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(Eingegangen am 7. Dezember 1942)

In den fritheren Arbeiten des Verfassers iiber Desamino-
proteine wurde folgendes gefunden. Im Jahre 1941, in einer
gemeinsam mit M. Strautmanis verdffentlichten Arbeit?) wurde
gezeigt, daB die Losungen des Desaminocaseins sehr viscos
sind. Dabei wurde die SchluBfolgerung gezogen, daf bei der
Desaminierung die relativ kompakten korpuskularen Molekiile
des Caseins in linearmakromolekulare Teilchen umgewandelt
werden. Unlingst wurde das Thema nun wieder in Angriff
genommen, wobei in der letzten Zeit zwei Mitteilungen iiber
diese Fragen geschrieben worden sind. In der ersten wurde
gezeigt, daBl nicht nur Casein, sondern auch Ovalbumin und
Edestin bei der Desaminierung in Linearproteine verwandelt
werden?. Es wurde die SchluBfolgerung gezogen, daB die
freien Aminogruppen der Lysinradikale, die bei der Desaminiernng
durch Hydroxyle ersetzt worden sind, bei der Biegung und
Zusammenlagerung der Peptidketten entscheidende Bedeutung
haben. In der zweiten Mitteilung?) wurde gezeigf, daB auch
das Spharoprotein Hamoglobin bei Desaminierung in Linear-
protein verwandelt wird. Die Abhingigkeit der Viscositat von

) B. Jirgensons u. Milda Strautmanis, Kolloidny Schurnal
(russ.) 7, 129 (1941); vgl. auch B. Jirgensons, J. prakt. Chem. [2] 160,
120 (1942); Kolloid-Z. 99, 89 (1942).

%) B.Jirgensons, J. prakt. Chem. [2] 161, 181 (1943).

% B. Jirgensons, J. prakt. Chem. (im Druck).
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der Konzentration (¢) wurde niher untersucht. In neutraler
Losung oder bei geringem Laugeiiberschub wurden im Gebiet
von ¢ = 1-—5 g/Liter zwei Haupttypen der gy, = f(c}-Kurven
festgestellt: 1. mit einem komkaven und 2. mit einem konvexen
Verlauf gegen die Ordinate. Weiter wurde beobachtet, daB
in fast neutralen Ldsungen im Gebiet kleiner ¢ von etwa
0,5—1,5 g/Liter, die Viscositit mit der Zeit nur wenig fallt,
oder in manchen Fillen sogar ansteigt.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber weitere Versuche,
die mit Desaminocasein, Desaminoalbumin, sowie Desamino-
edestin und Desaminohimoglobin ausgefiihrt worden sind, mit-
geteilt. Da bei sehr geringem Laugeiiberschub die Viscositit
so hoch ist, daB auch selbst bei 0,1—0,5°%/ -igen Losungen oft
Strukturbildung festgestellt wurde, und die GesetzmiBigkeiten
uniibersichtlich sind, wurde weiter mit einem UberschuB von NaOH
gearbeitet. Das Hauptziel war nihere Prizisierung der Ab-
hangigkeit 7y, = f(c), besonders im Gebiete kleiner ¢. Ks wurde
gefunden, daB in dieser Hinsicht die Desaminoproteine den
Polyacrylsiuren sehr shnlich sind%. Bei einem Uberschus8
von NaOH und bei ¢ = 0,1—10 g/Liter erniedrigen sich die

Viscositatszahlen (Z,,= ﬂzp) mit der Konzentration. Es ist

auch interessant, daB verdinnte Losungen der gesamten unter-
suchten Desaminoproteine, bzw. deren Natriumsalze fast die
gleiche Viscosititszahlen haben.

Ferner wurde die Abhiingigkeit der Viscositit von dem
Alter der Lidsungen verschiedener Konzentration weiter unter-
sucht. KEs wurde festgestellt, daB in basischen Losungen, wenn ¢
klein ist, die Viscositit mit der Zeit sich nur wenig erniedrigt.
Es wurde die SchluBfolgerung gezogen, daB ein Abbau, bzw.
Spaltung der Ketten nur sehr langsam stattfindet. Das be-
statigten auch die Versuche der Fallungstitration. AuBer dem
Abbau konnen in den Losungen verschiedene kolloidchemische
Vorginge (Strukturierungen, Koagulation usw.) stattfinden, die
als Folge die Anderung der Viscositét haben konnen.

