
Hierbei wurden verbraucht 13.2 -13.3 ccm, im Mittel also 13.25 ccm 
11/10. Jodlijsung p ro  5 ccrn der urspriinglichen Lijsung. 

Berechnung fiir 10 ccm urspriinglicher L6sung: 
SCN’+ CN’ f C1 = 9 ccm 11/1o-Silbernitrat, 

to-Silbernitrat, 
CN’ = 9-6.65 = 2.35 ccm n/to-Silbernitrat = 100.85 pCt., 

SCN’ = 26.5 ccm n/to-Jod = 99.5 pCt., 
26.5 ccm n/lo-Jod = 3.3125 ccm n/to-Silbernitrat pro SCN’, 

C1= 6.65-3.3125 = 3.337 ccm I+o-Silbernitrat = 100.2 pCt. 

SCN’+ C1’ = 6.65 corn 

der angewandten Mengen. 
Ueber die titrirnetrische Trennung dee Rhodanwasserstoffs von 

Ferrocyanwasserstoff und die Jodometrie des Letzteren wird demnacbst 
berichtet werden. 

F r e i  b u r g  i. R. Chem. Universitats.Laborat. (pbilos. Abth.). 

8 5 5 .  C. P a a 1 :  Ueber die Einwirkung a t z e n d e r  Alkalien auf 
E i alb umin. 

rhlittheilung aus den pharm.-ctiem. liistitut der Universitiit Erlnngen.] 
(Eingegangen am ‘20. Mai 1902: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 

C. Neuberg.) 
Eine vor langerer Zeit erfolgte Mittheilung W. F a h r i o n ’ s  1) 

* f i b e r  d i e  E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e  a u f  d i e  
E i w e i s s -  u n d  L e i m - g e b e n d e n  S u b s t a n z e n  (( gab mir Veranlassung, 
mich mit dern Ver halten der Protei‘nstoffe gegen atzende Alkalien zu 
bescsbaiftigen , nachdem ich schon vorher die gemgssigte Einwirkung 
von Salzsaure gegeri Gelatine und Albumin untersucht und dabei die 
Bildung a l k o h o l l o s l i c h e r  P e p t o n -  uud P r o t e o s e n  - C h l o r -  
h ,  + a t e  beobachtet hattea). W. F a h r i o n  behauptete, dorch Ein- 
W I I  kung von Salzsaure auf die mit alkoholiscber Natroniauge zer- 
st‘tzten Proteinstoffe eiue Substam von der Zusammensetzung 
C8Hl6S2O6 erhalten zu haben, die er aProteYnsaureac  nannte. In 
Gemeinschaft mit W. S c h i l l i n g  konnte ich zeigeu3), dass die F a h -  
ri on’sche ProteYnsFure aus Gelatine und Eialbuniin nichts anderes 
als die alkohollijslicben G l u t i n -  bezw. A l b u m i n p e p t o n  - C h l o r -  
h y d r a t e  darstelle. Dies? Salze enthalten j e  nach der Dauer der  

1) Chemiker-Zeitung 19, 1000 L18951. 
2, Diese Berichte 23, 1202 CI8921; 27, 1827 [1894]: 31, 956 [iS9S]. 
3)iChemiker-Zeituog 19, 1487 [ 18951. 
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Saurewirkung 8-16 pCt. gebundener Salzsaure, welche F a h r i o n  ent- 
gangen war. 

Es lag nahe, die durch Behandlung mit Salzsaure aus Eialbumin 
entstehenden Spaltungsproducte mit den diirch alkalische Hydrolyse 
gebildeten zu vergleichen. In der That zeigte sich eine gewisse Ana- 
logie in dem Verhalten des Eialbumins gegen Sauren einerseits, gegen 
atzende Alkalien andererseits. Bekanntlicb wird Albumin durch ge- 
massigte Einwirkung verdiinnter Mineralsiuren in der Warme nur  
ungefahr zur Halfte in wasserliisliche Producte (Salze der Albumosen 
ond Peptone) umgewandelt, zur anderen Halfte bildet sich ein d o s -  
liches, hochmolekulares Spaltungsproduct (Antialbumid, Hemialbumin). 
das  erst bei energischer Behandlung mit Sanren in liisliche Verbin- 
dungen iibergeht. In  ahnlicher Weise wird durch vcrdiinnte, atzende 
Alkalien in  der Warme das Eialbumin, wie aus den Untersuchungen 
von D a n i l e w s k y  l ) ,  S c h m i e d e b e r g * ) ,  B l u m  und V a u b e l s )  und 
Maas41 hervorgeht, zwar bis auf einen unbedeutenden Rest vijllig 
gelost, beim Ansauern scheidet sich aber ein erheblicher Thei l  der 
vorher als Alkalisalze in Liisung befindlichen Spaltungsproducte wie- 
der aus. Dieser Niederschlag widersteht, wie ich gefunden habe, 
einer tiefergreifenden Spaltung in  erheblichem Maasse, und es gelingt 
kaum , ihn selbst bei larige dauernder Einwirkung wassriger Natrou- 
lauge vollstandig in wasserliisliche Producte umzuwandeln. Es scheint, 
dass der im Eiweissmolekiil enthaltene, gegen eingreifende Spaltung 
durch SaureD widerstandsfahige Complex sich auch gegen itzende 
Alkalien ahnlich bestandig erweist. 

