Verhallen des zu den Alkalien.

Alkalisches Globulin oder globulinsaure Alkalien oder
Alkaliglobulat.

Synonyme fur die alkalischen Verbindungen: Alkalialbuminate—Lassaigne, Eyweiss—

Schnaubert, Alkalicaseat—Braconnot, Alkalifibrinat—Denis, Fibrat, Caseat—Mulder,

Simon, Albuminein, Albuminose—Wurtz u. a., Globulin—Starke, Alkaliglobulat, glo-
bulinsaure Alkalien —Morochowetz.

Synonyme des Neutralisationsniederschlags der Alkaliverbindung: Albumin—Lieber-
kihn, Gaseinsdure—Braconnot, gefélltes Albumin oder Pseudofibrin—Briicke, Albu-
minsaure— Gerhardt, Reynolds, Kraut u. a., Albuminat und Protein—Hoppe-Seyler,
Eichwald, Soyka u. a., Alkalialbuminat—Mo&rner, Hammarsten, Protein oder Albu-
minin und Globulinin—Rollett, geronnenes Albumin—Schiitzenberger. Lieberkihn's
Albumin—Kaihne, Albuminosat—Wurtz, Globulin oder Globulinsdure—Morochowetz.

Von Prof. L. Morochowetz.

Geschichte des VVerhaltens der Alkalien zu den Protein-
korpern Unter den ersten Agenten unserer Bekanntschaft mit den Proteinkor-
pern waren die Alkalien, und es versteht sich von selbst, dass die Veranderungen
des Aggregatzustands der proteinhaltigen Flussigkeiten friher als alles andere die Auf-
merksamkeit der Beobachter auf sich lenken mussten. Thouvenel fand im Jahre
1777 (145 p. 37), dass concentrirte Alkalildsungen proteinhaltige Flissigkeiten, unter
anderen auch die Milch, schon bei Zimmertemperatur in den gallertartigen Zustand
Uberfiihren; obgleich schwache Alkalilésungen dasselbe bewirken, so geschieht das
nur bei erhohter Temperatur, wobei die Gallerte sich gelb farbt (ib. p. 37). Die in
der Milch mittels starker Alkalilésungen erhaltene Gallerte 16st sich teilweise beim
Erwarmen auf, und die abfiitrirte FlUssigkeit bildet nach dem Abdampfen und Ab-
kiihlen eine durchsichtige Gallerte (une gelée transparente), welche in warmem Was-
ser loslich ist, aber beim Abklhlen dieselbe gallertartige Consistenz annimmt. So-
wohl Alkohol als auch S&uren von verschiedener Concentration bewirkten Fallung
(ib. p. 37). Die Neutrilisationsniederschlage wurden durch Alkalien geldst, besonders
in der Warme (ib. p. 38). Ausserdem behandelte Thouvenel durch spontane Gerin-
nung der Milch erhaltenes und dann mit destillirtem Wasser gewaschenes Casein
mit Alkalien und erhielt dabei eine durchsichtige, farblose, oder beinahe farblose
Gallerte, welche sich in kochendem Wasser aufloste. S&uren bewirkten in diesen
Losungen die Bildung eines Niederschlags, der beim Erwérmen in Alkalien sich wie-
der loste (145 p. 39), Thouvenel stellte im allgemeinen, so Zusagen, das Programm
fir das Studium des Einflusses der Alkalien auf die protemhaltigen Flussigkeiten
auf, dessen Grenzen spatere Forscher lange Zeit nicht Uberschritten, obgleich
ihnen unter anderen auch Thouvenel's Arbeiten unbekannt waren!

Um dieselbe Zeit beobachtete Bucquet Loslichkeit des Proteins auch in
Ammoniakflussigkeit (75 p. 542), und fand Plenk, dass Milch durch Kalk nicht
vollstandig gefallt werde und Ké&se in Alkalien l6slich sei. Scheele (123 p. 150)
bestatigt die A&ltere Beobachtung, dass mit ungeloschtem Kalk versetztes Eiweiss
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in den festen Zustand Ubergehe. Parmentier & Deyeux (100 p. 439) fanden, dass mit
einem Alkali vermischtes Blutserum beim Erwdrmen sich ebenfalls in eine geléear-
tige Masse verwandle. Auch Hunter (57 p. 101) beobachte, dass ,das Serum mit
Salmiakgeist eine milchartige Flissigkeit giebt. welche erhitzt zu Gallerte wird*,
Sowohl Thouvenel als auch die letztgenannten Autoren sehen diesen Process fir
einen Gerinnungsprocess (Festwerden) an (A'A 41—7 p. 59). Die allgemeinverbreitete
Ueberzeugung, dass das Globulin mit dem Kalk in dem sog. Porzellankitt fest
verbunden sei, findet in vielen Werken des vorigen Jahrhunderts, unter anderen
auch in Fourcroy’s, ihren Ausdruck ’).

Parmentier & Deyeux nehmen an, dass sowohl in der Gallerte als auch
in deren Losung das P rotein mit dem Aetz natron eine chemische
Y erbindung bildet. Sie beobachteten ferner, dass mit einem Alkali versetz-
tes und dem Aussehen nach unverdndertes Serum von Essigséure gefallt wurde (100
p. 456). Uebrigens hatte schon Scheele etwas friiher eine &hnliche Beobachtung ge-
macht, als er eine alkalische Serumldsung mit Salzsaure fallte (123 p. 150). In der
Folge sprach John (58 p. 250) sich dahin aus, dass das Protein mit Kali ,,sich sehr
innig vereinigt®. Fourcroy (25 p. 312) der eine Verbindung des Alkali mit den
Proteinen des Serums annimmt, findet, dass auch die durch S&uren im Serum
erzeugten Niederschlage nicht nur in den gewohnlichen Alkalien sondern auch in
Ammoniakflissigkeit l0slich seien, wahrend sie sich in reinem Wasser nicht lésen.
Dasselbe Verhalten zu Aetzkali fand Vauquelin (146 p. 118) beim S&dureniederschlag
der Lymphe.

ogh bestimmter sprachen sich Klaproth (60 p. 53) und Thomson (144 p. 30)
uber die Bereitung der gallertartigen Masse aus den proteinhaltigen Flussigkeiten
aus: wird mit Wasser versetztes Hilhnereiweiss mit gesattigten Aetzkalilosungen zu-
sammengerieben, so gerinne das Protein nach und nach oder gehe vielmehr in einen
gelatineartigen Zustand Uber 2). Diese beiden Autoren bemerkten, dass eine solche
alkalinische Gallerte beim Austrocknen eine durchsichtige, leimartige Masse bildete.
Fast dieselben Thatsachen finden wir bei Hinefeld (56 p. 248) nur mit dem Unter-
schied, dass der durch Sduren erhaltene Niederschlag in Essigsaure sich nicht loste.
Davy (42 p. 459) endlich findet, das Eiweiss sei an und fur sich in Wasser unléslich
und werde nur durch die Gegenwart des Alkali in Ldsung erhalten. Durch S&ure,
Weingeist werde ihm das Alkali entzogen, und in der Hitze trete es dasselbe an
das Wasser ab.

Infolgedessen, dass Dumas & Prévost das Protein des Serums flr eine Ver-
bindung mit einem Alkali hielten, scheint Lassaigne als erster diese VVerbindun ¢
des histo rischen ,,Albumins®, richtiger Globulins, mit einem
Alkali Natron-Albuminat—albuminate de soude 3)—genannt
zu hab en. Auch im Jahre 1823 bestatigten Prévost & Dumas gleichsam diese
Angaben und wiesen aufs neue auf eine unmittelbare chemische Verbindung des

Proteins mit dem Alkali hin 4).

¥ ,La chaux vive forme avec cette matiére
(la lactoglobine) encore humide une espéce de pate
susceptible d’une grande solidité et d une grande
adhérence: c'est ce mélange que I'on emploie
avec le plus de succés pour coller les fragments
de porcelaine!' (25 p. 419).

“) ,,Wird aber eine koncentrirte Auflésung des
reinen Kali einige Zeit mit Eiweiss zusammen-
gerieben und die Mischung ruhig hingestellt, so
coagulirt oder vielmehr gelatinirt sich das Ei-
weiss nach und nach; denn die geronnene Masse

hat eine auffallende Aehnlichkeit mit der Gal-
lerte" (60 p. 53).

3) ,lls regardent ("Dumas & Prévost) la solu-
tion d’albumine, telle qu’on la retire du blanc
d’oeuf ou du sérum du sang, comme de l'albu-
minate de soude” (19 p. 97).

) ,,Ces inconvéniens disparaissent lorsqu’on met
en présence les deux substances a I'état nais-
sant, et la combinaison qui s'opére est un alb u-
minate pur et simple, comme nous le démon-
trerons ailleurs® (20 p. 54).

5*
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Seitdem begriff man unter dem Ausdruck ,,Albuminat‘ eine Verbindung des
Proteins mit verschiedenen chemischen Korpern, auf Grund der Analogie mit den
Verbindungen von Sauren und Alkalien, welche die Namen Sulfate. Nitrate u. s.
w. fihren. Gleich diesen Benennungen sollte die Benennung ,,Alkalialbuminat® offen-
bar deutlich ausdriicken. dass hier das Albumin gewissermaassen dieselbe Rolle spielt
wie die Sdure in den Salzen. Demgemadss setzte man zu dem Ausdruck Albuminat
die Benennung irgend eines Oxyds oder sogar eines einfachen Metalls, welches
in der Verbindung die Base vorstellen soll. Die deutschen Autoren benannten diese
Albuminate, den Eigentumlichkeiten der Sprache gemass, ,,Natronalbuminat®, ,Ka-
lialouminat® oder im allgemeinen , Alkalialbuminat™ u. s. w.

Zu den Synonymen der Alkaliverbindungen des Globulins muss auch das von
Sclmaubert (130-a p. 75) gebrauchte Wort ,,Evweiss” zur Bezeichnung einer Verbindung
des Natrons mit Eiweissstoff (AW 48—60 p. 94) gerechnet werden. Es sei hier erwahnt,
dass Schnaubert mit Kalkwasser im Eiweiss einen Niederschlag erhielt, diesen aber
nicht fur kohlensauren Kalk ansah. da Salpetersaure denselben vermehrte (130-a p. 78).

Andererseits mangelte es auch nicht an Ansichten der Autoren Uber den salz-
artigen Charakter dieser Proteinverbindung mit einem Alkali. Braconnot z. B. (7 p.
337) loste 469 Grm. im Handel befindlichen mit Wasser ausgewaschenen Caseins
unter Erwarmen in 12,5 Grm. doppeltkohlensauren Kali bei Gegenwart einer genligen-
den Menge Wasser auf. Die Losung reagirte alkalisch; nach dem Abdampfen wurde
der Ruckstand getrocknet (ib. p. 339). Dieses Product sah Braconnot fiir eine Verbin-
dung des Kali mit dem Casein—Kalisupercaseat (surcaséate de potasse)—an und
fand, dass dasselbe sowohl in kaltem als in kochendem Wasser loslich sei. Um dieses
Praparat zu reinigen, empfiehlt er dasselbe mit Schwefelsdure auszufallen und dann
aufs neue mit einer zur Auflésung geniligenden Menge doppeltkohlensauren Natrons
zu erhitzen. Die schleimige Masse wird in der Wé&rme mit dem gleichen Volum
Alkohol gefallt, doch so, dass der Niederschlag, welcher sowohl die Eette als auch
das Natriumsulfat u. s. w. enthalt, erst nach 24 Stunden erhalten werde. Die Flis-
sigkeit stellte nach dem Abdampfen und Trocknen eine ganz d urcli sichtige
sauer reagi rende Alasse vor. Anscheinlieh war es diese letztere Reaction,
welche Braconnot veranlasste dieses Praparat Case'insaure oder Kéase (acide
caséique ou caséum) zu nennen (ib. p. 342). Die Losung dieses Praparats wurde
dennoch von Essigsaure gefallt, wahrend der Niederschlag sich in schwachammo-
niakhaltigem Wasser aufloste. Nach abermaliger Fallung mit Alkohol und Trock-
nen enthielt das Praparat Ammonium. Auch dieses Praparat war in Wasser 10s-
lich und schied bei einer gewissen Concentration durch Einwirkung von S&uren
einen in Wasser unloslichen Niederschlag aus; war die erhaltene Lésung schwach
genug, so bewirkten S&uren keine Féallung (ib. p. 344).

Denis schrieb seinem Albumin ebenfalls den Charakter einer Saure zu (14 p.
87). Gibourt (30 p. 559) zweifelte jedoch an der Existenz von Braconnot’s Casein-
sédure (acide caséique), da es letzterem nicht gelungen war neutrale Verbindungen
mit Alkalien zu erhalten.

Gleichsam als Erwiderung auf Gibourt’s Einwendung dienen die Beobachtun-
gen von Berzelius (2 p. 42). Soviel mir bekannt ist, war Berzelius der erste, welcher
in mehr oder weniger bestimmten Satzen die zweifache Rolle des Proteins den Alka-
lien und Sduren gegentiber hervorhob (ib. p. 37), wonach das Fibrin bald die Rolle
einer Base, bald diejenige einer S&ure spielen soll, je nachdem es sich mit einer
Séaure oder mit einem Alkali verbindet I). In einer schwachen Alkalilésung l6se das

*) ,Das Verhalten des Faserstoffs zu Sauren Basis, bald die einer Saure, oder wenigstens eines
und Alkalien zeigt, dass er bald die Rolle einer electro-negativen Kdorpers spielen kann“ (2 p. 37).
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l-ibrin sich zwar nicht, gehe aber mit dem Alkali eine chemische Verbindung in
Gestalt eines geléeartigen Korpers ein; die Auflésung des Fibrins gehe besser in
sehr verdinnten Alkalien bei 50—60° vor sich. Weiter findet Berzelius, dass das
Alkali mit dem Fibrin vollstandig geséttigt werden konne, wobei die alkalische Reaction
verschwinde. Um dieses letztere Bedingnis zu erzeugen, wird die Fibrinldsung in
dem Alkali mit Essigsaure neutralisirt und sogar ein wenig gelallt. Die erhaltene
Losung reagire neutral, gerinne beim Kochen nicht und bilde beim Abdampfen eine
Gallerte, die zu einer leimartigen Masse austrocknet und sowohl in kaltem als in
warmem Wasser loslich ist, nachdem sie das Stadium des geléeartigen Zustands
durchgemacht hat. Von Séduren werde die Losung der Alkaliverbindung geféllt und
I6se sich aufs neue in Essig- und in Phosphorsaure. Alkohol félle die alkalische
Losung, wobei in dem Niederschlag sowohl das Protein als auch ein Teil des Alkali
enthalten sei. Das Ammoniak verhalte sich ebenso wie die nichtflichtigen Alkalien,
aber beim Trocknen einer Ammoniumverbindung trenne sich das Ammoniak von
dem Protein ab, und es werde ein in (heissem ?) Wasser unl6slicher Niederschlag
erhalten (2 p. 42—4).

Zugleich findet Berzelius, dass das Casein, ausser den Alkalien, auch mit den
Erdalkalien Verbindungen eingehe. Die Verbindung des Caseins mit einer geringen
Quantitat eines Erdalkali sei in Wasser loslich, zersetze sich aber schon unter der
Einwirkung der in der atmospharischen Luft enthaltenen S&ure. Fir eine derartige
Verbindung halt Berzelius auch das Casein in der Milch. Eine andere Caseinver-
bindung werde mit einem Ueberschuss eines Erdalkalihydrats erhalten und stelle im
Gegensatz zu der ersteren eine basiche Verbindung vor. welche sich in Wasser we-
nig lost, aber stark in demselben aufquillt und durch Kochen mit Wasser sich all-
nuilig zersetzt 1). Es sei hierbei bemerkt, dass Berzelius auch das Protein in dem
Serum als mit dem Alkali zu Natronalbuminat verbunden betrachtete (2 p. 62) 2),
wie es auch im Eiweiss der Fall sei (ib. p. 538). Flgen wir sogleich hinzu, dass Berze-
lius (ib. p. 66) fand, dass mit Wasser verdinntes Blutserum die Fahigkeit einbusse, beim
Kochen zu gerinnen, wobei aber das in demselben enthaltene Protein sich trotzdem
verandere, da die Flissigkeit beim Abdamfen unter 61° einen in Wasser schon un-
I6slichen Rickstand zurlcklasse, wie das der Fall beim Serum sei, welches vorher
nicht bis zum Kochen erhitzt wurde. Berzelius nimmt in dem gegebenen Falle das
Vogg)andensein von ,,geronnenem® obgleich nicht ausgeschiedenem Protein an (ib.
p. 66).

Obgleich Bird (5 p. 33; 4 p. 110) erklarte, er werde tber neue Beziehungen des Pro-
teins berichten, so teilte er im Wesentlichen nur schon mehr oder weniger bekannte
Thatsachen mit, welche besonders leicht Berzelius' Beobachtungen anzureihen sind.
Blutserum wurde behufs Entfettung mit Aether behandelt und dann mit einem Alkali
bis zu starkalkalischer Reaction auf Curcuma versetzt 3). Beim Umrihren im Was-
serbade ging das alkalische Gemenge in eine geléeartige Masse Uber, welche Cur-
cumapapier schon kaum merklich farbte. Die Gallerte loste sich in destillirtem
Wasser auf und verwandelte sich besonders beim Erwarmen in eine etwas schleimige

¥} ,Wenn dagegen der Késestoff mit einem  dung, die man ein Albuminat von Natron nennen

Ueberschuss vom Erdhydrat versetzt wird, so
bildet sich eine basische, in Wasser wenig l6sli-
che und sehr voluminése Masse, welche durch
Kochen mit Wasser allméhlig auf die Weise zer-
setzt wird" (2 p. 566).

-) ,.Dasselbe (Eiweiss) befindet sich in Blut-
wasser mit Natron verbunden zu einer Verbin-

kénnte* (2 p. 64).

3) ,,....the heat of a water-bath was applied,
the mixture being constantly stirred: in short
time it appeared to solidify, forming a pale yel-
lowish transparent jelly which scarcely at all
affected turmeric paper” (4 p. 110).
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und nacli dem FiRriren klare Flussigkeit, welche Natronalbuminat—solution of albu-
minate of soda (5p. 33; 4 p. 110)—vorstellte. Eine stark mit Wasser versetzte Na-
tronalbuminatlésung tribe sich und scheide sogar einen Niederschlag aus (5 p. 34).

Die feste Ueberzeugung von dem Sé&urecharakter des Proteins im Alkali-
albuminat leitete Bird (6 p. 308) zu Versuchen, die S&ure im Natroncarbonat durch
Albumin ersetzen. In eine aufgekochte Natroncarbonatlésung von 1,030 spec. Gew.
wurde der durch Alkohol in Serum erzeugte Niederschlag gebracht, das Gemenge
gekocht und das entweichende Gas in Kalkwasser aufgefangen (ib.). Bird fand, dass
das Kalkwasser bei diesen Versuchen durch die entweichende Kohlensiure getribt
wurde, wahrend das Protein mit dem Alkali sich zu einem Albuminat verband. Beim
Wiederholen der Versuche gewahrte Bird, dass die Entweichung der Kohlensdure
besonders energisch beim Kochen von statten ging. Das die Kohlenséure auffan-
gende Kalkwasser anderte dabei seine Reaction: es rotete blaues Lakmuspapier. Un-
ter denselben Bedingungen schied doppeltkohlensaures Natron ungleich mehr Sé&ure
aus, wahrend kohlensaures Kali nicht in Wechselwirkung trat (6 p. 309—10).

Gleichsam als Ergédnzung zu diesen letzten Beobachtungen fand Job. Miuller
(92 p. 516-7 u. 542), dass auch sehr stark concentrirte Alkalien sowohl Huhnereiweiss
als auch Molken und Milchsaft fallen. Die Behauptung der Autoren, dass Alka-
lien weder Serum noch Eiweiss féllen, beziehe sich auf schwache Alkalilésungen,
von denen protei'nhaltige Flussigkeiten in der That nicht geféllt werden.

Ausser Verbindungen von Alkalien mit der Prote'insubstanz des Eiweisses er-
hielt Babington (1 p. 268) alkalische Verbindungen mit pathologischen Gebilden:
eiterige Bodensdtze des Urins und auch reiner Eiter bildeten mit Natron, Kali und
Ammoniak zahe Massen, die sich schwer vom Gefésse abldsten und in Wasser wenig
I6slich waren, wobei die Losung beim Kochen keinen Niederschlag ausschied.

Seit dem Jahre 1835 gewinnt diese Frage durch Denis's Untersuchungen eine
besondere Bedeutung infolgedessen, dass er mit einem Proteinpraparate arbeitete,
welches jetzt von allen als das sog. typische Globulin anerkannt wird. Unstreitig
ist es fir das Wesen der Sache nicht wichtig, was fur ein Protempréparat—Fibrin,
Casein, Albumin oder irgend eine andere Proteinsubstanz—in dieser Beziehung stu-
dirt wurde. Fir die Geschichte aber hat Denis's Arbeit eine grosse Bedeutung.
Denis war der erste, der eine alkalische Verbindung des im Sinne spéterer Autoren
reinen Seroglobins (VA 48— 60 p. 120 und andere) studirte; doch fanden sowohl diese
als auch andere Beschreibungen seiner Beobachtungen keinen grossen Leserkreis.
Gleich Berzelius erkennt auch Denis dem Globulin einen doppelten Charakter zu,
namlich die Fahigkeit, sich sowohl mit Alkalien als mit S&uren zu verbinden °).

Wir linden bei Denis ein interessantes und fiir die Geschichte der alkalischen
Verbindungen sehr wertvolles Verfahren, derartige Verbindungen darzustellen. Eine
salzhaltige Fibrinlésung wird mit einer ziemlich stark concentrirten Alkalildsung
versetzt, infolgedessen ein aus Alkalifibrin at bestehender Niederschlag aus-
fallt). Hier finden wir den ersten Hinweis darauf, dass aus einer salzhaltigen Ldsung
eine alkalische Verbindung erhalten werden und dass diese Verbindung bei Gegen-
wart von Salzen ausfallen kénne.

") ,Le caractéere chimique le plus saillant de
I’albumine, celui qu’elle possede peut-étre seule
a un haut degré parmi les substances immédia-
tes, c’est de pouvoir tenir lieu tantdét d’un acide,
tantdét d’une base, et de jouer I'un ou l'autre de
ces roles avec presque tous les corps solubles,
d’une maniére trés prononcée: aussi est-elle douée

d'une facilité prodigieuse d’entrer en combinai-
son“ (14 p. 87).

") ,L'eau de potasse ou de soude caustique
assez concentrée, versée en quantité convenable
dans une solution salinofibrineuse, en précipite
un coagulum de fibrinate alcalin* (14 p. 73).
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die Asche der auf dem Filter zuriickgebliebenen Masse nicht alkalisch reagirte. Im
allgemeinen verhielt sich die obenerwahnte, in der Warme nicht gerinnende Flis-
sigkeit wie Milch, welche ebenfalls eine starkalkalisch reagirende Asche zurtick-
lasst (124 p. 20). Auf Grund des Gesagten lose sich der bei der Féllung der Milch
mit Alkohol entstehende Niederschlag beim Kochen in Weingeist; in der abgekild-
ten Flussigkeit erscheinen jedoch wieder Flocken, die eine starkalkalische Asche
geben. Bei der Neutralisation mit Essigsdure werde die alkoholische Lodsung gefdllt,
wobei der Niederschlag in einem Ueberschuss der S&ure sich leicht auflése. Scherer
halt das Casein fur einen Korper, welcher grosse Affinitdt fir die Alkalien und
Erdalkalien besitzt.

Die Resultate dieser von Scherer angestellten Versuche finden ihre Bestitigung
durch Nasse (1842, 93 p. 157). Blutserum mit einer Aetzkalilésung (1: 100) versetzend,
fand dieser Forscher, das Serum scheide einen Niederschlag aus, der sich wenig
von dem Niederschlage unterscheide, den Essigsdure in mit Wasser verdinntem
Serum erzeugt Q. Zugleich findet Nasse, dass Serum durch Ammoniakflussigkeit
und Kochsalz besser als durch das Salz allein geféallt werde (VA 48—60 p. 118).
Liebig (1842, 73 p. 875) beobachtete, dass nach der Auflésung in kohlensauren oder
in atzenden Alkalien das Seroglobin in der Wé&rme nicht gerann; wurde aber ein
Teil des Alkali oder ein Ueberschuss desselben mit Essigsdure neutralisirt, so ge-
wann das Gemenge die Fahigkeit, in der Warme zu gerinnen (ib. p. 875). Auch
falle das Fibrin nach der Auflosung in verdinnten Alkalien und nach der Neutra-
lisation in einem Ueberschuss des Alkali aus, und verhalte sich ebenso wie das
obenerwéhnte Préparat, d. h. werde durch Einwirkung von Wérme, Metallsalzen u.
derg. gefallt, kurz es biete alle Eigenschaften des gewdhnlichen Blutserums (ib.
p. 881). Zugleich fand Liebig, dass der Neutralisationsniederschiag aus einer Fleisch-
lésung in Salzsdure 1%0 (VA 48—60 p. 118) sich in Kalkwasser loste und darauf
in der Warme gerann (74 p. 125). Fast zu derselben Zeit beobachtete Rochleder
(112 p. 262), dass Casein mit Barytldsung eine unldsliche Verbindung bildet, selbst
wenn es nur in unbedeutender Menge in der Ldsung vorhanden ist. Lehmann
& Messerschmidt fanden ihrerseits, dass in Kalk gelegene Eier bei Versetzung
mit Wasser reichlichere Fallungen ausschieden als solche, welche in Kalk nicht
gelegen hatten.

Dumas (18 p. 455) erhielt ein Alkalialouminat, indem er eine concentrirte
Prote'inldsung mit gesattigter Aetzkali- oder Aetznatronlésung vermischte. Die er-
haltene geléeartige Masse l0ste er bei Zimmertemperatur in Wasser auf und beo-
bachtete beim Abdampfen Bildung von H&uten wie in der Milch. Baryt, Strontian
und Kalk bilden mit Eiweiss unlésliche Verbindungen, wie solche noch heutzutage
zum Verkitten verschiedener Gegenstdnde gebraucht werden. Diese Verbindungen
werden mit der Zeit ungemeinen fest und hart.

Enderlin (23 p. 317) bemerkte, dass eine geringe Quantitat eines Alkali in
einer Losung grosse Mengen Albumin aufzulésen vermag.

Lieberkihms und Lehmann’s Arbeiten. Lieberkihn, dessen Ar-
beiten dem heutigen Leser allein bekannt sind, stellte anfénglich (1848, 70 p. 285)

5 ,Dass die Menge des reinen Eiweisses im  etwas mindern, und zweitens nach der Satura-

Serum gross sei, glaube icli allerdings nicht. ‘Wenn
man eine verdinnte Kalilésung (1 auf 200 Theile)
mit Blutwasser mischt,
weiss sich allmahlig mit dem Alkali verbinden,
und erstens deshalb die alkalische Reaction sich

so musste das freie Ei-

tion des Alkalis durch Essigsdure sich mehr Bo-
densatz als in einem ebenso, aber ohne Zusatz
von Alkali verdinnten Serum bilden. Der Unter-
schied, welcher sich zeigt, ist jedoch unbetrécht-
lich® (93 p. 157).
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Alkalialbuminat auf die in jener Zeit gebrduchliche Weise dar, né&mlich durch ¢ er-
miscliung von Eiweiss mit Aetzkali, wobei eine geléeartige Masse entstand. Das
anscheinlich mit Wasser verdinnte Eiweiss bildete bei Gegenwart eines Alkali beim
Erwdrmen eine Gallerte. Im allgemeinen aber zerfloss die Gallerte beim Erwdrmen,
gestand beim Abkilhlen wieder und erinnerte an Leimgallerte, wurde aber im Ge-
gensatz zu dieser von Schwefel-, Salpeter und Essigsdure geféllt (ib. p. 296). Fri-
sche Gallerte, in kleinen Stiickchen auf Glas gelegt, trocknete bald zu einer durch-
sichtigen Masse aus, die ihr Alkali leicht sowohl kaltem Wasser als auch Alkohol
soweit abgab, dass sie nicht mehr auf Chlorplatin reagirte (wobei aber das Ausse-
hen derselben im ganzen sich gleich blieb). Nach der Einwirkung von Alkohol quelle
das Praparat bei der Behandlung mit Wasser stark auf, wobei das abgegossene
Wasser alkalisch reagire. Lieberkiihn wechselte das Wasser, bis diese Reaction
verloren ging. Die Gallerte quoll stark auf, wobei sie durchsichtig blieb; dennoch
ging ein Teil des Proteins mit den Waschwéssern ab; diese reagirten neutral (70
p. 207). Die gequollenen Alkalialouminatstiicke waren geschmacklos. Um Kalium-
albuminat vom Alkalitiberschuss zu befreien, empfiehlt auch Lieberkiihn das in der
Kalte bereitete stiickweise in einem Becher auszuwaschen, in welchem das Wasser
gewechselt wird (ib. p. 208) bis neutrale Reaction des Coagulums sich zeigt. Die ausge-
waschenen durchsichtigen Alkalialbuminatstiicke, die ihre Form behalten haben, I6sen
sich sowohl in kaltem als auch in heissem Wasser (ib. p. 301) auf. wobei die Lo6-
sung ebenfalls neutral reagirt (ib. p. 304). S&uren, auch Alkohol, sowie ein Aether-
Alkoholgemenge féllen eine Alkalialbuminatlosung, wahrend Aether allein eine sol-
che nicht veréndere. Metallsalze und Tannin bewirken starke Fallungen.

