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Das Oel ist hiernach zweifellos Dibromacetonitril, und der r o n  

J. v a n ' t  H o f f  hierfiir gehaltene Rorper vom Schmp. 142O diirfte wohl 
nichts anderes als nnreines Dibromacetamid (Schmp. 155-156O) ge- 
wesen sein. Ein Schmelzpunkt von 14'20 fiir Dibromacetonitril i3t 
schan aus Analogiegriinden so gut wie ausgeschlossen. 

Hrn. K a r l  Warth,  der rnich bei einem Theil der Arbeit unter- 
stiitzt hat, sage ich defur besten Dank. 

470. L. Sp iege l :  Bildung hBherer Eiweissk6rper aus Peptonen'). 

(Eingegangen am 24. Juli 1905.) 

Der  Aufbau von Polypeptiden aus Aminosauren dureh E. l ' i scher  
scheint den Weg zur Synthese echter Peptone, dieser letzten nocb 
eiweissartigen Spaltproducte der hoheren Eiweisskorper, 7u weisen. 
Erfiillt sich diese Erwartung, dann bedarf es nur nnch der Auffindung 
eines einfachen, durchsichtigen, chemischen Processes, der vom Pepton 
zuni eigentlicheu Eiweiss fiihrt, urn die Losung eines so heiss umrun- 
genen Problems, wie es die Syiitheee der Eiweisskorper bietet, zu 
tollenden. 

Nehrnen wir die Peptone als Bausteine der Molekeln hoherer 
Eiweisskorper an, bo konnen wir uns ihre Verkettung durch Stick- 
stotf-. Sauerstoff- oder Kohlenstoff-Atoie vermittelt denken. Liegt 
eine Sauerstoffverkettung vor, dann sollte sie durch Condensation VOD 

Peptonmolekeln unter Wasserabspaltung realisirbar sein. Dernent- 
sprechend beruhen die altesten Versuche anf der Anwendung wasser- 
entziehender Mittel. Im Jahre  1878 gelangten etwa gleichzeitig H e n -  
n i n g e r 2 j  und H o f m e i s t e r s )  zu albuminatahnlichen EiweisskBrpern 
aus gewBhnlichem, wesentlich aue Albumosen bestehendem Pepton, 
indern H e n n i n g  e r  Essigsaureanhydrid bei 80° eiuwirken liess, H o f -  
m e i s  t e r  lediglich hohere Temperatur, 140° wahrend langerer Zeit 
oder 160- 1 COO wahreDd kiirzerer, als Anhydrisirungsmittel benutzte. 
1st dieses Ergebniss an sich interessant, so ist doch zn beachten, dass 
die angewendeten, sehr energischen Mittel von den beim natiirlichen 
Aufbau der Eiweisskorper zur Verfiigung stehenden eehr weit ab- 
weichen und daher dem Biologen wenig Befriedigung gewlhren. Dies 

'1 Eine vorlhfige Mittheilung wurde der Abtheilung Chemie der Ver- 
sammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte 1904 gemacht. 

2, H e n n i n g e r ,  Compt rend. 86, 1464. 
3, Hofmeis te r ,  Zeitschr. fiir physiol. Chem. 2, 206. 

Einen solchen Process glaube ich gefunden zu haben. 



?$It besondere von der Versuchsanordnung H o f m e i s t e r ’ s .  Was aber 
die H e n n i n g e r ’ s c h e n  Prodncte anlangt, so hat  S c h r o e t t e r l )  nach- 
gewiesen, dass es sich garnicht um regenerirte Eiweisskiirper, sonderu 
lediglich um Acetylverbindungen der Albumosen handelte. 

