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Untersuchungen fiber die 0xydation des 
mittelst Kaliumpermanganat. 

Von R i c h a r d  ~Ialy in Graz. 

Eiweisses 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1885.) 

Den vielen Untersuehungen tiber die Zerspaltung des 
Eiweisses dureh S~turen und hlkalien, sowie dureh Fermente, 
stehen nut wenige Arbeiten gegentiber, bei denen das einwirkende 
Reagens ein direetes Oxydationsmittel ist, und auch diese Arbeiten 
sind meist der friiheren Zeit angehSrig. 

Gueke lb  erger  i hat im Jahre 1847 in L ieb ig ' s  Labora- 
torium die troekenen Eiweisssubstanzen, wie Albumin, Fibrin, 
Casein mit Braunstein und verdUnnter Sehwefelsiiure sowie auch 
mit Chromsi~uremischung behandelt und die dabei entstandenen 
flUehtigen Producte untersucht; er land im ersten Falle die fetten 
S~uren yon der Ameisensiiure bis zur Capronsi~ure, Benzoes~ure 
und die Aldehyde der Essig-Propion-Butter- und Benzoes~ure. 
Bei Anwendung des Chromsi~uregemisehes wurden ziemlich die- 
selben Substanzen nebst Blausliure und einem zimmtartig 
riechenden ()le erhalten. 

Keller  2 hat die Identiti~t der Thief- und Pflanzeneiweiss- 
stoffe betonend, das Verfahren G u e k e l b e r g e r ' s  auf Kleber 
angewandt und die gleichen Oxydationsproduete erhalten und 
F r 5h d e 3 hat die Chroms~ureversuehe nach versehiedenen 
Riehtungen fortsetzend sie auch auf das Zersetzungsproduct des 
Eiwelsses das Tyrosin selbst ausgedehnt. Immer sind dabei die 
genannten, verh~ltnissmassig einfach constituirten Oxydations- 
produete erhalten worden, und~zwar vorwiegend sr 
Substanzen, w~hrend der Stiekstoff nur in Form yon B]ans~ture, 

* Liebig 's  Annal .  d. Chem. u. Pharm. 64. 39. 
2 Dase lbs t  72. 24. 
3 Erdmann ' s  Journ.  79. 803 und 453; 77. 290 und 80. 344. 
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fltichtigen Nitrilen oder riickstiindigem Ammoniumsnlfat crhalten 
wurde. 

G o r u p - B e s a n e z  I hat dutch die Einwirkung yon 0zon auf 
die EiweisskSrper keine wohl charakterisirten Substanzen 
erhalten kiJnnen. 

0xydationen in alkalischcr LSsung sind einige Male mittelst 
K a l i u m p e r m a n g a n a t  versucht worden. DiG ttlteren derlei 
gersuchc rUhren yon B e c h a m p  ~ her, weleher zu verschiedenen 
Malen darauf zurtickkam, indem er die Idee verfolgte~ die 
Zerfallsproducte des Eiweisses im thierisehen Organismus~ specielI 
den Harnstoff durch kilnstliche Eiweissoxydation herzustellen, 
ein Resultat~ das erhalten zu haben~ er auch wicderholt behauptet. 
B e c h a m p  beschreibt in seiner Strassburger These die Ein- 
wirkung folgendermassen. 10 Grm. Albumin werden in der 30 
fachen lgenge Wasser gel~ist und allmiihlig mit 75 Grm. Kalium- 
10ermanganat versctzt. Die anfangs lebhafte Reaction hSrt bald 
auf~ worauf man bis auf 40 ~ erwgrmt uud den griJsseren Theft 
des Alkalis mit Sehwefels~ture abstumpft. Nach vollendeter 
Entfttrbung wird filtrirt, mit Schwefelstture neutralisirt, eingeengt 
und der RUckstand mit starkem Alkohol versetzt~ wobei sich die 
Sulfate yon K und NH 4 abscheiden. Nach wiederholter Behand- 
lung des Alcoholextractes mit neuem Alkohol wird ein Riickstand 
erhalten, in dem tiarnstoff leicht naehweisbar ist. Dabei ist 
stgrkste 0xydat ion , also grosset {~berschuss yon Permanganat  
nSthig. Quantitative Versuche mit dem als ttarnstoff betrachteten 
KSrper hat B e c h a m p  nicht angestellt. Ubereinstimmend mit 
B e e h am p gibt spttter Ri t t e r a an, bei gleicher Reaction Harnstoff 
erhalten zu haben und zwar 0" 09 Grin. aus 30 Grm. Albumin. 

1 Liebig's Annal. 110. 96. 
Essai sur les substances albuminoicles et sur leur transformationen 

urge. Th~se~ Strassburg 1856. Bekannt (lurch: Cannstatt's Jahresb. ii. (1. 
Fortschritte der Pharmazie 1856. Ferner B e champ: Recherches sur les 
produits de l'oxyda~ion des substances albuminoides par 1' hypermanganate 
de potasse, Annal. de Chim. et de Phys. 57. 291 durch Cannstatt's Jahresb. 
fiir 1859; Sur la formation de l'ur~e par l'action de ]'hypermanganate de 
potasse sur les mati~res albuminoides, Compt. rend. 70. 866 und Compt. 
rend. 78. 13'23. 

3 Compt. rend. 1871 and Jahresb. d. Thierchemie 1. 13. 
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Den Angaben dieser beiden Chemiker steht eine Reihe 
vSllig abweichender Resultate gegenUber. Sofort nach dem 
Erseheinen yon B e c h a m p ' s  These im Jahre 1857 hat 
S t ~ d e l e r , '  die fundamentale Wichtigkeit des ktinstichen Ab- 
baues yon Eiweiss zu einfaehen Stoffwechselproducten erkennend, 
in seinem Laboratorium unter Einhaltung yon B e c h a m p ' s  
Yorschrift ebenfalls Albumin mit KMiumpermaaganat behandelt~ 
aber keinen Harnstoff~ sondern nut etwas Benzo~s~ure im letzten 
Alkoholextract auffinden kSnnen. Zu ebensolehen negativen 
Resultate kamen spi~ter L o e w  2 und T a p p e i n e r ~  3 welcher 
letztere in vier genau B e champ  nachgeahmtenVersuchen keinen 
Harnstoff erhalten konnte. Damit k~innen B e c h a m p ' s  Angaben 
als definitiv widerlegt ang'esehen werden, wozu noch kommt, 
dass neuestens F. L o s s e n '~ bei Einwirkung einer miissig'en 
Menge des Permanganates zwar ebenfalls keinen Harnstoff, aber 
eine kleine Menge Gaanidin erhielt, das als Goldchloriddoppel- 
salz analysil~ werden konnte. 

Haben demnaeh die besproehenen Oxydationsversuche das 
g'ewtinschte and gesuehte specielle Ziel nicht erreicht, so sind sie 
anderseits noeh mehr schuldig g'eblieben, n~mlieh anzugeben, 
w a s  aus dem Eiweiss entsteht, dean die kleine Guanidinmenge 
L o s s e n ' s ,  so bemerkenwerth das Auftreten dieses K~rpers ist, 
steht zur Menge des oxydirten Albumins in keinem Verh~ltniss. 

Nun finder sieh in B e e h a m p ' s  erster Arbeit yon 1856 aber 
doeh eine Andeutung tiber ein Produet~ das B e e h a m p  jedoeh 
nur nebenbei erw~hnte und als mit der Aufsuehung des Harnstoffs 
in keiner Beziehung stehend, nieht n~her beaehtete. Er sagt 
ni~mlieh~ dass bei der ersten Einwirkung des Kaliamperman- 
ganates die Eiweissfltissigkeit gallertartig, mit fortsehreitender 
Oxydation aber wieder fltissig werde und dass: wenn das Per- 
manganat nur allm~lig and in unzureiehender Menge zugesetzt 
wird~ im farblosen Filtrat yore Braunsteinsehlamm auf Zusatz yon 
~erdtinnter Sehwefelsi~ure ein weissfloekiger Niedersehlag einer 

1 Erdmann's Jour. prakt. Chem. 72. 251. 
2 Journ. f. prakt. Chem. N. F. 2. 289. 
3 Sep. Abd. aus den Bericht. d. mathem, naturw. Classed. k. s~ichs. 

Gesellsch. d. Wissenseh. veto 6. l~ai 1871. 
4 Liebig's Annalea 201. 369. 
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Substanz entstehe, die dem Eiwciss ~thnlieh sieht. In einer 
sp~iteren Mittheihng bezeichnet B e champ  1 den l~iederschlag 
als eine in Wasser v@ig unlOslich% veto Albumin  ver-  
s c h i e d e n e  S u b s t a n z ,  and gibt an, class sie nach intensiverer 
Oxydation mit dem Permanganat nicht mGhr auffindbar sei~ dass 
dann hingegen eine 15sliche Snbstanz als Kalisalz vorhanden sei~ 
die mit dem Geruch nach verkoliltem Horn verbrennt. 

Auch L o s sen ~ welcher 500 Grin. k~ufliches Hiihnereiweiss 
mit nur 375 Grm. Kaliumpermanganat behandelte, g'edeckt der 
volumini~sen F~illung~ welche SchwefGls~ure in seinem Braunstein- 
filtrate erzeugt% w~thrGnd St~delGr~ wetcher auf 1 Theil Albumin 
3y~ Theile Permanganat anwandte and T a p p  ein Gr, welcher auf 
20 Grin. trockenes H[ihnereiwciss 200 Grm. iibermangansaures 
Kalium einwirken liess, yon dem dutch Schwefels~tnre voluminOs 
f.~illbaren KSrper nichts erw~thnen und densGlben wohl auch nicht 
erhielten. 

Dieses dutch S~ure f~tllbare Product m~tssiger Oxydation 
des Albumins &u'ch Kaliumpermanganat war, da es hi,reals aueb 
nur einigermassen nntersucht und nur als unerwiinsehtes iNeben- 
product erbalten worden war, vS1Hg in Vergessenheit gekommen~ 
bis es kUrzlich E. Br t i eke  ~ wieder yon neuem auffand und 
qtmlitativ so welt untersuchte, dass er den KOrper mit Sieherheit 
als veto Eiweiss versehieden~ mit Wahrseheinliehkeit als reine 
Substauz, und zwar als eine ,stickstoff und schwefelhaltige 
unkrystalIisirbare S~ure ~ bezeiehnen konnte. Br i i cke  stellte vor 
Allem dutch eine Reihe yon Reaetionen fGst, dass die fragliehe 
Snbstanz, die er aus dem Filtrate yore Manganniederschlag immer 
mittelst Essigsiiure ansfiillt% keine Eiweisssnbstanz mehr sei~ 
denn sie gab dig fiir die Eiweisssubstanzen als genGrell bezeich- 
neten Reactlonen night mehr; sie fiirbte sich mit Sa]peters~ure 
nnd Kall nicht gelb; mit Mi l lon ' s  Reagens nicht l"oth~ sie gab 
night die Probe mit Zucker nnd SehwefGlsfiure, nieht jene mit 
Eisessig und Schwefels~iure und wurde endlich beim Kochen mit 
Salzs~inre nieht violett. Aneh enthielt die Substanz keinen dnreh 

Ann. de Chim. e~ de Phys. 57. 291 durch Ca~nstatt's Jahresb. d. 
Pharm_ pro 1859. 

2 Sitzungsb. d. k. Akademie 1881 II. Abth. und Mona~shefte f. Chemie. 
2, 23. 



Untersuchungen fiber die 0xydation des Eiweisses etc. 111 

Koehen mit Kali und BleizuckerlSsung naehweisbaren Sehwefel. 
Br i i eke  g'ibt ferner noch von seiner Substanz an, dass sie in 
alkaliseher Liisung Kupferoxyd mit violetter Farbe aufnimmt, 
dass sie Stickstoff nnd <lurch Schmelzen mit Kali und Salpeter 
naehweisbaren Schwefel enth~lt. Sie hat die Eigenschaften einer 
schwaehen Si~ure nnd ist in Ammoniak und Alkalien 15slieh. 
Auch in starken Minerals~tnren 15st sie sich auf, aus welchen 
LSsungen Wasser einen Niederschlag' f~tllt. In den neutl'alen oder 
schwach sam'en LSsungen bringen Metallsalze Fgllung'en hervor. 
In ihren physikalisehen Eigenschaften ist die Substanz dem 
Eiweiss noch einigermassen ~hnlich; sie dreht links. 

Br i icke  hat ferner ang'edeutet~ welches Interesse dieser 
Substanz gebtihrt, die durch einen Oxydationsprocess aus dem 
Htihneralbumin entstehend, leieht in relativ grosser Menge 
gewinnbar isL hat aber gleichzeitig auch darauf verzichtet~ den 
KSrper welter zu studieren. 

Die in den folgenden Bl~ttern yon mir mitgetheilten Unter- 
suchungen sollen die Kenntnisse iiber jenes Gebiet erweitern~ das 
B rUck e dureh die genannte Abhandlung aufgeschlossen hat. 

Eigene Versuche.  

Es war mir zun~ichst daran gelegen zu erfahren~ ob ausser 
dem gtihnereiweiss auch andere, oder ob alle Eiweisssubstanzen 
mit Permanffanat diese eigenthnmliehe Bri ieke 'sehe Si~ure 
geben. Ieh habe daher die wiehtigeren Reprasentanten der 
Eiweissstoffe der Reihe nach mit dem genannten Reagens 
behandelt und davon die coagulirbaren sowohl im fltissigen als 
ira coagulirten Zustande. Dabei war yon quantitativen u 
nissen abgesehen und nut iiberhaupt untersueht, oh sich die 
anderen Eiweissstoffe ebenso verhalten~ wie es B r n e k e  fur 
fltissiges Hnhnereiweiss besehrieben ha~. 

Wenn E i e r e i w e i s s  floekig e o a g u l i r t  und der abfiltrirte 
l'~iedersehlag zum Brei zerrtihrt mit Kaliumpermanganat be- 
handelt wird~ tritt unter anf~nglieher Erwi~rmung" und Verdiekung 
bis zur Gallerteeonsistenz sp~tter wieder VerfiUssigung ein, genau 
wie bei dem nieht eoagulirten Eiweiss, und aus dem farblosen 
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Filtrate wird die erwartete Siiure~ in so welt ersichtlich, gleicher 
Menge and mit allen den yon Brt teke angegebenen Eigen= 
sehaften ansgefgllt. Das Gleiehe gilt fill" S e r n m a l b u m i n  vom 
Rind im fiiissigen~ wie im coagulirten Zustande. Diese vier 
Eiweissformen zeigen also ein ganz tibereinstimmendes Verhalten. 

F i b r i n  yore Rind (das frtiher in Alkohol aufbewahrt ge- 
wesen~ dann 24 Stunden lang ausgewEssert worden war} 
imbibirt sich, mit Kaliumpermanganatl~isnng Ubergossen rasch 
mit Braunstein nnd zerf~llt. Es wnrde noch so viel Reagens hin- 
zugefUgt, dass das Ganze zwei Tang riithlich gefiirbt blieb~ dana 
mit ein paar Tropfen Alkohol entfiirbt und filtrirt. Das klare, 
farblose Filtrat gab mit Siiure eine reiehliche, fioekig weisse 
Fi~llung, die mit versehiedenen Reagentien geprUft, sieh gerade 
so verhielt wie die aus Eiweiss erh~ltliche Substanz. 

CaseYn gab gleiehfalls nach vorgEngiger Ga]lertebildung 
ein farbloses Filtrat, aus dam die fragliche Si~ure ausgefiillt werden 
konnte. Da anch Cas eYn aus seiner LSsung in alkalischen Mitteln 
durch SSnren weiss und fiockig gefgllt wird, so war es noth- 
wendig, sieh vor T~usehung zu bewahren; dies war schon dadurch 
mSglich dass die Fiillung mit Kali and Bleiacetat gekoeht, sich 
nicht mehr schw~rzte, es wird aber spi~ter noch welter angegeben 
werden, wie man sogleieh and scharf die CaseYnf~tllnng yon der 
der neuen Substanz unterseheiden kann. 

K lebe r  and C e n g l u t i n  (letzteres aus stissen Mandeln 
erhalten) verhielten sieh den vorher genannten KSrpern ebenfalls 
~thnlich~ nut wal: naeh dem Augenschein in beiden F~llen die 
ausfitllbare S~uremenge betrachtlich geringer als bei den 
Eiweissstoffen thierlscher Abkunft. 