Neben dieser bei der  alkalischen Hydrolpse auftretenden , dui  ch 
Saureri aiisfallbaren Substanz , die bisher hauptsachlich Gegenstltud 
der Untersuchung von Seite der oben genannten Forscher war ,  erit- 
steht auch in reicblicher Menge ein in Wasser  1iislicht.s )Product, cia5 
D a n i l e w s k y  in seiner ausfiihrlichen Arbeit nur kurz erwiihnt (I. c.), 
B l u m  und Vau b e 1 erbielten dieses Spaltungsproduct durch Fiillen 
des Filtrats von dem durch Essigsaure erLeugten Niederschlage mit- 
tels Alkohol (I. c.). Die Substanz wurde jedoch nieht eingehender 
untersucb t. 

Bekanntlich lassen sicb die Albumosen nnd Peptone durch wieder- 
holtes Liisen in Wasser iind Fallen mit Alkohol nur unter grossern 
Verlust an Material und meist aiieh dann nicht v611ig von unorga- 
nischen Salzen befreien. Urn die bei der Spaltung von Eiweiss mi& 

9 Arch. des sciences phys. et iiaturelles (3) 5,  305, 431 : s. a. Bei i - 
2, Arch. f. experim. Pathologie und Pharrnakologie 39, 57. 
3, Journ. f. prakt. Chem. 57, 378. 
4, Zeisehr. f. physiol. Cham. 30, 61. 

stein’s  Handbuch (3) 4, 1641. 
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iitzendem Alkali entstehenden Producte in miiglichst aschefreiem Zu- 
stande zu gewinnen, habe ich die D i a l y s e  gegen Wasser angewendet. 
Auf diese Weise gelingt es riach dem unten anzugebenden Verfahreii 
sowoh1 den durch Siluren in der alkalischen Losung entstehenden 
Niederschlag , a19 auch die im Filtrate verbleibende, wasserlosliche 
Snbstanz und die S a k e  dieser Spaltu~igsproducte frei von anderen 
Beimengungen zu erhalten. 

Wenn ich schon jetzt, obwohl die Untersuchung dieser Suhstanzen 
noch keineswegs abgeschlossen ist, dariiber berichte, so geschieht dies 
wegen des eigenartigen Verhaltens ihrer S c h w e r m e t a l l s a l z e  (s. d. 
folgdn. Mitthlgn). Wahrend bei den durch hydrolytische Spaltung 
mittels Salzsaure aus Eiweiss entstehenden hlbumosen und Peptonen 
der b a s i s c h e  C h a r a k t e r  iiberwiegt (I. c.), zeigen umgekehrt die 
durch alkalische Hydrolyse gewonnenen Kiirper, obwohl sie sich auch 
mit Sauren zu Salzeti zu vereinigeu vermiigen, doch mehr die Eigen- 
schaften von S a u r  en. Das Hervortreten der Saurenatur bei letzteren 
Substanzen hangt jedenfalls damit zusammen, dass bei der Einwirkung 
von Alkalien auf Proteinatoffe Ammoniak abgespnlten wird, somit 
eine theilweise Abtrennung von basischem Stickstoff wahrend der 
Hydrolyse stattfindet. 

Zur einfacheren Bezeichnung nenne ich das nach der Behandlung 
des Eialbumius mit Alkalien durch Sauren ausfallbare Product Prot-  
a l b i n s a u r e ,  in Anlehnnng an die Protalbinstoffe D a n i l e w s k y ’ s  
(1. c.) nnd mit Riicksicbt auf ihren auegesprochen sauren Charakter. 
Die Nameu Albuminsaure ond Desamidoalbuminsaure ( S c h m i e d e -  
b e r g ,  1. c.) kiinnen nicht in Betracht kommen, d a  diese Namen Horpern 
gegeben wurden, die andere Eigenschaften bezw. andere Zusammen- 
setzung (niedrigerer Stickstoffgrhalt) besitzen. Was die i n  Wasser 
losliche, im Filtrat von der Protalbinsaure verbleibende, albumosen- 
artige Substanz betrifft, so ist sie sicher nicht identisch mit den Albu- 
mosen, wie sie z. B. durch Pepsin-Salzsaure aus Eialbumin entstehen, 
da diese einen erheblich hoheren Stickstoffgehalt wie jene zeigen. 
9ch bezeichne das  durch alkalische Bydrolyse entstehende, albumosen- 
artige, wasserlosliche Product, das ebenfalls S a u r e e i g e n s c h a f t  
eeigt. vorllufig als L y s a l b i n s a u r c .  