Umsomehr bewegen Nich die folgenden Untersuchungen auf biolo- 
gischem Gebiete. D a n i l e w s k i  und O k u n e f f  hatten angegeben, dass 
sich aus Eiweissverdauungsproducten durch Labferment eine anhydride 
Eiweissforni regeneriren lasse. Diese Angabe wurde von W. S a w j a l o  w 
in seiner Inaugural-Dissertation’) 1899 bestatigt. Die neuen Producte, 
tiir welche er den Namen BPlastei’nec vorschlagt, entstehen nach 
seiuen Angaben in Form flockiger Niederschlage, unter giinstigen L‘ni- 
standen i n  so reichlicher Menge, dass das Ganze zu einer festen Gal- 
lerte erstarrt. Sie sind in reinem Wasser nicht, wohl aber nach Zu- 
satz geringer Mengen Alkali loslich und aus der alkalischen Liisung 
durch Essigsaure wieder fallbar. Auf Grund des Verhnltens gegeu 
Neutralsalze werden sie fiir Globuline angesprochen. 

Diese Erkliirung des Vorganges ist indessen noch urnstritteii. 
L a w r o w  und S n l a s k i n J )  wollen die Niederschlage noch als Ver- 
bindungen yon Albumosencharakter aufgefasst sehen, und S a c h a r o w ‘ )  
bClt sie sognr fur Producte weiterer Spaltung (zu wahreni Pepton), 
die nur aus Mange1 an geeignetem Losungsmittel ausfallen. Eine 
specifische Wirkung des Labfermentes scheint bei ihrer Entstehung 
niclit im Spiele zu sein, denn nach Untersuchungen von N u r n b e r g ; )  
karin die Coagulation vou AlbumosenlGsungen durch die verschieden- 
sten Organextracte bewirkt werden. Jedenfalls lassen diese biologisch 
sehr interessanten Versuche die Forderung nach einem chemisch durch- 
sichtigen Vorgange nnerffillt. 

Meine eigenen Versuche gingen von der Auffassung aus, dass die 
Condensation der Peptonmolekeln vielleicht durch Kohlenstoffbindung 
erfolge. Eine eolche Auffassung muss entschieden ale zulassig er- 
sclieinen, denn die herrsehende, dass eine Sauerstoff bindung vorliege 
und dass demgemass die Bildung der Peptone ein lediglich hydrolyti- 
scher Process sei, ist, wie S c h r o e t t e r  (1. c.) mit Recht hervorhebt, 
unbewiesen. Eine solche Kohlenstoff bindung lasst eich in zahlreichen 
F d l e n  durch Einwirkungvon F o r m a l d e h y d  erzielen, eines Reagens, 
das  nach v. B a e y e r ,  L o e w  und E. F i s c h e r  bei den Synthesen i n  

-__- 

I) S c h r o e t t e r ,  Monatsh. fiir Chem. 17, 19Y [ISSS]. 
‘1 Jurjew 1899, Maly’s  Jahresberichte f i r  Thierchem. 1Y99, 53. 
3) Lawrow 11. S s l a s k i n ,  Zeitschr. fiir physiol. Chem. 36, 277 [ l Y O ? ) .  
9 N. A. Sacharow,  Itusski Wratsch 1902, 49: Biochem. Centrslbl. 1,233. 

A. Ni i rnberg ,  Hofmeister’s  Beitr. 4, 12 [1YO3]. 
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Organismus eine wichtige Rolle zu spielen scheint und daher eine 
Anlehnung an biologische Vorglnge ohne weiteres gestattet. 

Die Reactionen des Formaldehyds sind ao vielfach studirt worden, 
dass natijrlich auch seine Einwirkung auf Eiweiss und eiweissartige 
Korper der Aufmerksamkeit nicht entgehen konnte. Dabei ist aber 
doch der interessanteste Theil seines Verhaltens iibersehen worden. 

L o e w l )  fand, dass sich Eiweiss und Pepton (Wit te )  zu Forrn- 
aldehyd sehr verschieden verhalten. J e  2 g wurden in 20 ccm Wasser 
gelost und zum Filtrat 1 g Formaldetyd (in Form von 10-proc. Losung) 
gegeben. Das Pepton lieferte sofort einen starken Aockigen Nieder- 
schlag, Eiweiss aber nur eine opalescirende Triibung, die sich auch 
nach mehreren Tngen nicht lndertr. Ganz reines Pepton liefert keinen 
Niederschlag, es ist also wohl das Propepton, welches den durch re- 
lative Beetaodigkeit gegeniiber Salzsaure und Kalilauge ausgezeichneteti 
Niederschlag ergiebt. 

