0.0111«
2
H.13 4.11 2.H5 0.01HI 0.021H 0.0i aa
V' J

0.0521 o.oaal
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V. Drei Drohen (Veisuch 1. 1t und HD werden vereinigt
mit 1ht hehaudelt (drei Versuchei das jodirte Kiweiss jedes
Mid auf dem Filter heiss ausgewasehen.

ill.. r
LM»t <=

N | L TAR P AR .1*»*I\./_vtgl-l-cr- tolarm
1l ..ui iiii

i Y a7l 0.87? 0.0227 ; 0,0;i;2 0.0! 12

? 0;tS *n 1i.fS 0.0111 0.0110 0.01MH

y 177 I7.01 0.0077  0.0227 0.0100
01001 e »IT»

‘Addiron wir die Desultale «ler Versuche 1. I, IV und
\ooslho(rgihl - sieh 017105» g || uif 0,1220 g CILl, oder 1 g
(111, il g 111 oder ! Mol. (11,1, auf >} Jop

| 2K
M<l. 111 oder rund | Mol. Jodoform aut 1! Mol. Jodwasscrslo!]'.

Aus Versuch | folgt das Verhéllniss | ;:}r> o ||.| U(,.,
i (- -
| Mnl. (JJ3J.; 1™ 1! Mol, IL.l, also das gleiche liesultat.

Isl mu Il I»e«Midijruii<r mner Jodirimg das Kiweisspriiparat
Avieder vom Filler ahgespiilt. in der Kntwickluiigstlasehe ge-
sammelt and mil *>00 crin ausgekochtem W asst*r aufgeschwemmi,
snr™  man ferner flr geringen .Mliherschuss und lasst die
| eiii|»eiatiir des lhennoslalen allméhlich Ins i0° ausleigen.
s> lasst sieh regelméssig eine hdoeiisl wichtige Iteobaehtung
machen gleichgultig, wie gross die Zahl der voraufgegangenen
Indiruugen wart: aus dein am (irunde des (ielasses belind-
liehen Jodeiweiss steigen (lasbldsehen auf, die mit dem An-
steigen der Temperatur immer zahlreicher worden bis zu
einer bestimmten (irenzc, die scheinbar durch Anreicherung
der <txydatiunsprnduele stipulirt wird: nach rmschiitteln be-
ginnt die tiasentwickhmg sehr bald von Neuem. Ich fahndete
aul Kohlensaure und eouslriiirte folgenden Apparat:
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l. Il. AV
<iasor1ieter Apparat Natmnkalkrohr.  Hearonsjjlasc.lieti
mit ) zur Absorption cm  lan®», leer: zu ver-
l.uft mdiillt. von rii mit Natronkalk  |yden. class' ans

zu gleichem \ I-liissi*keit
Zweck gefullt. ins Xatronkalk-
lotir <relau'd.
V. VI.
Kntwieklun”stlas) [>e. Keai'ensidas. zur
i<n> nm Inhalt. [hihte 11111 \Yas.se!
-><> ccm ausge- u'diillt, zur
kochten Wassels Aulnahine von
enthaltend. +ferner .huhlampieiv.
A"iirles I.iwcdss und
«Jod in l.eheischuss.
VII. VIII. X
lieavensalas mil h.ll gleiches Nalionkalkiohrcht n,
Uaiyumlivdiat- liliischeii wie VII. um CO. der laid

h"»sun®. zur Absorp-
tion von in V ent-
standener 0O..

von VII und VIII
abzusehlie-scMi.

k- «asemctcrlult <l,-m Austritt- aus 1l wvilli’
knlilcn.-aiiroli-ri  war, wurde durch Conti, llvimme-l,,. inio»-l-.-

Harylldomins- testateur. Solche I.,n wurde emigeStimdoi
in langsamem Slroni .lui.-li die Celasse Il las VI liin.Imeli-
golcitci. bevor ioli 1, VpriijwJoDg mil VII fa*steltte. fol
liemerfce noch, .lass In V das zufnhrende (da-iblirciim i>|itg)
Cenlimoler oberlialb dos Fliisstgkoitsnm'aii.s endcie. also nidii
cinlaiichie. Na, li diesen v, mrIM-i-citcndi'-n <»|,-rati,men I»ta, 111,
1| die laihvieklinigsllasche V in ein auf AK" | injr,.si.-;li,-
Wnsscrbud. Schon naeli 2 -4 sliindiger Dm. lil.-ilmdr z.-ijrl,
sn-h in VIl an der Miindnng des gufghremfen Ibilnvhensein
deutlicher Aiding von [iaCO.. nach 24 Stunden in VII selbst
ein melit unerheblicher Niederschlag von UaCtC. Dieser
Versuch wurde mehrfach ansgetijiirt und steis mid positivem
Resultat. Demnach erachte ich die sehr wichtige Thalsarhe
JIn o-wiesen. dass hei der Oxydation von Kiweiss mittelst
o/"d Dbei llliilwirme neben freier .Indwasserslollséanre und

lonn stets auch Kohlensdure entsteht. Diese Kohlensdure
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kann nicht (lurch Zersetzung von Jodoform entstanden sein,
da nach meinen Erfahrungen th e.) mit AVasser angefeuchtetes
Jodoform hei Luftzutritt erst bei etwa 800 in Jod, Kohlensaure
und Kohlenoxyd zerfallt (zwei getrennte chemische Vorgange),
wéhrend beim Kochen des Jodoforms mit Wasser eine solche
Zersetzung Uberhaupt nicht eintritt.

Bekannt ist nun, dass bei der Darstellung von Jodoform
durch Kiwarmen von Alkohol mit Jod und Alkali neben Jod-
kali auch ameisensaures Kali entsteht, dass ferner im Allge-
meinen Jodoform aus Verbindungen, welche die Gruppe
(JIj » GIhOIN"~G oder GH—GO —G enthalten, durch Alkali
und Jod gewonnen werden kann. Handelte es sich bei der
Oxydation von Kiweiss durch Jod um die Betheiligung- einer
ahnlichen Gruppe, so mussten neben den bereits ermittelten
Verbindungen GOa, 11J, GHJS noch bestimmte organische Sauren
aus der Gruppe der Fettsduren entstehen und nachweisbar
sein. Betrachtet man den oben bezeichneten Atomeomplex
genauer, so kommen bei der Oxydation zweifellos in erster
Linie Ameisensdure und. Essigsaure in Frage. Auf dies«* Saureil
wurde in folgender Weise geprift: Je 5 g Albumin aus Kiweiss,
nicht coagulrrt, wurden in dblicher Weise mit Jod behandelt
(bei einer Temperatur, die H)° nicht Uberstieg); auf 0 g Ki-
weiss kamen durchschnittlich 800 ccm Wasser. Die Filtrate
der ersten vier Jodirungen wurden jedes Mal nur fir die Be-
I Stimmung von 1) und GHJ5, nicht fir den Nachweis obiger
Séuren verwerthet; die dann folgenden jedoch gesammelt, bis
im Ganzen 8 Liter Flussigkeit vorhanden waren: ich erwarmte
dann auf 50p, flgte unter 6fterem Fmschutteln vorsichtig Silber-
oxyd hinzu und liltrirte mit Kieselguhr. Die Filtration ging
nur langsam von stattcn, und man konnte beobachten, dass
nach Ablauf von etwa V* Stunde nicht nur das Filtrat, sondern
auch der Best der noch nicht filtrirten Fllssigkeit dunkelbraun
geworden waren. Ks konnte sich hier um die Zersetzung
von ameisensaurein Silber handeln: um einen etwaigen Best
desselben noch zu retten, neutralisirte ich das schwach saure
lodtreie Filtrat mit Natriumcarbonat und dampfte die 8 Liter
auf OOo ccm ein. Dann wurde verdinnte Schwefelsaure zu-
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geliigt und destilirt. Es résultirten 250 ccm Destillat von
(icullich saurer Reaction, die nach Neutralisirung mit Na/lO.,
vorsichtig zur Trockne eingcdami.fi wurden. Mit diesem Ruick-
stand .fuhrte ich folgende Reactionen ans:

a) eine kleine Probe wird mit SilhernitratliVsung gekocht
sie farbt sich deutlich hellbraun:

tri eine 2. Probe wird mit coneenlrirter Schwefelséure
ubergossen deutlicher Geruch nach Essigsaure. Erwérme ich
eine neue Probe des Rickstandes nach Zusatz von Aethyl-
alkohol und eines gleichen Volumens concentrirler Scliwefcl-
sdure, so ist essigsaurer Aelhvlester an seinem angenehmen,
erfrischenden Geruch leicht zu erkennen:

c) eine weitere Probe des mittelst Silheroxvd von Jod
befreiten Ruckstandes wird im trockenen Reagensglas mit
Arscntrioxyd erhitzt, es entweichen Unangenehm riechende
Dampft* vom Kakodyloxvd:

di der Rest des Rickstandes wird mit etwas Wasser
aufgeimmmen, mit verdunnter HCI vorsichtig ncutralisirt. dann
mit neutraler Eisenchloridlésung versetzt: did Losung farbt
sich duukclroth: heim Kochen scheidet sioh.ém rostlhrhi.rcr
llockig-gelatindser Miederschlag (basisch essigsaures Eisen-
oxyd) ab.

