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Umwandlung einiger Sphiiroproteine 
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Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 24. November 1942) 

In einigen unlangst veroffentlichten Arbeiten wurde ge- 
zeigt, da6 Casein und andere Proteine bei Desaminierung in 
Linearproteine umgewandelt werden '). Das Hauptmerkmal, das 
solche Umwandlung kundgibt, ist die sehr betrachtliche Zunahme 
der Viscositat der Losungen. Wahrend 0,l-0,5 L6sungen 
des Caseins oder Albumins eine spezifische Viscositat (qSp) von 
etwa 0,02-0,l haben, betragt die qsp von ebenso konzentrierten 
Losungen der Desaminoproteine 0,4-2,O. 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber weitere Versuche 
mit D e s a m i  n o h a m  og 1 o b in ,  sowie D e s am in  o a 1 b u min  be- 
richtet. Es wurde gefunden, daB auch Hamoglobin bei der 
Desaminierung in ein Linearprotein umgewandelt wird. Werden 
die Desaminoproteine in moglichst verdiinnter Lauge gelost, 
so erhalt man besonders zahe Losungen. So hatte z. B. eine 
0,072 o/o-ige neutrale Lijsung des Desaminoalbumins qsp = 2,42. 
Im Falle sehr kleiner Laugekonzentration erniedrigt sich die Vis- 
cositat nur sehr wenig mit der Zeit, oder in einigen Fallen 
sogar erhoht sie sich. 

Es ist auch interessant, daB hinsichtlich der Koagulation 
durch Neutralsalze die Desaminoproteine sich sehr ahnlich ver- 
hielten: alle untersuchten Desaminoproteine sind z. B. durch 

l) B. J i r g e n s o n s  u. M. Strautmanis ,  Kolloidn. Schurnal (russ.) 
7 ,  129 (1941)'; B. J irgensons ,  J. prakt. Chem. [2] 160, 120 (1942); 
B. J i r g e n s o n s ,  J. prakt. Chem. (im Druck). 
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0,l mol.-CaCl, leicht koagulierbar. Die unveranderten Proteine, 
z. B. Albumin einerseits und Casein anderseits, sind in dieser 
Beziehung ganz verschieden: wahrend die Albuminsole sehr 
bestandig gegen CaC1, sind, kann man die Caseinate leicht 
auskoagulieren. Charakteristisch dagegen sind die Unterschiede 
(z. B. eines Desaminoalbumins von einern Desaminohamoglobin) 
bei der Fallung durch konzentriertes Calciumchlorid und 
varriierende Mengen eines Alkohols. Die Fallungseffekte sind 
bei solcher Arbeitsweise praktisch unabhangig vom p,3. 

Beschreibung der Yersuche 
A. Desaminohamoglobin .  Als Ausgangssubstanz wurden 

Hamoglobine von der Firma E. Merck verwendet. Diese erwiesen sich bei 
einer spektroskopischen Untersuchung als Gemische von Oxy- und Met- 
hamoglobin. Zwei Proben wurden desaminiert, die eine wurde in Gegen- 
wart von 2n-Essigsaure eine kurze Zeit rnit salpetriger Saure bebandelt, 
die andere dagegen in verd. Essigsaure eine liingere Zeit desaminiert. 

Desaminohamoglobin I: 4 g Hamoglobin wurden in 80 ccm dest, 
Wasser gelijst, filtriert und mit einer Lijsung von 5 g NaNO, in 20 ccm 
Wasser versetzt. Dabei erfolgten keine sichtbaren Veriinderungen. Xun 
wurde bei 15 O unter standigem Umriihren tropfenweise so viel konz. Essig- 
siiure zugesetzt, bis die Saurekonzentration im Qemisch 2n war. Die 
Desaminierung erfolgt sehr rasch, wobei ein dunkelgruner Niederschlag 
sich bildete. Nach Z-stundigem Stehen bei + l ljo wurde der Nieder- 
schlag abgenutscht , mit warmem Wasser (bis zum Verschwinden der 
sauren Reaktion), dann mit Alkohol und Ather gewaschen. (Das Filtrat 
war fast farblos, also ist die Haminkomponente bei dem Desaminoprotein 
geblieben.) Die graugriine Substanz wurde im Vakuumexsiccator und 
weiter 3 Stunden bei 90-95 O getrocknet. 

Desaminohamoglobin 11: 4,O g Hamoglobin wurden ebenso wie oben 
beschrieben gelijst und mit so viel 3n-Essigsaure versetzt, da8 die Same 
im Gemisch 0,25n war. Dabei erfolgen keine besortderen Veranderungen. 
Nun wurde langsam , nnter standigem Riihren gelijstes Natriumnitrit 
(5 g in 20 ccm Wasser) zugesetzt, wobei bald ein Nederschlag des Des- 
nminohamoglobins sich bildete. Das Gemisch wurde 24 Stunden bei 
+ 15O stehen gelassen und dann abgenutscht. Der Niederschlag wurde 
weiter ebenso wie im ersten Fall behandelt. 