4 H. Staudinger u. E. Trommsdorff, Liebigs Ann. Chem. 502,
201 (1933); H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen, Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer 1932, S, 333;
W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181, 249, 283 (1937).
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Versuchsteil. Ergebnisse

In den Versuchen wurden zwei Desaminocaseine, ein
Desaminoalbumin, Desaminoedestin und Desamino-
himoglobin verwendet.

Herstellung des Desaminocaseing ,,207“: 5,0 g Casein (nach
Hammarsten) wurden in 200 ecm 3 n-Essigsiiure gelost und nach voll-
stindiger Auflosung mit 5 g Natriumnitrit bei + 15° C desaminiert. Das
Nitrit wurde in 30 ecem Wasser gelost und tropfenweise zugesetzt. Von
jedem Tropfen der Nitritlosung entstanden Flocken und Gase (Ny).
Das Gemisch wurde stéindig gerithrt, und darauf geachtet, dafi die im
Schaum aufgehobenen Teilchen wieder in die Fliissigkeit gelangten.
Nach etwa 90 Minuten hort die Gasentwicklung auf, woraus man schlieflen
kann, daB die Desaminierung beendet ist. Nun wurde das Gemisch
noch 30 Minuten bei + 15° C stehen gelassen, dann abgenutscht, anfangs
mit kaltem, dann mit warmem Wasser bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion des Waschwassers gewaschen. Weiter wurde der gelbe Nieder-
schlag anf der Nutsche noch mit Alkohol und Ather behandelt, und
in Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 4,2 g.

Die zweite Probe des Desaminocasein (,D.-L.%) wurde nach Dunn-
Lewis® hergestellt. Die Herstellung ist in den Hauptziigen gleich
den oben beschriebenen, nur wurde das Gemisch noch 20 Minuten bei 50°
erwirmt. Dies Desaminocasein war gelbbraun gefirbt. (Es wurde
Ende 1940 von Assistentin Frau M. Strautmanis hergestellt) Die
Viscositit der Lisungen beider Desaminocaseine in 0,05 n-NaOH war
aber fast gleich.

Das Desaminoalbumin wurde aus einer dialysierten, mit Essigsdure
versetzten Ovalbuminlésung durch Behandlung mit Natriumnitrit her-
gestellt. 150ccm 2°/,-iges dialysiertes Ovalbumin wurde mit 50cem 3,3 n-
Essigsiure vermischt und dazu eine Lésung von 5 g NaNO, im 20 cem
‘Wasser langsam, unter stindigem Rithren zugegossen. Nach einiger Zeit
beginnt Gasentwicklung, wobei das Gemisch von dem neugebildeten
Desaminoprotein leicht getriibt wird. Dann wurden noch 5 cem Eisessig
zugegossen, wobei die Gasentwicklung und Tritbungsbildung sich ver-
stirkte. Nach 2tiigigem Stehen bei + 15° hatte das Desaminoalbumin
in Form gelber Flocken sich abgesetzt. Die Substanz wurde abgenutscht,
wie iiblich griindlich gewaschen und getrocknet. Ausbeute etwa 509/,
von der angewandten Menge des Albumins.

Die Herstellung des Desaminoedesting wurde in der ersten Mit-
teilung dieser Reihe [a.a. O.%] beschrieben. Auch die Herstellung des Des-
aminohimoglobins wurde schon frither beschrieben [a. a. 0. %]. In diesen
Versuchen wurde das dort beschriebene Desaminhéimoglobin 1T verwendet.