Séuren erzeugen sogar in sehr bedeutender Verdiunnung Fallungen; so be-
wirke eine Losung von 1 Tropfen Essigsdure in 1 Unze Wasser, in ganz geringer
Menge zugegeben, die Bildung eines Niederschlags, der in einem
ganz unbedeutenden Ueber schuss dieser Essigsaurelbsung
I6slich sei (70p. 301). Alkalialbuminat sei in siedendem Alkohol l6slich, doch
nicht in absolutem,—in solchem finde Auflésung nicht statt (ib. p. 303). Nach dem
Trocknen l6sten sich die Albuminatsticke in Wasser nicht einmal beim Kochen,
was Lieberkihn dem Einfluss der atmosphérischen Luft zuschreibt (ib. p. 306).

Im weiteren erhielt Lieberkiihn geléeartige Massen beim Erwadrmen von Ei-
weiss mit einigen Tropfen Ammoniakfliissigkeit bis zur Siedhitze. Aus den Stuckchen
wurde das Ammoniak ebenfalls durch Auswaschen mit Wasser entfernt. Nach dem
Trocknen an der Luft quollen die Stiickchen wieder auf und ldsten sich in kochen-
dem Wasser; solche, welche sich getribt hatten, l6sten sich aber schwer (ib. p. 310).
Im ganzen zeigt die Ammoniumverbindung dasselbe Verhalten wie die Kaliverbin-
dung, die Loslichkeit in Alkohol ausgenommen. Uebrigens lose sich weder die reine
Ammoniumverbindung noch die mit etwas Kali bereitete, noch auch die Kalium-
verbindung in Alkohol (ib. p. 312). Das Natronalbumiuat zeige ganz dasselbe Ver-
halten wie das Ivalialouminat (ib. p. 312). Endlich findet Lieberkihn (ib. p. 292),
dass das sog. ,losliche Albumin“ zum Unterschied vom Alkalialbuminat von Essig-
saure nicht geféllt werde Qb. p. 292).

Um diese Zeit fand die Lehre fast in allen Lehrbichern Aufnahme, dass das
Protein in den natdrlich vorkommenden Flussigkeiten sich in Verbindung mit Al-
kalien befindet, infolgedessen es in Losung bleibt. Lehmann (67 p. 341), der diese
Ansicht besonders eifrig verfocht, erklarte zugleich, dass es ziemlich schwer sei die
Menge des mit dem Protein der naturlich vorkommenden Flissigkeiten verbundenen
Alkali zu bestimmen; dabei hatten ihm jedoch an Huihnereiweiss angestellte Be-
obachtungen gezeigt, dass die mit dem Albumin unmittelbar verbundene Quantitéat
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desselben 1,58 auf 100 Teile des asclienfreien Proteins !) betrug. Liese Verbin-
dung sei in Wasser l6slich, bilde beim Erwédrmen eine geléeartige Masse, nicht aber
einen flockenartigen Niederschlag, wie das bei gewdhnlichem Eiweiss der Fall ist;
sei aber die Ldsung nicht sehr concentrirt, so werde beim Erwdrmen nur Opales-
cenz oder milchiges Aussehen beobachtet. In diesem Falle trete die alkalische Re-
action scharfer hervor, was Lehmann dahin erklart, dass ein Teil des Alkali sich
vom Natronalbuminat abspaltet.

Bei der Neutralisation der Albuminnatronldsung mit Essigsdure oder irgend
einer andern organischen Sdure scheide sich beim Erwérmen reines Eiweiss (Pro-
tein) aus; ein Niederschlag werde auch erhalten, wenn dieselbe neutralisirte Album:-
natlisung stark mit Wasser (20 Vol.) verdinnt wird; die Flussigkeit triibe sich ndm-
lich, und der grossere Teil des Proteins scheide sich aus der Losung alkali-
und salzfrei aus’). Lehmann erklart diese Erscheinung folgendermaassen:
das vom Alkali befreite Protein wird durch die Salze geldst erhalten, die bei der Ver-
dunnung ihr Losungsvermdégen einbissen, so dass das Protein ausfalltd); Zersetzung
des Alkalialbuminats finde auch unter der Einwirkung von Alkohol auf dessen LoO-
sung statt, wobei ein salz- und aschenfreier Niederschlag erhalten werde, der in
Wasser fast unléslich sei, sich aber leicht in Salzen lése!

Unter der Einwirkung von Alkalien auf die proteinhaltigen Flussigkeiten ent-
stdanden beim Erwédrmen geléeartige, in Wasser leicht I6sliche Massen, in denen Leh-
mann auf 100 Teile salzfreien Proteins 4,69 T. Kali oder 3,14 Natron (67 p. 341)
fand. Mit Wasser verdinnte Fliissigkeiten verloren bei Gegenwart von Alkalien die
Fahigkeit auszufallen, wobei der in denselben durch Sduren bewirkte Niederschlag
schon in Gestalt von geronnenem Eiweiss erscheine (ib.). In der Folge fand Leh-
mann, dass das Protein mit dem Natron im Hihnereiweiss unmittelbar verbunden
sei, wobei auf 100 T. des trocknen aschenfreien Proteins 1,58 T. Natron kommen (68
p. 313). Dabei findet Lehmann, dass auch das Casein sich mit den Alkalien und Erd-
alkalien verbindet und zwar so. dass es mit kleinen Mengen eines Erdalkali 16sliche
Verbindungen, mit grossen—Niederschlédge giebt. Dieses Verhalten zu den Erdalka-
lien erklart, nach Lehmann, die Fallung der Milch bei Gegenwart von Chlorcalcium.
Magnesium- und Calciumsulfat (ib. p. 348).

Die Verbindungen von Protein mit Alkalien nennt Lehmann im allgemeinen
»Alkalialbuminate. Wie das Casein so bilden auch diese Verbindungen H&ute und
werden wie die Milch beim Kochen durch Natriumsulfat, Kochsalz, Salmiak oder
deren concentrirte Ldsungen geféllt (67 p. 342). Fast dieselben Thatsachen finden
wir auch in Lehmann’s Lehrbuche vom J. 1853 (68 p. 312).

Zu unserem lebhaftesten Bedauern giebt Lehmann keine genaueren Beschrei-
bungen der Darstellungsmethode seines Alkalialbuminats; insbesondere erwahnt er

f) ,Das Eiweiss rindet sich in den normalen nem Eiweiss beim Erhitzen in leicht riltrirbaren

thierischen Flussigkeiten gewohnlich nicht is o-
lirt in Losung, sondern in Verbindung mit ein
wenig Alkali, dessen Menge sich wegen der
ausserdem dem Albumin beigemengten Salze nicht
genau bestimmen l&sst; nach einigen am Huhner-
eiweiss angestellten Untersuchungen fand ich die
Menge des unmittelbar mit Albumin verbunde-
nen Natrons = 1.58 Th. auf 100 Th, salzfrei be-
rechneten Albumins* (67 p. 340—1).

s) ,.Sattigt man aber die Lésung solchen Albu-
minnatrons mit etwas Essigsdure oder einer an-
dern organischen Sdure, so gerinnt es gleich rei-

Flocken. Wird eine so neutralisirte EiweissD-
sung stark mit Wasser verdinnt (etwa mit der
20-fachen Menge), so trubt sich die Flussigkeit
und ein grosser Theil des Albumins schlégt sich
aus der Losung salzarm und alkalifrei nieder”
(67 p. 341).

3) ,Die Erklarung der letzten Erscheinung ist
die: das vom Alkali durch die Essigséure befrei-
te Albumin wird durch die Salze geldst erhalten,
durch starke Verdinnung verlieren diese aber
ihre Ldsungskraft und das Albumin scheidet sich
allméhlig aus* (67 p. 341).
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nicht, ob er den Alkalitiberschuss aus der Alkaliverbindung des Proteins ent-
fernte oder nicht. In dieser Beziehung mussen die Zalilengrdssen Lieberkiihn’s, der,
unstreitig unter dem Einflisse der soeben erwdhnten Arbeit Lehmann’s, ebenfalls
guantitative Bestimmungen der Beziehungen zwischen dem Protein und dem Alkali
ausfiihrte, den Vorzug. Man muss gestehen, dass Lieberkiihn’s Bestimmungen mehr
Vertrauen einflossen oder, richtiger, deshalb grdssere Bestandigkeit zeigen, weil durch
Auswaschen mit Wasser der Alkalitiberschuss entfernt worden war. Lieberkiihn fand
in 100 Teilen der Verbindung 5,44 Kali (71 p. 128) und 4,44 Baryt (ib. p. 124).

Wie fruher bereitete Lieberkihn auch im J. 1852 (71 p. 117) ein Kalialbu-
minat aus zweifach verdinntem, filtrirtem, und dann bis zur friheren Consistenz
abgedampftem Eiweiss. Je concentrirter die Proteinlosung war, eine desto festere
gallertartige Masse wurde erhalten. Nach dem Waschen des Albuminats bis zur
neutralen Reaction losten sich die in Wasser oder Alkohol eingetragenen farblosen
Stucke beim Erwdrmen: einem langeren Einflisse der atmosphérischen Luft ausge-
setzt, blssten dieselben ihre Loslichkeit ein. Beim Waschen gehe nicht nur das Kali
sondern auch das Kochsalz ab (ib. p. 18).

Indem Lieberkihn die Fallbarkeit durch das Aether-Alkoholgemenge flr etwas
dem Alkalialbuminat und dem Casein der frischen Milch, oder, wie es der Autor
nennt, dem Caseimalkali. zum Unterschied von dem gefallten, gewdhnlichen Casern
(ib. p. 803), Gemeinsames halt, findet er eine Analogie auch in den durch Neutra-
lisation der erwadhnten Flissigkeiten mit Milch-, Phosphor- oder Essigséure erhal-
tenen Niederschlagen. Sowohl das geféllte Casein als auch das gefallte Albumin seien
in einem unbedeutenden Sduretberschuss 16slich *). Durch diesen Process erhalte
das Protein sein friiheres Aussehen wieder, und Lieberkiihn nennt es schon ,,Albu-
min® (ib. p. 129). Die Zersetzung des Alkalialbumins durch Phosphor- oder Essig-
saure habe auch in der alkoholischen Loésung der Alkaliverbindung statt, wobei der
augeschiedene Niederschlag weder Alkali noch Salze enthalte (ib. p. 119).

Eine Kalialbuminatlosung werde auch durch Kochen gefallt, wenn Chlorcal-
cium oder Chlorbaryum in dieselbe eingetragen ist (ib. p. 302). Das Aether-Alko-
holgemenge félle sowohl das Alkalialouminat als auch das Casein aus (ib. p. 303).
Lieberkiihn findet keinen Unterschied in den Eigenschaften des Alkalialbouminats
und des Caseins in der frischen Milch, und ebenso wenig zwischen den genannten
Korpern und der Linsensubstanz einerseits und dem Serumalbuminat—Natronalbu-
minat—andererseits (ib. p. 303-8).

Das Uber Lehmann’s und Lieberkiihn’s Arbeiten Dargelegte zeigt zur Genige
die hervorragende Bedeutung dieser Autoren fiir die Geschichte der beschriebenen
Verbindung.

Auf die Bildung des Alkalialbuminats bezugliche Reac-
tionen. Aus dem Blutserum durch Verdinnung mit Wasser (1 :9 T. Wasser)
und durch Neutralisation mit Essigsdure ausgeschiedes Globulin (W 48—60 p. 108)
versetzte Panum mit Natron und erwdrmte das Gemenge ein wenig, ,,dabei ging
die der Alkalimenge entsprechende Quantitdt des Albumins in Natronalbuminat
Uber“, und Essigsdure schied in dem erhaltenen Gemenge aufs neue einen Nieder-
schlag aus.

Dieses Verhalten des Gemenges zu Essigsdure war es, welches Panum zu dem
hochst voreiligen Schliisse leitete, dass die Fallung eines aus einem Alkali und einer

) P giebt also, durch Milchsaure, Phos- dessen in einem sehr geringen Ueberschuss dot
phorsdure neutralisat, eine Fallung von coagu- S&ure wieder auflost” (71 p. 129).
lirem Casein oder Albumin, welches sich In-
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proteinhaltigen Flussigkeit bestehenden Gemenges durch Essigsdure den Process
des Uebergangs des Proteins in das Alkalialbuminat charakterisirt. Panum hatte
beobachtet, dass auf obige Weise bereitetes Hihnereiweiss sogleich, Blutserum unter
denselben Umstdnden aber erst nach vorherigem gelindem Erwdrmen mit dem Alkali
von Essigsdure gefallt wurde (99 p. 25). Es ist nicht bekannt, welche Betrachtungen
diesem von Panum aufgestellten Unterschiede zu Grunde lagen, um so mehr als
er weder die quantitativen Verhaltnisse noch den Einfluss der Wéarme auf die pro-
teinhaltigen Flussigkeiten (berhaupt bertcksichtigte. Wie schon bemerkt, wurden
schwache Ldsungen weder durch Erwdrmung noch durch gleichzeitige Einwirkung
von Essigsdure und Warme gefallt (ib. p. 25). Panum liess ausser Acht, dass hier
zwei ganz von einander unabhdngige Vorgénge statthatten: I-tens—Uebergang
in das Alkalialbuminat und 2-tens—Wirkung der Essigsaure. Das in Abhangigkeit
von den Mengenverhéltnissen verschiedenartige Verhalten der Essigsdure zu den
Protemkdrpern kann keineswegs als Anzeichen fir die Bildung einer Alkaliverbin-
dung angesehen werden. Bei der Einwirkung der Essigsaure auf die Alkalialouminate
kann das Alkali von der S&ure entweder vollstdndig gesattigt werden, oder ist
letztere in einer zur Sattigung Uberschussigen oder ungeniigenden Quantitat vor-
handen. Im ersteren Fall kann das sich bildende Salz sich dem Protein gegeniber
sehr verschiedenartig verhalten, im zweiten—wird dieses sowohl beim Ueberschuss
als bei dem Mangel an S&ure gleich gut in Lésung erhalten. Zugleich sucht Panum
auch zwischen den durch Sduren in der Alkalialbuminatlosung bewirkten Nieder-
schlagen und dem Globulin (seinem Serumcasein V§\V° 48—=60 p. 110) einen Unter-
schied. Mit den Arbeiten seiner Vorgénger unbekannt, behauptet Panum, dass der
Neutralisationsniederschlag aus einer Natronalbuminatlésung zum Unterschied vom
Globulin in einem Ueberschuss der Essigsdure, welche zum Fallen gedient hatte,
schwerer loslich sei; Panum hélt diese Reaction fur den Neutralisationsniederschlag
des Alkalialbuminats flr charakteristisch (1851, 98 p. 260). Noch mehr: er fand, dass
der Niederschlag aus einer Alkalialbuminatlésung sogar in einem bedeutenden Ueber-
schuss von Essigsdure sich nicht loste (99 p. 26). Anscheinlich war das der einzige
Unterschied zwischen dem Globulin und dem durch eine S&ure bewirkten Nieder-
sehlag, denn Panum erklart diesen sowohl in kohlensaurem als in phosphorsaurem
Natron geradezu fir 16slich (ib. p. 168) *).

Im weiteren fand Panum, dass die Lésung eines durch Kochen von Blutserum
erhaltenen Niederschlags in sehr verdinntem Aetzkali bei 35° sich tribte und bei
45° von Kochsalz in Substanz gefallt wurde; 100 Teile der Lésung mit dem gleichen
Volum gesattigter Kochsalzlgsung versetzt, gerannen schon bei 38°. Wurde, anstatt
Chlornatrium, Chlorammonium in analoger Lésung genommen, so zeigte sich Tri-
bung bei 50° und erfolgte Flockenbildung bei 75°, wobei die Flocken bei starker
Verdiinnung mit Wasser und beim Erwdrmen sich aufldsten. Abkihlung verénderte
diese Losung nicht; Eintrdgen einer neuen Portion Chlorammonium bewirkte wie-
derum Fallung; fand diese unter 50° statt, so loste sich der ausgeschiedene Nieder-
schlag auch schon in kaltem Wasser auf, wobei Sattigung mit Chlorammonium die
Losung aufs neue fallte. In Alkalialbuminat unter denselben Umstanden Ubergefiihrtes
Hihnereiwess scheide, mit Chlorammonium versetzt, einen Niederschlag nach eini-
gen Tagen aus. Im allgemeinen wirden alkalische Ldsungen bei Gegenwart von Mittel-
salzen und beim Kochen gefallt, doch lése sich der Niederschlag nicht mehr (99 p. 446).

*) Im Originaltext ist im Satze: ,wenn man aus  wieder lost“—offenbar das Wort ,,Natron“ aus-
Natronalbuminat durch Essigsdure gefélltes Al-  gelassen (99 p. 165).
bumin durch Phosphorsédure oder Kohlensdure
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Das von Panuin vorgeschlagene Unterscheidungsmerkmal zwischen dem Glo-
bulin und dem durch Séaure in einer Alkalialbuminatldsung bewirkten Niederschlag
fand schon in demselben Jahre einen Gegner in Moleschott. Letzterer schrieb, dass
alle solche Angaben nicht die geringste Beweiskraft besassen, und dass sowohl der
Natronalbuminatniederschlag als auch das Globulin, die durch vorsichtiges Ansauern
mit Essigséure erhalten werden, in einem unbedeutenden Ueberschuss dieser Sdure
I6slich seien. Moleschott behauptet, es sei unmdglich diese Niederschldge von einan-
der zu unterscheiden ‘). Ausserdem finden wir bei Moleschott interessante Angaben
fur die Charakteristik des Alkalialouminats: beim Kochen von dessen wasseriger
Losung bei Gegenwart von Salzen, z. B. Chlornatrium, werde n&mlich diese Ver-
bindung ganz ausgefallt (85 p. 107).

Fast zu derselben Zeit erklarte auch Lieberkihn, der die selbstdndige Exi-
stenz von Panum’s Serumcase'm (—globulin) bestritt, dass Panum’s Globulin sich
von dem durch Sédure erhaltenen Niederschlag des von ihm beschriebenen Kalialbu-
minats in nichts unterscheide; eine verdlnnte Kalialbuminatlosung werde gefallt:
1) von Essigsdure, wobei der entstandene Niederschlag in einem geringen Uber-
schuss der Sdure sich sogleich wieder lse, 2) von Kohlensaure ?2).

Indem Lieberkiihn fortfahrt Panurn's Séatze, der auch in der &ussern Form der
Niederschlage einen Unterschied sehen wollte, zu bestreiten, macht er mit Beeilt auf
die Unsicherheit eines solchen Kriteriums aufmerksam, da eine concentrirte Natron-
albuminatlésung bei der Neutralisation mit Sdure grosse Flocken ausscheidet, ver-
dinnte Losungen dagegen eine gleichmassige feinkérnige Tribung geben. Noch mehr:
enthalt das Natronalbuminat ein Alkali im Ueberschuss, so erfordere der unter die-
?gg Bfgg;gungen erhaltene Niederschlag auch mehr S&ure zu seiner Auflésung

p. .

So erlitten Panum’s Schlisse, die sowohl der historischen als auch der facti-
sehen Begrindung entbehrten, so zu sagen im Moment ihres Erscheinens eine voll-
stdndige Niederlage, da zwischen dem Globulin und dem durch S&ure hervorgeru-
fenen Alkalialbuminatniederschlag kein Unterschied gefunden wurde.

Ein anderer von Panum aufgestellter Satz in Bezug auf die unabwendliche
Fallung des Alkalialbuminats durch Essigsdure ldsst sich zwar teilweise erkléren,
verdient aber Beachtung als mdgliches und bequemes Kriterium flir das Alkalialbu-
minat. Sowohl Panum als Morin (87 p. 423) hielten die Reaction der Féllung der
Alkalialbuminatlésungen durch Essigsaure aus dem Grunde fir charakteristisch, weil,
wie schon léngst beobachtet, das Blutserum von Essigsaure nicht
gefallt wir d. Eine Reaction, die, man darf wohl sagen, nur das Serum, nicht
aber das Huhnereiweiss oder mit Wasser verdinntes Serum charakterisirt, schrieben
Panum und Morin, ohne besondere Beweisgriinde und ohne die Beobachtungen an-
derer. wie z. B. Lehmann’s (p. n. 74), in Betracht zu ziehen, dem Protein des Serums
zu. Dein widerspricht die Thatsache, dass, wie Morin fand, das Serum bei Gegen-
wart eines Alkali die Fahigkeit erwirbt, von einer Sdure gefallt zu werden, dem-
zufolge er im Verein mit Panum annimmt, dass das Protein des Serums unter dem
Einflisse des Alkali eine Verdnderung erfahren, d. h. sich in ein Alkalialouminat

) S alle diese Angaben besitzen jedoch  ten Lésungen durch Essigsdure gefallt und in

nielit die allermindeste Beweiskraft. Das Natron-
albuniinat wird ebenso wie das Natroncasein
durch vorsichtige Sattigung mit Essigsaure geféllt,
durch einen Ueberschuss der Essigséure geldst"
(85 p. 106).

*) ,,Das Kalialbuminat wird in seinen verdinn-

geringem Ueberschuss sofort wieder aufge-
lost, ferner bildet es eine klebrige Masse im
halbtroeknen Zustande, und endlich wird es aus
seingg) Loésungen durch COs ausgeschieden® (72
p. 166).
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verwandelt hatte. Und zwar hatte, wiederholen wir, ,,das Protein“ deshalb ,eine
Verdnderung erfahren”, weil das Serum die Fahigkeit erworben hatte, von Essig-
sdaure geféallt zu werden 1). Bemerken wir dabei, dass Panum ganz ausser Acht liess,
dass er Féllung mit Wasser verdinnten Serums durch Essigséure selbst beobachtet
hatte (A?A» 48—60 p. 108). Auch den Umstand zogen genannte Autoren nicht in Be-
tracht, dass die Proteine der natirlich vorkommenden Flussigkeiten fir Alkaliver-
bindungen anerkannt worden waren (p. n. 78 u. A«A° 48—60 p. 86).

Auf dieselbe Weise, d. h. durch Zusatz eines Alkali und nachherige Fallung
mit Essigsdure, schied Morin nach der Entfernung des Caseins aus der Milch auch
das beim Kochen der Fllssigkeit gerinnende Protein aus. Indem er eine geringe
Menge Alkali in Milchserum eintrug und dieses dann mit Essigséaure fallte, erhielt
er vollstandige Ausscheidung des Proteins. Ahnliches beobachtete Morin auch am
Huhnereiweiss (87 p. 426). Die leichtere Fallbarkeit proteinhaltiger Flissigkeiten
durch Essigsdure bei Gegenwart von Alkalien findet seine Erklarung unschwer in
der gleichzeitigen Einwirkung des neugebildeten Alkaliacetats und der Sdure selbst.
Gleichzeitiger Einwirkung einer Sdure und eines Salzes bedienten sich die Autoren,
wie wir schon gesehen, zur vollstandigen Fallung der Proteinkdrper (AiAl 48— 60 p.
160). Dieselbe Reaction gab Panum auch Veranlassung zur Lehre vom LA cid al-
bum in® (s. Kap. XIII). Im ganzen sieht Morin keinen Unterschied zwischen dem
im Laboratorium dargestellten Alkalialouminat und dem naturlichen Casein fri-
scher Milch (87 p. 426).

Strecker (787 p. 581) findet, das Casein sei in Kalkwasser l6slich, scheide sich
aber beim Kochen vollstandig aus. Auch die Alkaliverbindungen des Caseins wirden
bei Gegenwart von Chlorcalcium und Alagnesiumsulfat gefallt.

Ungefahr zu derselben Zeit bemerkte Wittstein, dass durch Zusatz ganz ge-
ringer Mengen eiues freien Alkali die proteinhaltigen Flussigkeiten ihre Fahigkeit,
in der Warme geféllt zu werden, einblssen, (88 p. 356).

Aus mehr oder weniger reinem Globulin, sowohl Ovo- als Seroglobin, wurde
eine Alkaliverbindung zum ersten Alal im Jahre 1856 wvon Denis (15p. 71,84
u. 110) erhalten. Globulin im festen Zustande loste sich in verdinnten Aetzalkali-
oder Alkalicarbonatlosungen auf. bildete aber mit concentrirten LOdsungen derselben
Alkalien gallertartige Alassen. Wasser l6se diese Massen auf, von Sduren dagegen wur-
den diese Verbindungen zersetzt (ib. p. 71, 88, 114 u. 132). Auch eine Salzglobulinlésung
werde in eine Alkaliverbindung lbergefuhrt, wobei verdiinnte Salzglobulinlésungen unter
der Einwirkung der Alkalien Niederschldge ausscheiden, wahrend concentrirtere
Globulinlésungen mit ebenfalls concentrirten Alkalildsungen geléeartige Alassen bilden
(ib. p. 73 u. 114). Denis’s Beobachtungen sind auch noch in der Hinsicht interessant,
dass sie die ldentitdt des Verhaltens der Aetzalkalien und der Alkalicarbonate
zu dem Globulin zeigen, was auch am Lactoglobin (Casein) beobachtet wird, wel-
ches nach der Auflésung in schwachen Alkalicarbonatldsungen seine anfénglichen
Eigenschaften wiedergewinnt (164 p. 98). Endlich beurteilt Denis den Einfluss des
Alkali auf die Fallbarkeit der Proteinsubstanz des Serums viel einfacher, indem er
sagt, dass bei Gegenwart von Alkalien das Albumin durch S&uren aus dem Serum
,weniger schwer” ausgefallt werde, dass aber der Niederschlag dagegen in Wasser
I6slicher sei (ib. p. 88).

¥ ,Ces expériences prouvent que I'albumine du  que le traitement préalable par une base est né-
sérum n’est pas combinée avec une base dans le  cessaire pour lui communiquer cette propriéte*
lait, sans cela elle serait coagulée par I'acide (87 p. 423).
acétique en méme temps que la caséine, tandis
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War der Zustand des Caseins in der Milch von allen schon langst fir eine
Alkaliverbindung anerkannt worden, so fing man allmélig an, den Zustand des Pro-
teins auch in den Ubrigen Flussigkeiten als eine Verbindung eines Alkali mit dem
Protein zu deuten. Diese Lehre, wiederholen wir, wurde in die damaligen Lehrbi-
cher aufgenommen. Hoppe-Seyler dialysirte Serum in einer Schweinsblase und fand,
dass dasselbe auf diesem Wege von dem Alkali, welches mit dem Protein verbun-
den sei, nicht befreit werden konne, da das Band zwischen dem ,,Albumin® und
dem Alkali ungleich stéarker als die Anziehungskraft zwischen dem Alkali und dem
Wasser sei (47 p. 245). Gerhardt (29 p. 477) nahm sogar zwei Verbindungen an:
ein saures Natronalbuminat mit einem Natriumatom und ein neutrales—mit zwei
Atomen. Eigentlich ist das nichts anderes als eine hypothetische Erklérung der
Fallung des Blutserums beim Erwdrmen, indem man von der Meinung ausgeht, dass
sammtliches Protein des Serums mit einem Alkali verbunden sei; ist dies richtig, so
fragt es sich, warum beim Kochen der erwdhnten Flissigkeiten nicht vollstdndige
Fallung des Proteins stattfindet. Gerhardt's Erklarungen zufolge zersetzt sich das
saure Natronalbuminat, wobei das vom Alkali befreite Protein ausfallt, wahrend das
neutrale, zwei Natriumatome enthaltende Alkalialouminat gelost bleibt (ib. p. 477-8).
Wenn die von Gerhardt beriihrten Beziehungen auch anders gedeutet werden kdnnen
und sollen, so kann man nicht umhin, die Erklarung des Charakters der Verbin-
dung zwischen den Alkalien und dem Globulin héchst interessant zu finden. Gerhardt
erklart diese Beziehung, indem er dem Protein Uberhaupt die Eigen-
schaften einer schwachen Sé&aure zuschreibt *), die in den naturlich
vorkommenden Flissigkeiten sich mit Basen verbunden befindet.

Limpricht nennt das durch S&uren aus einem wasserigen Aufguss von Fisch-
muskeln ausgeschiedene Globulin, unzweifelhaft unter dem Einflisse von Gerson’s
Lehre, Protsaure (74-ap. 186). Zu derselben Zeit betrachtete Werner-Schmidt.
Gautier’'s Worten nach (27 p. 177), indem er das Eiweiss fiir ein Alkalialbuminat
ansah, Wurtz’'s ,Albumin®“ als ,die Saure dieses Albuminats“.

