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Einleitung.

Es ist eine seit alters vorliegende Erfahrung, daR bei
Behandlung von Proteinstoffen (z. B. Gasein) mit Salpetersaure
eine vollstandige Uberfiihrung des Proteinstoffschwefels in
Schwefelsaure nicht stattfindet. Auch wenn man sich konzen-
trierter Saure, in reichlichem UberschuB, bedient und uberdies
Erwarmung anwendet, wird stets ein Teil des Proteinstoff-
schwefels sich der Umwandlung in Schwefelsaure entziehen,
mit anderen Worten in organischer Bindung verbleiben. Erst
durch Schmelzen z. B. mit Salpeter und Soda lalt sich auch
dieser Best des Schwefels in Schwefelsaure Uberfihren, wes-
halb auch eine energische Salpetersdurebehandlung an und
«iir sich nicht an die Stelle der Salpeter-Alkalischmelzung
treten kann, wenn es eine quantitative Schwefelbestimmung
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in Proteinstoffen gilt.l) Einer Kenntnis der Art der ange-
deuteten, resistenten, organischen Schwefelverbindung hat man
bisher ermangelt. Zwar sind gewisse, bei Salpetersdureein-
wirkung auf Proteinstoffe entstehende, organische Produkte
isoliert und identifiziert worden, ein schwefelhaltiger Stoff aber
befindet sich nicht unter ihnen.2) Die Ausfiillung dieser Liicke
schien mir von Interesse, nicht nur um der Sache selbst willen, son-
dern auch im Hinblick darauf, daR dadurch méglicherweise ein wei-
terer Beitrag bezuglich der Frage der Bindungsformen des Schwe-
fels innerhalb des Proteinstoffmolekuls erhalten werden konnte.

Die Untersuchungen, uber die im nachstehenden be-
richtet werden soll, wurden bereits im Jahre 1896 begonnen;
eine vorlaufige Mitteilung, beziglich eines besonderen Protein-
stoffs, Glutin, ist auch in einer Arbeit vom Jahre 18993) ge-
liefert worden. Mehr systematisch sind sie indessen erst in
letzterer Zeit durchgefuhrt worden.

1. Das Untersuchungsmaterial und seine eventuelle
Vorbehandlung.

Die Untersuchung hat umfaft:
Einentliehe Eiweil3stoffe.

Serumeiwreil (1)e
Huhnereiweil3 (1.
Casein (1.

*) DemgemaR bildet, wie bekannt, die von Hammarsten (diese
Zeitschr., Hd. 9 (1885), S. 278—809) beschriebene Salpetersaurebehandlung
bei quantitativer Bestimmung von Proteinstoffschwefel lediglich eine in ge-
wissen Fallen zweckmaRige Vorbereitung fiir die nachfolgende Schmelzung.

*) Nach Untersuchungen von Muhlhauser (1854), Nencki und
Sieber (1885\ v. Furth (1899), Habermann und Ehrenfeld (1902).

s) «Beitrag zur Kenntnis einiger Eigenschaften des Glutins» (diese
Zeitschr., Bd. 28, S. 471—521). Es wird dort (S. 483—484) gesagt: «Ob-
gleich meine daraufhin unternommenen Versuche wegen der technischen
Schwierigkeiten bei der Isolierung des schwefelhaltigen Endproduktes noch
keinen Abschluf3 gefunden, und man demnach nicht behaupten darf, daR
das Hesultat endgiiltig festgestellt sei, will ich indes auf meine bisherigen
Beobachtungen gestitzt, als hochst wahrscheinlich erklaren, daR der
Glutinschwefel nach einem Oxydationsverfahren obiger Art [energische
Salpetersdure- resp. Konigswasserbehandlung] hauptséchlich als Methyl-
sulfonsdure, CHS. HSOj wiederzulinden ist.»
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Proteide. |
Ovomucoid (1V).
Héamoglobin (V).
Albumoide.
Keratin (VI).
Glutin (V).

In jedem Falle ist daflir gesorgt worden, dal das zur
Salpetersaurebehandlung kommende Material mdoglichst frei
von Alkalisalzen war (deren Gegenwart in grol3erer Menge,
in einem spateren Stadium der Behandlung, stérend einwirken
konnte).

I. Serumeiweil3. «Albumin aus Blut» (von Kahlbaum)
wurde in kochendes, schwach mit Essigsdure angesduertes
Wasser gebracht; die koagulierten Lamellen wurden gewaschen,
mit oft gewechseltem Wasser extrahiert, getrocknet und pul-
verisiert. S-Gehalt:1) 1,3°/o.

II. HOhnereiweil3. «Albumen ovi siccum» (von Kahl-
baum) wurde in Wasser (1 + 20) gelést. Die geseihte Lo-
sung wurde in Warme unter Zusatz von Essigsaure koaguliert. *)
Die Koageln wurden reichlich mit Wasser extrahiert, ausge-
prelt und nach Trocknen pulverisiert. S-Gehalt: 1,8°/0.

I1l. Gasein. «Gaseinum (Hammarsten)», von Kahl-
baum. S-Gehalt: 0,75°/0.

IV. Ovomukoid. Das bei der Koagulierung von Hihner-
eiweil3 (s. oben unter Il) erhaltene, klare Filtrat wurde kon-
zentriert und unter~Kochen mit Ammoniumsulfat gefallt. Die
hierdurch unléslich gemachte Ovomukoidmasse wurde mit
Wasser extrahiert, bis das Wasser mit Nesslers Reagens

*) Bier und im folgenden ist der S-Gehalt fiir wasserfreie Substanz

angegeben. Far I, 1l, VI und VII stiitzen sich die Ziffern auf vom Verf.
ausgefihrte Analysen, fur die Ubrigen auf in der Literatur zugangliche
Angaben.

= Dank dem Entgegenkommen des Inhabers der Kgl. Akademischen
Apotheke «Kronan» in Upsala, Herrn Apotheker T. Delphin, der mir die
Hilfsmittel seines Apothekenlaboratoriums gutigst zur Verfligung stellte,
konnte die groRe Menge solcher EiweiBlosung (100 Liter) auf nur 2
Portionen verteilt verarbeitet werden.

12*
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keine Ammoniumreaktion mehr gab. Schliel3lich Auspressung,
Trocknung und Pulverisierung. S-Gehalt: 2,2 °/o.

V. Hamoglobin, hin wohlbereitetes, pulverférmiges
schwedisches Fabrikatl) wurde in kochendem, schwach mit
Kssigsaure angesduertem Wasser zum Koagulieren gebracht.
Protrahiertes Extrahieren mit Wasser, Auspressen und Trocknen.
S-Gehalt: 0,6°0.

VI. Keratin. Weile, langhaarige, gewaschene australische
Schafwolle. S-Gehalt: 3,3%.

VII. Glutin. «Gelatine, extra, Golddruck» (von Kahl-
baum), wurde mehrmals mit Wasser in reichlichen Mengen
extrahiert. Die hierbei geschwellte Gelatine2) wurde mit kon-
zentrierter Chlorwasserstoffsaure (3 | pro 1 kg Trockensub-
stanz) Ubergossen. Die Mischung wmrde auf etwra -f- 100° C.
60 Stunden lang gehalten, wahrend welcher Zeit die Biuret-
reaktion immer schwécher und schlieRlich unmerkbar wurde.
Behufs Austreibens eines Uberschusses von Chlorwasserstoff-
saure wurde die Mischung eine Woche lang (jeden Tag ca.
12 Stunden lang) auf Wasserbad gehalten.

Der Anlal} dafir, daR das Glutinmaterial, im Gegensatz
zu dem Ubrigen, mittelst Hydrolisierung vorbereitet wmrde,
lag in von Hammarsten3) und Verf. friher gemachten
Beobachten betreffs des von dem der Eiweillstoffe ganzlich
abweichenden Verhaltens des genuinen Glutins gegen Salpeter-
saure. Einige meiner diesbezliglichen Versuche seien hier an-
gefihrt.

Versuch 1. 0,5 kg Gelatine wurden mit 5 | konzen-
trierter Salpetersaure (spez. Gew. 1,39) in der Warme, teils auf
Wasserbad (V2 Tag), teils, und zwrar danach, (ber offener
Flamme, behandelt; schlieBlich Konzentrierung auf Wiasserbad
auf etwa 1 1 wmbei ein zdher Sirup, ohne eine krystalli-
nische Ausscheidung, erhalten wurde. Wahrend der ganzen
Zeit war keine deutliche Reaktion wahrnehmbar; Prifung auf
Oxalsdaure fiel negativ aus. Bei fortgesetzter Konzentrierung

‘) Aus Rinderblut hergestellt; Eisengehalt: 0,80%.
*) Nach Trocknen hatte sie einen S-Gehalt von: 0,22%.
s) A a. 0., S. 289.
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des genannten Sirups auf Wasserbad trat ganz plotzlich eine
heftige Reaktion ein: eine Menge Rauch ging ab, und in dem
Gefal3 blieb eine kohlschwarze, schwammige Masse zurick.