Auf dem Seite 300 beschriebenen Wege ging stets, wie
erwéhnt, ein Theil der Ameisensdure verlorenzur Entfernung
von Jod, Jodoform und Jodwasserstoff benutzte ich daher ein
anderes Verfahren, mit Hilfe dessen sich Ameisensdure und
Essigsaure stets ohne merkliche Verluste als Destillalions-
producte gewinnen Hessen; dasselbe fand fur die weiteren
von mir untersuchten Albuminstoffe Anwendung und wurde
so ausgefuhrt: 5 g des Eiwcissstoffes in 500 ccm Wasser
verlheilt, mit 1,5 g Jod versetzt, 24 Stunden hei Rlutwérme
aufbewahrt, dann filtrirt; quantitative Restimmung von Jod.
Jodwasserstoff, Jodoform durch die Ublichen drei Titrationen:
Hierzu waren stets 90 ccm Filtrat nithig, also je 30 ccm fir
jede Titration; der Rest des Filtrats, ca. 410 hem, wird mit
10 g Quecksilber tichtig geschittelt, 15—20 Minuten lang;
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hierdurch elimhiire ich freies Jod und Jodoforml!' als Ouock-
silberjoddr, fillrire mittelst Kieselguhr letzteres ab; setze zu
dem kiaren Filtrat 1-2 ccm stark verdinnte Salzsaure und
tropfenweise dinne (1.-2.ft/oige) Losung von reiner .lodsdure:
starke .lodabseheidung. Die Oxydation der .lodwasserstoHs&ure
ist vollendet, sobald eine dem nunmehr stark jodhaltigen
Killrat entnommene Drohe in einem Reagensglas auf Zusatz
eines Tropfens .lodsdureldsung keine starkere Rraunférbung
mehr erkennen lasst. Nun wird, nachdem das Filtrat noch
elwa | Stunde ruhig gestanden, das freie .lod nochmals mit
Ouecksilher ausgesehiiltelf, vom Joiliir ahtiltrirt, und das klare
Kiltrat an einer Drohe von 0 ccm in folgender Weise auf Il.)
odei- 11103 geprift: ich versetze die Drohe mit etwas Slarke-
losung; lige je | Tropfen Natriumnitrit und verdinnte
Schwefelsdure hinzu: tritt keine Rlauldarhung ein, ist 1Ll ah-
weseml. tritt diese auf nunmehrigen Zusatz von Zinkslaub (in.
so Ist .todsiinre vorhanden. Ist dite Reaction nur schwach,
bleibt ein Reliait an 111 oder RjO) vor der Hand unherlck-
sietiligt: hei starkerer Reaction kann nochmaliger Zusatz von
ll.I oderll.10.; und nachfolgendes Ausschutteln mit Ouet ksilher
das-.lod entfernen. Nachdem das Killrat also mdglichst von
lod befreit ist. folgt Neutralisation mit Natriumcarbonat und
Kindamplen aul etwa ! 10 des Volumens: in dieser Weise
wurden stetsca. t -K Liter Filtrat behandelt, sodass nach
dem Kindamplen 000 ccm Flissigkeit rcsultirten. Diese
Flussigkeit versetzte ich zundchst vorsichtig mit verdinnter
Sehwelolsaure: erfolgte wieder Rraunfarbung, so schuttelte
leb nochmals mit Ouecksilher aus, liltrirte, setzte verdinnte
Schwefelsdure im Deberseliuss hiiizu und unterwarf die ge-
lammte Mengeder Destillation. Das Destillat war sauer, jod-
frei und wurde

1. als solches (Silberprobe auf I1COO0Il nach Zusatz von
NIfji.
2. neutralisirt und zur Trockne eingedampft,

I Na* liweis des .lodoforms neben einigen bekannten organiseben
n. L c
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nt iitralisirt, stark eingeengt nnd abermals mit SO if,
(lestiliirt CoF
ant Ameisensaure und Essigsaure Untersucht.

Di(t Seite .167 erwahnten Keaetionen fielen stets positiv
aus. Der Kest des nach 2 erhaltenen Rickstandes wird
noch im Keagensgla.se mit concentrirter Schwefelsdure gelinde
erwarmt: ein an die Mundung des Kihrehens gebrachter, mit
Palladiumehlorirlésung getrankter Streifen Fliesspapier wird
snfort schwarz (lvohlenoxydentWicklung). Hei der Jodirnng
von Albumin aus Eiweiss, nicht coagulirl, entstehen demnach
unter den angegebenen Bedingungen iBlutwarme etc,) folgende
Produete:

1. Hrei(" Jodwasscrstoffsaure,

2. Jodoform,

»  Ameisensaure,

f. Essigsaure,

">, Kohlensaure, . .

6. Ammoniumjodid.

Albumin aus Eiweiss. coagulirt, gereinigt ((i rii  _

Ein vorzugliches Praparat, glohulinfrei, nur Spuren von
Ovomucoid und Asche enthaltend, chlorfrei: ausgezeichnet fir
die vorstehend beschriebenen Analysen geeignet. Ich bemerke,
dass ich, um (‘ine grossen* 'Ausbeute an den betrell'enden
J<»dirungsproducten zu erhalten, die Tempcralurbedingungen
etwas intensiver gestaltete, in folgender Weise: Hei Heginn
'ler Honction zeigte das iliermotneler des Thermostaten Hu":
tm laulc dor nachsten ;{ Stunden lios ich diese Tcni|>cralur
langsam Ansteigen anf fitt« und auf diesem l'unkle f siundcn
verharren, dann allmuhlieh innerhalb 12—Ii| Stunden wieder
1,uf lieruntergclien, -sodas» also die lieaetionstempcralur

"nter-. «*f0 nicht Gberschritt: die Mischung wurde
‘dter umgesehiittelt. Sammilichc, hei dem nicht coagulirten
Craparat gemachten Heobaehtungen Hessen sieh mich an diesem
"lagubrten Albumin bestatigen, soweit sic die qualitative
Analyse der .todirungsproducte hetrellen. Hei der quanlila‘tiven
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Restimmung erhielt ich mit 6 g Albumin aus Eiweiss, coagulirt
(jedes Mal in ;>(J0 ccm Wasser suspendirt), folgende Resultate:

5 g Albumin aus Eiweiss, coagulirt (18 Versuche),

” Sil|.or
I.Nf. direct titrirt Reéﬁ%?ion |.1 Tlios. V_Freie; Jod Jod\évti?fser- Jodoform
CCll <cm ccm
! 12.77 11.2s 2.07 0.0l 0.1501 0.00(57
>, 1551 17.05 1.1 0.0197 0.178(5 b_ozoz
t is.*:} 19.57 5,7 0.01(52 0.1991 0.0188
v ing2 1919 lo.s 0.0(58(5 01175  0.029(5
5 11.17 15.0 9.(59 0,0(515 0.1105 0.0279
] 11.S7 . 11,?(5/ 9.51 0,0(521 0.0891 0,0112
| 7 12.58 15.01 11.1 0.0911 0,0(589 0.U121
8 11715 15.91 15.5 0,09S5 0.07(58 0.0285
9 11.71 11.1 11,1 0.0851 00515  P.01H5
11 11.02 15.21 17.(5 01118 0.0510 h 0.0290
ii 11.11 15.17 1S.15 0.11(55 0.0508 0.0291
12 11.0(5, 15.75 18,6(5 0,1185 0.0177 0.0150
;i 1191 | 17.8] 25.SS 0,1(511 0.02(51 0.0177
7S 12.t;s 1598 01015 00157 00919
i 11.25 11.11 1(5(59 0.10(50 0,0171 0.0218
" 1078 | 11(5 18.12 0.1151 0.0220 0.01(57
17 7.?; 9.(52 11,1 0,0718 0,0291 0.0221
1K 8.25 9.9 11.7(5 0.0871 0.0175 0.0217

1.9(55 0.1898



Lfde.
Nr.