D a r s l e l l u n g  d e r  P r o t a l b i n s a u r e  u n d  L y s n l  b i n s a u r e .  
I n  die in einem Kolben befindliche Liisuug von 15 Th. Aetzxiatron 

in 500 Th. Wasser werden 100 Th. Albumin in kleinen Antheilen 
gingetragen und durch Scbiitteln eine gleiehmassige Vertheilung des 
Eetzteren bewirkt. Hierauf wird auf dem Wasserbade so lange er- 
hitzt, bis alles mit Ausnahme eines geriugen flockigen Restes gelost 
ist, was bei Anwendung voii 100 g Albumin ungefahr eine Stunde 
dauert. Wahrend des Erhitzens macht sich einp stetige Entwickelung 
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von Ammoniak bemerkbar. Der  ungelijste Riickstand, von dem die  
Losong abfiltrirt wird, enthalt nach B l u m  und V a u b e l  (loc. cit.) 
wesentlich anorganische Substanzen. Das alkalische Filtrat versetzt 
man hierauf in einer geraumigen Schale so Iange mit verdiinnter 
Essigsaure, als noch ein Niederschlag entsteht. Die wahrend des An- 
sauerns stark schlurtende Masst: entwickelt reichlich Schwefelwasser- 
stoff. Nach ungefahr z wolfstundigem StehrL hat sich die Protalbin- 
saure theils irr feiiren Flocken, theils in gr6sseren, weissen Klumpen 
abgesetzt, die auf den] Filter gesalrrmelt wid mit wenig Wasser ge- 
waschen werdm. Man verreibt hierauf den Filterriickstaud mit 
Wasser zu eitiem diinnen Brei und unterwirft denselben der Dialyse 
gegen Wasser. Bei taglich zweimaligem Wecbsel des Aussenwassers 
ist nach drei Tageir der Dialysatorinhslt so gut wie aschefrei. Die 
Saure besitzt ein sebr hohes Pulolekulargewicht, deher ist der durch 
Diffusion e~itstandene Verlust unhedeutend. Die Ausbeute betragt j e  
nach der Dauer des Erhitzens mit Alkali und der arigewartdten 
Menge des Letzteren 35-50 pCt. vom Gewicht des Eialbumins. 

Zur Gewirinung der f r e i e n  L y s a l b i n s a u r e  wird aus der ur- 
spriinglichen, alkalischen Losung dte Protalbinsaure nicht mit Essig- 
satire, sondern mit verdiinnter Schwefelsaure ausgefallt. Das Fi l t ra t  
hierron wird dann mit Natroirlaoge rreutralisirt, auf ein kleines Vo- 
lumen auf dem Wasserbade eingedampft, mit einem Ueberschuss von 
verdiinnter Schwefelsaure (1 : 1) versetzt uiid gegen Wasser dialysirt, 
wodurcb Natriumsulf:it, SchwefelsBure uud eiufachere, dem Eiweiss 
entstarnmende Spaltungsproducte entfernt werden. 

Da die LysalbinsBure, wenn auch langsam, diffundirt, ist eia 
Verlust unvermeidlich. Zur Zerlegung des im Didyeator verbleiben- 
den Sulfats der Lysalbinsaure wird die Flassigkeit in  der Warnie 
mit moglichst reinem Barytwasser versetzt, bis sich in einer Probe 
des Filtrats weder Baryt noch Schwefelsaure nachweisen lassen. Der  
durch Barytwasser erzeugte Niederschlag bestand wesentliclt aus Ka- 
ryumsulfat, entnielt aber auch noch ein nicht naher untersuchtes, 
schwer losliches, organisches Baryumsalz. Das die freie Lysalbinsaure 
enthaltende Filtrat wurde auf dern Wasserbade zum diinnen Syrup  
eirigeengt und unter heftigem Schiitteln in das  mehrfache Volumen Al- 
kohol eingetragen, wobei die Substauz in weissen, kasigeu Flocken 
ausfiel. Die Ausbeute betragt ungefahr 20 - 30 pCt. vom Gewicht deb 
angewandten Albumins. 

1. P r o  t a l b i n  s a u r e .  
Die durch Diffusion gereiuigte Saure befand sich im Dialysator 

in wgssriger Suspension (s. 0.). Ein geringer Theil der Substanz 
hatte sieh wahrend der Dialyse in  Wasser gelijst. Die auf dem Filter 
gesammelte Saure troeknet an der Luft oder im Exsiccator zu einer 
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gelblichen, sproden, hornartigen Masse ein Tragt man aber das uoch 
feuchte Product in vie1 absoluten Alkohol ein, der in der Kiilte nur 
wenig davon lost, und trocknet nach vollzogener Entwasseruug die 
abfiltrirte Substanz uber Schwefelsaure im luftverdiinnten Raum, so 
erhalt man sie als weisses, grobkorniges Pulver, das sich leicht zu  
einer staubfeineii Masse zerieiben liisst. I n  feuchtem Zustande ist die 
Saure bis auf eineu kleinen Rest in 50-60-proeeutigem Methyl- und 
Aethyl-Alkohol loslich, noch leichter in wassrigpni Aceton und in Essig- 
siiure. Die Substanz zeigt, wie anpgeben, die Eigenschaften einer 
Saure. Sie 163t sich leicht und vollstandig i n  wassrigen, atzenden 
und kohlensauren Alkalien und bildet damit schiiumende Fliissigkeiten. 
Aus diesen Liisungen wird sir  durch Essigsaure und verdiinnte Mine- 
ralsauren gefallt, von eioem Ueberschuss der Letzteren aber uuter 
Salzbildang griisstentheils wieder geliist. Vollkonimen liislich ist die 
Fallung in iiberschlssiger, concentrirter Salzsaure. Die alkalischen 
Losungen zeigen die Biuretreaction. Fiir die Analyse wurde die bub- 
stanz bei 100° in vacuo getrocknet. 

