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a) 5 ccm Glucose-Losung + 25 ccm Wasser: 5.57 ccin 0.0970-n. Kaliumpermanganat 
= 34.4 mg Cu = 17 mg Glucose. b) 5 ccm Glucose-Losung + 5 ccm Albumin + 20 ccm 
Wasser: 4.95 ccni o.og70-TI. Kaliumpermanganat = 30.6 mg Cu = 15 mg Glucose. 

Verininderung der Reduktion durch Zusatz des Eier-Albumins: XI yo. 
Hier war es nicht moglich, polarirnetrisch geniigend scharfe Beob- 

achtungen mit Albumin und Albumin + Glucose anzustellen, um diese 
Versuche zu einer Entscheidung iiber eine evtl. eintretende Kondensation 
heranzuziehen. Hier stehen also die Ergebnisse der kryoskopischen Methodik 
den P r i n g s h e i m schen Reduktionswerten gegenuber 4). 

Natiirlich liegt der Gedanke nahe, diese Nicht-Ubereinstimmung darin 
zu suchen, daB die Bert  randsche Methode in diesen Fallen nicht die wahren 
Glucose-Werte angibt. Offenbar haben Pringsheim und Winter  selbst 
an diese Moglichkeit gedacht, denn sie haben u. a. besonders gepruft, ob 
die Loslichkeit des Kupferoxyduls durch das EiweiB erhoht wird. 
Diese Versuche sind indessen nur kurz beschrieben und werden von den 
genannten Autoren vielleicht noch erweitert. Wir haben deswegen davon 
abgesehen, der analytisch nicht unwichtigen Frage naherzutreten, in welcher 
Weise Pepton, Proteine und ahnliche Stoffe die Resultate der Bertrandschen 
Methode beeinflussen. Inirnerhin konnen wir uns nach unseren eigenen 
Ergebnissen nicht entschlieBen, den von P ri ngs heim aus seinen Versuchen 
gezogenen SchluB uber die Kondensation von Hexosen und Proteinen als 
bewiesen anzusehen. 

176. S. P. L. S o r e n s e n  und L. Lorber:  
Die Zucker-Eiwein-Kondensation.. 

[Aus d. Carlsberg-Laboratoriuni, Kopenhageu.] 
(Bingegangen am 7. MLrz 1927.) 

Unter obigem Titel haben Hans  Pringsheim und Margot Winter  
in dem Januar-Hefte der ,,Berichte" l )  eine Arbeit veroffentlicht, in welcher 
sie versuchen, den Beweis dafiir zu liefern, da13 zwischen den Z u c k e r a r t e n 
und den Pro  t e i ne n verhaltnisniaBig leicht s t a b  i 1 e Verb in dung e n ge- 
bildet werden konnen. Das ganze Problem betreffs der Reaktionsfahigkeit  
der Aldehyde und Ketone den Arnino-sauren, Peptiden und Pro- 
te inen gegeniiber ist ja von hervorragendem Interesse, ganz besonders 
vom biochemischen Gesichtspunkte aus gesehen, und hat auch uns seit langeni 
interessiert . Wir wollen hier auf die einschlagige Literatur nicht eingehen, 

4, Es schien uns die Moglichkeit vorhanden, da5 eine Bindung zwischen undenatu- 
rierten Proteinen des Tierkorpers und Glucose dadurch in Erscheinung tritt, da5 eine 
Glucose-Losung an Glucose verarmt, wenn sie mit fein verteiltem Muskel -Eiwei5  
geschiittelt wird. Es aurde deshalb eine Suspension von fein verteiltem Muskelfleisch 
hergestellt, die etwa 3 g Muskel in 100 ccxn der Suspension enthielt; daun wurden gleiche 
Raumteile Suspension und I-proz. Glucose-Losung geschuttelt. Nach Gu Min. wurde 
die Reduktion in je 5 ccrn Mischung bestimmt. Die Konzentration der reinen und der 
gemischten Glucose-Losung war indessen die gleiche (25 rng Glucose). 

Im Anschlu5 an diese Versuche wurde noch festgestellt. da5 die Loslichkeit reiner 
H e f e - N u k l e i n s a u r e ,  die wir der Firma Boehr inger  &Sohne ,  Mannheim-Waldhof, 
verdanken, in 0.5-proz. Glucose-Losung nicht oder hochstens wenig gro5er ist, als 
in  reinem Wasser (j-stdg. Schiitteln; Mikro-Kjeldahl-Bestimmung des Stickstoffs in 
je I ccm des Filtrates: 3.40 bzw. 3.jI mg N). 