S l u m a )  und B e n e d i c e n t i s )  haben spster gezeigt, dass auch die 
Eiweisslosungen durch Zusatz von Formaldehyd insofern verandert 
werden, als sie die Hitze-Gerinnbarkeit verlieren. - Hieraus konnte 
man jedenfalls entnehmen, dass, wenn iiberhaupt aus Pepton durch 
Formaldehyd hohere Eiweissk6rper erhalten werden sollen, ein griis- 
sert'r Ueberschuss ties Reagens thunlichst vermieden werden muss, 
i i m  die Eiweisskorprr an ihren gewiihnlichen Fiillungsreactionen erken- 
uen zu konnen. 

Da Sauren die Spaltung des Eiweisses begiinstigen, so schien es  
mir zunachst naheliegend, die Einwirkung des Formaldehyds in neu- 
traler odrr ammoni:ikalischer Losung vor sich gehen zu lassen. In  
beiden Fallen war aber auch bei Iangerer Beobachtungsdauer keine 
Veriinderiitig nachaeisbar. Vielmehr zeigte es sich, dass eiue geringe 
Ansiiuerung mit Essigslure die zu beschreibenden Vorglnge begiin- 
stigte. Es wurde daher so verfahren, dnss 5-procentige Peptonlosungen 
mit Essigsaure schwach angcsauert urid mit 0.1 Theil Forrnaldehyd 
(auf das Pepton berechnet) in etwa 40-procentiger Losung veraetzt 
wurden. 

Zunlchst wurden die wesentlich aus Albumosen bestebenden 
Haudelspeptone verwendet, und zwar I. ein Pepton unbekannter Her- 
kunft, 11. Pepton W i t t e .  Bei beiden entstanden durch den Forma- 
linzusatz alsbald Triibungen, die sich zu flockigen Massen zusammen- 
bailten und spater zu lederartigen Maasen erharteten. Diese Nieder- 

'1 0. L o e w ,  Miinch. chem. Gesellsch.. Sitzg. 1. Mai 1888; Maly ' s  Jahres- 

2, F. B l u m ,  Zeitschr. fiir phpiolog. Chem. 22, 126 [1896]. 
3, Benedicent i ,  Arch. fiir Physiolog. 1897, 219. 

berichte fiir Thierchem. 1888, 272. 
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schlige zeigten im allgemeinen die von L o  e w angegebenen Eigen- 
schaften. Durch massiges Erwarmen mit verdunnter Natronlauge er- 
h i l t  nian aber eine theilweise Liisung, die, nach Filtration erhitzt, 
auf Zusatz ron Essigsaure ein geringes, an der Glaswand haftendes 
Coagulat liefert. 

In Folgendem ist die Zusammensetzung dieser Niederschlage an- 
gegeben, wobei der Niederschlag aua dem Pepton untiekannter Her- 
kurilt mit I. der m a  Pepton W i t t e  mit I1 bezeichnet ist: 

I. 0.2572 g Sbst.: 0.4G00 g COs, 0.1700 g HaO. - 0.1713 g Sbst.: 
25.1 ccm N (210, 76.3 mm). -- 0.2370 g Sbst.: 0.0123 g BaSO4. - 0.1375 g 
Shst.: 0.0001 g ;lsclrc. 

11. 0.13:)s Sbst.: 0.3ti80 h? COa, 0.15105 g H2O. - 0.2106 Sbst.: 
0.383.5 g COP,  0.1421 g HQO. - O.?G06 g Sbst.: 41.7 corn N (W, 759 am::. 
- 0.2586 g Shst.: 0.0109 g ~:~so4 .  - 0.3025 K Shst.: 0.0005 g ilsclic. 