Versuch 2. 0,25 kg Gelatine -f- 1 ! rauchende Salpeter-
saure. In Zimmerwdrme 1 Tag lang; danach in Wasser-
badwarme 1 Tag lang. Keine nennenswerte Reaktion wahr-
nehmbar; keine Oxalsaurebildung. Erst bei Zusatz von kon-
zentriertem Konigswasser (1 | konz. ChlorwasserstofTsaure -f-
12 1 rauchende Salpetersaure) lie, im vorliegenden Falle,
der Widerstand des Glutinmolektls endlich nach, was in
einer kraftigen, sichtbaren Reaktion und in reichlicher Bil-
dung von Oxalsaure zum Ausdruck kam (die konzentrierte
Mischung schied eine Menge groRer Krystalle der genannten
Saure aus).l)

Die durch Chlorwasserstofisaurehydrolyse von Glutin er-
haltene Mischung von Produkten (zu grofRem Teil salzartig an
ChlorwasserstolT gebunden) reagierte ohne jede Schwierigkeit
mit gewohnlicher, konzentrierter Salpetersaure.

2. Salpetersaurebehandlung.

Hierbei kamen von dem vorbereiteten Material die (in
Klammern) in der Tabelle auf S. 10 angegebenen Quantitaten
zur Anwendung.2)

In jedem Falle wurden 6 ! konzentrierter Sdure (spez.
Gew. 1,4) pro 1 kg (wasserfreies) Material angewandt, welch
letzteres, vor dem Einbringen in die Saure, mit seiner halben
Gewichtsmenge Wasser angefeuchtet worden war. Die Mischung
wurde im Freien in gerdumigen GefalRen,3) ohne besondere
Erwarmung, einen oder zwei Tage lang unter haufigem Um-
ruliren stehen gelassen. Schon in diesem Stadium machte sich
eine beginnende Reaktion deutlich, in gewissen Fallen heftig

*) Dasselbe Resultat wurde auch mit rauch. Salpetersaure allein,
im Verhaltnis zu der des Glutins reichlicherer Menge, als wie cs im Ver-

suche 2 der Fall war, angewandt, erreicht.

8) Die Zahlen geben die Materialmengen an, berechnet in wasser-
freiem Zustande (in Wirklichkeit wurde eine dem Wassergehalt ent-
sprechende, grofRere Menge des lufttrockenen Materials angewandt).

3) Zylinder aus Steingut oder Schalen aus echtem Porzellan.
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geltend (spontane Erwarmung, Aufgehen und Entweichen nitroser
Gase). Die Reaktion wurde durch Erwérmen (in Schale aus
echtem Porzellan) auf Wasserbad zur Vollendung gebracht,
wobei das Volumen des Inhalts mehr und mehr abnahm, gleich-
zeitig damit, dafl nitrose Gase massenhaft entwichen. Ent-
ziindung, Verkohlung oder Reaktion von explosionsartiger
Heftigkeit trat in keinem Falle ein.

d. Isolierung der organischen Schwefelverbindun'»'
(in Form von Barvumsalz).

Da es sich zeigte, daR die gesuchte Verbindung in freiem
Zustande eine leichtl6sliche, sirupartige S&ure war, sehr
leichtlosliche Salze gab und sich auch mit keinem organischen
Losungsmittel ausschitteln lieB, mufte die Isolierungstechnik
darauf ausgehen, durch geeignete Malinahmen (Auskrystalli-
sieren, Ausfallen, Ausschiitteln usw.) aus der Reaktionsmischung
gradweise die Ubrigen, zahlreich und teilweise in kopidsen
Mengen vorhandenen Stoffe zu entfernen. Nachdem dies der
Hauptsache nach geschehen, kann das, wenn auch leichtlos-
liche, so doch wohlkrystallisierende Barvumsalz schlieRlich
durch Auskrystallisierung, Absaugung, Prel3ung und eventuell
IJmkrvstallisierung von dem letzten Rest von Fremdstoffen
befreit werden. Unter solchen Verhéltnissen liegt es in der
Natur der Sache, daR die Isolierungsprozedur sich zeitraubend
und umsténdlich gestalten muR; anderseits aber hat es sich
gezeigt, dal3 sie — in der jetzt ausgearbeiteten Form — in
jedem gepriften Falle zu positivem Resultat gefuhrt hat.

Zur Veranschaulichung des angewandten Isolierungs-
verfahrens sei ein konkretes Beispiel angefihrt (Vers. VI).
Die von Wolle (entsprechend 3 kg Trockensubstanz) und
konzentrierter Salpetersaure (18 1) erhaltene, auf ca. 5! kon-
zentrierte Reaktionsmischung wurde abkihlen gelassen. Am
Tage darauf wurde eine fettartige Schicht von der Oberflache
entfernt, worauf fortgesetzte Konzentrierung auf Wasser-
bad stattfand.l) Nach Abklhlung wurde (mittelst Glaswolle-

Y Wenn hier von Erwarmen, Verdunsten in Warme, Konzentrieren

0. dgl. gesprochen wird, ist stets Wasserbadwarme (nie Erwarmen Uber
offener Klamme» gemeint.
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filters) abgesetzte Krystallel) entfernt. Nach fortgesetztem
Konzentrieren und Abkihlen wurde eine weitere reichliche
Menge Krystalle?) entfernt, was noch einmal wiederholt wurde.3)
Die Flussigkeit (kraftig orangefarben) wurde 3 mal mit Ather

bezw. IU Vol.) ausgeschuttelt.4) Luftdurchleitung (be-
hufs Entfernung des Athers): Konzentrierung zu Sirupkonsistenz,

Verdinnung mit Wasser und erneute, langdauernde Erwarmung
(behufs Austreibung flichtiger Saure). Der Sirup wurde, nach
Abkuhlen, mit 01/* | Spiritusb) verrihrt. Nach 1 Tag in
kaltem Raum Filtrieren,6) Waschen von Fallung und Filter
mit V. | Spiritus. Die Spiritusflissigkeit wurde, unter Um-
rahren, allméahlich in eine, bei Warme bereitete Lésung von
11/ kg Baryumhydroxyd (Kahlbaums, alkalifrei, «zur Ana-
lyse») -f- 41 Wasser hineinlaufen gelassen, wobei eine
stark alkalische Reaktion in der Mischung auftrat. Danach
wurden, unter Umridhren, weitere 6 | Spiritus hinzugesetzt
(das Volumverhaltnis zwischen Spiritus und Wasser in der
Mischung also ca. 2:1). Die kopidse, hell braungelbe Fallung
— auler Baryumoxalat und Baryumsulfat eine reichliche
Menge organischer Substanz von bis auf weiteres unbekannter
Art enthaltend — wurde am Tage danach durch Filtrieren
entfernt. Das Filtrat nebst in reichlicher Menge angewandtem
Waschspiritus (2 :1) wurde, nach Zusatz von etwas weiterem
Baryumhydroxyd, zur Trockne eingedampft.7) Der Ruckstand
wurde mit Wasser aufgenommen und filtriert. Das Filtrat (an-

* Von Oxalsaure; Gewicht: 916 g.

") Von Oxalsaure und p-Nitrobenzoesaure; Gewicht: 595 g.

3) Von Oxalsdure und p-Nitrobenzoesaure; Gewicht: 154 g.

4) Aus dem Ather wurden weitere 16 g Oxalsaurekrystalle und
aromatische Nitrosaure (u. a. 16 g, in Form von wohlkrystallisiertem
Kaliumsalz) erhalten.

6) Unter «Spiritus» wird hier und im Folgenden 96°/oiger (Vol.)
verstanden.

fi) Durch diese MaBnahme werden, zu wesentlichem Teil, in dem
Material vorhandene Reste von Alkalisalzen (in Form von saurem Sulfat;
entfernt.