I. Das Praparat war durch Fallung mit verdiinnter Salzsaure 
gewonnen und durch Dialyse gereinigt worden. 

0.9588 g Sbst.: 0.0004 g Ruckstand, 0.04 pCt. Asche. - 0.2582 g Sbst.: 
0.0021 g AgCl, 0.24pCt. BCl. - 0.18 g Sbst.: 0.364 g C o t ,  0.1148 g HzO. 
- 0.1812 g Sbst.: 21.6 ccm N (17O, 740 mm). 

Gef. C 55.15, H 7.10, N 13.46. 
Die Procent-Zahlen von C, H und N beziehen sich auf asche- und salz- 

11. Aus dem Ammoniumsalz (s. u.) dargestellt. 
0 55212 g Sbst.: 0.0001 g Riickstand, 0.07 pCt. Asche. - 0.1944 gzSbst.: 

0.3779 g COz, 0.12.34 g 820. - 0.189 g Sbst.: 0.3732 g COa, 0.1303 g 1 1 2 0 .  

- 0.2012 g Sbst.: 24.8 ccm N (1.54 742 mm). - 0.4054 g Sbst.: 0.0398 g 
BaSO4. 

Gef. C 53.07, 53.85, H 7.17, 7.65, N 14.10, S 1.35. 

slure-freie Substanz. 

111. Aus dem Baryumsalz dargwtelit (s. u.). 
0.5686 g Sbst.: 0.0028 g Riickstand, 0.49 pCt. Asche. - 0.1774 g Sbst.: 

0.3498 g COY, 0.122s g H20. - 0.1716 g Sbst.: 20.7 ccm N (loo, 734 mm). 
Gef. C 54.05, H 7.73, N 1101. 

(Die Zahlen befiehen sich auf aschefreie Substaoz.) 
IV. Aus dem Raryumsalz dargestellt. 

0.6202 g Sbst.: 0.0019 g Riickstand, 0.30 pCt, .\she. - 0.1303 g Sbst.: 
0.254 g COL, 0.086 g H20. - 0.1435 g Sbst.: 19 cc n N (200, 739 mm). 

Gef. C 53.33, H '7.35, N 14.58. 
(huf  aschefreie Substanz berechnet.) 

Die Protalbinsaure enthiilt, wie BUS Analyse II ersichtlich, fest- 
gebundenen Schwefel. 
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S a l z e  d e r  P r o t a l b i n s a u r e .  
Die nachfolgend zu beschreibenden Salze, die z. Th. in Gemein- 

schaft mit Dr. W. S t i i b e r  dargestellt wurden, gewannen wir, soweit 
sie wasserloslieh sind, durch Auflosen der rohen oder gereinigten 
Protalbinsaure in atzenden Alkalien bezw. Erdalkalien. Ziir Reini- 
gung und zur Entfernung der iiberschiissigen Basen wurden die Salz- 
liisungen gegen destillir tes Wasser dialysirt, wobei ein nennenswerther 
Verlust an organischer Substanz, ihrer geringen Diffusibilitat wegen, 
nicht zu befiirchten ist. 

Das Verhalten der wlssrigen Liisungen von protalbinsauren Al- 
kalien und Erdalkalien weist darauf hin, dass in der Protalbinsaure 
eine colloidale Substatiz mit Saureeigenschaft vorlianden sein muss. 
Unter noch nicht niiher erkannten Bedingungen verwandeln sich die 
Alkalisalze in  trocknem Zustande zuweilen in eine in Wasser aufquellende 
Masse, die erst auf Zusatz Ton verdunnten, ltzenden Alkalien in  der 
Warme wieder ge16st wird. Eine ahnliche Hydrogelbildung beobachtet 
man beim Eindampfen wassriger Liisungen der Erdalkalisalze zur 
Trockne, wobei ein Theil des Salzes in eine unliislichr, gelatinose Masse 
iibergeht. Aus dem optischen Verhalten der wassrigen Salzlosungen er- 
giebt sich ebcnfalls deren colloidale Beschaffenheit. Sie zeigen deut- 
lich diffuse Zerstreuung eines in  die Losung eindringenden Licht- 
hiindels. Auch die bereits erwahnte, starke Schaumbildung beim 
Schiitteln wlssriger Salzlijsungen deutet auf deren colloi'dale Be- 
schaffenheit hin. 

Die in Wasser schwer loslichen oder unloslichen Schwermetall- 
Galze wurden durch Umsetzung eines protalbinssuren Alkali- oder 
Erdalkali-Salzes mit den betreffenden Metallaaleen in wassriger Losung 
gewonnen. 

Das A m i n o n i u m s a l z  der Protalbinsaure llsst sich durch Auf- 
liken der Saure in iiberschiissigern Ammoniab und Eiitfernung des 
Ammoniakiiberschusses mittels Dialyse erhaiten. 

Beim Eiuengen der  Liisung tritt theilmeise Dissociation des Sal- 
ZYS ein. Die wlssrige Liisung wird durrb Alkohol nicht gefiillt, 
~ i ~ h x e n d  die iibrigen S d z e  in absolotem hlkohol  fast oder ganz un- 
liisiich sind. 