I. c 4S.78, 11 7.33 ,  N 16.63, S 1.29, hsclie 0.023. 
, 5 0 3 1 ,  B S.63, 7.55, )) 13.75. )) 1.11, 8 0.16.5. 

Weit interessaiitere Rrsultate :ils die der XiederschlSge erga!i 
2bt.r  die Untersuchung der iri Liisung verbliebenen Substarizen, eine 
Untersucliung. die L o  e w allmi Anschein nach unterlassen hat. I>ie 
Fill rate vori den Formaldebydniedeiachla~en wurden mit solchen der 
Aiiag:inl:smnterialien, die ebrnfalls mit Essigsaure scliwach angrsauert 
waren, :tber keinen Forriialinziisatz erhalten hatten, rerglicheu. Da- 
duich warde voii vornherein der Einwand beseitigt, dass etwa der 
Mange1 zn ziir Losuiig erfortlcrlichen Substanzen die Aeriderurig der 
Lii~lichkt?itsverhiiltnisse vortiiusche. Wahrend nun die Coritrollliisiin- 
y i  bei Erhitzen und nachtrlglichem Zusatze von niehr Essigsiiure 
au( h in (irgeiiwart von etwa 1 pCt. Iiochsalz viillig klar blieben, zeigteii 
dir niit Formaldeliyd ISugere Zeit behandelten theilweise scbon beini 
h i i t z e n  eine Triibung, die bei allen auf Zusatz von Essigaiiure scllir 
st;irk wurde. Die ~innt1ioprotei:nreaction fie1 hei den Formalinlijsun- 
p i  rein gelb, bei den (:ontrollllisungeu gelbbraun aus. S p i e g l e r ’ s  
R!.:igens gab in jenen sofort, in den Controllliisungen erst nacli eiui- 
gem Stehen starke, flockige Niederschliige. Die Riuretreaction war 
se l i r  schiin. rnit alkalisclier Bleilosung trat beirn Kochen Schwiirzung 
riri. Die Millon’sche Reaction war  positiv, bri der Losung aus den1 
Pt pton unbekannter Herkunft aber nur schwach, oielleicht durch uber- 
sclihsigen Formaldehyd behindert. (Die Niedersclilage gaben die Re- 
action sehr schiin.) Positiv waren ferner die Proben mit concentrir- 
te-- Salpetersiiure und Salzaaure, mit concentrirter Schwefelsaure t 
Rohrzucker und die A d a m  kiewicz’sche Reaction, wie auch. die ver- 
schiedenen allgemeinen Fillungsreactionen der Eiweisskorper. 
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Triibung hervor, die sich bci 
4i.37pCt. SPttigung zu Flocken zu- 

sammenballt. Dir Ausflockung ist 
bei 

50 pCt. Sattigung vollstiindig. 

33 [/3pCt. SPttigung: Zusammenballung 

50pCt. Siittigung n u r  noch unwesent- 

Beini Verdunsten des Filtrats 

zu klebrigen Massen. Bis 

liche Vermehrung. 

11. Pepton W i t t e :  
Mit Formalin 

15.2,ipCt. Siittigung: bleibende, deut- 
Iichc Triibung. 

36 4 i  pCt. Siittigung: Flockenbildung; 
dann bei weiterem Xusatz n u r  ge- 
ringe Nachtriibung bis 

41.18pCt. Siittigung, wo geringe Zu- 
sammenballung auftritt, bis 

30pCt. Slttigung fortschreitend. 
Bcim Verdunsten des 1Vtrats 

werden nur Amnionirimsulfatkrystalle 

j Controlle: 
' 24.4 pCt. Siittigung: erste bleibende, 

42.86pCt. SPttigung: Zusamnienbal- 

50pCt. Siittigung: Zusanimeuballong 

' Beim Verdunsten des Filtrats 
I schcitlet sich neben den Ammonium- 
, sulfatkrystallen eine briunliche, kle- 
i brige Masse ab. 

sehr schwaohe Triibung. 

lung klebriger Massen, 

vermehrt. 