T) Dabei gingen Ammoniak und event, andere flichtige Rasen ab
(an Methylamine erinnernder Geruch wurde verspurt).
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dauernd von alkalischer Reaktion) Waschwasser wurde
auf » 2 I Volumen gebracht und, unter Umrihren, mit 2 |
Spiritus versetzt (d. h. das Volumverhéltnis zwischen Spiritus
und V asser = 4:1). Nach einem Tage wurde die entstandene
Fallung abfiltriert; ») letztere wurde mit Spiritus, in demselben
Verhdltnis (4 . 1) verduinnt, gewaschen. Die Spiritusflissigkeit
wurde bis zur Trockne eingedampfti der Rest wurde mit
Wasser aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde mit ver-
diinnter Schwefelsaure in etwas UberschuB (behufs vollstan-
digen Ausféllens von Baryum) versetzt. Nach Filtrieren wurde
zu Sirupkonsistenz eingedampft. Danach wurde konzentrierte
Salpetersdure (150 ccm) hinzugesetzt und zuerst gelinde einige
Stunden lang erwarmt, sodann zu Sirupkonsistenz eingedampft;2)
Verdinnung mit Wasser, wiederum langdauernde Erwéarmung
(behufs moglichst vollstandiger Entfernung von fliichtiger Saure
einschl. Salpetersaure). Die wasserige Losung des Sirups (von
einigen Kieselsaureflocken abfiltriert) wurde 3 mal mit Ather
ausgeschuttelt,3) worauf Luft hindurchgeleitet und, nach Zusatz
von Baryumhydroxyd in kraftigem UberschuB, zur Trockne
eingedampft wurde. *) Nach Aufnehmen des Restes mit Wasser
und Filtrieren (u. a. wurde Barvumsulfat abfiltriert) wurden
Filtrat -f Waschwasser auf 300 ccm Volumen gebracht.
Spiritus (1200 ccm) wurde hinzugesetzt (d. h. im Volumenver-
héltnis 4:1). Nach ** Stunde5) wurde die, im Gegensatz zu
den vorhergehenden Fallungen, relativ sparliche Féllung ab-

"} Hierdurch wurde wieder eine Quantitat organischer, in Wasser
leicht, in Spiritus von der fraglichen Konzentration schwerluslicher Substanz
entfernt.

*) Der Zweck dieser wiederholten Salpetersaurebehandlung war
der, moglichst vollstandig eventuell zurlickgebliebene Reste von oxy-
dierbaren, organischen Stoffen zu oxydieren.

* In dem Ather wurde etwas Oxalsaure, die bei der letzten
Salpetersaurebehandlung neugebildet worden war, angetroffen.

0 Wieder entwich etwas Ammoniak.

6) Wirde man in diesem Stadium mit dem Filtrieren, z. B. einen
ganzen Tag lang zdgern, so wirde man die Gefahr laufen, daB auch
das Baryumsalz der gesuchten, schwefelhaltigen. Sdure in nennenswertem
Grade ausfallen und somit verloren gehen konnte.
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filtriert. Filtrat -f- Waschspiritus (4:1) wurden zur Trockne
eingedampft; der Rickstand mit Wasser aufgenommen und
filtriert. Das Filtrat wurde wieder nahezu bis zur Trockne
eingedampft (gegen das Ende hin wurde etwas Baryumhydroxyd
hinzugesetzt), worauf die Masse mit 150 ccm absolutem Alkohol
verrieben und die Mischung in geschlossenem Gefall 1 Tag lang
ruhig stehen gelassen wurde.l) Das ungeldste wurde abfiltriert
und mit Wasser aufgenommen; Einleiten von Kohlendioxyd
in UberschuBB, Eindampfen zur Trockne, Aufnehmen mit Wasser
und Filtrieren (wodurch Baryumcarbonat entfernt wurde). Das
schlieRliche, klare und fast farblose Filtrat wurde konzentriert,
zuletzt in einem kleinen Porzellantiegel. Wenn eine Krystall-
kruste an der Oberflache aufzutreten begann, wurde dann und
wann mit Glasstab umgerihrt, wobei die schwere Kruste zu
Boden ging, dann eine neue sich bildete usw. Als nur einige
wenige Kubikzentimeter Mutterlauge tbrig waren, wurde die
Mischung, noch warm, auf ein Saugfilter gebracht, worauf un-
mittelbar kraftig zwischen Filtrierpapier geprel3t wurde.
Nach Trocknen in H2SO4-Exsikkator wog die erhaltene, aus
farblosen, kurzen, Kleinen Prismen gebildete Krystall-
masse 5,3 g.

Auf dieselbe Weise ist in den Ubrigen Fallen verfahren
worden, nur mit dem Unterschiede, dal man, wenn das Aus-
gangsmaterial betréchtlich geringer als in dem eben wieder-
gegebenen Beispiel war, durchgehends mit dementsprechend
geringeren Volumina, einer geringeren Menge Baryumhydroxyd
usw. arbeitete. In gewisser Beziehung abweichend gestaltete
sich Versuch VII (Glutin). An dem Punkte, der sonst den Ab-
schluB bezeichnete, trat keine Auskrystallisierung des Baryum-
salzes ein. Eine Wiederholung der Reinigungsprozedur von
der vollstdndigen Ausféllung des Baryums mittelst verdinnter
Schwefelsaure, Konzentrierung des Filtrats zu Sirupkonsistenz,
Ausschiitteln mit Ather usw. an fiihrte indessen auch hier zum

¥ In der Masse event, vorhandenes Natrium (oder Kalium), das
nicht in friherem Stadium entfernt worden ist, geht als Hydroxyd in
(ten Alkohol Uber, der dagegen das Bariumsalz der organischen, schwefel-
haltigen S&aure ungel6st laRt.
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Ziele. Die erhaltene Ausbeute an krystallisiertem, exsikkator-
getrocknetem Baryumsalz betrug in den verschiedenen Versuchen:
I. iSerumeiwei8, 3,5 kgi 10,8 g. entsprechend pro 1 kg: 3,1g.

I (Hdhnereiweift, 3,- *) 17.4> » 1 » 58»
IH. (Casein, 085 *) 47> » 1. » 55*
IV. (Ovomucoid, 025 ») 3.1» * 1y 12,4%
V. (Hamoglobin, 12 ») 3.7» » 1 » 31>
VI. (Keratin, 3— ») 53* , 1 18.
VII. (Glutin, 25 ») 34> » 1y 14y

Als quantitativ betrachtet, besitzen die obigen Zahlen
nur einen relativen Wert. Zwar konnen sie, als Resultate
moglichst gleichférmiger Arbeitsweise, im grofen und ganzen
mit einander vergleichbar sein, d. h. wenigstens gréRere Unter-
schiede in der Menge der Ausbeuten in gewissen Fillen zum
Ausdruck bringen, betont sei jedoch auch, dal sie gleichzeitig
Mindestwerte darstellen missen, indem man hier mit betracht-
lichen Verlusten an Substanz, teils in den groReren, volumi-
nosen Fallungen, teils in den Mutterlaugen, zu rechnen hat.

Die Umkrystallisierung usw. des Baryumsalzes.

Samtliche obenerwahnten Praparate wurden einmal um-
krystallisiert, indem die wasserige LOsung, unter dann und
wann geschehendem Umrthren in W&arme konzentriert wurde,
Absaugen usw. Sie erwiesen sich alle als ein weildes, schweres
krystallinisches Pulver (unter dem Mikroskop: kurze Prismen).1)

Der groRere Teil der Praparate I, 1 und Il, 1 wurde je
fur sich von neuem in Wasser gelOst, worauf die Ldsungen
in einen H2SO,-Lxsikkator (Zimmerwarme) gestellt wurden.
Nach einigen Tagen wurden klar durchsichtige, grof3e und dicke
Krystalltafeln (rhombisch; einige — infolge Verstimmelung
der spitzen Winkel — unregelméllig, andere dagegen mehr
regelmalig hexagonal) herausgelesen: «Prép. I, 2» bezw. «Préap.
Il, -\ a).» Aus der Mutterlauge des letztgenannten Préaparates
wurde eine neue Krystallisation kleinerer, im {brigen aber
gleichartiger Tafeln gewonnen: «Prap. Il, 2, b).» Durch Ver-

) Sic worden im folgenden mit den verschiedenen Versuchen

entsprechenden Nummern bezeichnet: die bei | und Il erhaltenen werden
bezeichnet als: «Prép. I. 1* bezw. «Préap. Il. 1».
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arbeitung der vereinigten Mutterlaugen (sowohl der urspring-
lichen als der bei Umkrystallisierung erhaltenen) wurde weiterhin
eine ansehnliche Portion von dem Baryumsalze (14,2 g) er-
halten, die nach einmaliger Umkrystallisierung, in Warme,
11,2 g wog: «Prap. VIII» (weilRes, mikrokristallinisches Pulver
aus kurzen Prismen). Von diesem Praparat wurden 3 Portionen
zu je 3 g zur Darstellung einiger anderen Metallsalze ver-
wendet.

1. Wurde mit 2,287 g kryst. Kupfersulfat umgesetzt.
Das stark konzentrierte Filtrat schied bei spontaner Ver-
dunstung 11/2—3 cm lange, schmale Krystalltafeln von rein
hellblauer Farbe (= Kupfersalz) ab.

