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Hierbei wurden verbraucht 13.2 —13.3 ccm, im Mittel also 13.25 cem
8/10-Jodlésung pro 5 ccm der urspriinglichen Lésung.

Berechnung fiir 10 cem urspriinglicher Lésung:

SON’ + CN’ + Cl =9 cem v/1¢-Silbernitrat,

SCN’ + Cl' = 6.65 cem ™/jo-Silbernitrat,
CN' == 9—6.65 == 2.3 cem 1/;o-Silbernitrat == 100.85 pCt.,

SCN’ == 26.5 cem 1/49-Jod == 99.5 pCit.,
26.5 cem njjp-Jod == 3.3125 ccm 1/io-Silbernitrat pro SCN',
Cl == 6.65—3.3125 == 8.337 cem  /3o-Silbernitrat = 100.2 pCt.
der angewandten Mengen.

Ueber die titrimetrische Trennung des Rhodanwasserstoffs von
Ferrocyanwasserstoff und die Jodometrie des Letzteren wird demmniichst
berichtet werden.

Freiburg i. B. Chem. Universitits- Laborat. (pbilos. Abth.).

855. C. Paal: Ueber die Einwirkung &dtzender Alkalien auf
Eialbumin.
[Mittheilang aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 20. Mai 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.

C. Neuberg.)

Eine vor lingerer Zeit erfolgte Mittheilung W. Fahrion’s 1)
»iiber die Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf die
Eiweiss-und Leim-gebendenSubstanzen « gab mir Veranlassung,
mich mit dem Verhalten der Proteinstoffe gegen dtzende Alkalien zu
beschiftigen, nachdem ich schon vorher die gemissigte Einwirkung
von Salzsdure gegen Gelatine und Albumin untersucht and dabei die
Bildung alkoholléslicher Pepton- und Proteosen-Chlor-
hydrate beobachtet hatte?). W. Fahrion behauptete, durch Ein-
witkung von Salzsiure auf die mit alkoholischer Natronlauge zer-
setzten Proteinstoffe eine Substanz von der Zusammensetzung
Cs His N9 O erhalten zn haben, die er » Proteinsdure« naonte. In
Gemeinschaft mit W. Schilling konnte ich zeigen?), dass die Fah-
rion'sche Proteinsiiure aus Gelatine and Ejalbumin nichts anderes
als die alkoholldslichen Glutin- bezw. Albuminpepton-Chlor-
hydrate darstelle. Diese Salze enthalten je nach der Dauer der

1) Chemiker-Zeitung 19, 1000 [18951

%) Diese Berichte 25, 1202 [1892]; 27, 1827 [1894]; 31, 956 [1898].

3)3Chemiker-Zeitung 19, 1487 [1895]
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Siurewirkung 8—16 pOt. gebundener Salzsiiure, welche Fahrion ent-
gangen war.

Es lag nahe, die durch Behandlung mit Salzsiure aus Eialbumin
entstehenden Spaltungsproducte mit den durch alkalische Hydrolyse
gebildeten zu vergleichen. In der That zeigte sich eine gewisse Ana-
logie in dem Verhalten des Eialbumins gegen Siduren einerseits, gegen
dtzende Alkalien andererseits. Bekanntlich wird Albumin durch ge-
miissigte Einwirkung verdiinnter Mineralsiuren in der Wéirme nur
ungefiihr zur Hilfte in wasserldsliche Producte (Salze der Albumosen
und Peptone) umgewandelt, zur anderen Hilfte bildet-sich ein anlds-
liches, hechmolekulares Spaltungsproduct (Antialbumid, Heinialbumin).
das erst bei energischer Behandlung mit Siuren in 18sliche Verbin-
dungen dbergeht. In #dhnlicher Weise wird durch verdiinnte, ftzende
Alkalien in der Wirme das Eialbumin, wie aus den Untersuchungen
von Danilewsky!), Schmiedeberg?), Blum und Vaubel?) und
Maas*) hervorgeht, zwar bis auf einen unbedeutenden Rest vollig
geldst, beim Ansinern scheidet sich aber ein erheblicher Theil der
vorher als Alkalisalze in Lésung befindlichen Spaltungsproducte wie-
der aus. Dieser Niederschlag widersteht, wie ich gefunden habe,
einer tiefergreifenden Spaltung in erheblichemn Maasse, und es gelingt
kaum, ihn selbst bei lange dauernder Einwirkung wissriger Natron-
lauge vollstindig in wasserlosliche Producte umzuwandeln. Es scheint,
dass der im Eiweissmolekiil enthaltene, gegen eingreifende Spaltung
durch Siuren widerstandsfihige Complex sich auch gegen itzende
Alkalien #hnlich bestindig erweist.