I) B. 60, 278 [1927]. 



soridern uns iiur init cler zitierten Arbeit von Pr ingshe in i  und 12'inter 
beschaftigen, deren Resultate gar nicht iiiit den unsrigen ubereiiistirriinen. 
IYnserer Meinung narh riihrt dieses davon her, dal3 die von P r i n g s h e i n i  
uiid 12: i n t e r  verwenclete llethodik fehlerhaft ist, und dieser kleine Aufsati 
lint letliglich den Zmeck, einer wcitcrrri Anwendung derselben vorzubeugen. 

Die 1:ehlerh:tftigkeit d e r  Metl iodik SuBert sich gnriz besonders in 
z w i  versehiedenen Punkten, nanilich I .  in der h n a h i n e ,  daB f r e i e r  Z u c k e r  
be i  A n w e s e n h e i t  v o n  EiweiO durch O s y d a t i o n  ni i t  F e h l i n g s c h e r  
1,iisung sich c lua i i t i t a t iv  bes t imuie i i  laIJt, und 2 .  darin, da13 die \?er- 
fasser offenbar nicht daran gedacht hahen, daL3 eiii re ich l icher  G e h a l t  a n  
A ni ino ni u m $11 1 f a t  die I3 e s  t i in niun  g d es  Z uck e r s m i t t  e l s  F e  hl  i n g -  
s c h  e r 1,iisii n g v e r  hi  ii d e r t. 

Betreffs der ersten l:ehlerquelle ist zu beinerken, (la13 die JSrcvirnmng 
des EiweiBes in der stark alkalischen 1:ehl i ngschen 1,iisung in Anwesenheit 
v011 Zucker wahrscheinlich zur B i l d u n g  yon koniplexeri  o d e r  v i e l l e i c h t  
kol loid gel i is ten C u p r o v e r b i i i d u n g e n  AnIaIJ giht, so dal3 die aus -  
gef i i l l te  C u I ) r o O S ~ ~ i - ~ , \ ; I e n g e  zii geri i ig  wird. Die I'crfasser haben an 
diese Schwierigkeit gedacht iind durc-h eineri Blindversuch (1. c.,  S. 2x0) 

nachgewiesen, dalJ gefalltes und abfiltriertes Cu,O durch Kochen mit einer 
L ~ S L I Y I ~  \WII I g Eier-Albumin in 15 ccni Wasser nicht geliist wird. Dies be- 
weixt aber nichts, denn (lie ~ersuch~bedingungen sind ja hier ganz andere 
als beiiii Kochen init F'ehl i ngscher 1,iisiing. 

Was besonders inerkwiirdig scheiiit, sind die llenge und die Konstanz 
dcr Menge des Zuckers, welclie nach den i'erfassern von I g JCiweiLi gebunden 
wird, so dalJ z. B. I g I<ier--\lbuiiiin y..~ nig Glucose hinden soll, undb- 
hingig von der Konzentration des , , I  f~)erscliuW-%uckers". Wenn weniger 
Zucker als j z . 1  mg pro g anwesendes Tlier-Albumin vorhanden ist, sollte 
denin;ich aller Zucker gebunden werden. Hieriiiit iibereinstimmend schreibeii 
die Verfasser (1. c., S. 283): ,,Es wurde eine 1,iisung voii I g Ilier-.Ilbuinin 
und 30 nig Glucose in 90 cciii Ii'asser hergestellt. 1:ine solche 1,Rsung redu- 
ziert I:ehlingsche Losung nicht" .  I k s e s  Resultat kijnnen wir nicht be- 
statigen. Niiriiiit man. wie es die \-erfasser anscheinend gewiihnlich tun, 
fur eine Probe oder eine Titration iiur .j ccm der betreffenden Liisuiig, so gibt 
das Kochen mit Fehlingscher 1,iisung den1 Anschein nach eine klare oder 
jedenfalls nur sehr wenig trube Losung, welche jeiloch beini Stehenlassen 
einen kleinen, aber deutlichen Niederschlag von Cu,O absetit. Derselbe ent- 
spricht beini Titrieren niit Kaliumperniaaganat nach 13 e r t  r a n d 2 )  nur 
4 - - - 5  Tropfen einer ca. o. 10-n . Perninnganat-I,iisung ; eine reine, eiweiB-freie 
Glucose-I,hsung von der gleichen Komentration gibt aber bei entsprechender 
Behandlung auch nur einen Verbrauch von 5 -6 Tropfen Pernianganat- 