Diese Lehre vom Protein als von einer Sdure findet eine Stlitze in den Ar-
beiten von Briicke (8 p. 193), welcher Lieberkiihn’s Alkalialoumin mit eine ge-
ringe Menge Phosphorsdure erhaltendem Wasser zersetzte. Das auf diese Weise er-
haltene Product besass im allgemeinen die Eigenschaften des Fibrins. Diese Lehre
wird auch noch durch Beobachtungen in Bezug auf die Erdalkalien bestérkt. Rollet
(115 p. 308; 117 p. 4—=5) erhielt ein neutrales Calciumalbuminat, indem er den Uber-
schuss von Kalk in dem Calciumalbuminat durch Weinsdure wegnahm; die dabei
erhaltene neutrale Albuminatlosung schied mit Essigséure, Chlorwasserstoffsaure und
Salpetersdure Niederschldage aus. Rollet fand, dass die erhaltenen Niederschlége,
gleich den von Panum (aus dem Serum) ausgeschiedenen, in einem sehr geringen
1 eberschuss der die anfangliche Losung neutralisirenden Saure ldslich war.

Gerhardt’s Lehre wird auch von Reynolds (108 p. 3; 107 p. 253), der den Neu-
tralisationsniederschlag des Alkalialouminats ,,Albuminsdure” nennt, anerkannt. Rey-
nolds fand seinerseits (107 p. 249), dass das frisch geféllte ,,Albumin* saure Reac-
tion zeigt *). Derselben Meinung ist auch Gautier 3). Dieses Verhalten des
Proteins zu den Basen verschaffte demselben den Ruf nicht bloss einer schwachen

) «U_y aurait donc un principe unique, un  a solution of albumin has a very faint acid reac-

acide faible, qui tantdt insoluble (a la maniére
de l'acide tartrique anhydre, du chloral, des dif-
férentes modifications de I'aldehyde etc.) constitue-
rait I'albumine, la caséine, la fibrine,_ “ (28
p. 433; ib. 29 p. 476).

") ,,When freshiy prepared by either method

tion* (107 p. 249).

3) ,,L’albumine de l'oeuf serait un albuminate
alcalin; sa coagulation serait précédée d'un dé-
placement de la base et I'albumine de M. Wurtz
serait I'acide de cet albuminate” (27 p. 177).
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sondern einer ziemlich energischen S&ure, welche imstande sei Alkalien zu satti-
gen; demnach setze eine Verbindung des Proteins mit einem Alkali—Alkalialbuminat—,
nachdem sie ihr Alkali einer Mineral- oder Pflanzensaure abgetreten hat, um den
Gesetzen der Substitution genugzutun. einen Teil des Proteins und zwar denjeni-
gen, der die Rolle der Sdure spielte, in Freiheit, wobei derselbe in seinen anfénglichen
Zustand wiedergekehrtes Protein vorstelle. Obgleich die Autoren das Protein im Al-
kalialbuminat als eine Sdure betrachteten, nannten sie dasselbe nach dem Austritt
aus der Alkaliverbindung dennoch Albumin, wie auch vor dem Eintritt in die-
selbe und erkannten dadurch die Unveranderlichkeit des Albumins in seiner Verbin-
dung mit den Alkalien oder die Integritat seiner individuellen Eigenschaften sowohl
in einer Verbindung als auch nach dem Austritt aus einer solchen an. Mit einem
Worte, die Autoren betrachteten das Protein in dieser Beziehung wie jede andere Séaure.
Nachdem es Graham 1862 gelungen war eine Natronalbuminatldsung durch Dialyse!
in das Alkali und das Protein zu spalten (VW 48—60 p. 124—5) und letzteres
zudem mit saurer Reaction zu erhalten, hinderte nichts mehr daran das Protein
Albuminsdure, sowohl vor der Verbindung als nach der Abtrennung, zu nennen.
Um reines Protein zu erhalten, dialysirte Graham 1) eine Eiweissldsung in Essig-
saure bis zu vollstindiger Entfernung letzterer und 2) Natronalbuminat, welches
aus 0,5 Grm. Protein und 0,05 Grm. Aetznatron in 50 Grm. Wasser bereitet war.
In letzterem Fall fand Graham sammtliches Alkali in dem &ausseren Wasser, d. h.
beobachtete vollstdndige Spaltung der Verbindung in Protein und Alkali (32 p. 62).

Nacli Denis bereitete Schmidt alkalische Ldsungen verhaltnissméssig reinen
Globulins—Seroglobins (fibrinoplastischer Substanz), welches sich leicht in Aetzalkalien
und auch in Alkalicarbonaten lgste. Schmidt’'s Worten nach, geniige zur Aufldsung
von Seroglobin eine Alkalilésung, die auf Lakmuspapier eine kaum merkliche Wir-
kung auslbt. In Bezug auf das Losungsvermdgen des Globulins folgen auf die Aetz-
alkalien die Carbonate, doch bediurfe es dieser zur Auflésung des Globulins schon
mehr. Wird in die genannten Globulinldsungen Kohlenséuregas eingeleitet, so kdnne
ein Teil des Globulins sich ausseheiden, ein anderer aus dem Grunde in Ldsung
bleiben, dass sich doppeltkohlensaures Natron bildet, welches das Globulin, wenn
auch schwacher als das Natriumcarbonat, auflost. Deshalb empfiehlt Schmidt behuis
Féllung das Filtrat aufs neue mit dem doppelten Volum Wasser zu verdinnen und
noch einmal Kohlensdure durchzuleiten.

Indem Schmidt (ber dieses Verhalten des Globulins unter normalen Bedin-
gungen einen Vergleich zieht, spricht er die Meinung aus, dass das Globulin auch
in diesem letzten Falle mit einem Alkali verbunden sei und ein Alkalialouminat
vorstelle, welches bei der Verdunnung mit Wasser und der Durchleitung eines Koh-
lensdaurestroms oder durch Einwirkung sehr verdinnter Sauren ausfalle J). Ebenso
betrachtet Schmidt auch das Blutserum und die Hydrocelefliissigkeit (127 p. 546—7).

Eine alkalische Seroglobinlésung behielt ihre Eigenschaften bei, auch nachdem
sie erwarmt worden war (ib. p. 438). Um Globulin aufzul6sen, bediente sich Schmidt
haufig verdinnter Alkalien, wobei das Globulin keine Verénderung erlitt (ib. p. 438).
Diese Thatsachen bestatigen noch mehr die Identitdt des durch Séure im Al-
kalialbuminat erzeugten Niederschlags mit dem Globulin. Lehmann, J. C. (69 p.
529) findet, dass ein Alkalialouminat sich Uberall bildet, wo zwei sehr verdiinnte,
Protein und ein Alkali enthaltende Flussigkeiten in Beriihrung kommen, wobei

£) ,Wenn man sich das Globulin in seinen liesse sich die Féllung desselben durch verdunn-
naturlichen Lésungen, wofir allerdings viele Grin-  te S8uren und durch Kohlenséure einfach auf
de sprechen, als ein Alkalialbuminat denkt, so  eine Alkalientziehung beziehen“ (127 p. 456).
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die Bildung der Verbindung momentan vor sich geht. Die zur Bestdtigung dieses
Satzes angestellten Versuche waren aber keineswegs geeignet denselben zu stiitzen.
Vit dem gleichen Volum Wasser versetztes, bis 2% Protein enthaltendes Eiweiss
wurde mit Essigsdure neutralisme und nach dem Filtriren mit verschiedenen Quan-
titdten einer 2%-igen Aetznatronldsung versetzt. Die Gegenwart oder Abwesenheit
eines Albuminats in dem erhaltenen Gemenge wurde mittels Essigsdure nachgewie-
sen, wobei man diese die Wand entlang in das Probirglédschen einfliessen liess, damit
sie unmittelbar aut den Boden gelange. War ein Albuminat zugegen, so erschien
an der Grenze der Flussigkeiten eine weisse tiockige Schicht. Lehmann hielt diese
Reaction fur sehr charakteristisch und empfindlich ‘). Dennoch musste er einge-
stehen, dass die Fallbarkeit nicht bloss von der absoluten Proteinmenge sondern
auch von dem Verdunnungsgrade abhangt. In verdiinnten Losungen zeigte" sich Tri-
bung erst nach einigen Minuten. Auch Zusatz von Aetznatron hielt die Ausschei-
dung der Niederschlage auf einige Tage zuruck (ib. p. 530). Wodurch, fragt es
sich, liess Lehmann sich leiten, als er den erhaltenen Niederschlag als einen fiir
das Alkalialouminat charakteristischen ansah? Geniigt es den sich bildenden Nie-
derschlag fir den Ausdruck einer stattgehabten Verbindung des Proteins mit dem
Alkali anzuerkennen? Auf diese Fragen finden wir keine Antwort.

Die historische Nomenclatur. Aus allem Dargelegten ersieht man
unschwer, dass die Autoren unter dem Namen , Albuminat® eine Verbindung des
Albumins (Globulins, Proteins) mit einer Base begriffen und dieselbe einem belie-
bigen Salz fur analog erklarten; demgeméss sollten die Mineral- und Pflanzensduren
das Albumin (Globulin) aus dessen "Verbindungen mit Alkalien in seiner anfangli-
chen (Testait ausscheiden, in welcher es von den Autoren entweder wieder Albumin
(Globulin) oder Albuminsdure genannt wird.

Indessen machte seit der Mitte der sechziger Jahre in der einschlégigen
Literatur sich allmélig die Vorstellung vom Albuminat als von einem Niederschlage
geltend, der in einer Alkalialbuminatliisung bei der Neutralisation derselben mit
Sduren entsteht, mit einem Wort man begann ,Albuminat® das zu nennen, was
von lechtswegen Albumin (Globulin) oder Albuminsdure genannt werden
sollte, sobald die Benennung ,Albuminat® fur die Verbindungen des Proteins mit
einem Alkali sich eingeblrgert hat. Zur Geschichte der unrichtigen Anwendung
des Woites , Albuminat* gehort auch Reichert’s Fall, der die H&matoglobinkry-
stalle ,,Albuminatkrystalle* (106-ap. 2) nannte.

Nach der Quelle der Falschung der Vorstellung vom Albuminat forschend,
gewannen wir die Ueberzeugung, dass im Jahre 1864 Hoppe-Seyler, dem offen-
bar die Geschichte dieser Verbindung unbekannt war, nicht nur in dem Artikel
einei  Zeitschrift (48 p. 426) zuerst diese Unrichtigkeit sich zu schulden kommen
liess, sondern auch, nichts Bdses ahnend, dieselbe in seinem Lehrbuche (1865,51
p. 115) aufnahm. Findet man in jenem Artikel nur eine Beschreibung, aus welcher
deutlich zu sehen ist. dass Hoppe-Seyler gerade die durch eine Saure erzeugten
Neutralisationsniederschldage ,,Albuminate” nennt, so ist in dem 1865 erschienenen
Lehrbuche auch die Gewinnungsart dieses Albuminats angegeben. Zwar begegnet man
schon bei Nasse (93 p. 156) dem Ausdruck ,.essigsaures Albuminat® fir eine S&ure-
verbindung des Proteins und bei Schmidt, C. (126 p. 166) einem sehr unbestimmten
Ausdruck, wo neben dem Worte ,,Globulin® das Wort ,,Albuminat* steht (VA? 41—
47 p. 82),—doch sind das alles offenbar zufallige Misverstandnisse.

J »Alan kann aut diese "Weise mit sehr gros- sen Schicht die Menge des vorhandenen Natron-
ser Scharfe jede Spur von Natronalbuminat aut- albuminats beurtheilen® (69 p. 529).
baden und ferner aus der Machtigkeit der -weis-
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Alle ,,Albuminkdrper”, die geldsten sowohl als die ungeldsten, wirden, Hop-
pe-Seyler’s Worten nach, durch Aetzalkalien um so schneller verandert, je con-
centrirter die Alkalildsungen sind und je hoher die Temperatur ist, wobei sich vor
allem Korper bilden, die unter einander und dem Casein der Milch (51 p. 188)
dhnlich sind, d. In Alb u minate oder Proteine vorstellen, da der Autor
zwischen dem LieberkilnTschen Alkalialbuminat und dem Mulder'schen Protein
keinen Unterschied sieht. Diese Identificirung ist ein neuer Beweis fur die ober-
flachliche Behandlung, welche der uns interessirende Korper seitens Hoppe-Seyler
erfuhr. Von der Benennung ,,Protein” musste nach beinahe 20 Jahren wenn nicht
Hoppe-Seyler selbst, so doch sein Laboratorium in der Person von Weyl (s. wei-
ter unten) abstehen. Nichtsdestoweniger wurde der Ausdruck ,,Protein“ bis auf die
letzte Zeit in den Lehrbichern und Schriften wverschiedener Autoren neben dem
Ausdruck ,,Albuminat* gebraucht. Zur Beschreibung der Darstellungsweise des Al-
kalialbuminats nach Lieberkiihn’s Methode (bergehend (p. n. 72), macht Hoppe-
Seyler die Bemerkung, dass die mit Wasser gewaschenen Alkalialbuminatstiicke
nur ,,scheinbar® eine neutrale Verbindung vorstellen 2). Offenbar war es ihm nicht
gelungen ein neutral reagirendes Alkalialbumin zu erhalten.

Nach der Auflésung des Alkalialbumins in Wasser oder Alkohol
und dem Zusatz von Essigsaure zu diesen Loésungen scheidet sich, Hoppe-Sey-
ler’'s Worten nach, ein Albuminat (!) in Flocken, Fasern, Gerinnseln
und Hauten aus3). Als ware dies noch nicht genug, scheint er dasselbe noch
durch ein anderes Beispiel bestdatigen zu wollen, indem er den Begriff ,,Albuminat*
demjenigen von gerade durch S&uren ausgeschiedenem Casein gleichstellt. Um das
LSdAlbuminat® mdoglichst rasch darzustellen, rat Hoppe-Seyler die Milch mit Aether
und Natronlauge zu schitteln, die untere Schicht der abgestandenen Flissigkeit
mit Essigsdure zu fallen und den Niederschlag mit Wasser auszuwaschen 4).
Somit fuhrte Hoppe-Seyler an dem Worte ,,Alkalialbuminat mechanisch dasselbe
aus, was die Essigsaure an der Substanz chemisch bewirkt, ndmlich entzog dem-
selben das Alkali! Schon einmal hatte dieser Forscher die historischen und che-
mischen Gesetze Ubertreten, indem er Mulder’'s Protein mit einem Alkalialouminat
identificirte, ohne in den Sinn der Wirkung des Alkali in Mulder’s und in Lieber-
kihn’s Versuchen tiefer einzudringen; im vorliegenden Fall liess er sich aber ge-
radezu einen Unsinn zu schulden kommen lassen, da ja ein Natriumnitrat oder
Kaliumsulfat, dem das Alkali entzogen worden ist, aufhort ein Nitrat oder ein Sul-
fat zu sein! Natdrlich darf der Ausdruck ,,Albuminat® gleich dem Ausdruck ,,Sulfat
u. s. w. gebraucht werden, aber nur in dem allgemein gebrduchlichen Sinne des
Wortes, d. h. als Verbindung des Albumins mit einer Base.

Hoppe-Seyler’s Beispiel fand Nachahmer, die es hier nicht nétig ist zu nennen.
Doch geniigte spateren Autoren auch obiges nicht. Mérner und Hammarsten (36 p.

buminat in Flocken, welche zu elastischen
Klumpen, Fasern und H&uten zusammenbacken,
abgeschieden werden” (ib. p. 189).

¥ ,,Dass aber die durch Einwirkung des Aetz-
kali auf verschiedene Albuminstoffe erhaltenen

Albuminate oder Proteine (denn einen
Unterschied zwischen dem Mulder’'schen Protein
und dem von Lieberkihn besonders geschilder-
ten Albuminat finde ich nicht)...” (51p. 188).
¥ ,.... so ist diese Darstellung mit enormem
Yerluste an Substanz verbunden, bietet aber den
Vortheil, dass man eine scheinbar neutrale Al-
kaliverbindung des Albuminats erhalt” (ib, p. 189).
3) ,,Durch vorsichtigen Zusatz von Essigsaure
kann nun aus der wassrigen oder alkoholischen
Losung des Alkalialbuminats das Al-

4 ,Am Einfachsten erhdlt man ein Alb u-
minat durch Schitteln der Milch mit Natron-
lauge und Aether, Abheben der. klaren alkali-
schen unteren Flissigkeitsschicht, Fallung der-
selben mit Essigsdure und Auswaschen mit Was-
ser (ib. p, 189—90). Das durch Neutralismen der
alkalischen Ldsung abgeschiedene Albuminat oder
Casein 16st sich leicht in Uberschussiger Essig-
saure” (ib. p. 191).
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6—7), dessen Lehrer und zugleich der Referent seiner Arbeit, nannten den Neutra-
lisationsniederschlag aus der Ldsung der Alkaliverbindung nicht nur Albuminat
sondern sogar Alkalialbuminat 1). Genannte Autoren verknupften ferner
alles, was Uber den Neutralisationsniederschlag gerade des Alkalialbuminats bekannt
ist, mit dem Worte Alkalialbuminat, demgemdss das Alkalialbumi-
nat Sdureeigenschaften besitzen, absolut unléslich in Wasser sein, sich mit Basen
verbinden solla) u. dergl. Ungereimtheiten mehr, von denen die erwéhnten Mitteilungen
dieser Autoren voll sind (36 p. 9—17; 37 p. 468). Zu alledem fing man an, das Mul-
der’sche Protein nicht nur Lieberkuhn’s (36 p. 9; 37 p. 469) Alkalialouminat zu nen-
nen, sondern es auch dafir zu halten. Auch Hammarsten (37 p. 466) versteht in
seiner Arbeit unter dem Namen Alkalialouminat gerade den Neutralisationsnieder-
schlag 3j.

Diese Verwechslung der Benennungen, die Hoppe-Seyler’'s Anhénger sich zu
schulden kommen Messen, scheint eine Rickwirkung auf Hoppe-Seyler selbst gehabt
zu haben: in seinem Lehrbuche vom Jahre 1883 wversteht er unter dem Namen
LSJAlbuminat®  Uberhaupt und ,,Alkalialbuminat® im besondern das, was Mdrner und
Hammarsten darunter verstanden hatten (55 p. 267, 284). Doch begniigte sich Hoppe-
Seyler damit nicht, sondern machte sehr na'iv die Bemerkung, dass diese Korper,
d. h. Neutralisationsniederschlage, allgemein ,,Alkalialb u mi-
nat e* oder ,,Albuminate” genannt werden 4), wobei das Wort ,,Albuminate"
mit einem Sternchen und einem Hinweis auf Lieberkihn, den Autor selbst, Soyka,
Morner und Rollets) versehen ist. Es ist interessant, dass auf Seite 118 von Lie-
berkiihn's Arbeit, auf welche Hoppe-Seyler hinweist sowohl das Wort ,Albumi-
nat* als auch die Worter ,Kali “ oder ,Alkalialbuminat‘ nicht vorhanden sind
(71p. 118); auf Seite 117 ist zwar von ,Kali-“ und ,Alkalialouminat‘ die Rede,
doch nur als von der Verbindung eines Alkali mit Albumin, wobei Lieberkiihn den
Ausdruck ,,Albuminat® im Sinne einer allgemeinen Bezeichnung, so zu sagen eines
Sammelnamens, garnicht gebraucht (ib.p. 117). In dem erwahnten Artikel werden,
im Widerspruch zu Hoppe-Seyler’s Angaben, die Neutralisationsniederschlage nir-
gend ,,Albuminate* genannt, da das, was Hoppe-Seyler ,Lieberkihn’s
Albuminat® nennt, Lieberkiihn in Ausdriicken, die keinen Zweifel aufkommen lassen,
Uberall ,Niederschlage" (ib. p. 119 u. a.) oder sogar ,,Albumin® (ib. p. 129)
nennt. In Betreff Hoppe-Seyler’s Berufung auf seine eignen Schriften (48 p. 424),
sei gesagt, dass der Autor sowohl als Verfasser eines Lehrbuchs als auch als Ar-
beiter auf diesem Felde einen Irrtum beging, den er sich bemdihte in der Ge-
lehrtenwelt mdoglichst zu verbreiten. Zu gleicher Zeit und beinahe stereotypisch

steht bei Verdinnung mit Wasser und Durch-
leiten von Kohlensaure ein in NaCl unléslicher, aus
Alkalialbuminat (!) bestehender Niederschlag"

) ,Das mit *2 Grm. Kalihydrat auf je ein
Eierweiss dargestellte, mit Essigsdure 2 Mal ge-

féllte, moglichst sorgféltig ausgewaschene Alka-
lialbuminat (!) -wurde mit CaCO: in Wasser
sehr fein vertheilt (um gerade Calcium-Albuminat
zu erhalten)” (36 p. 7 s. unten).

s) ,Das Alkalialbuminat () hat die
Eigenschaften einer Sdure. Zerreibt man es in
Wasser, mit Calcium-, Strontium- oder Baryum-
carbonat, so lost es sich allméhlig und treibt
dabei, wie Morner gezeigt hat, Kohlensdure aus (1)
(ib. p. 10).

j) ,.Die Gerinnungsféhigkeit geht indessen da-
bei verloren (Fibrinogen in einer Alkalilésung
beim Erwdrmen) und nach dem Erkalten ent-

(35 p. 20).

* Nach der Beschreibung dessen, was wir
hier Neutralisationsniederschlage aus Alkalialbu-
minaten genannt, sagt Hoppe-Seyler: ,Diese
Kérper sind allgemein als Albuminate *)
oder Alkalialb uminate bezeichnet".

¥ ,*) Lieberkiihn, Pogg. Ann. Bd. 86. S. 118.
Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 3. S.
424, Soyka, Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 12. S.

347. Morner, ebendas. Bd. 17. S. 468. Rollett
Wien. Acad. Sitzungsber, Bd. 84. Abth. I11.“ (55
p. 284),

6
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verdffentlichte er ein und dasselbe in drei Zeitschriften: in ,,Zeitschrift f.

anal. Chemie & Pharmacie, 1864. Bd. 3 (48 p. 426), ,,Chemisches Centralblatt®,
1865 (50 p. 787), ,Zeitschrift fur Chemie & Pharmacie” 1865 (49 p. 737) in
»Bullet, de la Société de Chimie*, 1866 (52 p. 188) in franzfsischer Sprache

und ausserdem in einer Pteihe von Auflagen seiner Lehrbicher, von 1865 an be-
ginnend (51 p. 188) bis zu der mislungenen 5 Auflage (1883, 55 p. 284), welche
die Ursache war, dass auch Mimer, Soyka und Hammarsten die Ausdriicke ,,Albu-
minat® und ,Alkalialouminat® in dem von Hoppe-Seyler gefalschten Sinne ge-
brauchen! Am sonderbarsten erscheint aber der Umstand, dass Hoppe-Seyler sich
jetzt (1883) auf diejenigen Awutoren beruft, die, wie schon erwahnt,
diese Ausdriicke von ihm selbst entlehnt hatten! Ebensowohl hétte Hoppe-Seyler
auf dieselben Autoren sich darin berufen kdnnen, dass sie sich des Ausdrucks ,,Pro-
tein“ in demselben Sinne wie des Wortes ,,Albuminat® bedienten! In diesem Sinne
jedoch figurirt das Wort ,,Protein“ nicht mehr (ib. p. 284): Hoppe-Seyler hat es,
wenn auch nur durch seinen Schiler Weyl (p.n. 93), verworfen. Was endlich
die Berufung auf Rollet anbetrifft, so zeugt dieselbe nicht zu Gunsten Hoppe-Sey-
ler’s. Rollet gehérte zu denjenigen Autoren, welche den Ausdruck Alkalialbumi-
nat so verstanden, wie es die Geschichte und der Sinn des Wortes in seiner che-
mischen Bedeutung erfordert: ndmlich in demselben Sinne wie ihn Lieberkihn und
alle Autoren vor Hoppe-Seyler verstanden hatten; er hielt es fir notig den Neutrali-
sationsniederschlag zu unterscheiden, indem er vorschlug denselben Lieberkiihn’s
»Elweiss” oder wenigstens ,,Protein® zu nennen und dem Alkalialouminat dessen
wahre Bedeutung zu lassen i). Doch auch damit sich nicht begniigend und die Be-
deutung des ,,Albuminats* eifrig verfechtend, schlagt Rollet vor den Neutralisations-
niederschlag ,,Albuminin®, wurde aber das Alkalialouminat aus Globulin bereitet,
,Globulinin“® zu nennen (117 p. 375).

Ebenso falsch identificirt Eichwald das ,,fallbare Albuminin Bricke" (p. n. 87)
mit dem Alkalialouminat, dem Casein und dem Syntonin (22 p. 7).

Gleich Lieberkiihn selbst (p. n. 72) und Rollet (s. oben), die mehr oder weni-
ger vorsichtigen Gebrauch von den auf diesem Gebiete vorkommenden Benennungen
machten, vermied es auch Schutzenberger (131 p. 86) die Ausdriicke zu verwechseln,
und nannte den Neutralisationsniederschlag einer Alkalialbouminatldsung ,,Albumin®,
wenn auch ,,geronnes”. Andere, wie z. B. Fokker (24 p. 277) nannten solche Nieder-
schlage einfach ,,Eiweiss”, oder wie Kihne—,Lieberkiihn's Albumin* (64 p. 178).
Ganz bestimmt und richtig drickt sich Kraut aus (62 p. 2246): Eiweisskorper
geben mit schwachen Alkalildsungen \erbind unge n—A Ibuminate oder
albuminsaure Salze, wahrend Albuminsdure bei der Einwirkung von
Essigsdure, Phosphorsaure und anderen S&uren aufwasserige Alkalialouminatlésungen
erhalten wird und die dem geronnenen Albumin zukommenden Eigenschaften besitzt3).

¥) ,Der flockige Niederschlag, der aus Alkali-

wenden und nur die léslichen Verbindungen die-
albuminatlésungen (nach Lieberkihn bereitet)

ses Korpers mit Alkalien als Alkalialbuminate zu

durch Zusatz vou Essigsdure ausgeschieden wird,
ist im Ueberschuss der Séure loslich und stellt
den aus der Alkaliverbindung abgeschiedenen Ei-
weisskorper (Lieberkiihn’sches Eiweiss) dar.“ Zu
diesem Satze folgt die Anmerkung: ,,In Bezug
auf die Namenklatur wére es sehr wiinschens-
wert!™ flr diesen Eiweisskorper ausschliesslich
die obige Bezeichnung oder nach Hoppe-Seyler’s
(Handbuch An. Auf. 3. p. 197 u. 207. Berlin—
1870) und Soyka (Pfliig. A. Il p. 369) Vorschlag
die alte Muldersehe Bezeichnung Protein zu ver-

bezeichnen* (116 p. 96).

2) ,,Albuminsdure. Massig concentrirte wasseri-
ge Alkalien erzeugen aus allen Albuminstoffen
als Albuminate, hier als albuminsaure
Salze bezeichnete Korper, w'elche unter sich
gemeinschaftliche Reactionen zeigen....

Die freie Albuminsaure, aus wassrigem
Kalialbuminat durch Essigsaure, Phosphorsaure
und andere Mineralséuren gefallt, gleicht geron-
nenem Eiweiss" (62 p. 2246).
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Indem wir die Verbindungen des Proteins mit Basen fir Albuminate Uber-
haupt und die Alkaliverbindungen desselben fiir Alkalialouminate anerkennen, halten
wir es flir notwendig, um beim weiteren Studium der Geschichte des vorliegen-
den Korpers Verwirrung in den Benennungen und Begriffen zu vermeiden, uns be-
stimmter Ausdriicke zu bedienen. Der Geschichte unseren Tribut zahlend, nennen
wir vorldufig die in einer Albuminatlésung durch Neutralisation oder Fallung durch
Sauren erhaltenen Niederschlage—N eut ralisations nieder sch lage; die
durch die Einwirkung von Alkohol oder Salzen auf Albuminatlésungen erhalte-
nen—Alkohol oder Salzniederschléage. Endlich fiigen wir, je nach der
Base, mit weicher das Protein veibunden ist, zu den vorgeschlagen Benennungen
den Namen der Base—Kali-, Baryt- u. drgl.—hinzu, ohne uns an die Nomenclatur
anderer zu kehren. In der That kann man sich in den Arbeiten 0ber die vorlie-
gende Frage seit den 60 Jahren auch nur orientiren und dieselben mit den Arbei-
ten élterer Autoren vergleichen, wenn man einerseits die Darstellungsmethoden
dieses oder jenes Préparats in Betracht zieht, andererseits den Sinn herausfindet, in
welchem ein gegebener Autor das Wort ,, Albuminat® u. dergl. gebrauchte.