2. Wurde zuerst mit 18,3 ccm Normal-Schwefelsdure
versetzt. Das Filtratl) wurde nach Zusatz von 3,471 g Kkryst.
neutr. Bleiazetat auf Wasserbad bis faldt zur Trockne einge-
dampft; Aufnahme mit Wasser; die LoOsung setzte im Ex-
sikkator farblose, rhombische Tafeln ab, welche abgesondert
wurden (= Bleisalz).

3. Wurde mit 1,5975 g wasserfreiem Kaliumsulfat um-
gesetzt. Das Filtrat wurde bis fast zur Trockne konzentriert.
Auskochen mit 350 ccm 96°/oigem Spiritus, Warmliltrieren.
Beim Abkuhlen erstarrte das Filtrat zu einer eiséhnlichen Masse
von langen, &uferst feinen, miteinander verwebten, farblosen
Nadeln. Absaugen und Auspressen zwischen Filtrierpapier.
Seidig glanzende, weil3e lockere Masse (= Kaliumsalz).

5. Die Eigenschaften des Baryumsalzes.

Betreffs des Aussehens sei auf das bereits oben Gesagte
verwiesen. Die in Warme bereiteten, mikrokrystallinischen
Praparate haben kein Krystallwasser. Solches besitzen da-
gegen die bei Zimmerwarme gebildeten, tafelformigen Krystalle
(siehe unten S. 14); durch Verwitterung werden diese — nach-
dem sie anfangs klar durchsichtig gewesen sind zuerst an
der Oberflache perlmutterglanzend, dann allmahlich mehr und
mehr opak, schliellich ganz weil3, undurchsichtig. Bei-fl 10° C.

) Gab, hei direkter Prifung, keine Reaktion fiir Baryum, auch
nicht fur Schwefelsaure.
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bis zu konstantem Gewicht getrocknet, kann die Substanz
auf betrachtlich hoéhere Temperatur (130° oder noch mehr)
erhitzt werden, ohne daB eine Gewichtsverminderung oder eine
andere Veranderung sich geltend macht.

Die Loslichkeit in Wasser ist hochgradig; 2 Teile Wasser
sind zu vollstandiger Auflésung bei gewohnlicher Temperatur
mehr als hinreichend (die Losung von neutraler Reaktion).
Die Loslichkeit in Spiritus nimmt mit steigendem Alkoholgehalt
rasch ab. Unlgslich in absolutem Alkohol und in den gewdhn-
lichen, organischen Lo&sungsmitteln. Bei Erhitzen des ge-
trockneten Salzes treten Blasenbildung und Verkohlung ein,
wobei Wasser abgegeben wird. Die wasserige Losung der
alkalisch reagierenden Schmelze gibt mit Bleiazetat schwarze
Féllung iBleisulfid), mit verd. Chlorwasserstoflsdure Schwefel-
wasserstoff und Tribung durch freien Schwefel. Bei Verdunsten
mit Chlorwasserstoflsaure keine Abscheidung von Baryumsulfat
(= Atherschwefelsdure abwesend) und auch keine Retention
von Chlor. Bei Erwdrmung mit konz. Jodwasserstoffsaure ent-
weicht Schwefelwasserstoff und wird Jod freigemacht. Bei
Kochen mit konz. Natronlauge und Behandlung desVerdampfungs-
rickstandes mit Chlorwasserstoflsdure + Zink bildet sich kein
Schwefelwasserstoff, wohingegen solcher sich bei entsprechender
Behandlung der wasserigen Losung der Alkalischmelze bildet.1)
Bei Schmelzen mit Salpeter und Ansduern mit Chlorwasser-
stoffsdure entsteht Fallung von Baryumsulfat, nach dessen Ab-
filtrieren Zusatz von Baryumchlorid eine neue, reichliche Fallung
von Baryumsulfat (von ann&hernd demselben Gewicht wie die
erste Fallung) hervorruft. Wird der nach Ausféllen desBaryums
mit Schwefelsdaure und Eindampfen des Filtrats erhaltene Sirup
(= die freie Saure) mit Phosphorpentachlorid?) und die dabei
erhaltene Reaktionsmischung danach mit Zink und verd. Schwefel-
sdure behandelt, so macht sich ein widerlicher Geruch, an
dem von faulendem WeilRkohl erinnernd, bemerkbar, und das

) Bei Zusatz von Chlorwasserstofisaure allein entwickelt sich, im
letzteren Kalle Schwefeldioxyd.

*1 Behufs Uberfiihrung event. Sulfosaure in entsprechendes Sulfo-
chlorid.
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Gas ruft, bei Hindurchleiten durch Isatinschwefelséure, Griin-
farbung dieser letzteren hervor (= Merkaptanreaktion). Diese
letzterwéhnten Keaktionsverhéltnisse zeigen — unter Beriick-
sichtigung der Art und Weise der Darstellung -- mit Be-
stimmtheit, dall eine Sulfosiure vorliegt.

6. Analysen des Baryumsalzes usw.

A. Baryumsalz.l)

Behufs Ba- bezw. S-Bestimmung wurde die Substanz
(getrocknet bei 110° G.) in Alkalisalpeterschmelze gebracht;
das entstandene Baryumkarbonat wurde abgesondert und in
Sulfat Ubergefihrt (a). Aus dem Filtrat vom Baryumkarbonat
her wurde, nach Abrduchern der Salpetersdure mittelst Chlor-
wasserstoffsaure und unter Beobachtung sonstiger Vorsichts-
mafregeln, vorhandene Schwefelsdure mit Baryumchlorid aus-
geféllt (b). In einigen Fallen wurde auch Ba-Bestimmung an
einer besonderen Portion durch unmittelbare Abraucherung
der Substanz mit Schwefelsdure in Uberschul ausgefiihrt (c).

Prap. 1,1
a) 0,6318g ergaben 0,4506 gBaS04, entsprechend 41,78°/0 Ba.
b) 0,6348 » » 0,8654 > » » 18,72 » S.
b) 0,3165 » » 0,4333 * * » 18,80 » -
c) 04414 » » 0.3124» > > 41,65 » Ba.

*) Schon in einem friiheren Stadium dieser Untersuchung waren
2 Praparate von diesem Salz dargestellt worden:

a) aus V« hg aus natdrlichem F.ierklar erhaltenem, koaguliertem
Hihnereiweil3 (bei der Ovomucoidarbeit des Verfs. im Jahre 1863 er-
halten);

b) aus '/* hg koaguliertem Huhnereiweil3, dargestellt aus «Albumen
ovi siccum» (von Merck),
welche bei Analyse die nachstehenden Werte (nach Trocknen bei  110° C.)
ergeben haben:

S°lu Ba\V/
16,01 \\ ﬁ 41.18 \
Prap. a 6.03
P , 16.06 J 4078 | 4098
16,23 \ 4151 )
m b 16.15 41.68 / 415M
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Prap. I. 2.
ai 0.5858 ¢ ergaben 0,4144 g BaSO04, entsprechend 41,63 > Ba.
b) 0,5858 0,8172 » 19,16 » S.
ei 0,4645 * 0,3308 > 4191 » Ba.

Krystallwasserbestimmung : )
1.4782 g Gewichtsverminderung im Exsikkator wahrend 4 Wochen 0,1087 g

» bei 110° weitere 0,0031 >
Summa. . . 0,1118g
entsprechend 7,56°/0.
Prap. II, 1
a) 0.4601 g ergaben 0.3230g BaS04, entsprechend 41,32 °/0 Ba.
b) 0,2606 » » 0,3526> > > 18,58 * S.
Prap. I, 2, a).
a) 0,5182 g ergaben 0,3688g BaS04, entsprechend 41,89 °/o Ba.
b) 0,5182 » * 0,7355> » » 19,49» S.

Krystallwasserbestimmung:1)
1,5127 g Gewichtsverminderung im Exsikkator wahrend 4 Wochen 0,1090 g

» bei 110° weitere 0,0057*
Summa. . . 0,1147¢g
entsprechend 7,58 °/o.
Prap. Il, 2, b).

a) 0,5535 g ergaben 0,3969 g BaS04, entsprechend 42,20 °/> Ba.
b) 0,5535 * » 0,7820 » » * 19,40 » S.
c) 0,3832 * » 0,2727 » ¥ * 41,88 * Ba.
d) 8,962 mg * 2,54 mg CO#, » 7,73 * CX
d 8,962* * 1555 » 1120, > 1,94 > H.
d) 8,775» > 2,55 > CO04, * 7,93 » C.
d) 8,775* » 150 * H, » 1,91 » Il

Krystallwasserbestimmung: *)
1,2143 g Gewichtsverminderung im Exsikkator wéhrend 4 Wochen 0,0855 g

* bei 110° weitere 0,0047 »
Summa . . . 0,0902 g
entsprechend 7,43 °/o.
Prap. Ill.
a) 0,5371 gergaben 0,3862 g BaSU4, entsprechend 42,32°/o Ba.
b) 0,5371 * * 0,7358 * * > 18,81 » S.
c) 0,5009 * * 0,3612 * » » 42,44 * Ba.