% M. S. Dunn u. H. B. Lewis, Journ. biol. Chem. 49, 327 (1921);
H. Steudel u. R.Schumann, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 183,
168 (1929); F. H. Wiley u. H. B. Lewis, J. biol. Chem. 86, 511 (1930.
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Die Desaminoproteine, sowie die entsprechenden Proteine wurden
unter gleichen Bedingungen bei 85—93° getrocknet und der N-Gehalt in
den Substanzen nach Dumas (mikro) bestimmt. Die Resultate sind in
Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1
N-Gehalt der Desaminoproteine
Protein Desaminoprotein Differenz
Cagein. . . . . 15,69°/, N 15,18°/, (,,207%) 0,51°%, N
16,07 15,75  (D.-L) 0,32
Albumin. . . . 14,85 13,94 0,91
Edestin . . . . 17,71 17,40 0,31
Himoglobin . . 14,50 | 14,12 ] 0,38

Die Viscosititsmengen werden ebenso wie frither mit den
Wi, Ostwaldschen Viscosimeter bei -+ 25°C (4 0,069 aus-
gefiihrt. Die Desaminoproteine wurden in NaOH bestimmter
Konzentration gebracht und das Gemisch unter oftem Umriihren
und Zerquetschen der aufgequollenen Teilchen bis zur voll-
stindigen Auflosung gehalten. Die Lisung wurde dann filtriert
und die Konzentration (¢} durch Eindampfung und Trocknung
bestimmt. Die verdiinnteren Lisungen wurden aus den konzen-
trierteren, durch fortschreitende Verdiinnung mit dest. Wasser
hergestellt. Die Resultate sind in den folgenden Tabellen und
Abbildungen dargestellt. Uberall wurde die spezifische Vis-
c08itat 755 = 7y — 1 berechnet und angegeben. Die Konzentration
wird in Gramm pro Liter angegeben.

Die Erniedrigung der Viscosititszahlen mit wachsender ¢,
wenn das Desaminoalbumin in 0,05 n-NaOH gelost wird, ist
aus der Tab. 2 zu ersehen.

Tabelle 2
Desaminoalbumin. 0,5 Substanz gelost in 50 cem 0,05 n-NaOH

¢ g/Liter Tsp Tsp/C

Messungen 2 Tage nach der Auflésung 10,0 0,271 0,0271
5,0 0,175 0,0350

2,5 0,102 0,0408

1,25 0,068 0,0545

0,625 0,050 0,0800

0,312 0,029 0,0936

Die 1in Tab.2 angefithrten Losungen haben eine stark basische
Reaktion und die konzentrierteren sind dunkelrot gefarbt.
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Weiter sind die Resultate die mit den Desaminocaseinen
erhalten worden sind, angefiihrt. Zuerst, in Tab. 3, sowie in
Abb. 1, 2 und 4, sind die Ergebnisse von den Versuchen mit
dem Desamincasein ,,207“ dargestellt.

Tabelle 3
Viscosititsmessungen an Desaminocasein ,,207% nach verschiedenen Zeiten
Grundlésung: 0,5 g Substanz in 50 cem 0,05 n-NaOH

| Messungen nach:

¢ ' 9 Stdn. 30 Stdn. | 40 Stdn. | 55 Stdn. | S0 Stdn.

\ )
Tsp | Maple Tsp Tp/C | Mgp }"zsp/c sp | Wspl€ Isp \vsp

\
| I
0,670 | 0,067 | 0,603 | 0,060 | 0,520 0052.04@9 0,047

0,328 | 0,131 0,237 0,095 | 0,211 | 0,084 | 0,188) 0,075 | 0,155| 0,062
0,091| 0,073
0,052| 0,084
0,030| 0,097

0,0 X

50 ||0.57010,114 | 0,390 | 0,078 | 0,368 | 0,074 | 0,312, 0,062 | 0,271/ 0,054
2

1

5 0,190 0,152 0,135 | 0,108 | 0,123 | 0,098 | 0,102! 0,080
5 0,099 | 0,161 | 0,083 | 0,133 | 0,072 | 0,116 | 0,064| 0,103
2 {10,055 | 0,176 | 0,047 | 0,150 | 0,042 | 0,135 | 0,033 0,107
701

s

X
a

g0, _1 L L 4
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A
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Abb.1. Desaminocasein. Grundlsung 0,5 g Substanz in 50 cem
0,05 n-NaOH. Die Abhiingigkeit der Viscositit von der Konzentration.
Messungen 9 Stunden (Kurve q) und 80 Stunden (Kurve 3) nach Her-

stellung der Grundlésung (Tab. 3)
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Es wurde festgestelit, daB eine weitgehende Ubereinstimmung
zwischen dem Desaminocasein und Desaminoalbumin besteht,
falls die Substanzen in iiberschiissiger Lauge gelost sind. Auch
die Grundlosung des Desaminocaseins von 0,5g Substanz in

q05
75/”4‘ Nt L | 3
25 50 790
Co/L.

