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Untersuchungen tiher die Oxydation des Eiweisses
mit Kaliumpermanganat

(1L Abhandlung)
von

Prof. Richard Maly,
c. M. k. Akad.

Awus dem chemischen Institute der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. M4rz 1888.)

In meiner ersten Arbeit tiber diesen Gegenstand! ist als
Oxydationsproduct des Eiweisses mit Kaliumpermanganat die
Oxyprotsulfonsiure beschrieben worden. Sie ist ein Korper,
der noch den ganzen ungespaltenen Eiweisscomplex enthilt, und
sich vom Eiweiss in der Zusammensetzung nor dadurch unter-
scheidet, dass der Schwefel darin im oxydirten Zustande enthal-
ten ist.

Es sind damals auch einige vorlidufige Versuche noch weiterer
Oxydation mit demselben Reagens mitgetheilt worden, wobei sehr
leicht 16sliche und unkrystallisirbare Sduren erhalten wurden,
welche baryumreiche Salze gaben. Dies schien einer Verfolgung
in dem Sinne werth, dass man das, was sonst in der Eiweiss-
chemie lebhaft vermisst wird, in der gesteigerten Einwirkung
des Kaliumpermanganats gefunden habe, n#imlich einen stufen-
weisen Abbau des Eiweissmolekiils: denn die hohen Baryum-
gehalte der erwihnten Salze entsprachen voraussichtlich einer
oder mehreren Siuren, die nur noch ein kleineres Molekiil
besitzen mussten. Wihrend ndmlich das Baryumsalz der Oxy-
protsulfonsiure im Mittel 11-73%/, Ba enthilt, ergab die bei
weiterer Oxydation aus ibr erhaltenen Siure Barytsalze von
27-8 und 28'7%/) Baryum,

t Diese Berichte, Band 91; II Abth., Febr. 1885,
Chemie-Heft Nr. 4. 20
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Einige dieser Zahlen sind schon frither mitgetheilt, ihr
Studium ist aber bereits damals als ein vorliufiges und unab-
geschlossenes bezeichnet worden. Seitdem ist der Gegenstand
weiter verfolgt, und die Arbeit von fast zwei Jahren darauf ver-
wendet worden, denn die Substanzen, um die es sich dabei
handelt, sind durch den Mangel von Krystallisirfihigkeit ziemlich
undankbarer Art und schwierig zu charakterisiren. So musste
durch das Analysiren vieler Priparate ersetzt werden, was an
chemischer Reinheit dem einzelnen Priparate nicht zu entnehmen
war. Und wenn es trotzdem mir nicht gestattet ist, fiir die
zunsichst zu beschreibenden Oxydationsproducte die Definition
chemischer Reinheit zu liefern, so sind die erhaltenen Resultate
doch trefflich dazu geeignet, mit Bestimmtheit anzugeben, welches
das Schicksal des Eiweisses, respective der Oxyprotsulfonsiure
bei der weiteren Oxydation mit Kaliumpermanganat und bei Aus-
schluss von Wérme * ist, und sie geben auch den Schliissel fiir
die Spaltungsproducte, die in dieser Abhandlung spéter werden
beschrieben werden.

Oxydation der Oxyprotsulfonsiure; Peroxyprotsiure.

Es erscheint mir zweckmiissig vor Abwicklung der zahlrei-
chen und sich ermiidend darstellenden Einzelnversuche, zur
leichteren Ubersicht ein Hauptresultat schon hier anzufiihren.
Was beim ersten Anlaufe sich darzubieten schien, war ein Irr-
thum ; die S#iure mit den barynmreichen Salzen, welche man bei
der Oxydation der Oxyprotsulfonsiiure bald erhilt, ist kein ein-
facherer Korper, oder solcher von kleinerem Molekiil, vor allem
kein Spaltungsproduect, sondern diese baryumreichen Salze
enthalten noch eine Sdure von sehr hohem Molekiil, die