10

12

ta

15

"<

17
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10 * Albumin aus Eiweiss,

I

Silber
direct titrirt nach
i I Reduction
' <rm eem
[
| 1(5.84 ]

Ifi.«4
22.4 28.4(5
1S,9 20.18
21.24 24.41
|
19.2 21,14
18,91 20.98
2:1.12 215,4(5
17.0 19.88
17.5 20.41
i"" m*
20.7
15.75 18.48
15.fi 19.4
\ 14,31 17,(55
| ta.ia 15,75
| 1lab5o0 : 15.85
i "t
S.59 10.9(5
9,24

Beide | rohen

11.77

L+ Thins.

cvm

0.79
2.24
.».1/
8.97
8.00

10.78

12.(5(5
11.82
15.1(5
15.87
10.05
14,04
14,81

10.5

14.15

9.24

i
J

(> g von der

eoagulirt 117 Versuchei.

[ i _
' Freies Jod ' Jodwass. r
eluiT
V.1
0,0050 0.2104
0.0142 0.2724
. 0.0220 | 0.2198
| | '
1: e i )
I 0.0570 0.2141
! -V
0.0508 0.194(5
0.0(585 ((.1784
0.0804 0.2149
00719 0.1452
Q,09(58 0,1270
0.097(5 0,1288
0,0(588 0.1878
0.0892 0.1098
0.0909 0.0915
0.0(i(57 ] 0.1009
0.0899 0.0822
0.0(511 | 0.0458

0.0587 | 0.0591

2.5270

Jlod'sfiirni
J

0,0142

0;020s
0.0112
0.0298

0.02(57

0.0181

0.0811

0,0878

0.0881

0,0819

0.0492

0,0.84

0.0811e

0.0807

0,0809

0.0880

0.5891

110 g von der 2. YcC

suehsseriet werden vereinigt und zwecks Auswaschens di
Jodoforms bei mdglichst geringem Joduberschuss, wie iiblicl

weiter behandelt; es ergibt sich folgendes Resultat:
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" g jodirtes Kiweiss, eoagulirt (12 Versuche). Cum-
hinirte Probe.

Sillciir

11 | {4 Thios. ; i

w. Mt fitrirt > Ik - froi-s .luij stoll Ait'Inform
iitM «.ni ocm
1 7,0% sw; _7.0s  [(>(){ss 0.01}>2 0.0170
7.2%) sHt) . 8.7 0.0552 0,0;i7i 0.022t)
3 7.11 7.11 0.0 »51 0.0 {{t> 0.0201
{ 7.U1 t*.2t» .. 8.7 0.055s O.olil* o.0ls:{
5 8.71) 10.20 lo.s{ u.ulisk ¢ o.oidl 0.01t) {
i; 2o lU 1l.us 12.2 0.0775 0,0510 0.0201
/ (> | 7.70 0.0 0.0122 0.0{25 0.0112
S Ut* loi;) lo 15 0.0015 0.0527 0.0i2t)
1+ 12.82 lo.:u; 0.0058 0.07SS . o.0lt*5
lu lo.sa 12.20 lo.;Tti o,(Mi'O +  0.0722 i o.oitto
it s.i;:l 10.10 7.0d 0.01S5 | 0.0017 (>(>2(*2
12 lus:» 12, U.17 (u>728 0,0055 0.0201
"t

3 . 0,0112 | 0.2210

Addiren wir die aus deu H Versuchsserien erhaltenen
liesiiltute, so ergibt sich;

Miiipi* . » 1
<lo- I iw Iodwin-ert, .

A 1.1055 0. {SUS

h» 2,5270 0.5: ;ui

ir> 0.0112 0.2210

1.0/0/ " ' 1.2520

Hieraus berechnet sich das Verhaltniss | g CHJ.e3,(»5 g
11 oiue | Mol. CL, d';’ég‘m = 112 Mol. IM, oder rund
| Mol. CH.Lj - 11 Mol. IM, das geringe Plus entsprich! etwa der

Indbildung durch Asche Die qualitative Priifung auf Kohlen-
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saure wurde genau, wie Seite ;M5 angegeben, mit der comhi-
nirten Probe ilO gi, also naehdem zahlreiche Jodinnigen vor-
aufgegangen waren, ausgefuhrt; schon nach einer Stunde zeigte
das Rarytrohvchen Ausscheidung von Ra(!0.$.

Zur L lulling auf Essigsaure und Ameisensaure wurden
di(' aus den Versuchen (> bis 17 stammenden Filtrate tder
) g- und 10 g-Probe), wie bereits erortert, mit Quecksilber
von Jod und Jodoform befreit, die reslironde Jodwassersloli-
sdure mittelst dunner Salzsaure und Jodsiuure oxvdirt, das
ausgescliiedene Jod abermals mit Quecksilber climinirt. liltrirt,
das Filtrat mit Na.,C(neutralisirl und (‘ingedampft. Fs er-
gaben sich zum Schluss 500 ccm Flussigkeit; diese Wurden
vorsichtig mit verdunnter Schwefelsaure versetzt: das etwa
freigewordene Jod durch Schitteln mit Quecksilber entfernt;
dann nach Zusatz von mehr Schwefelsaure: Destillation. Das
Destillat, ca. 250 ccm, .jodfrei, reagirte deutlich sauer: eine
Probe, neutralisirl, farbte sich mit neutraler Fisenchloridldsmig
dunkelroth, schied beim Kochen den bekannten rostfarbigen
Niederschlag von basisch ossigsaurem Eisenoxyd ab. Fine
zweite Probe des Destillats wurde mit Ammoniak gesattigt
und mit Silbernitratibsung erhitzt; sie farbte sich deutlich
braun. Den liest des Destillats neutralisirte ich mit Na.,CQ.,
und verdampfte zur Trockne: der Rickstand gab ausser den
soeben beschriebenen Reactionen (nach entsprechender Re-
handlung: LOsung, Neutralisirung etc.j noch folgende: eine
Probe lasst beim | ebergiessen mit concentrirter Schwefelséure
scharfen Fssigsauregeruch erkennen, eine zweite Probe nach
Zusatz von Aethylalkohol und Frwarmen mit dem gleichen
Volumen concentrirter Schwefelsaure: deutlichen Geruch nach
Fssigiither: eine dritte Probe, mit Arsentrioxyd erhitzt, den be-
kannten Kakodylgeruch: der Rest, etwa va des. Gesammitriick-
standes, wird mit concentrirter Schwefelsdure im Reagensglase
leicht erwarmt: ein Streifen mit Palladiumchloiur getraokten
Hiesspapiers, vor die* Mindung des Glaschens gehalten, wird

Mort schwarz. Somit ergeben sich bei der Jodimngdes
ooagulirten Albumins die gleichen Resultate wie bei dem
nicht coagulirten Fiweiss: Entstehung'von

H"iij"-S(y|f'r's Zcit-. hrift f. [iiy»i<il. Cheinii*. XXXVI. 24
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1. Jodwasserstoff und

2. Jodoform im molekularen Verhaltniss It : 1,

8. Kolilensaure.

1. Essigsaure.

[, Ameisensaure.

d. Ammoniumjodid.

Ich liebe besonders hervor, dass sarnmlliebe Anfang-
lillrate uaeli der zweiten Ausschiltelung mit Quecksilber, mit
Rhos|»Inuw«»llramsduro und Salzsidure auf weitere .Spaltungs-
prodin-to. des Fiwoissmolekils meistens mit negativem Resultate
gepruft wurden, nur seilen minimale Tribung zeigten.