Das N a t r i u m s a l z  wurde durcb Aufliisen der rohen Protalbin- 
siiure, wie sie beirii Ansiiuern des mit Natronlauge behandelten 
Albnrnins entsteht, in  Aetznatmn rind nachfolgende Dialyse gewonnen. 
n i c  so gereiriigte Liisung wnrde eingeengt und dss feste Salz 
eutvveder durch Fdllung rnit Alkohol oder durch Verdunsten des 
Y - a s e r s  irn evacuirten Essiccator erbalten. Es resultirt so in Form 
einis weissen amorphrn Pulvers od i r  riner gelben, sproden. blasigen 
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Masse. 
lisch. 

Die wassrige Liisung des Salzes reagirt gegen Lakmus alka- 
Das t r o c h e  Praparat ist kaum hygroskopisch. 

0.2982 g Sbst.: 0.0208 g NazSO4. - 0.2474 g Sbst.: 0.0164 g NaaSOa. 

Das K a l i  urn salz wurde wie das Natriumsalz dargestellt. Weisses, 
Gef. Na 2.19, 2.14. 

amorphes Pulver von schwach alkalischer Reaction. 
0.3678 g Sbbt.: 0.0463 g KjaS01. -- 0.2125 g Sbbt.: 0.0257 g KaSO4. - 

0.3044 g Sbst. : 0.037 g Ka SOa. 
Gef. K 5.64, 5.42, 5.43. 

C a l c i u m s a l z .  Rohe Protalbinsaure wurde in iiberschiissiger 
Kalkmilch gelijst und gegen Wasser dialysirt. Der durch Abgiessen 
und Filtration von festen Bestandteilen getrennte Dialysatorinhalt 
sxellte eine gelbe, etwas opalisirende Pliissigkeit son schwach alka- 
lischer Reaction dar. Sie wurde auf dem Wasserbade vorsichtig con- 
centr irt und mit l lkohol  gefallt. Das Salz bildet ein wasserliislichrs, 
weisses, amorphes Pulver. Dampft man die Salzlosung vollstandig 
ein, so wird eiri Theil der Substanz in eine in Wasser unlosliche, 
gdatinBse Form iibergefuhrt. 

0.2988 g Sbst.: 0.0162 g CaO. - 0.283 g Sbst.: 0.0119 g CaO. 

B ar y 11 m sa i  z. 

Gef. Ca 3.87, 3.02. 
Zu seiner Darstellung wurde frisch gefallte, rohe 

Protalbinsaure unter gelindem Erwarmen in Barytwasber gelost und 
die L8snng mittels Dialysr gereinigt. Die Losung enthielt fein ver- 
theiltes Baryumcarbonat , von dem sie durch Absetzenlassen getrennt 
wurde. I n  fester Form wurde des Saiz durch Fallen mit Alkohol 
und nachfolgendes Trocknen als wasserlosliche, weisse, zerreibliche 
Masse gewonnen. 

0.2829 g Sbst.: 0.053 g BaSOi. - 0.3194 g Sbst.: 0.0544 g BaSOa. - 
01.247 g Sb,t.: 0.045 g BaSO1. - 0.2465 g Sbst.: 0.0398 g BaSOr. - 0.3701 g 

Gef. Ba 11.03, 10.01, 10,71, 9,49, 8.55. 
Sb3t.: 0.0538 g BaSQ4. 

Das Z i n k  s a l z  wurde dureh Umsetzung einer erwarmten Losung 
Ton protalbinsaurem Baryiirn (Priiparat V) mit Cblorzinklosung ge- 
wonnen. Letztere wurde so larige zugesetzt, als noch FaIlung ein- 
tret. Das Salz schied sicb in weissen, kasigen Flocken ab, die in 
Wasaer uud Alkohol unloslich sind. Der gut ausgewascbene Nieder- 
scblag war frei von Chlor und Baryum. Nimmt man die Fallung in 
der Ealte vor, so fiillt das Zinksalz als voluminiise, schwer aus- 
wsschbare Masse aus. Nach den1 Trocknen stellte das Salz eine 
weisse, amorphe, zerreibliche Substanz dar. 

HsO. - 0.l4.57 q Sbst.: 18.6 ccm N ( I T o ,  730 mm). 
0.2466 g Sbst.: 0.0124 g ZnO. - 0.1285 g Sbst.: 0.241 g CO?, O”078i g 

Bef. Zn 4.19. C 51.15, I3 6.86. N 14.20. 
Berichte d. D. rhem. Ge8elIscbatt. Jshrg. XXXV 142 
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S u s  diesen Zahlen berechnet sich fiir die freie Protalbinsaure, 
wobei die dem Metallgehalt aquivalente Menge Wasserstoff in  Rech- 
nung gebracht wurde: C 53.35, H 7.18, N 14.58. 

Das E i s e n o x y d s a l z  wurde durch Fallung der heissen, wass- 
rigen Liisung des Ammonium- und Raryum-Salzes mit der eben niithigen 
Menge Eisenchlorid dargestellt. Damit eine mijglichst neutrale Liisung 
des Letzteren erhalten wird, wurde sublimirtes Eisenchlorid angewendet. 
Ein Ueberschuss des Fallungsmittels ist zii vermeiden, d a  sich das  
Eisensalz darin theilweise wieder 16st. Das protalbinsaure Eisen fallt 
nls hellrostfarbiger Niederschlag aus, der , mit Wasser und Alkohol 
ausgewaschen und dann in vacuo getrocknet, als amorphes, hellgelb- 
braunes Pulver gewonnen wurde. 