Abb. 2. Die Abhingigkeit der 7, /¢ von der c. Desaminocasein (Tab. 3).
Messungen 30 Stunden (Kurve I) und 80 Stunden (Kurve IT) nach der
Auflésung

975 3

Qo5
V‘fﬂ/c Mt ! 1 L |
70 20 40 40

Cg/L.
Abb. 3. Die Abhiingigkeit 7y /c = f(c). Desaminoeasein ,D-L.
Messungen 18 Stunden (Kurve I) und 112 Stunden (Kurve II) nach der
Aufldsung (Tab. 4)

50 cem 0,05 n-NaQOH reagiert stark basisch. Die Viscositits-

zahlen erniedrigen sich mit der Konzentration, Es ist auch

bemerkenswert, daB ein vor mehreren Jabren nach Dunn-

Lewis [a. a. 0.%] hergestellte Desaminocasein (,D-L*) das-
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 16
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selbe Verhalten zeigte. Die Viscositiit in tberschiissiger Lauge
war fast gleich groB und die Viscosititszahlen erniedrigen sich
mit der Konzentration nach der gleichen GesetzmaBigkeit. Die
Befunde sind in der Tab.4 und Abb.3 dargestellt.

s
x
aq9r
a8
a7t
X\\
aor x\\
aq57 ~s
7
o4k 70 9/¢
931
a2+ x
4 \x
T 0/7 R \x\x\‘ sz
Tsp Tt X 37
20 7 o7 &0

4 /J/uﬂdeﬂ ) ———

Abb. 4. Die Abhingigkeit der Viscositit von der Zeit.
Desaminocasein (Tab. 3) bei ¢ = 10,0, 1,25 und 0,312 g/Liter

Tabelle 4

Viscosititsmessungen an Desaminocasein , D-L* nach verschiedenen
Zeiten.

Grundlgsung: 0,5 g Substanz in 50 cem 0,05n-NaOH

Messungen nach:

i |
|
¢ | 18Stdn. | 40Stdn. | 62 Stdn. 112 Stdn.
g/Liter } . —_ _
| T ( TaplC | ey ' lpl® | Mep i Tapl® | Uep | Tepl©
== —~‘7' s — ‘““‘ = —
80 0,492 | 0,061 | 0481 \0,060 0,383 | 0,048 | 0,326 | 0,041
4,0 | 0295 | 0,074 | 0,280 | 0,070 | 0,223 | 0,055 ‘0,200 0,050
2,0 | 0,170 | 0,085 | 0,162 | 0081 | 0127 | 0,063 | 0122 | 0,061
1,0 lo,wo 0,100 | 0,048 | 0,098 | 0,075 | 0,075 | 0,062 | 0,062
05 | 0,064 | 0,128 | 0,054 |0,108 0,042 | 0,084 | 0,038 | 0,076
0,25 10,039 | 0,156 | 0,037 | 0,148 | 0,025 | 0,100 | 0,025 | 0,100
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Es ist merkwiirdig, daB nicht nur Desaminoalbumin und
Desaminocasein, sondern auch Desaminohimoglobin und Des-
aminoedestin, wenn diese in iiberschiissigem NaOH geldst sind,
im Gebiet kleiner Konzentration von 0,2—2,0 g/Liter fast die
gleichen Viscositiatszahlen haben. Die Krgebnisse mit den
zwei letztgenannten Desaminoproteinen sind in den Tab. 5 und 6
zusammengestellt. Die verdiinnteren Liosungen wurden wie iiblich
aus den konzentrierteren durch fortschreitende Verdiinnung mit
Wasser hergestellt.