H e r t r a n d  es vorgeschrieben hat, 20 cctn der Versuchsliisung + 20 ccni der 
E;upfersulfat-I,iisung + 20 ccni der alkalischen 1,iisung des S e i g n e t t e -  
Palzes, so bekomnit man in beiden Fallen eine deutiiche t?iusscheidung von 
Cu,O. Die Menge derselben entsprach bei der eiweil3-freien Liisung der ganzen 
eingewogeneii Glucose-Menge, bei der eiweil3-haltigen 1,iisung dagegen so 
vie1 weniger, da13 anscheinend pro g Eier-Albuiiiin n u  r 7.6 ing Glucose ,,ge- 
bunden" waren. 

I ,osung. '.. Kininit inan griinere Xlengeri der Versuchslijsungeri, z. B., wie 

2)  Bull. SOC. chini. France Ljl 35, 1265 [1906:. 



Uberliaiipt halten wir es fiir unwahrscheitilicli, daW eiri eventuelles, bei 
gewiihnlicher Ternperatur und iuit g r o k r  Gescliwixidigkeit gebildetes Kon- 
densat eine irreversible Verbindung sein kaiin. Vnserer Meinung nach mug 
ein solches Kondensat beim Kochen init F e h l  i ngscher 1,osung nach und 
nach wieder dissoziieren, je nachdeni die Gleichgewiclitsverhaltriisse durch 
die Osydation des freien Zuckers sich andern. Die von uns erhaltenen Ver- 
suchsresiiltate geben auch keine Grundlage fu r  die Aiinahine eines solchen 
konstanten Bin~~ingsverniiigens. Bei konstant gehaltener Proteinmenge ist 
die pro g Protein ,,gebundene" Zuckernienge uni so grdJer, je grijfier die 
ganze anwesende Zuckerrnenge ist. I h s  ist auch zu erwarten, wenn inan 
das Ilefizit mit der Bildung von komplesen oder kolloid gelijsten C'upro- 
verbindungen erklart. ills Heispiel fuhren wir in Tabelle I eine Versuehs- 
serie niit Case in  und Glucose  an, in welcher das Gesamtvolunien bei jedein 
Versuch 22 ccni war, die 0.5 g Casein und 11.4- 68.4 nig Glucose enthielten. 
I k i  jedem l'ersuch wurden 20 ccni Kui)fersulfat-I,iisung und 20 cctn der 
alkalischen Seignettesalz-Losung und aul3erdeni - uni das Schauinen zu 
verhindern - 2 'l'ropfen Octylalkohol zugesetzt, nach B c r t r a n d  3 Min. 
gekocht, der Niederschlag abzentrifugiert und nach B e r t  r a n d  titriert. 

'rabellt. I .  

I 
L 

3 
4 
5 

0 _. 0.37 
1 1 . 4  j.OO 0 4 0  I L . 8 0  

22.8 15.75 7.05 I + . I 0  

45.6 3 8 .  .I" 7.20 I i . . + O  

68.4 h0.jO 8.11) 1 0 .  2 0  

Yon den in der Abhandlung von Pr ingshe in i  und lVin ter  erwahnten 
'I'ersuchen rnit direkter Behandlung der Kondensationsprodukte rnit F e  h l ing-  
schcr Losung wollen wir nur noch die Yersuche Init JI a 1 t o  s e und I, a c  t o s e 
enviihnrn (1. c., S. 284) ; wie aus Tabelle z hervorgeht, bediirfen im Gegensatz 
zu den Angaben der genannten l'erfasser diese beiden Zuckerarten nicht 
einer gewissen Zeit bis zur rnasini;tlen Kondensation, sondern sie zeigen in 
einer eiweil3-haltigen 1,iisung sofort eiri konstantes Keduktioiis\.erinijgen. 

'I'n1,elle 2 ,  

Fur jeden Versncli wurcteu 20 ccm Iijsung + 20 ccin Iiupfersiilfat-I,iisurlfi + 20 cciu 
alkal. Seignettesalx-1.iisutlg \ eru entlet. 