Anders verhielten sich dagegen P e p t o n  und P r o p e p t o n  
(ttemialbnmose); beides waren sehr reine Praparate. Weder naeh 
mlissiger, kurzdanernder, noeh nach intensiver Einwirkung vom 
Permanganat~ wobei die Gallertebildung allerdings immer 
beobachtet wurde, konnte ans den Filtraten dutch starkere Si~uren 
die Fallung erhalten warden. Die beiden Peptonformen des 
Eiweisses zeigen sich also auch der Oxydation gegeniiber nur in 
lSsliehen Gestalten~ sie geben nichts Ausfi~llbares mehr. Gleich= 
wohl sind sie oxydirt und ver~ndert worden; denn wiihrend die 
angewandten Peptone bei der bekannten Bleioxydkaliprobe 
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leieht und stark Schwefelblei bildeten~ konnten die betreffenden 
Filtrate vom Braunstein andauernd mit Lauge und Bleioxyd 
gekocht werden ohne sieh im Geringsten zu schwarzen. 

Aus  dem B i s h e r i g e n  folgt~ dass  nu t  die u n p e p t o n i -  
s i r t en  E i w e i s s s s t o f f e  die  n e u e  f ~ l l b a r e  S~ure  g e b e n ;  
d ie  p e p t o n i s i r t e n  l i e f e r n  s ie  n i e h t  mehr.  

Eine zweite Vorversuchsreihe beschaftigte sieh damit, den 
E i n f l u s s  s t e i g e n d e r  M e n g e n  y o n  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
zu untersuchen~ um festzustellen~ wie welt die Bildung dcr unlSs- 
lichen neuen S~ure dadurch beeinflusst wird, und bei welchem 
Verh~ltniss behufs Darstellung im Grossen, die Ausbeute sieh am 
gUnstigten gestaltet. 

Es wurde dazu trockenes Eiereiweiss genommen, und zwar 
bei der Reihe [ ein k~ufliches~ bei der Reihe II ein yon mir selbst 
sehr sorgf~ltig dureh Trocknen bis 30 ~ dargestelltes Pr~parat. 

I. Reihe. 

Angewandte Verh~ltnisse: 
a) 10 Grm. trockenes Eiweiss + 6 Grin. KMnQ. 
b) 10 ,, , ,, 10 , ,~ 
c) 10 ,~ , , 14 , , 

•achdem das Eiweiss in gleichen Mengen Wassers gelSst 
und die gewogene Menge Permanganat hinzugefUgt war~ blieben 
alle drei Proben bei gewShnlieher Temperatur stehen. Nach vier 
bis fiinf Tagen ist in a und b alles Permanganat redueirt und 
iiber dem Manganniederschlag steht die klare farblose FlUssigkeit. 
In c ist keine solche Seheidung eingetreten und aueh nach neun 
Tagen ist die FlUssigkeit noch roth~ also jene Quantit~t des 
Permanganates Ubersehritten, welche bei Zimmertemperatur 
leicht und vi~llig redueirt wird. Nachdem c durch einige Tropfen 
Alkohol entf~rbt worden, werden alle drei Proben filtrirt, die 
Filtrate dutch die Waschw~sser auf je  ein Liter gebracht und mit 
verdUnnter Sehwefe]s~ure versetzt. In a und b entstehen sofort 
voluminSse floekig'e FKlJungen~ in a noch etwas mehr als in b~ 
w~hrend die Probe c klar bleibt und erst nach mehreren Stunden 
einige Flocken absetzt, die gesammelt sieh gegen Reagentien 
ebenso verhielten~ als die aus a und b erhaltene S~ure. 
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Um noch welter den Einfluss f]berschtissigen Permanganates 
zu erkennen, wird der grbsste Theil tier S/iuref~llung aus b in 
W~sser vertheilt, mit etwas Lauge in LSsung gebraeht~ dann mit 
Permanganat versetzt und weitere acht Tage stehen lassen. Nach 
Beseitigung den letzten R0thung durch einige Tropfen Alkohol 
und des Braunsteinschlammes dm'ch Filtration, gab das farblose 
Filtrat naeh starkem Ans~tuern mit Essigs~ture oder Schwefels~ure 
nicht die geringste F~tllung mehr, abet sie gab noch mit Kali und 
Kupfervitriol intensive sogenannte Biuretreaction. 

l~eihe II. 

Bei diesem Versuehe wurde eine Stufenleiter yon sieben 
Gliedern angesetzt~ und die Filtrate vom Braunstein ausser auf 
die relative Menge der ausfgllbaren BrUeke ' schen  S~ure auch 
auf das Vorhandensein yon noch unver~ndertem Eiweiss geprtift. 
Ferner sollte untersucht werden~ ob und in welchen Proben nach 
dem AusfNlender  Br t i cke ' schen  Siiure noch ein die Biuret- 
reaction gebender Kiirper vorhanden ist. 

Angewandte Verhifltnisse: 

a) 10 Grin. troekenes Eiweiss + 3 Grm. KMn0 4. 
b) 10 ,, , ,, 4 , , 
c) 10 , , ,, 5 , ,, 
d) 10 ,~ , , 6 , ,: 
e) 10 ,, , ,, 8 ,, ,, 
f) i0 ,: ,: ,, 11 ,, , 
g) 10 , , , 14 , , 

Am andern Tage sind a und b sowie f u n d  g fltissig, die 
miltleren Proben c, d, e gallertig; nach aeht Tagen Zimmer- 
temperatur sind a und b noeh immer braune FlUssigkeiten ohne 
Scheidung, die theerartig durchs Filter laufen; in allen tibrigen ist 
nach dieser Zeit deutliche Scheidung eingetreten und die Filtrate 
laufen klar vom Braunstein ab. Die folgende kleine Tabetle zeigt 
das ni~here Verhalten der Filtrate. 
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desEiweisses zwe i  gut  e r k e n n b a r e  S t a d i e n  zuunterscheiden~ 
die durch die Leichtigkeit des Ablaufes und durch die Natur der 
dabei gebildeten Prodncte verschieden sind. Bei mittleren Mengen 
yon 50 his etwa 100% Kaliumpermanganat yore Eiweissgewiehte 
tritt rasch~ d. h. binnen zwei Tagen bei gew(ihnlieher Temperatur 
vSllige Reduction ein und in diesem Stadium ist eine grosse 
Menge der f~tllbaren B r U c k e ' s c h e n  S~ure gebildet~ die also 
innerhalb einer betr~ichtliehen Breite der Oxydationswirkung 
erh~tltlieh ist~ am reiehlichsten bei Mengen yon 50--60~ . Bei 
80~ ist die Ausbeute schon etwas kleiner. 

Ist die Mischung reicher an Permanganat, so wird dieses~ 
immer gew~ihnliehe Temperatur vorausgesetzt~ nur mehr triige 
reducirt, es beginnt ein neues Stadium der Einwirkung und 
sobald circa 140% des Oxydationsmittels verbraucht worden 
sind~ ist die unl~isliche S~ure bis auf Spuren verschwunden 
(Reihe Ic ;  geihe IIg) und nur l~isliche unftillbare KSrper sind 
noch vorhanden~ die aber durch die Eigenschaft bei Gegenwart 
yon Kali Kupferoxyd violett zu li~sen~ mit der Br t i eke ' schen  
S~ure so wie mit der ganzen Eiweissgruppe noch verwandt- 
sehaftliche Beziehungen zeigen: Eine dieselbe Reaction gebende 
S~ure wird aber immer yon Anfang an im ersten Stadium der 
Oxydation n e b e n  de r  f ~ l l b a r e n  S ~ u r e  gebilde L denn sie ist 
schon vorhanden~ wenn mit nut 50~ Permanganat oxydirt wird~ 
wobei die Ausbeute der ffillbaren S~ure die h(ichst erreiehbare ist. 

Demnach wird sich die folgende Arbeir g'liedern: 
I.) in die Untersuchung der zuerst entstehenden~ a u s f~t 11 bar  e n 

B r t i e k e ' s c h e n  S ~ u r %  welche ich schon jetzt als 
O x y p r o t s u l f o n s i ~ u r e  bezeiehnen will~ eine Bezeichnung~ 
die spi~ter ihre ni~here Begrtindung finden wird; 

I I . ) in  die Untersuchung der n e b e n  der 0xyprotsulfonsi~ure 
entstehenden 15slichen S~ture; 

III.) in die Untersuchung der aus der Oxyprotsulfons~iure bei 
w e i t e r e r  P e r m a n g a n a t o x y d a t i o n  entstehenden 
K~irper. 
Dabei muss ich aber bemerken~ class ich in dieser Abhand- 

lung zwar auch zu II und III Beitr~ge bringe~ aber fertige 
Resultate nur tiber die Oxyprotsulfons~ure~ die vorwiegend der 
Gegenstand meines Programmes war. 
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I. 

Dars te l lung  und  Eigenschaf ten  tier 0xyprotsul fons i iure .  

Das verarbeitete Material war seltener Eier- oder Serum- 
eiweiss~ racist 15sliches Eiereiweiss: yon dem nach und naeh vide 
Kilo kiiuflichen trockenen Pri~parates verarbeitet wurden. In der 
Mehrzahl tier F~tlle kamen entsprechend den Voruntersuchungen 
fiber die giinstigste Ausbeute, 300 Grin. in Wasser gel(isten 
Eiweisses und die LSsung yon 160 bis 180 Grm. Permanganat in 
eine sieben bis acht Liter fassende Flasche, die unter 5fterem 
Schiitteln stehen blieb. Dem dabei yon Br t i cke  Beobaehteten 
habe ieb niebts Neues hinzuftigen; ieh kann also nur wieder- 
holen, dass sieh bald.eine steife Gallerte bildet, die beim Um- 
kehren der Flasche als sehwarzer gelatin~ser Kuehen yon veljUngter 
Flasehengestalt herabrutseht. Sp~ter wird alles @nnfltissig und 
naeh zwei bis drei Tagen steht eine klare fast farblose FlUssigkeit 
tiber dem Braunsteinsehlamm, der nun auf leinernen Spitzbeutetn 
zurUekgehalten, dann raft lauem Wasser drei bis vier Mal, oder 
so oft, als t in Auszug noch dt~reh S~ure fgtlbar ist, aufgert~hrt, 
und auf die Spitzbeutel znrUekgebraeht wird. Naehdem das mit 
den Wasehwassern vereinigte Filtrat noeh dutch Papier filtrirt 
worden ist, hat man nur mehr mit Saute zu fallen, wobei 8alz- 
oder Sehwefelsaure den gleiehen Dienst thnn, wahrend Essigs~ure 
weniger vollst~ndig fallt und keine so klaren Filtrate gibt. 
BrUeke  hat sehon aufmerksam gemaeht, dass tier bei anf~ng- 
liehem S~urezusatz entstehende Niedersehlag sigh beina Misehen 
wieder l~st~ auch dann noeh, wenn die ganze Fltissigkeit bereits 
stark sauer reagirt~ eine Erscheinung, auf die ieh alsbald zurtiek- 
kommen werde. Es wird desshalb die Minerals~ure zugesetzt, bis 
in einer abfiltrirten Probe keine weitere F~llung mehr entsteht, 
wobei ein U'bersehuss ohne Belang ist. Der voluminSse Nieder- 
sehlag ist g'rob floekig, gef~tlltem Thonerdehydrat ~thnlieh, abet 
noeh etwas mehr weiss; er setzt sigh binnen wenigen Stunden gut 
ab, so dass die tiberstehende Fltissigkeit abgehebert werden kann. 
Man w~seht noeh einige Male dureh Decantation, spKter auf 
grossen Papier- oder Filzfiltern his das Wasehwasser keine Salz- 
oder Sehwefelsaure mehr anzeigt und legt den weissen kleister- 
artigen Fiedersehlag auf dieke Lagen Papiers. GrSssere Mengen 
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kann man aber dadurch allein nieht trocken bringen, denn die 
0xyprotsulfons~ure ist ein vortrefflicher Boden fiir die Ent- 
wieklung yon Sehimmelpilzen, die naeh ein paar Tagen selbst 
imVacuum rasenbildend sich einstellen. Ich h~be desshalb meinen 
oft ein halb bis ein Kilo betragenden nassen Niedersehlag auf 
Porzellansehalen ausgebreitet und in einem grossen Bleehkasten, 
wie er mir beiVerdauung'sversnehen dient, bei 35--40 ~ getrocknet. 
Er schrumpft d~nn stark und wird binnen 24 Stunden zu einer 

zerbrtiekelnden~ sprtiden, weissgelben, durehscheinenden, gummi- 
oder dextrin~ihnlichen Masse, die sieh leieht zu einem weissen 
Pulver zerreiben lttsst. Wenn aueh das Troeknen immer in 
gelinder Wiirme vorgenommen worden ist, nm in dem feuehten 
Niedersehlag Zersetzungen zu vermeiden, so muss ieh doeh sehon 
jetzt sagen, dass die Substanz gegen Wttrme keineswegs empfind- 
lieh ist un4 dass sie~ wenigstens im troekenen Zustande ohne die 
geringste Ver~tnderung zu erleiden, 100 bis 120 ~ C. aushiilt, woNr 
spiiter mehrfaeh Belege sieh finden werden. Gut ausgewasehen, 
enthlilt der Ktirper nur Spnren yon Asche, ist er vorher einer 
weiteren Reinigung dutch Ltisen in Ammoniak und Ausf[tllen mit 
Sulzsiiure unterzogen worden, oft gar keine Asehe mehr. 1 

Die Oxyprotsulfons~ure ist in reinem Wasser so wenig 
15slieh, dass man sie fas t  als  un lSs l i eh  bezeiehnen kSnnte, wie 
folg'ende Bestimmung' ergibt. Eine Portion mit verdtinnter Salz- 
s~,ure, aus alkaliseher Li~sung geflillter Substanz, wurde so lange 
gewasehen, bis im Filtrate keine Spur einer Chlorreaction mehr 
eintrat~ dann in Wasser suspendirt und unter 5fterem SehUtteln 
24 Stunden st~ehen gelassen. 

Veto Filtrate gaben 250 CC. in tier Platinschale abgedampft und bei 
100 ~ getrocknet, einen Riickstand yon 0' 0145 Grin. 

Also 15sen 100 Theile Wasser nut 0"0058 Theile S~ure, 
oder ein Theii S~ure braneht 17242 Theile Wasser Con Zimmer- 
temperatur zur LiJsung. 

1 Ist die Verbindung nicht mit Mineralsiiure, sondern mit Essigs~iure 
gef~tllt worden, so geht das in letztere S~iure unlSsliche Ferriphosphat des 
Eiweisses mit in den Niederschlag. 
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Bei solcher VerdUnnung" ist eine L~sung der Oxyprot- 
sulfons~ure dureh kein Reagens mehr f~llbar; weder Tannin, 
noch Silbernitrat~ noch Nessler'sehe Flt~ssigkeit~ noch Taurochol- 
s~ture erzeugen eine Triibung. Hingegen bekommt man noch, 
wenn aueh sehr sehwaeh die Biuretreaetion~ die also auch hier 
ihre Empfindlichkeit zur~ Geltung" bringt; in grSsserer Flttssigkeits- 
menge, oder wenn man dureh das Proberohr yon oben herabsieht~ 
ist violette F~irbung gut erkennbar. 

Sa lz lbsungen~  namentlieh saure~ nehmen etwas mehr 
Oxyprotsulfons~i.ure auf, wie man daran erkennt, dass die ersten 
Filtrate der aus alkaliseher LSsung gef~llten S~ure st~trkere 
Biuretreaction geben, als die sp~tteren Wasehw~sser. 

Dass unsere S~ure sieh in eoncentrirten M i n e r a ] s ~ u r e n  
leicht auflSst und dass dureh Verdt~nnen mit Wasser wieder ein 
floekiger KSrper ausf~llt, der noeh die Biuretaetion gibt~ hat sehon 
friiher Br~ieke gefunden; es wird sp~tter gezeigt werden~ dass 
dies vS1]ig unver~tnderte S~ture ist. Die a l k a l i s e h e n  Mittel~ 
einbegriffen die kohlensauren Alkalien und Ammoniak, dann 
Kalk- und Barytwasser ]Ssen si~mmtlieh die S~ure leicht and 
klar auf. gertheilt man friseh gef~llte S~ure in Wasser und 
setzt so viel yon einem der genannten Mittel dazu~ als nSthi~ ist 
um k]are LSsung zu erzeugen~ so reagirt die erhaltene Fltissigkeit 
noeh s t a r k  sau e r ~ enth~tlt also ein saner reagirendes~ 15sliehes 
Salz. Um neutrale Reaction hervorzubringen~ was unbeschadet 
der Klarheit der Lt~sung gesehehen kann~ muss man dann noeh 
in betr~chflicher Menge yore alkalisehen Mittel hinzufUgen und 
dabei l~sst sigh leicht und reeht genau der Punkt der Neutrali- 
sation finden~ wie er dureh Lakmus angezeigt wird. 

Man kann daher auch umgekehrt~ wie BrUeke  ausgeftihrt 
hat~ zu der neutralen oder alkalisehen LSsung eine solehe Menge 
Essig- oder Minerals~ture zusetzen~ dass sehon stark saute Reaction 
aber noch keine bleibende F~llun~ eingetreten ist. Dies entsprieht 
wieder dem Stadium~ bei dem die Basisentziehung erst bis zur 
Bildung des sauren~ saner reag'irenden Salzes gelangt ist. 