I 

ansgeschieden. 1 

Trotz der  Abweichungen irn Einzelnen lassen beide Versuchsreihen 
schnrf erkennen, das s  die bei 50 pCt. Sattigung noch loslichen, bei 
Gmzsa t t igung  ausfallenden Albumosen, die secund8ren Albumosen 
P i c k  '9, verschwunden siod zii Gunsten besonders leicht auesalzbarer 
Eiweieskijrper, unter denen eine Gruppe  sich in ihren Fiillungegrenren 
den nach F u 1 d und S p i  r o *) bei 28 -33 pCt. Sattigung ausfallenden 
Euglobulinen noch iiberlegen zeigt. 

Man kann aus diesen Ergebnissen nur  schliessen, dass  unter d e m  
Einfluwe des Formaldehyds die illburnosen theils in wasseronlosliche, 
all~urninatahnliche Substanzen, theils in globulinartige Eiweisskorper 
iibergefiibrt werden. O b  an  dieser Umwandelung auch das eigentliche 

I )  P i c k ,  Zeitschr. fur physiolog. Chem. 24, 267 [1S9S]. 
"! F u l d  und S p i r o ,  Zeitschr. fiir physiolog. Chern. 31, 140 [1900]. 



Pepton im Sinne Ki ihne ' s  irgendwie hetheiligt ist, musste durch be- 
sondere Versuche festgestellt werden. 

Zu diesem Zwecke wurden Losungen von Pepton W i t t  e in Siede- 
hitze mit Ammoniumsulfat nach einander bei neutraler, aikalischer und 
saurer Reaction gesattigt; das letzte Filtrat wurde nach geniigender 
Concentration von der Hauptmenge des Ammoniumsulfate durch Ent- 
fercung des auskrystallisirten und bei vorsichtigem Zusatz you Alko- 
l i d  ausgefallenen, von dem Reste durch Sieden mit Baryumcarbonxt 
befreit und schliesslich mit Alkohol ausgefallt. s o  wurden Prlparate  
gewonnen, deren wassrige Losungen bei volliger Sattigung mit Ammo- 
niumsulfat durchaus klar blieben. 

Wassrige Lijsungen solcher reiner Peptonprlparate wurden in 
gleicher Weise, wie oben fur die Handelspeptone angegeben, mit 
Formaldehyd behandelt. Dabei trat nun ein auffalliger Lnterschied, 
bedingt durch die Aussentemperatur l), hervor. Bei den erstvn, wah- 
rend des Winters angesetzten Versuchen, blieb die Flussigkeit dauernd 
klar, ganz entsprechend den Angaben von L o e w .  Wahrend aber 
uninittelbar nach Zufijgung des Formaldehyds Sattigung  nit Ammoni- 
umsulfat ebensowenig wie vorher eine Trubuug bedingte, trat eine 
solche nach mehrtiigigem Stehen des Gemisches ein, und nach Iinge- 
rer Zeit bedingte sogar eine Halbeattigung mit dem Snlze eine Trii- 
bung, Ganzsiittigung eine nicht unerhebliche Fallung. Diese wurde 
fi ir sich wieder in Wasser gelast und anf's neue der Formslinbehand- 
lurig unterzogen. Nach etwa zweimonatlicher Behandlung war  d a m  
audi beim Erhitzen der mit etwa 1 pCt. Kochsalz versetzten L6sung 
eine geringe, bei Zusatz von etwas mehr Essigsiiure bestandip Trii- 
bung zu erkennen. 

Bei Sommertemperatur verlauft die durch diese Befunde angedeu- 
tete Condensation vie1 schneller uud, wie es scheint, aucli in etwas 
anderer Richtung. Schon kurze Zeit (etwa 5 Minuten) nach Zusatz 
de3 Formalins macht sich eine geringe Triibung bernerkbar, die all- 
niliblicli zunirnmt und sich schliesslich alu ziiher Niedersclilap absetzt. 
LXeser Niederschlag loste sich leicht in verdiinriter Natronlnuge. Aus 
d w  80 erlialtenen Losung fiillen Sauren schon in der Kiilte eineu 
weissen? flockigen Niederschlag. Die abgeschiedene Substanz rerliiilt 
sic11 also wie ein Alkalialbuminat. 