Neben dieser bei der alkalischen Hydrolyse auftretenden, durch
Séduren ausfillbaren Substanz, die bisher hauptsichlich Gegenstand
der Untersuchung von Seite der oben genannten Forscher war, ent-
steht auch in reichlicher Menge ein in Wasser 18slickes Product, das
Danilewsky in seiner ausfiihrlichen Arbeit nur kurz erwihnt (L. ¢.).
Blum und Vaubel erhielten dieses Spaltungsproduct durch Fillen
des Filtrats von dem durch Essigsiure erzeugten Niederschlage mit-
tels Alkohol (1. ¢.). Die Substanz wurde jedoch nicht eingehender
untersucht. ‘

Bekanntlich lassen sich die Albumosen und Peptone durch wieder-
holtes Losen in Wasser und Fillen mit Alkohol nur unter grossem
Verlust an Material und meist auch dann nicht v6llig von unorga-
nischen Salzen befreien. Um die bei der Spaltung von Eiweiss mit

") Arch. des sciences phys. et naturelles (3) 3, 305, 431: s. a. Beil-
stein’s Handbuch (3) 4, 1641.

%) Arch. f. experim. Pathologie und Pharmakologie 39, 57.

% Journ. f, prakt. Chem. 57, 378.

%) Zeischr, f. physiol. Chem. 30, 61.
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sitzendem Alkali. entstehenden Producte in méglichst aschefreiem Zu-
stande zu gewinnen, habe ich die Dialyse gegen Wasser angewendet.
Auf diese Weise gelingt es nach dem unten anzugebenden Verfahren
sowohl den durch Siuren in der alkalischen Ldsung entstehenden
Niederschlag, als auch die im Filtrate verbleibende, wasserldsliche
Substanz und die Salze dieser Spaltungsproducte frei von anderen
Beimengungen zu erhalten.

Wenn ich schon jetzt, obwoh!l die Untersuchung dieser Substanzen
noch keineswegs abgeschlossen ist, dariiber berichte, so geschieht dies
wegen des eigenartigen Verhaltens ibrer Schwermetallsalze (s. d.
folgdn. Mitthlgn). Wahrend bei den durch hydrolytische Spaltung
mittels Salzsiure aus Eiweiss entstehenden Albumosen und Peptonen
der basische Charakter iiberwiegt (1. ¢.), zeigen umgekehrt die
durch alkalische Hydrolyse gewonnenen Kérper, obwohl sie sich auch
mit Sduren zu Salzen zu vereinigen vermdgen, doch mehr die Eigen-
schaften von Sduren. Das Hervortreten der Sdurenatur bei letzteren
Substanzen hingt jedenfalls damit zusammen, dass bei der Einwirkung
von Alkalien auf Proteinstoffe Ammoniak abgespalten wird, somit
eine theilweise Abtrennung von basischem Stickstoff wihrend der
Hydrolyse stattfindet.

Zur einfacheren Bezeichnung nenne ich das nach der Behandlung
des Eialbumins mit Alkalien durch Siuren ausfillbare Product Prot-
albinsiure, in Anlehnung an die Protalbinstoffe Danilewsky’s
(i. ¢.) und mit Riicksicht auf ihren aumsgesprochen sauren Charakter.
Die Namen Albuminsiure und Desamidoalbumipsiure (Schmiede-
berg, L. ¢.) kénnen richt in Betracht koramen, da diese Namen Kérpern
gegeben wurden, die andere Eigenschaften bezw. andere Zusammen-
setzung (niedrigerer Stickstoffgebalt) besitzen. Was die in Wasser
l6sliche, im Filtrat von der Protalbinsiure verbleibende, albumosen-
artige Substanz betrifft, so ist sie sicher nicht identisch mit den Albu-
mosen, wie sie z. B, durch Pepsin-S8alzsiure aus Eialbumin entstehen,
da diese eipen erheblich héheren Stickstoffgehalt wie jene zeigen.
Ich bezeichne das durch alkalische Hydrolyse entstehende, albumosen-
artige, wasserlosliche Product, das ebenfalls Siureeigenschaft
zeigt, vorldufig als Lysalbinsdure.

Darstellung der Protalbinssiure und Lysalbinsiure.

In die in einem Kolben befindliche Lésung von 15 Th. Aetznatron
in 500 Th. Wasser werden 100 Th. Albumin ip kleinen Antheilen
eingetragen und durch Schiitteln eine gleichmissige Vertheilung des
Letzteren bewirkt. Hierauf wird auf dem Wasserbade so lange er-
hitzt, big alles mit Ausnahme eines geringen flockigen Restes gelost
ist, was bei Anwendung von 100 g Albumin ungefihr eine Stunde
dauert. Wihrend des Erhitzens macht sich eine stetige Entwickelung