Weitere Geschichte der Alkaliverbindungen. Die Neutrali-
sationsniederschldge der ,,Alkalialouminate”, welche von Hoppe-Seyler durch Einwir-
kung von Essigsdure auf Casein und Lieberkihn’s Albuminat erhalten wurden, waren
im getrockneten Zustande von gelblicher Farbe, durchsichtig, hygroscopisch, quollen
in Wasser auf. losten sich darin aber nicht; ebenso wenig l6sten sich diese Nieder-
schldge in Essigsédure und schwer in Aetzalkalien, wobei wiederum eine geléeartige
Masse erhalten wurde (51 p. 190). Stiicke Kalialbuminat, welches nach Lieberkihn’s
Vorschrift bereitet worden war, gaben nach langerem Auswaschen ein Praparat mit
eonstantem Alkaligehalt—ein neutrales Kalialbuminat, Wird dagegen das Auswa-
schen noch l&nger fortgesetzt, so zersetzt sich das Alkalialbuminat allmélig, das
Wasser entzieht nach und nach das Alkali, Hand in Hand damit triiben sich die
Stucke, werden zuletzt ganz weiss, biissen die Fahigkeit ein, sich sowohl in kaltem
als in warmem Wasser aufzuldsen, und weisen im allgemeinen die Eigenschaften
von Bricke’s Pseudofibrin auf. Frischgeféllte NeutralisBtionsniederschldge™ aus Alka-
lialbuminat l6sen sich leicht in sehr schwachen Aetzalkalilésungen, aus denen sie
durch Neutralisation mit Essigsdure bis zu schwachsaurer Pieaction wieder ausge-
fallt werden. In einer solchen LoOsung bewirkt auch Kohlensdure Féllung, und um
so vollstandigere, je concentrirter die Losungen sind und je weniger Alkali sie ent-
halten. Ebenso wird eine Losung neutralen, nach Lieberkiihn bereiteten Alkalialbu-
minats beinahe vollstdndig gefallt; je mehr freies Alkali die Ldsung aber enthélt,
desto schwerer findet die Fallung statt. Milchsdure und Phosphorséure verhalten
sich ebenso wie die obenerwadhnten Sauren.

Die Neutralisationsniederschlage der Alkalialouminate, sowohl der kinstlichen
als auch des natirlich vorkommenden—Casein—IGsen sich in einem Ueberschuss
der zur Fallung benutzten Essigsdure oder sehr verdinnten Salzsdure—4 cc. rau-
chender Salzsdure auf 1 Liter Wasser (51 p. 190). Zugleich findet Hoppe-Seyler,
dass Losungen von Lieberkihn’s Alkalialbuminat. sowie von natlrlich vorkommen-
dem Milch—durch Sattigung mit Magnesiumsulfat, Chlornatrium geféllt werden, und
dass der Niederschlag sich rasch in Wasser 16st (ib. p. 191).

t Es muss bemerkt werden, dass Hoppe-Seyler gallertartige Gerinnsel aus mit
20 Vol. Wasser verdunntem, mit Essigsédure bis zur Ansduerung, dann mit Kohlen-
sdure behandeltem und wieder bei niedriger Temperatur eingedichteten Hihnerweiss
erhielt. In einer auf diese Weise bereiteten Flissigkeit bewirkten geséattigte Alkali-
I6sungen die Bildung gallertartiger Gerinnsel (50 p. 785).
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Ueber die Affinitat des ,,Caseins® zu den Basen sprechen auch Millon & Com-
maille: beim Schitteln des Caseins mit Magnesia in Wasser und nachherigem Fil-
triren entstehe eine Losung, aus welcher Alkohol einen Niederschlag ausscheidet, der
auf 1 Teil Casein, 2 Teile Magnesia und 4 Teile Wasser enthélt. Eine &hnliche
Verbindung des Caseins erhalte man auch mit Calcium, ndmlich mit 5 Teilen Ca
und 4 Teilen Wasser; Baryt verbinde sich nur 1:1 (82 p. 222).

Nicht weniger interessant sind Kiihne’s Beobachtungen. Der Autor zeigte, dass
der Neutralisationsniederschlag des Lieberkiihn’schen Alkalialbuminats auch in nic h t-
concentrirten Salzlosungen I18slich ist. Zugleich beobachtete er,
dass bei der Neutralisation mit sehr verdinnter Phosphorsdure, Salzsdure und Es-
sigsaure Fallung erfolgte, wobei die Niederschldge in einem Ueberschuss der zur
Féallung benutzten Sduren sich leicht losten. Hat der Niederschlag mehr oder weni-
ger lange unter Wasser gelegen, so werde er wie Fibrin in den obengenannten ver-
dinnten Sauren wenig 16slich, wéhrend ein frischgeféllter sich sowohl in 0,I°/o-iger
Chlorwasserstoffsaure als auch in sehr verdinnten Alkalien schnell auflose. Ein fri-
scher Niederschlag lése sich leicht auch in Lésungen von Neutralsalzen bis zu 10%
(64 p. 176) und werde aus den Salzlésungen, wie unter denselben Bedingungen z.
B. Myosin (63 p. 23), durch Wasser ausgeschieden. Ein alkalifreier und aschenfreier (?)
Niederschlag sei in Wasser nicht loslich (64 p. 176), und gehe beim Erwérmen in
einen auch in Salzen unléslichen Zustand Uber. Die salzhaltigen Lésungen des Nie-
derschlags sollen durch S&uren, Verdinnung mit Wasser, endlich durch Warme ge-
fallt werden 4).

Sowohl Kihne’s als auch Hoppe-Seyler’s Arbeiten lassen keinen Zweifel dartiber
walten, dass der Neutralisationsniederschlag aus einer wasserigen Alkalialouminat-
I6sung, d. h. die Albuminséure, die Eigenschaften besitzt, welche im allgemeinen
das Globulin charakterisiren. Aeltere Autoren sowie auch Denis, Lieberkihn und
Kihne (64 p. 176) sahen den Neutralisationsniederschlag aus einem Alkalialbumi-
nat fur ein eben solches Albumin an, welches es friiher, ehe es in Wechselwir-
kung trat, gewesen war, mit all den Eigenschaften ausgestattet, die in Denis’s Ar-
beiten dem ,,Albumin®, welches in der Folge die Benennung ,,Globulin“ erhielt, zu-
erst beigelegt wurden. In Schmidt’s (s. oben) Arbeiten verhélt das typische Globu-
lin sich ebenso. Der Sinn der genannten Arbeiten besteht in Fol-
gendem: das Globulin tritt in Verbin dung mit einem Alkali
und bildet eine neutrale Verbindun g—eine alkalisches Globulin,
welches ,,Alkalialbuminat® oder einfach ,,Albuminat® genannt und durch eine Mineral-
oder Pfianzensdure in das gewdhnliche Globulin und das Alkali, welches mit der
genannten Sdure ein Salz bildet, gespaltet wird.

Die Bestdtigung des soeben Gesagten finden wir bei Kihne. Dieser Forscher
beobachtete, dass Serum mit Neutralsalzen Niederschlage ausscheidet, welche die
Eigenschaften des Natronalbuminats besitzen?). Wenn man auch zugeben konnte,

* ,,Es ist nun Charakteristik fiir das unveran-
dert aus der alkalischen Losung ausgeschiedene
Albumin, dass es nicht nur in Alkalien und ver-
dinnten S&uren, sondern auch in Lésung neutra-
ler Alkalisalze, die bis zu 10°/0 der wasserfreien
Salze enthalten konnen, zu einer syrupdsen, durch
Wasser und S&uren so wie durch die Siedehitze
fallbaren Flissigkeit sich auflost (64 p. 176). In
J. 1864 drickte sich Kuhne bei dieser Gelegenheit
folgendermaassen aus: ,,Der Eiweisskorper, den
man mit Essigsdure aus Losungen des Kalialbu-
minats niederschlagen kann, l6st sich &usserst

leicht in verdunnten S&uren und Alkalien, und
ist ferner loslich in concentrirten Salzlosungen,
aus denen er durch Wasser wieder gefallt wird,
wi%3)die Losungen des Myosins in Salzen“ (63
P )" LAus der Féllbarkeit des Serums durch
Neutralisation, und aus dem Verhalten dieses Nie-
derschlages zu Salzen, verdinnten Alkalien und
Sauren darfen wir also schliessen, dass es Natron-
albuminat enthalte, wenn auch der ausgefallte
Korper nicht die Natronverbindung selbst ist*
(64 p. 177).
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dass Kiihne hier den Neutralisationsniederschlag aus einer Alkaliverbindung des
Globulins meinte, so nimmt er doch im allgemeinen an, dass das Protein im Serum
mit einem Alkali, dem Natron, verbunden ist (64 p. 177).

Unter den Eigenschaften der Alkaliverbindungen hebt Kiihne (ib. p. 175) unter
anderem deren Fallbarkeit bei genauer Sattigung mit Essigsdure und andern S&uren,
doch nicht mit Kohlensaure, hervor. Auf S. 565 desselben Werkes spricht
Kihne jedoch mit nicht geringerer Ueberzeugung von der Fallbarkeit der Alkali-
verbindung des Proteins durch Kohlensaure. Dieser Widerspruch, den man
beim Vergleich der entsprechenden Stellen in Kihne's Werke wahrnimmt, erklért
sich dadurch, dass im ersten Fall offenbar ein Ueberschuss von Aetzalkalien und
Alkalicarbonaten vorhanden war, da andernfalls nicht nur eine minimale Menge Es-
sigsaure, sondern auch Kohlenséure das Protein féallt. In Gegenwart von Natrium-
phosphat dagegen bewirke nicht nur Kohlensdure sondern auch Essigsdure in einer
Alkaliverbindung keine Fallung. Essigsédure, bis zu starksaurer Reaction zugesetztl).
falle die Losung (ib. p. 565).

Dieselben Beobachtungen, die Kihne zu der Ansicht leiteten, dass unter dem
Einfluss von Wasser der Neutralisationsniederschlag die Fahigkeit einblsse, sich in
salzhaltigen Losungen aufzuldsen, scheint Briicke’s Schliissen zu Grunde gelegen zu
haben, dass unter dem Einflisse der Alkalien und Erdalkalien (Kali, Natron, Am-
monium, Kalk und Baryt) das Protein der natirlich vorkommenden Ldsungen, je
nach dem Grad der Concentration und Warme, sich mehr oder weniger schnell in
ein féllbares, d. h.. wie Bricke erklart, in ein solches 2) verwandelt, welches nach
der Fallung durch Sduren sich in salzhaltigen Lésungen nicht Idst (10 p, 896).

Es muss bemerkt werden, dass Briicke schon im Jahre 1S59 (9 p. 178)
beobachtete, dass Sticke von Lieberkihn’s Alkalialbuminat bei ldngerem Wa-
schen mit sehr verdiinnter Essigsdure und dann mit Wasser einen in Sduren und
Alkalien schwer loslichen Niederschlag ausschieden, der wie Fibrin aussah, worauf-
hin Bricke ihn ,,Pseudofibrin“ benannte. Im Jahre 1866 schrieb Kiihne, dass beim
Auswaschen mit Wasser allein, ein eben solcher unl6slicher, aus Pseudofibrin beste-
hender Rickstand (64 p. 165), der denselben Charakter aufweist wie ein lange unter
Wasser gelegener Neutralisationsniederschlag, aus einem Alkalialbuminat (ib. p.
176—-7) erhalten werde. Im Jahre 1867 erhielt Briicke aus einem Albuminatstiick durch
Einwirkung von Borsaure (10 p. 900) und auch von Kohlensédure (ib. p. 902) Pseudo-
librin, indem er zugleich auch bei einfachem Auswaschen mit Wasser, wie es Kihne

‘) ,.Dieser Korper (Natronalbuminat) existirt
in jedem Serum unabhéngig vom Paraglobulin.
Das Kalialbuminat wird namlich nicht gefallt
durch CCL, wohl aber durch genaue Neutralisa-
tion mit Essigsdure oder anderen Sduren, im Se-
rum selbst nach schwachem Ansauern* (64 p. 175).

Zu vergleichen mit:

»Das reine Albuminat wird, wenn es keinen
Uebei’schuss von Alkali oder kohlensaurem Al-
kali enthélt, nicht nur durch die kleinste Menge
Essigséure oder Milchsdure, sondern auch durch
CO: gefallt; ist aber Alkaliphosphat zugleich in
der Losung, so erzeugt CO» Uberhaupt keine Aus-
scheidung und Essigsdure nicht eher, als bis die
Flussigkeit schon stark sauer reagirt, ndmlich
nach der Umwandlung des ganzen Phosphates
in das saure Salz im Momente, wo gerade ein
Leberschuss von Essigsédnre vorhanden ist. Hat

man dagegen gerade so viel Essigsdure zugesetzt,
dass die saure Reaction noch nicht von freier
Sdure, sondern von saurem phosphorsaurem Kali
bedingt wird, so hangt das weitere Verhalten der
Losung ganz von der Menge dieses Salzes ab“
(ib. p. 565).

2) ,,Die Alkalien und alkalischen Erden (Kali,
Natx’on, Ammoniak, Kalk, Baryt) v erwandel n
das native Eiweiss je nach ihrer specilischen Na-
tur und je nach ihrem Concentrationsgrade und
der Temperatur rascher oder langsamer in f& 11-
bares, was sich darin zeigt, dass ein durch
Séuren hervorgebrachter Niederschlag sich, wenn
auch jeder Uberflissige Sdurezusatz vermieden
ist, doch nicht durch Zusatz von (nicht alkalisch
reagirenden) Salzlésungen auflosen lasst® (10
p. 896).
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gethan hatte, in dem obenerwdhnten ,,fallbaren” Protein natirlich sein Pseudo-
fibrin *) erkannte (ib. p. 900). Demgemé&ss muss Briicke’s kategorische Erklérung,
dass das Protein unter dem Einflisse von Alkalien und Erdalkalien in einen in
Salzen unldslichen Zustand 2) Ubergeht, auf den Fall bezogen werden, wenn das
Alkalialbuminat neutralisirt und dann ldngere Zeit mit Wasser ausgewaschen, oder
nur dieser letzteren Operation, d. h. langerem Auswaschen mit Wasser, unterworfen
wird. In beiden Féllen werden schwerl6sliche, jedoch alkalifreie Préparate erhalten,
welche auch in dieser Beziehung ein mit dem Globulin identisches Verhalten zei-
gen, da auch dieses ohne vorherige Einwirkung eines Alkali unter denselben Be-
dingungen in einen in Salzen unléslichen Zustand Ubergeht (A»A? 48—60 p. 102).
Endlich findet das Gesagte auch von einer anderen Seite her eine Bestétigung.
Bricke fand 3), dass auch in Alkalialouminat verwandeltes Seroglobin unter den-
selben Bedingungen dasselbe Product lieferte (10 p. 887).

Um Alkalialbuminat aus Seroglobin darzustellen, tréagt Briicke in suspendirtes
Globulin enthaltendes Wasser mit einem Stdbchen schwache Alkalildsung—Kali
oder Ammoniak—solange ein, bis das Globulin sich aufgeldst hat. Bei anderen Ver-
suchen schritt Briicke in umgekehrter Reihenfolge vor, namlich trug in eine schwache
Losung der genannten Alkalien Globulin in Substanz, soviel sich davon aufloste, ein.
Nach dem Abfiltriren reagirten die Flussigkeiten alkalisch. Doch Hessen sich auch
diese Losungen leicht in geléeartige Massen Uberfiihren, zu welchem Zwecke man
nur concentrirte Alkalien zuzusetzen brauchte. Dabei bemerkte Briicke, dass die
Consistenz der geléeartigen Massen von der Globulinmenge abhénge: je mehr davon
vorhanden ist, desto fester sei die Masse. Auch bei dem Auswaschen dieser Gal-
lerte werde Pseudofibrin erhalten (ib. p. 885). Ausser dem Gesagten finden wir bei
Bricke bestimmte Schliisse Uber die Loslichkeit des Alkalialbuminats in Wasser bei
Zimmertemperatur. Im Gegensatz zu der Ansicht friherer Autoren, dass das Al-
kalialbuminat in kaltem Wasser schwer loslich sei, behauptet Briicke dass die Alka-
lialbuminatstiicke, wenn das Wasser keine Kohlensdure enthalt, in geschlossen Ge-
lassen durchsichtig bleiben und sich allmélig auflésen, wahrend im entgegengesetzen
Falle, d. h. wenn das Wasser oder die es umgebende Atmosphdre Kohlenséure ent-
halt, ein weisslicher ungeldster Ruckstand zuruckbleibe, und zwar ein um so gros-
serer, je grosser der Kohlensduregehalt war (ib. p. 902).

Auch Heynsius (43 p. 12) loste nach Lieberkihn bereitetes Alkalialbuminat in
destillirtem Wasser bei 45° ohne Rickstand auf. Zugleich finden wir bei Heynsius
Thatsachen, die auch zu Gunsten der Lehre zeugen, dass das Protein der natir-
lich vorkommenden Flussigkeiten sich in Gestalt von Alkalialbuminaten befindet,
die mit den kinstlichen die Fahigkeit, geféllt zu werden, gemeinsam haben wie z.
B. das Seroglobin. Heynsius behandelte eine Alkalialbuminatlésung nach der Ver-
dinnung mit dem 10-fachen Vol. Wasser mit einem Kohlensdurestrom oder sat-
tigte sie direkt mit Kochsalz (ib. p. 12). In beiden Fallen wurden Niederschlage

¥ ,Das Pseudofibrin ist eben fallbares Eiweiss,
gefallt in so compactem Zustande, dass es sich
in Essigsaure oder sehr verdinnter Chlorwasser-
stoffsaure nicht I6st, sondern zu einer glashellen
Gallerte anquillt® (10 p. 900).

") Wir wollen hier nicht Platner’s (103 p. 417)
Arbeit erwéhnen, der zu derselben Zeit Prapa-
rate aus Eiweiss erhielt, indem er auf dasselbe
mit Alkalien einwirkte. Diese Préparate besitzen
den Charakter von Zersetzungsprodukten der Pro-
teinsubstanzen. Es ist interessant, dass Plater zur

Bereitung der Alkaliverbindung getrocknetes Ei-
weiss benutzte.

£) I denn wenn man mehr Kali zusetzt,
so wirkt dieses nach und nach auf das Paraglo-
bulin ein und bildet Albuminat und somit fallba-
res Eiweiss"; (10p.887, und weiter: ,,Wenn man fes-
tes Ivalialbuminat, gleichviel ob dasselbe aus
Hihnereiweiss oder aus Paraglobulin bereitet ist.
so wird es von derselben zersetzt und Pseudo-
fibrin gebildet* (10 p. 900).
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erhalten, wobei das gegenseitige Verhéltnis dasselbe war, als wenn Globulin mit
Kohlensaure behandelt worden ware, d. h. es schied sich ein weniger reichlicher
Niederschlag aus als bei der Sattigung mit Kochsalz. Heynsius findet hier im
allgemeinen dieselben Verhaltnisse wie im Blutserum.

Diese von Heynsius gemachten Beobachtungen sind in der Beziehung interes-
sant, dass hier ein Vergleich zwischen den Alkalialouminaten und dem Globulin
(Seroglobin) in deren Losungen gezogen wurde. Im weiteren stellt Heynsius das
Alkalialbuminat dem Myoglobin und dem Fibrin gleich, insofern deren Ldsungen in
Chlornatrium sowohl von Kohlensdure als von Chlornatrium gefallt werden, d. h.
mit anderen Worten, identische Verhéltnisse zeigen !). Ueberdies sollen alle er-
wéhnten Korper dieselben Eigenschaften im ausgeschiedenen Zustande besitzen: alle
seien in verdinnten Chlornatriumldsungen l8slich (ib. p. 21).

Zugunsten der soeben mitgeteilten Thatsachen und im Gegensatz zu Briicke's
Schlissen (p. n. 88), sofern diese sich auf den frischgeféllten Neutralisationsnieder-
schlag aus einem Alkalialbuminat bezogen, reden Schmidt's Angaben. Letzterer
fand, dass in einer gesattigten alkalischen Globulinlésung, jedoch ohne einen Ueber-
schuss des Alkali, bis zur Neutralisation zugesetzte Essigsdure das Albuminat nicht
vollstdndig ausscheidet, wenn zugleich auch ein Salz in der Ldsung vorhanden ist,
in welchem Falle entweder nur unbedeutende Fallung oder auch gar keine ent-
stehe (128 p. 422). Dies bestatigt unstreitig noch einmal, dass frische aus Alkali-
albuminat gewonnene Neutralisationsniederschldge in Salzen sehr 16slich sind. Um
unter diesen Bedingungen Fallung durch S&ure zu erhalten, muss diese im Ueber-
schuss genommen werden (ib. p. 422; s. Kap. XIII).

Fir die Fallbarkeit des ,,Albumins® durch Essigsdure nach der Einwirkung
eines Alkali spricht sich auch Petit aus (102 p. 177). Auch Myoglobinldsungen in
Ammoniakflissigkeit wirden, wie Plosz (105 p. 227) fand, von Essigsaure und Chlor-
wasserstoffsdure geféllt. Etwas spater bestatigt Plosz, dass sowohl der Neutralisations-
niederschlag aus der Milch als auch Lieberkihn's ,Kalialouminat® sogar in Spuren
von Sduren oder Alkalicarbonaten sich gut losen (106 p. 878).

Noch mehr Einzelheiten Uber die Eigenschaften des Alkalialouminats finden
wir in Eichwald's Arbeiten (22 p. 31). Indem dieser Forscher verdunnte Aetzkali-,
Aetznatron- oder Ammoniaklosungen (ib. p. 31) oder auch eine Kalkldsung (ib. p. 88),
z. B. 0,1%, in Wasser suspendirtem Seroglobin zusetzte, beobachtete er allrna-
liges Aufquellen und dann Auflésung der suspendirten Partikelchen; dabei bemerkt
Eichwald, dass, wenn mit dem Zusetzen des Alkali aufgehort wird, ehe die Sero-
globinpartikelchen sich volistandig aufgeldst haben, eine ganz neutral reagirende
Alkalialbuminatlésung entstehe 2). Eichwald benutzt im allgemeinen das schon
weiter oben beschriebene Berzelius'sche Verfahren (p. n. 68), obgleich er darauf
hinweist, dass er als erster eine neutrale Ldsung erhalten habe (22 p. 31). Con-
centrirte Losungen dieses Albuminats filtriren schwer: bei geringerem Alkalialbu-
minatgehalt erhalte man klare, leicht filtrirbare, farblose und durch Wasser nicht
fallbare Losungen. Lésungen sowohl dieses Albuminats als auch des Lieberkiihn’schen
wirden beim Kochen nicht geféllt; wenn Gerinnung auch beobachtet wird, so werde
diese durch die Gegenwart von Salzen bedingt. Wie Eichwald’s Beobachtungen ge-

¥ ,,Wie man sieht, verhalten auch Fibrin und Ct. hinzu, so quillt der Stoff allmalilig, braunt
Myosin sich in dieser Hinsicht wie Kalialoumi- sich und geht in Ldsung Gber. Halt man mit
nat* (43 p. 14). dem Zusatze inne, wenn noch ein Theil ungeldst

*) ,,Ruhrt man Paraglobulin in ILO auf und bleibt, und lasst einige Stunden stehen, so erhalt
tréufelt in Zwischenrdumen eine verdunnte Alka- man eine vollkommen neutral reagirende Lo6-
lilosung (NaHO, KHO, XILO) z. B. von 0,1 p. sung“ (22 p. 31).
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zeigt haben, wird durch den Zusatz von Salzen—Chlornatrium. Natriumsulfat oder
Magnesiumsulfat—eine Alkalialouminatldsung in der That nicht nur in der Sied-
hitze, sondern auch bei weit niedrigerer Temperatur geféllt (ib. p. 31). Grosse
Mengen von Neutralsalzen féllen eine Seroglobinldsung in geringen Quantititen
eines Alkali bei Zimmertemperatur. Am besten gehe die Fallung bei der Sattigung
der Losungen mit Salzen vor sich, wobei die unverdnderte Substanz ausfallt; eine
halbgesattigte Kochsalzlosung (18%) erzeuge in einer neutral reagirenden Seroglo-
bulinlésung gar keinen Niederschlag. Vollstandige Féllung erfolge nur beim Kochen
einer mit dem Salze geséttigten Losung dieses Alkalialouminats. Bei Einleitung eines
Kohlensdurestroms gehe die Fallung um so leichter von statten, je mehr die Losung
mit Wasser verdinnt ist. Gegenwart von Kochsalz verhindere in einem gewissen
Grade die Féllung durch Kohlensdure, da Verdinnung mit Wasser das Fallungs-
vermogen der Kohlensdure auch hier befdrdere. So wurde die Losung mit 1% des
Salzes nicht vollstdndig geféllt, wahrend bei der Verdinnung mit Wasser die
Kohlensdure, nach Eichwald’s Worten, vollstandige Fallung bewirkte (22 p. 34).
Essigséure, Chlorwasserstoffséure, Salpetersaure und Schwefelsdure scheiden das Sero-
globin aus dem Alkalialouminat aus, wobei der Niederschlag jedoch in einem sehr
geringen S&urelberschuss l6slich sei. Endlich werde die Albuminatlérung auch
durch Alkohol von entsprechender Stirke und Menge gefallt, wobei nach 12-stiin-
diger Einwirkung des Alkohols der Niederschlag weder in Wasser noch in Salzen
mehr 16slich sei.

Im allgemeinen findet Eichwald, dass in den erwahnten Verbindungen eines
Alkali mit dem Seroglobin das Globulin seinem Wesen nach keine Veranderungen
erleidet, so dass es nach der Ausscheidung aus einem Albuminat mit seinen an-
fanglichen Eigenschaften auftritt. Dagegen seien sowohl die Niederschlage, welche
durch Neutralisation einer Alkalilosung bei Gegenwart oder Abwesenheit von Salzen
in der Siedhitze, oder auch beim Kochen einer alkalischen Ldsung bei Gegenwart
von Salzen entstehen, als auch die Neutralisationsniederschldge aus einer Alka-
liverbindung bei Gegenwart eines Alkaliliberschusses bei Zimmertemperatur in Sal-
zen loslich, und sind es diese Niederschlage, denen Eichwald den Charakter von
Briicke’'s Pseudofibrin zuerkennt, indem er dieselben zudem noch Albuminate
nennt (22 p. 38, 32 u. a.).

Ausser dem Seroglobin gab in Eichwald's Versuchen auch das Fibrinogen ana-
loge Verbindungen mit Alkalien: die alkalischen Losungen wurden sogar bei deut-
lich alkalischer Reaction von Kochsalz gefallt; bei Gegenwart eines Alkali Uber-
schusses trat vollstandige Fallung nicht ein; Eichwald fand jedoch, dass hier auch
halbgesattigte Kochsalzlosung Fallung bewirkte. Aus denselben Lésungen wurden
auch durch Kohlensédure und Essigsaure Niederschlage ausgeschieden, Kochen aber
bevlv;%te keine Fallung, ausgenommen wenn die Losung Neutralsalze enthielt (ib.
p. :
Es sei hier noch einer sehr interessanten Beobachtung Eichwald’s erwahnt,
welche schon von friheren Forschern (Berzelius, Gerhardt) gemacht worden war.
aber keine genugende Erklarung gefunden hatte. Eichwald fand, dass ein Alka-
lialbuminat des Seroglobins bei Gegenwart von Salzen beim Kochen teilweise ge-
féallt wird, wobei der Niederschlag in Sauren und Alkalien schwer, in heissem Wasser
und Salzen sich garnicht I6st, wahrend die Mutterlauge alkalisch reagirt ‘). Eich-

4) ,Selbst swenn man die Lésung mit ihrem lirte Ldsung reagirt nach dem Erkalten alkalisch,
gleichen Volumen geséttigter NaCl-Losung auf-  selbst wenn sie vorher rothes Lakmuspapier gar
kocht, ist die Gerinnung nicht ganz vollstandig.  nicht blaute* (ib. p. 32).

Eine solche nach Salzzusatz durch Hitze coagu-
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waid's Beobachtung nach, findet hier bei Gegenwart von Salzen und beim Kochen
Spaltung des Albuminats in das Alkali und geronnenes Protein statt, wie schon von
Gautier angegeben wurde (p. n. 79 u. Anm.).

Fokker (1873, 24 p. 274) erhielt Kalialouminat in Gestalt eines geléeartigen
Coagulums, indem er die Oberflache eines zerschnittenen und filtrirten Hihnereiweisses,
welches in einer 2 Zoll dicken Schicht im einem gewohnlichen Probirglaschen ent-
halten war, mit Kalkpulver bestreute. Einige Stunden spater hatte sich unmittelbar
unter der Kalkschicht eine tribe, feste, geléeartige Masse gebildet, die allmalig
sich nach unten vergrésserte und nach einigen Tagen den Boden erreichte. Nach-
dem Fokker das Probirglaschen zerschlagen hatte, zog er die Stiicke des Ivalk-
albuminats heraus, befreite sie von dem Kalkuberschuss und wusch sie mit de-
stillirtem Wasser ab. Anstatt dieses Verfahrens schlagt Fokker noch vor, das
zerschnittene und filtrirte Eiweiss in eine flache Schale zu thun, die Eiweiss-
schicht mit Filtrirpapier zu bedecken und erst dieses mit dem Kalkpulver zu be-
streuen. Nach 2 Tagen hat sich an der unterem Seite des Papiers eine gallertar-
tige Schicht gebildet, welche keinen Ueberschuss von Kalk enthélt. Das Kalkalbu-
minat l6se sich in Wasser, obgleich schwerer als die Alkalialbuminate, und werde
wie letztere durch Auswaschen mit Wasser von dem Kalkiberschuss befreit; in
Chlornatriumlésung aufgeldst, zeige eine solche Losung dasselbe Verhalten wie eine
Alkalialbuminatlosung in demselben Salze, d. li. beide Losungen scheiden sowohl
beim Kochen als bei der Einwirkung von Sauren unlésliche Niederschlage aus. Die
geléeartigen Kalkalbuminatstiicke seien fast unléslich in Chlorcalcium, Natrium-
carbonat, Salzsdure und Salpetersdure; in verdinnter Phosphorsdure quellen sie
auf und werden ganz durchsichtig; nach der Einwirkung von verdinnter Salzsdure
und Salpetersdure (be Phosphorsdure schon keine Wirkung mehr aus; in diesem
Falle besitze das undurchsichtig gewordene und zusammengefallene Préparat alle
Eigenschaften des sog. geronnenen Proteins. Wasserige Kalkalbuminatldsungen wir-
den durch Wérme nicht geféllt; bei Gegenwart von Kochsalz aber kénnen sie. von
der Zimmertemperatur an bis 100°, ausfallen. S&uren erzeugen auch einen Nieder-
schlag, der aber in einem Ueberschuss derselben l6slich ist. Auch Kohlenséure be-
wirke Fallung, wobei der Niederschlag jedoch in Aetzalkalien und auch in Alkali-
carbonaten loslich sei (ib. p. 275).