Tabelle 5
Desaminohfimoglobin. Grundlésung: 0,5 g Subst. in 50 cem 0,05 n-NaOH
j ¢ in g/Liter Tap NgplC
R — ) i
Messungen 50 Stunden . 10,0 0,240 ! 0,024
nach Auflésung ‘ 5,0 0,135 0,027
2,5 0,086 0,034
1.25 I 0,056 0,045
0,625 0,036 0,057
| 0,312 0,020 0,064
Tabelle 6
Desaminoedestin. Grundlésung: 0,5 g Subst. in 50 cem 0,05 n-NaOH
! ¢ in g/Liter Tsp Top Je
Messungen 52 Stunden 8,8 0,220 0,025
nach Auflésung 4,4 0,142 0,032
2,2 0,092 0,042
1,1 0,068 0,062
0,55 0,036 0,065
| 0,275 0,030 ; 0,109

Bei dem Vergleich der Tab. 2, 8, 4, 5 und 6 ist zu er-
sehen, daP im Gebiet von ¢ = 0,1—2g/Liter alle unter-
suchten Desaminoproteine fast die gleichen Viscosi-
titszahlen von 0,04—0,1 haben. Diese Werte bleiben auch
in einer groBeren Zeitperiode konstant, und nur bei sehr alten
Losungen, wo die Zersetzung durch Einwirkung von Mikroben
nicht ausgeschlossen ist, ist wieder weitere Erniedrigung der
Viscositit zu beobachten. Allen untersuchten Desaminoproteinen
gemeinsam ist auch die KErniedrigung der Viscositats-
zahlen mit der Konzentration, die im Gebiet von ¢=0,2
bis 10,0 g/Liter festgestellt wurde.

16*
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Um den vermuteten Abbau in Lidsungen der Desamino-
proteine mit der Zeit zu verfolgen, wurden die Losungen mit
Aceton titriert. 2,0 ccm der Losung wurden mit Aceton bis
zur beginnenden Tritbung titriert, und die Werte der Fallbar-

keit (y*) nach der bekannten Beziehung ;* = v—_gl_—” berechnet

(v = fiir die Fallung verbrauchte Volumen des’ Acetons, v, =
2,0 ccm). Bekanntlich besteht im Falle polymerhomologer Reihen
eine lineare Beziehung zwischen y* und der MolekiilgroBe: mit
steigendem Abbau bzw. mit Erniedrigung der MolekilgrioBe
sollen die y*-Werte sich erhchen®). Einige Ergebnisse solcher
Fallungstitrationen sind in Tab. 7 angefiihrt.

Tabelle 7

Fillungstitrationen einiger Losungen der Desaminoproteine

Titriert gleich nach Herstellung .

']] der Losungen Nach 1—2 Tagen
e | ] o g
Desaminoalbumin 1,0 0,765 1,262 0,718 0,622
0,5 g in 50 cem 0,5 0,797 0,720 7,792 0,408
0,02 n-NaOH 0,25 0,818 0,450 0,830 0,270

Desaminocasein 0,8 0,718 2,90 0,765 1,27

0,5 g in 50 cem 0,4 0,770 1,43 0,792 0,752
0,03 n-NaOH 0,2 0,78H 0,722 0,800 0,444
Desaminocasein 1,0 0,746 0,958 0,745 0,469
0,5 g in 50 cem 0,5 0,787 0,570 0,785 0,271
0,05 n-NaOH 0,25 0,792 0,328 | 0815 | 0,155

Im Falle groBer ¢ scheinen also die Verhiltnisse sehr kom-
pliziert zu sein. Die y*-Werte kinnen sich mit der Zeit nicht
nur erhohen, sondern auch erniedrigen. Vergleicht man aber
die fett gedruckten Zahlen, die von den Titrationen verdiinnter
Losungen gewonnen worden sind, so ist eine Zunahme der
y*-Werte mit der Zeit klar ersichtlich. Titriert man noch
verdiinntere Lidsungen, so sind die Unterschiede noch griBer.
Leider sind dann aber die Tritbungspunkte so unscharf, daf
die gefundenen Werte nur einen qualitativen Wert haben.

% (.V.Schulz, Z. physik. Chem. (A) 179, 312 (1937); G. V.Schulz
u. B. Jirgensons, Z. physik. Chem. (B) 46, 105 (1940); E.Husemann,
J. prakt. Chem. [2] 158, 163 (1941); B. Jirgensons, J. prakt. Chem.[2]
161, 30 (1942).
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Besprechung der Ergebnisse

Bemerkenswert in dieser Arbeit sind drei Befunde:

1. Die Tatsache, daB beim UberschuB von NaOH im Ge-
biet niedriger Konzentration der Desaminoproteine die Vis-
cosititszahlen (yp/c) mit wachsender Konzentration sich ver-
mindern. In dieser Hinsicht verhalten sich die Desamino-
proteine gleich den Polyacrylsiuren bzw. deren Salzen. Ebenso
wie bei den Polyacrylsiuren [a.a.0.%)] erfolgt die Erniedri-
gung der Viscosititszahlen in einem breiten Konzentrations-
intervall, und bei sehr hoher Konzentration von etwa 80 g
im Liter ist wieder eine Zunahme der 7/c-Werte zu beob-

7 T,

———i —_—

< A
Abb. 5 Abb. 6

Abb. 5. Aligemeine Form der Kurve 4 = f(¢) fiir Desaminoproteine
Abb. 6. Allgemeine Form der Kurve Z, = Tgp/C = [ (©) fiir die gesamten

Desaminoproteine (c-Intervall 0,01-—100 g/Liter)

achten”). In einem breiten Konzentrationsintervall von 0,1 bis
80g im Liter haben also die 7, = f(¢)-Kurven die in Abb.5
gezeichnete allgemeine Form und die #y/c = f(c)-Kurven sind
denen der Polyacrylsiuren sehr dhnlich®) (Abb. 6).

2. Im Gebiet kleiner Konzentration von 0,1—2 g/Liter
und bei einem UberschuB von NaOH haben alle untersuchten
Desaminoproteine fast die gleiche Viscosititszahl. Auch die
Abbingigkeit der Viscositit von der Konzentration sowie von
der Zeit ist bei allen Desaminoproteinen die gleiche. (Mehrere

) Diese Versuche mit sehr bohem ¢ sind in dem Versuchsteil nicht
angefiihrt.

% Vgl. H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, 2. Aufl. 8.104
(1941), sowie W.Philippoff, Viscositit der Kolloide, 1942, besonders
8. und 12. Kapitel.
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Versuchsreihen, die das bestitigen, sind wegen des Raum-
mangels nicht angefithrt.)

3. Bei einem UberschuB von OH’ vermindert sich die
Viscositit mit der Zeit. Im Gebiet niedriger Konzentration (c)
sind die Anderungen aber in der Zeitperiode von einigen Tagen
sehr gering. Mit Hilfe der Fillungstitration wurde bewiesen,
daB auch beim OH'-UberschuB keiner oder nur ein geringer
Abbau stattfindet.

AuBerdem wurde in dieser sowie schon in den fritheren
Arbeiten [a. a. 0. %3] gefunden, daB die Viscositit der Des-
aminoproteine 10—100-mal héher ist als die Viscositat der
unveranderten Proteine. Ks wurde schon friither die SchluB-
folgerung gezogen, daB die Sphiroproteine bei der Desami-
nierung in Linearproteine verwandelt werden. Der Befund (1)
ist als eine neue Bestitigung dieser SchluBfolgerung anzusehen.
Beide Stoffgruppen, die Polyacrylsiuren und die Desamino-
proteine bzw. deren Salze, sind linearmakromolekulare Poly-
siuren folgender Struktur:

.+ « —CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,— - - -

| I |
COOH  COOH  COOH

Polyacrylsiiare
-+ —CO—-R—NH--CO—R—NH—CO—R—NH— - - -
I |
ol COoOH
Desaminoprotein

Die Tatsache, daB alle untersuchten Desaminoproteine (bei
einem UberschuB von OH’ und kleiner ¢) fast gleiche Vis-
cosititszahlen haben, kann man in der folgenden Weise zu
erkliren versuchen. KEs ist sehr wahrscheinlich, daB bei der
Desaminierung, und weiter bei der Aufldsung im Natrium-
hydroxyd die Molekiile der Sphiroproteine bis zur bestimmten
Stufe desaggregiert werden. Falls nur eine Entrollung und
keine Spaltung der Ketten erfolgte, dann sollte die Viscositit
z. B. von Desaminoalbumin viel kleiner sein als die Viscositit
des Desaminoedestins, denn Albumin hat ein Molekular-
gewicht (M) von 40000, Edestin dagegen 300000. Die grund-
legende Untersuchung von The Svedberg und seiner Schule?)