von Ammoniak bemerkbar. Der ungeldste Riickstand, von dem die
Lésung abfiltrirt wird, enthdlt nach Blum und Vaubel (loc. cit.)
wesentlich anorganische Substanzen. Das alkalische Filtrat versetzt
man hierauf in einer geriumigen Schale so lange mit verdinnter
Egsigsiure, als noch ein Niederschlag entstebt. Die wihrend des An-
sinerns stark schiumende Masse entwickelt reichblich Schwefelwasser-
stoff. Nach ungefihr zwolfstiindigem Steben hat sich die Protalbin-
silure theils in feinen Flocken, theils in grésseren, weissen Klumpen
abgesetzt, die auf dem Filter gesammelt und mit wenig Wasser ge-
waschen werden. Man verreibt hieranf den Filterriickstand mit
Wasser zu einem diinnen Brei und unterwirft denselben der Dialyse
gegen Wasser. Bei tiglich zweimaligem Wechsel des Aussenwassers
ist nach drei Tagen der Dialysatorinhalt so gut wie aschefrei. Die
Siure besitzt ein sehr hohes Molekulargewicht, daher ist der durch
Diffusion entstandene Verlust unbedeutend. Die Ausbeute betrigt je
nack der Dauer des Erhitzens mit Alkali und der angewandten
Menge des Letzteren 35—50 pCt. vom Gewicht des Eialbumins.

Zur Gewinnung der freien Lysalbinsiure wird aus der ur-
spriinglichen, alkalischen Losung die Protalbinsiiure nicht mit Essig-
sdure, sondern mit verdiinnter Schwefelsiure ausgefillt. Das Filtrat
hiervon wird dann mit Natronlauge neutralisirt, auf ein kleines Vo-
lumen auf dem Wasserbade eingedampft, mit einem Ueberschuss von
verdiinnter Schwefelstiure (1:1) versetzt und gegen Wasser dialysirt,
wodurch Natriumsulfat, Schwefelsiiure und einfachere, dem Eiweiss
entstammende Spaltungsproducte entfernt werden.

Da die Lysalbinsiure, wenn auch langsam, diffundirt, ist ein
Verlust unvermeidlich. Zur Zerlegung des im Dialysator verbleiben-
den Sulfats der Lysalbinsiure wird die Flissigkeit in der Wirme
mit méglichst reinem Barytwasser versetzt, bis sich in einer Probe
des Filtrats weder Baryt noch Schwefelsiure nachweisen lassen. Der
durch Barytwasser erzeugte Niederschlag bestand wesentlich aus Ba-
ryumsulfat, entnielt aber auch noch ein nicht niher untersuchtes,
schwer 16sliches, organisches Baryumsalz. Das die freie Lysalbinsiure
enthaltende Filtrat wurde auf dem Wasserbade zum diinnen Syrup
eingeengt und unter heftigem Schiitteln in das mehrfache Volumen Al-
kohol eingetragen, wobei die Substanz in weissen, kisigen Flocken
ausfiel. Die Ausbeute betrigt ungefihr 20— 30 pCt. vom Gewicht des
angewandten Albumins.

1. Protalbinsdure.

Die durch Diffusion gereinigte Sidure befand sich im Dialysator
in wiissriger Suspension (s. 0.). Ein geringer Theil der Substanz
hatte sich wihrend der Dialyse in Wasser geldst. Die auf dem Filter
gesammelte Siure trockuet an der Luft oder im Exsiccator zu einer



gelblichen, spréden, hornartigen Masse ein. Trigt man aber das noch
feuchte Product in viel absoluten Alkohol ein, der in der Kilte nur
wenig davon [6st, und trocknet mach vollzogener Entwisserung die
abfiltrirte Substanz iiber Schwefelsiure im luftverdiinnten Raum, so
erhilt man sie als weisses, grobkorniges Pulver, das sich leicht zu
einer staubfeinen Masse zerreiben ldsst. In feuchtem Zustande ist die
Siure bis auf einen kleinen Rest in 50—60-procentigem Methyl- und
Aethyl-Alkohol 16slich, noch leichter in wissrigem Aceton und in Essig-
sdure. Die Substanz zeigt, wie angegeben, die Eigenschaften einer
Sdure. Sie 183t sich leicht und vollstindig in wissrigen, dtzenden
und kohlensauren Alkalien und bildet damit schiiumende Flissigkeiten.
Aus diesen Ldsungen wird sie durch Essigsiure und verdiinnte Mine-
ralsiuren gefillt, von einem Ueberschuss der Letzteren aber unter
Salzbildung grésstentheils wieder geldst. Vollkommen 18slich ist die
Fillung in iberschiissiger, concentrirter Salzséiure. Die alkalischen
Losungen zeigen die Biuretreaction. Fir die Analyse wurde die Sub-
stanz bei 100° in vacuo getrocknet.

1. Das Priparat war durch Fillung mit verdiinnter Salzsiure
gewonnen und durch Dialyse gereinigt worden.

0.9588 g Sbst.: 0.0004 g Rickstand, 0.04 pCt. Asche. — 0.2582 g Shst.:
0.0024 g AgCl, 0.24 pCt. HCl. — 0.18 g Sbst.: 0.364 g COy, 0.1148 g H; 0.
— 0.1812 g Sbst.: 21.6 cem N (179, 740 mm).

Gef, C 55.15, H 7.10, N 13.46.