Die fur die Analysen bestimmten Proben der Desaminohamoglobine 
sowie der Hamoglobine wurden fein gepulvert und parallel bei derselben 
Temperatur getrocknet. Die N-Bestimmungen wurden nach der Methode 
von D u m a s  (mikro) ausgefiihrt. 

?) B. J i r g e n s o n s ,  Kol1.-Beihefte 44. 385 (1936); Ko1l.-Z. 99, 314 
(1942). 
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Tabe l l e  1 
Hamoglobiu I . . . . 1S,60°/0 N Hamoglobin I1 . . . . 14,50°//, N 
Desaminohamoglobin I 14,34 O/,, N Desaminohamoglobin I1 14,12 W 

Differenz 0,38 O l 0  N 

Da Hamaglobin etwa 8O//, L p i n  enthalt und Lysin 
9,58O/, N in Form freier Aminogruppen, so sollte bei voll- 
standiger Desaminierung der freien -NH, der N-Verlust 0,76 O/, 

betragen. Die gefundene Differenz ist bei dem Desaminohamo- 
globin I groBer, bei dem zweiten Praparat aber geringer. 

Das Desaminohamoglobin loste sich nicht in Wasser, oder 
organischen Losungsmitteln, auch nicht in Sauren. In Laugen 
geht es unter vorheriger Quellung langsam in Losung. Die 
Losungen sind griinlichbraun gefarbt. Durch Sauren, sowie 
durch Neutralsalze kann man die Substanz aus den basischen 
Losungen leicht ausfallen. Starke Triibung entsteht schon nach 
der Zugabe von einigen Tropfen 0,2 m-CaC1, oder In-NaCl. 

Die Liisungen des Desaminohamoglobins sind sehr zah. 
0,5-1,O0/,-ige LGsung in 0,01-0,02n-NaOR ist eine typische 
Gellosung. Die spezifische Viscositat solcher Losungen liegt 
zwischen 1,0-6,5 und fallt mit der Zeit. Bei verdiinnten 
0,03-0,3 O/,-igen Losungen dagegen fallt die qSp mit der Zeit nur 
dann, wenn ein LaugeiiberschuB vorhanden ist. Raben wir 
keinen LaugeuberschuB, so bleibt die Viscositat praktisch kon- 
stant. Nur bei sehr alten Losungen, wo eine Zersetzung durch 
Faulnisbakterien eintritt, wurde dann weiter eine Erniedrigung 
der Viscositat beobachtet. 

Die Viscositat wurde mit einem Wi. Ostwaldschen Vis- 
cosimeter, der den Wasserzahl von 80,O Sekunden hatte, bei 
+ 25O im Thermostaten ausgefuhrt. 

Die fur die Messungen bestimmten Losungen wurden durch 
Auflosen von 0,25 oder 0,50 g Substanz in 50 ccm 0,005, 0,Ol 
oder 0,02 n-NaOH hergestellt. Die Substanz wurde mehrere 
Stunden mit der Lauge angeriihrt, iiber Nacht stehen gelassen 
und die Losung dann durch ein Glashlter von Ungelostem &b- 
getrennt. I n  den meisten Fallen war die L4uflosung voll- 
standig. 

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen und Ab- 
bildungen dargestellt. 

~ _ _ _ _  
Differenz 1,26 O / Z  
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0,50 
0,25 

0,oti 
0,03 

0,125 

Tabe l l e  2 

1,39 
0,681 

0,257 
0,130 

0,397 

Vergleich der 7, beider Desaminohamoglobine verschiedener 

Messungen 24 Stunden nach der Herstellung 
Konzentration (c). Grundlosung: 0,5 g Substanz in 50 ccm 0,02n-NaOH. 

0,60 
0,35 
0,125 
0,06 
0,03 

~ 

1 
Desaminohiimoglobin I , Desaminohamoglobin I1 

c"0 1 TSP 1 c"I, I 'ISP _ _ _ _  ~ -~ - _____~_.____~ _ _  _ _  

0,381 
0,232 I ::::2 ~ 0,26 0,133 

170 
0,629 030 1 170 

0,25 
0,125 0,281 

0,50 

I 
I 0,06 0,181 , 

Die verdiinnteren LGsungen wurden aus der Grundlosung 
(1 o/o) durch fortschreitende Verdiinnuug mit dest. Wasser her- 
gestellt. Wie aus der Tab. 2 ersichtlich ist, sind die Losungen 
des Desaminohamoglobins I1 viel weniger z&h als die Losungen 
des I. Die Losungen des unveranderten Hiimoglobins in 
0,02n-NaOH sind aber noch viel weniger viscos. So hatte eine 
0,5 o/o-ige Losung des Hamoglobins qBP = 0,062. Auch eine 1 Tag 
alte Losung des Hamoglobins in ln-Essigsaure hatte eine Tisp 

von nur 0,050. 
Die in der Tab. 2 beschriebenen Losungen sind basisch. 