\.crs - 
S r .  
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Pr ingshe im und Win te r  haben weiter gefunden, daB ,,die Zucker -  
EiweiB-Kondensa te  sich aus ihren 1,ijsungen d u r c h  Animonium- 
s u l f a t  aussa lzen  lassen, wobei der kondensierbare Zucker am EiweiB bleibt 
und der ,,UberschuB-Zucker" in Losung geht. DaB der so gefundene ,,Uber- 
schuB-Zucker" im richtigen Verhaltnis zu dem kondensierten Zucker steht, 
gibt eine Gewahr fur die Richtigkeit unserer Beobachtungen" (1. c., S. 278). 

Hierzu ist zu bemerken, daB die Anwesenheit kleiner Mengen von Am-- 
moniumsulf a t  ohne wesentlichen EinfluR auf die Oxydation des Zuckers 
mittels F e  hl i  n gscher Losung ist ; sobald aber die anwesende Ammonium- 
sulfat-Menge der in der F e  h 1 i n  g schen Losung vorhandenen Natronlauge 
ungefahr entspricht oder deren Menge iibersteigt, bekommt man, wie a m  
der Tabelle 3 zu ersehen ist, gar keine Reduktion. 

Die in der Tabelle 3 wiedergegebene Versuchsserie ist angestellt worden 
im Hinblick auf die letzte Versuchsreihe (IX) von Pr ingshe im und Winter  
(1. c., S. zS4), in welcher die Verfasser den Einf luB de r  Wassers tof f -  
Ionen-Konzen t ra t ion  auf d ie  Kondensa t ion  von  F ruc tose  m i t  
E ie r -  Albumin untersuchen. Sie haben verschiedene Versuchslosungen niit 
verschiedener Wasserstoff-Ionen-Konzentration venvendet ; bei jedem Ver- 
such war das Volumen 60 ccm, welche ca. 100 mg Fructose und 2/3 g Eier- 
Albumin enthielten; eine Kontrollversuchslosung enthielt nur Fructose, 
aber kein EiweiB. Das EiweiB wurde durch Zugabe von je 25 g Ammonium- 
sulfat und Erwarmen auf dem Wasserbade auf 50° gefallt und abfiltriert, 
dann wurden 30 ccm des Filtrats nach B e r t r a n d  titriert. I n  allen Fallen 
hatte eine reichliche Ausscheidung von Cu,O stattgefunden. Nach unseren 
bisherigen Erfahrungen wird aber ein so hoher Gehalt (ca. 12 g Ammonium- 
sulfat in 30 ccm) bei dem ublichen B e r t  r andschen Verfahren jegliche Aus- 
scheidung von Cu,O verhindern. Bei den in der Tabelle 3 zusammengestellten 
Versuchen haben wir deshalb die verschiedenen Losungen, welche alle in 
30 ccm 49.2 mg Fructose enthielten, mit verschiedenen Mengen reinen festen 
Amnioniumsulfats versetzt und nach Losung des Salzes 30 ccm Kupfer- 
sulfat-Losung und 30 ccm oder ausnahmsweise mehr der alkalischen Seignette- 
salz-Losung zugesetzt, auf den1 Drahtnetz bis zum Sieden envarmt, dann 
3 Min. lebhaft gekocht, schlieRlich gekiihlt und nach B e r t r a n d  titriert. 

Tabelle 3 .  
Bei jedem Versuch: 30 ccm Losung, die 49.2 mg I'ructose enthielt. 

Vers.- 
Nr. 

I 
9 - 
3 
4 
5 
6 
7 

9 
n 

Zugesetztes festes 
Ammoniumsulf at 

FI 

0 

3 
6 
7 
9 

I 2  

I2 
I2 
12  

Benutzte Menge alka- 
lischer Seignettesalz- 

Losung 

ccin 

3" 
30 
30 
30 
30 
30 
40 
50 
60 

Gef undene 
Fructose-Menge 

n'g 

49.20 
49.25 
39.00 
0 

0 

0 

0 

0 

49.79 



Aus tler Tabelle ist ersiditlich, daLi schon ein Zusatz yon 7 g Xmmoniuni- 
sulfat geniigt, uni tlie Ausschcidung des Ctiprooxyds vollstandig zu verhindern. 
I)ie benutzte alkalischc Seignettesalz-1,osung ist 3.075-11. (titrimetrisch be- 
stininit), enthalt also in 30 ccni ca. 110 ccni Normallauge, wahrend 7 g 
;1Iniiioniuiiisulfat ca. 106 ccm nornialer Losung entsprechen. Man erkennt, 
da13 der kritische Punkt eintritt, sobald die vorhandene freie Lauge sich in 
Natriumsulfat iind Animoniak umsetzen kann. 