Die Procent-Zahlen von C, H und N bezichen sich auf asche- und salz-
siure-freie Substanz,

II. Aus dem Ammoniumsalz (5. u.) dargestellt.

0.5522 g Shst.: 0.0004 g Rickstand, 0.07 pCt. Asche. — 0.1944 gESbst.:
0.8779 g CO,, 0.1254 g H20. — 0.189 g Sbst.: 0.3732 g COq, 0.1302 g H,0.
— 0.2012 g Sbst.: 24.8 cem N (15° 742 mm). — 0.4054 g Sbst.: 0.0398 g
BaSO4.

Gef, C 53.07, 53.85, H 7.17, .65, N 14,10, S 1.35.

II1. Aus dem Baryumsalz dargestelit (s. u.).

0.5686 g Sbst.: 0.0028 g Riickstand, 0.49 pCt. Asche. — 0.1774 g Sbst.:
0.3498 g COq, 0.1228 g H;0. — 0.1716 g Sbst.: 20.7 cem N (10°, 734 mm).
Gef. C 54.05, H 7.73, N 14.01.

(Die Zahlen beziehen sich auf aschefreie Substanz.)

IV. Aus dem Baryumsalz dargestellt.

0.6202 g Sbst.: 0.0019 g Riickstand, 0.30 pCt. Asche., — 0.1303 g Sbst.z
0.254 g COy 0.086 g Ho0. — 0.1435 g Sbst.: 19 cca N (20° 739 mm).

Gef. C 53.33, H 7.35, N 14.38.
(Auf aschefreie Substanz berechnet.)

Die Protalbinsiure enthilt, wie aus Analyse II ersichtlich, fest-

gebundenen Schwefel.



Salze der Protalbinsidure.

Die nachfolgend zu beschreibenden Salze, die z. Th. in Gemein-
schaft mit Dr. W. Stiiber dargestellt wurden, gewannen wir, soweit
sie wasserloslich sind, durch Auflosen der rohen oder gereinigten
Protalbinsdure in étzenden Alkalien bezw. Erdalkalien. Zur Reini-
gung und zur Entfernung der iiberschiissizen Basen wurden die Salz-
Iésungen gegen destillirtes Wasser dialysirt, wobei ein neanenswerther
Verlust an organischer Substanz, ibrer geringen Diffusibilitit wegen,
nicht zu befiirchten ist.

Das Verhalten der wissrigen Lisungen von protalbinsauren Al-
kalien und Erdalkalien weist darauf hin, dass in der Protalbinsiiure
eine colloidale Substanz mit Siureeigenschaft vorhanden sein muss.
Unter noch nicht ndher erkannten Bedingungen verwandeln sich die
Alkalisalze in trocknem Zustande zuweilen in eine in Wasser aufquellende
Masse, die erst auf Zusatz von verdiinnten, dtzenden Alkalien in der
Wirme wieder gel6st wird. Eine dhnliche Hydrogelbildung beobachtet
man beim Eindampfen wissriger Lésungen der Erdalkalisalze zur
Trockne, wobei ein Theil des Salzes in eine unlésliche, gelatindse Masse
dibergeht. Aus dem optischen Verhalten der wissrigen Salzlésungen er-
giebt sich ebenfalls deren colloidale Beschaffenheit. Sie zeigen dent-
lich diffuse Zerstreuung eines in die LOsung eindringenden Licht-
biindels. Auch die bereits erwihnte, starke Schaumbildung beim
Schiitteln wissriger Salzlésungen deutet auf deren colloidale Be-
schaffenheit hin.

Die in Wagser schwer léslichen oder unl8slichen Schwermetall-
salze wurden durch Umsetzang eines protalbinsauren Alkali- oder
Trdalkali-Salzes mit den betreffenden Metallsalzen in wiissriger Losung
gewonnen.

Das Ammoniumsalz der Protalbinsiure ldsst sich durch Auf-
l5sen der Sdure in iberschiissigem Ammoniak und Entfernung des
Ammoniakiiberschusses mittels Dialyse erhalten.

Beim Einengen der Ldsung tritt theilweise Dissociation des Sal-
zes ein. Die wilssrige Lisung wird durch Alkolel nicht gefillt,
wihrend die iibrigen Salze in absolutem Alkohol fast oder ganz un-
oslich sind.

Das Natriumsalz wurde durch Auflésen der rohen Protalbin-
siiure, wie sie beim Ansiuern des mit Natronlauge behandelten
Albumins entsteht, in Aetznatron und nachfolgende Dialyse gewonuen.
Die so gereinigte Losung wurde eingeengt und das feste Salz
entweder durch Fillung mit Alkohol oder durch Verdunsten des
Wassers im evacuirten Exsiccator erhalten. Es resultirt so in Form
eines weissen amorphen Pulvers oder einer gelben, spréden, blasigen



Masse. Die wissrige LOsung des Salzes reagirt gegen Lakmus alka-
lisch. Das trockne Priparat ist kaum hygroskopisch.

0.2982 g Shst.: 0.0202 g NagS0s. — 0.2474 g Sbst.: 0.0164 g NagSO,.