1 Seit dem Erscheinen meiner ersten Abhandlung hat Oscar Loew mit
dem gleichen Gegenstand in seiner Arbeit: ,Uber Eiweiss und die Oxydation
desselben® (Journ. {. prakt. Chemie, N. F. 31, 1885) sich beschiiftigt, indem
er ebenfalls Kaliumpermanganat auf Eiweiss einwirken liess. Er that dies
aber bei hoherer Temperatur, und erhielt dabei sofort einfachere Oxyda-
tionsproducte. Von grosstem Interesse sind in Loew’s Abhandluug die ein-
leitenden Bemerkungen iiber die Constitution des Eiweisses und iiber die mit
gewissen Atomgruppen zusammenhiingenden Reactionen, woraus viel An-
Tegung zu schopfen ist.
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nichts anderes darstellt, als weiter oxydirte Oxyprotsulfon-
sdure oder was dasselbe ist, als intensiv oxydirtes ganzes Eiweiss
und der hohe Baryumgehalt der Salze ist dadurch bedingt, dass
die Siure vielbasisch ist: vermuthlich die vielbasischeste
Siure, die jemals erhalten worden ist. Es ist obne Frage uner-
wartet, dass das Eiweiss, dieser schon fiir sich riesenhafte Molekiil-
complex wenigstens unter gewissen Umstéinden f#hig ist, eine
iiber die Bildung der Oxyprotsulfonsiure noch weit
hinausgehende Menge von Sauerstoff aufzunehmen,
ohne zu zerfallen. Iech nenne diese vielbasische und sauer-
stoffreiche Séiure Peroxyprotsiure.

Die folgenden Zahlen geben den procentualen Sauerstoff-
gehalt an:

Eiweiss enthélt. .. ... .. 22-41°/,
Oxyprotsulfonséure. . . . . 25-54 ,,
Peroxyprotsdure ....... 34-09,

Wihrend bei dem ersten Stadium der Eiweissoxydation, der
Bildung der Oxyprotsulfonséiure, wobei nur der Schwefel oxydirt
wird, etwa 3 Procent Sauerstoff in das Eiweiss eintreten, werden
im zweiten Stadium noch circa 8!/, Procent Sauerstoff gebun-
den, und indem dieser Sauerstoff seinen Angriffspunkt an Kohlen-
wasserstoffgruppen findet, die zu Carboxylgruppen oxydirt, noch
am Eiweiss hiingen bleiben, kommt die ungewohnte Erscheinung
von Salzen mit mehr als 30 Procent Baryumgehalt zu Stande, bei
einer S#ure, die von hiochst complicirter Zusammensetzung ist.
Statt der zu erwartenden einfacheren Korper, erhdlt man im
Gegentheil bei der intensiven Eiweissoxydation(wenigstensin der
Kilte) ein noch hoheres Molekiil als das Eiweiss selbst, nimlich
hoher um den Sauerstoffgehalt der Seitenketten, die in ihrer
grossen (niher nicht bestimmbaren) Zahl das seinem chemischen
Charakter nach mehr indifferente Eiweiss zu einer so starken
Stiure machen, wie es die Peroxyprotsiure ist.

Fiir die Berechtigung, die Peroxyprotsiure als oxydirtes nur
ungespaltenes Eiweis anzusehen, sei hier nur das Folgende, das
spiter noch weiter ausgefiihrt werden wird, bemerkt:

1. Die Peroxyprotsiure gibt wie alle Eiweisskorper und die
zwischen stehende Oxyprotsulfonsdure noch intemsive Biuret-
reaction;

20%
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2. sie enthilt noch Schwefel;

3. sie enth#lt noch die aromatische Gruppe;

4. sie enthiilt Kohlenstoff und Stickstoff in einem dhnlichen
Verhiltnisse wie Eiweiss selbst;

5. sie gibt mit kochenden Basen gespalten zum Theil noch
die Zersetzungsproducte des Eiweisses zum Theile deren hhere
Oxyde.

Hingegen ireten im Verhalten der Peroxyprotsiure zu den
sogenannten Alkaloid- oder Eiweissreagentien bereits grossere
Unterschiede gegeniiber intactem Eiweiss auf, denn es findet nur
noch Fillung statt:

1. Mit Quecksilberoxydsalzen (Nitrat und Acetat), und

2. mit Millon’s Reagens;
aber keine Fillung mehr:

1. Mit Phosphorwolframséure;

2. mit Jodkaliumquecksilber und Salzsdure;

3. mit Gerhsdure;

4. mit Ferroeyankalium und Essigsiure;

5. mit Jodjodkalium und Essigsiiure.

Da auch die Coagulirbarkeit fehlt, so ist von den typischen
Reactionen der loslichen Eiweisskorper nur noch die Biuret-
reaction und die Fillbarkeit durch einige Quecksilberoxydsalze
erhalten.

Darstellung und Isolirung der Peroxyprotsiure.