In  der Abhandlung von Pr ingshe in i  und \Tinter ist nicht angegeben, 
in  welchcr Weise die B c‘ r t r a nd - Restiniiiiungen ausgefiihrt sind ; wir ver- 
m;itcn abcr, dafj eine grijljere als die iibliche Laugen-Menge zugesetzt wotden 
ist. Aus dein Versuch Xr. 9 in der Tabelle 3 ersieht inan, dafl bei Yerwendung 
voii 60 ccni Lauge statt 30 ccni die norniale Cuprooxyd-Menge ausgefallt 
wird. I>aB I’ringsheim und Win te r  cine zu kleine Reduktion beobachtet 
lialxn, lii13t sich dann vielleicht tlaraus erklaren, da13 sie zufalligerweise cine 
solche Laugen-Menge beiiutzt hdben, welche in der Nahe des kritischei: 
I’unktes liegt, also z. 13. deni Yersuch S r .  3 in dcr Tabclle 3 entspricht. 

Ammoniumsu l fa t  ist daher i n  d iesem Fa l l e  als F a l l u n g s m i t t e l  
fiii- d i e  I:iweiLik6rper g a n z  ungee igne l .  Die neseitigung der Proteine 
ld3t sich a tier auf andere Wcise leicht durchfuhren. ISier-Albumin laat sicli 
z. I<.  durch K o a g 11 1 a t  i o n h ei (1 p t i ma1 e r Wass e r s t o f f - I one  n -  K o nzc  11- 
t r ;i t i o n , oder wenn es sich um. durch Krystallisation gereinigtes Eier- 
Albumin handelt - durch Auskrystallisieren bei S a t  t i g u n g  d e r  L o s u n g  
n i i t  fes tem Ka l ium-  u n d  N a t r i u m s u l f a t  vollstandig beseitigen, und der 
Zucker kann darnach ini 1;iltritt nach I3 e r t r a n d  bestimmt werden. Ebenso 
kann Casein durch Fallung Init %ink  sulf a t oder tnit Kalium-Satriuni- 
Sulfat niit oder ohne Saure-Zusatz, d. h. bei verschiedener Wasserstoff-lonen- 
Konzentration, ausgefillt werden. \Vir haben viele solche Versuche aus- 
gefiihrt und in a l l en  Fallen die game Zuckermenge itn IGltrat wiedergefunden. 
Xls Beispiele sind in den Tabellen 4, 5 und b Versuchsserien wiedergegeben, 
in  welchen Nischungen \-on Glucose und reinein Eier-Albumin oder Natriuni- 
caseinat durch Salzzusatz gefallt werden, und zwar : 

in tier Tabelle 4 : Keines Eivr-.4lbuniin durch Kaliuin-Natriii~ISulfat kry- 

in der Tabelle 5 : Natriumcaseinat dwch Zinksiilfat gefsllt, 
in der Tabelle 6 : Natriunicaseinat bei vrrscliiedener Wasserstoff-Ionen-I(oii- 

stallinisch gefallt, 

zentmtion durrli E;aliurn-Satrium-Siilfat gefallt. 
In  allen Villen werden gleichzeitig init den protein-tialtigen Liisungen 

auch protein-freie 1,osungen auf ganz tlie gleiche ii‘eise behandelt, uin einen 
17crgleich zu eriiioglichen, da nian im voraus nicht wissen kann, ob und in 
welcheni Grade die zugesetzten groLien Salzmengen das Osydationsvermogen 
der k-ehlingschen Liisung beeinflussen werden. 