U.3634 g Sbst.: 0.0142 g Fez03. 
0.3054 g Sbst.: 0.0194 g Fez03. 
0.284 g Sbst.: 0.0175 g Fez03. 1 
Dns K t i  p f e r  s a1 z wurde durch Fallung eines Baryumsalzes 

Getrocknet bildet es eine 

(aus dem Ammoniumsalz). 
(aus Baryumsalzen rerschiedener Dar- 

stellung). 
Gef. Fe 2.73, 4.40, 4.31. 

(Prap. V) mit Kupfernitratlijsung dargestellt. 
amorphe, blaue, zerreibliche Masse. 

HzO. - 0.146 g Sbst : 1S.6 ecm N (160, 7‘29 mm). 
0.375 g Sbst.: 0.0215 g CUO. - 0.175 g Sbst.: 0.3253 g GO%, 0.1083 g 

Gef. Cu 4.64, C 50.65, H 6.87, N 14.23. 
Daraus berechnet sich fiir die freie Protalbinsaure: 

C 53.12, H 7.20, N 14.95. 
Q u e c k s i l b  e r o x y d s a l z .  Miscbt man die wassrige LGsung 

eines protalbinsauren Alkali- oder Erdalkali-Salzes mit Quecksilber- 
chioridlosung bei gewohnlicher Temperatur, so entsteht keine Fallung. 
Erwarmt man die Mischung, so bildet sich eine weisse Gallerte des 
Quecksilbersalzes. Damit das  Salz in auswaschbarer Form erhalten 
wird, werden die Alkalisalz- und Sublimat-Losung heiss gemischt, worauf 
das Quecksilbersalz in roluminiisen , weissen Flocken ausfallt. Mit 
Wasser und Alkohol ausgewaschen und im evacuirten Exsiccator ge- 
trocknet, bildet es ein weisses, amorphes Pulver, das  sich, langere 
Zeit dem Licht ausgesetzt, oberflachlich grau farbt. Das Salz ent- 
halt, wenn ein Ueberschuss von Sublimat zur Fallung angewendet 
wird, geringe Mengen chemisch gebundenes Chlor, Ton dem es sich 
auch durch langes Auswaschen nicht viillig befreien lasst. 

0.3613 g Sbst.: 0.0628 g HgS. - 1.1306 g Sbst.: 0.0772 g AgCl. 

0.3881 g Sbst.: 0.0589 g HgS. - 0.132 g Sbst.: 0.226 g COs, 0.0757 g 
Gef. Hg 14.97, C1 1.68. 

H a 0 . k  0.1224 g Sbst.: 13.8 ccm N (150, 730 mm). 
Gef. Hg 13.07, C 46.69, H 6.37, N 12.67. 

C 53.55, H 7.30, N 14.70. 
Auf freie Protalbinsaure berechnet : 
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Dass bei der Einwirkung des Quecksilberchlorids auf das protal- 
binsaure Natrium vollige Umsetzung stattfindet und alles Natrium 
durch Quecksilber ersetzt wird, beweist folgende Aschenbestimmung 
von protalbinsaurem Quecksilber : 

1.068 g Sbst.: 0.0002 g Rickstand = 0.019 pCt. Asche. 
Das S i l b e r s a l z  scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat zu der 

auf 60-700 erwarmten Losung des Natrium- oder Baryum-Salzes als 
schwerer, fast weisser, kasiger Niederschlag ab, der nach dem Trock- 
nen zu einem feinen, amorphen, gelblichen Pulver zerfallt, das sich 
in Wasser sehr schwer, in Alkohol gar nicht lost. Es farbt sich a m  
Licht oberflachlich grau. 

0.348 g Sbst.: 0.0512 g Ag. - 0.1337 g Sbst.: 0.2259 g COz, 0.0749 g 
HzO. - 0.1804 g Sbst.: 20.4 ccm 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- 

eaure zu: 
C 53.99, H 7.29, N 14.54. 

HaO. - 0.163 g Sbst.: 18.7 ccm N (16O, 732 mm). 
0.5003 g Sbst.: 0.0579 g Ag. - 0.1402 g Sbst.: 0.2429 g, COa, 0.084 g 

Gef. Ag 11.57, C 47.25, H 6.65, N 12.87. 

C 53.42, H 7.53, N 14.55. 

HzO. - 0.2174 g Sbst.: 24.6 ccm N (17O, 730 mm). 

Freie Protalbinsaure : 

0.2854 g Sbst.: 0.0334 g Ag. - 0.1555 g Sbst.: 0,2727 g (209, 0.0929 g 

Gef. Ag 11.79, C 47.52, H 6.51, N 12.65. 

C 53.88, H 7.38, N 14.29. 

11. L ysa  1 bin s a  ure. 
Die Darstellung derselben aus Eialbumin ist schon beschrieben 

worden (s. 0.). Die durch Eintragen der concentrirten, wassrigen 
L&ung in  iiberschiissigen Alkohol gefiillte Sliure stellt nach dam 
Trocknen ein fekies, weisses Pulver dar, das sich leicht in Wamer, 
fast gar nicht in absolutem Alkohol 16st und nicht merklich hygro- 
skopisch ist. Die wassrige Losung farbt Lakmus roth und giebt die 
Biuretreaction. Fiir die Analyse wurden die Sanre und ihre Salze 
bei 1000 in vacuo getrocknet. 