Kino weitere Frage ist von Interesse: Wie verhélt sieh
bei diesen Jodinnigen die» Abspaltung von Amidstiekstoff.
bezw. welcher Theil der nachgewiesenen Jodwasserstoilsdure
Ist in gebundener Form, welcher frei? Der Destiliationsrick-
stand von Seite 87.% aus 2X12 Versuchen herrthrend, wird
mit Natronlauge alkalisirt, destillirt, die Destillationsproduete
direct iii oo ccm | lo-Xormalschwefelséiirc hinlber getrieben;
muh | . Siundo Deendigung des Versuchs. Rucktitration mit
1 Ic-Normahiatroiilauge, 1) ccm sind zur Neutralisirung noting,
mithin entlallen auf Ammoniak nur 5 ccm Vio-Normalsduro
— - IM-HI7 0.onsd g NH§ ~ (),(»720 g NHrl. Diu
Gesammimonge der jodhaltigen Filtrate* betrug, wiedas ITotokoll-
bueh ergibt, [10;>7 ecm:. die obige Destillation wurde ausge-
fuhrt, nachdem in .jedem der 2i Versuche zuvor je HO ccm
fur die drei Titrationen verbraucht waren; mithin entspricht
das berechnelc XI11J nur Ho;i7—2't-Ho == (»877 ccm Fil-
trat; das XII,| betragt demnach fir das (iesammtliitrat.
0,0H.).> g: auch diese Zahl ist noch zu klein, da bei'dem Fin-
nigen der Schhissliltrate nach Neutralisation mit Xa,CO} Ver-
luste an Xflv unvermeidlich waren. Genaue XM”Restimmuiig
folgt spater. In jenen 2X12 Versuchen wurde an Jodwasser-
stnlfsdure gebildet insgesammt 1.7721 g, also ist nach obiger
Rerechnung nur der ZL_Theil der IM in gebundener Form
Vorhanden mul als XI14J titrirt worden; das aus dem Kiweiss-
molekiil freiwerdende Ammoniak tritt mit dem stets vor-
handenen Jod zundchst in folgende..Reaction: © XI4011 -f « ]
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— ) NH, I -r NH4!(03 -r $ H2U. Die freie .lo<l.wasserstotlsaure
redueirt sofort die .lodsaure: 5 NH4l -f NIHtL[)3 f 4 ||j

() NHrl-r v 1 -r ‘1 11,0, sodass iiaeli vollijrer Hindung des
Ammoniaks au! f> Molekile freies 111 t Molekile NHrl zu
rechnen sind: einer Verminderung der freien Il.I geht dom-

nacli eine Zunahme der gebundenen parallel, ohne dass jedoch
eine wesentliche Veranderung des Titrationswerthes ointritt.

Albumin aus Eigelb (coagulirt).

[. » g des (Spurenvon Mineraibestandl heilen enthaltenden)
Praparats werden wie Ublich jodirt, in den jodhaltigen Fill raten
H.I und .lodoform bestimmt: es ergibt sich folgende Tabelle
(IH Versuchet:

SiHier Lo
Lf<U\ T | Tliios. ., _ . Jimlw a."s<T- L
T titrirt  jj wludion L nies 1.x| - J<iiliif.(irni
will o
-

! 20.05 2.5 0.0150 0.4251

0 15,51 2.50 (1.Opii 0.1510
Vi lu.d:{ 21,50 10.5 0,0(507 0.Jh0O 0.11420
4 li ».44 10.1S 14.7 0.0sTo 0.122S .. (».045*5
5 14.2:i 15.91 14.2 0.0! toi O.oplo 0.020.S
0 . IN.25 21.2S Ifi.uk 0.1250 (1.1070 0.0404
4 17.52 20.40 21.4 0.1450 0.0011 0.044s
s 1:5,44 il 17.SS 0.1145 0:0575 0.0440
0 14,17 10.45 17.25 0.1007 0.070S ' 0.02S5
lu 1S.58 22.42 215.24 0.1(500 o >7( «1 0.04S5
11 17.00 20.71 24.0S 0.1541 | 0.0750 0.0454
12 22.0.5 25.04 24,1 »2 0.1 102 0,1424 0.04:;0
15 Is.07 22.0S 22.1iS 0.1402 0.0077 01442
i:0147 0.5077

Da> (Tewiclitsverhéaltniss des .lodoforms zur
stoflsaure ist nach dem Resultat dieser Versuche ! feMi das

molekulare Verhaltniss 1 : 12,5



H. L. Schmidt.

n. g Albumin aus Eigelb werden wie 1 behandelt mit
folgendem Ergebnis* <7 Versuche):

ey L * i 1b or ot
ILL« | dirait Iitri[t‘ll (el 2 TS Freies dod IOdS\:;i:Xf toitofdrmi
<vni S <<m :

L 13015 31,20 1.11 0.0070 0,3781) | 0.01481)
> lo.2 10.78 112 1 00071 0,1231 0.0080
" 10« {150 ) 5, 1Is 0.032t) 0.1510 0.0210
i, 21.00 23,38 11.01 0.05T12 0.1K71 0.0220
5 10.01 is.li 15.07 0,01)57 0.1085 0.0317
0 10.21 21.52 12.11 00781) | .0.1007 . 0.021)8
7 1:0.50 15.30 13.70 0.0870 0,1238 0,0230

1.23t»7 0.1515

I) In diesem Versuch wurden nach Ausschittelung des freien Jods
mittelst Ouecksilher nochmals hehle Titrationen (1. directe und 2. nach
[feduction mit Zink vorgenommen ; beide Wertlie stimmten genau (berein,
die Differenz zwischen diesen und den ersten Titrationswerllien ent-
sprach fast genau dem freien Jod: demnach war Jodoform vollig eli-
rninirt . ferner ist die Entstehung'-einer anderweitigen organischen, durch
Zink reducirharen Jodverbindung ein nennenswerthen Mengen) auszu-
X hliessen hiertber spater).
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I1l. Die Proben | und Il werden vereinigt und wie Ublich
der JodWirkung unterworfen (11 Versuche);

Silber ro
o ire t lirirl  mich ' ThIOS .y prejes gog  odwibidhr
Nr. € HcMiK'tion stoll Ardrirm
ivnt ITtll ccm
i1
1 27.1.'» HH.12 | g1.(s i

i ( 0.2012 O.1tis 0.0770

2 i(l,o 10.5.5 10.5-5 0.1210 O.oolt o.uai:;
9 11.12 17.15 10.7 0.1251 0.05X5 0.0:555
f 115.2X 10.22 21.K0 0.iniMj (MwjKt 0.08X2
5 10.00 10,5k 1-K.78 o.11SO 0.0078 0.08t!
S Is.(>T 21.42 2:5.77 . 0.1500 n.ukuIO: "0.085S
. 20,51 28.S5 2K.25 0.170t 0.0XIX 0.0181
S 17.40 20.1 22.05 0.1157 0.0771 0.0.57s
0 IKOS 10.5-5 2:5.07 ' 0.1522 0.0(502 0,0:571
10* 20.15 q2.<> 12.0 0.272't 0.00K(> 0.0tts
1t* 2S.05 82.2X 80,08 0.25:5(1 o.lo;n; 0.05171
10.imixu 0. 1727

[>i<; TenipiTatnr I»etm-<r To" <i Stuudon

Kin Blick auf die letzten drei Tabellen lebrt fronendes

I. Die Jodwasserstntfwerthe sind im HeghinderJodirnnij
am hochsten, nehmen im weiteren Verlaut immer mehr u\
und nur wieder zu unter energischeren Temperalurhedingun-ci
(cfr. 10 und 111

- Die fur das gleichzeitig entstandene Jodoform berech-
neten Zahlen zeigen ein fast umgekehrtes Verhalten: im An-
lang linden sich kaum nachweisbare Mengen, .spater ndhern
sich-die Jodoformwertheammer mehr denJwlwasserstotiwerthen.

so class dor Quotient immer kleiner wird.