Gef. Na 2.19, 2.14.

Das Kaliumsalz wurde wie das Natriumsalz dargestellt. Weisses,
amorphes Pulver von schwach alkalischer Reaction.

0.3678 g Sbst.: 0.0463 g KgS804. - 0.2125 g Shst.: 0.0257 g K380y, —
0.3044 g Sbst.: 0.037 g KaS0,.

Gef. K 5.64, 5.42, 5.45.

Calciumsalz. Rohe Protalbinsiure wurde in iiberschiissiger
Kalkmilch geldst und gegen Wasser dialysirt. Der durch Abgiessen
und Filtration von festen Bestandteilen getrennte Dialysatorinhalt
stellte eine gelbe, etwas opalisirende Fliissigkeit von schwach alka-
lischer Reaction dar. Sie wurde auf dem Wasserbade vorsichtig con-
centrirt und mit Alkohol gefillt. Das Salz bildet ein wasserlésliches,
weisses, amorphes Pualver. Dampft man die Salzldsung vollstindig
ein, so wird ein Theil der Substanz in eine in Wasser anlésliche,
gelatindse Form iibergefihrt.

0.2988 g Shst.: 0.0162 g Ca0. — 0.282 g Shst.: 0.0119 g CaO.

Gef. Ca 3.87, 3.02.

Baryumsalz. Zu seiner Darstellung wurde frisch gefillte, rohe
Protalbinsiure unter gelindem Erwirmen in Barytwasser gelist und
die Ldsung mittels Dialyse gereinigt. Die Losung enthielt fein ver-
theiltes Baryumcarbonat, von dem sie durch Absetzenlassen getrennt
wurde. In fester Form wurde das Salz durch Fillen mit Alkohol
und nachfolgendes Trocknen als wasserlosliche, weisse, zerreibliche
Masse gewonnen.

0.2824 g Shst.: 0.033 g BaSOsu — 0.8194 g Sbst.: 0.0544 g BaSO4. —
0.247 g Shst.: 0.045 g BaS04. — 0.2465 g Sbst.: 0.0398 g BaS04. — 0.3701 g
Sbst.: 0.0538 g BaSO,.

Gef. Ba 11,03, 10.01, 10,71, 9,49, 8.55.

Das Zinksalz wurde durch Umsetzung einer erwirmten Losung
von protalbinsaurem Barynm (Priparat V) mit Chlorzinklésung ge-
wonnen. Letztere warde so lange zngesetzt, als noch Fillung ein-
trat. Das Salz schied sich in weissen, kisigen Flocken ab, die in
Wasser und Alkohol unldslich sind. Der gut ausgewaschene Nieder-
schlag war frei von Chlor und Baryum. Nimmt man die Fillung in
der Kilte vor, so filll das Zinksalz als volumindse, schwer aus-
waschbare Masse aus. Nach dem Trocknen stellte das Salz eine
weisse, amorphe, zerreibliche Substanz dar.

0.2466 g Shst.: 0.0124 g ZnO. — 0.1285 g Shst.: 0.241 g €O, 0.0787 g
HyO. — 0.1457 ¢ Sbst.: 18.6 cem N (17%, 730 mm).

Gef. Zn 4.19, C 51.15, H 6.86, N 14.20.
Berichte d. D. chem. Gesellschait, Jahrg. XXXV 142
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Aus diesen Zahlen berechnet sich fiir die freie Protalbinsiure,
wobei die dem Metallgehalt dquivalente Menge Wasserstoff in Rech-
nung gebracht wurde: C 53.35, H 7.18, N 14.98.

Das Eisenoxydsalz wurde durch Fillung der heissen, wiss-
rigen Ldsung des Ammonium- und Baryum-Salzes mit der eben néthigen
Menge Eisenchlorid dargestellt. Damit eine méglichst neutrale Losung
des Letzteren erbalten wird, wurde sublimirtes Eisenchlorid angewendet.
Ein Ueberschuss des Fillungsmittels ist zu vermeiden, da sich das
Eisepsalz darin theilweise wieder 16st. Das protalbinsaure Eisen fillt
als bellrostfarbiger Niederschlag aus, der, mit Wasser und Alkohol
ausgewaschen und dann in vacuo getrocknet, als amorphes, hellgelb-
braunes Pulver gewonnen wurde.

(.3634 g Sbst.: 0.0142 g Fe; 03, (aus dem Ammoniumsalz).

0.3084 g Sbst.: 0.0194 g Fe; 0s. | (aus Baryumsalzen verschiedener Dar-

0.284 g Sbst.: 0.0175 g Fey Oa. stellung).

Gef. Fe 2.73, 4.40, 4.31.

Das Kupfersalz wurde durch Fillung eines Baryumsalzes
(Prip. V) mit Kupfernitratlésung dargestellt. Getrocknet bildet es eine
amorphe, blaue, zerreibliche Masse.

0.375 g Shst.: 0.0218 g Cu0. — 0.175 g Sbst.: 0.3253 g COy, 0.1083 ¢
H;0. — 0.146 g Sbst.: 18.6 cem N (160, 729 mm).