In solchen basischen Liisungen fallt die Viscositat mit der Zeit 
sehr betdchtlich, wie es aus der Tab. 3 ersichtlich ist. 

0,938 ' 0,50 0,602 
0,598 1 0,25 0,409 
0,363 I 0,126 0,225 
0,221 ! 0,06 0,136 
0,102 i 0,03 1 0,052 

Tabe l l e  3 
Desaminohiimoglobin I, 0,25 g in 50 ccm 0,Ol n-NaOH. 

Erniedrigung der Viscositat mit der Zeit 

60 Stdn. alte Losung 106 Stdn. alte LGsung 
I -~ ~ ~~ 

c "0 j Tsr, c"0 1 'Is, 
~ -~ - - - - - 

- I- -- I 

Wird die Substanz in 0,0511-NaOH gelost (z. B. 0,5 g in 
50 ccm 0,05n-NaOH), so fallt die qsp schon nach 1 bis 2 Tagen 
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auf 405-OJ5. Die minimalste Laugekonzentration, in der 
man Desaminohamoglobin zu 0,5 auflosen kann, ist 0,005 n. 
Solche Losungen haben einen pH von - 7, wobei die Viscositiit 
so groB ist, daB die Messungen im Falle 0,5O/,-iger Losung oft 
mi- nach einer mechanischen Vorbehandlung, z. B. Filtrieren 
durch ein Glasfilter unter Druck, moglich ist. Aus den Tabellen 
4 und 5 ist nun zu ersehen, daB die Viscositat solcher Lo- 
sungen, besonders im Fall kleiner e, praktisch unverandert 
bleibt, oder sogar noch sich erhoht. 

T a b e l l e  4 

EinfluB der Zeit und Konaentration 
Desaminohamoglobin I, 0,25 g in 50 ccm 0,005 n-NaOH. 

Messungen 20 Std. nach d. Herstellung I 66 Std. nach d. Herstellung 

2,82 0,8 
1,31 094 

0,8 3,96 028 
1,64 074 094 

071 
0,725 0,2 
0,471 0,l 

i 0,824 072 
072 071 1 0,422 

2,49 

0,620 
0,350 

1,12 

0,06 0,239 0,05 1 0,199 I 0,05 1 0,175 

T a b e l l e  5 
Desaminohamoglobin 11, 0,25 g in 50 ccm 0,005 n-NaOH. 

EinfluS der Zeit und Konzentration 

Messungen 24 Std. nach 

- ___ ~- 

In Abb. 1 sind die Resultate der Tab. 4 graphisch dar- 
gestellt. Im Falle kleiner e erhohten sich die rjsp-Werte mit 
der Zeit. 

In der Tab. 6 und Abb. 2 ist der EinfluB von NaCl auf 
die Viscositit sichtbar. Schon geringe Konzentrationen des 
Salzes erniedrigen die Viscositat betrachtlich. Bei 0,05 n-NaC1 
(im Gemisch) beginnen die Gemische mit der Zeit triib zu 
werden. Die Viscositat fallt von 0,629 auf 0,231. Jedenfalls 
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ist auch dann noch die qsp des Desaminohiimoglobins etwa 
7-ma1 hoher als die q8, des Hamoglobins. 

Abb. 1 Abb 2 
Abb. 1. 
des Desaniinohiimoglobins I. Messungen 20 Stunden (Kurve 1) 

Abb. 2 .  Abhanngigkeit der Viscositat einer 0,5°/,-igen Lijsung 

Abhangigkeit der Viscositlt von der Eoneentration 

und 66 Stunden (Kurve 2) nach Herstellung der Lasungen 

des Desaminohamoglobins vom NaCl 

T a b e l l e  6 
Desaminohamoglobin I, 0,25 g in 50 ccm 0,Ol  n-NaOW. EinfluB von NaCl 