Angesichts dieser !hatsuchen kénnte man geneigt sein
die Wirkung von Jod auf hiweiss unter den angegebenen lle«

i Die Versud”™ wurden hier abgebrochen. weil u dterhin das ,M..-
01,11 Ide,,r almahm unter bedeutender Zunahme der HI und
sspater starke Album«.senbildimg eine genaue Htstimmung des [J) un-
niigliieii machte.
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dingungen als eine einheitliche Reaction nicht zu 'betrachten,
vielmehr den Angrinspunkt des Jods auf verschiedene Atom-
gruppou des kiweissmolekils zu verleben. Doch man beachte
weiter folgenden Versuch: 6 g mehrfach wie Ublich jodirten
Eiweisses wurden ofter mit 80° warmem Wasser einige Minuten
tichtig ausjreseliiittelt inachdem Uberschissiges Jod mdglichst
entfern! wart, die Filtrate .jedes Mal durch Titration auf HJ
und (111, geprift: erst im Laute zahlreicher Auswaschungen
Lai eine merkliche Abnahme der Diltérénz zwischen der directen
und der nach Reduction mit /inkstaub ausgefiihrten Titration
ein, wéahrend die Jodwassersloffwerthe unverhéllnissmassig
rascher sich verkleinerten: Demnach ist das Kiweiss beféahigt,
Jodolnrm bis zu einem gewissen Grade festzuhalten, in sich
autzuhauleii (ganz abgesehen von der Schwerldslichkeit des

Jodoforms i, wahrend Jodwasserstoff, frei oder gebunden, dusserst
leicht in reactionsaquivalenter Menge in Loésung geht. Wie

bereits erwdhnt, hat der hohe initiale JodwasserstoHwerth zum
| heil seinen Grund in einer Verunreinigung der Albuminstolfe;
hierfur spricht auch folgender Versuch: 6 g Albumin aus Ki-
weiss, nicht coagulirt, werden in Portionen von je | g im
Porzellantiegel bis zur volligen Verkohlung erhitzt, die Kohle
mit kochendem Wasser oxtrahirt, der Rickstand verascht.
Asche und wasseriger kxiract der Kohh* werden vereinigt in
2(Mt ccm Wasser vertheilt, mit 1,5 g Jod versetzt und :iX22i
Stunden bei 00" gehalten. Dann Titration mit Silberlésung:
Asche und Kxtraet von 1 g des Praparats bildeten nach Abzug
der auf NaGl entfallenden Cubikcentimeter Silberldsung so viel
Jodid, «lass zur Titration noch 2,72 ccm verwendet wurden,
d. h. > g Kiweiss — 0,1711 g HJ. Die tbrigen Albuminstolfe
(Albumin aus kiweiss coagulirt, Aloumin aus Eigelb und Casein)
wiesen so unerhebliche Ziffern fur Jodid auf, dass dieselben
Mir die Rereclmung der freien Jodwasserstolfstiure vernach-
lassigt werden koénnen. Aus diesem Grunde, ferner im Hin-
blick auf die bereits bei Rlutwirme zu coustatirende Kohlen-
saiirecntwieklung, bin ich der Ansiebt, dass in der initialen
[1J-Lildung zur Ifauptsaehe eine dem Eiweissinolekiile genuine
Reaction zum Ausdruck kommt, die eher einer Einfihrung von
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JIml an Stellv des am Benzolring des Tvrosins «lireet mit

Kolik-nstoir verbundenen, in Ortliostellung ......IMroxyl | be-
Imdliclien Wasserstullatoms > als einer Substitution dieses

Hydroxyls 1 selbst2, entspricht, zumal bekannt ist, dass bei
direeter .Mining- von I'l.enol Ortlm- und Burajodphenol ent-
steben. Ferm.r zeigt bereits im ersten dedirungsversueb das
Hiltrat der ersten nuecksilberscbittebingdeutlieb saure lieaction
diese kann nur auf freie HI ials deren, wenn aueh neben-
saebbebe, Oiielle sieb atteb < Ivomucoid riielil absolut aus.svhliesscn
lassl, 1,«.zogen werden, weil dbj. nige licaction.der' lie or-
ganischen sauren ihre.Entstehung verdanken, zu Beginn der
.Mining und bei Ululwbrmn noeb wenig hcrvortrilt. — Je
zahlreicher bis zu einer gewissen kreuze «lie Jndirungsver-
suebe, desto vollkommener wird «las Jo,Inform cxlrahirt, ulest,
genauer das aus der Bereelunmg des molekularen Verhéaltnisses
von Jodwasserstoff zu -lodoform sieb ergebende Besultal. Aus
diesen tirinden breche icb die Jodirungsversuehe ab, sobald
das Jo«Inform mehrmals sehr hohe Wertbe erréiebl hat ,etwi
g HI; I g CINL,,.

Aus «len vorstellenden drei Tabellen ergibt sieb ins.
gesummt an ILI: {,8220 g, an CIU,: 1«*2ill g. ... 5,7 |.I-
| g CHI,, 6der 11 .Mol. HJ; | Mol. CILI, <-IV.S. :t72 unU-u).

Zur «iiialitaliven li.'stimmung «l.t Ubrigen Jodirungspro-
«Im te wird nach Beendigung einer jeilen Joib'rungiy fslin'digeKin-
u irkiuigvonJod aul hiweiss unter den Seite ilfi'.lunliii angegebenen
| emperaturbeilingungeni «las stark jodhaltige Filtrat mit Oueek-
silber geschittelt bis zur «leulliiben Jo.llrbil.lung i.Uwa |f> bis

Minuten lang; in«l so «las freie .In,l und Jo«loforn. «.liminirt:

' | dirai reagirt deutlieb sauer, farbt sieb auf Zusatz

von etwas Jo«IStur,.|isung r>" ,, dentlicb braun, noeli starker
«raun aul Zusatz von 1-2 eem dinner Salzsaurelisung: im

«eagensglase wird «une i'robe entnommen un«l geprift, Ob auf
Zusatz von .lodsdurel«-,sung «tropfenweise, uneh braun«. \V.,lk. n
rnl.s|,.|,e,,; ist «lies «ler Kall, so setzt man zu «bun Jlesammt-

V) cfr. HoesiniT, liiau™-Piss.. Rostock. Kbl
ftr. llolmi-istcr. IMcso Zeitschrift. Ri. XXIV. S. | n. 2
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lilloit 1Kxh etwas mehr .lodsaurc hinzu, schittelt um und
nui«*ht <li<x gleiche Probe nochmals. Dies wird so lange fort-
gesetzt. his sammtlich«* .lodwassershdfsdure oxydirt ist. Das
Irci«* .lud entlernt man dann durch Ausschitteln mit Oueck-
sillx-t. IMtrirt  vom .lodiir ah. neutralisirt mit Na',('0J und
dam|dt auf ein Kkleines Volumen ein. So verfuhr ich jeweils
mit den aus den Versuchen 1-12 lincl.i, Tabelle | und 1—(i
Lhicl.' labelle 1l restirenden mach jedesmaligem Abzug der
liii' » |itrationen uothw«*n«ligen loO ccm) Klussigkeitsmengen
und erhielt nach beendigtem Kindampfen 000 ccm schwach
alkalisch reagirende Flissigkeit. <li<* vorsichtig mit verdinnter

V(TS,*Z, wurde: schwache ]{raunl'iirbung, beseitigt durch
Schiitlein  mit Oueeksilber und Kiltration. Nun beginnt nach
starkerem Ansauern mit verdinnter Schwefelsdure die De-
stillation und wird fortgesetzt, bis 1)0 ecm Destillat vorhanden.
Dasselbe- reagiri deutlich sauer: ein<* Probe wird mit Ammoniak
ubersattigt und mit AgXtK gekocht: d(*utliche Praunfarbung:
Prifung weiterer Proben auf tt.I und durch Zink reducible
Jodverbindungen lallt negativ aus ‘wahrscheinlich wegen zu
starker Verdiinnungi. Der liest des Destillats wird mit Na,Ud.,
vorsichtig neutrahsirl und zur Trockne eingedampft : «lerTrockon-
rilekstand in, folgender Weise untersucht :

| Kim* Kkleine Probe, gelost in A< «lest. 16 ccml mit
I'e.Jl,;'la*sung bis zur neutralen Tumtion 'versetzt, deutliche
Piolhlarbuug: b«*i Krwarmen dunkelroth; na« h ‘{.Minuten langem
hoi hen scheidet sieh ein rostbrauner lloekiggclatiniser Xiedcr-
sehlag ab.

2. Kim* zweit«* Prob«*, mit concentrirler SOjH., libergoss«*n.
gibt scharten Kssigsauregeruch.

4 Kim* «fritte Pr«»he. mit Alkohol und Schwefelsaur«* «r-
warmt. zeigt «leullicheri (Jerueli nach Kssjguther.

i.-Kim* vierte Prob«*, mit Arsentrioxvd im trockenen
H«ag«*usgias erhitzt: «ler bekannt«* unangenelime Kukodyl-
g«*n.ich.

