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26. Erich Harnack: Weitere Studien i i b e r  das aschefreie 
Eieralbumin. 

(Eingegangen am 20. Januar, rnitgetheilt von Rerrn A. Pinner . )  

Die Arbeiten von W e r i g o l )  und von S t o h m a n n  und L a n g -  
b e i n a )  iiber das nach meiner Methode bergestellte aschefreie Eier- 
albumin sind mir tbeils als Bestiitigung. theils als Fortfiihrung meiner 
Untersuchungen3) ijberaus dankenswerth gewesen. Vieles von dem, 
was nameritlich der erstere der  beiden genannten Autoren angiebt, 
habe ich unterdessen selbst zu beobachten Gelegenbeit gehabt. Indess 
will ich bier auf das Detail der beziiglicben Beobachtungen nicht 
niiher eingehrn, sondern nur in Kiirze die Ergebnisse meiner weiteren 
Studien referiren. Z u  einer ausfiihrlichen Mittheilung findet sich 
wohl spater einrnal an eineni andern Orte Gelegenbeit. 

Vor Allem darf ich bier mit Genugthuung constatiren, dass die 
beiden oben genannten Autoren unabhiingig von einander meine that- 
sachlicheri Ergebnisse v o l l  u n d  g a n z  b e s t a t i g t  haben. Wenn Stoh- 
m a n  n ,  der yon verschiedenen Eiweisskijrpern zum Zweck seiner er- 
nahrungsphysiologiscben Versuche die genauesten Aschenanalysen aus- 
gefiihrt und mehrfach einen Aschegrhalt von ca. 1 pro mille genaa 
bestimmt hat, in Bezug auf das von G r i i b l e r  nach meiner Methode 
hergeptellte Priiparat nngiebt, dass es v i j l l ig  a s c h e f r e i  gewesen, so 
kann mir eine derartige Bestiitigung, die von solcher Seite kommt, 
nur in hohem Grade erfreulich sein. Da das rohe entfettete Eier- 
albumin nach S t o h m a n n ’ s  Arialyse iiber G pCt. Asche entbielt, so 
ist d r r  Unterschied aiigenfallig genog. 

Desgleichen ist S t o  h m a n n  bei den Bestimmungen des Schwefels 
im aschefreien Albumin genau zu dem gleichen Resultate wie ich ge- 
langt. S t o h m a n n  bat iiberbaupt, was sehr darikenswerth ist, die 
ganze Verbindung analysirt urid die folgende Zusammensetzung ge- 
funden: 

C 50.69 pCt. N 14.51 pCt. 
H 6.68 ,, S 1.89 ,, 
0 ’23.67 ,, C1 2.56 ,, 

Lassen wir zunachst den  Cblorgehalt unbcriicksichtigt, 80 er- 
geben sich fiir die iibrigen Bestandtheile die folgeoden Werthe: 

C 52.02 ~ C F .  N 14.89 pCt. 
H 6.86 ,, s 1.94 ,, 
0 24.29 ,, - 

1) R e r i g o ,  Pfliiger’s Archiv, 48, 127. 
a) Stohrnann und L a n g b e i n ,  Journ. f. prakt. Chemie. N. F. Bd.44, 

3) Diese Berichte XXII, 3046 und XXIII, 40, 3745. 
1591, pag. 336. 
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Das entspricht ziemlich genau der p r o c e n t i s c h e n  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  d e s  A l b u m i n s ;  jedenfalh sind die Abweichungen von den 
bisher fiir das letztere erhaltenen Durchschnittswerthen nur geringe: 
die Zahl fiir Sauerstoff ist etwas hoch, die fiir Koblenstoff etwas 
niedrig, doch ist auf solche Differenzen nicht allzu vie1 zu geben. 

Desgleichen ist W e r i g o  fast genau zn der von mir berechneten 
Moleculargewichtszahl gelangt. Die Frage nach der nothwendigen 
Verdoppelung oder Vervielfaltigung derselben mag aunachst offen 
bleibeti. 