*) Die Subst., vor der Wégung, im Exsikkator 1 Tag lang aufbewahrt.

*) Die (I- und H-Bestimmungen (d) sind bereitwilligst und Sorg-
faltigst von Herrn Dr. H. Lieb, Graz, ausgefuhrt worden.
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Prap. IV.
a> 0,4554 g ergaben 0.3254 g BaSO04, entsprechend 42,05% Ba.
bj 0,4554 » 0,6412 * 19,34 » S
d 9.980mg » 2,81 mg CO* » 7,68 » 0.
d) 9.980 » > 1,65 » H,0 1,85 » H.
d) 8,420 » > 2,405» CO, 779 » C.
d) 8,420 » > 1,36 » H,0 1,81 » 1L
Prap. V.
a) 0,6078 g ergaben 0,4347 g Bas04, entsprechend 42,09°% Ba.
b) 0,6078 » > 0,8596 » 1942 » S.
¢) 0,5200 * > 0.3677g » » 41,62 * Ba.
d 9315mg » 2,56 mg CO,. ) 750 * C.
d) 9,315 > > 1,50 » 11,0, » 1,80 » H.
d) 8,992 * » 2,525 » CO,, 7,66 * C.
d) 8,992 » » 1,43 » 11,0, » 1,78 » H.
Prap. VI.
a) 0,7181 g ergaben 05135 g BaS04, entsprechend 42,07°/0 Ba.
b) 0,7184 » » 1,0083» » 19,27 » S.
d 8328 mg > 2,31 mg CO,, » 757 » C.
d) 8,328 » » 1,37 » H,0, 1,84 » 1l
d) 8,735 » » 2,485 » CO,, 7,76 » C.
d) 8,735 » » 145 » H,0, 1,86 » Il
Prap. VII.

a) 0,5554 g ergaben 0,8911g BaSO04, entsprechend 41,44 > Ba.
b) 0,5554 » » 0,7876 * > » 19,47 » S.
Prap. VIII.

a) 0,8443 g ergaben 0,6014g BaS04, entsprechend41,92°/« Ba.
b) 0,8443 » * 11934 » > » 1941 » S.
Berechnet fiir (CH3$03), + Ba:

G 7,33%

H 1.85»

S 19,57 >
Ba 41,94 *

Berechnet fir (CH3SO3)t+ Ba -f 1'/«HtO
H,0 7,62>.

B. Andere Salze.
1. Kupfersalz (getrocknet bei 1100).1)

") Hierbei entwich Krystallwasser 22,60 °/o, nahezu “sprechend
4 Mol. Die getrocknete Substanz fast weill (nur mit schwachem Stich
ins Grinblaue).
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0.5413 g ergaben 0,1701 g CuO, entsprechend 21,97 Cu
(berechnet fur (CH, +SO3Vi+ Cu: 25.0(5°0 Cu).

2. Hleisalz (im Exsikkator 3 Stunden lang aufbewahrt).

2,H509 g Gewichtsverminderung bei 110° 0,1290 g, entsprechend
Krystallwasser 4,55 °'o
(berechnet fir (CH,+SO,»., Pb-f-H2O: 4.34°;.).
0,5912 g getrocknete Substanz ergaben 0,4520 g PbS04,
entsprechend 52,22 u,0 Pb
(berechnet fir (C1l,+S0.), *Pb: 52,11 /0 Pb).

3. Kaliumsalz (getrocknet bei 110°).

a) 0,3(587 g ergaben0.2372 g K4S04, entsprechend 28,89 °/o K.
b 0,8845 » » 0,5604 » » » 28,91 » K.
(berechnet fur (CH,SO,)* K: 29.16 °/u K).

7. Die ldentifizierung der organischen Schwefel-
verbindung.

Dal} dieselbe eine Reprasentantin der Gruppe der Sulfo-
sauren ist, ist bereits oben ausgesprochen worden. Auch kann,
im Hinblick auf die analytischen Daten und die sonstigen Eigen-
schaften der dargestellten Salze, nicht der geringste Zweifel
dartber herrschen, welche Sulfosdure hier vorliegt. Die aus
samtlichen untersuchten Proteinstoffen, bei Rehandlung mit Sal-

petersaure, erhaltene Saure ist Methvlsulfosaure: OH’/\SO,l).

Durch dieses Untersuchungsresultat, das tbrigens des Verf.’s
oben (S. 2) wiedergegebene, frihere Annahme betreffs des

) Zuvor bekannt von der organischen Synthese her und als
HO\

Derivat der asymmetrischen schwefligen Saure: S0?  betrachtet.
Methylsulfosdure ist isomer mit der aus symmetrischer schwefliger Séure,
HO\

HO/%O'

- . . HO\
derivierten Verbindung Methylsulfit: ch3.o/s0.

Was Literatur betrifft, so ist vor allem zu vergleichen: Kolbe,
Ann. d. (.hernie u. Pharmacie, Rd. 51 (1845), S. 145—188; Muspratt.
ebenda, Rd. 65 (1848), S. 251—263; Carius, ebenda, Rd. 114 (18(50.
S. 140—147; Collmann, ebenda, Rd. 148 (1868), S. 101—110 und
Bert helot, Compt. rend., Bd. 69 (1869), S. 563—5(56.
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Schwefels eines der nun ndher untersuchten Proteinstoffe (des
Glutins) bestatigt, ist demnach Aufschluf? Gber die Arl des bei
Salpetersdurebehandlung von Proteinstoffen seit lange beob-
achteten, zu Schwefelsdure nicht oxydierbaren Schwefelrestes
erhalten worden. Jedenfalls besteht dieser letztere zum Teil >)
aus der ebengenannten, wohlcharakterisierten Saure.

8. Zur Frage nach dem Urspringe der Methylsulfo-
saurebezw. denBindungsformen des Proteinschwefels.

Das einzige bisher mit Sicherheit konstatierte, primare,
schwefelhaltige Spaltungsprodukt aus Proleinstoffen ist be-
kanntlich Cystin. Unter solchen Umstdnden erhebt sich hier
zunachst die Frage: stammt die bei Salpetersaurebehandlung
von Proteinstoffen erhaltene Methylsulfosdaure von dem Cystin
her oder nicht?

Die Beantwortung dieser Frage scheint nicht schwer zu
sein, auch wenn wir uns auf die bereits oben angefiihrten
und einige sonst bisher bekannte Tatsachen beschranken. Eine
Zusammenstellung einerseits der Menge isolierter Methylsulfo-
saure (in Form von Baryumsalz), anderseits aus entsprechendem
Proteinstoffmaterial isolierten Cystins — soweit Angaben hie-
riber vorliegen — ist hierbei sehr lehrreich (sieh¢ S. 18!).

Klar ist, dall die Menge der Methylsulfosdure nicht im
mindesten in Verhéaltnis steht zu der des Cystins; eher findet
man, dal} betreffs gewisser Félle (z. B. Casein, Keratin) eine
ausgesprochene inverse Proportionalitat herrscht. Insbesondere
verdient Beachtung, dafll die Methylsulfosaureraenge aus dem
unerhdrt cystinreichen Keratin kaum grofer ist als die aus dem
des Cystins ermangelnden Glutin.

Zu weiterer Bestatigung sind direkte Versuche mit iso-
liertem, reinem Cystin2) behufs Feststellung des Verhaltens

') Ein anderer Teil davon kann, zumal wenn es sich um cystin-
reiche Proteinstoffe handelt, von anderer Art sein (siehe S. 18 u. ff).

*) Dargestellt teils aus Horn, teils aus Schafwolle, .nach Folin’s
vortrefflicher Methode (Journ. of biological Chemistry, Band 8 (1910),
S. 9-10).

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCI1l. 1H
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g pro kg Material

Isolierte Menge Enthaltene Menge

Baryummethylsulfonat Cystin
Serumeiweil...........cccceenee. 31 124
Hiihncreiweils.................. 58 3«)
CaseliN......ccoceveveeeeeenenn, 55 0,2
Ovomucoid........c.cccuvene.. 12,4
Hamoglobin.............cccco... 3,1 3.1+
Keratin (Schafwolle) . . . 1,8 73—1256)* 34 *
Glutin........cccevveeiiei, 14 0

dieses Stoffes bei Behandlung mit Salpetersdure angestellt
worden.*)

Vers. /. Cystinportionen von 0,2 g, genau abgewogen,
wurden mit reiner Salpetersaure’l) von verschiedener Starke
und in wechselnder Menge (siehe die Tabelle unten!) behandelt,
zuerst 1 Tag lang in Zimmerwadrme, dann auf Wasserbad.
Aus dem beim Eindampfen erhaltenen Sirup, verdinnt mit
1 °/oiger Chlorwasserstoffsaure, wurde die entstandene Schwefel-
saure vollstdndig mit Barvumchlorid ausgefallt, wonach das
Barvumsulfat auf gewo6hnliche Weise abgeschieden und ge-
wogen wurde (= Schwefelsdure-S). Der beim Eindampfen
der Filtrate zur Trockne erhaltene Rest wurde mit Salpeter

Y K. A. Il. Murner; «Kaufliches Bluteiweih».