Gef. Cu 4.64, C 50.65, H 6.87, N 14.28.

Daraus berechnet sich fiir die freie Protalbinsiure:

C 53.12, H 7.20, N 14.95.

Quecksilberoxydsalz. Misecht man die wissrige Lésung
eines protalbinsauren Alkali- oder Erdalkali-Salzes mit Quecksilber-
chloridlésung bei gewdhnlicher Temperatur, so entsteht keine Fillang.
Erwirmt man die Mischung, so bildet sich eine weisse Gallerte des
Quecksilbersalzes. Damit das Salz in auswaschbarer Form erhalten
wird, werden die Alkalisalz- und Sublimat-Lsung heiss gemischt, worauf
das Quecksilbersalz in volumindsen, weissen Flocken ausfillt. Mit
Wasser und Alkohol ansgewaschen und im evacuirten Exsiccator ge-
trocknet, bildet es ein weisses, amorphes Pulver, das sich, lingere
Zeit dem Licht ausgesetzt, oberflichlich grau firbt. Das Salz ent-
hilt, wenn ein Ueberschuss von Sublimat zur Fillung angewendet
wird, geringe Mengen chemisch gebundenes Chlor, von dem es sich
auch durch langes Auswaschen nicht v§llig befreien lisst.

0.3613 g Shst.: 0.0628 g HgS, — 1.1306 g Shst.: 0.0772 g AgCl

Gef. Hg 14.97, Cl 1.68.

0.3881 g Shst.: 0.0589 g HgS. — 0.132 g Sbst.: 0.226 g €Oy, 0.0757 g
H;0.5— 0.1224 g Sbst.: 18.8 cem N (159, 730 mm).

Gef. Hg 13.07, C 46.69, H 6.37, N 12.67.

Auf freie Protalbinsiure berechnet:
C 53.55, H 7.30, N 14.70.



Dass bei der Einwirkung des Quecksilberchlorids auf das protal-
bingaure Natrium véllige Umsetzung stattfindet und alles Natrium
durch Quecksilber ersetzt wird, beweist folgende Aschenbestimmung
von protalbinsaurem Quecksilber:

1.068 g Sbst.: 0.0002 g Riickstand = 0.019 pCt. Asche.

Das Silbersalz scheidet sich auf Zasatz von Silbernitrat zu der
auf 60—709 erwiirmten Lisupg des Natrium- oder Baryum-Salzes als
schwerer, fast weisser, kisiger Niederschlag ab, der nach dem Trock-
nen zu einem feinen, amorphen, gelblichen Pulver zerfillt, das sich
in Wasser sehr schwer, in Alkohol gar nicht 1§st. Es firbt sich am
Licht oberflichlich grau.

0.348 g Shst.: 0.0512 g Ag. — 0.1337 g Shst.: 0.2259 g CO,, 0.0749 g
H,0. — 0.1804 g Sbst.: 20.4 cem N (250, 748 mm).

Gef. Ag 14.71, C 46.08, H 6.08, N 12.41.

Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung der freien Protalbin-
siure zu:
C 53.99, H 7.29, N 14.54. :
0.5003 g Sbst.: 0.0579 g Ag. — 0.1402 g Shst.: 0.2429 g COs, 0.084 g
H,0. — 0.163 g Sbst.: 18.7 cem N (16% 732 mm). ‘
Gef. Ag 11,57, C 47.25, H 6.65, N 12.87.
Freie Protalbinsiure:
C 5342, H 7.53, N 14.55.
0.2854 g Shst.: 0.0834g Ag. — 0.1585 g Sbst.: 0.2727 g COy, 0.0929 g
Hy0. — 0.2174 g Sbhst.: 24.6 cem N (179, 730 mm).
Gef. Ag 11.79, C 47.52, H 6.51, N 12.65.

Freie Protalbinsiure:
C 53.88, H 7.38, N 14.29.

II. Lysalbinséure.

Die Darstellung derselber aus Eialbumin ist schon beschrieben
worden (s. 0.). Die durch Eintragen der concentrirten, wissrigen
Lésung in iberschiissigen Alkohol gefillte Siéure stellt nach dem
Trocknen ein feines, weisses Pulver dar, das sich leicht in Wasser,
fast gar nicht in absolutem Alkohol 16st und nicht merklich hygro-
skopisch ist. Die wissrige Loésung firbt Lakmus roth und giebt die
Biuretreaction, Fiir die Analyse wurden die Sdure und ibre Salze
bei 100° in vacuo getrocknet.

0.5186 g Shat.: 0.004 g Riickstand = 0.77 pCt. Asche. — 0.2498 g Shst.:
0.4623 g CO, 0.152 g HyO. — 0.1563 g Shst.: 20.5 cemN (21°, 734 mm).

Gef. C 50.86, H 6.97, N 15.11.