NaCl Mol i. Liter des Gemisches 1 - 

q,, 

0,oo klare LGsung 
0.002 I 0,495 

~-~ ~ ~~~ ~~- __ _____- 1 __ ~~- ~- 

0;010 
0,020 
0,050 

1 0;343 

I 

~ 0,295 

I n  Abb. 3 ist ferner der EinfluB von Laugekonzentration 
auf die Viscositat sichtbar. Eine 1°/,-ige Losung des Des- 
aminohiimoglobins I in 0,02n-NaOH wurde mit 0,Oln- oder 
0,l n-HCl bzw. NaOH versetzt, und mit so vie1 Wasser verdiinnt, 
daB die Konzentration des Proteins im Gernisch 0,5O/, war. 
Bei einer bestimmten OH-Konzentration ist ein Maximum der 
Viscositiit sichtbar. Die Erniedrigung der Viscositat bei sehr 
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kleiner Laugekonzentration kann aber auch als Folge der Ein- 
wirkung des bei der teilweisen Neutralisation gebildeten Natrium- 
chlorids angesehen werden, denn bei direkter Auflosung in 
moglichst wenig Lauge ist die Viscosit'it sehr hoch. Ubrigeas 
ist die Kurve sehr ahnlich den Kurven des Desaminocaseins, 
Desaminoalbumins 3), sowie der Polyacrylsauren 4). 

Die LGsungen der Desaminohiimoglobine wurden auch mit Hilfe 
der Fallungstitration untersucht 7. Die LBsungen wurden mit Aceton 
bis zu beginnender Triibung titriertq. Die Endpunkte waren aber un- 
scharf, so daB es schwer war die Resultate quantitativ auszuwerten. Fur 
die Charakterisierung der Substanzen eignet sich hier die Methode der 
Reihenversuche, wo die Fjillung durch variierende Mengen Z. B. des 

Abb. 3.7' Abhlngigkeit der Viscositat einer 0,5O/,-igen Losung 
des Desaminohamoglobins von der NaOH-Konzentration 

PropyIaIkohols und konstante Konzentration eines Neutralsalzes (z. B. 
CaC1,) vorgenommen wird71. In eine Reihe von Beagenzglasern wurde 
eine bestimmte Menge der Lb'sung des Desaminoproteins, sowie Sale, 
Propylalkohol und dest. Wasser gegeben, vermischt und die Koagulation 
beobachtet. Das Volumen einzeher Gemische in den Reihen war konstant 
(10 ccm). Jede Reihe bestand aus 9 Gemischen in denen die Konzentration 
des Proteins und des Salzes konstant waren, und die Konzentration des 

3) B. J i r g e n s o n s ,  a. a. O., Anm. 1. 
4, H. S t a u d i n g e r  u. E. T r o m m s d o r f f ,  Liebigs Ann. Chem. 603, 

201 (1933). 
5) Uber Fiillungstitration vgl. G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. (A) 

179, 321 (1937); G. V. S c h u l z  u. B. J i r g e n s o n s ,  Z. physik. Chem. (B) 
46, 105 (1940); B. J i r g e n s o n s ,  J.prakt. Chem. [2] 161, 30 (1942). 

6, B. J i r g e n s o n s ,  J. prakt. Chem. [2] 161, 30 (1942). 
7) B. J i r g e n s o n s ,  a. a. O., Anm. 2. 
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Alkohols regelmiiBig anstieg. Die Reihen wurden bis zum nbhsten Tag 
(24 Stunden) heobachtet. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abb. 4 
sichtbar. Schon vor einer liingeren Zeit wurde gefunden, daS bei solcher 
kombinierten Fallung des Hamoglobins eine Falungs- und eine Stabili- 
sationszone in den Reihen zu beobachten ist (a. a. O., Anm. 2). Bei 
5-30 Val.-*/, Propylalkohol fa& Hamoglobin aus, bei 40-60 Vol.-O/, des 
Nichtelektrolyts dagegen hleibt es in hochdisperser Lijsung. Vergleicht 
man nun das unveriinderte Hamoglobin mit den Desaminohamoglobinen, 
so ist es auffallend, daE die Desaminohamoglobine starker stabilisiert 
werden, als Hamoglobin. Die Konzentration der I’roteine war 0,l o,’o, 
des Calciumchlorids 0,2 Mol/Liter (im Gemisch). 

70 20 30 40 50 60 70 80 
fa/-% fl3 C4 Cc/, OH - 

Abb. 4. Flockungsgrad des Hamoglobins und Desaminohamoglobins 
(gestrichelte Kurve) in Reihen mit konstanter groBer CaC1,-Konzentration 

(0,2 Mol im Liter) und variierenden Mengen des n-Propylalkohols 

B. Desaminoalbumin .  Es wurden hier hauptsachlich 
2 Desaminoalbumine untersucht ; das eine wurde durch rasche, 
das andere durch langdauernde Behandlung rnit HNO, her- 
gestellt. 