¥) K. A. Il. Murner; «Eieralbumin, nicht krystallisiert*.

3) Winterstein und Strickler; «Casein nach Hammarsten*.

4) Abderhalden; «Oxymamoglobin des Pferdes».

v Abderhalden und Voitinovici; «Schafwolle».

6) Versuche hiertber scheinen zuvor nicht angestellt worden zu
sein. Zwar wird allgemein (siehe z. B. Abderhaldens Biochem. Lexikon,
Md. t (Berlin 1911). S. 858, H6hmanns Biochemie (Berlin 19U8), S. 367)
angegeben, dal Neuberg (Mer. d. d. Cliem. Gesellsch., Bd. 35 (1902),
S. 3161—3164) lIsdthionsdure als Produkt der Einwirkung in sparsam
bemessener Menge angewandter verd. Salpetersdure in Wasserbadwarme
auf Cystin nachgewiesen hatte. Geht man indessen auf das Original
zuriick, so zeigt es sich, daR die Angabe sich auf Cystein bezieht.

T) Vom Verf. umdestilliert, vollkommen schwefelsaurefrei.
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und Natriumhydroxyd geschmolzen. Bei der weiteren Behand-
lung der Schmelze lege artis erhaltenes Baryumsulfat wurde
gewogen (= Rest-S). Die Resultate, umgerechnet in Prozent
Schwefel auf das Cystin, finden sich nachstehend angegeben.

_ Starke der  Ange- V\]{?:isgr-
s Salpeter- VI\\I/T:nZt: Salpeter- Sc.hwefel- Rest-5 | Summa
siure ' saure In  s&aure-S S
N, ‘ der Séure der Probe
°l0 g g °lo 7> °/0
| 10 10 1 24,03 2,28 26,31
2 10 10%) 1(X3) 24,25 1,41 25,66
3 10 60 6 24,11 2,37 26,48
- 20 10 2 22,73 3,48 26,21
5 30 10 3 22,24 3,79 26,53
6 60 17+ 1 21,29 4,76 26,05
7 60 10 6 21,68 4,54 26,22
8 60 10 %) 6(X 3) 22,17 3,65 25,82

Die Reaktion des Cystinschwefels mit Salpetersdure ver-
lauft demnach nicht glatt, d. h. zu vollstandiger Schwefelsaure-
bildung. 3) Abgesehen von einer geringeren Tendenz zii Schwefel-
verlust durch Verflichtigung, am merkbarsten in den Proben,
bei denen wiederholte Salpetersdurebehandlung und nach-
folgende Eindampfung auf Sirupkonsistenz stattgefunden hat,
entzieht sich ein betrachtlicher Teil der Schwefelsaurebildung
und zwar, der Regel nach, in zunehmendem Grade, je groRRer
die Konzentration der angewandten Sdaure ist. Man koénnte
geneigt sein sich vorzustellen, dall der fragliche Reéstschwefel
moglicherweise aus Methylsulfosdure bestdande, und dal3 also
dennoch die genannte Erscheinung etwas mit der Entstehung
der aus Proteinstoflen isolierten Methylsulfosidure zu tun hétte.

» Eigener Schwefelgehalt des angewandten Cystinpraparats: 26,52 °/o.

) Der Zusatz von Séure 2mal wiederholt, jedesmal nach vorher-
gehender Eindampfung auf Syrupkonsistenz.

3) Im Gegensatz zu dem, was nach Breinl und Baudisch (diese
eitschr., Bd. 59 (1907), S. 158—169) bei WasserstolTsuperoxydbehandlung
der Fall sein soll. 6

13+
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Fortgesetzte Versuche waren daher von nuten. Die Menge
Salpetersdure, im Verhaltnis zu der Menge des behandelten
Materials, war in dem einen Versuche (3) dieselbe, die bei den
ProteinstofTversuchen angewandt worden war, in dem anderen
Versuche (2) wurde eine reichlichere Menge Saure verwendet.

Ver». 2. 5 g Cystin wurden mit konzentrierter Salpeter-
saure (300 ccm) behandelt, zuerst in Zimmerwarme 1 Tag lang,
dann auf Wasserbad; schliel3lich Eindampfen zu Sirup. Dieser
wurde mit Wasser aufgenommen, 3 mal mit Atherl) ausge-
schuttelt und, nach Luftdurchleitung und Eindampfen zu Sirup,
mit Raryumhvdroxyd alkalisiert. Nach Filtrieren, Kohlendioxyd-
einleitung und Eindampfen zur Trockne wurde der Ruckstand
mit Wasser aufgenommen und filtriert. Filtrat -f- Wasch-
wasser gaben, nach Eindampfen, einen hellgelben, firniRartigen
Rickstand, der 0,052 g wog. Wiederauflésen und langsames
Verdunsten; im Exsikkator keine Krystallbildung. Die in Wasser
wieder aufgeloste Masse wurde mit 4 Vol. Spiritus versetzt;
die entstandene flockige Fallung wurde nach V2 Stunde abfil-
triert. Filtrat -j- Waschspiritus (4 . 1) ergaben bei langsamer
Verdunstung einen firniBartigen Rickstand, der nur 0,018 g wog.

Vers. » 50 g Cystin wurde dem Vorhergehenden gemaf
mit Salpetersdure (300 ccm) behandelt.2) Nach abgeschlossener
Reaktion wurde weiter konzentriert. Oxalsdurekrystalle wurden
entfernt.3) Dreimal Schutteln mit Ather,4)Luftdurchleitung, Ein-
dampfen zu Sirup, Aufnehmen mit Spiritus (250 ccm). Nach
1 Tag spater vorgenommenem Filtrieren wurde die Flussigkeit
in warm zubereitete Losung von Baryumhydroxyd (250 g) in
Wasser (025 ccm) eingebracht. Weiterer Spiritus (1000 ccm)
wurde zugesetzt. Nach 1 Tag wurde die volumindse weil3e
Fallung abgeschieden, wieder in Spiritus (2 : 1) aufgeschwemmt

‘) Nahm Oxalsdure auf.

x) Unmittelbar bildete sich ein «Kuchen* von Cystinnitrat (dieses
Salz, ist in konz. Salpetersaure sehr schwerléslich, siehe den néachst-
folgenden Aufsatz!). Nach 1 Tag Stehen in Zimmerwarme wieder Kklare
Losung (die Flussigkeit gab bereits in diesem Stadium intensive Reaktion
auf Schwefelsaure und Oxalséure).

i) Gewicht derselben 14.8 g.

4) Aus dem Ather wurden weitere 1.3 g Oxalsiure erhalten.
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und abfiltriert, worauf mit ebensolchem Spiritus gewaschen
wurde. Die vereinigten Spiritusfiltrate (+ Waschspiritus)
wurden zur Trockne eingedampft. Aufnehmen mit Wasser,
Filtrieren; Filtrat -f- Waschwasser (75 ccm) wurden mit Spi-
ritus (300 ccm) versetzt, wobei nicht einmal binnen 24 Stunden
eine Féllung eintrat. Es wurde daher zur Trockne eingedampft,
schlieBlich ganz langsam in Platinschale. Keine Krystallbildung.
Der firnif3artige Ruckstand wog 0,21 g.*) Wiederholte Versuche,
Krystallierung hervorzurufen, waren resultatlos.

Die in Vers. 2 und 3 schliel}lich erhaltenen Rickstéande
erwiesen sich zwar als relativ reich an organisch gebundenem
Schwefel,2) aber sowohl ihre im Verhéltnis zu dem ange-
wandten Cystin unansehnliche Menge als auch ihr Verhalten
im Ubrigen zeigte vollig klar, dall sie nicht aus dem Raryum-
salz der Methylsulfosédure bestanden, und daR also Cystin, schon
allein aus diesem Grunde — abgesehen von dem oben Ange-
fuhrten — keine Rolle als Muttersubstanz fir die Methylsulfo-
saure aus ProteinstolTen spielen kann.3)

Die bereits von Liebig gehegte Auffassung, daR die
Proteinstoffe zwei verschiedene Schwefelbindungsférmen ent-
halten, hat zwar nach K. A. H. Morner’s umfassenden, sorg-
faltigen Untersuchungen eine Einschrankung erleiden mussen,

") Wéhrend des Trocknens, bei -f-110° C., wurde ein knoblauch-
artiger Gerucli verspurt.