% The Svedberg u. K. O. Pedersen, Die Ultrazentrifuge, 1940.
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fithrten zu der Erkenntnis, daB die M der Proteine Vielfache
von etwa 17600 sind, AuBlerdem wurde von dem soeben ge-
nannten Forscher mit Hilfe der Ultrazentrifuge gezeigt, daB
die Proteinmolekiile verhiltnism#Big leicht in kleinere Bruch-
stiicke von 1/,, 1/, oder !/, des urspriinglichen Gewichtes zer-
fallen konnen. Es ist nun mdglich, daB bei der Desaminierung
sowie bei der Auflosung im NaOH eine Spaltung z. B. bis zum
M =17600 sich vollzogen hat und Desaminoalbumin, Des-
aminoedestin u, a. fast die gleiche Kettenlinge haben'®). Bekannt-
lich hat auch die Ladung und die Hydratation einen KinfluB
auf die Viscositat. Die Ladung wird durch die Dissoziation
der Carboxyle bestimmt. Die Desaminoproteine haben aber
nicht den gleichen Gehalt von Aminodicarbonséiuren, so daB auch
die Anzahl der freien Carboxylgruppen verschieden sein muB?!?).

Auch der Befund (3.) steht mit den oben angefithrten
SchluBfolgerungen in guter Ubereinstimmung. Bei der Auf-
lssung der Desaminoproteine in der Liauge erfolgt eine Auf-
ladung und Hydratation der Teilchen. Sie quellen und gehen
langsam in Losung. In dieser, besonders z. B. im Gebiet von
¢ = 5—20g im Liter sind die Molekiile noch nicht frei beweg-
lich. Durch fortschreitende Einwirkung der Lauge werden die
sich teilweise zusammenhingenden Molekiilaggregate mit der
Zeit vollstindig aufgelost und gegenseitig befreit. Die innere
Strukturierung wird somit nach einer gewissen Zeitperiode auf-
gehoben. So ist auch die Erniedrigung der Viscositéit mit der
Zeit verstindlich, Im Falle sehr verdiinnter Liosungen (¢ = 0,1
bis 1g im Liter) sind die Molekiile schon bald nach der Auf-
losung und Verdiinnung frei beweglich, und da fast keine Ande-
rungen der Kettenlinge und Ladung eintreten, bleibt die Vis-
eositat fast konstant.

Zusammenfassung

Die Abhingigkeit der Viscositit von Losungen des Des-
aminocaseins, Desaminoalbumins, Desaminohimoglobins und

19) Allerdings ist die SchluBfolgerung, daf die Molekiile der Des-
aminoproteine aus einzelnen Peptidketten besteben, noch nicht streng
bewiesen. Es besteht auch die Moglichkeit, daB die in Ldsungen be-
findlichen Teilchen Kettenbiindel sind.

1) Diese Frage wird in einer besonderen Arbeit niher erdrtert.
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Desaminoedestins von der Konzentration und von der Zeit
wurde untersucht. Es wurde festgestellt, daB im Gebiet niedriger
Konzentration und beim UberschuB von Natriumhydroxyd die
Viscosititszahlen 7,,/¢c mit wachsender Konzentration sich ver-
mindern. In dieser Hinsicht sind die Desaminoproteine gleich
den Polyacrylsauren.

Im Gebiet kleiner Konzentration und beim Uberschu8 von
Lauge haben alle untersuchten Desaminoproteine fast die
gleichen Viscosititszahlen. Auch die Abhingigkeit der Vis-
cositat von der Konzentration sowie von der Zeit ist in allen
Fillen sehr ahnlich.

Bei einem Uberschuf von OH' vermindert sich die Vis-
cositat mit der Zeit. Im Gebiet niedriger Konzentration sind
die Anderungen aber in der Zeitperiode von einigen Tagen
sehr gering. Mit Hilfe der Fillungstitration wurde bewiesen,
daB in dieser Zeitperiode die Ketten fast gar nicht, oder nur
wenig abgebaut werden.

Durch diese Ergebnisse wird die frither ausgefithrte SchluB-
folgerung iber Umwandlung der Sphiroproteine in Linear-
proteine bei Desaminierung bestitigt und prizisiert.

Dem Vorstand des Analytischen Laboratoriums Herrn Prof. Dr.
M. Straumanis danke ich fiir das grofe Entgegenkommen, das er mir
wihrend der Ausfitlhrung dieser Arbeit zeigte.