Noeh eine viel attffallendere und ftir unsere S~ure eharak- 
teristische EigenthUmliehkeit ist bier hervorzuheben, da sie 
ebenfalls auf der b e s o n d e r e n  N e i g u n g ,  saur% 15sl iehe 
S a l z e  zu bi lden~ beruht. DiG Oxyprotsulfons~ure ist n~tmlich 
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auch in den L S s u n g e n  n e u t r a l e r  ( o r g a n i s e h e r )  Sa l ze  
15 s li c h, besonders leicht, wenn sie im frisch gefiillten~ floekigen 
Zustande sich befindet. So z. B. nirarat eine neutrale LSsung yon 
essigsaurem Natron, die friseh gefSllte Siture reichlieh unter fast 
augenblicklieher Bilduug einer wasserklaren, aber stark, ja 
intensiv sauer reagirenden Fltissigkeit auf. ~Ian hat *hnliches, 
wenn auch nicht in so auffallender Weise an anderen wasser- 
unl~slichen S~turen beobachtet, woftir die oft eitirte LSslichkeit 
tier Harns~ture in gew(ihnliehem Natriumphosphat unter Bildung 
einer sauren LSsung ein bekanntes Beispiel ist. Auch die 
Oxyprote~nsulfonsaure l(ist sich im Dinatriumphosphat, diesem 
ein Atom Natrium entziehend; abet sie verraag, wie tier obige 
gersueh lehrt In ehr ,  denn sie zerlegt selbst des neutrale Natrium- 
acetat, seheidet also daraus freie Essigs~ure aus und bildet ihr 
eigenes sautes Natriumsalz. Es ist gar keine andere Auffassung 
nliiglich, als die, dass die Oxyprotsulfons~ure die Essigsi~ure 
partiell austreibt~ woraus allerdings noeh nicht folgt, dass die 
erhaltene L(isung wirklieh freie Essigsi~ure enthi~lt, denn die 
Alkalien geben auch s aur  e A c e t a t e  [z. B. C~H3NaO~-+-2 C~H402] 
und diese mtissen bei genug zugesetztera Acetat vorhanden sein. 
Die Analogie rait der L(isung in Dinatriuraphosphat ist vollkomraen: 
es bildet sich in beiden Fiillen sautes, oxyprotsulfonsaures Natriura 
und daneben entweder alas saute Natriumphosphat oder das saute 
~atriumaeetat. Dass dieses letztere Salz vorhanden ist, geht 
daraus hervor, dass in der L~sung yon Oxyprotsulfbnsiture ira 
l'~atriuraaeetat hinzugeftigte Essig'saure die Siture ausfi~llt, und 
das Gleiehe thun noeh vollkoraraener die Mineralsituren. Man 
kann leieht raittelst Natriuraaeetat so concentrirte LSsungen der 
Oxyprotsulfons~ture herstellen, dass auf Salz- oder Sehwefel- 
saurezusatz die thonerdeartige Fallung die Fltissigkeit gestehen 
raacht und das Proberohr umgekehrt werden kann~ ohne dass 
etwas ausfliesst. 

Ebenso wie Natriuraacetat verhalten Sich noch oxalsaures 
Ammonium, ameisensaures, benzoSsaures, stearinsaures und 
dreibasieh citronsaures Natrium; etwas weniger leieht l(isen die 
neutralen Tartrate. Es sind die genannten Salze solche, wie ich 
sie eben zur Hand hatte, so dass sich wohl die Angabe yon der 
LSsliehkeit der Oxyprotsulfonsiiure in neutralen Alkalisalzen 
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organischer S~turen verallgemeinert h~nstellen l~sst. Die Alkali- 
salze der starken Mineralsiiaren verhalten sich natUrlich nicht so, 
diese werden nicht mehr zerlegt; in Kochsalz und Glaubersalz 
ist die Oxyprots~ure daher his auf Sparen unlSslich. Jedoch ist 
erw~thnenswerth, dass die Anwcsenheit dieser Salze das Verhalten 
zu den organischen Salzen nicht beeintr~ichtiget. Vertheilt man 
also z. B. die Oxyprotsulfonsi~ure in Kochsalzi~isung und wirft 
Krystalle yon Natriumacetat hinein, so tritt sofortige LSsung ein. 

I-Iier kann ich auf die u n t e r s c h e i d e n d c n  M c r k m a l e  
yon O x y p r o t s u l i o n s a u r e  und Cas e~n,wovon ich sehon frtiher 
pag. 6~ ffesproehen, turtickkommen. Beide haben zwar gemein- 
sam, dass sic durch S~nren gef~llt wcrden, al]ein das gef~llte 
CaseYn l(ist sich in kleinem S~turetiberschuss wieder auf~ die 
Oxyprotsulfons~ture nicht. Ferner, die durch etwas tiberschiissig'e 
Essigs~ure bcwirkte CaseYnlSsung wird durch essigsaures Natron 
gefallt~ wi~hrend u m g e k e h r t die dutch Essigsiiure (odor Mineral- 
s~ure) gef~illte Oxyprotsulfons~iure sich in essigsanrem :Natron 
leicht wieder 15st. 

Das beschriebenc Verhalten bot endtich auch ein er- 
wtinschtes Mitte]~ die Oxyprotsulfonsi~ure n e b e n EiweisskSrpern 
aufzufinden und davon zu trennen, denn man weiss ja, dass bei 
saurer Reaction und Anwesenheit yon viel Chlornatrifim oder 
anderen Salzen die Eiweissk~rper schon in der Kalte gef~llt 
werden. Es war n~tmlieh denkbar, dass die Oxyprotsutfonsa~re 
auch im t h i e r i s e h e n  O r g a n i s m u s  vorkommen k~nnte als 
erstes Product der Oxydation des Eiweisses. Ich habe daher mit 
einer gr(isseren Menge Rindsblutserum einen einschli~gigen 
u gemacht, yon der Meinung ausgehend, dass einer d u r c h  
K o e h s a 1 z u n d S a u r e entstandenen Fiillnng die eventuell darin 
enthaltene Oxyprotsulfons~iure durch Natriumaeetat wieder ent- 
zogen werden mtisste. Es wurde dabei aber ein negatives 
Resultat erhalten; der Ktirper kommt im Blutserum nicht vor. 

Bei der troekenen Destillation verkohlt die Oxyprotsulfon- 
si~ure, dabei tibelrieehende Produete gebend, wie unverandertes 
Eiweiss. 

Die specifische Drehung der in verdUnntem Alkali auf- 
gel~sten Substanz war ~ = -  75.8. 
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l~ractionirte Fiillung; die einheitliGhe 1Natur und Zusammen- 
setzung der 0xyprotsu l fonsaure .  

Schon Br t i cke  hat auf Grund einer Reihe yon Umwand- 
lungen, welche er mit seiner Substanz unbeschadet ihrer Eigen. 
schaften durchmachen konnte, ihre einheitliche Natur in 
Erwiigung gezogen. Die endgiltige Entscheidung' war nur dutch 
Analysen der in Fraetionen zerlegten Si~ure mtiglich, eine MUhe, 
der man sigh bei unkrystallisirbaren Substanzen nieht entziehen 
kann. Die Zusammensetzung der rohen Siiure als Ganzes konnte 
zuni~ehst dabei unermittelt bleiben, nachdem in zwei verschieden 
ausgestellten Versuehsreihen~ die zuerst beschrieben werden 
sollen, die Analyse der einzelnen Fractienen ausgeftihrt wurde. 
Daran schliesst sieh cine Reihe vereinzelnter Analysen. 

I. Fractionirte F~llung. 

EinG grtissere Partie yon aus coagulirtem HUhnereiweiss 
erhaltener 0xyprotsulfonsi~ure wurde noch feucht in Ammoniak 
aufgclSst, und in drei Fractionen mit verdiinnter Salzsi~ure gefi~llt. 
Dazu diente anfangs eine solehe yon etwa 1% HCI, welchG bei 
jedem Zugiessen eine in grossen FloekGn and Klumpen sigh 
ausscheidende Fi~llung veranlasste, die beim Bewegen der 
FlUssigkeit erst schnell, sp~ter~ a[s das Ganze bereits sauer 
reagirte, sieh nur langsam wieder 15ste. Von nun an setzte ich nur 
ganz vcrdUnnte Salzsi~ure, solehe yon 1/~ Procent hinzu, um einen 
locker flockigen Niederschlag zu bekommen, und zwar so lange, 
als nach dem Augenscheine fUr die erste Fraction, die etwa ein 

Dri t te l  der angewandten Substanz ausmachen sollte, passcnd 
war. Der Niederschlag liess sich gut abfiltriren. Ans dem klaren 
Filtrat~welehes stark sauer reagirte, wird dann mit l/~proccntigcr 
Salzs~ture die Fraction zwei, und aus dem Filtrate davon dutch 
complete Ausf~llung mit iiberschtissiger S~ure Fraction drei 
g'ewonnen. Alle drei Fractionen, welche in ihrem Aussehen nicht 
zu unterseheiden sind, werden dann jede flir sigh noehmals in 
Ammoniak aufgelSst, mit Salzsiture g'efi~llt und so lang'e 
gewasehen bis das Wasehwasser yen jeder Spur Chlor frei ist. 
Dieses letztere WiederauflSsen und Atlsfallen hatte den Zweck, 
die einzelnen Fractionen unter denselben Bedingung'en in die 
F~llung' zu bekommen, denn es w~re ja denkbar~ dass man es 
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zwar mit einer einheitlichen Substanz zu thun hat, dass aber bei 
geringerem S~urezusatz ein schwer 15sliehes saures Salz in den 
Niedersehlag geht und erst sp~ter die freie S~ure selbst. Dieser 
MSgliehkeit ist dutch das letztangewandte gleichsinnige Wicder- 
ausfNlen~ wobei jede Fraction Uberscht~ssiger Salzsaure gegen- 
tiberstand~ vorgebeugt. 

Die drei Fractionen werden auf Papier~ dann in Vacuum 
tiber Schwefelsgure getrocknet und sind yon der nicht fractionirten 
Substanz nicht zu unterscheiden. Sie lbsen sich leicht nnd klar 
in Ammoniak, Barytwasser und Lauge und geben gleieh intensiv 
die Binrctprobe. 

Behufs Analyse werden sic, wie alle Pr~parate, yon denen 
Analysen in dieser Arbeit mitgetheilt werden~ bei 105 ~ C. bis zu 
eonstantem Gewicht getrocknet, was sich immer in wenigen 
Stunden erreichen l~sst. Doch ist die getrocknete Substanz 
ziemlich hygroskopisch. Die Verbrennnngen geschahen im 
Schiffchen, die Asche war unw~gbar, falls nicht ihr Gewicht 
angegeben erscheint. 

hnalysen. 
Frac t ion  1. 

Grm. Substanz; 0'3862 Grm. CO~ nnd 0.1223 0"2053 
Grm. ~20. 

F rac t ion  2. 
0"1603 Grm. Substanz; 0"3009 Grin. CO~ und 0"0978 

Grm. It20. 
0.4005 Grin. Substanz gaben 50"0 CC. N yon 23 ~ und 

738 Mm. 
Frac t ion  3. 

Grm. Snbstanz; 0-4475 Grm. CO~ und 0.1517 0.2377 
Grm. H~O. 

0"5055 
730 Mm. 

Grin. Substanz; 65"2 CC. N. yon 23"6 ~ und 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 

Daraus die proeentisehe Znsammensetzung: 

Fraction 1. Fraction 2. Fraction 3. 

. . . . . .  51.30% . . . . . .  51- 20% . . . . . .  51.350/0 . 
. . . . . .  6 . 6 2 %  . . . . . .  6 . 7 S O / o  . . . . . .  7 . 0 5 0 / ~  

. . . . . . .  1 4 . o 4 %  . . . . . .  1 4 . 3 0 0 / 0  . 

10 
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II. Fraetionirte P~llung. 

ttiebei ist ausser den ande,'n Elementen aueh der Schwefel 
bestimmt worden ; die Substanz ist desshalb mit Salzs~ture gef~tllt, 
und niemMs mit Sehwefels[ture in Bertihrung gekommen. Auch 
sonst bildet der vorliegende Versneh einige Erg'itnzungen zur 
Reihe I dadureh, dass die Oxyprotsulfons~iure dieser Reihe arts 
15sliehem Eiweiss dargestellt women ist, dann abet noeh d adureh, 
dass die f r a e t i o n i r t e  mit der w i e d e r h o l t e n  Fallungcom- 
binirt women ist, wobei eine Zerlegnng auch dann zu erwarten 
war, wenn es sich um zwei Substanzen yon gegen einander nut 
geringcn LSslichkeitsuntersehieden handeln sollte. 

Es wurde also die ans 200 Grin. trockenem, k~tuflichem 
Eiereiweiss erhaltene OxyprotsulfonsSure in Ammoniak gelt~st 
nnd mit SMzs~ture in zwei Portionen geNllt, einer ersten g'rossen 
und einer zweiten kleinen, wovon ich die letztere nicht weiter 
berticksichtigte. Die erste Portion die ttanptmasse darstellend , 
theilte ich in zwei Theile, davon wurde der eine Theil ans vorher 
erw~thntem Grunde nochmals in Ammoniak gelSst~ mit Salzs~ure 
ausgefi~llt, gewasehen und getroeknet (Fraction e), der andere 
Theil ebenfalls gelSst nnd geNllt, doeh nieht getroeknet, sondern 
naeh dem Ablaufen des Filtrates nenerdings gclSst, wieder mit 
Salzs~iure gef~illt~ gewasehen und so f t in fmal  n a c h e i n a n d e r  
g e 15 s t u n  d w i e d e r g" e f~t 11 t ~ dann endlieh bis zum Versehwinden 
der Chlorreaetion ausgesiisst nnd getroeknet (Fraction /~). Das 
Wegwasehen der letzten Spuren Chlorwasserstoff w~hrt lange, 
l~isst sich abet immer bewerkstelligen. Die erhaltenen Pri~parate 
zeigten das sehon besehriebene Aussehen; sic sind bei 105 ~ C. 
getroeknet worden. Die kleine Aschenmenge ist bei der Proeent- 
berechnung in Abzug' gebracht women. Der Stickstoff ist immer 
als Gas mit dem Schiff'sehen Apparate~ tier Sehwefel dutch 
Verschmelzen mit Xtzkali und Salpeter in der Silberschale 
bestimmt worden. 

Analysen. 

F r a c t i o n  ~.. 

1. 0"2261 Grin. Substanz; 0"4193 Grm. C02, 0'1350 Grin. I-I20 
und 0"003 im Schiffchen gebliebener Asehe. 
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2. 0"4390 Grin. Substanz; 57'3 CC. N yon21 ~ C. und 739"5 Mm. 
3. 0'5625 Grin. Substanz; 73 CC. N yon 22 ~ C. und 732 Nm. 
4. 0"934Grin. Substanz; 0"ll84Grm. BaSQ oder 0"0163Grm.S. 

. 

2. 

3. 

4. 

Fraction a 

Kohlenstoff . . . . . . . . . .  51' 37 
Wasserstoff . . . . . . . . .  6.73 
Stiekstoff . . . . . . . . . . .  14" 80 und 14" 64 
Sehwefel . . . . . . . . . . .  1" 75 

F r a c t i o n  ~. 

0"2370 Grm. Substanz ; 0'4452 Grin. COs, 0"1440 Grin. H20 
und 0"0005 Grm. Asehe ~ 0"2 Pete. 
0"3010 Grin. Substanz; 0"561 Grin. CO~; 0"1865 Grin. H~O 
und 0-0006 Grin. Asehe. 
0"6110 Orm. Substanz; 78'3 CC. N yon 18 ~ C. und 736 Mm. 
Dabei in Abzug zu bringcnde Asche 0"0013 Grin. 
0'9880 Grin. Substanz ; 0'1277 Grin. BaSO~ 
Daraus die p r o c e n t i s e h e  Z t t s a m m e n s e t z u g :  

Fraction/~ 

51" 31 und 50" 92 
6"77 6.88 

14" 60 
1.76 

III. Weitere Analysen. 

Bei diesen war theils das Material ein anderes, als bei den 
vorhergehenden Analysen, thefts die sp~tere Behandlu•g' der 
Oxyprotsulfons~ture. 

1. Pr~tparat aus eoag 'u l i r t em R i n d e r b l u t s e r u m  dar- 
gestellt und wiederhol~ mit verdt~nnter S c h w efe  I s~ l  r e gef~llt 

0"3870 Grin. 50 CC. N bei 17 ~ C. und 735 Mm. 
0"4948 Grm. 64-5 CC. N bei 21 ~ C. und 732 Nm. 

Daraus : 

Stiekstoff . . . . . . . .  14.73 ~ ; 14" 64%. 