Fiir die Gewinnung dieser Séure hat sich kein anderer Weg
ergeben, als ein Blei- oder Quecksilbersalz zu machen, dieses zu
zerlegen, in Barytsalz tiberzufiibren und letzteres, weleches immer
amorph und pflasterartig war, durch Alkohol fractionirt zu féllen.
Ausgangspunkt war entweder Eiweiss direct, oder vorher dar-
gestellte Oxyprotsulfonsiiure.

Letztere wurde zu diesem Zwecke in grosserer Menge
erzeugt, in kalibéltigem Wasser gelost und bei gewdohnlicher
Temperatur mit wiederholt zugesetzter Menge von Kalimmper-
manganat wihrend 2—3-—4 Wochen oxydirt. Als Endreaction
diente die einerseits immer triger werdende oder vollig ver-
sagende Entfirbung, andererseits die Priifung einer Probe des
Filtrates mit verdiinnter Schwefelsdure, wobei ein weisser
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flockiger Niederschlag fillt, wenn noch unoxydirte Oxyprotsul-
fons#iure vorhanden ist. Beide Erkennungsmittel fielen ziemlich
zusammen; fand keine deutliche Entfirbung mehr statt, so war
auch keine Fillung mehr zu erhalten, oder es zeigten sich erst
nach lingerem Stehen einige Flocken. Es wurde dann in der
ganzen Portion der Rest des Permanganates mit etwas Alkohol
‘beseitigt, der Braunsteinschamm auf grossen Leinwandbeuteln
zuriickgehalten, die durchgegangene Fliissigkeit durch Papier
filtrirt, der Braunstein wiederholt mit warmem Wasser ausge-
zogen und die Auszige zum Hauptfiltrate gegeben, das immer
eine vollig klare, wenig gelbliche Fliissigkeit darstellte. Es
wurde dann mit Essigsiiure neutralisirt und die Peroxyprotsiure
als Metallsalz gefillt. Zuerst wurde mit Bleizucker versetzt, so
lange ein Niederschlag entstand, dann meist mit Bleiessig und
endlich bei einigen Darstellungen noch mit Quecksilberacetat.
Mehrmals betrug die zu fillende Flissigkeit eine solche Quantitiit,
dass Fidllung und Decantation in einem schmalen und hohen,
etwa 40 Liter fassenden Bottich vorgenommen wurden. Bei der
Fillung mit den Bleiacetaten war ein (Uberschuss zu vermeiden, da
die Fillungen im Uberschuss 1oslich waren. Sowohl die Blei- als
Quecksilberniedersehlige waren flockig, rein weiss und setzten
sich gut ab. Im Filtrat von der Quecksilberfallung trat keine
deutliche Biuretreaction mehr ein. Die Filtrate davon wurden
entfernt. Die einzelnen Fillungen wurden auf Spitzbeuteln aus
Filz oder Leinwand gesammelt, mit wenig Wasser gewaschen,
zwischen oft gewechseltem Fliesspapier in einer Schraubenpresse
g0 oft und schliesslich so stark ausgepresst, dass sie staubtrocken
waren, daranf mit dem gleichen Gewichte Wasser in einer Reib-
schale zum Brei zerrieben und wie vorher nochmals trocken
gepresst. Die Bleiniederschiige wurden dann mit Schwefelsiure,
der Quecksilberniederschlag mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die
sauren Filtrate mit Kohlenséiure und Atzbaryt in Barytsalze
verwandelt und die concentrirte Losung derselben mit Alkohol
einfach oder fractionirt gefillt, mitunter auch die Fractionirung
bei fortlaufenden Analysen (Baryumbestimmungen) wiederholt.
Ans mehreren der Barytsalze ist die freie Shure dargestellt
und analysirt worden, und wenn auch die Baryumgehalte von
Priparaten verschiedener Darstellung verschieden waren, so war
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doch die daraums erhaltene Sdure fast gleich zusammengesetzt.
Die wechselnden Baryumgehalte konnen darin ihre Ursache:
haben, dass bei der Vielbasicitit bald ein paar Carboxylgruppen
mehr, bald ein paar weniger Baryt binden, oder vielleicht auch
darin, dass bei der Oxydation mit Permanganat nur in einigen
Priiparaten (jenen mit den baryumreichen Salzen) das Maximum
der moglichen Carboxylgruppen (hochste Oxydation) vbllig, in
anderern Priparaten aber nicht vollig erreicht worden ist. That-
sidchlich waren die Barytsalze aus der Bleizuckerfiillung etwas
reicher an Baryt als die aus der Blejessig- oder Quecksilber-
fallung. Tmmer aber waren die Barytsalze und die daraus
gewonnenen Siuren durch nichts von einander zu unterscheiden,
vielmehr zum Verwechseln dhnlich.