). Kine weit<*re Probe, mit \\ asser aufgenommen. mit
Zinkstaub erhitzt, abgekunhlt, liltrirt. mit Starke und salpetriger
Saure versetzt, farbt sienh blauviolett: dieselbe Heaetion tritt
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ein. wenn eine sechste Probe .les Ruckstandes (.hach Lisung
m A(]. des!., direct mit Starke und salpetriger S&aure |!,e-
handelt wird.

t>. fier Rest des Riulckstandes wird im Itcagensglas mit

oonccntrirter Schwefelsaure uUhergossen. schwache .loddample
deulheh sichtbar; nach Rntl'ernung derselhen nahert man der

Mundung des (H&aschens einen Streifen mit l'alladiumehh.rur-
losunggelianktonHicsspapiers und erwarmt gelinde: del- Streifen
schwarzt sieh sehr bald.

llei der .lodirung von . Albumin aus Rigol), entstehen
demnach folgende IVoducte ich bemerke, dass der bekannte

lYohiensameversueh positiv anslicl —:
1. .l«kmlwasserstolFsanre
2. Ammoniak als Ammoniumjodid

>, Kohlensaure _ o
) i tifs Kcftsiiuli'ils
».  Amelisensaure d<ts, Tyrosins

*rxytlalroiisjiioijd, (.

0. Kssigsaure Hlr. s]»;itti i

<. Jodoform (1 Mol.: M Mol. HJ,

/. hine mit Wusserdampfen aus saurer L6sung llicbtigf
organische .Mverbindimg. di,, nach genugender Atkalisirimjj
mit Xati iiimcmhonat brunKrhilzen wahrseheinlHi in «du IMifix»I-
D(‘i ivatund j<Mlwasserst<»|TsaiiresSalz zerlallt : O\ydations}.indu<:l
dos aromatischen Theils dos Tyrosins cfr. spéater).

Ks soll nun, wie bereits Seite :$7i angedcutel. .las mole-
kulai F' \ oi lialtniss der freien .lodwasserstolfséiire zihegebundenen
genauer ermittelt wentlon. Der Ammomakbestinmmng wurden
folgende Versuche zuGrunde gelegt; tAiTabelleli, 7 (Tabelle II»,

sammtlid.e Versuche von Tabelle Ill. Ich wiederhole dieselben
tabellarisch, indem ieh nur .lodoform- ur®iJ(Hi\vasWvs.I<ijf\vertije,

b*rner die jedesmal nach der !. Filtration resultirenden FlUssig-
koitsmengen in Cubik-centiihetern angebe.
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N, JO iwwtoil . Jinlufi mi EUassigkcit
*\/ni

In | n.0077 0.0 M2 510
il 0.12MS 0,02:i»; :uw)
[ dll o.l Ms 0.0770 005
0 o.oau o.oata 02s
) 0.05K5 0.0:;;,-) 015
) o.ousl 0.0:is2 525
5 0.0uT:; 0.0:01 555
[ O.ONO«* 0.0:558 510
/ 0.0SIn 0.0kU 5:50
N (.0771 00:>7s 510
b 0.0%;< 3 00:;71 510
lo 0.0!'s»; o.uj ;> 515
I o,lo;li; 0.0:» 17 510
Moot 05{05 |  IUHM

jo drei Idtratiouén wurden in jedem Voi

verbraucht, also mstiron lui* die .Amm»»niakbestimmung 1i<I63

I X US> — (tm Flussigkeit, Das Verfahren war folgen-
los: Die jeweiligen Filtrate winden durch Schitteln mit Oueek-
*Iber von Jod und .lodoform befreit,das .lodui abliltrirl und
dir schwach sauren idUrate sof<»et eingeengt, his von den ver-
wendeten ;>70.> ccm etwa UOO ccm Ubrig blieben. Nach dem
Abkuhlen alkalisirte ich mit Natronlauge (ohne grossen Feber-
schussi und trieb aus der im Schott scheu Kolben befind-
licht'ii Flussigkeit durch Erhitzen auf dem Drahtnetz das Am-
moniak direct in .>0 ccm | io-Normalschwofelsauro (iber-. Nach
beendigtem Erhitzen waren ‘bi ccm | i0-N<>rmalnatronlauge er-
torderlieli zur Neutralisation der noch verbliebenen Saure, also
bir Ammoniak verbraucht Id ccm == H 0,0017 - 0.02US g
15 Dfind g NIHjJ.  ;>70U ccm liefern also 0.2od g NHrl,
riMi*» ccm demnach: 0.2U g NIftl. Diese entsprechen aber
als Tilrationswerth — 0,21 6F g 10. Demnach verbleiben fir
freie .lodwasserstolfsdure 1,1901 -0.21.Vf = 0,0717 g HJ. Es
entfallen also auf .0.211 g NHV!: 0,0717 g H.I; auf | g NHrl:



Zur Kenntnis* der Jodiriuigsprodukte ,ler Albuminstofte,

'mn *11: a,fl Mol, NH4J:

K5 Mol. 1U i
| m nun das Seite ‘ist ¢7) erwdhnte noch fragliche Tlienol-
‘lelivat naher kennen zu lernen, fuhrte ich wieder mit 10 ¢

..Alboumin-ans Eigelb eine grosse Zahl fodirungen aus,
ehminute .lod, .lodoform und Jodwasserstoff wie tblich, dampfte

ein nach genauer Neutralisation mit Na,CO, und destillirle.
nachdem zunéchst vorsichtig tropfenweise verdinnte Schwefel-

saure zugesetzt und mit Ouecksilber ausgeschiittelt, fy lodwasscr-
slolfi, hernach dieselbe Saure in geringem T'eberseliuss zu«e-
tugt war.

Das Deslill.il li.'illi" folgende

I. ha reagirte saiiee, war .jmlbinun gelarbl, zeigt,. m
reinem Anlangtlieil 120 eein, die separat anlgelangeii wurden)
schwa« hen .lodolormgerueh, spéater nicht mehr.

Zusatz von Starke bewirkt keine lilittifaibiuig, auf
den folgenden Zusatz von salpetriger Séure entstellt-sehr bald
wieder verschwindende Viofetllarbimg: luge ich jetzt Zinkslaub
zu der Mischung, so farbt diese sich dauernd' scliwarzblan

(last undurchsichtig. |

si. Der liest des Destillats enthalt ebenfalls kein freies
Jf'"'L RBirbt sil'l' «*«*' '«'l Starke und salpetriger Saure rasel
dauernd schwarzblau (undurchsichtig).

Der Aufangslhcil dos Destillats wird auf NIlirZusatz
sofort wasserklar, auf mm folgenden Zusatz von AgNO-Ldsuii"
schwach grunlich, klar; beim Kochen bleibt die Karbe dieselbe”
um* die iralmng wird-starker: ebenso der Uubrige Ti,eil des
Destillats: eine Probe wird auf NH;rZu*ilz entfarbt, auf Zu-
gabe von etwas Silberlosung in der Kélte sofort braunschwarz-
der braunliche Niederschlag jedoch l6st sieh in der Warme
sowie nach langerem Stehen wieder auf, so dass eine, wie
oben, grinlich gefarbte, stark tribe Mischung entsteht.
™ n* bahen also in dein Destillat aus saurer L6sung neben

Das ausgeschiedene Joilur jrjng plotzlich wieder in Losmi" so-
dass mehl filtrirt werden brauchte; wahrscheinlich entstand lluecksilr-

"\yd, welches dann weitere Oxydation des Phenolderivat.es enna,lichte
>ei Gegenwart von Jod und Abwesenheit von Jodwasserstoff .
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anfanglich Ubergehenden Spuren von Jodoform eine weitere*
organic-lie Jodvorbindung, aus «ler durch HNO., das Jod frei
wild und die mit Silbernilrat Jodsilber bildet, jedoch Sillxu-
nitrat nicht redueirt. Der gesummte Rest des obigen Destillats
wird nun mit Natriumcarbonal im Ueberschuss versetzt und
nochmals der Destillation unterworfen: das neutral reagironde
Destillat zeigt folgendes Verhallen:

|. Fine Prolxowird mit Silberlosung erwérmt, sehr bahl
tritt Drauntdarlumg aut, die bis zum Kochen noch intensiver
wird: dabei opalisirl der Anfangstheil A des Destillats (25 ccmi
schwach i.lodoformi, wéhrend der liest desselben D beim Kit-
warmen mit Silbernitratlosung sich ebenfalls stark braunt, aber
vollig klar bleibt.