2. Aus 15 s 1 i e h e m E i w e i s s dargestelltes Pr~parat, welches 
naeh dem Troeknen, gepulgert, in  e o n e e n t r i r t e r  S a l z s ~ u r e  
ge l~s t ,  daraus mi t  W a s s  e r a u s g e f ~ l l t  und bis zur Entfernung 
aller Salzs~ure gewasehen wurde. 

0"3580 Grin. Substanz; 0"6705 Grin, CO s. 
0"1982 Grin. Substanz; 0.3684 Grin. COs, 0"1248 und 

0"001 Grm. Asehe. 
lo* 
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0"5372 Grin. Substanz; 70"4 CC. N yon 18"5 ~ C. and 729 Mm. 
1"1235 Grin. Substanz; 0"1460 Grin. BaSOa. 

Daraus: 

Kohlenstoff . . . . . .  51.10 ~ und 51"00 ~ 
Wasserstoff . . . . .  7" 03 ,~ 
Stickstoff . . . . . . .  14" 77 , 
Sehwefel . . . . . . .  I .  78 , 

3. Aus Eiereiweiss dargestelltes Pr~parat, das im friseh 
geflillten Zustande in einer eoneentrirten LSsung yon e s s ig s a u rem 
N a t r o  n a u f g e l t i s t  und daraus mit Salzsiture wieder gef~tllt 
worden ist. 

0"2467 Grm. Substanz i 0"4645 Grin. CO 2 und 0"1613 Grin. H 20. 
0"5725 Grin. Substanz; 74"2 CC. bei 15 ~ C. nnd 728 Mm. 
1"372 Grm. Substanz mit Soda und Kaliumchlorat in einer 

Yerbrennungsrtihre gegliiht, yon Kiesels~ture befreit etc. gabea 

0"t73 Grm. BaSO~. 

Daraus : 

Kohlenstoff . . . . . . .  51" 35 ~ 
Wasserstoff . . . . . . .  7" 26 
Stiekstoff . . . . . . . . .  14" 76 , 
Sehwefel . . . . . . . . .  1" 73 , 

4. Endlieh sind noeh zwei Sehw e f e l b e s t i m m u n g e n  mit 
einem arts 15slichem Eiweiss stammenden Praparat% das niemals 
mit Schwefels~ture in BerUhrung g'ekommen war, die eine in der 
Silberschale mit Xtzkali und Salpeter, die andere im Verbrennungs- 
rohre mit Soda nnd Kaliumehlorat ausg'efUhrt worden. 

0'6700 Grin. Substanz; 0"0807 Grin. BaSQ. 
0"6960 Grin. Substanz; 0"1007 Grin. BaSO 4. 

Daraus : 

Sehwefel . . . . . . .  1" 65 ~ 1' 98 ~ 

Eine Ubersicht des vorstehenden analytisehen Materials 
zeigt zun~iehst aus der Betraehtung der beiden Reihen mit den 
fractionirten F~illungen~ dass die  v o r l i e g e n d e  S~ure  in tier 
T h a t  ein vSl l ig  e i n h e i t l i c h e r  K S r p e r  ist, und dass sie 
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in gleieher Zusammensetzung" aus eoagulirtem wie fliissigem, aus 
Eier- wie Serumeiweiss erhalten wird. Sie und die anderen 
Analysen zeigen, dass es glei@giltig ist, ob die Substanz mit 
Salzs~ture oder Sehwefelsi~ure gef~llt wird, dass sic nieht empfind- 
lich fur verdtinnte Alkalien ist~ denn sie kann darin wiederholt 
aufgeli~st und daraus unbesehadet ihrer Zusammensetzung gefitllt 
werden und ferner, dass sic sehr resistent gegen (kalte) starke 
igineralsi.iuren ist, denn sie wird aus der Ltisung in rauehender 
Salzsiiure dutch Wasser wieder unver~ndertabgesehieden. Endlich 
ist die S~tm'e in der dutch essigsaures Natron vermittelten LSsung 
noeh unveritndert enthalten und dureh Minerals~turen daraus f~tllbar. 

Die geringen analytisehen Differenzen gestatten ein Mittel 
zn reehnen~ das mtig'liehst treu die procentische Znsammensetzung 
der 0xyprotsulfonsi~ure ausdrtieken wird. 

c % H % 1~ % S % 0 % 

I 
51"30 

51'20 

51'35 

51'37 

51'31 

50"92 

51"10 

51"00 

51"35 

~Iittel ~1" 21o/o 

6"62 

6'78 

7 "05 

6"73 

6'77 

6'88 

7 "03 

7"26 

6.s9% 

14.04 

14"30 

14-80 

14-64 

14"60 

14'73 

14.64 

14"77 

14"76 

1"75 

1"76 

1"78 

1"73 

1'65 

1'98 

14"59% 1" 77~ 

m 

m 

m 

m 

m 

95.54% 

Wer die durehsehnittliche Zusammensetzung der Eiweiss- 
stoffe in Erinnerung hat, wird sofort bemerken, dass unsere Siiure 
davon verhNtnissmi~ssig Wenig versehiedene Zahlen gibt und 
class sic, obwohl alle generellen Eiweissreactionen versagen, cloch 
noch kein Spaltungsproduct, sondern ein oxydirtes Eiweiss selbst 
ist. Das wird sich bestimmter ergeben, wenn obige Proeentzahlen 
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neben jene des Eiweisses gestellt werden. Um den Vergleieh so 
genau als mSglieh anzustellen, will ieh keine einzelne Eiweiss- 
analyse ausw~thlen, sondern aus allen verli~ssliehen Analysen ein 
Mittel ziehen. 

E i e r e i w e i s s .  

C 

I-I 

51 

S 

52" 25 

6 '90  

15"25 

1"93 

g,1 

T 

r162 �9 
4.u 

0O 

53'  37 

7"10 

15"77 

52"79 

7"13 

15" 55 

5~' 81 

7"26 

1"77 

52" 80 

7 '20 

[16'60]s 

1"79 

53'  33 

7-08 

15" 74 

1"83 

Serumeiweiss .  
D u m a s  u. C a h o u r s  9 S t a r k e - t t a m m a r s t e n ~ O  

Mittel Pferdeserum 

C . . . . . .  5 3 . 5 0  53" 05 

H . . . . .  7 " 2 0  6"85  

N . . . . .  1 5 . 7 5  16 '  04 

S . . . . . . .  1 . 8 0 .  

* Jahresber .  f. Thierchemie 11.19.  
G m e l i n - K r a u t ,  Handbuch  etc. VII. 3. Ab th .  2228. 

a Daselbst.  
4 Daselbst.  
5 B e i l s t e i n ,  Handbuch  II. 2073. 
G Jahresb .  f. Thierchem. 13. 25. 
7 P o g ' g e n d .  Annal .  86. 117. 
s Diese abnorm hohe Zahl ist nicht  bei  der Berechnung" des Mittels 

beriicksichtigt.  
9 Handw6r te rbuch  d. Chemie. 2. 1141. 

so Jahresber .  d. Thierchemie.  11. 19. (Die anderen  duselbst  yon 
t t a m m a r s t e n  mitgetheil ten Serumalbuminanalysen sind pa tho log isehen  
Fli issigkeiten entnommen;  ieh lasse sie weg, zumal H. selbst  sie yon auf- 
fallendem Gehal te  an Schwefel bezeichnet.)  
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Wir haben daher folgende zwei Zahlenreihen zm" Vet- 

gleichung: 

Eiweiss 
(iittel sgmmtl. Zahlen) 

Kohlenstoff . . . . .  . 52"  98~ 
Wasserstoff . . . . . .  7- 0 9 ,  
Stickstoff . . . . . . . .  15" 70 ,  
Schwefel . . . . . . . .  1" 8 2 ,  
Sauerstoff . . . . . . .  22" 41 , 

Oxyp rotsulfonsiiure 

51" 21~ 
6' 89 , 

14" 59 , 
1"77 , 

25" 54 , 

Die Oxyprotsutfonsaure enth~lt 3" 13 Proc. Sauerstoff mehr 
als ihre Mnttersubstanz das Eiweiss, die anderen glemente abet 
in dem Verh5ltnisse wie im letzteren, nut dm'eh den Sauerstoff- 
eintritt vermindert. Die Intaelheit des Eiweisseompiexes in tier 
OxyprotsulfonsSure ergibt sich ganz besonders aus dem Schwefel- 
gehalte, dernur um ein halbes Zehntel eines Procentes gegentiber 
jenem des Eiweisses herabgesetzt ist. Schwefel ist nicht aus- 
getreten. Die neue SSure erseheint als ein oxydirtes Albumin. 

Man kann auch leieht die Menge des bet der Oxydation auf- 
g e n o m m e n e n  S a u e r s t o f f s  a t o m i s t i s e h  a u s d r t t e k e n .  

Das Atomenverh5ltniss yon Sehwefel : Sauerstoff ist in 

der Oxyprotsulfons~ure wie 1 : 28" 8 
dem Eiweiss . . . . . . . . .  , 1 : 24"6 

d. h. a u f  j e n e  Menge E iwe i s s ,  w e l ehe  ein Atom 
S e h w e f e l  enthi~lt,  s ind  in r u n d e r  Z a h l  v ie r  Atome 
S a u e r s t o f f  e i n g e t r e t e n ~  und wenn man wie gewShnlieh 
annimmt, dass im Eiweissmolektil ein Atom Sehwefel enthalten 
set, so folgt wetter, dass auch auf ein Molekrd  E i w e i s s  v ier  
At o m e Sauerstoff eingetreten sind. 

Daran schiiesst sich die Prage, w o im EiweissmolektiI die 
gefundenen vier Atome Sauerstoff ihren Angriffspunkt haben. 

Aueh darnber l~sst sich etwas Bestimmtes aussagen, denn 
es g'ehr zu den auffallendsten Differenzen, die man zwisehen 
nativem Eiweiss nnd tier Oxyprotsulfonsttnre beobachtet, das 
VerMlten beider zur heissen alkalisehen Bleil(isung. Das Eiweiss 
gibt sofort zur Bildung yon schwzrzem Sehwefelblei Veranlassung, 
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unsere S~ure, obwohl sie nahczu ebenso viel Schwefel noch 
enthalt~ gibt eine ganz farblose Fltissigkeit. Der Schwefel muss 
also darin im oxydirten Zustande enthalten sein; die blei- 
schwarzende Schwefe lgruppe-- -SH des Eiweisses ist in die 
Sulfons~uregruppe - -  S020tt  ~ jene Gruppe, die sich bei jeder 
st~hkeren Oxydation daraus zu bilden pflegt, tibergegangen. 

Daftir sprechen noch folgende Grtinde.~ Die Sulfosauren sind 
starke und best~tndige KSrper~ die dnrch Mineralsauren nicht 
zersetzt werden. Beides stimmt. Dass die Oxyprotsulfonsaure 
Acetate zerlegt, ist besehrieben worden, ebenso dass sie aus ihrer 
LSsung in r~uehender Salzs~ure mit Wasser unverandert wieder 
t~usgef~.llt werden kann. Auch h e i s s e  Minemls~uren spalten 
keine Schwefels~ure ab; dieses Faetum war schon Br t i cke  
bekannt, weleher mit Salzsgure yon 1"14 specifisches Gewicht 
erhitzte, zum Theil neutralisirte, und das saure Filtrat mit nega- 
tivem Erfolge auf Sehwefels~ure prUfte. Ich ~kann dem hinzu- 
f~g'en, dass auch nach forcirterer Einwirkung starker Salzsgure 
n~tmlich nach Erhitzen im geschlossenen Rohre bis auf 130 ~ durch 
12 Stunden~ keine Spur freier Schwefels~ure gefunden wird. 
DemgegenUber gelingt, iibereinstimmend mit dem Verhalten der 
S.ulfons~uren, eine tIeranslSsung des Schwetels als sehwefelige 
S~ure dl~rch starke Alkaliwirkung. Schmilzt man mit "~tzkali, 
bis die organisehe Substanz zur Hauptsache verbrannt ist~ so gibt 
die Schmelze mit Salzs~ure ttbergossen reichlich Schwefeldioxyd, 
das~ abgesehen vom Gerueh, auch durch die Reductionswirkungen 
naehgewiesen wurde. Auch dureh Erhitzen der Substanz mit 
heiss gesattig'tem Barytwasser im eisernen Rohre bei Uberdruck 
wird schwefelige S~ure abgespalten; man findet nach mehr- 
sttindigem Erhitzeu einen Niederschlag, der aus Baryumcarbouat 
und dem bekanntlich fast unlSslichen Baryumsulfit besteht. 

Indem die neue S~ure sich als S u l f o n s ~ u r e  zu erkennen 
gibt, sind yon den vier Atomen Sauerstoff, die bei ihrer Bildung 
eing'etreten sind~ drei Atome untergebraeht. Ich werde spater 
Geleg'enheit h~ben zu zeigen, an welcher anderer Stelle des 
Eiweissmolek~ls alas vierte Sauerstoffatom einen Angriffspunkt 
gefunden hat. Damit rechtfertigt sich der Name O x y p r o t s u l f o n -  
saure .  
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Salze der  0xyprotsulfonsi iure.  

Die Salze der Alkalimetalle~ Erdmetalle und des Ammoniums 
sind in Wasser leieht Rislich; kein einziges scheint zu krystalli- 
siren. Das Ammoniumsalz ist am leichtesten neutral zu erhalten~ 
indem man die Sgure in wgsserigem Ammoniak auflbst~ und die 
L(isung tiber Schwefelsi~ure verdunsten li~sst~ bis sich die klare~ 
farblose Substanz yon den Wgnden abbli~ttert. Die damit her- 
gestellte LSsung erzeugt FSllungen mit Silbernitrat, Kupfersulfat, 
Bleizueker, Chloreadmium und Niekelsulfat. Keinen Niedersehlag 
geben Zinksalze nnd Sublimat. Das Silbersalz ist zur Analyse 
nieht geeignet~ dean es liist sieh sehon beim Auswaseben ziemlieh 
raseh auf undist starkliehtempfindlieh. Quantitative Bestimmungen 
sind mit den Salzen des Baryumg Natriums uud Kupfers aus- 
gei~ihrt worden. 

Barynmsalz.  

Auf die Darstellung eines m~gliehst reinen und neutral 
reagirenden Barytsalzes ist viel ~Itihe verwendet worden. L(ist 
man die friseh gefiillte und sorgf~tltig ausgewasehene S~ure in 
Barytwasser und entfernt den tibersehtissigen Baryt mit Kohlen- 
s~ture~ so f~llt im Filtrat auf Zusatz yon Alkohol das Barytsalz 
als sehwerer sehneeweisser Niedersehlag, der in Alkohol so 
unltislieh ist~ dass das alkoholisehe Filtrat yon Sehwefels~ure nut 
mehr opMisirend wird. So einfaeh dieses Verfahren erseheint: so 
stellen sich demselben Sehwierigkeiten dadureh entgegen, dass 
naeh Ausfgllung des tibersehtissigen Baryts mit Kohlens~ure die 
gauze Fltissigkeit trtibe wird, und sieh einer brauehbaren Filtration 
widersetzt. Man musste etwas Alkohol zusetzen, dadureh einen 
Theil des Barytsalzes Nllen~ das dann die unfiltrirbare Suspension 
des BmTumearbonates mitriss. So erhielt man Mare Filtrate~ aus 
denen dureh mehr Alkohol alas Barytsalz auf einmal oder frae- 
tionirt geNllt wurde. Getroeknet ist es weiss, zerreiblieh. Seine 
Ltisung ist vtillig neutral auf Pflanzenpigmente abet noeh immer 
trUblieh yon etwas mitgefallenem Carbonat. Um diesen Rest zu 
entfernen~ muss man das ein- oder zweimal mit Alkohol gef~llte 
Salz in Wasser gel~ist; in sehmalen; hohen Cylindern stehen und 
tier feinen TrUbung aeht Tage Zeit lassen zumNiedersinken. Dann 
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bekommt man Pr@arate, die sieh vSllig klar 15sen~ und absolut 
neutral sind, Sie wurden zur Analyse bei 105 ~ getrocknet. Beim 
Erhitzen geben sie voluminSse, blasige, langsam verbrennende 
Kohle und Destillationsproduete yon dem Gerueh verkohlten 
Eiweisses. Die folgenden Pr~parate sind yon drei versehiedenen 
Darstellungen. 

1. 0'6147 Grin. lieferten 0'1275 Grm. BaSO 4 
2. 0"5105 ,: , 0'1062 , ,, 
3. 0"8010 , , 0"1635 ,~ , 
4. 0"6790 , , 0"1370 , , 
5. 0"6852 , , 0"1422 , ,~ 
6. 0"5925 , , 0"1152 , , 
7. 0'7740 , s 0"1350 , , 

Daraus Baryum in Procenten: 

12"20; 12"23; 12.00; 11.87; 12-20; 11"40; 10"26. 
M i t t e l :  11"73~ . 