Lasst sich also nach dem Gesagten die Moglichkeit auch
nicht ausschliessen, dass in den Barytverbindungen der als.
Peroxyprotsdure bezeichneten SHure zwei oder mehrere nahe
stehende Siuren enthalten sind, so kann es sich doch nur am
einander Husserlich und congstitutionell sehr #Hhnliche Kéorper
handeln, die vorldufig nicht zu unterscheiden sind und an deren
erste Untersuchung bei ihrer Molekiilgrosse ein anderer Mass-
stab als bei einfachen Koérpern zu legen sein wird. Nennen wir
doch hohere Fett- oder Wachsséuren mit einem Namen, welche
wahrscheinlich oder sicher Isomere enthalten aber ihr
allgemeiner chemischer Charakter ist im Allgemeinen klar. In
ahnlichem Falle befindet sich die Peroxyprotsiure, deren Ver-
haltniss zum Eiweiss aus dem Folgenden immerhin erkenn-
barer werden wird, als das Verhiltniss der einzelnen Glieder
der ,Albuminsynopsis“ zu einander je geworden ist.

Analytische Belege.
l. Versuch.

200 ¢ kiuflichen trockenen Eiweisses mit 400 g. KMnO,
durch acht Tage oxydirt. Das neutralisirte Filtrat vom Braun-
stein mit ein wenig Bleiacetat versetzt, dieser Niederschlag ent-
fernt, dann mit Bleiacetat ausgefillt (I) und hierauf mit Bleiacetat
und Ammoniak (II). Daraus die Barytsalze I und IT gemacht,
welche schneeweisse zusammenbackende Massen darstellen.
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Thre wiisserige Losung reagirt neutral auf Lakmus und wird von
Phenolphtaletn rothlich gefiirbt. Das mit Silbersalpeter gefillte
Silbersalz ist in Salpetersdure und Ammoniak aber auch in viel
Wasser loslich.

Zur Analyse sind Priparate, wie auch alle folgenden bei
105° getrocknet worden. Ihre Reinheit von jeder Spur Asche-
bestandtheilen ergibt sich aus der Ubereinstimmung der auf
nassem Wege und der durch Abrauchen mit Schwefelsiure
erhaltenen Baryumprocente.

I II
T —— T —— Nt
Beim Abrauchen. . ... 27-37%, Ba 28-81", Ba
Dureh Féllung .. .... 27-35 28-91

n

Il. Versuch.

130 g trockener Oxyprotsulfonsiure in 8  Wasser mit 220 ¢
Permanganat oxydirt. Daver zwei Wochen. Fillung mit Bleiessig
(I), dann mit Ammoniak (II). Aus beiden Barytsalzen gemacht,
das von I wird in zwei Portionen « und 8 mit Alkohol gefillt.

I II
e R NN e — i
Fract. o Fract. 3
28-77°, Ba  27-75%, Ba 28-40%, Ba.
27-80

nor

IlIl. Versuch.

300 g trockenes Eiereiweiss mit 600 ¢ KMnO, bei gewhn-
licher Temperatur oxydirt. Das etwa 12 [ betragende Filtrat vom
Manganschlamm wird erst mit Baryumacetat gefillt, der Nieder-
schlag entfernt, darauf mit Bleizucker (I) dann mit Bleiessig (II)
ausgefillt. Beide Niederschliige wurden hier noch besonders
gereinigt, indem man sie mit verdiinnter Sechwefelssure zerlegte,
die freien Sduren mit Bleicarbonat und etwas Bleiessig wieder
in Bleisalz iiberftihrte. Trockenpressen in der Schraubenpresse,
und Barytsalze daraus. Sowohl das Ba-Salz I (aus dem Blei-
zuckerniederschlage) als das Ba-Salz II aus der Bleiessigfillung
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werden mit Alkohol in je drei Portionen gefillt. Also I «, 3, v und
II &, B, 9. Dabei erscheinen die Fractionen « und 8 mehr zihe
pflasterartig, die Fractionen 7, die schon aus einer alkoholreicher
Flissigkeit ausfallen, flockig.

I. Die Barytsalze der Bleizuckerfillung.

26-36%/, Ba  25-51%, Ba 24349, Ba

239, .