Die Thatsachen stehen demnach vollkommen fest. wir haben 
einen Eiweisskorper rnit folgenden frappanten Eigenschaften, die in 
dieser Combiuatiori meines Wissens noch nie an einem EiweisskKrpcr 
beobachtet wurden : nahezu die procentieche Zusammensetzung des 
Albumins, namentlich der unrerandert hohe Schwefelgehnlt des letzteren, 
aus wassriger Liisung dorch Alkohol, Aether, Gerbsaare etc. nicht 
fiillbar, und doch jedenfalls ein geiiuinrr Eiweisskorper. beirn Ver- 
brennen keinen Riickstand hinterlassend ! 

O b  wir ihn nun ~Albumiric riennen diirfen oder wie wir sonst 
ihn zu nennen haben, das ist die weitere Frage. 

W e r i g o  wie S t o h m a n n  habeti, wie oben bemerkt, i n  dem nach 
meinen Angaben hergestdlten Praparate ein grwisses Quantum Salz- 
eaure in Verbindung mit dem Eiweiss gefiinden. Nach S t o h m a n n ' s  
Analysen betrug die Menge desselben sogar ca. pCt. Hiereus 
wird der Schluss gezogen. das nach meinrr Methode gewonnene Prii- 
parat sei ein ~ B c i d : ~ l b i i n i i n a .  W e r i g o  dagegeri spricbt die Ver- 
muthung am, es handle sich iirn eiue mit Sitlasiiiire nach Art des 
A c i d  a1 b u min s rerbundene A 1 li a1 i a I b urnin a t -  a r  t i g e  Eiweisssub- 
stanz. und zwar sei das urspriingliche Eieralbumiri bereits durch das 
yerwvndete Metolls:tlz (Kupfersalz) in dieser Weise rwwandelt worden. 

Die Berecbtigung dieser Schlussfolgerungen vermag ich vorkufig 
nicht anzuerkennen. Allerdings ist die Thatsache richtig, dass beirn 
Ausfallen der  Alkalilosuog meines Eiweissea') niit Salzslure eine 
V e r b i n d u n g  d e s  a s c h e f r e i e u  A l b u m i n s  m i t  S a l z s a u r e  ausge- 
fiillt wird, die selbst diirch wochenlanges Auswaschen mit Wasser 
nicht vollstiindig zerlegt wird. Ich habe zwar selbst2) auf die Mog- 
lichkeit einer lockeren Vwbindung des Albumins rnit Salzsaure binge- 
wieseu. indess a priori nicht geglnubt, dass das icschefreie Albumin 
ein gewieses Quautum Salrsiiure s o  f e s t  binden werde, dass die Ver- 
bindung sich uicht durch Auswascheu mit Waserr  zerlegeri liessr, zu- 
ma1 ja die Loslichkeit meines frisch gefallten Albumins in  Wasser 
stieg, j e  mehr die Salzaaure auf den, Filter weggewaschen wurdc. Ich 

1) Es sei der Kiirze wegen diese Bezeichniing gcstattet. 
9 Diese Berichte XXIIT, 3750. 



habe an meinen Priiparaten grossentheils wochenlang gewaschen, bis 
das  Waschwasser keine Spur einer Chlorreaction mehr zeigte. Mit 
den frappanten Eigenschaften meines Prgparates, der Aschefreiheit und 
der  Unfiillbarkeit durch Alkohol, Aether etc. vorzugsweise beschliftigt, 
habe ich (wie ich bereitwillig einriume) auf die Miiglichkeit einer 
derartig festen Verbindung des aschefreien Albumins mit Salzsaure zu 
wenig Riicksicht genomrrien, was irnrnerhin begreiflich ist, zumal mir 
bekannt war, dass die Salzsaureverbindungen der Amidosiiuren (z. B. 
des Glycocoll’s) zum Theil durch Wasser zerlegt werden, und zumal 
meine Ergebnisse mit den voii A r o n s t e i n  - S c h m i d t 1) bei der Dia- 
lyse des rohen Eieralbumiiis gemachten Heobachtungen so vollsthdig 
iibereinstimrnten. Unmiiglich konnte aber bei der Dialyse des Eier- 
eiweisses ein Acidalbumin, eher schon ein Alkalialbuminat entstanden 
sein, wie man es j a  auch in der That  arigenommen hat. Auch auf 
die Idee, dass bei meiner Darvtellung des aschefreien Albumins sich 
BAcidalburnina bilde, konnte ich unmiiglich komrnen. Das hatte den 
Vorstellungen, die wir bisher iiber die Bedingungen der Bildung von 
Acidalbumin gewonnen hrben, nicht recht entsprocheu. Zwar scheint 
die Leichtigkeit, rnit welcher verschiedene Eiweiaskijrper sich in Acid- 
albumine iiberfiihren lassen, eine verscliiedeu hochgradige zu sein, 
aber im Allgemeinen wissen wir doch, drss  sich Acidalbumin bildet, 
wenn entweder in der Warme oder bei Anwrsenlieit eines Fernientes 
Siiuren auf das Eiweiss einwirken. Jedenfalls braucht doch die 
Fallung des Eiweisses diirch eine Saure noch nicht eino Umwandlung 
in Acidalbiimin einzuscliliessen. 