Eine Verbindung des Proteins mit Magnesia—Magnesiaalbuminat—erhielt Fok-
ker durch einfache Vermischung von Eiweiss mit Magnesia: nach einigen Stunden
entstand eine schleimige, gallertartige Masse, welche in Wasser sich leicht l6ste
und alkalisch reagirte, wobei die Ldsungen beim Kochen sich triibten, aber keinen
Niederschlag ausschieden. S&uren féllten eine wasserige Ldsung, und der Nieder-
schlag war in geringen Mengen von Kali- oder Ammoniakflissigkeit 16slich. Wird
Kali- oder Ammoniaklésung zu einer wasserigen Magnesiaalbuminatlésung zugegeben,
so entstehe ein Niederschlag von Magnesiahydrat, wobei das Kali die Magnesia aus
der Verbindung besser ausscheide als das Ammoniak, da in letzterem Falle nach der
Einwirkung der Ammoniaklésung sowohl das phosphorsaure Ammonium als auch
das phosphorsaure Natrium einen kérglichen Niederschlag ausschieden. Fokker sieht
dies fur eine Substitutionsreactien *) an. Kalkalbuminat bilde mit Essigsdaure, Sal-
petersdure. Salzsdure und Schwefelsdure Niederschldge, welche in Natriumphosphat
I6slich seien (24 p. 280).

") .Die Loésungen der Erdalkalialbuminate wer- die Erde substituirt und letztere als unldsliches
den durch Alkalien zersetzt, indem das Alkali Oxydhydrat niederschlagen wn'd“ (24 p. 277).



92 VERHALTEN DES GLOBULINS ZU DEN ALKALIEN.

Bis dahin hielten die Autoren fur die wesentlichste Reaction des Alkalialbu-
minats dessen Féallbarkeit durch Essigsaure, zum Unterschied vom Blutserum, und
mehrere von ihnen, z. B. Briicke und Eichwald, die Unlislickeit des Neutralisations-
niederschlags. Heynsius (1874, 44 p. 54B) hielt seinerseits die Fallbarkeit der Flis-
sigkeit unter der Einwirkung von Kohlensdure fur eine Alkalialouminatldsung fir
charakteristisch, so dass bei der Bildung eines Alkalialbuminats ein Kohlensaurestrom
Fallung bewirken miisse. Noch mehr: auch gesattigte Kochsalzlésung miisse eine
Alkalialbuminatlésung féallen. Nach Heynsius, befordere das Kochen der Flissigkeit
die Bildung eines Alkalialbuminats, da sowohl die Kohlensdure als auch das Koch-
salz in diesem Falle Fallung bewirken, wenigstens in dem von Heynsius beschrie-
benen Falle; Ubrigens filhre dauernde gleichzeitige Anwesenheit eines Alkali und des
Eiweisses auch ohne Erwdrmen Bildung einer Alkaliverbindung herbei, da die
Kohlensdure und gesattigte Kochsalzlésung einen Niederschlag erzeugen °).

Féallbarkeit der Alkaliverbindung wie auch des Caseins der Milch durch Koh-
lensdure bestétigt auch Soxhlet, wobei er jedoch bemerkt, dass bei Gegenwart von
saurem phosphorsaurem Natrium Fallung genannter Prédparate durch Kohlensdure
nicht erfolge (137 p. 120).

Abgesehen von der Willklrlichkeit eines solchen Kriteriums, wie das soeben
fir das Alkalialbuminat erwahnte, und, andererseits, ungeachtet der Richtigkeit der
Annahme, dass die Neutralisationsniederschldge aus den Alkalialouminaten mit dem
Seroglobin identisch sind, zieht Heynsius wenigstens auf den ersten Blick oder
in historischer Beziehung nicht ganz passende Vergleiche. So halt er das ,Alkali-
albuminat® und das ,,Globulin® 2) fir identisch. Aus der weiteren Darlegung folgt
jedoch, dass nicht das Alkalialouminat selbst, sondern der aus demselben bereitete
Neutralisationsniederschlag mit dem Seroglobin identisch seien, was, mit andern
Worten heist, dass das mit einem Alkali in Verbindung getretene Globulin ein
eben solches Globulin bleibt, nachdem es diese Verbindung verlassen hat. Auf diese
Weise giebt auch Heynsius dem Neutralisationsniederschlag die Benennung ,Alkali-
albuminat®; dabei nimmt er das Vorhandensein einer unbestimmten Anzahl von
Alkalialouminaten an, die sich unter einander durch den Alkaligehalt—,den Con-
centrationsgrad des Alkali“, wie Heynsius sich ausdriickt (44 p. 542),—unterscheiden.
Zur Bereitung von Alkalialbuminat benutzte Heynsius durch Dialyse aus Blutserum
oder Eiweiss erhaltenes Globulin. Die in Wasser suspendirten Globulinflocken wur-
den durch Zusatz von Normalétzkalilosung aufgeldst und die erhaltene Losung
mit einem Kohlemsdurestrom geféllt; der entstandene Niederschlag luste sich so-
gleich in 0,5%-iger Kochsalzlésung auf, ,ganz so wie das Seroglobin“, fligte Heyn-
sius hinzu. Wurde jedoch die Alkalilésung vorher erwdrmt, so war der durch Koh-
lenséure erzeugte Niederschlag in Chlornatrium nicht mehr I6slich (44 p. 544).

Zugleich scheint es Heynsius, dass die schwerere Loslickeit der Niederschlage
aus Alkalialbuminatlésungen im Vergleich mit dem Seroglobin durch die grossere
Alkalimenge, welche bei der Bereitung von Lieberkiihn's Alkalialouminat angewandt
wird, sich erklaren lasse, weshalb er glaubt, dass concentrirte Alkalildsungen nach

) ,.Bei der Vermischung der oben beschriebe-
nen Losungen der bei niederer Temperatur zer-
setzlichen Eiweissverbindung mit soviel Alkali,
dass die Flusssigkeit beim Sieden nicht gerann,
wurde bei gewohnlicher Temperatur kein Alkali-
albuminat gebildet, denn (!) Kohlenséure erzeugte
in den nicht erwdrmten Flussigkeiten keinen Nie-
derschlag, auch concentrirtes NaCl nicht, wahrend

beide nach dem Erhitzen einen reichlichen Nie-
derschlag hervorriefen (in der Anmerkung) Nach
langerer Einwirkung hatte sich wahrscheinlich
auch in der Kalte etwas Alkalialbuminat gebil-
det (44 p. 543).

.......... und jetzt kann kein Zweifel mehr
bestellen an der Identitit von Alkalialbuminat
und Paraglobulin“ (ib. p. 544).
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der Neutralisation des Alkali das Globulin schon bei Zimmertemperatur in den
schwerldslichen Zustand Uberfiihren, wéhrend dies mit schwachen Alkalildsungen erst
nach mehr oder weniger langem Kochen beobachtet werde (ib. p. 545). Dasselbe
findet auch Schmidt (1874,129 p. 109): zur Ueberfihrung seines sog. ,salzfreien
Albumins” in diesen verdnderten Zustand durch Kochen des dialysirten Serums
seien ganz minimale, ,nicht mehr messbare Quantititen“ Alkali notwendig; an-
dererseits habe dieselbe Veranderung des Proteins bei Gegenwart concentrirter Al-
kalilosungen bei gewohnlicher Zimmertemperatur statt. Dabei wirden bei der Neu-
tralisation sowohl in Wasser als auch in Neutralsalzen unldsliche Niederschlage
erhalten; doch seien bei der Neutralisation mit Essigséure diese Niederschldge in
einem unbedeutenden Ueberschuss derselben loslich (ib. p. 110). Im allgemeinen
findet Schmidt, dass diese Modification des ,,Albumins®, die er Alkali modifi-
cation nennt, nur in concentrirter Essigsdaure l6slich sei. die durch Einwirkung
von Aeznatron erhaltenen Préparate dagegen bei Zimmertemperatur sich in Koch-
salz l16sen (ib. p. 111).

Im ganzen haben die Beobachtungen Uber den Einfluss der Temperatur auf
eine Alkalialouminatlésung den Sinn, dass in Bezug auf die Loslichkeit in Salzen
des Niederschlags, welcher aus einer Alkalialouminatldsung erhalten wird, gleich-
viel, ob diese Losung zuerst aufgekocht und dann neutralisirt oder der Nieder-
schlag zuerst durch Neutralisation erhalten und dann schon gekocht wird, in bei-
den Fallen ein und dasselbe in Mittelsalzen unlosliche Product entsteht, Avelches den
Charakter des coagulirten Proteias besitzt. Dem oben Dargelegten zufolge ist man
gendtigt zwei Neutralisationsproducte des Alkalialouminats anzuerkennen, je nach-
dem die Alkalialbuminatldsung vorher durchgekocht worden war oder nicht. Wird
bei Zimmertemperatur gearbeitet, so entstehen im allgemeinen mit dem Charakter
des frischgeféllten (jedoch nicht durchgekochten) Globulins ausgestattete Neutrali-
sationsproducte. In diesem lezten Sinne erhielt Hammarsten Neutralisationsnieder-
schlage auch aus Kalkalbuminat: frischgefélltes und ausgewaschenes Casein schied
bei der Auflésung in Kalkwasser auch nach der Neutralisation mit Phosphorsdaum
keinen Niederschlag aus (34 p. 155—6).

Um diese Zeit erhielt auch der Ausdruck Alb uminat eine weitgehendere
Bedeutung, wie z. B. in dem Lehrbuche von Gorup-Besanez (1874, 31 p. 115). Ver-
gleicht man S. 115 des Textes mit S. 854 des alphabetischen Verzeichnisses so
ersieht man deutlich, dass der Ausdruck ,,Albuminat® mit den Benennungen ,,Ei-
weisskorper® und ,,Proteinkdrper” identificirt wird; vergleicht man weiter S. 860,
wo der Ausdruck ,coagulirte Albuminate® gebraucht ist, mit S. 115, so erweist
es sich, dass ein Albuminat (?!), wenn auch ein geronnenes (?) dem ,coagulirten
Eiweiss® gleichgestellt ist. Wie wir schon oben sagten, ist diese Verwechslung zum
Teil dadurch erkléarlich, dass eine durchgekochte Alkalialbuminatlésung Neutralisa-
tionsniederschldge ausscheidet, die mit dem Charakter des in der Warme geron-
nenen Globulins ausgestattet sind. Jedenfalls erhalt dieser Ausdruck eine ganz falsche
Bedeutung, um so mehr als die Benennung ,Alkalialbuminat‘ sowie die Ausdriicke
»Kali- und Natronalbuminat® sowohl fir die Alkaliverbindungen des Proteins als
auch fir die Neutralisationsniederschlage gebraucht werden (31 p. 124—5).

Noch mehr: etwas spater, d. h. im Jahre 1876, erschien aus Hoppe-Seylers
Laboratorium eine Arbeit von Weyl (147 p. 635), in welcher der aus einer Lésung
durch Séttigung mit Kochsalz ausgeschiedene Niederschlag, welcher unter dem Ein-
flusse von Wasser die Fahigkeit, sich in Salzen zu l6sen, eingebisst hatte, Albu-
minat (?!) und sogar Casein Q genannt wird und zwar nur deshalb, vreil dieser

4) ,Das in NaCl geloste und durch HsO ge- Wasser leicht in ein Albuminat (Casein) Gber*
fallte "Vitellin geht bei langerem Stehen unter (147 p. 635).
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Niederschlag in verdinnter Chlornatriumldsung unldslich war, obgleich er in 1%-iger
Natriumcarbonatldsung sich aufloste und durch Verdunnung mit Wasser und Einwir-
kung eines Kohlensaurestroms wieder ausgeféllt wurde. Andererseits giebt Weyl zu,
dass in Natriumcarbonat aufgelostes 'Vitellin in ein Alkalialouminat tbergehen kann.

Den Culminationspunkt aber bildet Hoppe-Seyler's Annahme, dass das Glo-
bulin dem Anschein nach durch Einwirkung sehr schwacher Alkalien auf das Se-
rumalbumin entsteht *!

Im folgenden Jahre giebt Weyl (148 p. 72) seinen Gedanken einen bestimm-
teren Ausdruck, indem er von der allgemeinen Eigenschaft des Globulins, seine LO&-
sungsfahigkeit in Salzldsungen einzublssen, nachdem es aus Salzlésungen durch
Verdunnung mit Wasser ausgeschieden worden war und mehr oder weniger lange
unter Wasser gelegen hat, ausgehend, die Ansicht ausspricht, dass das Globulin
anfanglich in ein Albuminat und dann wahrscheinlich in ,,coagulirtes Protein*
Ubergeht 3). Doch ist auch dies noch nicht genug: in einer Anmerkung zu dem
soeben angeflihrten Satze erklart der Autor, was er unter diesem Namen versteht.
Seiner Meinung nach ist das ,,Albuminat® ein Gemenge oder eine Verbindung-
weiches von beiden, ist aus den angefihrten Erkldrungen schwer zu ersehen—von
Alkalialbuminat und Acidalbumin 3). Weyl scheint den Wunsch zu hegen, die obener-
wahnte Globulinverbindung ,,Protein“ zu nennen, entscheidet sich aber zu Gunsten
des Ausdrucks ,,Albuminat”, dajenes Wort Anlass geben kdnnte den gegebenen Kdorper
mit Mulder’s Protein 4) zu verwechseln. Offenbar war es Weyl unbekannt, dass
dasselbe Laboratorium, welches in seiner Person diese Verwechslung der Begriffe
S0 zu sagen verdammte, in der Person des Vertreters desselben, d. h. Hoppe-Sey-
ler’s, diese Verwechslung geradezu sanctionnirt hatte (p. n. 81)! Weyl erklart zu-
gleich. dass er gerade die durch Einwirkung von Wasser auf das ausgeschiedene
Globulin entstehenden Producte mit denjenigen, welche durch Einwirkung von
Wasser auf dasselben Globulin erhalten werden, identificirt 5).

Far uns ist die Thatsache wichtig, dass hier dem Neutralisations-
product dieselben Eigenschaften zuerkannt werden wie
dem Globulin, welches unter der Einwirkung von Wasser
seine L.oOslichkeit eingeblsst hat! Im allgemeinen findet
hier die ldngst anerkannte Meinung, dass in eine Verbin-
dung getretenes Protein nach dem Austritt aus derselben
unverandert bleibt, ithre Bestatigung. Tritt jedoch eine Verdnde-
rung ein. so unterscheidet sich diese, nach Weyl, in nichts von einer solchen des

) I aus Serumalbumin entsteht es, wie es Dabei beruft Weyl sich auf die Arbeit vom

scheint, auch durch sehr schwache Einwirkung
von Aetzalkali, ferner durch Ferrocyankalium
mit schwachem Zusatz von Essigsdure u. s. w.“
(54 p. 424)!

- ,Bei langerer Berllhrung mit Wasser wer-
den sie allméhlig in neutraler NaCl-Ldsung je-
der Concentration unléslich und gehen zundchst
in Albuminate, spéter wahrscheinlich s&mmtlich
in coagulirte Eiweissstoffe Uber* (148 p. 72).

Auch: ,Das durch hhO geféllte Myosin wird
auch bei mdoglichstem Luftabschluss durch blosse
Beriihrung mit ILO allméhlig in verdinnter
Steinsalzlosung unldslich und geht in Albuminat
tber* (Iib. p..772. ht . ] )

3 ,Albuminat: hier=Alkalialbuminat + Acidal-
buminat=Protein Soyka“ (ib. p. 72; 149 p. 1).

Soyka—Pfluger’s Arch. Bd. XII. p. 377. 1876,—
aus welcher aber keineswegs das geschlossen wer-
den kann, was Weyl darlegt.

4) ,,Ich gebrauche fur ,,Proteine” ,,Albuminate®,
da ersterer Ausdruck zu Verwechselungen mit Mul-
der’s ,,Protein® Veranlassung giebt" (148 p. 72;
149 p. 1).

5 ,.Sauren und Alkalien verwandeln sie (d. h.
Globuline) je nach Concentration und Dauer der
Einwirkuug langsamer oder schneller in Kérper,
welche sich durch Keactionen von denen nicht
unterscheiden lassen, die durch Einwirkung des
Wassers aus ihnen entstehen* (148 p. 72 u.
149 p. 1).
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Globulins. Hoppe-Seyler ist seinerseits der Ansicht, dass in sehr verdunnten Alkali-
lésungen die Globuline unverdndert bleiben, von starken aber in Alkalialbuminate ¥
tibergefiihrt werden (54 p. 422).

Offenbar widmeten die Autoren, welche der Zeitperiode, von der hier die Rede
ist, am ndchsten stehen, dem Verbindungsprocess der Proteine mit den Alkalien
an sich im Sinne der Lehre der alteren Autoren ihre Aufmerksamkeit nicht mehr,
sondern nahmen die Gegenwart eines Alkalialouminats dort an, wo der Neutralisa-
tionsniederschlag in neutralen Alkalisalzen unléslich ist, indem sie Zugaben, dass
schwache Alkalilosungen dem Globulin, oder dem Protein im allgemeinen, seine an-
fangliche Gestalt wiedergeben. Andererseits stimmten alle Autoren darin Uberein,
dass ein in Salzen unltslicher Neutralisationsniederschlag nur bei starker Concen-
tration der Alkalien entstehe; dabei vergassen sie aber, dass je mehr Salze (die hier
auf Kosten der Neutralisation entstehen) zugegen sind, desto schwerl6slichere Pra-
parate die Fallungsproducte bei Gegenwart eines wenn auch unbedeutenden Saure-
tberschusses geben. Dieser Umstand war es, der den Grund zu der Lehre von den
»Acidalouminen® (s. Kap. XIIl) legte. Dazu fallt auch die Temperatur der Féallung
der alkalischen Proteinldsungen, wie Hoppe-Seyler bemerkte, in Abhédngigkeit (53
p. 232) von der Salzmenge. Die Autoren wirden nur nétig gehabt haben, nach
Denis’s, Schmidts u. a. Beispiel, die Ldsungen vor der Neutralisation stark mit
Wasser zu verdiinnen, um, man konnte mit Sicherheit behaupten, keine in Salzen
schwerldslichen Niederschldge zu erhalten. Andererseits war schon die festgestell-
te Thatsache vorhanden, dass je starker eine salzhaltige Globulinlésung, desto
schwerer der aus derselben erhaltene frischgeféllte Niederschlag in Neutralsalzen I6s-
lich ist. Wie von diesem so missen auch von den obenerwadhnten Standpunkten
aus, starke Losungen, namentlich mit Hilfe gesattigter Alkalildsungen erhaltene
oder auch ungentigend von einem Alkaliliberschuss befreite, vor der Darstellung
eines in Salzen loslichen Products aus denselben vorher geniigend mit Wasser ver-
dunnt werden. Auch muss in Betracht gezogen werden, dass die Salze ihrerseits in
einem gewissen Grade der fallenden Wirkung der Sduren entgegenarbeiten, woraus
deutlich folgt, dass in solchen Fallen zur Erzeugung eines Niederschlags aus einer
Alkalialbuminatldsung mehr S&ure genommen werden musse. So findet Schmidt (1876,
130 p. 14), dass vollstandig gesattigte und dabei neutrale Seroglobin- oder Fibrino-
genlisungen in Alkalien bei Gegenwart irgend eines Neutralsalzes durch Essigséure
nicht ganz geféllt wirden, demgemdss mit der Salzmenge in der Ldsung auch die
zur Féllung notwendige Sdurenmenge anwachse 3).

Unter den besonderen Eigenschaften der alkalischen Globulinlésungen muss
auch auf Hammarsten’s Beobachtung (1875, 35 p. 16; 38 p. 39) hingewiesen werden,
dass eine Globulin (Seroglobin) l6sung in einer ganz unbedeutenden Menge eines
Alkali durch 0,03—0,7%-ige Chlornatriumlésung bei gewdhnlicher Temperatur ge-
fallt werde, wahrend grosse Mengen desselben Salzes sowohl den erhaltenen Nie-
derschlag nicht auflésen als auch in der obenbeschriebenen alkalischen Ldsung keinen
Niederschlag erzeugen.

Andererseits fand Deutschmann,
in 0,05%-iger Natriumlésung aufloste,

indem er Fibrin von verschiedener Herkunft
dass eine solche Ldsung von Ammonium-

des Alkali mit einer S&ure vollstandig gefallt;

,ES (Seroglobin) 16st sieb auch leiebt in ¢ : ] C
ist zugleich ein neutrales Alkalisalz zugegen, so

Sodalosung und sehr verdiinnten Aetzalkalilau-

gen ohne Aenderung; durch stérkere Lauge wird
es zu Alkalialbuminat........ “ (54. p. 422).

) ,Eine vollig gesattigte alkalische Losung
der fibrinoplastiscben Substanz reagirt neutral.
Aus solcher Losung wird sie durch Séttigung

bewirkt man die vollstandige Fallung durch An-
sduern; der hierzu erforderliche Sé&ureiiberschuss
Wéch)st mit dem Salzgehalt der Lo&sung“ (130
p. 14).
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und Natronsalzen der Milchsdure, Buttersaure, Baldriansaure, Ameisensaure und
Essigséure, welche Salze schwachalkalisch reagiren, geféllt werde, wobei die Am-
Enoniumsal)ze bis 0,25% Ammonium und die Natronsalze—2.8% Natron enthielten
16 p. 509).

Im Jahre 1876 unterwarf Heynsius das Verhalten der Alkalien zu dem
Protein im Alkalialouminat einer neuen Prifung und fuhrte unter dem Einfluss
von ihm beobachteter Tatsachen einige Aenderungen in die Lehre von der Wir-
kung der Alkalien auf die Proteine ein. Schon im Jahre 1874 hatte Heynsius er-
klart (44 p. 542), dass die Niederschldge aus den Alkalialbuminaten ihrer Loslich-
keit in Salzen nach von der Alkalimenge, die mit dem Protein wenn nicht in Wech-
selwirkung, so doch in Beriihrung kommt, abhdngen, infolgedessen er schon damals
das Verhandensein mehrerer Albuminate annahm. In einer vorlaufigen Mitteilung
vom Jahre 1875 (45 p. 625) sprach der Autor sich bestimmter Uber die EXxistenz
mehrerer Albuminate aus, die sich durch die Energie ihrer Wirkung und die Con-
centration ihrer alkalischen Ldsungen, durch die Dauer der Wirkung einer alkalischen
Losung und die Temperatur, bei welcher das Alkali seine Wirkung entfaltet, von
einander unterscheiden. Als Kiriterium erscheint in den genannten Fallen die Un-
I6slichkeit des Neutralisationsniederschlags aus einem in Neutralsalzen aufgeltsten
Alkalialouminat. Im Jahre 1876 fiuhrte Heynsius (46 p. 569) umsténdlichere An-
gaben Uber die obenerwdhnten Beziehungen des Proteins zu den Alkalien an, indem
er von dem, Heynsius' Ansicht nach, von den meisten Autoren anerkannten Satze
ausging, dass das Alkalialbuminat, welches nach Lieberkiihn's Methode und auch im
Einklang mit Lehmann's Schlussen (p.n. 74) bei langerer oder auch kirzerer Einwir-
kung schwacher Alkalien, jedoch bei 40° bereitet worden war, in Neutralsalzen un-
l6sliche Niederschlage oder, wie Heynsius es nennt, eine ,coagulirte Modification®
des Proteins ausseheide. Diese Ansicht hatte Heynsius (44 p. 542) fruher auch
geteilt; jetzt aber, bei aufmerksamerem Verhalten dieser Frage gegenuber, fand er,
dass nicht nur dialysirtes Eiweiss und Blutserum, die Heynsius fur Alkalialouminate
ansah, sondern auch wenig Alkali enthaltende Alkalialouminate nach vorherigem
Kochen Alkalialbuminatlésungen bilden, deren Neutralisationsniederschlage in Neu-
tralsalzen l6slich sind % Indem Heynsius vier Loslichkeitsstufen unterscheidet ndm-
lich: 1) Loslichkeit in verdiinnten Losungen von Neutralsalzen, 2) in Neutralsalz-
I6sungen mittlerer Concentration. 3) in verdlinnten Alkalien und S&uren und endlich
4) in starken Alkalien und S&duren, findet er. dass das Protein von dialysirtem
Serum mit wachsendem Alkaligehalt Neutralisationsniederschlége aller erwéhnter Los-
lichkeitsstufen nicht nur bei Zimmertemperatur sondern auch beim Erhitzen der
Losungen bis zum Sieden ausseheide, wobei die Loslichkeit der Niederschlage mit
der Alkalizunahme allmélig abnehme (46 p. 571).

Unter anderem wandte Heynsius seine Aufmerksamkeit auch der Loslichkeit
des Proteins bei Gegenwart von Neutralsalzen zu, wras einerseits die friheren Be-
obachtungen (ber die Fallbarkeit des Alkalialbuminats durch Salze bestétigt, an-
dererseits darauf hinweist, dass bei Gegenwart von Salzen zur Auflésung des Pro-
teins es grosserer Alkalimengen bedurfe; so fand Heynsius, dass 16% Kochsalz
beinahe 80-mal mehr Alkali zur Auflésung einer und derselben Proteinmenge er-
fordern. Féllung mit schwachen S&uren, sogar mit Kohlensdure erzeuge in solchen

wEs stellte sich nun heraus, dass bei Ge- mins in verdinnten Salzsolutionen aufzuheben“
genwart kleiner Mengen Alkali sogar Siedehitze (46 p. 569).
nicht im Stande sei, die Loslichkeit des Albu-
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Fallen Niederschlage, die sogar in schwachen Chlornatriumlisungen loslich seien
(46 p. 574 u. a.).

Die soeben angefihrten Angaben von Heynsius lassen sich in den folgenden
Satz zusaimnenfassen: je mehr Alkalialbuminat in einer Losung enthalten, je mehr
Zeit seit dessen Darstellung verflossen und je hoher die die Ldsung umgebende
Temperatur ist, desto schwerer I16st sich der Neutralisationsniederschlag in Mittel-
salzen. Zugleich werden auch nach dem Kochen verdinnter Alkalialbuminatlésungen
Neutralisationsniederschlage erhalten, die in schwachen Salzlésungen loslich sind.
Dies alles bestétigt das von uns schon Ausgesagte. Hoppe-Seyler fand (53 p. 243),
dass eine Albuminatlésung von Magnesiumsulfat geféllt wurde. Zu derselben Zeit
bemerkte Heynsius, dass auch aus Eiweiss bereitetes und beim Kochen ganz un-
verandert gebliebenes Alkalialbuminat im Verlaufe der Dialyse beim Kochen sich
mehr und mehr tribte (46 p. 555).

Die Verbindungen des Proteins mit den Erdalkalien studirte wéhrend der
Geschichtsperiode, welche wir soeben betrachten, Morner (83 p. 6), der zuerst eine
Verbindung des Proteins des Huhnereiweisses mit Kali (auf ! Ei 0,5 Grm. Kalihydrat)
und dann durch Einwirkung von Essigsaure einen Neutralisationsniederschlag er-
hielt, welcher in Wasser mit kohlensaurem Kalk, Magnesium oder Baryt behandelt
wurde. Bei dieser Operation verhalt sich der Neutralisationsniederschlag des Alkali-
albuminats wie eine S&ure (p.n. 69), da er die Kohlenséure verdrangt und in
wasserldsliche Verbindungen mit Erdalkalien Ubergeht.