Fine weitere Probe von A gibt auf Zusatz von
Starke und salpetriger Sdure keine Reaction: erst nach Re-
duction mit Zinkstaub entsteht Rlaufarbung (.lodoformi- R gibt
weder nach Oxydation, noch nach Reduction Jodreaetion, ist
also vollig jodlrei.

d. Rloizuokorlosung erzeugt in R starken weissen Nieder-
schlag. der in Kssigséure leicht loslich ist.

» Rehling sphe Losung scheidet beim Krwérmen mit
einer weiteren Probe von R keinOxvdul ab: erst nach langerem
Kochen geringer Niederschlag.

Der Rest des Destillats R. ca. 1'™>0 ccm. wird nun mit
Rleiaeetnl gelallt, bis kein Niederschlag mehr entsteht; der
Ricinicdcrschlag in Wasser vertheilt, mit Schwefelsaure zer-
legt. lillrirl, mit Aether geschittelt. Der Rickstand der ab-
gegossenen Aetherlisung wird mit wenig Wasser aujgenotnmen
und mit Silbernilratlosung versetzt: Rraunfarbung schon in
der Kalte. Leider reichte der Ruckstand zur Ausfihrung
weiterer Reactionen nicht aus. Doch lasst sich mit Wabhr-
scheinlichkeit annehmen, dass durch Oxydation des aromatischen
I'neils des Tyrosins im vorliegenden Falle bei Gegenwart von
Oueeksilberoxyd (oder von Jodsdaure) zundchst Purajodbrenz-
calconm, hieraus hei Rehandlung mit Na.,GO3 Paraoxybrenz-
caleehin entstand und diese Verbindung sich bei der Destillation
hauptsachlich zu Rrenzcatechin zersetzt hat (dhnlich dem Oxy-
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hydrochinon). Weitere Untersuchungen Uber dieses Oxydations-
bezw. Substitutionsprodukt des Tyrosins sind im Gange.
Casein.
. 6 g Gasein Hammarsten werden in der Ublichen
Weise discontinuirlich jodirt (10 Versuche):

S T | |> C r | (]
Libt — ot | pi Thins. . Cdvadser
Nr. dirtvt tilrirt | narh Kroi.es luq Stoff Ariliiiorm
ITIM rem <vm
1* 12.SU 1:5.:57 2.(is 0,0i:i2 0.151.5 (MH 171
, Ll5ls 1,62 71 0.0451 0.12:5.5 0.011H)
'HD | H
o J4 fi 1(5.07 H.an 0.072.4 0.1110 o.omi
4 11.27 12.KS 11.27 0.071(5 0.0722 0.0212
5 i nnn 11.(565 10.50 0.0(571 0.0175 0.0220
] |
o lo.oi 11.02 n.on 0.0577 . 0.07(H) o.ol:{5
.o ST 0.K| 7.1 0.0151 0.0050 o.ol Is
S
7.(52 0.00 i 10.H7 0.005Ss 0.0.512 ¢ 0.0iNno
i)** m1(5.05 111.00 2:V,<; o.unn 0.0(521 0.0:507
10** 17,21 lu,is 251,S 0.15(H) 0.(H5Hi 0.0j".i:?
: } 0.8050 0.11H50
filtriron.!. v »-HJ triIM*; kur/.- ZHt mit OuedcHill.,r Jam, Klar

=~ |Imlist." T< tii]H-ralur: 1 Stmi.len laiijr 70"

1. > Gasein Eberhard, ebenso behandelt wie |

(6 .Versuche):

Sillier
Lfilc. | | Thio.. ) liHlwasscr-
Nr.  wliriMt itrirl KiHnlﬁgt‘iu“ E Kn-ics .Iml . loiliiiiiriii
rem <<ni (v(111
1* S.i- 8.4 0.45 0,001(5 0.105!» |
2 12.8:5 14.25 11.10) 0.0(50.5 O.UIHfi 0,01 SK
i 12,55 I:5.s:5 n,(5( 0.0(51:5 0.onsn 0.01(5")
ol 17.<»i 10.70 is.n 0.12(H) 0.1047 0.0282
5 : 12.5 L*{cH) 14.(5:$ 0.01)21» 0.00(54. 0.01(50
0.471)5 0.0KO05

S
Anfang-liltrat IrtIn*. liltrirt Ici. lit iiGrh ktirzim S. Mjtteln mit Qum*k>j]I>*r.
Aus beiden Versuchsreihen ergibt sich in toto:

12*54 g 1 : 02716 g cill
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I1l.  Beide jodirten Faseine werden zu einer Erohe vei

einigt und weitei+ jodirt 110 Yersuchei:

Sill. >t
Nr tirirt e T Ereies 11 'lo‘]:\tl.'i?iser- loihifiirni
..m nm ..ni
1* 20.21 55.s 0.2271 o.los?2 0.0575
2> 1/.et 10.5 21.1:; 0.1:512 Nn.Nnoos 0.021:i
3 1:5.09 1i. Ti; 17. fs 0.1110 0.051S 0.0220
1 12.2S H.5S 0,100 '  o.0::i)7 0.0505
. 5= 17,ss 10.5 25,s o.l5ia (».0701 0.021:5
<* 17.52 w2051 22.7 o.lilo 0.05-20 0.0: Ui
TR 11.U5 21.1:; 0.i;512 0.0550 | 0.052»)
s* 10.07 , 21.Ul 25.0 0.1020 0.0s0i 0.0570
« 15.52 17.75 22.71 0.1111 0.0551 0.¢»20I
In* 21.25 25.05 2S.71 0.1S2:; 0.0SSH 0.0510
N AN C
0.7200 0.5010

Insgesannnt erhalt man aus den dreii Serien:
2.0155 g IM | %.ijso5 < t HI,
S R N E!
11 \I<»l 111 : 1 Mol. CUL.I,
O fr. Sciio :;0i. 72. 570 oben".

Wir sehen also» dass stimmtliehe ontersuehten Albumin-
stoll«' be/.lglieb dos molekularen Verhéltnisses von H.I zu Cffll
vOllig Uberein.stimmon. dass cs sich hei .lodirung versehie-
doiici hiu ebsarten miter den angegebenen Versuchslredingimgei
demnach stets um die gleiche Reaction handelt.

Siimmllicho Antangsfiltrate aus den vorstehenden dre
Versuchsreihen- werden,..nachdem nach Beendigung einer jeriet:
Jodirung Jodwasserstoff und Jodoform titrimetriseh bestimmt
sofort mit Ouecksilber versetzt und tlichtig geschuttelt, bis..dit
Mischung deutlich griin geworden: dann Filtration: Filtrat reu
girt stets deutlich sauer, wird tropfenweise mit dinner Jod*
sturclésnug versetzt: deutliche Braunfarbung, die intensive!
wird aut Zusatz von einigen Fubikemtimetern verdlnnter Salz-

saule. \\(‘iteres \ erfahren, wie friiher beschrieben. Nachdem
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so Jod, Jodoform um! Jodwasserstoll- eliminirl, ncutralisire ich
mit Xatmimcarbonat und enge auf ein kleines Volumen ein
In dieser Weise werden sdmmtliche Filtrate behandelt, sodass
zum Schluss etwa Pm eem Flissigkeit resultiren; Diese ver-
setze ich tropfenweise mit verdinnter Schwefelsdure, bis eine
starkere Drauuhirbung nicht mehr zu constétiren, schittele,
dann abermals freies Jod mit Quecksilber aus, liltrire und flige
dann verdinnte Schwefelsaure im Feberschuss hinzu. Nun be-
ginnt die Destillation. Das Destillat bat folgende Eigenschaften:

1. Fs reagirt deutlich sauer.

2. Aul Zusatz von Starke keine Dlaufnrhnng; eine zweite
Probt' farbt sich aut Zusatz von Starke und salpetriger S&ure
rotblich 'diese Deaction zeigt nur der Anfangsteil des Destillats);
eine dritte Probt' (Anlangstheil des Destillats) wird mit Zink-
staub gekocht, tiltrirt, abgekihlt, gibt auf Zusatz von Stérke
und salpetriger Saure matte Dlaufarbung; der gesammte Hest
des Destillats verhélt sich antlers; eine Probt' féarbt sich auf
Zusatz von Starke oder von Stdrke und salpetriger Sdure
uberhaupt nicht: deutlich hellblau, wenn nach Deduction mil
Zink etc. auf Jodwasserstoff geprift wird (organische Jodvcr-
biudung und Jodoform.l)

d. Fine weitere Probe wird nach Sattigung mit Ammoniak
mit Silbernitratlisung versetzt und erhitzt: deutliche Draun-
larbung, zugleich tritt schwach opalisirende Tribung auf.