Nach Vereinigung der restirenden drei Fractionen wird mit
wenig Bleiacetat versetzt, dieser Niederschlag entfernt, das.
Filtrat mit Bleiessig ausgefillt, trocken gepresst, in Barytsalz
iibergefiihrt und wieder mit Alkohol in drei Portionen fractionirt
gefillt:

I oo I1g6 Iy
o —— — T ———

95-14%, Ba 24539/, Ba  23-47%, Ba.

Diese drei Portionen neuerdings geldst, so wie vorher
behandelt und in Barytsalz zurtickgefiihrt, gaben nun die folgen-
den zwei Fractionen:

I aca Igge
—— e ——— it
2494/, Ba 24-77%, Ba.

II. Die Barytsalze der Bleiessigfiallung.

Die drei Alkoholfractionen dieses Barytsalzes waren viel
gleichformiger zusammengesetzt und wurden vollstindiger

analysirt.

Fract. « Fract. Fract. 4
Baryum ...... 23-16%, 23840/, 23-14°/,
Kohlenstoff. . . .34-60 34-80 35-02
Wasserstoff ... 4-98 4-85 5-0b.

Stickstoff . . ... 9-24 9-34 9-35.
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Daraus im Mittel fiir das ganze Barytsalz der Bleiessig-
fallung:
Baryum ...... 23-58%/,

Kohlenstoff. . . .34-80
Wasserstoff ... 4:96

Stickstoff .. ... 9-31
Sund O...... 2735 (aus der Differenz).
IV. Versuch.

Die aus 1-b kg trockenem Eiweiss gewonnene Oxyprotsul-
fonsiure wird bei gewohnlicher Temperatur mit Permanganat
oxydirt. Dauer cirea vier Wochen. Das neutralisirte Filtrat wird
mit Bleiacetat, darauf mit essigsaurem Quecksilberoxyd ausge-
fillt und beide Fillungen nach vorgiingiger Reinigung wie bei
III in Barytsalze iibergefiihrt, aber mit Alkohol nicht fractionirt,
sondern in je einer Portion ausgefillt.

A. Barytsalz und Siure aus der Bleiacetatfillung.

Dieses Barytsalz wurde theils direct analysirt (), theils
nachdem es nochmals aus seiner wissrigen Losung durch
Alkohol ausgefiillt worden ist (5).

a b
Baryum. .. .. 26-78%/, 26-22°/,
Stickstoff ... — 849
Schwefel. ... 0-97 0-98

Von diesen Schwefelbestimmungen ist die (sub «) so ansge-
fiihrt worden, dass das Barytsalz mit concentrirter Siure und
chlorsaurem Kali mehrmals abgeraucht, dann mit einem Gemisch
von Soda und chlorsaurem Kali in der Platinschale geschmolzen,
mit Salzsiiure ausgelaugt und der zuriickbleibende schwefel-
saure Baryt abfiltrirt wurde.

Die zweite Schwefelbestimmung (sub 8) in der Art, dass die
Substanz mit schwefelsiiurefreiem Atzkali und Salpeter in der
‘Silberschale geschmolzen, die Schmelze angeséinert und der
hinterbliebene schwefelsaure Baryt abfiltvirt wurde; bei dieser
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Analyse wurde dann im Filtrate mit Schwefelsdure der iibrige
Baryt gefillt, wodurch man das Verhiltniss von S : Ba erhielt.
Die Detailzahlen sind folgende:

2-151 ¢ Baryumsalz gaben beim Schmelzen 0-1535 ¢
BaSO, = 0:0211 ¢ S = 0-98%, 8. Das Filtrat lieferte noch
0-8025¢g BaSO, = 0°4719 ¢ Ba = 21-94°%/, Ba. Da 0-153b ¢
BaSO, = 0094 g Ba = 4-20%,, so verhilt sich das Ba des
ersten Baryumsulfates zu dem des zweiten wie 419 : 2194 oder
wie 1 :5-2.

Aus diesem Barumsalz wurde anch die freie Siure dar-
gestellt, zn welchem Zwecke 20 ¢ mit der genau erforderlichen.
Menge Schwefelsiure zerlegt, die erhaltene Siurerlosung bei
gelinder Wirme zulezt im Vacuum verdunstet warde. Es hinter-
blieb ein klarer Syrup, der keine Spur einer Krystallisation zeigte,
und in zwei Fractionen, zuerst mit starkem Alkohol, dann mit
einem Gemenge von Alkohol und Ather gefiillt wurde. Beide
Fractionen der erhaltenen freien Peroxyprotsiure wurden iiber:
Schwefelsiure in der Pumpe getrocknet und stellten weisse, lockere,
zerreibliche Pulver dar. Sie waren leicht und klar in Wasser 1os--
lich, reagirten intensiv sauer, waren vollig frei von Schwefel-
séure.