Durch Vergleiche der in der letzten senkrechten Kolonne der Tabellen 4, 
5 und 6 angefiihrtcn Zahlen ersieht inan, da13 die 1)ifferenzen zwischen aen 
in den protein-freien und den in den protein-haltigcn VersuchslBsungeii 
wiedergefundenen Zuckerniengen iiberall innerhalb der Grenzen der Ver- 
suchsfehler liegen. 

fi:s ist uns also nicht gelungen, bei unseren hier erwahnten Versuchen 
.\nhaltspunkte fiir die Annahme einer Zucker-EiweiW-Kondensation nach- 
zuweisen. 1)ies schlieBt jedoch nicht aus, daB eine solche Kondensation 
stattfinden kann; d i e  v o n  Pr ingshe in i  u n d  Win te r ,  wie a u c h  d i e  oben  

rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. G I  
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Yerwendete 
EiwveiB-Losunr: 

rcn1 

10 

0 

I 0  
0 

10 

0 

I 0  

0 

beschr iebenen  Methoden  s ind  indessen  ungee igne t ,  c ine solche 
Kondensa t ion  fes tzus te l len .  Es mu13 nanilich als hiichst wahrscheinlich 
angesehen werden, daB eventuelle derartige Kondensationen reversibel sind, 
und da13 daher die betreffenden Kondensationsprodukte bei Salzfallung oder 
Koagulation des freien EiweiBes, sowie bei der Oxydation des freien Zuckers 
wieder dissoziiert werden. 

Tabel le  4. 

Bei jedem Versuche (auch bei den eiwei8-freien) wurden LO ccni der Yersuchs- 
losung (EiweiO- + Glucose-Losung + Wasser) mit 30 ccni einer gesattigten Losung von 
Kalium-Natrium-Sulfat versetzt und nachher 15 g einer Misehung von IOO g festem 
Kaliumsulfat und 160 g festeni Natriumsulfat zugesetzt. Nach dem Stehenlassen bis 
zum nachsten Tage unter gutem Schiitteln, wodurch der Niederschlag krystallinisch 
wurde, filtrierteii mir ab nnd bestimmten in 25 ccm des Filtrats die Glucose nach 
1% e r t r an d. 

10 ccni der rern-endeten Eiweil3-Losung enthielten o 5 g rcincs Eier-.\lbumin. 
10 ccm der Zucker-Losung 11.j nig Glucose. 

Verwendete 
Wasser I Xucker-Losung 

~ 

c c Ill CCIi l  

9 H 
2 18 

-I .i 
7 I .i 

I 0  0 

I 0  I 0  
0 1 0  

0 2 0  

- 
Vers.- 
Nr . 

In 25 ccin des Filtrats 
nach Ber t r s i id  ge- 

funden: Glucose 

m g  

10.10 
10.30 

25.52 

51.25 

(0.98 nig Cu) 

,- ?.. 
-J./J 

.j I . 2 .j 

(0.98 iiig CLI) 

Tabel le  5. 

Zu jedeiii Yersucli wurden j o  ccin Losung verw eudet, welclie die in den Kolonnen 
11 und 111 angegebenen Casein- und Glucose-Mengen enthielten. Die Versuchslosungen 
wurden mit z ccm einer 4-proz. Zinksulfat-Liisung gefbllt; nach I-stg. Stehen wurde 
filtriert und in 20 cciii des Filtrats die Glucose-Menge nach B e r t r n n d  hestiiiimt. 

Versuchs- 
Nr. 

- 
I 

ra  

2 a  
3 
3a 
4 
4a 

2 

Casein 

31ig 

500 

500 

500 

500 

0 

0 

0 

0 

Clucose 

lug 

I n  20 ccm des Filtrats 
wurden nach B e r t r a n d  

gefunden: Glucose 

111:: 

22.44 
22.44 

56.10 
56.10 

112.2  

112.2 

( I  

0 

84.3 
8.8.3 

21.27 
2'..37 
42.61 
42.39 

(1.0 mg Cu) 
(1.2 nig Cu) 



'I'alJelle 6. 

Zu jeclriii \.crsuch wurden 10 crni einer L6sung vcrwcndet, uelche .j;,.j ing Glucose 
uiid au0crdern die in den Kolonnen I1 uiitt 111 angegebenen Casein- und Schwefelsaure- 
Mengen cnt1iicltc.n. Sach  Zusatz ron 5 g der Mischung Y(Jn festeni Kalium- und Natriurii- 
siilfat wurdeii 30 ccni einer gesattigten Liisung dieser Salze zugcsetzt. S a c h  1-stdg. 
Stehen nurtle filtriert und in 20 cctn des Filtrats die Glucose-Menge nach R e r t r a n d  
bestininit, wiihretid in deni iibriggebliebenen 1:iltrat die  asser erst off-Ionen-Konzen- 
tratioii elektrometrisch errnittelt wurtlc. Die ursprungliche Satriunicaseiriat-Liisung 

Vers.- Casein 
?ir. 

mg 

j00 

500 
3 500 
4 S"0 
5 50" 
6 

: I  
0 

\Vasserstoff - 
Ionen- 

Konzentration 
dcs Filtrats 

PH 

Schwefelsiiure 

ccm 0. I .  j l .  