Desaminoalbumin V :  5 g Ovalbumin (El. Merck)  wurden in 100 ccm 
dest. Wasser gelijst und dialysiert. Die ausgefallenen Globuline wurden 
abfiltriert. Dann wurde die Losung mit soviel konz. Essigsiiure ver- 
setzt, daB die Konzentration der Saure im Gemisch 2n war. Die Des- 
aminierung wurde mit einer Lijsung von 10 g NaNO, in 30 ccm Wasser 
ausgefiihrt. Die Nitritlijsung wurde langsam zugesetzt. Nach einer 
kurzen Zeit beginnt das Gemisch zu opaleszieren und trub zu werden. 
Gleichzeitig wurde auch Gasentwicklung festgestellt. Nach 2-stundigem 
Stehen bei + 1 5 O  wurde das ausgefallene Desaminoalbumin abgenutscht 
anfangs mit kaltem, dann mit warmem Wasser, weiter rnit Alkohol und 
Ather gewaschen. (Aus dem klaren Filtrai fie1 kein weiterer Nieder- 
schlag mehr aus.) Die gewonnene Substanz war schwach graugelb 
gefarbt. 
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Desaminoalbumin 111: 5 g Ovalbumin wurden ebenso wie oben be- 
schrieben gelost und dialysiert. Die Desaminierung wurde aber mit 
10 g NaNO, in 1 n-Essigsiiure ausgefuhrt. Das Gemisch blieb 24 Stunden 
bei f 1 5 O  und am Ende wurde noch 30 Minuten bei 50° erwarmt. Die 
gewonnene Substanz war hellgelb gefarbt. 

Fur die N-Bestimmungen genommene Proben wurden fein gepulvert 
und 2'/, Stunden bei 86-90° getrocknet. Ebenso getrocknet wurden 
auch die Bezugsproben des dialysierten Ovalbumins. Die Analysen- 
resultate (Mikro-Dumas) Bind in Tab. 7 zusammengestellt. 

T a b e l l e  7 
Albumin I . . . . . . 14,54O/, N Albumin I1 . . . . . . 14,42O/, K 
Desaminoalbumin V . . 13,67 "lo N Desaminoalbumin I11 . 14,31 N 

Differenz 0,87 N Differenz 0,11 O/,, N 

Lysin enthalt, sollte bei vollstandiger 
Desaminierung der freien Aminogruppen der Lysinraaikale der 
N-Gehalt um 0,61 vermindert sein. Nan kann also daraus 
schlieBen, daB bei rascher Desaminierung (Herstellung von V) 
die Reaktion auch glatt nach dem bekannten Schema verlauft : 

Wird aber ein Protein eine langere Zeit mit dem Nitrit- 
Essigsaure-Gemisch behandelt, so verlaufen anscheinend noch 
verschiedene Nebenreaktionen (Einfiihrung von Nitroso- sowie 
Nitrogruppen), wobei der N-Gehalt wieder wachst. Die kleine 
Differenz von O , l l o / , ,  im Fall von Desaminoalbumin I11 ist also 
kein Beweis dafar , daB die Desaminierung unvollstandig war. 

Die Desaminoalbumine, gleich den anderen Desamino- 
proteinen, lasten sich nicht in Wasser, in organischen Losungs- 
mitteln oder in Sauren. Auch in 6-molarer Barnstoff losung losten 
die Desaminoproteine sich nicht auf. Die Desaminoalbumine 
sind aber loslich in Laugen. Diese Losungen sind hellgelb bis 
rotbraun gefarbt. Gelbe Losungen gab Desaminoalbumin V 
bei mijglichst geringer Laugekonzentration. Bei groBerem 
LaugeuberschuB sind die Losungen rotbraun. Die Losungen 
verhielten sich gegen Neutralsalze ganz anders, als die Losungen 
des Albumins. Schon von 0,2 mo1.-CaC1, oder In-NaC1 erfolgt 
Koagulation. I n  dieser Hinsicht sind alle untersuchten Des- 
aminoproteine sehr ahnlich. 

Hinsichtlich der ViscositBt verhielten sich diese Losungen 
ebenso wie die oben beschriebenen Losungen der Desamino- 

~- 

Da Ovalbumin 6,4 

R-NH, + HNO, -+ R-OH + N, + H,O . 



302 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 161. 1943 

0,50 
0,25 
0,125 
0,06 
0,03 

hamoglobine, sowie die friiher untersuchten und beschriebenen 
(a. a. O., Anm. 1) Desaminocaseine und Desaminoalbumine. Neu 
ist hier erstens die Beobachtung, daB im E'alle sehr kleiner 
Laugekonzentration und kleiner Konzentration des Proteins die 
Viscositat mit der Zeit sich nicht nur erniedrigen sondern sich 
auch erhohen kann. Die Resultate sind in den folgenden Tabellen 
und Abbildungen zusammengestellt. 