Anaiysen der freien Sdure.

Fract. 1 Fract. 2
/\—/\/\ P —— e
Mittel
Kohlenstoff . ...45-889, 46-43%, 46-16%,  46-99%/,
Wasserstoff. ... 6°46 6-2b 6-35 669
Stickstoff ..... 13-14 — — 13-19

B. Barytsalz und Siure der Quecksilberfillung.

Die ganze Quecksilberfiallung mit Schwefelwasserstoff zer-
legt und daraus das Barytsalz gemacht.
Mittel

Baryum . . .... 25089,  24-25Y,  25-41%,  24-91%,
Stickstoff . .. .. 9-41 (Dumas)
Schwefel .. ... 1-07
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Aus 40 g Barytsalz, die genau mit Schwefelséiure zerlegt
worden sind, ist, wie vorhin angegeben, die freie Siure dieser
Fraction gemacht worden. Klares, kaum gebliches, rissig ein-
trocknendes Gummi. Mit absolutem Alkohol fillbar; weisses
Pulver.

Kohlenstoff. . . .45°04%,
Wasserstoff ... 6-29
Stickstoff . . ... 13-83

V. Versuch.

Circa 4 kg trockenes Eiweiss wurden auf Oxyprotsulfon-
sinre verarbeitet, diese in drei Partien in grossen Flaschen
mittelst Kali gelost und mit Permanganat weiter oxydirt. Dauer
iiber drei Wochen. Das mitsammt den Waschwissern des
Manganschlammes etwa 40/ betragende Filtrat in einem Holz-
‘bottich nacheinander ausgefillt

1. mit Bleizucker,

2. mit Beiessig,

3. mit essigsaurem Quecksilberoxyd.

Die Niederschliige mit Schwefelsiure eventuell mit Schwefel-
‘wasserstoff zerlegt; die Séuren in Barytsalze tibergefithrt und in
je einer Portion mit Alkohol gefillt. Der dritte Niederschlag war
der michtigste, der zweite der kleinste.

Sammtliche Barytsalze wurden vollstindig analysirt und in
allen aueh der Schwefel bestimmt. Die Substanzen immer bei
100—110° getrocknet. Der Baryumgehalt ist theils durch
Abrauchen, theils durch Féllung mit Schwefelsiure und theils
durch Fallung mit Soda und Uberfithrung in BaS0, ausgefiihrt
‘worden. Die Schwefelbestimmungen mit *) sind durch Schmelzen
des Barytsalzes mit Atzkali und Salpeter und Fxtraction mit
Salzséiure erhalten worden, die mit *) in der Weise, dass im
Barytsalz mit Soda das Baryum gefillt, das Filtrat in der Silber-
schale zum Brei ein gedampft, mit Atzkali und Salpeter geschmol-
zen, die Schmelze mit Salzsiure wiederholt abgeraucht und deren
Losung dann mit Chlorbaryum geféllt wurde. Die Stickstoff-
bestimmungen nach Dumas.
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A. Barytsalz B. Barytsalz C. Bary.tsalz
der der de%
Bleizuckerfiillung | Bleiessigfillung Quefksﬂber-
fallung
3351 abgeraucht|33-06 abgeraucht|29+67 abgeraucht
Baryum 9, 33-00 gefﬁl%t 32-97 gefillt 29-51 gefillt
3277 } mit 32-91 } mit 29-48 1 mit
32-96 § Soda  [32-22f Soda  [29:39) Soda
2956 29-73 30-34
Kohlenstoff o/, 9956 2956 30-26
3:71 3-86 3-90
Wasserstoff ¢/, 4-10 3-89 400
7-18 727 8-b4
. 771 742 8-34
Stickstoff 0 /
ickstoff ¥y 670 7-30
6-81
0-62 1) 0-76 1) 0-88 1)
0-85 2) 0-96 2) 0- 77
Schwefel 0/, 0-71 0-90 0-79 2)
0-74 1) 0-83 2)
0+60 2) 0-72 2)
Mittelzahlen daraus:
Ba-Salz 4 B C
Baryum ...... 3306/, 32-79%/, 29-51%,
Kohlenstoff. . ..29:56 2965 30-30
Wasserstoff ... 3-90 384 3-95
Stiekstoft . .. .. 7-10 7-33 8:43
Schwefel. ... .. 0-70 0-80 0-81