0.3864 g Sbst.: 0.0141 g Riickstand == 3.64 pCt. Asche. — 0.1826 g Sbst.:
0.3306 g COs, 0.107 g Hy0. — 0.071 g Sbst.: 9.3com N (13, 741 mm). —
0.6049 g Sbst.: 0.0297 g BaSO,,

Gef. C 51.23, H 6.76, N 15,66, 5 0.67.
(Die Procentzahlen beziehen sich auf aschefreie Substanz.)
142*
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Wie aus den Anpalysen zu ersehen ist, enthalten die Priparate
snorganische Substanz. Eine Untersuchung ergab, dass sie aus fast
reinem Calciumsulfat bestand. Der Calciumgehalt stammt aus dem
bei der Darstellung der Lysalbinsidure benutzten Barythydrat, das
stets kalkhaltig ist und sich auch durch wiederholtes Umkrystallisiren
nicht vollstindig vom Kalkhydrat befreien lésat.

Die Lysalbinsiure besitzt auch basische Eigenschaften. Wird
ihre concentrirte, wissrige Losung mit Alkohol gefiillt und etwas
concentrirte Salzsiure zugegeben, so 16st sich der Niederschlag unter
Bildung eines Chlorhydrats.

Die Léslichkeit der Lysalbinsiure in Wasser ermdéglichte die
Ausfiihrung von Molekulargewichtsbestimmungen.

Es schien nicht ohpe Interesse, auf diese Weise wenigstens einen
annihernden Einblick in die Grossenordnung der Molekiile dieses
Eiweissspaltungsproductes zu erhalten.

Die Bestimmung geschah nach der kryoskopischen Methode in
wiissriger Losung.

Zur Anwendung kam das Pridparat No. I mit einem Gebalt von
0.77 pCt. Asche, die aus Calciumsulfat bestand.

Fiir den ersten Versuch wurde exsiceatortrockne Substanz be-

nutzt:

Gewicht des Gewicht der < i
Lésungsmittels: Substanz : Depression:  Mol.-Gew.:
15 g Hy0 0.2714 g 0.045° 764,
15g » 03424 g 0.0589 741.

Eine weitere Bestimmung wurde mit demselben Priparat, das
vorher bei 100° in vacuo getrocknet worden war, ausgefiihrt:

Gewicht des Gewicht der . :
Losungsmittels: Substanz: Depression: Mol.-Gew.
15 g Hy0 0.2550 g 0.0310 1042.
15g » ' 0.5851 g 0.0720 1029.

Wie ersichtlich, zeigt sich ein erheblicher Unterschied in den er-
haltenen Molekulargewichtszahlen, je nacbdem die Substanz bei ge-
wohnlicher Temperatur oder bei 100° getrocknet worden war. Wahr-
scheinlich  tritt in letzterem Falle eine partielle Anhydrisirung der
Substanz unter Zusammentritt zweier Molekiile ein.

Was den Aschengehalt der Siure betrifft, so muss derselbe
zweifellos die Versuchsergebnisse in dem Sinne beeinflussen, dass fiir
das Molekulargewicht etwas za niedrige Zablen gefunden werden. Wie
erwihnt, besteht die Asche fast nur aus Calciumsulfat. Unter der
Amnahme, dass das Calciumsulfat in der wissrigen Losung vollstin-
dig in Ca- und 8O,-Jonen zerfallen sei, ldsst sich der dadurch ent-

. 100.p.
standene Fehler nach der Gleichung: t® = *-MPLK berechnen, wobei

t? die durch das dissociirte Calciumsulfat in der Losung hervorge-
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rufens Temperaturerniedrigung, p das Gewicht der in der angewand-
ten Lysalbinsiure vorbandenen Asche, K == 19, M das halbe Mole-
kulargewicht des Calciumsulfats und L das Gewicht des Losungs-
mittels bedeuten. Bringt man die durch das dissociirte Calciumsulfat
hervorgerufene, nach vorstehender Formel berechnete Temperaturernie-
drigung ven den in obigen Versuchen ermittelten Temperaturdepressionen
in Abzug, so ergeben sich folgende, corrigirte Molekulargewichtszahlen:

1. Fir das exsiccatortrockne Priparat: 838, 818.

2. » » bei 1000 in vacuo getrockmete > : 1187, 1171.

Natriumsalz der Lysalbinsdure. Zur Darstellung dieses
Salzes geht man zweckmiissig nicht von der {reien Siure, sondern
vom Albumin aus, das durch Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge
in protalbinsaures und lysalbinsaures Alkali gespalten wird. Nach
Ausfillung der Protalbinsiure mit einer verdiinnten Mineralséure wird
das Filtrat mit Natronlange neutralisirt, die Flilssigkeit etwas einge-
engt, nach dem Erkalten mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt und
so lange gegen Wasser dialysirt, bis im Aussenwasser kein anorga-
nisches Salz mehr nachweisbar ist. Bei tiglich zweimaligem Wechsel
des Aussenwassers ist die Dialyse gewdhnlich nach 3 Tagen beendigt.
Der wenn néthig filtrirte Dialysatorinhalt wird dann auf dem Wasser-
bade zam dicken Syrup eingedampft und dieser schliesslich im eva-
cuirten Exsiccator iiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht. Man
erhilt so das Natriumsalz als spréode, blasige, geltliche Masse, die
sich leicht in Wasser 16st. Auch durch Fillen der concentrirten,
wissrigen Ldsung mit Alkohol ldsst sich das Salz in fester Form er-
halten, doch bleibt ein Theil daven in der Mutterlange gelést und
muss durch Eindampfen gewonnen werden.