Die von dem Niederschlage abfiltrirte Loeung gab bei Halbeatti- 
gt ng mit Ammoniumsulfat eine betrlchtliche Fallung, bei Ganzsatti- 
g t n g  eine weitere. 

:, Die corher hcscliriubenen Versuclie mit  Hnntlelspeptoneo wnidt n In1 

ST li 1904 angc?tellt. 



Es sind also auch aus eigentlichem Pepton unter dem Einflusse 
deb Forrnaldehyds bei winterlicher Zimmertemperatur langsam Korper 
von den Eigenschaften der primaren und secundaren Alburnosen, an- 
scheinend auch in Spuren alburninartige Substanz, bei Sornmertem- 
peratur rascher jene und Substanzen von Albuminattypus entstanden. 

Ein Einwand konnte gegen diesen Schluss erhoben werden, niiui- 
lich, dass es sich nur urn lockere Atilagerungsproducte des Forrnalde- 
hyds an Pepton handle. In diesem Falle sollte der Formaldehyd auch 
sehr leicht wieder abgespalten werden. Ich habe, urn dies z u  priifen, 
die alkalische Losung der bei dem letztbeschriebenen Versuche erhal- 
tenen Ausscheidung der Destillation unterworfen. Das Destillnt besass 
einen eigenthumlichen, entfernt an Forrnaldehyd erinnernden Geruch 
und erzeugte in arnmoninkalischer Silberlosung nach Erwiirmeii einen 
scliwarzen, pulvrigen Kiederschlag Die zuriickbleibende alkalische 
Fllssigkeit gab mit Sauren keine Fdllung mehr. Indessen liess sich 
niittels alkalisclier Ittxorcinlosung (nLich L r b  b i n )  ’) irn Destillat keine 
Sptir Forrnaldrhyd nachweisen. und  die beobachteten Erscheinungen 
enfsprechen durchaus nur denen, die m a n  auch z. B. hei der Destilla- 
tion einer alkalischen Liisung von Hiihnereiweiss beobachten kann. 
Aucli Erhiteen mit Sauren fiilirte nicht zur Abspaltung von Fornialde- 
hycl aus dern 

K e r l i n ,  

- 
ausgeschiedenen Condeiisationsproducte des Peptons. 
Chemische Abtheilung des Pharrnakologischen 1nstitu:s. 

471.  Hugo Kauffmann und Ad. Grombach: Zur Kenntniss 
der Triphenylcarbinole. 

(Eingcgangen am 20. Juli 1905.) 

Die Ueberfiihrung des Triphenylcarbinols und seiner Derivate in 
die rntsprechenden Methanverbindungen geschieht gewiihnlich mit Hiilfe 
voii Reductionsrnittelri. 

Wie wir gefunden haben, ist die Anwendung von Reductions- 
niitteln iiicht imnier unbedingt erforderlicli. Das  kiirzlich von uns  
beschriebene ‘2.j-DirnetlioxytriphenS.lcarbinol a )  geht schon durch blosses 
Erhitzen mit alkoholischer Salzsiiure lusserst leicht in das 2.5-Di- 
rnetlio?tytriphenylrnethan iiber. Ein analoges Verhalten ist bis jetzt 
nur beirn Jodwasserstoff beobachtet wordeu und zwar von G o m  berg3) ,  
der angiebt, dass bei der Urnsetzuiig des Triphenylmethyljodids rnit 

. I) L e b b i o ,  Pharm. Ztg. 42, 18 [1897]. 
a )  Diese Berichte 38, 800 [1905]. 3, Diese Berichtc 35, 1836 [1902]. 