Der Uest des Destillats (ca. 180 ccm.j wird mit Natrium-
carbonat neutralisirt und zur Trockne eingedamplt. Der Trocken-
rickstand gibt folgende Dead innen:

1. Fisenehloridprobe auf Essigsdure positiv.

2. Auf Zusatz von Schwefelsdure: Fssiggeruch.

H> Erwarmen mit Alkohol und Schwefelsdure: Fssig-
atliergeruch. *

r. Erhitzen mil Arsentrioxyd: Kakddylgerutdi.

0. Erwdrmen mit concentrirter Schwefelsdure: Schwarzung
eines Palladiumcbchlorirstreifeus.

<). Zusatz von Starke und salpetriger Saure: Losung farbt
sich dunkelblau.

I l,as Ausschiuttoln mit Ouwksilhef war also. in «la sciri fall-
nicht lange genug fortgesetzt.
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bb bemerke an dieser Stelle, dass die Priufung auf
KtthlensaureentWickelung (bei Jodirung von Casein) positiv aus-
liel.  Wir haben demnach beim Casein folgende Jodirungs-
produele:

1. .lodwasserstnlf, frei und gebunden,

2. Jodoform.

jfc, Kohlensaure.

1. Ameisenséaure.

0. Kssigsaure.

*» Kino aus saurer L6ésung mil Wasserdampfen fliichtige
Jodverbindung, die auf Behandlung mit UNO. Jod abgibl (Anfangs-
theil des Destillats) und durch Krhitzen mit Xa.>CO03 in jodwasser-
stollsuures Salz und wahrscheinlich ein Phenolderivat zerfallt.

| in Wiederholungern zu vermeiden, fasse ich nunmehr
das (iesammtresultat der vorstehenden Versuche in folgende
Schlusssatze zusammen:

1. Bei der Jodirung von nicht coagulirtein und coa-
gulirtem Kiweiss, von Albumin aus Kigelb und Casein entstehen
als Beactionsproducte stets freie Jodwasserstoffsaure, .lodoform,
Kohlensdure, Ameisensaure. Kssigsaure, Ammoniumjodid und
-jtHlat tletzteres vortbergehend), ferner wahrscheinlich Parajod-
brenzcatechin. Diese Beaction betrachte ich als eine einheit-
liche und zwar als Abspaltung und Oxydation des im Kiweiss-
inolekdl (Mithaltmien Tyrosins: dieselbe ist bereits bei Blutwarme
nachweisbar, verlauft um so lebhafter, je hoher die Beactions-
lomperatur. Die grésste Ausbeute au den oben genannten Ver-
bindungen liefert das Albumin aus Kigelb, die geringsU* das
Casein.

- Bei der jodirung zerfallt das Tyrosin wahrscheinlich
zunachst in Parajodbreuzcatechin und Alanin, daneben ent-
steht freie Jodwasserstolfsaurc:

<Oll> €(OH)
(.11 (11 ch/“ >gohi
) L ri-f21— +C.HA(:Hi.NH.) (:OOH-fHi 1l
ni eil CH></CH
I\Xr o |
<: C

eil, (H .Nig (.(Mil
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Das Alanin wird weiter, wie folgt, zersetzt:

-}- © ClljjCIf Ollj + COOH. tif.)

Ks entsteht Milchsaure und ein Gemenge von Ammonium-
jodid und Jodat 5:1  Milchsaure wird weiter in der Weise
durch Jod oxydirt, dass aus zwei Molekilen CIL, CIK)'IICOOH
zunéchst zwei Molekile Kohlensdure und aus den beiden Aeet-
aldehydresten ein Molekil Jodoform, ein Molekil Ameisensaure,
ein Molekil Kssigstiure entstehen, nach folgender Gleichung-

2 CJI, CHU HCOOIl 4-12 14- 2 H/> A CM, 4:i, HX 4 2 Co
-T HCOOIl — CII,COOH .1Ui i) ' *o

Die freie Jodwasserstoffsaurt; reducirt sofort 'das Jodat
nach der Gleichung:

o XIfl -fnhdm)3 -fF (iui =< iTHK 1 j4 o h,o 1V)

* Das molekulare Verhaltnis« von JodofVirm zn Jod-
wasserstoff berechnet sich nach den Gleichungen | [l und IV
zu 1:11; durch meine Versuche ist dasselbe als Uberein-
stimmend mit dieser Berechnung, also 1:11 emu'ttelt worden.

4. Das molekulare Verhéltnisc von Ammoniumjodid zu
freier Jodwasserstoffsaurt* berechnet sich nach den Gleichungen
| bis IV st>. Nach | entfallen auf zwei Molekile Alanin zwei
HJ, nach Il auf zwei Molekile Milchsaure 0 HJ: von-diesen
Il Molekilen bildet nach IV t;in Molekil stets 1 Molekil NH |
die wiederum bei tier Reduction der Jodsaure ™ Molekile HJ

nothig haben. Mithin correspondiren immer 2 Molekile NH .I"
mit 11 — 2 = 9 Molekilen 11J oder | Molekil NHJ mit 15
Molekilen HJ. Das gleiche Verhéltniss ergibt sich-durch meine

Versuche ($.. 888 oben).

5. Hei Behandlung von Panijotlbrenzcatechin mit Natrium-
carbonat entsteht wahrscheinlich Oxybrenzeatechin:

*) Emo ganz dhnliche Korim-Ighichung erhielt Eberhard (Zeitschr
V4 :h<M lie> kn VIF  125v «r durch Hehandlung

\°" Milchsdure mit Chlorkalk Chloroform darstellte: er- fand als die
richtigste Gleichung:
Y <H H L «(a+ 12 — Ca.00Cll;, 4- > CIICI,-.-iicaci

T oH*B + 3 (:aCO;j 4- co, 4 Ca 00C eil),.
H<-jiM r>ty|fr s Zeitschrift f. phy>iol. Chemie; XXXVI. 2<»
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- C(OH)
oi/ non) cu/ \.nu
i - Na,C0} 4- 11,0 2 XaJ 4- CO, 4-2 = C"
Cl UC{»

Die letzte Verbindung zersetzt sich aber bei der Destilla-
tion, indem sich hauptséchlich Brenzcatechin bildet.

. Die quantitative Bestimmung des Jodoforms fiihre ich
SO aus:

«) Durch Titration mit Vjo Thiosulfat ermittele ich die

Menge des freien Jods:

B) durch Titration mit [ io Silberlésung die Summe aus
freiem Jod und JodWasserstoff;

f) durch Tillation mit kio Silberlosung nach Reduction
mit & hlorlreienn Zinkstaub: die dem freien Jod, Jod-
wasserstoll und Jodoform entsprechende Menge Jod-
wasserstoff.

Aus diesen «lrei Titrationen lasst sich, wie im Text an-
gegeben, Jodoform sehr einfach berechnen. Die ausserdem
entstellende organische Jodverbindung kann man hierbei ver-
nachléassigen, weil einerseits sie in dem nach jedesmaliger
Jodinmg resultirenden filtrat nur in sehr geringer Menge vor-
handen ist, andererseits fir die Jodoformbestimmung nur die
Differenz zwischen den Titrationswerthen von f und f mass-
gebend ist.

/. Zum Nachweis von Ameisensiure und Kssigsaure wird
vorerst Jod und .lodoform durch metallisches Quecksilber aus-
geschittelt, daun Jodwasserstoff und Jodid durch vorsichtigen
Zusatz stark verdiinnter Jodsdure und dinner Salzsiure oxy-
dirt, das ausgeschiedene Jod nochmals durch Quecksilber eli-
minirt. mit Na2C63 neutralisirt. eingedampft und destillirt.