0.5186 g Sbst.: 0.004 g Riickstand = 0.77 pCt. Asche. - 0.2498 g Sbet.: 
0.4623 g COa, 0.152 g HaO. - 0.1563 g Sbst.: 20.5 ccmN (210, 734 mm). 

Freie Protalbinsaure: 

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 COz, 0.107 g HaO. - 0.071 g Sbst.: 9.3ccm N (13O, 741 mm). - 
0.6049 g Sbst.: 0.0497 g BaSOa. 

Gef. C 51.23, H 6.76, N 15,66, S 0.67. 
(Die Procentzahlen beziehen sich auf aschefreie Substanz.) 
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Wie aus den Analysen zu ersehen ist, enthalten die Praparate 
anorganische Substanz. Eine Uiitereuchung ergab, dass sie aus fast 
reinem C a l c i u m s u l f a t  bestand. Der Calciumgehalt stammt aus dem 
bei der Darstellung der Lysalbinsaure benutzten Barythydrat , das 
stets kalkhaltig iet und sich auch durch wiederholtes Umkrystallisiren 
nicht vollstandig vom Halkhydrat befreien Iaast. 

Die Lysalbinsaure besitzt auch basische Eigenscbaften. Wird 
ihre concentrirte , wassrige Lijsung mit Alkohol gefiillt und etwas 
concentrirte Salzsaure zngegeben, so liist sich der Niederschlag unter 
Bildung eines Chlorhydrats. 

Die Liislichkeit der Lysalbinsaure in Wasser ermiiglichte die 
Ausfiihrung von Mol e k u l  a r g e  w i c h t s b e s t i  m m unge  n. 

Es schien nicht ohne Interesse, auf diese Weise wenigstens ehen 
annahernden Einblick in die Grossenordnung der Molekiile dieses 
Eiweissspaltungsproductes zu erhalten. 

Die Bestimmung geschah nach der kryoskopischen Methode in 
wassriger Losung. 

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

Fiir den ersten Versuch wurde exsiccatortrockne Substauz be- 
nutzt : 

LBsunmmittels Gewicht des : G i ~ ~ ~ ~ n ~ ~  Depression: Idol.-Gew.: 
1 5 g  H20 0.2714 g 0.045O 764. 
15 g I) 0.3424 g 0.0580 747. 

Eine weitere Bestimmung wurde mit demselben Praparat, das 
vorher bei looo in vacuo getrocknet worden war, ausgefiihrt: 

Gewicht des G i ~ ~ ~ n ~ ~  Depression : Mo1.- Gew. Losungsmittels : 
1 5 g  HzO 0.2550 g 0.031 1042. 
15 g )) 0.5551 g 0.072O 1029. 

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

Was den Aschengehalt der Saure betrifft, so muss derselbe 
zweifellos die Versuchsergebnisse in dem Sinne beeinflussen, dass fiir 
das Molekulargewicht etwas z u  niedrige Zahlen gefunden werden. Wie 
erwabnt, besteht die Asche fast nur aus Calciumsulfat. Unter der 
Annahme, dass das Calciumsulfat in der wgssrigen Lijsung vollstan- 
dig in Ca- und SOr-Ionen zerfallen sei, lasst sich der dadurch ent- 

100.p .K 
standene Fehler nach der Gleichuug: to = --__ M.L berechnen, wobei 

t o  die durch das dissociirte Calciumsulfat in der Losung hervorge- 



rufene Temperaturerniedrigung. p das Gewicht der in der angewand- 
ten Lpaibinsiinre vorbandenea Asche, K = 19. M das halbe Mole- 
Bulargewicht des Calciumsulfats und L das Gewicht des Lbsungs- 
mittels bedeuten. Rringt man die durch das dissociirte Calciurnsulfat 
hervorgerufene, nach vorstehender Formel berechnete Temperaturernie- 
drigung sc'n don in  o'uigen Versuchen errnittelten Teniperatiirdepressionen 
i n  Abzug, so ergeben sich folgende, corrigirte Molebulargewichtezahlert : 

I .  Fiir das exsiccatortrockne Priiparat: $38, 818. 
2. )) bei 1000 in raw0 getrocknrte 2 : 1157, 3171. 

S a t  r i u  in sa t  z d ev L J' s a1 b i n  s i iure .  Zur Darstellung dieses 
Sa1zts geht man zweekrniissig niclit von der freieii Saure, sondern 
vom Albumin aus , das dumb Erwarmen rnit verdiinnter Natronlauge 
in protalbinsaures und lysalbinsaures Alkali gespalten wird. Pu'ach 
Ausfiillung der Protalbinsaure mit riner verdiinuten Minerslsiiure wird 
das Filtrat rnit Natronlauge neutralisirt, die Fliiesigkeit etwas einge- 
engt. nach dem Erkalten mit tiberschiissiger Natronlauge rerse'tzt und 
so lenge gegen Wasser dialysirt, bis im Aussenwasaer keia anorga- 
nisches SaIz mehr nachweisbar ist. Bei tiiglich zweimaligem Wechsel 
des hussenwassers ist die Dialyse gewbbnlich nach 3 Tagen beendigt. 
Der wemi aBthig filtrirte Dialysatorinhalt wird dam auf drm Wasser- 
bade zum dieken Syrup eingedarnpft und dieser schliesslich im ew-  
w i r t m  Exsiccator iiber Schwefelsaure ziir Troekue gebracht. Man 
w h a k  so das Natriumsale als sprode, blasige, geILliche kLisse,  die 
tGch leicht in Wasser liist. Auch durch Fallen der conceutrirten, 
n-iissrigen Losurig mit Alkohol lasst sieh das Salz in fester Form er- 
halten, doeh bleibt ein Theil davon in der Mutterlauge gelost und 
musE durch Eindampfen gewonnen wcrden. 