0 6.04 
I .o 5.70 
2. l J  5.45 
3.V 5.20  

.1.4 5.10 

3 ' 4 _. - 

In 20 ccm des Filtrats 
wurden nach B e r t r a n d 

gefunden : Glucose 

nig 

2 2 . 6 0  

2 2 . 5 0  

2 2 . 3 3  
22.25 

2 2 . 3 3  

2 2 . 1 0  

Der X a c h w e i s  e v e n t u e l l e r  K o n d e n s a t i o n e n  mu13 rnit Hilfe solcher 
Alethoden gefiihrt werden, welche eine 13est immung d e r  Gle ichgewichts -  
l a g e  errniiglichen, z. B. die Bestiinmung einer eventuellen A n d e r u n g  d e s  
o p t  i s c  h e n  D r e  h u n g  s v e r  in6 g e n s  beini Zusartimenmischen von EiweiLl- 
und Zucker-Liisungen 3 ) .  Einige von uns ausgefiihrte Versuche dieser Art 
haben jetloch bisher keine ausschlaggebenden Resultate geliefert. 

Auch auf nnclereni Wege sind wir Clem hier tliskutierten Problem naher 
getreten. Frisch koaguliertes und gut gewaschenes Eier- Albumin wurde mit 
einer Glucose-Losung geschiittelt und mehrere Tage bis Zuni Eintritt des 
(.;leichgewichtes stehen gelassen: dann wurde filtriert und der Zucker-Gehalt 
im Filtrat und im Niederschlag mit umgebendeni Filtrat bestimrnt4) ; eine 
Uindung von Zucker an  koaguliertes Eiweifl konnte riicht nachgewiesen 
werden. 

Auch mit reinem, n i c h t  k o a g u l i e r t e n  E;ier-Blbuiiiin und Glucose 
haben wir derxrtige I'ersuche angestellt : bei diesen befand sich eine reine, 
mit Glucose versetzte Albumin-I,6sung als Innenfliissigkeit in einer Kollodium- 
hulse, wlhrend als Auflenfliissigkeit eine protein-freie, gleichkonzentrierte 
Glucose-LGsung benutzt wurde. Nachdeni Diffusions- und osmotisches 
Gleichgewicht erreicht waren, wurden die Tnnen- und die Aufienfliissigkeit 
analysiert. .\us den Analysen-Resultaten kijnnen nach dem I'rinzip der 
Proportionalitats-JZethode5) gewisse SchlufJfolgerungen betreffs der Zucker- 
EiweiO-Bindung gezogen werden. Da die hier erwaihnten Versuche haupt- 
sachlich eine Messung des osmotischen Druckes des Eier-Albumins bezweckteii, 

: I )  rergl. C. N e u b e r g  und M. Kobe] ,  Biochem. Ztschr. 162, 496 [1925;; H a n s  
1,. R u l e r ,  I< t iva rd  B r u n i u s  und K a r l  J o s e p h s o n ,  Ztscht. physiol. Cheni. 153, I 

4 )  i'her Einzelheiten &he: Compt. rend. Labornt. Carlsberg 13, S r .  g :19~4! .  
;) Compt. rend. Laborat. Carlsberg 12, 39 [ 1916;. 

[ 1 9 2 0 - ,  165, 2.j9 11926:. 
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waren die benutzten Zucker-I.;onzentrationeri zii groD, u i i i  eine geiiaut Be- 
rechnung der %ucker-EiweiW-I3indung zii ermiiglicheri : sie haben nber a k  
vorlaufiges Kesultat ergeben, da13 eine gcringe Kondensation stattfindet. 
Yersuche init geringeren Zucker-Konzentrationen werden zur Zeit in hiesigeni 
Lnboratorium ausgefiihrt : sobald diew vollendet sind, wird das ganze Ver- 
suchsmaterial in den ,,Coniptes rentlus du Laboratoire de C'arlsherg" ver- 
ijffentlicht werden. 