Aus der Tab. 8 sind die Resultate mit Desaminoalbumin V 
xu ersehen. 0,25 g Substanz wurden in 50 c,cm 0,Oln-NaOH 
gelijst. Nach 20 Stunden war die Auflosung vollstandig. Die 
Losung war ganz klar und hatte eine hellorange Fsrbe. Auf 
Lackmus reagierte die Losung schwach basisch. 

0,421 
0,327 
0,238 
0,142 
0,071 

Tabe l l e  8 
Desaminoalbumin V, 0,25 g in 50 ccrn 0,O:Ln-NaOH 

______  __ __ __  __ __ 
0,50 1,85 0,50 

0,12 0,779 0,12 
0,06 0,412 0,06 
0,03 0,166 0,03 

0,25 1,27 0,25 

Messungen 24 Stunden 
nach Herstellung der Losung 

1,52 

0,550 
0,311 
0,140 

0,900 

c "0 

0,50 
o,25 
0,125 

0,03 
0,06 

7.P 

0,512 
0,350 
0,240 
0,152 
0,090 

Nach 72 Stunden 

Vie1 zaher sind die fast neutral reagie renden Losungen 
(Tab. 9). 

T a b e l l e  9 
Desaminoalbumin V, 0,25 g in 50 ccm O,OO,jn-NaOH. 

Klare, hellgelbe Losung 

1 Nach. 72 Stunden Messungen 24 Stunden 
nach Herstellung der Losung 
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c &Liter 1 %P 

0.09 ~ 0,198 

0,72 2,42 
0,36 j 1,09 
0,18 0,472 

zv 
3,36 
3,03 
2,62 
2,20 

0,50 5,20 0,50 4,33 

0,12 
0,25 1,24 0,25 1,39 

0,06 
0,526 0,600 3;; 1 0,243 I 0,225 1 

In  der Abb. 6 ist ferner die Abhangigkeit der Viscositat 
von der Konzentration im Falle zwei verschiedener NaOH- 
Konzentrationen graphisch dargestellt. Die Zahlen sind vori 
den Tab. 8 und 9 genommen (erste Spalte). Vergleicht man die 
Kurven der Abb. 5 und 6 so ist der Gegensatz nicht zu verkennen, 
Der steile Anstieg der Kurve bei griigerem c ist ein Hinweis 

Desaminoalbumin V wurden mit 50 ccm 0,003211-NaOH an- 
geriihrt und 26 Stunden (unter oftem Umruhren) stehen ge- 
lassen. Der griiI3te Teil der Substanz war ungeliist, aber stark 
gequollen geblieben. Das Gemisch wurde nun durch ein Glas- 
filter filtriert. Das Filtrat war  fast ganz klar und schwach 
citronengelb gefarbt. Durch Eindampfen und Trocknnng wurde 
die Konzentration bestimmt, wobei sich herausstellte, daB die 
Substanz nur zu 0,072O/, sich aufgeliist hatte. Die Messungs- 
ergebnisse sind in der Tab. 10 wiedergegeben worden. 

Tabe l l e  10 
Desaminoalbumin V mit minimalster NaOH-Konzentration 

In  der Tab. 11 und Abb. 5 sind die Messungsergebnisse 
mit dem Desaminoalbumin I11 dargestellt. 0,25 g Substanz 
wurde in 50 ccm 0,00511-NaOH geliist, durch Glasfilter filtriert 
und viscosimetriert. Die Losung war schwach triib, strukturiert, 
neutral auf Lackmus; die Farbe war hellorange. 

T a b e l l e  11 
Desaminoalbumin 111. EinfluB der Zeit 

1 Nach 96 Stunden 7 gemessen 24 Stunden 
nach Beginn der Auflijsung 



304 Journal fur praktisohe Chemie N. F. Band 161. 1943 

auf Strukturierung (im Fall des Desaminoalburnins 111). Durch 
ein grobes Glasfilter filtrierte frische 0,5 o/o-ige Lijsung des 

Abb. 5. 
des Desaminoalbumins 111. 

Abhangigkeit der Viscositat von der Konzentration 
Messuogen 24 Stunden (Hurve 1 )  

und 96 Stunden (Kurve 2) nach Herstellung der Losungen 

Abb. 6. 
des Desaminoalbumins V bei verschiedener NaOH-Koneentration. 