Aug diesen Zahlen ergibt sich das wichtige Resultat, dass:
die bei der intensiven Eiweissoxydation entstandene, in mehreren
Fractionen gefillte Siure, entweder eine einheitliche Siure ist,
oder doch ein Gemenge von einander hochst #hnlichen Korpern,
die dermalen nicht zu trennen sind, und die man bei ihrem
iibereinstimmenden Verhalten mit dem Namen Peroxyprotsiure
zu bezeichnen wohl berechtigt ist. Die Fractionen 4 und B
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sind fast gleich znsammengesetzt. Was bei der Fraction € ver-
schieden ist, das ist nur der Baryumgehalt, wihrend C, H
und N auch bei dieser Fraction in einem dhnlichen Verhéltnisse
zu einander stehen wie bei den zwei ersten Fractionen; der
organische Complex ist also auch hier wenig verschieden. Wie
man den geinderten Baryumgehalt hier erklidren muss, ist schon
frither erwihnt worden. Was am deutlichsten die Ubereinstim-
mung der organischen Complexe in den einzelnen Fractionen, so
wie den nahen, eine tiefergehende Spaltung ausschliessenden Zu-
sammenhang mit dem urspriinglichen Eiweiss darthut, ist der
noeh vorhandene, durch alle Fractionen constant
bleibende Schwefelgehalt.

Die freien Sauren der drei Baryumsalze.

Aus grosseren Partien aller drei Barytsalze wurden die
freien Sduren dargestellt. Da es sich in ihnen namentlich auch
um die Bestimmung des Schwefels handelte, wurden sie nicht,
wie es einfacher gewesen wire, mit Schwefelsiure zerlegt, sondern
es wurden 4 und B durch Féllung mit Bleizucker in die Bleisalze,
€ durch Fillung mit Quecksilberacetat in ein Quecksilbersalz
iibergefiihrt, alle drei mit Schwefelwasserstoff zerlegt, und die
S#urelosungen bei gelinder Wirme und im Vacuum eingeengt. Es
hinterblieben wieder, wie bei den fritheren Darstellungen, klare,
fast farblose, vollig amorph und gummiartig eintrocknende Syrupe.
Davon waren 4 und B in missig starkem Alkohol loslich, € gibt
damit einige Flocken, die entfernt werden, worauf man die
alkoholischen Losungen wieder verdunstet. Ather fiillt die alko-
holischen Losungen.

Die erhaltenen Ssurepriparate reagirten intensiv sauer und
zerlegten Carbonate unter Aufbrausen. Sie enthielten nur Spuren
von Asche, die bei den im Schiffchen gemachten Verbrennungen
zuriickgewogen und in Abzug gebrachi wurden. Sie waren etwas
hygroskopisch. Wie schon erwihnt, versagen an ihnen die Ei-
weissreagentien mit Ausnahme von Quecksilberoxydsalzen
(Millon’s Reagens) und nur die Biuretreaction tritt noch mit
schoner Intensitit ein; diese Reaction bleibt also am lingsten
erhalten.
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Analysen der freien Siuren,

4 B c
aus Bleizucker- Bleiessigfillung Quecksilber-
fillung féillung
M —— NN TN ——

C..... 46-81 4669 45-69
H..... 6-64 6-20 644
Nt....10°65 10-68 12-49
St.... 0-92 1-00 0-96
O..... 3H-28 35-73 34-40.

An den freien S#uren ist in mehreren Versuchen die Satti-
gungscapacitdt durch Titriren mit Lauge festzustellen ver-
sucht worden. Es wird viel Natron gebunden, aber die Endreac-
tion ist namentlich bei Anwendung von Lakmus sehr undeutlich,
etwas besser bei Phenolphtalein. Einmal beobachtet, ist dies wohl
begreiflich bei der Vielbasicitdt dieser Séiuren; kann man ja doeh
die dreibasische Phosphorsiure nicht mebr direct titriren und um
wie viel weniger wird dies hier moglich sein konnen, es ist viel-
mehr als selbstverstindlich zu erwarten, dass allm#hlig und
bevor in alle Carboxylgruppen Alkalimetall eingetreten ist,
alkalische Reaction auftreten wird. Daher ist eine Aquivalenz
des verbrauchten Natrons mit dem Baryt der Baryumsalze nicht
zu erwarten.