) Das meiste des «Restschwefels» scheint bei der Baryumhydroxyd-
bezw. Spiritusbehandlung, als schwerldsliches Ra-Salz ergebend, entfernt

worden zu sein.
3) 50 g Cystin entsprechen, ricksichtlich des Cystingehalts, z. B.:

. Berechnete Ausbeute von Baryummethylsulfonat :

4 kg Serumeiweift 12 g
IR kg Hihnereiwei | 93¢
250 kg Casein ! 1375 ¢g

Sogar von der cystinreichen Schafwolle wird jedoch, um 50 g
M'stin zu entsprechen, eine so groRe Quantitat wie ca. «/. kg erforderlich,

von welcher Menge man eine Ausbeute von ca. 1 g isoliertem Baryum-
methylsulfonat erwarten kann.
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indem was friher als «oxydierter» oder «fest gebundener»
Schwefel aufgefalst wurden ist, teilweise dem Conto des «nicht
oxydierten» oder «locker gebundenen* Schwefels, d. h. der
neueren Nomenklatur geméal dem des Cystinschwefels Uber-
wiesen werden muB, und man in Ubereinstimmung hiermit hat
meinen konnen, dal} gewisse Proteinstoffe aus dem genannten
Grunde wahrscheinlich ihre ganze Schwefelmenge in Form
von Cystinschwefel besitzen, obwohl man bei einfacherer expe-
rimenteller Anordnung in ihnen die beiden Bindungsformen
reprasentiert zu sehen geglaubt hat. Weiter hat der genannte
Forscher, mit seinen reichen Erfahrungen auf dem Gebiete,
nicht einer unitarischen Auffassung — die Cystinbindung die
einzige Schwefelbindung in ProteinstofTenl) — fir welche Auf-
fassung Cohnheim als Anwalt aufgetreten ist,2) entgegen-
kommen zu konnen geglaubt. K. A. H. M&rner gibt mit Be-
stimmtheit gewisse Proteinstoffe an, auf die die fragliche, ein-
heitliche Theorie sich nicht anwenden 1aRt, in denen man also
das Vorhandensein auch einer andersartigen Bindung annehmen
muB, namlich in der Schalenhaut (des Huhnereies), Fibrinogen,
Ovalbumin und Casein. Zu diesen Beispielen mdchte ich noch
u-Krystallin und Glutin hinzuftigen, welche beide, obwonhl
offenbar schwefelhaltig, sich bei Anstellen einer Sulfhydryl-
reaktion negativ verhalten. Eine neu hinzugekommene,
positive Stutze fur die Existenz auch einer anders-
artigen, d. h. nicht cystinartigen Schwefelbindung
scheint mir in dem hier nachgewiesenen Auftreten
von Methylsulfosaure bei der Behandlung von Protein-
stoffen mit Salpetersaure, in Zusammenhang mit dem
Nachweis davon, dal3 Cystin als Muttersubstanz der-
selben ausgeschlossen ist, zu liegen.

Eine zweite Frage ist dann die nach der Art des Atomen-
komplexes in dem Proteinstoffmolekil, dessen Vorhandensein
durch das Auftreten von Methylsulfosédure unter den fraglichen
Umstédnden indiziert wird. Im wesentlichen lassen sich dies-

*) Abgesehen von Chondroitinschwefelsaure in den Chondroproteiden.
*) Chemie der Eiweillkorper, 3. Aufl.. Braunschweig 1911, S. 38 u. 82.
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beziglich zwei Moglichkeiten denken: die eine, dal3 die Methyl-
sulfosaure, bis zu einem gewissen Grade praformiert, z. B. in

der Form der Gruppe:

-OXx
CIL/

(eventuell in Form einer anderen, nahverwandten Gruppe),
vorhanden ist, die andere, dalR die Methylsulfosture als Oxy-
dationsprodukt aus einem anderen, schwefelhaltigen Stoff, auf
die eine oder andere Weise an das Proteinstoffmolekil ge-
bunden, z. B. Methylsulfhydrat (Mothylmerkaptan),.l) Methyl-
rhodanid oder Methyldisulfid,2) hervorgeht. Halten wir uns
an die allereinfachste Annahme — Methylsulfostuure in
Esterbindung — so scheint es, theoretisch gesehen, keine
Schwierigkeit darzubieten, eine Entscheidung zwischen der-
selben und sonstigen, denkbaren Mdoglichkeiten zu treffen: man
untersucht, ob die bei vollstdndiger Hydrolyse eines geeigneten
Proteinstoffs, z. B. Ovomucoid, erhaltene Mischung Methylsulfo-
saure enthadlt oder nicht; zeigt es sich, daR es der Fall ist,
so kann die Praexistenz der Methylsulfosauregruppe in Ester-
bindung als bewiesen angesehen werden, im entgegengesetzten
Falle ist man auf eine der Ubrigen Moglichkeiten angewiesen.

Aus, wie mir scheint, sehr guten Grinden mufl} jedoch
angenommen werden, dal} der Versuch, Methvisuffosdure aus
dem hochst ungunstigen Milieu, von dem oben die Hede ist,
zu isolieren, auf solche Schwierigkeiten stoRen wird, dal der
Plan bis auf weiteres als unausfihrbar anzusehen ist. Die
Mdglichkeit, Methylsulfostiure aus der Salpetersdurereaktions-
mischung, wie hier geschehen, zu isolieren, grundet sich der
Hauptsache nach — aufBer auf die eigene Resistenz der ge-
nannten Sdure — auf die Labilitit der Ubrigen, primaren
Proteinstoffspaltungsprodukte, wodurch sie teils in gasférmige

S02 (in Ksterbindung)

*) die Mdglichkeit des Vorkommens von Schwefel «in mer-
kaptanartijrer Hindung» bei gewissen Proteinstoffen, z. B. Ovalbumin,
hat Hoffter sich ausgesprochen (Beilr. z. ehern. Physiol, u. Pathol.,
Bd. 5 (1904), S. 213—283).

*) P*ese sdmtlichen Stoffe werden mit Leichtigkeit von konz.
Salpetersaure zu Methylsulfostiure oxydiert (Beilstein: H”ndb. d. organ.
Chemie, Bd. 1, Hamburg u. Leipzig (1893), S. 3/»9).
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oder sonst fliichtige Produkte,l) die spontan abgehen, zer-
fallen, teils in relativ einfachere, leichter hantierliche Stoffe
(Oxalséure, Schwefelsaure, Nitrosduren usw.) umgesetzt werden.

DaB die in den verschiedenen Féllen schlieRlich, in Form
von Baryumsalz, erhaltenen Quantitdten Methylsulfosdure —
auf Grund technischer Verhaltnisse bei der lIsolierung — als
Minimalwerte reprasentierend angesehen werden mussen, ist
bereits oben hervorgehoben worden. Zu beachten ist auch die
Moglichkeit, dal der Schwefelgehalt in der methylsulfosdure-
gebenden Gruppe des Proteinstoffmolekils, welcher Art er
nun auch sein mag, bei der Salpetersdurebehandlung nicht
vollstdndig in Form von Methylsulfosdure herausgeldst wird,
sondern teilweise auf andere Weise umgebildet, z. B. zu
Schwefelsdure oxydiert werden kann; dal m. a. W. die Re-
aktion in Analogie mit dem, was sich als fir die Umwandlung
des Cystins bei Salpetersaurebehandlung giltig erwiesen hat,
nicht glatt verlauft. Dagegen kann mit Sicherheit, auf Grund
ausgefihrter Kontrollversuche, behauptet werden, dall Methyl-
sulfosaure, soweit sie einmal gebildet ist, gegen weitere Um-
wandlung durch konzentrierte Salpetersaure resistent ist, ja,
sich nicht einmal durch rauchende Salpetersdure oder durch
starkstes Konigswasser (1 Vol. rauch. Salpetersdure -f 3 Vol.
konz. Chlorwasserstoffsaure) beeinflussen laft.

Bei einer spateren Gelegenheit hoffe ich die Resultate
der Untersuchungen vorlegen zu dirfen, die einigen anderen,
bei der Behandlung von Proteinstoffen mit konzentrierter Sal-
petersaure entstehenden Produkten gewidmet worden sind.

Anhang. Untersuchung Uber den Krystallwassergehalt in Baryum-
methylsulfonat (synthetischem Material).