In meinem Falle wurde die von Globulinen befreite und mit So- 
daliisung vermischte Alburniriliisung dorch IJupfersolfatliisnng gefallt, 
der abfiltrirte Niederschlag wiederholt in wenig Alkali geliist und 
sofort durcli Neutritlisiren mit verdiinnter Essigsiiure wieder gefallt, 
endlich der Niederschlag mit starktxr Kalilauge rersetzt, die so ent- 
standene LBsung nach 24 Stunden rnit iiberschiissiger Salzsaure ge- 
fiillt nnd der Niedersclilag dann ausgewascheii. Wie icha) von An- 
fang an betont habe, war a priori bei meiner Darstellungsmethode 
vie1 eher der Uebergang des Albumins in Alkalialbuminat denkbar, 
da das Eiweiss 24 Stunden mit starker Kalilauge (allerdings in  der 
Kalte) in Beriihrung blieb. Freilich zeigte mein Albumin durchaus 
nicht die Eigenschaften des Alkalialbuniinates, und diese Annahme 
musste mir erst recht als unmiiglich erscheinen, sobald sich der 

1) Die Zuverliissigkeit einzelner von A rons te in  gemachter Angaben ist 
mir allerdings nach privaten Mittheilungen, die ich Prof. Alex. S c h m i d t  
verdanke, nachtrliglich zweifelhaft geworden, da S c h m i d t  selbst durch un- 
richtige Anbgaen von A. getiluscht worden ist. 

a) Diese Borichte XXII, 3046. 
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I n  Wasser . . . . . . . . . . .  
I n  verdiinnter Salzsaure . . . . . . .  
Aus der Liisung durch Alkohol, Aether etc. 
Xus der Liisung diirch uberschiissige 

Salzsiiure . . . . . . . . . . .  
Ails der Ltisiirig durch Neutralsalzc! . . 

Schwefel-Gehalt meines Praparates als der  des Albumins (ca. 1.9 pCt.) 
ergab. Eben desshalb habe ich so genaue Schwefel-Bestimmungen 
auszufiihren mich bemiiht; denn aus ganz geringen Abweichungen der 
sonstigen procentischen Zusammensetzung, wie sie die Eiweissanalysen 
ergeben, liisst sich so gut wie nichts echliessen. Alkalialbuminate 
und Acidalbumin sind meines Wissens etwas Kohlenstoff - reicher als 
Eieralbumin. Ich war bisher der Ansicht, dass das Albumin bei 
Ueberfuhrung in Alkalialbuminat stets Schwefel-armer wird, also wesent- 
liche Aenderungen des Molekiiles erleidet, und ahnlich auch bei 
CTeberfuhriing in Acidalbumin. Ein Alkalialbuminat mit 1.9 pct. 
Schwefel iut mir bisber nicht bekannt geworden, gewohnlich enthalten 
Alkalialbuminate noch unter 1 pCt., und das  als S y n t o n i n  bezeich- 
nete Acidalbumin enthiilt nach S t o  h m a n  n 's  Analysenl) auch nur ca. 
1 pCt. Schwefel. 

Wer also mein Eiweiss eine Art von Acidalbumin oder Alkali- 
albuminat nennt, der muss beweisen, dass es die Haupteigenschaften 
des Acidalbumins eto. besitzt, oder wir miissen die mit den Worten 
BAcidalbumina: und >Alkalialbuminate bisber verbundenen Begriffe 
total iindern, resp. eine durchaus neue Categorie ron Eiweisskorpern 
aufstellen. Mein aechefreies Eiweiss besitzt , wenn auch etwas Salz- 
saure erithaltend, die cbarakteristischen Eigenschaften des Acidalbumins 
durchaus nicht, wie die nachstehende vergleichende Zusammenstellung 
erweist. W e r  h a t  v o r  a l l e m  b i s h e r  e i n  d u r c h  h l k o h o l ,  A e t h e r  

nicht liislich 
liislich 
fallbar 

nicht gefallt 
theilw. gef. 

e tc .  n i c h t  f a l l b a r e s  A c i d a l b u m i n  h e r g e s t e l l t ? ?  