Kurve 1 = NaOH in Grundlosung 0,005n. 
in Grundlosung 0,Ol n 

Abhlngigkeit der Viscositit von der Konzentration 

Kurve 2 = NaOR 
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-Dctsaminoalbarnins 111' ktlnr, 'man nIs cin Mittelding z\h&chcn 
einer Liisung und einer Gallerte bctrachten, denn beirn FlieSen 
durch eine Capillare oder durch ein nicht i u  fveites Glasrohr 
kann man mit uiibemaffiietem Auge ganz kleine zusammcn- 
hangendc Gelteilchcn sehcn. Die Liisungeri des Desamino- 
albumins V dagegen waren rollstandig honiogcn. Die Viscositiits- 

zahlen .Ztl = ::'!- siiid. in diesem Fall  bei groBercii Konzen- 

trationeu kleiner, als bei kleineren. 
Bemerkenswert ist noch die Tatsache, dnB die neutralen 

LBsungen des L)esaniirioalhuniins V sclion durch einige Kubik- 
zentiineter 0,l n-Na('1 triib werden. Auch bei der Fiillung durch 
konz. CaC1, und variierende Konzentration des Yropylalkohols 
konnte bei 40-60 1'01.- Propylalkohol keine andauernde 
Stabilisation beobachtet werden. Hieririit unterscheiden sich 
diese Liisungen ron denen des unverinderter_ Albumins oder 
von den Liisungen des L)esaminoh%moglobins. 

Bcsprccliung der Ergcbnissc 
Schon in den friiheren Arbeiten wurde die SchluBfolgerung 

gezogen, daB die sehr liohe Viscositiit der Desaminoproteinc 
durch die Denaturierung und Urnwandlung i n  L i n e a r -  
p r o t e i n e  bedingt ist. Durch Wegnahmc der freien KH2- 
Gruppen wird die Bildung der sogenannten Salzbrucken 
zwischen den hcriachbarteri Peptidketten unmoglich gemacht. 
Die Entstehung von linearrnakroriiolekularen StofTen bei Des- 
aminierung ist also insofern gekliirt, dab dabei die gegen- 
seitigen I3indungen zwischen den Peptidketten des Sphiiro- 
proteins unterbrochen sind, wobei die Ketten sich frei ent- 
falt en kiin xi en. 

Verglcicht man verschiedenartig desaminierte Proteine, so 
ist es auflallend, (la6 den niedrigsten N-Gehalt gerade die- 
jeuigen Produkte hatten, die eine kurzc Zcit mit salpetriger 
Siiure behandelt wurden. Die lriirzere Zeit desarninierten Pro- 
dukte lo.;ten sich in yerdiinntem NaOH auch mit hellcrer Farbe, 
als die lange Zeit (24 Stuiiden) desaminierten. Uas kann durch 
die bei antlaueruder Einwirkung vou HN( Iz verlaulenden Keben- 
reaktionen erklart werden, niimlich durch Kinfiihrung von 
Xitroso- urid Sitrogruppen in die Molekiile. 

Journnl f .  pmkt. Chemle [21 Bd. 181. 20 
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Vergleicht man jetzt verschiedene Desaminoproteine: Des- 
aminocasein, Desaminoedestin, Desaminoalbumin und Desamino- 
hamoglobin, so ist allen folgendes gemeinsarn: Liislichkeit in 
Lauge und Farbe der Losungen, hohe Viscositat, relativ leichte 
Fallbarkeit durch Neutralsalze, Erniedrigung der Viscositat mit 
der Zeit bei einem LaugeuberschuB, Abfallen der Viscositit mit 
zunehmender Salzkonzentration. Die Desaminoproteine sind in 
mancher Hinsicht den Polyacrylsauren 6, ahnlich. 

Wichtig ist die Frage iiber die Griinde der Erniedrigung 
der Viscositat mit der Zeit. Es  wurde schon friiher 9, die SchluB- 
folgerung gezogen, daB in basischer Losung die Kettenmolekiile 
des Desaminoproteins gespaltet werden. I n  der vorliegenden 
Arbeit wurde nun die aichtige Tatsache festgestellt, dab in den 
Fallen, wo kein LaugeuberschuB vorliegt, die Viscositat rnit der 
Zeit praktisch unverandert bleibt, oder sogar noch ansteigt. Es 
wurde auch versucht, die Spaltung durch Fallungstitration 9*) zu 
beweisen. In  den meisten Fallen wareu die Triibungspunkte 
aber so unscharf, da8 keine sicheren SchluBfolgerungen moglich 
waren. Die Versuche sollen noch fortgesetzt werden. Von den 
bisherigen Ergebnissen kann man nur schlieBen, dnB die Fall- 
barkeit nicht proportional der Erniedrigung der Viscositat 
zunimmt. Wiihrend die Viscositat sich erniedrigt, bleiben die 
fur die E’allung notwendigen Acetonmengen annahernd konetant. 
Diese Tatsachen weisen darauf hin, da8 parallel der Spaltung 
mit der Zeit noch andere Umwandlungsvorgange stattfinden; es 
ist z. B. moglich, daB die Molekule parallel der Lbngsachse sich 
zusammenla,gern, oder daB die faserigen Teilchen sich wieder 
einrollen. 