Kupfersalz. 

~Neutrales, durch Eintrocknen tiber Schwefels~ure erhaltenes 
Ammoniumsalz wird in Wasser gelSst und mit essigsaurem Kupfer 
ausgefallt. Die F~llung wird in zwei Theile getheilt, der eine 
Theil sorgf~ltig ausgewaschen und getroeknet (Analyse 1), der 
andere in verdilnntem Ammoniak gelfist und die lasurblaue 
FlUssigkeit mit sehr verdtinnter Essigsgure unter Zusatz yon eiu 
paar Tropfen Kupferacetat wieder ausgefallt, hierauf filtrirt und 
gewasehen (Analyse 2). Die fl'iseh gef~llten Eiedersehl~ge sind 
floekig', im troekenen Zustande sind sie dunkelgrtin, glasartig, 
sprSde. Die lasurblaue a mmoniakalisehe LSsung gibt auf Zusatz 
yon Sehwefelammonium keine Fallung yon Sehwefelkupfer, 
sondern bleibt klar und wird roth. 

Die Kupferbestimmungen sind dutch Verkohlen im Platin- 
tiegel und h~nfige Befeuehtung des Ruekstandes mit Salpeter- 
saure als Kupferoxyd g'emacht worden. 

Die Analysen 3 und 4 rtihren yon einer zweiten Darstellung 
her und beziehen sieh auf die directe Fgllung. 



Untersuchungen tiber die Oxydatiou des Eiweisses etc. 

Kupfer in Procenten: 

1 2 3 4 3littel 

5" 20 5" 70 5" 47 5" 49 5" 46. 
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Natr iumsalz;  t i t r imet r i sche  Yersuehe. 

Da das Natriumsalz zur Gewichtsanalyse night herstellbar 
war, sollte eine gewogene Menge der S~ure genommen und unter- 
sueht werden, mit wit viel einer genau titrirten Lange sieh eine 
neutrale LSsung herstellen l~.sst, und weil sieh die S~ure dazl.~ 
besonders gut im friseh gef~tllten floekigen Zustande eignen 
musste, so wurde die getroeknete (105 ~ und gewogene S~ture in 
einer beliebigen Meng'e Lauge gelSst und mit einer dieser Lauge 
genau ~tquivalenten Menffe Salzsiiure wieder vollst~ndig geNllt. 
Nun hatte man eine beka~mte Menge Oxyprotsulfons~ure als 
floekigen Niedersehlag. L~sst man jetzt yon der titrirten 
Lauge zufliessen, so findet zuerst unter Fortbestand der sauren 
Reaction der ~{isehnng, Lbsnng des Niedersehlag'es und viel 
sp~ter Eintritt der neutralen Reaction statt, deren Erkennnnff 
mittelst Lakmus am besten ffelingt. Meist habe ich zu dem Vet- 
such eine etwas grSssere Menge S~ure genommen, die LSsung in 
Alkali auf ein bestimmtes Volum gebraeht und in mehrere gleiehe 
Portionen fiir die Titrirunff getheilt. 

1. Versuch .  

6"366 Grin. bei 105 ~ getrockneter (analysirter) Oxyprot- 
sulfons~ture werden im 500 CC. KSlbehen mit 50 CC. Lauge auf- 
gelOst. (Die Lauge und die dazu gehSrige Salzsaure neutralisirten 
sieh genau naeh gleiehen Raumtheilen: 10 CC. - -  0"100 Grm. 
HC1 und 0"0630 Grin. Na.) 

Von der 500 CC. betragenden Gesammtl~sung" babe ich je 
100 CC. abgemessen, in ein Becherglas gespUlt~ mit 10 CC. der 
titrirten Salzsgure und dem Indicator versetzt, dann mit der Lauge 
die Oxyprotsulfonsaure austitrirt. Es wurden verbraneht anf 
100 CC. LSsung: 
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a) 5) Mittel 
1. bis zum Vcrsehwinden der 

F~llung" . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '30  2"25 2"27 CC. Lauge 
2. bis zur nentralen Reaction 

(Lakmus) . . . . . . . . . . . . . . .  9" 35 9" 50 9" 42 , ,, 

Die Bcrechnuug des Versuchcs g'estaltct sich in folgender 
Weise: in 100 CC. CC. L0sung sind 1"2732 Grm. 0xyprotsulfon- 
si~ure, welche zur Neutralisation 9"42CC. Lauge - -  0"059346 Grm. 

�9 T ' a Na brauchten. Daraus crgibt sich der procentlsche Natnumgeh It 
des entstandenen oxyprotsulfonsauren Natriums: 

1"27320 0xyprotsulfonsi~ure 
0-05934 Natrium 

1"33-954 Summe 
0"00256 Minus Wasserstoff~quivalent vom Na 
1"32998 oxyprotsulfonsaurcs Natrium, 

welches 0"05934 Grin. oder 4"46~ N a t r i u m  enthi~lto 

2. Ve r sn  eh. 

ttiezu diente die analysirte S~ure (Reihe I[, Fraction % 
pag'. 18) yon der ich 1"3025 Grin. in Lauge 15ste und mit der 
~quivalcnteu S~uremenge f~llte. Nun waren wieder 2"2 CC. Lauge 
ntithig~ um alles bis zur 0paleseenz zu 15sen~ und noeh 6"1 CC. 
im Ganzen also 8"3 CC. Lauge oder 0"0520 Grin. Na am lakmus- 
violette Reaction hervorzubringen. Daraus berechnet sich in tier 
beim ersten Versuch an~'eg'ebenen Weise 1"3522 Grin. 0xyprot- 
sulfonsaures Natrium mit 0"052 Grin. Natrium oder ein Procent- 
gchalt yon 3"84:~ N atr ium. 

3. V e r s u c h .  

4.266 Grin. bei 105 ~ getroekneter Snbstanz werden in 50 CC. 
Lauge (1 CC. L a u g c -  0"0066098 !Grin. Na) geltist uuf 500 CC. 
gebraeht. Im Mittel yon drei Einzelnversuehen wnrden zur 
Neutralisation yon je 100 CC. L~isung, woriu 0"8532 Grin. Substanz 
enthalten~ verbraucht 5"3 CC. Lauge --- 0'03503 Grin. Natrium. 
Daraus berechnet sieh ftir das oxyprotsulfonsaure Natrium ein 
Gehalt yon 3"950/0 N a t r i u m .  

Natriumgehalt im Mittel aller drei Versuche: 4='08o/o. 
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Im Anschluss daran sei noch erwahnt, dass ein Theft der 
L~sung yon Versuch 3 im zugeschmolzenen Olasrohr ein paar 
Stunden auf 120 ~ erhitz% nach dem Erkalten noch fast genau 
denselben Werth beim Titriren als vorher gab. 

Inwieferne die analytisehen Resultate tiber die Baryum-und 
Kupfersalze und die auf gauz anderem Wege fUr das Natrinmsalz 
gefundenen, zusammenstimmen~ ergibt sich bei dem Mangel einer 
aufg'estellten Formel~ aus dcr folgenden Zusammenstellung, bei 
der alle Metalle auf Natrium umg'ereehnet sind. Sic zeig% dass 
die Basismengen einander bis auf die iiblichen Versuchsfehler- 
grSssen ~tquivalent sind. 

Gefundenes 
Mittel 

1. Baryumsalz . . . . . .  11 �9 730/0 Ba 
2. Kupfersalz . . . . . .  5 '46  ,~ Cu 

Daraus berechnetes 
Natriumsalz verlangt 

4" 24~ Na 
4"06 , , 

3. Natriumsalz . . . . .  4 .08 , Na (direct gefunden). 

Yerdauung der 0xypro tsu l fons~ure .  

Die Oxyprotsulfonsi~ure zeigt sich als dem Eiweiss nahe 
stehend dadurcb~ dass sie noch einer typischen Verdauung unter 
dem Einflusse yon Pepsin fi~hig ist. 

Vertheilt man die frisch gef~llte S~tnre in verdUnnter Sal% 
Sehwefel- oder Phosphors~ure, worin sic: wie schon erw~ihnt~ so 
gut wie unltislich ist, und stellt nach Zusatz yon Pepsin in ein Ver- 
dauungsbad yon 40 ~ w~thrend eine zweitc Probe ohne Pepsin 
zum Vergleiehe daneben gestellt wird, so sieht man bald die erste 
Probe durchscheinend, sparer bis zur Opalescenz klar werden 
und nur einige lockere Flocken bleiben am Boden liegen. Die 
pepsinfreie Probe ist unver~tndert, weiss geblieben. Der Versneh 
ist in seinem Verlaufe yon der Verdauung feintlockig geronnenen 
Eiweisses nicht zu unterscheiden und nimmt beili~ufig auch die- 
selbe Zeit in Anspruch. Die drei genannten Sauren sind yon 
anscheinend gleicher Wirksamkeit; aber man kann sogar die 
Oxyprotsulfonsi~ure ohne Zusatz einer Verdauungss~ture verdanen~ 
wenngleich etwas langsamer: setzt man zur Suspension derselben 
in Wasser neutrale PepsinlSsung" (sic war nach der combinirten 
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Methode B r U c k e - K r a s i l u i k o f f  bereitet), so tritt a lch Ver- 
dauung ein und die erhaltene Fltissig'keit ist intensiv saner. Sie 
ist ~bernicht etua sauer durch gbgespaltene Schwefelsiiure, davon 
ist keine Spur da, sondern dtlrch den l(Jslichen KSrper in den die 
Oxyprotsulfons~ure tibergegangen. Der ganze gorgangist  der ether 
S elb s tve  rda  uu n g der Oxyprotsulfonsiture, die gewissermassen 
g l e i c h z e i t i g  E i w e i s s  u n d  dutch eine Seitenkette ihres 
Molekiils auch S ~ u r e  ist. Pepsin allein braueht hinzug'esetzt 
zu werden. Man muss daraus sehliessen, dass jene G r u p p e  im 
Eiweiss~ die dureh den Pepsincontact die LSsliehmachung des 
ganzen ~Io!ekiils bewirkt, in tier Oxyprotsulfonsi~ure unge~ndert 
vorhanden ist. Damit steht in einem gut begreifliehen Zusammen- 
hange, dass Pepton und Propepton, welche sehon Verdauungs- 
produete sind~ keine 0xyprotsulfons~ture mehr geben k(innen. Es 
ist nieht unwahrseheinlieh, dass bei tier Oxydation yon Pepton 
dasselbe Prodnet entsteht, wie bet tier gerdauung tier Oxyprot- 
sulfons~ture, indem im ersten Falle die Peptonisation der 0xy- 
d~tion vor~ngeht~ im zweiten F~lte 4ie Reihenfolge tier Einwir- 
kungen eine umgekehrte ist. Bestimmtes vermag ieh darttber 
nieht zu sagen, eine selbststandig'e Arbeit mtisste erst dies 
entseheiden. Doeh ein Paar Andeutungen iiber den bet der Ver- 
danung der Oxyprotsulfonsaure entstehenden KiJrper ~ der viel- 
leicht als ,,0xypeptonsulfons~ure" zu bezeicht~en sein wird - -  
kann ieh anftigen. Es wurde eine grSssere Portion ohne S~ture- 
zus~tz verdaut und erst iaaeh 12 Stun4en mit ein Pa~r Tropfen 
Phosphorsiiure n~ehgeholfen, worauf nur ein geringer floekig 
sehleimiger Rest widerstaM. Das entstandene Product bietet 
dutch seine grosse LSsliehkeit und Unkrystallisirbarkeit gewisse 
Sehwierigkeiten fiir die Untersuehung; es ist eine starke Siiure, 
wird dutch B!eisalze gefi~llt, dutch Phosphorwolfi'amsiiure, dureh 
Alkohol und gibt starke Biuretreaction. 

Es ist nieht unwahrseheinlieh, dass im Orgnnismus die 
0xyprotsulfonsiiure dieselbeVerdauung erleidet und noehEiweiss- 
stelle vertreten kann. 

Spa l tung  der  Oxypro t su l fons iu re  du rch  Baryt .  

Wenn die 0xyprotsulfonsiiure ein oxydirte~ Eiweiss ist, so 
muss sic bet der intensiven Einwirkung yon S~.tut'en und Alkalien 
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die uns bekannten Zersetzungsproducte des Eiweisses der Haupt- 
sache nach wieder geben. Wirklich ergab sich bei mancherlei 
Vorversuchen, dass S~uren und Laugen schr andauernd und bei 
hShcrer Temperatur einwirken mUssen, bevor eine Zerspaltung" 
des MolekUls eintritt. Wirken sie nur kurze Zeit oder sonst m~ssig' 
ein, so entstehen ledig'Iich 15sliche, unkrystallisirbare Substanzen 
yon peptonartigem Verhalten bei gleichzeitig stark snurem 
Charakter. Wird die Oxyprotsulfons~ure z.B. zwei bis drei Stunden 
mit verdiinnter tiberschUssiger Schwefels~iure gekocht, so ist sie 
15slieh geworden und wird sie mit s t~ t rkere r  Lauge einige Zeit 
im Sieden erhalten, so bekommt man hinterher mit Si~uren keine 
Fallung mehr. Eine Vergleiehung mit der Ver~nderung', die 
Eiweiss ebenso behandelt erleidet, dr~ngt sich auf, dcnn dabei 
finder bekanntlich Peptonbildung start. 

Wird die Behandlung mit der kochenden Schwefels~ture 
drei- bis viermal 24 Stunden fortgesetzt, so erh~tlt man sehon eine 
gewisse Menge Leucin, aber neben noch viel syrupSser St~bstanz. 

Einen v o l l k o m m e n e n  S p a l t u n g s v e r s u c h ,  den ich 
n~ther beschreiben will, habe ieh mit -~ t zba ry t  angestellt, wobei 
ich reich beztiglich der Vergteiehung der Zersetzungsproducte der 
Oxyprotsulfonsgure mit denen des Eiweisses an die wichtigen 
Arbeiten yon S c h t i t z e n b e r g ' e r  ~ and beztiglieh der dabei vor- 
kommenden Methoden auch an jene yon g l a s i w e t z  and t t abe r -  
mann  ~ halten konnte. S c h ~ t z e n b e r g e r  hat g'ezeigt~ dass man 
nut durch tagelanges Erhitzen mit Baryt in geschlossenen 
Gef~ssen and Temperattlren yon 150 bis 180 trod 200 ~ giles 
Eiweiss zerlegen kann~ dass abet dann nut mehr einfachere 
KSrper, Si~uren und sein ,,Melange amid6e" vorhanden sind. 

Znm analogen Versuch mit der Oxyprotsulfons~ture dienten 
100 Grin. reine B m i t  Schwefelsiiure gefgllter Substanz, die in 
Barytwasser gelSst, dana noch mit etwa 300 Grin. :~tzbaryt ver- 
setzt in einem grossen 5 Ctm. weiten, 50 Ctm. langen, an beiden 
Enden g~sdicht verschraubbaren sehmiedeeisernen Rohre ein- 
geschlossen wurden. Nachdem im Luftbade (Kanonenofen) einen 

Recherches sur l'albumiue et les corps Mbuminoides. Bullet. de 1~ 
Soc. Chim. 23 uud 24. Ausftihrlich d~lrch Jahresb. f. Thierchem..5. 299. 

Liebig's Annal. 169. 150. 
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Tag lang auf 130 bis 140 ~ C. erhitzt worden war, gab eine Probe 
verdampft noch Hautbildung und starke Biuretreaction, ebenso 
noch nach dem zweiten und dritten Tage. Ich stieg" dann auf Tem- 
peratnren um 170 ~ C. herum, und nach wieder zwei Tagen, also 
im Ganzen nach flinfti~gigem Erhitzen war die Zerspaltung com- 
plet~ die intermediiiren peptonarfigen Substanzen versehwunden. 
EineProbe zur Vertreibung' yon Ammouiak undAminbasen trocken 
gedampft, gab jetzt keine Hautbildung' mehr and mit Kali and 
Kupfersalz auch bet wenig des letzteren keine rothe oder violette, 
sondern nur mehr die blaue LSsung der Amidosi~uren. 

Der gesammte, schmutzig-braunlichgelbe; stark ammonia- 
kalische Rohrinhalt wird dann mit sammt den darin befindlichen 
unltislichen Barytverbindungen destillirt. A. Destillat, B. Rtiek- 
stand. 