177. W. Ipat i ew,  N. Orlow und A. Petrow:  
Ober die Reaktion zwischen Phenol und n-Propylalkohol bei hohen 

Temperaturen und Drucken. 
j d u s  (1. Cheni. Institut d. Akad. (1. Wisstiisch. in  1,criitigrad.j 

(Eingegangen mi 7. MHrz 192 j . )  

I n  unserer friiheren Arbeit I )  haben wir gezeigt, daU die Reaktion 
zwischen P h e n o l  und M e t h y l a l k o h o l ,  in Gegenwart von Tonerde unter 
Druck in eineni geschlosseneri System und bei einer Temperatur von uti-  
gefahr 400O durchgefiihrt, folgende Produkte liefert: o - K r e s o l ,  Anisol  
und, als Produkt einer sekundaren Reaktion, X a n t he  n. Die Reaktion 
zwischen Phenol und A t h y l  a l k o h o l  verlauft im allgenieinen analog, nur 
sind die Ausbeuten geringer, und Xanthen oder eine andere arialoge Ver- 
bindung entsteht iiberhaupt nicht. I)a das von uns gegebene Schema fiir 
die Reaktion zwischen Phenol und Methyl- bzw. ;ithylalkohol ganz eigen- 
artig und von den bei gewohnlichem I h c k  durchgefiihrten analogen Re- 
aktionen durchaus verschieden ist (vergl. B. I3 r i  ne  r ,  1%'. Pliiss untl 
P a i l l a r d 2 ) ) ,  S a b a t i e r  und hIailhe3)),  L iebrnann4)  u. a.) ,  so schien es 
uns interessant, den L'erlauf der Einwirkung auch hei deni nachsten Honio- 
logen der genannten Alkohole, detn n -1 ' ropylalkohol  , zu untersuchen. 

Nach dem obenerwahnten Schema kiinnte man hier die Bildung von 
n-Propyl- phenyl-ather und o-~i.-I'ro~)~l-pheriol erwarten. Die bei $30 - -  qmo 
unter eineni Maximaldruck von I 2.j - 1-30 Atni. ausgefiihrten Versuche 
lieferten nach 12-stdg. Dauer ein Kondensat, in welclieni hei naherer Unter- 
suchung sich folgende Bestandteile nachweisen lielkn: ? r - P r o p y l - p h e n y l -  
iit he  r ,  i l l  k y 1 - p  h e  no1 e , unter denen niit Sicherheit o - n - P r o p  y 1 - phrno 1 
konstatiert wurde, ferner die n-I' ro p y l  a t  h e  r d i e  se  r A1 k y 1 - p h e n o l  e , 
bedeutende Mengen von D i - n-  p r o py  1 iit he  r und von P o l  J~ 111 e t 11 y l e  11 - 

K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ;  die beiden letztgenannten Produkte verdaiiken 
ihre Bildung offenbar der D e h y d r a t i s i e r u n g  u n d  K o n d e n s a t i o n  d e s  
m-Propyla l  kohols. Die Bildung des Dipropyliithers wurde auch friiher 
schon von W. I p a t  i e w 5, beini Erhitzen des Propylalkohols init Tonerde 
unter Druck beobachtet. Die lhtstehung der Pol?-inethyleii-Rolileri 
stoffe ist in diesem Falle vollig analog ihrer Bildung bei der Konde 
des Xthylens oder Isobutylens 6). Xanthen oder irgendein Analogon konrite 
bci der Reaktion mit Propylalkohol ebensowenig \vie bei der rnit Athyl- 
alkohol nachgewiesen werden. iZulJer zur I3ildung des fliissigen Kondensats 

*) B .  60, 1 3 0  ; 1 9 2 7 : .  ?) IIelv. chini. . lcta 7 ,  I O i f J -  - 1 0 5 6 .  

3) Compt. rend. Xcacl. Sciences 151, 359 L ~ c j ~ o ; .  

6) Journ. Kuss. php-chem.  Ges. 36, 8 2 8  [ IYOJ; .  

6 )  Jouni. Kuss. phys.-cheni. Ges. 43, 1420 r 1 9 r 1 1 .  

4) B.  14, 1482 [ ISSI j  