(,4169 g Shst.: 0.0539 g NapS04. — 0.3565 g Sbst.: 0.0506 g NagB804. —
0.5155 g Sbst.: 0.0616 g NayS0;.

Gef. Na 4.19, 4.59, 3.87.

Die wissrige Lésung des Natriumsalzes schiumt beim Schiitteln
und zeigt das Verhalten optisch triiber Liésungen. Sie enthdlt dem-
aach ein organisches Colloid, allerdings in viel geringerer Menge als
die protalbinsauren Salze.

Das Eisenoxydsalz wurde durch Umsetzung des Natrinmsalzes
mit sublimirtem Eisenchlorid in wiéssriger Lésung dargestellt. Da in
der Kilte das Eisensalz schleimig und schwer filtrirbar ausfillt, wurde
die Natriumsalzlésung auf 70—80° erwiirmt und nun das Eisenchlorid
unter Vermeidung eines Ueberschusses, der 18send wirkt, zugegeben.
Das Salz stellt nach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol in
trocknem Zustande ein hellrostfarbiges, amorphes Pulver dar.

0.2306 g Sbst.: 0.0616 g FeaO3. — 0.2149 ¢ Shst.: 0.0179 g Fep 0. —
0.242 g 8hst.: 0.0224 g Fes 03,

Gef. Fe 5.76, 5.83, 6.48.

[e5)
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Das Silbersalz fillt auf Zusatz von Silbernitrat zur auf 40-—50°0
erwirmten Ldsung des Natriumsalzes in schweren, kisigen, gelben
Flocken aus, die mit Wasser und Alkohol ausgewaschen wurden. Da
das Salz in Wasser etwas 13slich ist, wird die Ausbeute niemals
quantitativ. In trocknem Zustande erscheint das Salz als amorphes,
gelbes Pulver.

0.325 g Sbst.: 0.0663 g Ag. — 0.2005 g Sbst.: 0.297 g CO,, 0.0957 g
HaO. — 0.1802 g Sbst.: 0.2659 g CO., 0.087 g Ho0. — 0.0996 g Shst.:
113 cem N (219, 787 mm). — 0.6393 g Sbst.: 0.1261 g Ag. — 0.2914 g Sbst.:
0.0659 ¢ Ag.

Gef. Ag 2040, 10.72, 22,61, C 40.39, 40.24, H 5.30, 5.31, N 12.52,

Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung der freien Lysalbin-
sfure zu:

G 50.75, 50.55, H 6.65, 6.73, N 15.72,

356. C. Paal: Ueber colloidales Silberoxyd.
[Mittheilang aus dem pharm.-chem. Tnstitat der Universitit Erlangen.}
{Eingegangen am 20. Mai 1902.)

Die in der vorstehenden Mittheilung angefiihrten Schwermetall-
salze der Protalbinsfiure und Lysalbinsiiore zeigen die bemerkens-
werthe Eigenschaft, sich in &tzenden und kohlensauren fixen Alkalien
zu l6sen. In diesen Ldsungen ist das Schwermetall durch die tiblichen
analytischen Reagentien nicht nachweisbar. Dieses eigenartige Ver-
halten findet sich auch bei verschiedenmen nativen KEiweissstoffen, die
sich mit Schwermetallsalzen zn in Wasser unléslichen Schwermetall-
Eiweissverbindungen umsetzen. Letztere 18sen sich in wissrigen Al-
kalien, und ~ das in Lésung befindliche Schwermetall kann nun durch
die gebriuchlichen Fallungsmittel nicht abgeschieden werden, eine
Eigenschaft, die in neuerer Zeit auech praktische Anwendung zar Dar-
stellung von Eisen und Silber enthaltenden Arzneimitteln gefunden hat,

Zor Erklirung dieses ungewdhnlichen Verhaltens der Schwer-
metall- Alkali-Verbiodungen der Proteinstoffe nahm man an, dass das
Schwermetall im Proteinmolekiil in sogenannter »organischer Bindungs,
also in nicht iouisirbarer Form enthalten sei, wie dies bei den zahl-
reichen, wohldefinirten, metallorganischen Verbindungen der Fall ist.

Das ciogehende Studium meiner Priiparate hat mich zu einer
anderen Auffassnng der Form gefiihrt, in der das Schwermetall in
den alkalischen Lisungen der Protalbin- nnd Lysalbin-Siure und in
alkalihaltigen Losungen der Proteinstoffe im allgemeinen enthalten ist.