A. Das D e s t i l l a t ,  welches ausser nach A m m o n i a k  auch 
naeh Ligroin oder Benzol riecht, wird mit Salzs~ure sauer 
gemacht, und zur Zurtickhaltung der Basen nochmals destillirt. 
Das jetzt erhaltene Destillat ist wasserklar, wird aber beim 
Stehen im Kolben nach zwei Tagen gelbrbthlich und setzt ein 
dunkelrothes Pulver ab, das sieh in warmem Alkohol mit rother 
Farbe llist ( P y r r o l r o t h ) .  Ein mit Salzsi~ure befeuchteter Span 
weichen ttolzes in das Destillat getaucht, wird naeh einigen 
Minuten dunkelkirschroth. Reactionen auf Phenol treten nicht 
ein; die Indolreaction mit Salpeters~ure ebenfalls nieht. Es ist 
also in dem basenfreien Destillate nut P y r r o l  enthalten. Den- 
selben Kth'pel" land auch S chtitz enb e rge r  bet der Zersetzung 
yon Albumin mit Baryt, wie aus einer sp~teren kurzen Notiz 1 
dieses Autors hervorgeht. 

Der saute Riickstand, yon dem die pyrrolh~tltig'e Flttssigkeit 
abdestillirtworden, enthielt viel S a I m i a k, yon dem mit absolutem 
Aikohol eine kleine Menge eine~" salzsam'en Base abgetrennt 
werden konute, die mit Platinchlorid g'elbe Bl~ttchen gab und 
wahrseheinlich 5[ethylsalmiak war. 

B. Der R t l c k s t a n d  enthielt noch den beim Erhitzen im 
Rohre gebildeten unliislichen Barytniederschlag, der zun~chst 
abfiltrirt wurde; a --- Niederschlag, b ~ Filtrat. 

1 Bulletin 4e la Soci4t4 chim. 1875. T. 25. 289. 
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Der Ni e d e r s e h 1 a g a~ eine graulich- pulverig- lehmartige 
~[asse, wird mit verdt~nnter Schwefelsgure behandelt, wobei sieh 
lebhaft Kohlensaure und schweflige S~ure entwiekeln. Die baryt- 
freie Lt~sung abgedampft, gibt Krystalle yon 0 x als  gu r e, sonst 
nichts Fassbares, nut die letzten braunen Tropfen der Mutterlauge 
yon der Oxals~ture gelatiniren. 

Im F i l t r a t  b war die Hauptmasse der Zersetzungsproduete 
zu suehen~ vor aUem die Amidosauren. Es ist braun und wird yon 
dem noch gelbst vorhandenen UberschUssigen Baryt dutch genaues 
Ausfallen mit Sehwefelsgure befreit. Dabei war es sauer 
geworden, was anzeigt, dass ein Theil des Baryts an S~uren 
gebunden war. Die flUchtigen S~uren werden daher dnrch Destilla- 
tion getrennt und das saute Destillat mit kohlensaurem Baryt 
gekocht, wobei weisse Krystallnadeln und Drusen reiehlieh 
erhalten werden. 

0.6465 Grin. davon gaben bei 100 ~ getrocknet 0"5885 Grin. BaS04 = 
53.7o/o Baryum. 

Der essigsaure Baryt verlangt ebenfalls 53"7% Baryum, es 
ist also yon den flUehtigen Sauren keine hShere als Ess igs~ tu re  
gebildet worded. 

Nach demAbdestilliren der Essigs~ture wird der Destillations- 
rtiekstand mit Ather gesehUttelt, es gingen jedoeh nur ganz 
unbedeutende Mengen Substanz in den :~_ther, die als tilige, nicht 
erstarrende Tropfen hinterblieben, und die Reaction auf aroma- 
tisehe Oxys~uren nieht zeigten. 

Die ausgeatherte HauptflUssigkeit wird nun behufs Entf~rbung" 
mit etwas Bleiessig" versetzt, sofort mit Schwefelwasserstoff 
behandelt, das Filtrat yore Schwefelblei eingeengt und zur Kry- 
stallisation gestellt. Es sehieden sieh sehr bald grosse, griesige 
Massen yon rohem L e u c i n  in der bekannten Form ab~ und bei 
weiterem Einengen derMntterlaugen immer wieder neue Portionen 
davon, die zuletzt als mattweissgelbe Krusten und Decken auf- 
traten. Das tlohleucin war noeh weiter anf T y r o s i n  zn prtifen; 
nach mehreren Methoden wurde digs ausgeft~hrt. Eine Partie 
koebte ich mit m~tssig starkem Alkohol so ]ange aus, his nur mehr 
eine kleine Menge ungel~st geblieben war und krystallisirte diese 
kns heissem Wasser urn: es ersehien nur reines Leuein. Eine 

11 



140 M a 1 y. 

zweite Partie verarbeitete ich nach H l a s i w e t z  '1 Methode der 
Trennung des Tyrosins yore Leucin~ abet aueh dabei war nights 
zu erhalten, was als Tyrosin angesprochen werden konnte und 
alle Reactionen auf diesen Ki~rper versagten vollkommen. Es war 
k ein Tyrosin gebildet worden. 

Die letzten dickliehen Mutterlaugen des Leucins wurden 
mit frisch gef~Llltem Kupferoxyd gekocht, die lasurblaue LSsung 
direct mit Bleiessig gefallt, der Bleiniederschlag mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, das Filtrat wieder mit Kupferoxyd gekocht~ 
urn auf asparagiusaures Kupfer zu priifen. Einige erhaltene 
undeutliche KrystKllchen waren zu wenig, um eine sichere 
Diagnose auf Asparagins~ure zu maehen. 

Das blaue Filtrat vom Bleiniedersehlag, das yon Blei und 
Kupfer befi'eit worden war und noch immer etwas Leucin enthielt~ 
unterzog ieh mehreren Versuchen um die aromatische Gruppe zu 
finden, aber vergeblich. Die geringe~ noeh restirende Menge 
Substanz setzte dieser Bemtihung allerdings bald tin Ende. 

Da S c h t i t z e n b e r g e r  das Eiweiss in gleicher Weise 
gespalten und auf ~thnliehe Weise untersucht hat, so liisSt sich 
vergleiehungsweise zusammenstellen, was in beiden F~llen an 
Spaltungsproducten erhalten worden ist. 

Zersetzungsproducte mittelst Baryt: 
aus Eiweiss aus Oxyp rotsulfons~ure 

Kohlensaure Kohlens~ure 
Ammoniak Ammoniak 
Pyrrol Pyrrol 
Essigs~,ure Essigs~ure 
Oxalsaure Oxals~ure 
Leucin Leucin 
Tyrosin 

Yerhal ten  der  Oxyprotsulfons~iure in der  Kalischmelze; 
Vergleich mit dem Verhalten des Eiweisses. 

Naehdem dig Zerspaltung mit Baryt keine Spur Tyrosin 
ergeben hat, habe ich die Zersetzung der Oxyprotsulfons~ure mit 
sehmelzendem Kali studirt, und dabei besonders auf dig aroma- 
tisehen K~rper Rticksicht geuommen, yon denen man weiss, dass 

2 Liebig's Ann~len. 169. 160. 
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sie bei der Kalischmelze aus dem Eiweiss entstehen. Nebst 
einigen Arbeiten~ die sieh auf die Entdeekungsgesehiehte des 
Indols beziehen, war mir dabei besonders die Untersuchung 
N e n e k i's 1 , Uber die Zersetzung des Eiweisses dutch schmelzen- 
des Kali" zum Verg'leehe yon Vorthe:l. Neneki~ weleher alas 
Erhitzen ziemlich hoeh~ bis auf 2 9 0  ~ getrieben hat, land im 
Destillat Indol, Pyrrol und Skatol, im Riickstand Phenol und 
Fetts~uren. 

Da die Quantiti~ten an aromatischen KSrpern, welehe d.as 
Eiweiss liefert, immer nur g'eringe sind und nach Qualit~tt und 
Quantit~t schwanken mtissen, je nachdem die Sehmelzoperation 
geleitet wird, so musste mir daran liegen, mSglichst gleiehartig' 
ausgeftihrte Versuche zum Vergleiche zu haben. Ich habe dess- 
halb, bevor ich zur Verschmelzung der 0xyprotsulfons~ure iiber- 
ging, einen Versueh mit dem Eiweiss selbst angestellt und dann 
erst einen in Bezug" auf Mengenverh~ltnsse, Dauer, Temperatur 
nnd Untersuehung des RUckstandes genau gleiehen Yersuch mit 
Oxyprotsulfons/iure folgen lassen. Abet aueh den Eiweissversueh 
will ieh genau and zwar zun~ebst beschreiben~ da er, so wie er 
angestellt wurde~ einig'es Neue lehrt, n~mlich dass bei m~ssiger 
Temperatur gesehmolzen, alas Indol sieh reichlieh in der Schmelze 
selbst finder und ferner, dass dann darin aueh eine ftir das Eiweiss 
charakteristisehe aromatisehe S~ure enthalten ist. 

Eiweissversuch. 

50 Grin. trockenes Hiihnereiweiss sind mit dem ftinffaehen 
Gewichte Atzkal[ in der Silberschale verschmelzen women. Erst 
sehwimmt das Eiweiss oben in dunkelkrtimliehten Massen, ver. 
miseht sich dann zu einer schwarzen theerigen Masse~ fi~ngt an 
zu sehiiumen und wird heller. Nachdem man den Schaum einige 
Male bis zum vier- bis seehsfachen Volum der Masse hat auf- 
steigen lassen und die Farbe nut mehr blass gelblichbraunlich 
ist, wird nnterbrochen. Die ganze Operation dauert etwa eine 
Stunde~ die Temperatur stieg weni~ iiber 200 ~ 

Die Sehmelze wird in UberschUssiger verdtinnter Schwefel- 
siiure geliist, die LSsung" destillirt. A. Destillat; B. Rtickstand. 

1 Journ. prakt. Chem. [2] 17.97. 
11" 
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A. D a s D e s t i 11 a t, aufgefangen, so lange Bromwasser noch 
eine Trtibung erzeugt, riecht im hSehsten Grade and anhafiend 
widerwartig nach Exerementen, reagirt sauerund wird zur Zurtiek- 
haltung der Sauren nach Zusatz yon Ammoniak neuerdings so 
lange destillirt, his ira Destillate das Mill on'sche Reagens beim 
Kochen nut mehr sehr sehwaehe Rt~thung (Phenol) bewirkt. 
�9 Destillat; b) RUekstand. 

a) Das Destillat wird Init Atzkali versetzt, and destillirt, urn 
Indol and Skatol abzutrennen ~, dann stark angesSuert and wieder 
destillirt um Phenol/3 zu erhalten. 

Durch die Destillation mit 
Atzkali ist der intensiv f~eale 
Gerueh zumeist verschwnnden. 
Die I n d o l r e a c t i o n e n  1. mit 
Pikrins~ure und Salzs~ture; 2. 
mit dem Fiehtenspan; 3. mit 
rother Salpeters~ure treten in- 
tensiv ein. Nach N e n c k i ' s  
Vorgang wird mit Salzsaure 
and heisser wSsseriger Pikrin- 
s~tarelSsung ausgef~llt and der 
troekene Niedersehlag in einem 
Ret~rtchenmitAmmoniakdestil- 
lirt. In der vorgelegten Eprou- 
vette erstarrt das Ubergegan- 
gene zu g'lanzenden Blgttehen 
yon den gigensehaften des In- 
dols and dem Sehmelzpunkt 
50 bis 53 ~ . S k a t o l r e a c t i o n  
tritt auf. 

Wird mit Wasser auf eine~ 
halben Liter gebraeht; gibt in- 
tensive Reaction mit Bromwas- 
ser und Mi l lon ' s  Reag'ens. 
250 CC. davon licfernmit Brom- 
wasser versetzt, einen nach dem 
Troekncn Uber Sehwefels~ture 
0"100 Grm. wiegenden Nieder- 
schlag. Das ganze erhaltene 
P h e n o l  entspricht also 0'200 
Grin. Tribromphenol. 

b) Der Rtickstand nach dem Ans~tuern welter destillirt, gibt 
ein stark saures Destillat, das mit Baryumcarbonat gekocht wird. 
Dicker zum Theil krystallisirender Syrup, der aus viel am e i s e n- 
s aurem,  etwas essig- and propionsaurem Baryt besteht. 

B. De r  R U c k s t a n d  wird mehrere Male mit Ather aus- 
geschUttelt~ weleher nach dem Abdestilliren ein Sfiureffemisch 
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hinterl~sst yon hSheren (@gen) Fetts~turen, O x a l s ~ u r e  und 
einer S~ture~ welche intensive Millon'sche Reaction zeigt, also 
eine monohydroxylirte aromatische S~ture ist. Nachdem die 
ersteren durch Neutralisation mit Barytwasser gef~tllt~ das Filtrat 
mit Salzs~ture angesi~uert und neuerdings mit Ather ausgesehtittelt 
wordell ist, gibt der :~ther einen wenig gefgrbten Syrup, der nach 
nochmaliger Reinig'ung mit Bleiacetat beim Reiben mit dem Glas- 
stab erstarrt. Durch Abpresscn und Umkrystallisiren aus Wasser 
erh~lt man kleine~ weisse~ spr(ide Nadeln und Gruppen~ die sich 
leicht als P a r a o x y b e n z o ~ s ~t u r e erkennen lassen. Sic gaben dun- 
kelrothe L(isung beim Koehen mit einigen Tropfen 1Vfillon'scher 
Fltissigkeit, starke F~llung mit Bromwasse 5 keine auffallende 
Reaction mit Eisenchlorid. Im Exsiccator und bei 100 ~ werden 
sic weiss und trtibe und sehmolzen dann bei 209 bis 210 ~ C. Die 
Ausbeute betrug trotz der vielen Operationen circa 1/2 Grin. 

Seit v. B a r th  a gezeigt hat~ dass das Tyrosin bei der Kali- 
schmelze Paraoxybenzo~stture gibt, ist das vorbeschriebene 
Ergebniss klar; die bei der ttydratation als Tyrosin austretende 
aromatisehe Oruppe erscheint bei der Kalischmelze als Paraoxy- 
benzo~s~ure. Direct aus Eiweiss ist sie aber bisher nicht erhalten 
worden; E e n c k i  z hat sic Ubersehen~ indem er seinen Retorten- 
rtlckstand nicht mit Aether behandelte, gibt abet doch an, dass 
tier letzte naeh Auskrystallisiren des Leueins in minimaler 
~Ienge hinterblicbene peptonartige Rtickstand mit Mil lon 's  
Fltissigkeit noch Reaction gab~ w~raus folgt, dassbeidem Schmelz- 
versuche Nenck i ' s  (230 ~ dureh etwa 5 Stunden} noch Paraoxy- 
benzo~saure vorhanden war. 

Versuch mit Oxyprotsulfons~ure. 

Bei der Beschreibung dieses Versuches~ wobei die Scbmelze 
g'enau wie fl'Uher hergestellt und untersucht wurde, kann ich reich 
kurz fassen, und werde nut die Verschiedenheiten gegenUber dem 
Eiweissversuch angeben. 

Die in Schwefels~ure e[ngetragene Schmelze rieeht nach 
Schwefeldioxyd, aber keineswegs so widerwartig nach Faeces. 

1 Sitzungsber. d. kais. Akad. 52 und 45. 
21. e. 
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Im Destillat a) ist mit den oben genannten Reag'entien k e i n  
I n d o l  nachweisbar; auch P h e n o l  fehlt fast vollsti~ndig', nur 
Spuren sind nachweisbar. Im Rtlckstande b) ist reichlich 
A meis  e n s ~ u r e vorhanden, ebenso hShere Fetts~turen~ genau wie 
beim Eiweissversuch. 

Der Atherauszug yore RUckstand B gibt ein Extract, das mit 
Millon's  Reagens k e i n e  Spur  e ine r  a r o m a t i s e h e n  0 x y .  
s liu r e erkennen l~sst. Aueh mit Bromwasser wird keine Fiillung 
erhalten und keine Fi~rbung mit Eisenchlorid. Der Riickstand 
zuerst mit Barytwasser yon Fettsi~uren und Oxals~ure befreit, 
wird nach dem Ansi~uern noehmals ausgeathcrt, dann etwas 
Schmiere mit Bleizueker entfernt. Nun bleibt eine sehr geringe 
Menge RUekstand, in dem noeh einige Krystalle yon Bernstein- 
s~ture ansehossen. 

Um bei soleh' negativem Resultate ganz sicher zu gehen 7 
habe ieh dann nochmals eine g'rSssere Menge (100 Grin.) Oxy- 
protsulfonsaure mit Kali verschmolzen and besonders auf aroma- 
tisehe S~iuren g'esueht~ abet nichts gefunden. Was in den Ather 
tiberging, waren lediglieh diesmal grSssere Mengen yon Bernstein- 
sgure und Oxalsaure. 

Zersetzungsproduete dutch sehmelzendes Kali: 

aus Eiweiss aus Oxyprotsulfonsiiure 

- -  Schwefeldioxyd 
Indol 
Skatol 
Phenol 

Paraoxybenzo~s~ture 
S~uren tier Fetts~urereihe S~turen der Fettsi~urereihe 

, , Oxals~turereihe ,, , Oxalsi~urereihe. 