(1.4169 g Sbst.: 0.0539 g Wa2SOJ. - 9.3565 p Sbst.: 0.0506 g NaaS04. - 
t).>i.5-1 g Sbst.: 0.0616 g WazSQ4. 

Gef. Na 4.19, t .3, 3.8;. 
Die whssrige Liisung des Natriumsalzes schkumt beirn Schiittrln 

u td  Lei@ das Verbalten optisch truber LSisungen. Sie enth&lt dem- 
m c h  rin organisches Colloi'd, allerdings in vie1 grringerer Xenge als 
die protalttiusaureu Salee. 

lfas E i s e n o x y d s a l z  wurde durch Gmsetzung des Natrinrnealz+s 
niit sublimirtem Eisenehlorid in wassrigrr Liisung dargeetellt. Da in 
der I W t e  das Eisensalz schleimig und schwrr fiitrirbar ausfallt, wurde 
die Natriurusalzlosung auf 70--80" erw&rmt und nun das Eisenchlorid 
unter Vermeidung eines Ueberschusses, der Iiisend wirlrt, zugegeben. 
Das  Salz stellt naeh dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol in  
trockneui Zustande Pin hellrostfarbiges. arnorpbes Piilver dar. 

0.2306 g Pbst.: 0.0616 g FczOj. - 0.2149 g Slist.: 0.0179 g FezO:. - 
(1.242 E S'get : 0.0224 g F P ~ O ~ .  

G e t  Fe 5.76, 5.83, 6.48. 



Das S i l b e r s a l z  fallt auf Zusatz von Silbernitrat zur auf 40-500 
erwarmten LiSsung des Natriumealzes in  schweren, kasigen, gelben 
Flocken aus. die niit Wasser und Alkohol ausgewaschen wurden. Da 
das Salz in Wasver etwas ldslich ist, wird die Ausbeute niemals 
quantitativ. I n  trocknem Zustande erscheint das Sslz als amorphes, 
gelbes Pulver. 

0.325 g Sbst.: 0.0663 g hg. - 0.2005 g Sbst.: 0.297 g COa, 0.0957 g 
0.0996 g Sbst.: HaO. - 0.1802 g Sbst.: 0.2659 g COa, 0.087 g HaO. - 

11.3 ccm N ($10. i 3 i  mm). - 0.6393 g Sbst.: 0.12til g Ag. - 0 2914 g Shst.: 
0.0659 g Bg. 

Grf. Ag 30.40. 10,72, 22.61, C 40.39, 40.24, €I 5.30, 5.31, h' 19.52. 
Daraas ergiebt sich die Zusammensetzung der freieii Lpealbin- 

s h r r  zu: 
C 50.75, .i0.55, H 6.614 6.73, PT 13.72. 

356. 6. Paa l :  Ueber colloidales Silberoxyid. 
[Mittheiinng aua dem pbarm.-chcm. Institot der Universitiit Erlangen.] 

(Eiogegsngen am 20. Mai 1902.; 

valze der Protalbinsaure und Lys:dbinsaure zeigen die bemerkens- 
werthe Eiqenschaft, sich in ateenden und kohlensauren fixen Alkalien 
zu lilsen. In  d;i.sc.rt Ltisungm i y t  das Schwermetall durch die iiblichen 
analytischeri Reagentietr nicbt nachweisbar. Dieses eigenartige Ver- 
halten findet sich aueh bei versehiedenen nativen Eiweissstoffm, die 
sich mit Scl-iwermetallsalzen zu in Wasser unlijslicben Schwermetall- 
Eiweissverbindungen umsctzru. Letztere 16sen yich i n  wassrigen 81- 
kalien, und das  in Liisung befiudliche SchwerniPtall kann nun durch 
die gebrauchlichen FiLilungsmittel nichf abgeschieden werden , einr 
Eigeuschaft. die in neuerer Zeit rtuch praktische Auwendung ziir Dsr- 
steliuug von Eisen und Silber enthaltendeu Arzneimitteln gefimden ha:. 

Zur Erklarung dieses ungewijhnlichen Verbaltens der Schwes- 
metall-alkali-Verbindungen der Protei'itstof'fe nahm man 20,  dass das 
Schwermetall ini Protei:nmolekiil in sogenannter sorganischer Bindung<, 
also iu iiicht ioriisirbarer Form enthalten sei, wie dies bei den zahi- 
reichen , wohldefinirteri, metallorganiscben Ver bindungen der Fall ist. 

Das eingeliende Studium rneiuer Priiparate hat mich zu h e r  
anderen Buffassung der Form gefiihrt, in dcr das Schwermetail in 
den alkalischen Lijsuugen der Protalbin- und Lyaalbin-Saure und in 
alkalihattigen Liiaungen der Proteynstoffe im allgemeinrn enthalten ist. 

Die in der vorstehenden Mittlieilung angefiihrten Schwermetall 