I Acidalbumin. aschefreies 
Albumin. 

loslich 
nicht loslich 
nicht fallbar 

gefallt 
gefallt. 

Die Uebereinstimmung besteht nur darin, dass beide in Alkalien 
loslich sind, was ziemlich fur alle Eiweisskorper gilt, und dass beide 
diirch Siedhitze nicht coagulirt werden, was j a  allerdings wichtig ist, 
aber  irriuierhin an sieh nocb nichts beweist. 

NUII  kiinntt. man j a  meinen, die Differenz in  den Eigenschafteu 
beruhe darauf, dass mein Priiparat eben ein a s c h  e f r e i e s  A c i d a l -  
b u m i n  I-ezp. A l k a l i a l b u m i u a t  sei, was man bisher nicht gekannt 
hiitte. Etwas Derartiges scheint W e r i g o  anzanehmen. Allein zu 

I) S t o h m a n n  u. Langbein ,  loc. cit., 356. 



einer solchen Auffassung liegt meines Erachtens vorlaufig liein ge- 
niigender Grund vor. Es ist ja  wohl moglich, dam aich diese Auf- 
fassung einmal als richtig srweisen wird, aber alsdann miissen wir 
eben unsere Begriffe von Acidalbumin n. 8. w. total veriindern oder 
aber, wie schon betont, eine ganz neue Ca tegor i e  von E i w e i s s -  
ki i rpern (aschefreie Acidalbumine rnit der procentischen Zusammen- 
setzung des Albumins) aufstellen. Vorlaufig scheint es mir noch 
richtiger, das aschefreie Eiweiss, wie ich es bisher beschrieben habe, 
als eine Verbindung des von Aschebestandtheilen (anorgan. Rasen u. 8. w.) 
befreiten Albumins rnit 1 bis 2 pCt. Salzsaure, aber nicht als ein 
Acidalbumin aufzufassen, was eben durchaus nicht dasselbe zu sein 
braucht. Die Eigenschaften meines Albumins stimmen rnit keinem der 
bisher bekannten Eiweisskorper, relativ am meisten noch rnit der 80- 

genannten H e m i a l b u m o s e  Kiihne’s iibereiri. Dass das Albumin 
sich, analog den Amidosauren , rnit Sauren zu vereinigen verrnag, 
ohne dabei sein Molekiil zu verludern, ist doch sehr wohl denkbar. 

Was den Gehalt an Salzsliure anlangt, so hebe ich in dem wieder- 
bolt gelosten und gefiillten, viillig ausgewaschenen Praparate schliess- 
lich gefunden: 1.4 pCt. Chlor, was 2 Mol. Salzsaure auf 3 Atome 
Schwefel im Albumin-Molekiile entsprechen wiirde. WaBrscheinIich 
vermag sich also das Albuniiri rnit der Salzsiiure in verschiedenen 
Verhaltnissen zu verbinden. 

Ich bin nun bemiibt gewesen, dieaer Verbindung die S a1 z sii u r  e 
auf  dem W e g e  d e r  D i a l y s e  zu en tz i ehen .  Die Thatsachen, 
welche ich ditbei beobachtete, theile ich hier vorllufig mit, die weitere 
Feststellung und Erforschung derselbeii der Zukunft iiberlassend. Es 
zeigte sich, dass es in der That gelingt, die Salzsaure durch Dialyse 
bis auf unwagbare Spuren fortzuschaffen. nabei liisst sich Folgendes 
beobachten: die wlssrige LBsung meines aschefreien Albumins auf 
dem Dialysator zeigt eine allmlhlich eintretende Scheidung des Ei- 
weisses vom Wasser, je vollstandiger ersteres die Salzsaiire verliert. 
Nach dem Verluste der Salzsaure bildet das Eiweiss eine durchsich- 
tige Gallerte, die aber kein Restreben hat. sich mit Wasser ZII einer 
filtrirbaren Liisung zu vereinigen. 