Vergleiehender F~ulnissversuch mit 0xyprotsulfons~ure 
und mit Eiweiss. 

Ieh habe nun versucht, ob und welehc aromatische Substanz 
bei der F~ulniss sich aus unserer S~ture abspalten l~sst und zu 
diesem Zwecke einen ffenau gleichen Parallelversuch mit Eiweiss 
angestellt. 
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130 Grm. trockenes Eiweiss und eben s oriel Oxyprots ulfonsgure 
andererseits wurden mit je drei LiterWasser und fauligem 0chsen- 
pankreasinfus in einen~ Tag und •acht geheizten Briitofen gestellt. 
In den ersten Tagen bekamen beide Portionen in dem Masse als 
die Reaction saner wurde, Zusgtze yon Soda, wovon bei jener der 
Oxyprotsulfonsanre nattirIich viel mehr nSthig" war. Spt~ter bIieb 
die Reaction yon selbst alkalisch his zum Ende der zweiten 
Woche, wo der Versuch abgebrochen wurde. 

Nach Zusatz yon noch etwas Soda wurde yon beiden 
Fltissigkeiten in grossen Retorten ein Drittel abdestillirt. 

Im Destillat yon gefaultem Eiw eis s waren mit Bromwasser 
und Millon'schem Reag'ens i n t e n s i v e  R e a c t ~ o n e n  auf 
P h e n o l  und mit salpetriger Salpetersgure s t a r k e  r o t h e  
F a l l n n g  yon  s a l p e t e r s a u r e m  ~ i t r o s o i n d o l  zu erhalten, 
in jenem der 0 x y p r o t s u l f o n s ~ t u r e  k e i n e  S p u r  yon 
be iden .  

Die Rtiekstande +-on der Destillation, obwohl in ihneu bei 
der langen Faulniss, yon aromatischen S~uren wenig mehr zu 
erwarten war, babe ich eingedampft~ mit Alkohol extrahirt, die 
Alkoholriickst~nde mit Schwefels~ure angesauert und mit "~ther 
ausgeschiittelt. Uberan gingen grosse Mengen Fettsauren in den 
Ather, welche theils dutch Filtration~ theils dutch Destilliren mit 
eingeleitetem Wasserdampf und zuletzt dutch Bleizueker zum 
grSssten Theil cntfernt werden konnte. Es blieben dann in beiden 
Fallen nut mehr kleine Mengen yon einer syrupSsen, jcder 
Anregung zum Krystallisiren widerstehenden Substanz ~ber, yon 
denen die, welehe yore Eiweiss herrUhrte, die Millon'sche 
Reaction gab also noch eine kleine Menge einer arom~tisehen 
0xysgure enthielt, w~thrend beim 0xyprotsulfonsaureriickstand 
auch diese Reaction v~llig versagte. 

Die a romat i sche  Grnppe in der  0xyprotsul fons~ure .  

Naehdem weder Tyrosin noeh Phenol, Indol aoeh p. Oxy- 
benzoSs~ure oder eine andere aromatische Saute sich aus der 
Oxyprotsulfonsaure erhalten liess, hatte man glaubcn k~nnen, ja 
fast mt~ssen, dass eine aromatische Gruppe darin gar nicht mehr 
enthalten sei und die 0xyprotsulfons~ure nut den oxydirten 
Eiweissrest mit einfacher Kohlenstoffbindung enthalte. 
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Die Analyse hatte jedoch g'ezeigt~ dass aus dem Eiweiss gar 
nichts ausgetreten, sondern nut Sauerstoff eingetreten ist; die 
aromatische Gruppe musste also vorhanden sein. 

Einen Anhaltspunkt g'laubte ich zuerst an der Hand der yon 
O. N as s e ~ in einer interessanten kleinenAbhandlung eingefiihrten 
Gruppcnreaetion auf m o n o h y d r o x y l i r t e  B e n z o l d e r i v a t e  zu 
finden. N a s s e hat n~mlich gezeigt, class die g'en annten Snbstanzen, 
gleichgiltig ob sic lang'e oder kurzc Seitenketten haben, ob sie 
Alkohole, S~uren oder Phenole sind, gleieh dem einfachenPhenol, 
mit Mil lon 's  Reag'ens erhitzt, dunkelkirschrothe LSsung" und 
Niederschlag geben~ dass hingegen die hydroxylfreien Benzol- 
derivate~ sowie jene~ in welchen zwei  o d e r  d re i  Wasse r -  
s t o f f a t o m e  d n r c h  H y d r o x y l  ersetzt sind~ diese Reaction nieht 
geben~ wie die Di- und Trioxybenzole, die Trioxybenzo~sliure etc. 
B a u m a n n  ~ hat sich gleichfalls yon der allgemeinen Anwend- 
barkeit der Reaction auf die einfach hydroxylirten Verbindungcn 
iiberzeugt und N ass e's Angaben best~tigen kSnnen. 

Dies ddingte zu dem Gedankcn, da.ss bei der Bildung der 
Oxyprotsulfonsiiure eine Oxydation im Benzolkern stattgefnnden 
habe und dass in unserer S~ture die aromatische Gruppe zweifaeh 
hydroxylirt sei. ~ Dann miissten bei der Zerlegung an@re Zer- 
setzungsproducte auftreten, s t a t t  P h e n o l  eln B ioxybenzo l ,  
s t a t t  p. O x y b e n z o ~ s ~ u r e  e ine  de r  zahlreichen Dioxy-  
benzo~si~uren.  Der Bildung yon Dioxybenzolen dutch direete 
Oxydation yon Monoxyphenol sind allerdings die Erfahrungen 
nicht gtinstig, doch ~ibt es solche Vorkommnisse: im Organismus 
wird ja Benzol zu Phenol oxydirt. 

Das Verhalten der Oxyprotsulfonsaure selbst zu Millon's  
Reagens steht in artiger Ubereinstimmung; sic wird davon~ wie 
schon Br t i eke  angegeben hat, nicht im geringsten ger~ithet, so 
weni~ wie die Zersetzungsproduete, die sie liefert. Umgekehrt 
gibt das Eiweiss, an dcm Millon die Reaction zuerst kennen 

1 Sep. Abdr. aus den Sitzungsber. d. naturforsch. Gesellsch. zu Halle. 
Veto 8. Miirz 1879. 

2 Ber. chem. Gesellseh. in Berlin. 12. 1450. 
3 Ffir eine dreifache Hydroxylirung war in den Analysen nicht genuff 

Sauerstoff ffefunden. 
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gelehrt hat~ gleieh seinen aromatisehen Spaltungsprodtleten Roth- 
fitrbung. 

In diesem Sinne habe ieh in ether neuen Reihe yon Sehmelz- 
versuchen naeh Dioxybenzoesauren gesueht; diejenigen, welehe 
Farbreactionen mit Eisenehlorid geben, waren sofort auszu- 
schliessen, aber aueh sonst blieb, wie schon frUher gezeigt, kaum 
Material dafttr tibrig~ naehdem die anderen Kt}rper abgetrennt 
waren. Ieh ging also dazu Uber zu untersuehen, ob ein Dioxy- 
phenol erh~ltlich sei~ die Erfahrnngen v. B a r t h und S c h r e d e r's 
bentitzend, class die Natronschmelze zum Theil anders als die 
Kallsehmelze wirkend, bet hSherer Temperatur im Wesentliehen 
die aromatischen S~turen unter Abspaltung yon Kohlensaure and 
Bildung tier entspreehenden Pbenole zerlegt. 

Zwei soleher Natronsehmelzversuehe Mbe ieh mit 30 nnd 
50 Grin. Substanz and der achtfaehen Menge Atznatron im Silber- 
kessel ansgeftihrt, den einen bet 290 ~ den anderen bet etwa 350 ~ 
Die Schmelzen wurden angesguert, ausgeathert etc. Die Einzeln- 
heiten Ubergehend, bleibt mir nur zu erwahnen, dass in den 
Atherriickst~nden weder auf die drei Dioxybenzole noch auf die 
drei Trioxybenzole irgend eine Reaction eintrat~ namentlich weder 
eine Fgrbung mit Eisenchlorid noch eine Reduct[onsprobe. 

Nach diesem vergeblichen BemUhen, ftihrte endlich eine 
Reihe anderer Yersuche dazn, die aromatisehe Gruppe zu finden. 
Ich habe erw~hnt, dass gelegenflich des Zerspaltungsversuehes 
mit :~_tzbaryt naeh dem Anfsehrauben des eisernen Rohres ein 
benzol- oder ligroinartiger Gerueh wahrgenommen wurde: Dies 
brachte auf den Gedanken, dass aus de r  O x y p r o t s n l f o n  s~nre  
d ie  g e n a n n t e  G r u p p e  als  Benzo l  eliminirt werde und dass 
bet den Alkalisehmelzversuchen sie in Folge dessert verfltiehtiget 
worden set. 

Ich habe daher die Schmelzversuche stag in offenen Gef~ssen 
unter Anwendung yon Retorten und yon mit Eiswasser besehiekten 
KUhlern wieder t~ufgenommen. Da man in Metallretorten niehts 
beobaehten kann, habe ich st~trkerwandige Glasretorten benUtzt, 
die in der Regel dem sehmelzenden Alkali zwei bis drei Stunden 
lang'Stand Mlten, bevor sie bersten, was mehr als ausreiehend ftir 

1 Sitzungsber. d. kais. Akad., vorgel. 7. April 1879. 
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die Zersetzung der Oxyprotsulfonsiiure ist. Als Alkali wurde 
Atznatron genommen in der sechsfachen Menge der S~ure. 
Sofort der erste Versuch mit circa 50 Grin. Substan% sowie 
mehrere folgende gaben ein positives Resultat. Das im Eis auf- 
g'efangene Destillat betrug einige C. C w~tssriger, ammonia- 
kalischer, fa~'bloser Fliissigkeif, auf der gelbe Tropfen eines 
leichten benzotartig riechenden ~)les schwammen. Durch Aus- 
salzen mit Salpeter konnten sie vermehrt nnd in einem enghal- 
sigen Ktilbchen passend gesammelt werden. Zu einer Analyse~ 
der eine Rectification h~tte vorhergehen mUss en, reichte die 
Menge nicht aus, ~ber dutch die Nitrirung mit starker Salpeter- 
s~ure~ Yerdtinnen mit Wasser und Ausschtitteln mit Ather, konnte 
leieht MirbaniJl mit seinem starken Gernche erhalten und die 
Diagnose auf B e n z o 1 crbracht werden. 

Benzol bekommt man mittelst Kalk oder Atznatron aus 
aromatisehen SKuren ohne weitere Seitenkette als die des 
Carboxyls; also war daran zu denken~ dass yon der Oxyprot- 
sulfonsaure sich zun~chst eine Benzolcarbons~ure (eine de1" 
Phtalsiim'en oder Benzoes~ture) abspalte. Dabei kann man nicht 
umhin, der ~lteren Versnche Guckclberger's ~ zu gedenken~ 
welchcr bei der Einwirkung des Chroms~uregemisehes auf 
EiwciskSrpe~" Benzaldehyd sowohl als Benzoes~ure erhielt~ und 
der Angabe Sti~deler's ~, dass e 5 als er die gersuche Bechamp's 
fiber die IIarnstoffbildung ans Eiweiss wiederholte, bei dcr 
Einwirkung yon iiberschtissigem Kaliumpermanganat auf Eiweiss 
in h~ih'erer Temperatur nur etwas Benzoesltnre erhielt. 

Es ist fast selbstverst~indlich, dass~ wenn sieh Eiweiss so 
verhiilt~ aueh die Oxyprotsulfons~ure unter gleichen Umsti~nden 
Benzoesiiure geben muss. Ich habe gleiehwohl dies festgestellt. 

Oxyprotsulfons~tnre wurdc mit einem 0berschuss yon 
KalinmpermanganatlSsung 10--12 Stunden im k o c h e n d e n  
Wasserbade digerirt; die Zersetzung ist dabei weitgehend~ denn 
andauernd entwickelt sich Ammoniak. Nachdem der Braunstein- 
schlamm filtrirt und ausgewasehen wa 5 wird das Filtrat eingeengt~ 
mif. Schwefels~ture angcsguert und mit Ather ausgcschiittelt. Der 

1I.e. 
2].c. 
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Rtiekstand vom Ather war naeh einmaligen Umkrystallisiren aus 
Petroleum~ther, Abpressen und ein big zweimaligenUmkrystallisi- 
ren aus heissemWasser schneeweisse Be n z o e s ~u r e yore Sehmelz- 
punkt 121--122 ~ C. Die Ausbeute ist verh~ltnissm~ssig reichlieh, 
man kann aus fUnf Grin. 0xyprotsulfons~ure bei sauberer Arbeit 
genUgende Menge Benzoes~ure zur Diagnose erhalten. 

Ebenso bekam ich Benzoes~ure, als die 0xyprotsulfons~ure 
mit C h r o m s ~ u r e g e m i s e h  am RtiekflusskUhler zehn Stunden 
gekocht und darauf abdestillirt wurde. 

Damit erseheint naehgewiesen, dass die aromatisehe Gruppe 
in der Oxyprotsulfons~ure n i c h t  mit  zwei  Carboxylen in Ver- 
bindung ist, denn yon den beiden sehwer l~sliehen (mund p) 
Phtals~turen, auf welehe geaehtet worden war, ist keine Spur 
gebildet worden, w~thrend, wenn die beiden Carboxyle die 0rtho- 
stellung gegeneinander einnehmen wUrden, die aromatisehe 
Gruppe bei der Abspaltung dutch das Chromsauregemiseh voll- 
st~ndig verbrannt worden w~re. 

Das Benzol und die Benzoes~ure sind sonach als AbkSmm- 
linge einer einfach earboxylirten aromatisehen Kette zu betraehten~ 
gerade wie die Produete auch, welche das Eiweiss selbst liefert. 
Aber es fragt sieh~ wie ist die unerwartete und auffallende 
Thatsaehe zu erklgren~ dass, wenn eln n igh t  o x y d i r t e r  KOrper  
be i  de r  Z e r s e t z u n g  0 x y b e n z o l d e r i v a t e  (Phenol und 
Paraoxybenzoes~ture) liefert, d e r s e l b e  K S r p e r  im e x y d i r t e n  
Z u s t a n d e  n u t  B e n z o l d e r i v a t  e (BenzolundBenzocsaure) gibt? 

Die Erkl~ruug daftir ist nieht schwer zu finden, sie liegt 
darin~ dass bei der Bildung der 0xyprotsulfons~ure aus Eiweiss 
night eine 0xydation im aromatisehen Kerne stattgGfunden hat, 
sondern dass tier A n g r i f f s p u n k t  der  0 x y d a t i o n  j e n e s  
K o h l e n s t o f f a t o m  is t ,  w e l c h e s d i e a r o m a t i s e h e G r u p p e  
mit  dem t tb r igen  E i w e i s s r e s t  v e r b i n d e t .  

Denken wit uns die aromatisehe Gruppe mit der FeltkSrper- 
gruppe des E i w e i s s e s  verbunden~ so kann dies; da dutch blosse 
Hydratation Tyrosin auszntreten vermag, kaum anders sein als: 

. . . . . . . . .  - -  CH~-- CH~-- CH 2 -  C~ H~-- C~ H a (NH2) - -  COOH 
Fettk6rper yon Eiweiss. Benzolkern. Tyrosinseitenkette. 

wobei die links yore Phenylen gelegenen 3 C Atome den Anfang 
der damit verbundenen Fettk~irperreihe darstellen. Wird Eiweiss, 
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welches also fiir sich eine O x y b e n z o l g r u p p e  noch nieht 
enth~tlt, mit SSuren oder Alkalien zerspalten, so l(ist sich die 
aromatische Gruppe unter Aufnahme der Wasserelemente als 
Nonoxybenzol (Tyrosin, beziehungsweise P a r a o x y b e n z o e -  
s~ture oder Phenol) ab: 

H OH 

. . . . . . . . .  --CH2--CH~--CB 2 CsH 4 - -  [C2 BaNH2]-- COOH 

wahrend die FettkSrperreihe sieh mit einem Methyl sehliesst und 
als Leuein oder dgl. austritt. 