Solche wésserige Kalkalbuminatlosungen sind ganz klar, gerinnen beim
Kochen nicht, werden aber beim Erhitzen tber 100° in geschlossenen Ptohren geféllt,
wobei die Fallungstemperatur von der Concentration der Albuminatldsung abhéngt.
Alkohol erzeugt in einer kalkhaltigen Albuminatldsung Niederschldge; auch Kohlen-
sdure bewirkt Fallung, zugleich aber auch Zersetzung einer geldsten Alkaliverbin-
dung, besonders beim Erwarmen auf 25°—30° denn in der Losung bleibt fast nur
Calciumcarbonat zuriick, wahrend das kalkfreie Protein zu Boden fallt, Dieses Pra-
parat wird dabei wiederum unrichtig ,Albuminat® genannt. LoOsungen der Kalk-
verbindung werden sowohl von Chlorammonium als von Chlorcalcium, wenn auch
nicht vollstandig, geféllt, wobei ein Ueberschuss dieses letzteren den Niederschlag
wieder auflést. Indem Morner im weiteren sich die Aufgabe stellte, den Kalk in
der entsprechenden Verbindung quantitativ zu bestimmen, unterwarf er die Ldsung
der Dialyse; dabei fand er in den bei 110° getrockneten Praparaten 1,0%, 1,07%
Kalk und 1,17% CaO. Dieselbe Unbestandigkeit beobachtete er auch am Ba-
rytalbuminat. Ebensowenig gelangen Morner die quantitativen Bestimmungen der
Base bei der Fallung der Calciumverbindung mit kleinen Mengen Chlorcalcium.
Mehr Ubereinstimmende Zahlen erhielt Morner mit der Calciumverbindung durch
folgendes Verfahren. Nachdem er die Kaliverbindung aus Eiweiss—auf jedes Ei-
weiss 0,5 Aetzkali—bereitet hatte, fallte er sie zweimal mit Essigsaure, wusch
sorgfaltig den Neutralisationsniederschlag (der hier die unglaubliche Benennung ,,Alka-
lialbuminat® hat!), und vermischte denselben mit feingepulvertem Calciumcarbonat.
Darauf wurde die klare Losung auf 60°—70° erwdrmt und aus derselben die Koh-
lensdure durch mehrfaches Auspumpen mit der Luftpumpe entfernt. Nach 24 Stun-
den goss man die Kklare Losung ab und filtrirte. Nach dem Trocknen und Eina-
schern der Verbindung wurde das Calcium mit Oxalsdure geféllt und mit Gber-
mangansaurem Kali titrirt, wobei in den Praparaten N» 1 a—21,73% und b—1,79%,
V 2—1,51%, 3 a—1,59% und b—1,59%, N» 4 a—1,67% und b—1,77%, .V 5—
1.76%, M 6—1,73% und Vv 7—1,48% CaO gefunden wurden. In einer &hnlichen

7
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Reihe von Beobachtungen wurden das Baryum und das Strontium bestimmt, doch
waren hier die Verhéltnisse nicht &quivalent (83 p. 8).

Im weiteren studirte Morner auch die Eigenschaften der Kaliverbindung; nach
Hammarsten’s, des Referenten seiner Arbeit und zugleich seines Lehrers, Mitteilung
(36 p. 9) scheint er hier eine Alkaliverbindung nach Lieberkihn's *) Vorschrift er-
halten zu haben; beim Lesen derselben Arbeit, die (in deutscher Sprache) von
Morner selbst (84 p. 468) in extenso dargelegt ist, findet man jedoch, dass er zur
Darstellung der Alkaliverbindung sich eines ganz eigentimlichen Verfahrens bediente
und dasselbe ganz willklrlich, wenn auch nur im allgemeinen, mit dem Lieber-
kuhn’sehen identificirte. Das Eiweiss wurde geschlagen und mit Aetznatronlésung
versetzt, wobei, um ein stets gleichwertiges Praparat zu erhalten, auf jedes Eiweiss
0,5 Aetzkali—d. h. circa 15 Grm. auf 100 Grm. trocknes Eiweiss—genommen wur-
den. Die erhaltene Gallerte wurde zerschnitten und in Wasser—wenigstens 100 cc.
auf jedes Eiweiss—gebracht, wobei sie im Wasserbade im Laufe einer Stunde sich
aufloste. Die Flussigkeit enthielt im ganzen eine solche Menge Alkali, wie sie zur
Bereitung des Mulder'schen Proteins notig ist; dabei war dieselbe, je nachdem sie
langere oder kirzere Zeit gewdrmt worden war, mehr oder weniger gelb gefarbt.
Darauf féllte man dieselbe mit Essigsaure, loste den Niederschlag wieder in einer
Salzlésung auf und féllte aufs neue mit derselben S&ure, worauf man den Nieder-
schlag definitiv mit Wasser auswusch (84 p. 469).

Entweder kannten Hammarsten und Morner Lieberkiihn’s Verfahren (p. n. 72)
nicht, oder sie wollten den Unterschied in der Darstellungweise sowie in den Eigen-
schaften des Neutralisationsniederschlags aus Lieberkihn’s Alkalialbuminat und Mul-
der's Protein nicht anerkennen, wozu Hoppe-Seyler (p.n. 81), der die Ausdriicke
LS2Albuminat* und ,,Protein® ganz willkirlich identificirte, Veranlassung gegeben
hatte. Haben letztgenannte Autoren die ldentitdt der erwahnten Producte auch aus
voller Ueberzeugung anerkannt, so hélt der Historiker sich dennoch fir verpflichtet,
sowohl auf Grund der Geschichte der Lehre von diesen Kdérpern als auch auf un-
zweifelhafte Thatsachen sich stitzend, zu erkldren, dass bei der Darstellung von
Mulder's Protein und auch von Morner's Préparat die Globuline, das Albumin u.
dergl. unbedingt Veranderungen erlitten, in denen sogar ein nicht Vorurteilsfreier
Erscheinungen von Zerfall, Zersetzung zu sehen genétigt ist. Die Darstellung des
Alkalialbuminats nach Lieberkilhn, Berzelius u. a. dagegen ist gerade in der Hin-
sicht verlockend, dass, wie angenommen wird, die Globuline u. dergl. keine Zer-
setzung erleiden, und der Process sich auf die Bindung (oder hochstens Substitution)
eines Alkali beschrankt, infolgedessen nach der Entfernung (Substitution) desselben
man in den meisten Fallen den anfanglichen Kérper mit seinen ursprunglichen Eigen-
schaften erhdlt oder wenigstens denselben Korper, welcher nur seine Loslichkeit,
wenn auch nur die Loéslichkeit in Neutralsalzen, eingebisst hat!

In dem vorliegenden Werke stellen wir uns vorldufig die Aufgabe, solche
Modificationen des Globulins zu betrachten, welche jedwede Zersetzungsprocesse,
auch partielle und selbst vermutliche, ausschliessen, weshalb weitere Einzelheiten
tber Morner's Arbeiten spater, an ihrer Stelle zur Sprache kommen werden. In-
dessen finden wir in Mdorner's Werke viele interessante Angaben (ber Reactionen,
welche unstreitig dem nicht ganz verdnderten Globulin, d. h. dem Neutralisations-

9 ,Das Alkalialouminat wurde der Haupt- Essigsaure und Wiederauflosen in Alkali“, so
sache nach in Uehereinstimmung mit derLieber-  referirt Hammarsten Morner’s Darstellungsweise
kuhn'schen Methode dargestellt, nur wurde das des Albuminats (36 p. 9)!

Préparat durch abwechselndes Ausféllen mit
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niederschlage aus einer Alkalialouminatldsung, den man in der That nach Lieber-
kuhn's oder irgend eines anderen der erwédhnten Autoren Verfahren erhdlt, eigen
ist, da bei der Behandlung, welche Mdérner beschreibt, wie mit Gewissheit ge-
sagt werden kann, nur ein Teil des Globulins sich zersetzt hatte, der andere den
Neutralisationsniederschlag aus einem Alkalialbuminat vorstellte. So findet Mdrner,
dass der auf obenbeschriebene Weise erhaltene Neutralisationsniederschlag saner
reagirt, die Kohlensaure aus deren Kalk-, Baryt- u. a. Verbindungen in Freiheit
setzt und in Natriumphosphat, in 0,05%-iger Salzsaure dquivalenten Mengen sich
auflost (83 p. 11).

Als Ergénzung zur Lehre von der sauren Reaction des Neutralisationsnieder-
schlags und zugleich auch vom Globulin als einer Saure, die sich mit Alkalien
zu Salzen verbinden kann, bestatigt Hammarsten (36 p. 160; 37 p. 466) noch einmal,
dass sowohl das geféllte Casein, als auch der Neutralisationsniederschlag aus einem
Alkalialbumin fiir eine S&ure anzusehen sei, die die Fahigkeit besitzt, sich mit
Alkalien *) zu verbinden; fir nicht minder Uberzeugend hélt er die saure Reaction
der genannten Niederschldge bei der Probe mit Lakmuspapier. Hammarsten schliesst
jede Mdglichkeit aus, die saure Reaction anders als durch den Charakter der ge-
nannten Niederschlédge, welche durch Fallung sowohl mit Kohlensdure als mit Essig-
sdure erhalten wurden, zu erklaren (37 p, 466; 36 p. 161). Auch Kossel (61 p. 174)
spricht sich fur den S&urecharakter der Proteinsubstanz, welche wir eben betrachten,
aus. Gaule (26 p. 490) teilt dieselbe Ansicht und stimmt Sertolli (132 p. 350) darin
bei, dass das Protein doppeltkohlensaures Natron zersetzt.

Andererseits wurden die Autoren bestdndig von dem Gedanken verfolgt, ein
objektives Merkmal der Veranderung der Proteinsubstanz bei deren Uebergang in
ein Alkalialbuminat besitzen zu wollen, wobei sie jedoch die charakteristischen
Eigentimlichkeiten, die die Verbindung selbst bietet, zu vergessen schienen. So
warf z. B. Hoppe-Seyler die Frage auf, ob das Globulin auch durch schwache Al-
kalilésungen in ein Alkalialbuminat (bergefiinrt werden kénne? Hoppe-Seyler findet
Angaben, die mit der zu jener Zeit allgemein verbreiteten Ansicht Ubereinstimmen,
nach welcher man so zu sagen auf Grund der Zersetzung der Verbindung urteilt,
ob man ein Alkalialouminat vor sich habe oder nicht: Ioste sich der Neutralisations-
niederschlag in Neutralsalzen, so hiess es, dass das Protein unter der Einwirkung
der Alkalien sich verandert hatte und folglich ein Alkalialouminat entstanden war;
im entgegengesetzten Falle war kein Albuminat vorhanden; demgemadss nahm Hoppe-
Seyler an, dass das Globulin in Soda oder verdinnten Alkalien ,,sich unwver-
andert 16se” von starkern Alkalilésungen aber in ein Alkalialbuminat Uber-
gefuhrt werde 1). Im gegebenen Falle sind wir hochstens berechtigt zu sagen, dass
nach der Einwirkung schwacher Alkalilésungen die Neutralisationsniederschlage sich
besser lésen, als nach Behandlung mit concentrirterer.

Ein solches Verhalten der uns interessirenden Verbindung gegenlber be-
dingte im allgemeinen eine Entstellung nicht nur der Benennungen sondern auch
der Vorstellung vom Alkalialbuminat, wie dieselbe von den &ltesten Autoren fest-
gestellt worden war und ein volles Recht auf ihr Dasein hatte. Die Vorstellung

vom Alkalialouminat war ja nicht auf

...... dass das Paraglobulin wie das Ca-
seln und das Alkalialouminat (Neutralisations-
niederschlag — s, die Erkldarung p. n. 97) eine
Saure ist. Es folgt dies zwar ohne Weiteres
aus der Fahigkeit des Paraglohulins, das Alkali
zu binden, aber es Il&sst sich auch in directer

Grund des Charakters des Neutralisa-

\(/é/;else darthun®, da es eine saure Reaction zeigt
p. 4

s) Es (Paraglobulln) I6st sich auch leicht in
Sodaitsung und sehr verdiinnten Aetzalkalilau-
gen ohne Aenderung(?), durch starkere Lauge wird
es zu Alkalialbuminat .... verandert* (54 p. 422). '

7*
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tionsniederschlags festgestellt worden. Ein Niederschlag konnte sich bilden oder nicht;
er konnte infolge der d&usserst grossen Veranderlichkeit des Globulins den Salz-
Alkali- und S&urelésungen gegenliber eine verschiedene Loslichkeit besitzen. Freilich
hat es auch Beispiele, obgleich verhaltnissmassig seltene, eines richtigeren Verhaltens
zu der Sache gegeben. So nahm z. B. Nencki an, dass alle Proteinkirper mit ver-
dinnten Alkalilosungen Alkalialouminate bilden *).

Das Gesagte zeugt hinlanglich dafir, dass wir factisch keinen Grund haben,
die Gegenwart einer Alkaliverbindung in einer prote'inhaltigen Flissigkeit, besonders
wenn diese eine geniigend starke alkalische Reaction besitzt, abzuleugnen. Von die-
sem Standpunkte aus bieten Hammarsten’s Beobachtungen, die ein volles Recht
haben in die Zahl der Tatsachen zur Lehre von den Alkaliverbindungen des Glo-
bulins aufgenommen zu werden, ein gewisses Interesse. Hammarsten (39 p. 460)
dialysirte eine salzalkalische Fibrinogenlésung, die 0,003%—0,006% Aetznatron
enthielt, in Kihne’s rohrenformigem Dialysor (XkV 75—-80 p. 246) gegen eine alka-
lische Flissigkeit, welche denselben Procentgehalt an Aetznatron enthielt. Nach 4—
6-maligem V echsein der dusseren Flissigkeit waren die Salze geschwunden, und hatte
das Fibrinogen nach 72-stindiger Dialyse die Fahigkeit eingebusst, in der Wérme
sogar beim Kochen zu gerinnen (39 p. 463, 466). Man erhalt zuerst bei 56°—58°
ein Coagulum, welches jedoch bei der Steigerung der Temperatur sich wieder auf-
l6st, was Hammarsten sehr befremdlich schien. Doch erklart sich ein solches Ver-
halten leicht schon durch historische Thatsachen: wo ndmlich ein Mangel ent-
weder an Protein oder an Alkali statthat, dort befordert Temperaturerh6hung die
Bildung eines geléeartigen Alkalialouminats. Somit haben wir in Hammarsten's Fall
typische Bildung eines Alkalialouminats, welches sich bei der Temperaturerhéhung
aufloste, obgleich nach dem Kochen und nach der Neutralisation ein unldslicher
Niederschlag erhalten wurde, waéhrend die nicht in der Siedhitze erhaltene L&sung
Neutralisationsniederschldge ausschied, die auch in Kochsalz 16slich waren (ib. p. 466);
doch wverlor auch der nach dem Kochen durch Kohlensdure erzeugte Niederschlag
die Fahigkeit, sich in Kochsalz aufzulésen, nicht sogleich, sondern erst nach einiger
Zeit (ib. p. 467). Waére in Hammarsten’s Falle mehr Protein oder Alkali zugegen
gewesen, so wirde auf diesem Wege ein gallertartiges Alkalialouminat auch bei
gewohnlicher Temperatur entstanden sein. Gewissheit von der Richtigkeit unserer
Ansicht erlangen wir auch noch durch Rollett's Beobachtungen. Dieser Forscher
folgte aber dem Beispiele von Johnson (s. Kap. XIII), der geléeartige Massen aus.
einer prote'inhaltigen  FlUssigkeit Dbereitete, indem er diese in Dialysoren auf
schwachen Sdurelosungen schwimmen liess. Ebenso verfuhr auch Rollet, indem er
die S&ure durch ein Alkali—Kali vom spec. Gew. 1,0090, Natron vom spec. Gew.
1,0082—ersetzte, welches als dussere Flussigkeit diente, auf welche der runde Gra-
ham’sche Dialysor mit der prote'inhaltigen Flissigkeit gesetzt wurde. Rollet fand,
dass je concentrirter die Prote'inldsung ist, desto schneller und eine desto dichtere
gallertartige Masse sich bildet. Zu den Versuchen wurde dialysirtes und dann ein-
gedichtetes oder zuerst mit geséttigter Magnesiumsulfatlésung gefélltes, dann dialysirtes
und eingedichtetes Blutserum genommen. Im allgemeinem benutzte Rollett ein Serum-
praparat, welches die Benennung Albumin oder salzfreies Albumin (W 48—60
p. 134) erhielt. Stark eingedichtete Lodsungen dialysirten Serums schieden auch
bei unmittelbarer Versetzung mit starken Alkalilosungen gallertartige Coagula aus.

) ..Fast alle Eiweisskdrper gehen, inverdinn- die man als Alkalialbuminate oder Proteine be-
ten Aetzalkalien geldst, zum Theil unter Bildung  zeichnet* (94 p. 1145).
von Schwefelalkalimetall in Modificationen Uber,
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Die auf dem Dialysor erhaltene gallertartige Masse reagirte alkalisch, weshalb
Rollet, um das Uberschiissige Alkali zu entfernen, den Dialysor spéater auf Wasser
brachte. Auf diese Weise wurde das Alkali entfernt, die Gallerte quoll auf, und hei
einem gewissen Mengenverhaltniss des Wassers zur Gallerte und unstreitig auch zum
Alkali zerfloss die gallertartige Masse beim Erwédrmen und erstarrte wieder beim
Abkihlen (117 p. 365). Rollet gab in dieser Beziehung dem Wasser den Vorzug 1).
Bei langerem Verweilen der Gallerte im Dialysor auf dem Wasser, besonders in
sackformigen Dialysoren und bei 6fterem Wasserwechsel scheidet sich ein unlosli-
cher Niederschlag aus, der alle Eigenschaften eines bei vorsichtiger Neutra-
lisation einer Alkalialouminlosung erhaltenen besitzt, welcher ebenfalls aus Serum
nach dem gewdhnlichen Verfahren Lieberkiihn’s bereitet wurde. In beiden Féllen
findet Zersetzung des Alkalialboumins statt, wobei dieselbe bei der Dialyse ziem-
lich viel Zeit erfordert; vollstandige Zersetzung und folglich auch vollstandige Fal-
lung fand erst nach 4 Wochen statt. Gegen das Ende der ersten Woche erzeugte
Essigsaure einen bedeutenden Niederschlag, der in einem Ueberschuss der Séaure sich
leicht aufloste; nach der zweiten Woche hatte die Flissigkeit sich wieder getriibt,
wobei das Filtrat mit Essigsdure einen unbedeutenden Niederschlag ausschied u.
s. w. (ib. p. 366).

Im Jahre 1880 schlug Danilewski (12 p. 929) Trop&olin 000 A? 1 als Indicator
fiir freie oder mit schwachen Mineralséduren (Kohlensdure, Borséure und Antimonsaure)
verbundene Alkalien vor; die genannten Korper und auch die Erdalkalien verwan-
deln den mit einer frischen wasserigen Tropé&olinlésung auf Papier oder einer Porzel-
lanplatte gemachten gelben Fleck in einen hochroten, scharlachroten (ib. p, 932),
Versuche mit Tropdolin zeigten Danilewski, dass die ,,Myosin“, ,,Fibrin“ genannten
Praparate und auch der in Eiweiss durch Wasser bewirkte Niederschlag die Alka-
lien nicht gebunden enthalten, d. h. dass bei Gegenwart der genannten Proteine
die geringste Quantitat derselben durch Tropdolin aufgedeckt wird (ib. p. 933).

Aus den Erklarungen, die wir in den zehn ersten Kapiteln gegeben haben,
folgt, dass die Asche der Prote'inpraparate freie Alkalien und Erdalkalien enthélt.
In der That beobachtete auch Danilewski in Myosin, welches durch Chlorammonium
(A261—80 p. 48) ausgeschieden wurde und die Reaction mit Tropaolin 000 auf
die Gegenwart eines Alkali gab, dass die Asche noch alkalisch reagirte, was er durch
das Vorhandensein von Kalk erklart. Danilewski dussert die Meinung, dass in diesem
Falle der Kalk mit dem Myosin verbunden sei 2). Dennoch kann Danilewski nicht
mit Schweigen (Ubergeben, dass auch das durch Chlorammonium ausgeschiedene
Myosin einen Teil des Alkali bindet, da er beim Zusatz einer gleichen Menge
Natron zu gleichen Volumina Myosinlosung und Wasser bei dem Versuch mit Tro-
paolin eine Reaction erhielt, die zu Gunsten der Verbindung des Natron mit dem
Myosin zeugte. Etwas ganz anderes beobachtete Danilewski an Casein, welches
scheinbar auf gewohnliche Weise durch Einwirkung von Sduren ausgeschieden wor-
den war: hier wurde mit Trop&olin 000 A« 1 deutliche Reaction auf Bindung des
Alkali (13 p. 161) beobachtet, da das Casein, fiigen wir hinzu, wenn nicht seine
sammtlichen, so doch einen grossen Teil seiner anorganischen Basen verlor.

Wie fest jedoch die Basen an das Protein gebunden sein kénnen, zeigt der Um-
stand, dass Danilewski, nachdem er das Myosin in Salzsdure aufgeldst und die Lésung

4 ,Dieselben (Gallerte) verlangen nur eine ge-  Calciumoxyd an irgend welche organische Atom-
wisse Menge Wasser, um jene Erscheinung zu  gruppen des Molekiils, welche die Rolle sehr

geben* (117 p. 366). ) ) schwacher Sauren spielen, gebunden ist* (18
) IR dass das Calcium oder vielmehr das P-167).
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mit Aetznatron geféllt batte, in der Asche des Niederschlags noch Kalk fand (ib. p.
162) Selbstverstandlich konnte dieser Umstand Danilewski nicht entgehen, dem-
geméass er die Maoglichkeit der von uns gegebenen Deutung des Grundes, weshalb
die Verbindung eines Alkali mit einem mit Hilfe von Chlorammonium bereiteten
»Myosin“ (ib. p. 166) auf Tropdolin nicht reagirt. zugiebt.

Obgleich ein feil des Kalks von dem mittels Chlorammonium bereiteten und
in der Losung desselben Salzes befindlichen ,Myosin" sich schon beim Kochen,
abspaltet, wobei der abgespaltete Teil in der Mutterlauge zurtckbleibt (ib. p. 161).
scheint Danilewski eine Verbindung des Kalks mit Myosin in zwei Formen an-
zunehmen: einer sich leicht spaltenden und einer mit dem Myosin fest verbundenen
(ib. p. 171). Der obenerwéhnte Teil des Calciums wird auch durch viel Wasser oder
durch Temperaturerhéhung bis auf 77° (ib. p. 166) leicht abgespaltet. Nachdem
durch Einwirkung schwacher Salzsiurelésungen dem Myosin der grdsste Teil des
Kalks entzogen worden war (s. Kap. X1l und W 61—S0 p. 4S), gab Danilewski
dem Praparat dessen frihere Gestalt dadurch wieder, dass er es in Kalkwasser
aufloste und nach einigen Stunden die Kalklosung neutralisirte (ib. p. 1SO). Leber-
haupt sind alle aus den Lésungen verschiedener Neutralisationsniederschlage er-
haltenen Prote'inkdrper in verdunnter Salzsdure in Kalkwasser l6slich und bilden
klare Losungen. Die erhaltenen Verbindungen unterscheiden sich vom Myosin auch
nur darin, dass sie sich in Kochsalz schwerer I6sen, auf Grund dessen Danilewski
dieselben ,,myosinoide Substanzen™ (ib. p. 1S3) nennt.

Fast derselben Ansicht Uber den verhdltnissmassig schnellen LVbergang des
Proteins in eine Alkaliverbindung ist Kieseritzki. welcher einen solchen Lebergang
auch bei der Einwirkung von schwachen Alkalilésungen zugiebt, dabei aber bemerkt,
dass das Alkalialbuminat in Wasser nicht loslich sei, trotzdem er es gerade in
Gestalt einer Losung erhalten hatte (59 p. 68). Das Alkalialbuminat werde von
Salzen gefdllt; Warme befordere die Féallung unter der Bedingung, dass die Ldsung
das Albuminat in gentgender Menge enthalte: im entgegengesetzten Falle misse sie
eingedichtet werden (ib. p. 68—78).

Rosenberg (1883. 118 p. 6) bereitete ein Alkalialouminat wie folgt. Mit der
Scheere zerschnittenes Eiweiss wurde in einer 5 mm. dicken Schicht auf Dialy-
sore aus Pergamentpapier gebracht, und das &ussere V asser 2 Tage lang alle
2 Stunden, die Nachtzeit ausgenommen, gewechselt. Die durch das hinzugekommene
Wasser volumindser gewordene Flussigkeit aus dem Dialysor wurde durch Lein-
wand geseiht, bis zum 12-fachen anfénglichen "Solum mit Wasser verdinnt und
behufs Federfuhrung des Proteins dieser Flussigkeit in ein Alkalialbuminat mit
einer abgemessenenen Menge Aeznatron versetzt und dann im Dampfbade erhitzt.
In einer Anmerkung erklart Rosenberg, er habe 100 cc. der Flissigkeit mit 14 cc.
Normalatznatronlosung bei nachheriger Erhitzung im Dampfbade vermischt: um ein
Alkalialouminat bei gewohnlicher Temperatur zu erhalten, sei es aber notwendig
mehr Alkali anzuwenden und dasselbe langer einwirken zu lassen (ib. p. 6). wéh-
rend die Verwandlung im Dampfbade in einigen Stunden vor sich gehe. Nach
der Abkihlung der Flissigkeit und dem Ersatz der beim Abdampfen entwichenen
Wassermenge wurde die Flissigkeit mit einer der Natronmenge entsprechenden
Quantitat titrirter Salzsdurelosung versetzt. Den dabei erhaltenen Niederschlag liess
man 24 Stunden sich setzen, sammelte ihn dann auf mehreren liltern und wusch
ihn mehrere Mal mit destillitem Wasser ab. Um irgend welchen L ngenauigkeiten.
die bei einer solchen Neutralisation statthaben kodnnten, vorzubeugen, setzte Ro-
senberg etwas weniger als die berechnete Menge Salzsdure zu und beendigte die Fal-
lung durch langere Durchleitung von Kohlensauregas (ib. p. 7). Nach abermaliger
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Auflésung des vom Autor ,Albuminat® genannten Neutralisationsniederschlags in
Normalétznatronlosung wurde das Alkali mit Salzsdure bis zu neutraler Reaction
neutralisirt (ib. p. 9).

Rosenberg bemerkte bei seinen Versuchen, dass je verdiinnter die Alkali-
ilbuminatlisung ist, desto weniger Alkali im Verhaltnis zur Protelinmenge er-
forderlich sei, um dieses aufzulosen (ib. p. 10). Zugleich erhielt Rosenberg eine
Fallung in Gestalt eines die ganze Flussigkeit der erhaltenen Lésung umfassenden
Coagulums in Abhéangigkeit von dem verschiedenen Kochsalzgehalt, und stimmen
in dieser Hinsicht seine Angaben mit den Ergebnissen, die Kieseritzky mit einer
Albuminlésung erhielt, Oberein, namlich: die Schnelligkeit des Fallungsprocesses
steige sowohl mit dem Salzgehalt als auch mit dem Prote'ingehalt und besonders
mit dem gleichzeitigen Gehalt an beiden Agentien, so dass die Gerinnung ent-
weder in wenigen Augenblicken stattfinden oder sich auf mehrere Tage ver-
ziehen konne. Um baldigst ein sicheres Resultat zu erhalten, brauche man z. B.
nur zu je 2 cc. 10%-iger Alkalialbuminatlosung je i/i0—a/I0 cc. 10%-iger Chlor-
natriumlésung zuzugeben; in 5%-iger Proteinldsung dauere die Fallung einige Tage.
Zugleich mit die«en Agentien spiele auch die Warme bei der Beférderung der
Fallung eine bedeutende Rolle; in entgegengesetzter Richtung wirke ein Ueber-
schuss an Alkali und um so starker, je verdinnter die Ldsung ist. Grosse Do-
sen Kochsalz bewirken nicht mehr die Bildung von Coagula, sondern von ein-
zelnen Flocken. Verdunnung bef6érdere diese Wirkung des Kochsalzes. Nach der
Abdampfung der erwahnten Alkalilésung im luftleeren Raume bis zur Trockne sei
das Praparat in Wasser wieder loslich. Sowohl eine verdiinnte als auch eine ge-
sattigte Alkalialbuminatlésung werde durch Fehlen von Opalescenz charakterisirt;
letztere sei das Anzeichen einer ungeniigenden Menge des Ldsungsmittels, und
verschwinde die Opalescenz, sobald eine neue Menge desselben zugesetzt wird (ib.
p. 12). Halliburton (33 p. 193) findet, dass aus Eiweiss bereitetes Alkalialbuminat
leicht von Magnesiumsulfat geféllt werde.

Nicht weniger interessant sind DogieFs Beobachtungen, nach denen bei der
Auflésung von frischem Casein auf Kosten von vorsichtig zugegossenem Aetznatron
zuerst eine saure Reaction beobachtet werde, die aber bei weiterem Zusatz von
Natron in eine neutrale Ubergehe (17 p. 100).

Interessant ist hier hervorzuheben, dass Wurtz den Neutralisationsniederschlag
der Alkaliverbindung ,,albuminose* und etwas friher ,albuminéine”, die Alkaliver-
bindung aber ,,albuminosate* nannte (150 p. 116 u. 119).