Man kann nicht leugnen, daB die sehr grofie Viscositats- 
zunahme nicht nur durch die Fadenform der Molekiile, sondern 
auch durch die eiosinnige Aufladung bedingt ist. Die Molekiile 
der Desaminoproteine sind keine Zwitterionen mehr, sondern 
mehrbasische Sauren. In verdiinnter Lauge sind diese als Salze 

H. S t a u d i n g e r  u. E. T r o m m s d o r f f ,  Liebigs Ann. Chem. 602, 

g, B. J i r g e n s o n s ,  J. prakt. Chem. [2] 169,303 (1942); 160,120 (1942). 
’*) G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem (A) 179,321 (1937); G. V. S c h u l z  

u. B. J i r g e n s o n s ,  Z. physik. Chem. (B) 46, 105 (1540); B. J i r g e n s o n s ,  
J. prakt. Chem. [2] 161, 30 (1942). 

201 (1533); W. K e r n ,  Z. physik. Chem. (A) 181, 249 (1937). 
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dissoziiert und haben einsinnig negative Ladung. Durch Zugabe 
von Salzen wird die Ladung erniedrigt, wobei auch die Viscositat 
abf'allt. Jedoch ist es hier schwer zu entscheiden, wie groB der 
eigentliche Ladungseffekt ist, denn schon durch 0,l-0,Ol n- 
Neutralsalz erfolgt Koagulation, wobei auch die Teilchenform 
sich Lndern soll. Es ist kein Grund anzunehmen, dab in den 
truben Losungen die Dissyrnmetrie der Teilchen dieselbe ist, 
wie in den nicht koagulierten. Vie1 plausibler ist die Moglich- 
keit, da6 die koagulierten Teilchen mehr kugelfijrmig sind. Die 
Abnahme der Viscositat durch Einwirkung der Salze hat ihren 
Qrund nicht nur in der Abnahme der Ladung, sondern ist auch 
eine Folge der Erniedrigung der Dissymmetrie. 

Die Losungen der Desaminoproteine haben eine grobe 
Neigung zur inneren Strukturierung. Durch grobes Glasfilter 
filtrierte 0,5 O/,, - ige Losungen bestehen oft aus zusammen- 
hangenden kleinen Gelteilchen, die direkt sichtbar sind. Im 
Falle solcher Gelliisungen kehrt sich die q = f(c)-Kurve ober- 

halb von c = 0,2-0,5°/0 steil nach oben; die .?? - Werte 
wachsen mit der Konzentration an lo). Ein solches Verhalten 
wurde aber nicht bei allen Desaminoproteinen festgestellt. So 
ist aus der Abb. 6 zu ersehen, daB beim Desaminoalbumin V 
die Zuuahme der Viscositat mit der Konzentration im Gebiet 
kleiner Konzentration groBer ist, a19 im Gebiet grotlerer 
Konzentration. Wir konnen also schlieben, daB in diesem Fall 
keine Strukturierung erfolgt uiid die Molekule frei beweglich sind. 

c 

Zusammenfassung 
Die Desaniinierung von Ovalbumin und Hamoglobin wurde 

welter untersucht und die Viscositat und Koagulation der 
Losungen der Desnminoproteine studiert. Die Losungen der 
DesaIriinoalburiiine, Desaminohamoglobine sowie Desamino- 
caseine zeigen ein fast vollstandig iibereinstimmendes Verhalten 
hinsichtlich der Abhangigkeit der Viscositat von der Konzen- 
tration, von der Zeit, von der Konzentration der Lauge! sowie 
der Salzkonzentration. Bei einem fjberschu6 von Lauge fallt 

lo) Vgl. H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, 2. Aufl. 1941. 
6. Kapitel. 

20 * 
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dis  Viscositat mit cisr Z.~ft. 1st koix Obersdmfi von Lsnge 
vorhanden, so bloilot die Viscosit5t praktisch lionstant. Durch 
Neutralsalze erfolgt Triibungsbildung und Erniedrigung der 
Viscositat. Die Viscositaiszahlen (ZJ verdiinnter Lbsungen der 
Desarninoproteine sind so hoch (0,l-3,3), (la8 die Desamino- 
proteine zu Linearkolloiden gerechnet werden konnen. Es 
wurde die SchluBfolgerung gezogen, dafi bei der Desaminierung 
die Peptidketten entrollt und gegenseitig befreit werden, wobei 
fadenformige Nolekule eutstehen. 

Dem Vorstand des Analytischen Laboratoriums Herrn Prof. 
Dr. M. S t r a u m a n i s  dankt der Verfasser fur clas groBe Entgegen- 
kommen. das er ihm wvlhrend der Ausfuhrung die,ser Arbeit zeigte. 
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