In der O x y p r o t s u I f o n s i u r e  ist das dem C6H ~ zunichst 
liegende CH~ zu C0 oxydirt: 

. . . . . . . . .  CH~-- CI-t~-- C0- -  C 6 H~ -- C~ H s (NH~) - -  CO0tt 

und wenn Spaltung' (lurch Hydratation eintritt, wird wie beim 
Eiweiss an d e r s e l b e n  S t e l l e  die aromatisehe Gruppe abge- 
rissen, aber das Hydroxyl wandert zum CO und man erhalt 
Phenylamidopropionsi~ure beziehungsweise B e n z o ~ s i u r e und 
beim Glfihen mit A!kalien B e n z o ], und anderseits dutch Bildung 
yon Carboxyl eine S~ture oder 0xysliure der Fettreihe: 

Oil H 

. . . . . . .  C O O r I  

Diese ~%erlegung'en erkl~ren den Untersehied in den aroma- 
tisehen Zersetzungsprodueten zwisehen dem Eiweiss und der Oxy- 
protsulfons~ture; sie sind abet uoeh in einem anderen Sinne mit den 
Thatsaeben im Einklang, denn es deekt sieh damit genau der bei 
der Elementaranalyse gefundene Sauerstoffgehalt. Von den vier 
aufgenommenen Sauerstoffatomen sind drei zur Bildung der 
Sulfonsliure verbraueht worden; das vierte hat die oben ange- 
gebene Stellung am Earle der FettkSrperkette. 

Es l/~sst sieh als Beitrag fiir eine einstmalige Erkennun~ der Consti- 
tution des Eiweisses noch Folgendes als wahrseheinlieh ableiten: 

1. NI~u hat nttr eine aromatisehe Gruppe im Eiweiss anzunehmen, denn 
mit jener Anderung welehe den Tyrosiaausfall nnter den Zersetzungs- 
producten bewirkt, fehlen auch Phenol und Indol vollst/indig. 

2. Auf ein Atom Schwefel im Eiweiss kommt einmal die aromatische 
Gruppe. 
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IL u n d  III .  

Was ich hier noch vorzubringen babe, bezieht sich wie 
vorher pug. 10 crw~hnt~ auf die gleichzeitig und neben tier 
Oxyprotsulfonsliure entstehenden KSrper und fcrner auf die bei 
stiirkerer Permanganatwirkung aus dcr Oxyprotsulfons~ure 
entstehenden Substanzen. Diese KSrper sind mir aufgestossen 
und ich konnte sic nicht ignoriren, ihre Untersuchung, die noch 
viel Zeit und Arbeit in Anspruch nehmen wird, ist nur auf einige 
Punkte ausgcdehnt worden. 

Ad II. Die Rohfiltrate der Oxyprotsulfonsaure enthalten 
auch dann~ wenn nur das Minimum yon Kaliumpermanganat 
genommen worden ist, eine 15sliche, schwefelhaltige noch hoch 
zusammengesetzte Saure als Hauptbestandtheil (vielleicht als 
einzigen Bestandtheil). 

Man kann die S~ure daraus ausf~llen entweder durch 
Phosph  o rwo l f r ams i iu r e  oder nach vorhergeg'angener Neutra- 
lisation dutch B le i zucke r .  In beiden Fallen l~isst sich das 
Barytsalz und mit Schwefelsaure daraus die freie Siiure darstellen. 

Die P h o s p h o r w o l f r a m s i t u r e f a l l u n g  ist sehr voluminSs, 
sie wurde auf Leinenfiltern mit verdtinnter Sehwefels~ture ge- 
waschen~ abgepresst und dutch Verreiben mit Barytwasser zerleg't. 
Das Filtrat wird mit Kohlensi~ure behandelt und der gebundene 
Baryt durch sorgfaltiges Ausfallen entfernt, so dass eher eine 
Spur Schwefels~ure als Baryt noch in LSsung ist. Die LOsung" 
der nun erhaltenen freien Saure wird bei gelinder Wiirme 
eingeengt und nachdem sic syrupdiek geworden mit st~rkstem 
Alkohol gefiillt. Die weissen flockig'en Niederschl~ige der so 
gewonnenen freien Saure stellten trocken kreidige Pulver dar, die 
sieh in Wasser vSllig klar mit stark saurer Reaction ltisen und 
folgende Reactionen geben: 

Mit Silbernitrat niehts, nach Neutralisation mit Ammoniak 
starke weisse, ziemlich lichtbestandige in heissem Wasser 15sliche 
Fallung; mit Kupfersulfat und Kali intensive violette L(isung'; 
mit Niekelsulfat und Kali gelbe LSsung worin das Nickel dureh 
Schwefe]ammonium nicht f~llbar; mit Bleizucker und Bleiessig 
weisse F~tllungen. Keine Niederschl~ige treten ein mit Chlor- 
baryum, Chlorcaleium, Platinchlorid und Ferroeyankalium mehr 
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Essigsiiure. Die Mill on'sche Reaction versagt ebenfalls. Durch 
Sehmelzen mit Soda und Salpeter wird Schwefels~ture gebildet. 

Vermitfelst der B l e i f ~ l l u n ~  ist eine g'rSssere Menge 
Substanz dargestellt und durch fractionirte Behandlung auf ihre 
Einheitliehkeit geprtift worden. Es dienten dazu wieder die 
Rohfiltrate der 0xyprotsulfons~ure mehrerer Darstellunffen, bei 
welehen auf je  300 Grin. Eiweiss 180 Grin. Kaliumpermanganat 
angewendet worden war. Zuerst wurde aus den Filtraten dureh 
essigsauren Baryt und soviel Barytwasser~ dass neutrale Reaction 
eintrat~ die Schwefels~,ure entfernt. Die letzte Trtibung des sich 
sehlecht absetzenden Baryumsulfates wird dadurch entfernt, dass 
mit ein wenig Bleiessig ein Niederschlag erzeug't wird, der die 
TrUbung mit sieh reisst. Das Filtrat wird bei ~elinder W~tl'me 
cingeeng't und nun mit Bleiessig ausgef~llt. Es entsteht ein 
massenhaftcr weisser Niedcrschlag~ der sich abet in tiber- 
sehiissigem Bleiessig" aufliSst, wesshalb am Verlust zu vermeiden, 
bei der AusNllung darauf zu aehten ist. 

Die Bleifg.llung wird filtrirt~ abgepresst, neuerdings mit viel 
Wasser zerrtlhrt, wieder aaf Leinenfilter gebraeht und in diesen 
mittelst einer Schraubenpresse troeken gepresst, hierauf mit ver- 
drmnter Sehwefels~ure zerlegt and dureh Barytwasser and 
Entfernung des tiberschtissigen Baryts durch Kohlensiinre ein 
Barytsa]z dargestellt~ das auf Zusatz yon starkem Alkohol als 
klumpiger oder pflasterartiger Niederschlag ausfiillt. 

Das Barytsalz wurde nun nach neuerlichem AuflSsen dutch 
partielles F~tllen mit Alkohol in drei Fraetionen zerlegt; dann die 
dritte Fraction beseitigt und die ersten beiden zusammen wieder 
in drei Fraetionen g'efiillt und so mehrmals naeheinander. Die ein- 
zelnen Barytsalzfractionen sind in Bezug auf den Barytgehalt ana- 
lysirt worden. Das folgende Skelet gibt die Proeentgehalte an Baryt. 

I a I b I c . . . . . . . . . .  Fitllung. 
12" 30 12" 87 13' 10 . . . . . . . .  proc. Baryum. 

vereinig~ 

II a IIb If c . . . . . . . . .  F~illnng'. 
12" 18 12.34 12.33 . . . . . . .  proc. Baryum. 

vereinifft 

I l ia  IIIb I I I c .  . . . . . . .  F~llung. 
12.00 12.08 12- 32 . . . . . . . .  proe. Baryum. 
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Indem man die letzte immer etwas barytreiehere Fraction 
entfernte~ kam man zu einem Gehalt yon circa 12 Proeent Baryt, 
der sich nieht mehr erniedrigen liess, denn IIa  und IIIa sind nur 
mehr wenig yon eiaander versehieden, and I I Ia  and IIIb noeh 
weniger. Es liegt also auch bier jedenfalls der H a n p t s a e h e  
n a c h  e ine  e i n h e i t l i e h e  S u b s t a n z  vor. Dies g'eht noeh welter 
aus einig'en anf titrimetrlschem Wege angestellten Natrium- 
bestimmungen hervor, davon die eine mit der dureh Phosphor- 
wolframsi~ur% die andere mit der dureh Bleiessig gef~llten 
Substanz vorgenommen wurd% denn die erhaltenen Natrium- 
meng'en sind denen des gefundenen Baryums ~tquivalent. 

N a t r i u m b e s t i m m u n g e n .  

1. Substanz aus der Phosphorwolframs/iurefiillung. 0" 6405 
Grin. bei 105 ~ getrocknet verbranehten zur Neutralisation mit 
Lakmus 3"8 CC. Lauge (1 CC. gleieh 6"61 mgr. Na) oder 
0" 251 Grin. Natfium, woraus sich fiir das entstandene Natrium- 
salz ein Gehalt bereehnet yon: 

4" 08% Natrium. 

2. Substanz aus der BleiessigNllnng. I-Iiezu diente eine 
Siiure, die aus den noeh eriibrigten analysirten Baryumsalzen 
dureh genaues Zerlegen mit verdUnnter Sehwefels~ure, Einengen 
im Vaeuum nnd Fiillen mit Alkohol erhalten war. 0"776 Grin. 
bei t05 ~ g'etroekne~ verbra~chten his z~r Viole~tfarbe 5" 1 CC. 
Lauge (obigen Titers) oder 0"0337 Grin. Natrium, woraus sich 
fur das entstandene Natriumsalz reehnet ein Gehalt yon: 

4 .16% Natrium. 

Das Verhalten der vorerw/thnten Barytsalzfraetionen zu 
Reagentien war untereinander alas gleiehe and atteh nieht ver- 
schieden yon der mittelst Phosphorwolframs~ure gef~llten 
Substanz~ wenn sie mit Baryt oder Kali neutralisirt worden war; 
ieh brauehe also diese Reaetionen nicht noehmals zu wiederholen. 

Elementaranalysen sind zwei ausgefilhrt worden~ nebst einer 
Sehwefelbestimmung. Das Mittel davon ist: 
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Kohlenstoff - -  48" 20 
Wasserstoff - -  6"65 
Stickstoff - -  13.40 
Sehwefel - -  2 .00 
Sauerstoff - -  30"00 

100"00 

Was sich demnach iiber die ltisliehe neben der Oxyprot- 
sulfons~ture entstehende S~ure auf Grund der unvollkommenen 
Untersuchung sagen l~tsst, ist Folgendes: Die S~ture ist dutch die 
Eigensehaft Biuretreaction zu geben noch der Eiweissgruppe 
nahestehend, dutch ihre Ltislichkeit dem Pepton. Sie ist aber 
bereits welter oxydirt als die Oxprotsulfons~ture, und zwar 
nicht blos wie letztere durch E i n t r i t t  yon  S a u e r s t o f f ,  sondern 
auchdurch H e r a u s h o l u n g  yon K o h l e n s t o f f ,  infolge dessert 
der Schwefelgehalt erhtiht worden ist. Der Sehwefel selbst ist. 
nieht bleisehw~trzend, also inform yon Sulfons~ture noch enthalten. 

Da aueh die aromatische Gruppe in der S~ure noch enthalten 
ist, wie daraus hervorgeht, dass sie mit Kali g'eschmolzen 
B e n z o 1, mit Chroms~ture gekocht B e n z o e s ~ u r e ]iefert, so Mat  , 
dass diese weitere Oxydation im Eiweiss die Fettk~rpergruppe 
betroffen haben muss. 

Ad III. Der letzte Theil der vorlieg'enden Arbeit betriff~ 
endlieh die w e i t e r e  O x y d a t i o n  der O x y p r o t s M f o n s ~ i u r e  
mit Kaliumpermanganat. Doch ist dabei die Oxydation bei 
gew~hnlieher Temperatur gemeint, nicht jene beim Kochen, 
wobei, wie schon frtiher erw~hnt worden ist, eine vtillige 
Zersetzung unter Abspaltung yon Ammoniak, Basen und Benzoe- 
s~ture eintritt. Aus der Tabelle auf pa~. 9 ist ersichtlich, dass, 
wenn das Kaliumpermanganat 140% yore Eiweissg'ewichte 
betr~tgt, Oxyprotsulfons~ture nicht mehr erh~ltlieh ist~'und es ist 
dort angedeutet, dass eine solehe weitere Oxydation ein zweites 
Stadium bedeutet, denn sie l~tuft viel langsamer ab. Ieh babe 
mehrmals grtissere Mengen Eiweiss bis zum Versehwinden der 
Oxyprotsulfons~ture oxydirt in der Absicht, die dann vorhandenen 
Kt~rper zu untersuchen, doeh ham ich dabei keine brauehbaren 
Resultate bekommen und davon abg'elassen, da in solehem Yalle 
die Verh~ltnisse dadureh complieirt waren, class neben dem oder 
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den weiteren Oxydationsproducten der Oxyprotsulfons~ure aueh 
jene der neben ihr gebildeten 15slichen vorher besprochenen 
Si~ure vorhanden sein musste. 

Es musste daher der Umweg eingeschlagen werden~ vorerst 
die Oxyprotsulfonsi~ure auszufg]len~ zu waschen, dann in Alkali 
zu Risen und jetzt erst welter mit Permanganat zu behandeln. 

Um dabei Anhaltspunkte fiir die Verarbeitung grSsserer 
Mengen Substanz beziiglich der Menge des bei gewShnlicher 
Temperatur noeh einwirkenden Reagenses zu haben~ wurde 
wieder eine Rcihe L~isungen yon oxyprotsnlfonsaurem Kali yon 
bekanntcm Gehalt mit steigenden Mengen Permanganat versetzt. 
Binnen der ersten acht Tage wnrden~ bei Zimmertemperatur auf 
trockene Oxyprotsu]fons~ture berechnet, 90 bis 100% Kalium- 
permanganat reducirt; im Filtrat ist dann nur noch eine kleine 
Menge Oxyprotsulfons~inre dutch 8ehwefels~ure ausfi~llbar. Dieser 
letzte Rest widersteht dann aber ziemlich lange und man muss 
im Ganzen etwa 150--170~ Permanganat hinznfUgen~ bevor er 
vSllig verschwunden ist. 

Bei ciner Darsteliung im GrSsseren sind 130 Grin. troekener 
Oxyprotsulfonsi~ure mit 220 Grin. Kaliumpermanganat und 3 L. 
Wasser bis zur Bildung tines farblosen Filtrates~ woza etwa 
zwei Woehen n(ithig" waren~ stehen gelassen worden. Die Filtrate 
yon voluminSsem Mangansehlamm nebst den Wasehw~ssern, 
welehe noch die intensive Biuretreaetion gaben~ wnrden mit 
Essigs~ure neutralisirt in gelinder Wi~rme verdunstet. Auch hier 
war noeh die ttanptmasse der vorhandenen Substanz dureh Blei- 
salze fgllba5 und deshalb ist in gleicher Art wie bei der Verar- 
beitung der vorher besehriebenen S~ure verfahren worden: Fglhmg 
mit Bleiessig~ Abpressen~ Zerlegen mit Schwefels'~ure~ Uberftlhrung 
in Barytsalz und fractionirte F~tllung mit starkcm Alkohol. 

Die erhaltenen Barytsalze sind sehneeweisse schwere Pulver, 
in Wasser leieht zu k]aren neutralen FlUssigkeiten 15slich. Die 
LSsungen werden gef~llt yon AlkohoI~ yon Silbernitrat~ yon 
Quecksilbernitrat~ yon Phosphormolybdi~nsiiure. Millon's Reaction 
trittnieht ein. Die ans dem Barytsalz abgeschiedene Si~ure ist noch 
stickstoff- and sehwefelhi~ltig. Biuretreaction wird sehr stark er- 
halten. Die aromatisehe Grt~ppe ist noeh darin nnd tritt beim 
Kochen mit Chroms~uremischung als Benzoes~ture aus. 
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Die drei nacheinander fractionirt gef~tllten Barytsalze ent- 
hielten: 

a . . . . . .  . . . 28"770/0 Barium 

27.75to 
b . . . . . . . .  27 80 t/o ,7 

c . . . . . . . . .  28"48~ s 

So gering dieses analytische Material ist~ so zeigt es 
doch, dass auch eine genauere Bearbeitung der weiteren 
Oxydationsproducte wichtige Resultate verspricht~ indem~ was wir 
sonst in der Eiweisschemie lebhaft vermissen~ in der vorsichtig 
gesteigerten Einwirktmg des Kaliumpermanganats gefunden zu 
sein scheint: ein s t u f e n w e i s e r  k b b a u  des  E i w e i s s -  
m o 1 e k Uls. Denn die verhgltnissm~tssig hohen Baryumgehalte 
der zuletzt erwtihnten Salze entsprechen einer S~ture, welch% 
wenngleich sie noch immer dutch die aromatische Gruppe und 
den die Biuretreaction gebenden Atomcomplex der Eiweissgruppe 
nahe verwandt ist, schon ein v ie l  k l e i n e r e s  ~ o l e k U l  besitzen 
mUSS. 

Bei der vorstehenden Arbeit habe ich mich h~ufig der sorg- 
fiiltigen und tUchtigen Mithtilfe yon Herrn Friedrich E m i c h  zu 
erfreuen gehabt. 