Michailoff & Chlopin erhielten gallertartige Massen, indem sie auf zweifach
verdinntes und filtrirtes Hihnereiweiss mit dem gleichen Volum verkauflicher Am-
moniaklosung einwirkten und im Wasserbade oder auf einer Bunsen’schen Flamme
erwarmten. Nach der Abkihlung des Gemenges in Schnee entstand eine geléear-
tige Masse, die beim Erwarmen sich aufloste und beim Abkuhlen wieder erstarrte
(79 p. 17; 78 p. 682; 80 p. 303 u. 81 p. 231). Eine ahnliche Gallerte erhielt Michailoff
mit demselben bis zu /3 des Volums eingedichteten Préaparat, wenn die Flussigkeit
mit ,,minimalen“ Tropfen von Aetznatron mittlerer Concentration umgerihrt wurde.
Auch bei der Einwirkung von Ammoniakflussigkeit auf Taubeneiweiss enstanden
derartige gallertartige Massen, und fand Michailoff dabei, dass der Neutralisationsnie-
derschlag aus einer Losung dieser Ammoniumverbindung den ,,Charakter des Glo-
bulins G besitze (79 p. 18; 78 p. 683). Offenbar identificirt Michailoff die Alkali-

*) ,,Es ist schwer zu sagen, was Michailoff fluss der Alkalien auf das Eiweiss bemerkt: ,,Man
unter dem Namen Globulin versteht, da er in  kann sogar mit einiger Wahrscheinlichkeit be-
Bezug auf Eichwald’s Versuche Uber den Ein- haupten, dass wir in den Versuchen des Autors
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albuminatcoagula mit den Gallerten, die bei der Eintragung von Soda in Eiweiss
im Wasserbade entstehen (79 p. 32). Weiter findet der Autor, dass Lieberktihn’s
Aikalialbuminat in Stiicken, bis zu neutraler Reaction auf Lakmus ausgewaschen,
l6slich sei (ib. p. 47). Nach Rollett's (p. n. 101) Beispiel, erhielt auch Sawin, der
unter Michailoffs Leitung (122 p. 394) arbeitete, auf dem Dialysor Aikalialbuminat
in Gestalt von Gallerte.

Um geleeartige Massen zu erhalten, legte Tarchanoff ein ganzes Ei fur 2—3
und mehr Tage in 5—10%-ige Aetznatron- oder Aetzkalilosung und kochte es
darauf. Das Eiweiss habe das Aussehen einer festen, durchsichtigen Masse gewonnen (141
p. 476). So bilde auch Eiweiss bei verhélnissméssig geringem Alkaligehalt aber in
der Wérme eine Gallerte. In diesem Verhalten der Warme gegeniiber sieht Tar-
chanoff einen Unterschied zwischen seinem Prédparat und Lieberkiihn’s Fall, wo die
bei gewohnlicher Temperatur erhaltene Gallerte in der Wéarme zerfloss (p. n. 74)
und beim Abkulhlen der Flissigkeit sich aufs neue bildete (141 p. 478). Zoth (151
p. 169) dagegen findet nach seiner auf Grund verschiedener Versuche gewonnen
Anschauung keinen Unterschied; er sieht vielmehr Tarchanoffs ,,durchsichtiges
Eiweiss* fir eine alkalialbuminatartige Gallerte an, die dem Lieberkihn’schen Kali-
albuminat zum mindesten sehr nahe steht und wie das durchsichtig erstarrte Blut-
serum die hervorragendste Reaction mit jenem vollstdndig gemein hat. Solch
eine Gallerte aus ganzen Eiern in Alkalilésungen verstand man, unabhdngig von
Tarchanoffs Beobachtungen, in demselben Jahre, 1886, in unserm Laboratorium
zu bereiten; auch Micliailoff (79 p. 68), der die Schale vorher mittels Sdure entfernte,
erhielt eine solche.

In der Folge empfahlen Tarchanoff & Kolesnikoff (143 p. 19) und nach ihnen
Rosenthal & Schultz (119 p. 307) dasselbe Verfahrend, h. Kochen in 5— 10%-igem
Aetzkali- oder Aetznatron gelegener Eier zur Bereitung von N&hrbdden fiir Bakte-
rien. Ohne eine néhere Erklarung schlagt Tarchanoff ein solches Aikalialbuminat
auch als menschliche Nahrung *) vor (142 p. 501). Denselben Gedanken propagan-
dirt auch Kusnetzoff (65 p. 60).

Um den historischen Teil U(ber die Wirkung concentrirter Alkalien zu er-
ganzen, sei noch Dogiefs (17-a p. 355) Beobachtung erwahnt, dass die Stromata der
roten Blutkorperchen in 40%-iger Aetzkalilésung dichter wurden und auf lauge
ihre Form behielten.

Nach meinen Mitteilungen Uber die Identitat der durch Einwirkung von Al-
kalien auf Globuline entstandenen Produkte (89 p. 300) flhrte Nikoliukin, der mit der
Geschichte der Alkaliverbindung, namentlich mit Lieberkiihn's Arbeit nicht genligend
bekannt gewesen war, den Beweis, dass wasserige Ldsungen des Lieberkiihn’schen
Albuminats in Salzen ldsliche Neutralisationsniederschlage geben; kurz Nikoliukin
fand dasselbe, was Lieberkihn schon fast ein halbes Jahrhundert friher gelehrt

swenn nicht ein Coagulum von Aikalialbuminat,
so doch ein solches der ersten Modification des
Eiweisses unter dem Einfllsse des Alkali—Globu-
lin—vor uns haben* (79 p. 30). Die Identitat der
Eigenschaften der Neutralisationsniederschlage
des Alkalialbuminats und des Globulins liess Mi-
chailoff offenbar diese zwei Begriffe verwechseln;
wie wiirde sich sonst folgender Satz erklaren las-
sen: ,,Man konnte jedoch voraussetzen, dass ein
Ueberschuss des zugesetzten Salzes, sogar eines
Carbonats, im Stande sei die Bildung des Globu-
lins aus verdinntem Serum und Eiweiss zu ver-

hindern“ (ib. p. 31)? wonach er schon unumwun-
den von der ,,Globulinisation” (?!) der
Proteine (ib. p. 173) spricht. Savin, der unter Mi-
chailoff’s Leitung arbeitete, wiederholt die Worte
seines Lehrers, indem er erklart, dass ,,bei der
Trypsinverdauung das erste intermedidre Product
zwischen dem Eiweiss und dem Pepton das Glo-
bulin sei* (78 p. 398).

*) Nach Rosenthal’'s & Schultze’s Worten (119
p. 307) hat Tarchanoff auf die Bereitung der er-
wahnten Alkaliverbindung in Deutschland ein
Patent, VV 42462 D. R. P. KI. 53, genommen.
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hatte (p.n. 73). Von den friheren Beobachtungen nichts wissend (p. n. 85), fand
auch Nikoliukin, dass die Neutralisationsniederschldge aus einer wasserigen Alkali-
albuminatlésung nach der Ausscheidung ziemlich rasch die Fahigkeit einbissen,
sich in Salzen aufzulésen, und vergleicht in dieser Beziehung ganz richtig die Neu-
tralisationsniederschldage mit den Globulinen, welche, Nikoliukin’s Ansicht nach,
das Vermdgen, sich in Salzen zu ldsen, etwas langsamer als jene einbissen.
Zugleich findet der Autor eine gewisse Successivitit in den Salzen, welche den
Neutralisationsniederschlag auflésen und mit derjenigen, die von uns fir das
Globulin auseinandergetzt wurde, Ubereinstimmt (VéVE 75—80 p. 232) und zwar: der
Neutralisationsniederschlag 16st sich am besten in Aetzkali; darauf folgen in Bezug
auf ihr absteigendes Ldsungsvermogen kohlensaures, phospliorsaures, essigsaures
Natron, salpetersaures Kali und als schwéchstes Ldsungsmittel Chlornatrium oder
Natriumsulfat. Wenn man eine Loésung von Lieberkilhn’s Albuminat mit Wasser
verdiinnt, mit HCl bis zur Tribung anséuert und dann die Fallung mit CO2 zu
Ende flhrt, so blisst der erhaltene Niederschlag schon einige Minuten nach seiner
Bildung die Ldoslichkeit in einer Salpeterlosung (NOsK) ein; circa 30 Minuten spé-
ter wird derselbe in einer NO3K, nach 1—1I/. Stunde in einer Losung PO4Na2H
unloslich; nach 4—6 Stunden verliert er seine Loslichkeit in dem zuletztgenannten
Salze, l6st sich aber in einer Lésung von CO3Na2; die Loslichkeit in den Aetzal-
kalien dauert noch lange fort. Nikoliukin findet 0(berhaupt, die Lo&slichkeit des
Neutralisationsniederschlags nehme rasch mit der Menge der zugesetzten Sdure ab
(95 p. 62): je mehr Sdure zugesetzt wird, desto schneller finde der Uebergang in
den in Salzen unldslichen Zustand statt. Nikoliukin meint im allgemeinen, dass
die Mengen der in der Losung der Alkaliverbindung befindlichen Alkalien und Salze
die Loslichkeit des Neutralisationsniederschlags beeinflussen. Auch die Temperatur
beférdere den Uebergang desselben in den unléslichen Zustand (ib. p. 63). Die bei
Durchleitung von Kohlensaure durch eine hinldnglich mit Wasser verdiinnte Al-
kalialbuminatlésung erhaltenen Niederschldge sollen rasch ihre Loslichkeit in Salzen
einbussen. Im Ganzen sieht Nikoliukin keinen Unterschied zwischen den, wenn
auch bei erhohter Temperatur erhaltenen, Neutralisationsniederschlagen der Alkali-
verbindungen und den Globulinen (ib. p. 64). Um eine durch Wasser fallbare Salz-
lI6sung eines Neutralisationsniederschlags zu erhalten, empfiehlt Nikoliukin (ib. p. 65)
die Gegenwart eines Alkali moglichst zu vermeiden *)

In Kap. XVIII wollen wir diese Frage naher erdrtern, wie wir es auch schon
friiher (91 p. 486) gethan; jetzt fugen wir zu dem Gesagten nur noch hinzu, dass
schon Hoppe-Sevler (p. n. 94) dber die Verwandlung des Serumalbumins in Glo-
bulin sich ausgesprochen hatte. Selbstverstandlich l&sst sich dies alles auf den Satz
zurickfihren, dass auf irgend eine Weise ausgeschiedenes Globulin verschiedene
Loslichkeit besitzt, von sehr grosser bis zu so geringer, dass zwischen dem schwer-
I6slichen Globulin und dem ,,geronnenen Eiweiss* schon kein Unterschied mehr zu
erkennen ist. In dieser Beziehung ist es interessant hervorzuheben, dass ausser

") Nikoliukin’s Ansichten Uber den Sinn des Nikoliukin den Neutralisationsniederschlag nennt)
Verhaltens der Alkalien zu dem Globulin fihren  der starkalkalischen (KOH, NaaCOa), sehwachal-
wir nicht an, da dieselben wenig begrindet sind:  kalischen (PCbNa:H, CsILOsNa) und neutra-
yyereeeans was die Alkalien anbetrifft, so wird all- len Salze (NaCl, SChNas, SOtMg) bloss eine
gemein angenommen, dass sie sich, indem sie  quantitative ist. Folglich muss man anerkennen,
Protein auflgsen, mit demselben verbinden und  dass sowohl die neutralen, als auch die alkali-
ein  Albuminat bilden. Eine solche Annahme  schen Salze das Protein nur im physikalischen,
ist unbegrundet (?!), da der Unterschied in dem  nicht aber im chemischen Sinne dieses Worts
Losungsvermogen in Bezug auf das Protein (wie  auflésen* (95 p. 65).
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Nikoliukin in jungster Zeit in demselben Sinne Starke (189 p. 520), Moll (86 p,
569), Sikes (134 p. u. a.) sich ausgesprochen haben, wobei Starke aussagt: ,beim
Erwéarmen einer mit dem Vielfachen ihres Volumens H2U verdiinnten Albuminlésung
auf 56° und mehr bildet sich lediglich Globulin®,

Es unterliegt keinem Zweifel, dass letzgenannten Autoren die Geschichte des
Globulins und Albumins (p. n. VA» 41—60 p. 70, 80, 50) beinahe und meine darauf
beziiglichen Arbeiten (89 p. 300 und 91 pp. 39—215 und 485—560) ganz unbekannt ge-
blieben sind. Ausserdem hat man es auch hier, wie wir es schon ofters in der Ge-
schichte der Protei'nkdrper gesehen, mit einer vollen Verwirrung der Begriffe, deren
wir schon oben (p. n, 92 u. f.) erwdhnten, zu tun. So behauptet Starke (139 p. 419) nicht
nur ,dass sich die Losungs- und Féllungsreactionen der Globuline nur daraus erkldren
lassen, dass diese (!) in den tierischen Saften als Alkali-Eiweissverbindungen vor-
handen sind, sondern bezeichnet auch das Globulin, als , Alkali-Eiweiss®, und nicht
als ,Alkali-Albuminat”, Starke nennt namlich ,Albuminate (Alkali- resp. Saure-
Albuminate) nur die Substanzen, die bei der Einwirkung concentrirter Laugen oder
concentrirter S&uren auf Eiweisskorper entstehen (ib. p. 444), wahrend unter ,,Glo-
bulin® er nur die natirlichen Globulinlésungen (\LV 75—80 p. 234 u. A.) und durch
Einwirkung ,,verdinnter Sduren oder verdiinnter Laugen (z. B. nicht tiber 0,1% starke
HCI oder mindestens ebenso verdinnte NaOH) nur in der Hitze" aus Eiweiss ent-
standene Produkte versteht (139 p. 444 u. A.). Starke hat somit zu der allgemeinen
Verwirrung in der Terminologie der Albuminate den Schlussaccord geliefert.

Nach der Auflosung des Caseins in gesattigtem Kalkwasser trug Ringer in die
erhaltene Losung auf je 10 cc. derselben 1—4 Tropfen einer 10%-igen mit Salzséure
neutralisirten Chlorcalciumlésung ein und bemerkte dabei, dass die Mischung die
Fahigkeit gewann, auszufallen. Ebenso verhielt sich auch Calciumnitrat. Das ,,Casein"
sieht Ringer fir Verbindungen der ProteinSubstanz mit Kalk an (109 p. 465).

Das Casein mit Hammarsten als eine einheitliche Substanz von saurem Cha-
rakter betrachtend, findet R6hmann (113 p. 519), dass zu dessen Auflésung geringere
Mengen von Alkalialouminat oder alkalischen Erden hinreichen, als zur Bildung
der fir Phenolphtalein neutralen Verbindungen erforderlich sind. R&hmann unter-
scheidet saure und neutrale Casein-Alkalisalze.

Nach Soldner (136 p. 370) binde Casein Basen sogar in bestimmten Verhalt-
nissen. Es gebe eine basische, auf Phenolphtalein neutral reagirende Caseinkalk-
verbindung mit 2.39% CaO und eine neutrale auf Lakmus neutral reagirende
mit 1,55% CaO.

Ausser den schon genannten giebt es noch eine ganze Reihe Autoren, wie
Salkowsky & Majert (120 p. 225; 121 p. 783), Rohmann & Liebreich (114 p. 783),
Courant (11 p. 109), Osborne (96 p. 240; 97 p. 398), Spiro & Pinsel (138 p. 266) u. a.,
die Uber Verbindungen des Caseins, Eiweisses und Serumalbumins mit Basen re-
den; doch verlieren die von ihnen erhaltenen Thatsachen bedeutend an Interesse
dadurch, dass ihre Untersuchungen an nicht geniigend gereinigten Proteinkdrpern
angestellt wurden. Dennoch sei hier das Verfahren angefuhrt, nach welchem Salkow-
sky & Majert das Ammoniumsalz des Caseins in fester Form erhielten, indem sie
Uber fein gepulvertes trockenes Casein Ammoniakgas leiteten oder dasselbe in
Alkohol, Aether, Ligroin oder Benzol suspendirten und dann das Gas durch-
leiteten. Die gebildeten Salze stellen weisse luftbestandige Pulver dar, die sich in
Wasser klar losen, wobei die Ldsungen fast geschmacklos sind ).

‘) Das Praparat wurde unter dem Namen ,,Eukasin® (121p. 225) patentirt (D. R. P. 84622) und
als Nahrungsmittel fiur Kranke empfohlen.
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Dass das Albuminat bei der Verteilung von S&ure und Base in dem Blutserum
auch eine Bolle spielt, dass sein Molekil nach irgend einer Seite metall- resp.
alkalibindende Kraft besitzt, hatte schon Maly anerkannt (77 p. 182). Auch Hardy
(40 p. 251) erkennt dem Globulin die Eisenschaften einer Sdure zu.

Das Globulin als Saure. Das Studium der Geschichte des Verhaltens
der Proteinsubstanzen zu den Alkalien und Erdalkalien sowie unsere Bekanntschaft
mit dem Globulin in mehr oder weniger reinem Zustande berechtigt uns dem
aschenfreien Globulin die- Eigenschaften einer S&aure zu-
zu erkenn en, die wir deshalb ,,Globulinsaure® oder einfach ,,Globu-
Iin® nennen wollen. Wir schlagen diese Benennung um so lieber vor, als die
Notwendigkeit, die Benennung ,Albuminsdure” beizubehalten, weder vom histori-
schen Standpunkte noch auch aus dem Grunde berechtigt erscheint, dass die mit
diesem Namen benannten Préparate in seltenen Féllen rein waren und meist Ver-
bindungen des Proteins mit Basen vorstellten (s. Kap. XIX).

Alle Autoren, die aus irgend einer Quelle mehr oder weniger reines Globulin
erhalten haben, sind darin einig, dass dasselbe sauer reagirt. Die Behauptung Bey-
nold’s (p.n. 79), dass das Albumin schwach sauer reagirt, sowie Hammarsten’s
(87 p. 466), dass das Paraglobulin Lakmus weit schwdacher als das Casein rotet,
erklart sich durch den Umstand, dass sogar dialysirtes Paraglobulin eine ge-
wisse, wenn auch sehr unbedeutende Menge Alkali enthdlt, wie Setschenoff (13E
p. 85) fand und wir auch schon mehrmals weiter oben erwadhnten. Beines, gut mit
Wasser ausgewaschenes, aschenfreies (\W 48—60 p. 171 u.A.) Globulin rotet blaues
oder violettes Lakmuspapier und entfarbt rosa Phenol-Phtaleinpapier (90 p. 141).

In Bezug auf die Fahigkeit der Globulinséure, die Kohlensaure aus deren
Verbindungen mit Basen zu verdrangen, missen wir gestehen, dass die zu diesem
Zweck veranstalteten Versuche (p. n. 68, 97, 99) nicht lberzeugend sind. Unsere eige-
nen Beobachtungen haben gezeigt, dass sehr fein gepulverter Marmor, der mit frischem,
keine andere freie S&ure enthaltendem Globulin bei Gegenwart einer genigenden
Wassermenge verrieben wird, sich nicht zersetzt; doppeltkohlensaures Natron scheidet
auch ohne Globulin beim Kochen seiner wasserigen Losungen seine Kohlenséure
aus, so dass das unveranderte weisse Phenol-Phtaleinpapier nach dem Kochen der
Bicarbonatldsung sich rosa farbt (90 p. 141). SetschenoffFs Versuche tber die Absorb-
tion von Kohlensdure durch Seroglobin- und Natriumbicarbonatgemengen zeugen
?{Jggfallz) gegen das Vermdgen des Globulins, die kohlensauren Salze zu zersetzen

p. 6).

Im Interesse einer allgemeinen Charakteristik des Globulins als einer S&ure
darf nicht vergessen werden, dass das reine Globulin in Wasser unldslich ist.

1.Darstellung vonVerbindungendesGlobulins mitAlka-
lien oder Erdalkalien. Um diese Beziehungen besser studiren zu koénnen,
nimmt man die wasserigen Alkali- und Erdalkalilésungen im geséttigten Zustande
und bei gewo6hnlicher Temperatur, wobei auch hier Tt den Sattigungscoefficienten der
erwéhnten Basen bedeutet. Wenn wir verhaltnissméssig ganz unbedeutende Menge
einer wasserigen Losung dieser Basen zu in Wasser suspendirtem Globulin zu-
setzen, so bemerken wir AuflOsung einer gewissen Menge Globulin, wie gering
die Dosen der zugesetzten Ldsungen von Basen auch seien, da in den abfiltrirten
Flussigkeiten es schon leicht ist die Gegenwart von Proteinsubstanzen nachzuweisen.
Unstreitig findet die Auflosung auf Kosten der zugesetzten Menge der Base statt,
wobei aber die Beaction der Flussigkeit eine saure sein kann, d. h. dieselbe
rotet eili wenig gut zubereitetes, empfindliches Lakmuspapier (violettes oder sogar
blaues—90 p. 141), entfarbt rosa Phenol-Phtaleinpapier (ib.), verandert weder blaues
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Lakmuspapier noch weisses Phenol-Phtale'inpapier noch Trop&olinpapier 000 M 1,
auch nicht die entsprechenden Aufgiisse bei der Probe auf Porzellanplatten und
in Tropfen. Ein weiterer vorsichtiger Zusatz derselben Ldsungen von Basen ermdg-
licht jedoch neutral reagirende und fernerer Zusatz auch alkalisch reagirende
Flussigkeiten zu erhalten. Diese Beobachtungen zeigen bei der Steigerung des Gehalts
an Base im allgemeinen folgende Abstufungen: zuerst erhdlt man die Reaction auf
violettes oder sogar rotes Lakmuspapier—dasselbe blaut sich—dann auf Carcuma,
weiter folgt Tropéolin 000 M 1, aber das rosa Phenol-Phtalempapier wird noch
immer entfarbt. Offenbar ist das Alkali in den gegebenen Bedingnissen gebunden.
Schliesslich beginnt auch das weisse Phenol-Phtalempapier sich rosa zu farben
und das rosa hort auf sich zu entfarben!

Schon dieses Verhalten allein bewegt uns Heynsius’ (p. n. 96) Annahme bei-

zustimmen, dass es verschiedene Verbindungen nicht nur in Bezug auf die Basen
sondern auch auf die quantitativen Verhaltnisse einer und derselben Base giebt,
was viel einfacher folgendermaasse ausgedrickt wird: es giebt saure, neu-
trale und basische Alkali- und Erdalk]alisalze der Globu-
linsaure.
Um saure globulinsaure Alkali- oder Erdalkaliverbindungen zu er-
halten, kann man z. B. basische oder neutrale Globulinverbindungen dialysiren.
Mit dem Uebergang der Basen in das &ussere Wasser bekommt die im Dia-
lysor befindliche Flissigkeit eine saure Reaction. Im vorliegenden Fall ist das
Globulin mit einer geniigenden Quantitdt Base verbunden. Angaben Uber derartige
saure Verbindungen finden wir bei allen Autoren, die sich mit Dialyse beschaftigt,
doch natirlich nur bei denjenigen, die ihr Augenmerk auf die Reaction des Dia-
lysats gerichtet haben. Dabei finden wir bei denselben Autoren auch Hinweise auf
die anorganischen Bestandteile solcher sauren Globuline, wie z. B, bei Haas
(32-ap. 756, 813), der in dialysirtem Serum 0,4—-0,8% und in dialysirtem Hihner-
eiweiss 0,9—0,8% anorganischer Stoffe im Trockenrest fand. Haas' Beobachtun-
gen werden durch interessante Beobachtungen Hammarsten's (36 p. 161) vervoll-
standigt, der gleich vielen anderen 68 —74 p. 83) fand, dass ausgeschiedenes saure-
freies Lactoglobin sauer reagirt, und es deshalb fir eine Sdure ansah. Dies leitete
Hammarsten zu dem Gedanken, mit Alkalieu, Erdmetallen, deren Carbonaten und
Thosphaten sauerreagirende Losungen zu erhalten; demgemass sollte es mdoglich sein
durch Auflosung von Lactoglobin in einer alkalischen Flissigkeit eine sauer reagi-
rende LoOsung oder durch Ansduern einer neutralen Ldsung ebenfalls eine saure
Losung zu erhalten, wobei Féllung auch nicht erfolgen konne. Auch Kossel (61
p. 174) sah sich genétigt zuzugeben, dass ,,in chemischen Processen das Globulin
als S&aure auftritt“. Mit geringeren Kenntnissen *) als irgend einer der Autoren,
welche diesen Gegenstand behandelt haben, aber mit desto grosserer Sicherheit
spricht sich Harnack (40-ap. 3745) zugunsten der Sdurenatur des Globulins aus.

Sowohl die Geschichte als auch das weiter unten Dargelegte berechtigen uns
zu der Annahme einer unbegrenzten Anzahl solcher Verbindungen, was durch eine
der fir die Salze analogen Formel ausgedriuckt werden kann, ndmlich:

¥ ,Das Albumin ist eine Saure, wor- treibt, (‘Medic.-ckem. Untersuchungen, Berlin,

Uber man ja im Grunde l&ngst schon im Klaren
ist (?1)*; dabei die Anmerkung: ,,Es sei liier nur
die Beobachtung von Hoppe-Seyler und Sertoli er-
wahnt, wonach das Eiweiss im Vacuum aus
Natriumcarbonat ein wenig Kohlensdure aus-

1868. I1l. S. 350), was sich aber jetzt auch inso-
fern sicher (?!) erweisen last, als das freie, unver-
bundene Albumin ampkigen reagirendes Lakmus-
papier deutlich réthet® (40-ap. 3745).
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Gb + kC'/n ... + 1) 9>

Alle diese Verbindungen, sowohl die auf die oben beschriebene
als auf andere Weise bereiteten, im allgemeinen aber der angefiihrten Formel ge-
nigenden Verbindungen, sind in Wasser l6slich. Die Wasserlgslichkeit ist
ein wesentliches Unterscheidungsmerkmal der Globulate der Alkalien und Erdalka-
lien von dem Globulin oder der Globulinsdure. Eine wasserige Losung der genannten
Globulate ist gewohnlich tropfbar fliissig, farblos und Kklar unter der Bedingung, dass
dieselbe nicht dem Einflisse der atmosphéarischen Kohlensdure ausgesetzt war. Wie
schon von vielen Autoren bemerkt wurde und es auch in der That ist, steigt mit
dem Alkaligehalt auch die in Losung uUbergehende Menge des Globulins, welches
bis dahin suspendirt gewesen war, wenn der Versuch unter den obenangefiihrten
Bedingnissen ausgefuhrt wird. Im allgemeinen konnen diese Verhaltnisse durch eine
der von uns fir die Salze (NW? 75—80 p. 264) vorgeschlagenen analogen Fonnein
ausgedriickt werden, namlich die in Ldsung 0bergehende Globulinmenge (Grb) be-
findet sich im geraden Verhéaltnis zu der Base (1) und im umgekehrten zu der

....................... (10)

Wassermenge Ca). In allen Féllen treten die Globulate bei einer genligenden Wasser-
menge Ca) im flussigen Zustande auf.

Andererseits kann bei einem Gehalt an mehr als 5% Globulin und einem
neuen Zusatz von concentrirter Kali- Natron- oder Barytlosung das Gemenge auch
ein festes Aussehen gewinnen und die Erscheinung des Festwerdens (AM 48—
60 p. 59) darstellen. Indem wir zu einer Globulatlésung von erwéhnter Concentra-
tion eine geséattigte Kali-, Natron- oder Barytldsung in geniigender Menge zusetzen,
erhalten wir auch eine Fallung (ib.). Weisse Flocken oder sogar Massen fallen
zu Boden, konnen aber wieder in Losung ubergehen, wenn dem Gemenge eine genu-
gende Quantitdt Wasser zugesetzt wird.