Erwarmt man die in Wasser aospendirte Gallerte zum Sieden, 
so tritt iiusserlich eine Veranderung ein, sie wird compact, weiss und 
nimrnt entschieden k r  y s t a l l  i n isc  h es Ausse  hen u n d Besc  b a f f  t. n - 
h ei  t an, namentlich auoh beim Eintrocknen. Ganz iihnlich wirkt die 
Behandlung der Gallerte mit Alkobol. Das auf solche Weise ge- 
wonnene krystallinische Pulver lost sich nicht in reinern Wasser, aber 
aofort bpi Zueatz einer Spur von Salzsgure, worauf die Losung die 
Eigenschz?~n meines in Wasser geltisten aschefreien Albumins zeigt. 
Hieraus folgt, dass das aschefreie Albumin erst durch die Vereinigung 
rnit einer kleinen Menge von Salzsaiire in Wasser liislich w i d ,  wilbrend 
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es aus dieser Losung durch gr6ssere Meogeo von Salzsiiure gefiillt 
wird und anderemeits bei vblliger Entziehung der Salzsiiure seine 
Lbslichkeit in Wasser einbiisst. Das dialysirte aschefreie Albumin 
lost sich selbstverstiindlich auch durch eine Spur freien Alkalis. Die 
beim Sieden eintretende Verlnderung scheint also lediglich BUS dem 
Uebergaog der collo'iden in die krystallinische Modification zu bestehen. 
Ob dem i n  der That so ist, oder ob nicht doch das Eiweissmolekiil 
Veranderungeu erlitten hat, wird eioe genauere Untersuchung des 
Prliparates zu erweiseu haben. Es wiire mir sehr dankenswerth, 
wenn aucb rndere Fachgenosseii sich wieder an diesen Untersuchungen 
betheiligten. Die bisher bekannteii EiweisskBrper in krystallisirtem 
Zustaude echeiiieu allesammt sehr aschearm zu sein; der aus 
Kiirbissamcn gewonnene ist Stickstoff - reicher, Schwefel-timer a h  
das Albumin. Es wird auch yon Interesse seiii, zu entscheiden, in 
welchem Verhiiltriiss der ron mir gewoniiene EiweisakBrper zii den 
von Hofmeister ')  hergestsllten Eiweisskrystallen steht, die auch als 
aschefrei bezeichnet werden. Dass die letzteren, worauf H. selbst 
hinweist, kein unveriiudertes Albumin sein k h i e n ,  ergiebt sich schon 
&us ihrem relativ aehr geriiigen SchwefeEGehalte. 

Welche Schwierigkeiten bei der Erforschung der Eiweivskorper 
eu iiberwiiideii clind, das l e n t  man um so rnehr erkeunen, je einpe- 
hender man sich init diesen Substaiizoii bekaiint mrcht, deron alte 
Bezeichnung BProtei'uea mail fast von ibrer P r o t e u s - N a t u r  abzn- 
leitoii versiicht sein kiinote. Aber dus Ziel ist der Arbeit werth; 
deou niit der Erforschung des Eiweisses gewiiineii wir erst den 
richtigeu Bodeii ziir Ariffiihriing des Gebkudes der physiologisclien 
Cheuiie. 

H a l l e ,  im Januar 1892. 

28. Eduard Hoffmann und Viotor M e y e r :  Zur  Kenntnise 
der Beneoylverbindungen. 

(Eingugangen nni  21. Jauuar; mitgetlieilt in dcr Sitzung \-on Hrn. A. Pinner.) 
In juiigster Zeit hatten wir mehrfrch Gelegenheit, die S c h o t t e n -  

sche Methode der Benzoylirung unzuwenden, und wurden'dadurch zu 
deiir Versuche angeregt, wie sich wohl die einfachsten beiizoylirbareii 
Aniine, \-or allem das Ainmoniak selbst, bei der Reaction serhalten 
miichten. Wir behandelten daher verdiinntes wisseriges Ammoniak 
mit Benzoylchlorid - wir wiihlten ein zufiillig zur Verfiigung stehen- 

1) Hofmeirter,  Zeitschr. fiir physiolog. Cbcmie XVI, 157. 