In Anbetracht der nicht geringen Unzutraglichkeiten, die

mit dem in groRBerem Malistabe betriebenen Hantieren so in-

tensiv stinkender Stoffe (Methylmerkaptan usw.), wie sie zur

‘) Bei der Konzentrierung der sauren Reaktionsmischung ist bis-
weilen ein Geruch von Valeriansauré oder einer nahestehenden, fliichtigen
Fettsaure versplrt worden.
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synthetischen Darstellung von Methylsulfosdure verwendet
werden, innerhalb eines wissenschaftlichen Instituts, zumal
wenn das Institutsgebaude auch Privatwohnungen enthalt, ver-
bunden sind, habe ich es mir angelegen sein lassen, Ver-
suche anzustellen, durch Bestellung von einer chemisch-tech-
nischen Fabrik Praparate dieser Sdure oder eines, geeigneten
Salzes davon zu verschaffen; als Handelsware wéren solche
bis dahin nicht erhéltlich. Meine erste Erfahrungl) in dieser
Beziehung (sie galt einer deutschen Firma) war wenig ermu-
tigend. Das zuerst gesandte Praparat bestand lediglich aus
dem Baryumsalz der Methylschwefelsdure. Eine spéater ge-
sandte Partie bestand ihrer Hauptmasse nach aus Baryum-
nitrat, enthielt aber auch Baryumsalz der gewdinschten Saure,
das, nach verschiedenen Reinigungsprozeduren, in analysier-
barer Gestalt und in hinreichenden Mengen erhalten wurde.
Durch Krystallisierung im Exsikkator (Zimmerwarme) wurden
4 einzelne Praparate (A-D) dargestellt.

Im vorigen Jahre wandte ich mich an eine andere,
gleichfalls deutsche Firma (Kahlbaum) mit der Bitte um
Lieferung von Baryummethylsulfonat ; gerade dieses Salz glaubte
man nicht liefern zu konnen, versprach aber das Kaliumsalz.
Eine reichliche Portion dieses Salzes,?) von guter Qualitét,
wurde auch erhalten. Aus demselben wurde, nach von (Moll-
mann3) angegebenen Verfahren, die freie S&ure dargestellt,
worauf in Baryumsalz Ubergefuhrt wurde. Hieraus wurden
auf verschiedene Weisen umkrystallisierte Praparate dargestellt,
teils 1 St. auf dieselbe Weise wie die obenerwédhnten 4 (E),
teils 2 St. durch Ausfillung, in Zimmerwarmc, mit absolutem
Alkohol, das eine aus konz. (25°/oiger) wasseriger LOsung
mittelst 2 Vol. Alkohol (F), das andere durch Versetzen des
Filtrats von F mit weiteren 2 Vol. Alkohol (G), teils endlich
1 St. durch Konzentrieren in Warme (auf Wasserbad) unter
Umrthren (H).

) Ende der 1890<* Jahre.

*) findet sich seit Oktober 1918 in der Preisliste der Firma auf-
gefihrt.

3) A a O, S. 103.
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Aussehen der Praparate:

A-K: GrolRe, dicke, glasklare Tafeln (rhombisch oder
hexagonal).1)

T. \\eilRes, feinkrystallinisches Pulver (mit schwacher
Andeutung von Seidenglanz), bestehend aus dinnen,* rhombischen
oder hexagonalen Tafeln — in mikroskopischem Préaparat an
Cholesterin bezvv. Cystin erinnernd.

G: Wie das vorige Préaparat, jedoch — schon in frisch-
dargestellter Form — schon seidenglanzend und aus &uferst
dinnen Tafeln gebildet.

H: WeilRes, feinkrystallinisches, fast glanzloses Pulver
aus mikroskopisch kleinen, kurzen Prismen.

Vor der Untersuchung auf den Krystallwassergehalt wurden
die Praparate im Exsikkator aufbewahrt, A-E 1 Tag lang
(waéhrenddessen keine andere Veranderung im Aussehen als
das Auftreten eines noch ganz schwach markierten Perlmutter-
glanzes), F-G (wegen ihrer relativ grolleren Krystalloberflache)
kirzere Zeit (3 Stunden) und H 1 Tag lang.

Kryslallwasserbestimmung.
1. Prép. A 12235 g*), Gewichtsverminderung bei 100° C.: 0,0925
= 7,56 °lo Krystallwasser.

2. » B. 1,490 > bei 100° C.: 0,1135 g
= 7,62 °lu Krystallwasser.

3. C.1,3735 > bei 100° (1.. 0JO5 ¢
= 7,64 °lo Krystallwasser.

4. 1).1,4045 * bei 100° C.: 0.108 g

= 7,69 °lo Krystallwasser.
>.a)* E 06702 * (bestehend aus 10 St. wohlausgebildeten Solitar-
krystallcn) Aufbewahrung, ohne vorhergehende Zertrimmerung,

in HAS04-Exsikkator 6 Wochen lang3);

¥) trischdargcstellt besitzen sie eine glasglanzecnde Oberflache;
den Perlmutterglanz, den Collmann beschreibt (a. a. 0., S. 104), er-
halten sie erst nach einiger, wenn auch minimaler Verwitterung an der
Oberflache, z. B. nach einem oder einigen Tagen Aufbewahrung an der
offenen Luft oder im Exsikkator.

*) Bei den vor langerer Zeit ausgefiihrten Versuchen an A-D war
die Wagung nur auf 0,5 mg genau.

# Erst nach dieser Zeit war approximativ Gewichtskonstanz er-
reicht. die Krystalle undurchsichtig weil, mit perlmutterschimmernder
Oberfléche.
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Gewichtsverminderung wéahrenddessen: 0.0P.MJ g,

weitere- » hei 110° : 0,0010 »

Summa: 0,0515 g

= 7.6S",u Krystallwasser.

b) 0,72Kk) g. unmitlelhar vor der Wégung feinpulverisiert; im Exsikkator

2 Wochen lang (danach approximativ Gewichtskonstanz erreicht);
Gewichtsverminderung wahrenddessen : 0,0532 g.
weitere » bei 110°: 0,0018 »

Summa: 0,0550 g

= 7,5t) °,0 Krystallwasser.
c) 0,77071 g, direktes Trocknen bei 110°;

Gewichtsverminderung wahrenddessen : 0,500 g
= 7,6(»°.0 Krystallwasser.l)
6. Prap. F. 1.1007 g; im Exsikkator 1 Woche lang;
Gewichtsverminderung wahrenddessen: 0,1041 g,
weitere * bei 110°: 0,0024 »

Summa: 0,1005 ¢
= 7,57 ub Krystallwasser.
7. Prép. G. 0,733S g; im Exsikkator 1 Woche lang;
Gewichtsverminderung wahrenddessen : 0,53K g,
weitere * bei 110°: 0,0012 g
Summa’. 0.0550 g
— 7.54°/« Krystallwasser.
8. Prap. II. 1,7810 g; im Exsikkator 1 Woche lang;
Gewichtsverminderung wahrenddessen: 0,0000 g.
weitere » hei HOO: 0,0001 *) g

Summa: 0.0007 g
= kein Krystallwasser enthaltend.

Als Resultat der vorliegenden Untersuchungsreihe ergibt
sich mit wunschenswertester Deutlichkeit:

dal Bariummethylsulfonat, bei gewdhnlicher Temperatur,
sei es dal} die Abscheidung durch die spontane Konzentrierung
der wasserigen LOsung oder durch Zusatz von Alkohol ge-

schieht, mit \Ih Mol. Wasser Kkrystallisiert (berechneter
Wert: 7,62°/0), das (von Spuren abgesehen) bei hinreichend

*) Hiernach wurde die Substanz mehrere Stunden lang zuerst bei
150°, schlieBlich bei 105° gehalten. Kein fortgesetzter Gewichtsverlust,
keine Farbenveradnderung; andauernd Kklar l6slich in Wasser und, bei
spontanem Abdunsten der Losung, Krystalltafeln von gewdhnlicher Form
bildend.

*) Bei 120° keine weitere Gewichtsverminderung.
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lange dauernder Aufbewahrung im H,S04-Exsikkator vollstandig
abgegeben wird, dal} in Warme auskrystalliertes Salz des Kry-
slallwassers entbehrt, sowie daR das Salz hohe Temperatur
(gegen 200°) vertragt, ohne sich zu verandern.

VeranlaBt wurde die vorstehende Untersuchung durch
die Divergenz der beiden einzigen, bisher vorhandenen An-
gaben Uberden Krystallwassergehalt, herriihrend vonMusprattl)
und Collmann.2) Ersterer gibt an, dafl das Uber Schwefel-
sdure getrocknete Salz bei 100° 5,25 °/o Wasser (entsprechend
1 Mol., wofur berechnet: 5,08°/0) abgibt. Collmann dagegen
erhielt bei 110° 7,57 °/0 Wasser (entsprechend 1*/* Mol.), und
er gibt an: «Heim Trocknen uber Schwefelsaure verlor es fast
seinen ganzen Wassergehalt». Wie man sieht, sind Collmanns
Angaben die richtigen. Uber das Vorkommen auch einer

wasserfreien Krystallforra ist zuvor nichts erwéhnt worden.
*) A a 0., S. 260.
> A a 0., S 104.