Etwas anders verhalten sich dieselben Globulatldsungen, wenn Alkalien von
derselben Concentration allmélig in kleinen Portionen zugegeben werden. Wahrend
dem Zusetzen des Alkali und dem Umrihren nimmt die Flussigkeit feste Consistenz,
aber ein durchsichtiges, d. h. gallertartiges, Aussehen an, so dass wir hier den
Process der Gallertbildung (ib.) vor uns haben. In allgemeinen kann ge-
sagt werden, dass Gallertbildung eintritt: 1) wenn das Globulat aus frischgefélltem
noch feuchtem, doch nicht in Wasser suspendirtem Globulin bereitet wird; 2) wenn
der Alkaligehalt steigt: a) durch einfaches Eindicken bei niedriger Temperatur; b)
durch einfaches Eindicken bei niedriger Temperatur und Eintrdgen von neuem
Alkali und c¢) durch Behandlung trocknen Globulatpulvers von niedrigem Alkali-
gehalt mit einer concentrirteren Ldsung der Base. Im ersten Falle beobachtet man
bei der Behandlung der brei- oder flockenférmigen Masse des Globulinniederschlags
von irgend einer Herkunft mit einer kleinen Portion der Ldsung der Base zuerst
Hellerwerden und Aufquellen der Niederschldge und beim Umrihren derselben—
Zusammenflissen zu einer allgemeinen durchsichtigen Gallerte. Diese Erscheinung
tritt um so rascher ein und ist um so scharfer ausgeprégt, je concentrirter die
Losung der Base (in diesem Falle) genommen wird. Im zweiten Falle entsteht
Gallerte: a) durch Steigerung des Alkaligehalts, indem concentrirtere Alkalilésun-
gen in Losungen von Globulin in weniger concentrirten Alkalilésungen eingetra-
gen werden. Hier tritt die Abhéangigkeit der Gallertbildung von dem quantitati-
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ven Verhdltnisse des Globulins und der Basen scharf hervor: je mehr Globulin die
Losung enthélt, desto leichter und schneller bildet sich eine Gallerte, welche die
ganze Flussigkeit umfasst. Es versteht sich von selbst, dass b) durch Eindicken bei
niedriger Temperatur wir beiden Bedingnissen genugen, d. h. gleichzeitig
den Gehalt an Globulin und an Base steigern, demgeméass auch hier bei einem ge-
niigenden Gehalt an Base eine Gallerte mehr oder weniger schnell erhalten wird;
im entgegengesetzten Falle c¢) sieht man sich gendtigt durch Zusatz von concen-
trirten Losungen der Base die Gallertbildung zu beschleunigen. Unstreitig dient als
hochster Ausdruck der Bedingnisse dieses letzten Falles und zugleich als bequemste
und rascheste Gewinnung von Gallerten—d) die Behandlung des trocknen, bei nie*
driger Temperatur abgedampften und gepulverten Globulats mit einem unbedeuten-
dem Gehalt an Base. Im gegebenen Falle koénnen auch trocknes Huhnereiweiss,
Blutserum, und andere abgedampfte Prote'inflissigkeiten dienen unter der Bedingung,
dass alle bei niedriger Temperatur getrocknet wurden. Auf diese Weise erhélt man
Gallerte auch mit einer verhéltnissmassig geringen Quantitdt concentrirter Ldsung
der Base. Im allgemeinen unterliegt keinem Zweifel, dass eine um so grdssere
Globulinmenge zur Gallertbildung nétig ist, je weniger Alkali genommen wurde
und umgekehrt.

In allen erwéhnten Fallen verliert die Gallerte ihr anfangliches Aussehen
und geht in eine weisse, undurchsichtige oder faserige Masse (ber: bei der Ein-
wirkung neuer Quantitdten concentrirter Alkalien auf die Gallerte setzt sich diese
(ib.). Im allgemeinen folgen die beschriebenen Erscheinungen auf einander, befinden
sich in voller Abhangigkeit von den quantitativen Verhaltnissen des Globulins und
der Base und stellen eigentlich Stadien eines und desselben Processes des Festwer-
den n&mlich einen besondern Fall desselben—G erinnung (ib.)—vor.

Auch wenn eine concentrirte Globulatldsung auf Pulver oder Stiickchen der-
selben Base aufgetragen wird, so fallt eine aus weissen Flocken und Gerinnseln
bestehende Masse aus. Eine solche Féllung erhdlt man mit Kali, Natron und Baryt
bei circa 12%-igem Globulingehalt in der Ldsung. Unter den erwéhnten Beding-
nissen bewirkten weder Kalk, Magnesia oder Strontiumoxyd noch in Gasform in
die Losung eingeleitetes Ammonium Fallung.

Von diesem Standpunkte aus betrachtet, ist das Verhalten der Ldsungen von
Basen der Wirkung von Salzen analog. Mit der Menge der Base steigt auch die
Quantitat des in Losung Ubergehenden Globulins, doch nur bis zu einem ge-
wissen Verhaltnis, nach welchem bei jeder neuen Quantitat V Féllung eintritt, wo-
bei das Stadium der Gallertbildung mehr oder weniger schnell durchlaufen wird.
Diese Verhaltnisse konnen anndhernd durch die fir die Salze gegebene analoge
Formel (VA 75—80 p. 264, Formel 5)

6J=Hha........... (12)
la

ausgedrickt werden.

A. Einfluss der Wéarme. Wenn beim Studium des Verhaltens der Salze
zum Globulin es uns verhaltnissméassig leicht war die Mengenverhéltnisse, welche der
maximalen Loslichkeit des Globulins entsprechen (NeN» 75—=80 p. 265), zu bestimmen,
so ist hier dies Verfahren, nd&mlich Angaben uber den Einfluss der Wérme, nicht mehr
anwendbar. Die grosse Bedeutung der Warme bei der Bildung alkalischer Verbin-
dungen unterliegt zwar keinem Zweifel, und hatten schon die &ltesten Autoren be-
merkt, dass zur Gallertbildung viel weniger Alkali nétig sei, wenn Wéarme hinzuge-
zogen wird, als wenn die Gallerte bei gewohnlicher Temperatur sich bilden soll;
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noch mehr: einige Autoren, wie z. B. Reynolds (107 p. 251), beobachteten, dass
sogar bei Gegenwart einer geringen Alkalimenge Gerinnung des Albumins statt-
findet *). In der That, wenn wir mit Glasscherben zerschittenes und filtrirtes
Hihnereiweiss (AbA 48—60 p, 205) mit Basen in denselben quantitativen Verhaltnis-
sen vermischen, wie wir es bei der Untersuchung des Einflusses der Salze bei der
Zusammenstellung der Tafel IV (A°A° 75—80 p, 257), gethan, und das GemeDge er-
warmen, so tritt Fallung auch dann ein, wenn bei gewdhnlicher Temperatur noch
keine Fallung beobachtet wird.

TABELLE IX

Fallungstemperatur der Globulate.

olft — 05k — 09 — Ik
)>100 — 60 — 16 — 16 Aetzkali.
— — 65 — — —  — |, natron.
- — 60— — — — , bamyt
— )»100 —)>100 —->100 , ammonium.
—_ — = — — — — . kak
- - — — — — — , magnesium.
—_ - - — — — —  strontian.

Bei der Ausfihrung erwahnter Versuche muss das Gemenge in einem Probir-
glaschen mit eingesenktem Thermometer auf offenem Feuer rasch erwdrmt und,
sobald sich ein Niederschlag gebildet hat, sogleich von der Flamme entfernt oder
noch besser in kaltes Wasser getaucht werden. Wird das Erwédrmen langer fortge-
setzt, so l6st der Niederschlag sich auf, und farbt sich die Flussigkeit gelb. Eine
solche Verdnderung der Flissigkeit tritt auch in dem Falle ein, wenn das Erwédrmen
langsam, besonders aber in den von uns beschriebenen Apparaten (ib. p. 253) bewerk-
stelligt wird: hier erfolgt schon keine Fallung mehr, sondern es werden unmittel-
bar diejenigen Verdnderungen der Prote'insubstanz beobachtet, infolge deren die
Flissigkeit die gelbe Farbung bekommt.

Aus obiger Tafel ist ersichtlich, dass bei einem Gehalt an 0,1} in der Ldsung
Fallung mit keiner der genannten Basen erhalten wird; bei einem Gehalt an 0,5ft
tritt nur in den Gemengen mit Kali, Natron und Baryt Fallung unter 100° ein,
wahrend die (brigen Basen auch beim Kochen keinen Niederschlag ausscheiden,
bei einem Gehalt an 0,9e—k Kali, Natron oder Baryt im Gemisch hat Fallung
auch bei Zimmertemperatur (16°) statt, mit den Ubrigen Basen aber auch beim
Kochen nicht.

Auch mit mittleren, zwischen 0,11b und X begriffenen Quantitaten der Basen
und auch mit geringeren, d. h, wenn der Gehalt an Base in der Mischung 0,001A—
0i,005ft—0,009/b betrug, stellten wir Versuche an. Den Gehalt an Erdalkalien und
Ammonium noch weiter herabzusetzen, war nicht nétig, da die entsprechenden L6-
sungen derselben sich indifferent verhielten: ein &hnliches indifferentes Verhalten
der Alkalien wurde bei einem Gehalt an 0,0001& Kali oder Natron erhalten; stieg

) It is well known that albuminous liquids, of alkali a point is arrived at when the influen-
containing a small quantity of alkali, are easily ce of the physical agent is nil (107 p. 251),
coagulated by heat; but by increasing the amount
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derselbe aber bis 0,0002& Kali oder Natron, so gerann die Flussigkeit in der Warmet
nicht mehr, obgleich das Gemenge ungeféhr 1% Protein enthielt.

Die zuletzt gegebene Tafel erinnert an Gruppe Il auf Tafel IV (N2V?75—80
p. 257): wie dort, steigt auch hier die Fallungstemperatur mit der Abnahme des Oxyd-
und Salzgehalts. Besonders ahnlich sind in dieser Beziehung die Curven der Féllungs-
temperatur der Verbindungen des Globulins mit den Basen und mit kohlensaurem
Natron und Kali. In der That sind alle Autoren dariiber einig, dass in Bezug auf
das Losungsvermdgen des Globulins die Carbonate sogleich nach den Alkalien kom-
men; unsererseits fugen wir noch hinzu, dass die Carbonate eigentlich ein Ueber-
gangstadium von den Alkalien zu einer ganzen Reihe von Salzen — Gruppe 111
Tafel 1V (ib. p. 257) bilden, die sich ebenso wie die Alkalien verhalten, d. h. das
Globulin in ihren verdiinnten L6sungen besser als in concentrirteren auflosen.

Die tagliche Erfahrung lehrt uns jedoch, dass mit dem Alkaligehalt auch
der Globulingehalt in der Loésung steigt, demgeméss auch hier eine solche Con-
centration der Losungen der Basen gesucht und gefunden werden muss, welche der
maximalen Loslichkeit des Globulins entspreche (ib.p. 262). War es uns bei der
Untersuchung der Salze verhéltnissmassig leicht die maximale Loslichkeit zu be-
stimmen, indem wir die Féllungstemperatur der mittleren Glieder einer jeden Gruppe
von Salzen nahmen, so liegt hier dagegen die héchste Fallungstemperatur Gber 100°.

Eine und dieselbe Ldsung von Proteinsubstanzen giebt mit minimalen Quanti-
taten von Oxyden Gemenge, die beim Kochen nicht geféallt werden. Wie bei der
Untersuchung des Verhaltens der Globuline zu den Salzen, so beobachten wir auch
hier eine analoge Erscheinung: mit der Abnahme des Globulingehalts steigt die
Féllungstemperatur rasch, und bei einem gewissen Gehalt an Protelinkorpern in
der Losung bewirkt nicht nur Zusatz von concentrirten Losungen sondern auch
Séttigung mit Alkalien keine Fallung.

Daraus folgt klar, dass die allgemein verbreitete Ansicht, die Alkalien wirden
die Proteinsubstanzen um so leichter l6sen, je concentrirter sie sind, eine irrtim-
liche ist; ist eine gewisse Grenze uberschritten, so beobachtet man gerade das Gegen-
teil, d. h. die Proteinsubstanzen Idsen sich in einer Alkalildsung um so schwerer,
je concentrirter diese ist. Demgemdass giebt es fir die Basen einen gewissen Con-
centrationsgrad, bei welchem das Globulin sich am besten Idst, und ist derselbe flr
Kali, Natron und Baryt jedenfalls niedriger als 0,5U

Das Dargelegte macht es uns jetzt mdoglich zu erklaren, dass Gallertbildung
als eine Stufe des Festwerdens bei Zuhilfenahme von Wéarme und einem Alkali-
Kali oder Natron—beobachtet werden kann, wobei diese Agentien einander ergénzen:
um einen und denselben Effekt—Gallertbildung—hervorzubrigen, ist um so mehr
Alkali nétig, je niedriger die Temperatur ist. Wollte man Warme aut Kosten des
Alkali anwenden, so versteht es sich von selbst, dass man um so weniger Alkali
brauchen und eine um so festere Gallerte erhalten, je stdrker man das Gemenge
erwérmen wiirde.

Andererseits, wenn die Gallertbildung bei gewohnlicher Temperatur stattge-
funden hat, so zerfliesst die gallertartige Masse beim Erwdrmen und erstarrt bei
der Abkihlung aufs neue. Vergleicht man die Gallertbildung unter den genannten
Umstidnden und auch in Bezug auf die Temperatur, so gewahrt man, dass im letzte-
ren Falle ein Ueberschuss an Alkali vorhanden ist, welcher die Gallerte bei einer
gewissen Temperatur auflost. Als Folge der soeben studirten Verhdltnisse missen
endlich noch einige Félle von Gallertbildung, eigentlich Erhdrtung, angenommen
werden. In solchen Fallen, wo weder Zusatz eines Alkali irgend welcher Concentra-
tion noch irgend eine Temperatur, natirlich bei dem Versuch einer einzelnen Probe,
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Gallertbildung bewirken, ist offenbar weniger Globulin vorhanden als zur Gallert-
bildung notwendig ist. In der Tat bewirkt der Zusatz von festem Globulin zu einer
Globulinlésung die Bildung von Gallerte, zu einer dinnflissigen Gallerte eine feste
Gallerte, und zu einer festen aber geschmolzenen (doch ohne Zersetzung d. h. ohne
Gelbfarbung)—die Bildung einer Gallerte, die bei héherer Temperatur schon nicht
mehr ohne Zersetzung zerfliesst.

Bei der Bildung sowohl von Niederschldgen, als auch von Gallerten haben
die Alkalien viel mit den Salzen Gemeinsames. Ausser dem, was wir schon (ber
die Gallerte des Salzglobulins 48—60 p. 171) gesagt, ist es interessant her-
vorzuheben, dass schon Denis (15 p. 84) die alkalihaltige Gallerte mit der mittels
Natriumcarbonat erhaltenen identificirte, und dass Eichwald die Losungen des
Globulins in Alkalien mit den Ldsungen desselben in den Alkalicarbonaten fir ana-
log erklérte (22 p. 171).

B. Einfache und zusammengesetzte Globulate. Nachdem
wir die Verbindungen des Globulins mit einer Base, so zu sagen die einfachen
Globulate, besprochen haben, missen wir auf die Moglichkeit der Bildung zusammen-
gesetzter, doppelter, dreifacher u. s. wl. Globulate hinweisen, In der Frage vom
Ersatz der Base des Globulats durch eine stirkere ist es notwendig der Frage von
der gleichzeitigen Teilname der Basen bei der Bildung eines zusammengesetzten
Globulats Rechnung zu tragen. Obgleich historische Angaben Uber den Ersatz einer
Base durch eine andere, starkere, vorhanden sind, so ist es doch in Ermangelung
vollkommenerer Methoden ziemlich schwer diesbeziigliche Beobachtungen anzustellen.
Andererseits nimmt ein in die Flussigkeit eingetragenes Alkali verhéltnissméassig
leicht an der Bildung eines zusammengesetzten Globulats teil. Nachdem man ein
saures Globulat mit einer Base erhalten hat, ist es unschwer dasselbe mittels einer
anderen Base in eine neutrale Verbindung und mit Hilfe einer dritten Base in ein
basisches Globulat berzufiihren. Ebenso wenig Schwierigkeiten bietet es ein zu-
sammengesetztes Globulat in Gallertform zu erhalten, indem man die Behandlung
des Globulins im festen Zustande oder in natirlich vorkommenden L&sungen zuerst
mit einer Base vorniment und mit einer andern oder mit einer zweiten und dritten
nach einander beschliesst. Die Geschichte weist auf das Vorhandensein von dop-
pelten Globulaten des Calciums und Magniums hin. Es unterliegt keinem Zweifel,
ass es sowohl Gemenge von Globulaten geben kann als dass auch doppelte, drei-
fache u. s. w. Globulate, z. B. GbNax, GbNaxCaz, GbCaxMgz u. s. w. mdglich sind,
fdie ihre Zusammensetzung bei den Lésungs- und Fallungsreactionen behalten und
in denen X, o u. s. w. sehr verschieden sein konnen, jedenfalls aber das hdchste
Glied des Ausdrucks 7c(%+............... -j-1) bei weitem nicht erreichen.

C. Verhalten der Globulate zu den Salzen. Die Salze ver-
halten sich im allgemeinen zu einer Globulatldsung wie zu einer Salzglobulinlésung
und zwar wie zu einer sehr verdiinnten Salzglobulinlésung oder wie zu einer Lésung
von Globulin in den dasselbe am besten losenden Salzen. Selbstverstdndlich nahmen
wir zu Versuchen Salze mit derselben Base wie im Globulat, wobei man diese
Versuche besonders mit den Alkalien und mit Baryt, nur bei einem geringen Alkali-
gehalt im Globulate, um einer Fallung des Salzes als eines solchen vorzubeu-
gen, anstellte. Wie zu erwarten war, werden die alkalischen und erdalkalischen Ver-
bindungen des Globulins von Salzen weit schwerer geféllt als Salzglobulinlésungen
sogar, zu Ringer’s Verwunderung, aus stark alkalischen Ldsungen (111 p. 300). Auch
hier erweist sich fur die alkalischen Verbindungen das Ammoniumsulfat als bestes
Fallungsmittel, natlrlich bei geringem Alkaligehalt.

Giebt man einmal die Existenz von Salzglobulinen zu, so ist es mdglich, aus-
ser den Verbindungen mit Salzen, auch noch Verbindungen von Salzglobulinen mit

8
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Alkaliglobulinen, Salz—Alkaliglobulaten u. s. w., zuzugeben, auf welche Denis zuerst
(A°A° 48—60 p. 91) hinwies. Von der Existenz solcher Verbindungen zeugen die
Fallungs- und Auflésungsreactionen, in denen die Verhdltnisse der Base, des Salzes
und des Globulins unter einander mehr oder weniger constant sind. Derartige Ver-
bindungen konnen ihre eigene Dissociationstemperatur haben. So wird das nach
Lieberkiihn (p. n. 72) bereitete Natronglobulat bei 20%-igem Chlornatriumgehalt
bei 55° gefallt; enthdlt dasselbe 10% desselben Salzes—bei 87°, 4% —bei 95°, und
bei 2% fand auch beim Kochen keine Féllung statt. Ringer (110 p. 388) findet,
dass Zusatz l6slicher Kalksalze die Warmecoagulation der Albuminate befordere.
Da Pauli (101 p. 318) sammfliene Bestimmungen der Gerinnungstemperatur nur
an einem durch Schlagen und Filtriren von faserigen Bestandteilen sorgfaltig ge-
reinigtem Eierklar, welches sogar ,schwach- alkalische Reaction* zeigte, vornahm,
so sind wir berechtigt die Resultate seiner Beobachtungen als Zeugnisse fir die Ab-
héngigkeit der Gerinnungstemperatur der Alkaliverbindungen des Globulins von den
Salzen zu betrachten.

Beobachtungen solcher Art berechtigen uns zu der Aussage, dass die Fallungs-
temperatur salz-alkalischer oder salz-erdalkalischer Verbindungen eine sehr com-
plexe Curve vorstellt, die die Verhaltnisse dreier variabler Gréssen—der Globulin-,
Salz* und Basenmenge—ausdriicken soll (s. Kap. XIX).

2. Zersetzung der Globulate. A. Einwirkung von Sauren.
Die Zersetzung einer Verbindung des Globulins mit Basen
folgt den allgemeinen Regeln des Ersatzes einer schwacheren Saure
in einer VVerbindung durch eine starkere, auf Grund deren alle anor-
ganischen Mineralsduren und organischen Séuren die Globulinsdure aus deren Ver-
bindungen mit Basen verdrdngen, was um so besser von statten geht, als die Glo-
bulinséure, in ihrer Eigenschaft als fester, in Wasser unlslicher Korper so zu
sagen das Reactionsfeld leicht verldsst. Voller Ersatz und nachherige Abscheidung
der Globulinsdure kann nur theoretisch angenommen werden. Ehe die Base zur
zugesetzten Séure vollstdndig Ubergegangen ist, hat sich 1) eine Globulinverbindung
mit geringem Alkaligehalt, haben sich saure und sogar neutrale Globulate gebildet,
welche im allgemeinen weniger 16slich als die Ausgangsverbindung sein und daher
ausfallen konnen; 2) kann das sich auf Kosten der Base und der zugesetzten Sdure
neubildende Salz die sauren Globulate und sogar die reine Globulinsaure aufidsen,
infolgedessen sich keine Niederschldge bilden werden; 3) kann die Menge des neu-
gebildeten Alineralsalzes eine so grosse sein, dass sie die Féallung eines Globulats von
geringerem Alkaligekalt beférdern kann; 4) kann ein Ueberschuss der zugesetzten
Saure zusammen mit dem Salze, welches sich gebildet hat, Ausfallen des Globulats
bewirken; 5) kann endlich ein Ueberschuss der zugesetzten S&ure sowohl die reine
Globulinsaure als auch Globulate von geringem Gehalt an Base aufidsen (s. Kap. XIII).

In den meisten der genannten Falle erhalten wir die Globulinsdure als Nie-
derschlag nicht rein sondern mit einem grosseren oder geringerem Gehalt an einer
Base, die hartnackig vom Globulin zurtickgehalten wird, welches in diesem Falle
entweder eine Verbindung mit minimalen Quantitdten von Basen oder ein Gemenge
solcher Globulate mit reiner Globulinsdure vorstellt. Andererseits kénnen dieselben
je nach der Concentration der Globulatlésungen, aus denen die soeben erwdhnten
Niederschldge erhalten werden, je nach der Zeit, welche sie unter Wasser oder im
feuchten Zustande verbracht, je nach der Temperatur, bei welcher sie sich gebildet
haben, sich mehr oder weniger schwer oder leicht in Salzen, verdinnten Alkali-
oder Sdureldsungen aufitsen (s. Kap. XVIII).
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Im allgemeinen unterscheidet sich die Loslichkeit der Neutralisationsnieder-
schldge aus Alkaliverbindungen in nichts von der Loslichkeit des typischen Globu-
lins in irgend welchen Agentien.

Um leichtlésliche Niederschldge zu erhalten, muss die Substitution bei nie-
driger Temperatur in moglichst verdinnten Globulatldsungen geschehen. Daraus
folgt klar, dass zur vollstdndigen Abtrennung, Abspaltung, der Base andere Metho-
den erforderlich sind. Eine von Basen méglichst freie Globulinsdure wird, wie wir
schon mehr als einmal erwahnt, durch wiederholtes Auflosen in schwachen Sdure-
lésungen und Dialyse gegen destillirtes Wasser erhalten. Bei mdoglichst rascher
Dialyse bleibt im Dialysor reine Globulinsaure oder in Salzlosungen, Alkalien u.
s. w. leichtlésliches Globulin zurick.

B. Dialyse. Zersetzung der Alkaliverbindungen des Globulins findet sowohl
beim Auswaschen der geléeartigen Globulinstiicke als bei der Dialyse der Globulat-
lI6sungen statt. Wenn bei der Dialyse die die Flissigkeiten trennende Membran den
Uebergang des Globulins in das dussere Wasser verhindert, so stellen heim Aus-
waschen des geléeartigen Globulats besonders auf Gaze oder einem Metallnetze
mittels eines Wasserstrahls die Stiicke an sich selbst alle die Diffusion des Alkali
begunstigenden Bedingnisse dar, infolgedessen diesen Stiicken das Alkali entzogen
wird und dieselben sich zuerst triiben und dann eine weisse Farbung annehmen.

Mit geringerem Verlust an Globulin geht die Spaltung des Globulats bei Dia-
lyse gegen Wasser vor sich. Selbstverstandlich muss hei diesen Versuchen einem
Dialysor mit ununterbrochen sich erneuerndem Aussenwasser (VV 75—80 p. 245)
der Vorzug gegeben werden. Zuerst geht die Zersetzung schnell: die Reaction auf
Alkali im Dialysor nimmt rasch ab, und kann in dem Aussenwasser dagegen die
Gegenwart von Alkali leicht nachgewiesen werden. Nach einiger Zeit verzogert sich
jedoch die Ausscheidung des Alkali in das &dussere Wasser, und es kénnen zwei
und mehr Wochen vergehen, ehe sich alles Globulin zu Boden gesetzt hat.

Bei den Dialysationsversuchen wird eine interessante Erscheinung beobachtet.
Wenn mit der Flussigkeit aus dem Dialysor nach dem Abdampfen und Eindschern
nach irgend einer der von uns erwdhnten Verfahrungsweisen (AhV 48—-60 p. 167)
eine Probe auf den Alkaligehalt in der Asche gemacht wird, so tritt vor der voll-
standigen Ausscheidung des Globulins ein Moment ein, wo nicht nur kein Alkali
sondern auch keine Asche gefunden wird. Nichtsdestoweniger aber bleibt das Glo-
bulin dem Anschein nach in Ld&sung, denn die Flissigkeit opalescirt schwach. Es
genligt aber die FlUssigkeit aufzukochen oder auch nur bis zu einem gewissen Grade
zu erwarmen, dieselbe stark durchzuschitteln oder mit einem Reisbiindel zu schla-
gen, mit einer kleinen Menge Weingeist, Aether, Quecksilber umzuschitteln, damit
das Globulin sich sammle und zu Boden falle (s. Kap. XVIII).

Im Ganzen setzt uns die Dialyse in den Stand, das Globulat mit einem ge-
winschten Alkaligehalt zu erhalten. Bei der Dialyse gegen Wasser kénnen wir den
Alkaligehalt bis zur neutralen Reaction—neutrale Globulate—oder bis zur sauren
Reaction—saure Globulate—herabsetzen. Auf dieselbe Weise kann der Alkaligehalt
auch erhoht werden, zu welchem Zwecke man bloss gegen eine Alkalilésung gewtinschter
Concentration zu dialysiren braucht. Die mit dem gewinschten Alkaligehalt er-
haltene Globulatlésung wird bei niedriger Temperatur abgedampft; bei einem gewis-
sen Concentrationsgrade derselben entsteht eine Gallerte.

Somit charakterisirt der geléeartige Zustand keine bestimmte Verbindung des
Globulins mit einem Alkali, und kann derselbe auf obige Weise aus den ver-
schiedensten Verbindungen des Globulins und eines Alkali erhalten werden, wenn
der LOsung nur eine entsprechende Menge Wasser entzogen wird.
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Andererseits losen sieh die z. B. nach Lieberkihn bereiteten geleeartigen
Massen in Wasser mehr oder weniger rasch; wechselt man aber das Woasser oft,
so wird, wie schon erwahnt, dem Coagulum das Alkali verhdltnissmassig schnell
entzogen, jedenfalls ehe es Zeit gehabt hat sich aufzulfsen; bei einem gewissen
mittleren Tempo des Waschens werden so flissige geléeartige Massen erhalten, dass
der Protemgehalt in denselben nur 2% betrégt! In diesen Féllen kann der lieber-
gang einer Losung in den festen Zustand Uberhaupt nicht bestritten werden. Diese
Beobachtungen lassen sich am besten in Dialysoren, in welchen das &ussere Was-
ser sich ununterbrochen erneut, anstellen.

Sehr charakteristisch und interessant ist die Dialyse eines Globulats mit
ziemlich niedrigem Alkaligehalt gegen wenig concentrirte Salzlosungen, z. B. 0,5—
3% Kochsalz! Bei ununterbrochener Erneuerung der Kochsalzlésung giebt das Glo-
bulat, welches 1% und weniger Alkali enthalt, dasselbe dem Kochsalz fast garnicht
ab, wie lange die Dialyse auch fortgesetzt werde. Eine Alkaliverbindung des Glo-
bulins in eine Salzverbindung auf diese Weise Uberzufihren gelang uns nicht:
das Globulat gab seine Base der dusseren Salzldsung nicht ab. Umgekehrt, ist es
verhaltnissmassig leicht eine Salzverbindung des Globulins in eine basische Uber-
zufihren, namlich bei der Dialyse eines Salzglobulins gegen eine bestandig sich er-
neuernde Alkalilésung.

Ueberhaupt verlasst ein Salz eine gegen Wasser dialysirte Globulinlésung un-
gleich leichter als ein Alkali. Enthalt die Globulinlésung zugleich ein Salz und
ein Alkali, so geht ersteres viel leichter in das &ussere Wasser Uber als das
Alkali. Wenn also bei gleichzeitigem Vorhandensein eines Alkali und eines Salzes
in einer Globulinlésung bei einer gewissen Temperatur Fallung erfolgt, so steigt
bei der Dialyse infolge der raschen Ausscheidung des Salzes aus der Loésung die
Temperatur der Fallung mit der Entfernung der Salze allmélig hoher, bis Gber
100°, und féllt nur dann unter 100°, wenn der Alkaligehalt sich auch um ein Be-
deutendes verringert hat.

Durch Dialyse eines Alkaliglobulats gegen Sé&urelésungen, von der Kohlen-
sdure an beginnend u. s. w., wird vollstdindige Spaltung des Globulats am schnell-
sten und vollstandigsten erreicht.

C. Einwirkung von Alkohol, Wéarme u. s. w. Hier muss erwéhnt
werden, dass bei der Féllung von Alkali- und Erdalkalilosungen durch Warme bei
Gegenwart von Salzen, sowie auch durch Alkohol bei Abwesenheit oder Gegen-
wart von Salzen ebenfalls partielle Spaltung der Verbindung vor sich geht, denn
die Mutterlauge enthdlt, je nach den Umstdnden, eine mehr oder weniger grosse
Menge der Basen (p.n. 90), die sich in Verbindung mit dem Globulin befunden
hatten. Am hartnackigsten halten die Globulate die Erdalkalien, dann das Kali
und Natron zuriick; unter den von uns studirten Basen verlasst das Ammonium das
Globulin am leichtesten. Dieses Alkali trennt sich vom Globulin schon beim
Trocknen der Verbindung an der Luft!
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