Aus den eben mitgetheilten Procentzahlen und aus den
frither bei Versuchsreihe IV ausgefithrten, welche unter-
einander mindestens so gut ibereinstimmen als die
besten Zahlen der eigentlichen Eiweisskérper unter-
einander, kommt man zu folgenden Mittelzahlen fiir die
Peroxyprotsdure:

C..... 46229/,
H..... 643
N..... 12-30
S..... 0-96
0..... 3409

1 N nach Dumas; S durch Schmelzen mit Kali und Salpeter.
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Diese Zahlen des hochsten Oxydationsproductes des Ei-
weisses mit denen des intermediiren Korpers, der Oxyprot-
sulfonssure und denen des Eiweisses selbst zusammengestellt,
geben folgende Reihe:

Eiweiss Oxyprotsulfonsiure  Peroxyprotsiure
N — e — e —
C..... 52-980/0 51-219/, 46- 229/,
H..... 709 . 6-89 6-43
N..... 15-70 14-59 12-30
S 1-82 1-77 0-96
0..... 22-41 2554 34-09

Dabei fallt vor Allem der hohe Saunerstoffgehalt der
neuen Siure auf, wihrend die anderen Elemente in einem sehr
dhnlichen Verhiltnisse in allen drei Korpern sich befinden, so
dass daraus allein die Natur der neuen Séure als hoehst oxydirtes
ungespalienes Eiweiss wahrscheinlich wird. Eine Ausnahme
macht nur der Schwefel; wihrend in der Oxyprotsulfonsiure
um ein paar Hundertelprocente weniger S als im Eiweiss ent-
halten sind, oder so viel als sein Gehalt durch den Eintritt
von drei Procent Sauerstoff herabgedriickt werden muss, ist in
der Peroxyprotsidure nur mehr etwa halb so viel Schwefel
enthalten. Eine Erklirung fiir diesen halb so grossen, durch alle
Fractionen aber gleich bleibenden Schwefelgehalt kann man nur
darin finden, dass im Eiweiss zwei Atome Schwefel enthalten
sind, und dass das eine davon bei der intensiven Oxydation her-
ausgelost worden ist. Damit stimmen neuere Erfahrungen fiber-
ein. Wibrend man frither gerne 1 Atom S im Eiweisscomplex
angenommen hat, als den tiberhaupt denkbar einfachsten Fall,
haben die unter Bunge’s Leitung ausgefiihrten Analysen des
Himoglobins von Zinoffsky! gezeigt, dass darin auf ein
Atom Eisen genau zwei Atome Schwefel enthalten sind.
Diese Bestimmungen miissen nach der Sorgfalt, mit der sie aus-
gefithrt worden sind, uns heute als die genauesten erscheinen,
die vom Himoglobin gemacht worden sind, und weil das Hémo-
globin krystallisirt, wihrend andere Eiweisskorper dies micht

1 Inaug. Dissert. Dorpat, W. Just, 1885 und Jahresbericht fiir Thier-
chemie 15. 131.
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thun, so ist fiir den im Himoglobin enthaltenen Eiweisskorper
ein Gehalt von zwei Atomen Schwefel nachgewiesen.

Auch in Kupfereiweissverbindungen, welche E. Harnak !
analysirt hat, kommen auf ein Atom Kupfer zwei Atome Schwefel.
Endlich ist es eine idltere Erfahrung, dass das Eiweiss bei der
Einwirkung heisser Alkalien nur einen Theil des Schwefels
als Sulfid abspaltet, einen anderen als Sulfat. *

Damit ist die Zusammensetzung der Peroxyprotsiure, hin-
sichtlich ihres kleineren (halb so grossen) Schwefelgehaltes gut
in Einklang zn bringen und sie kann als weiterer Beweis dafiir
gelten, dass im FEiweiss mindestens zwei Atome Schwefel
stecken. In welcher Gestalt der noch vorhandene Schwefel in der
Peroxyprotsiure enthalten ist, ergibt sich aus den spiter zu
beschreibenden Spaltungsversuchen mit iiberschiissigem Baryt,
wobei er als schwefligsaurer Baryt aunftritt.

Wie sich der Sauerstoffgehalt zum Schwefel vermehrt hat,
zeigt folgendes atomistische Verhiltniss:

Im Eiweiss kommen - auf 1 Atom S\{24'6 Atome O
in der Oxyprotsulfonsiure , 1 , , 288 ,
»n » Peroxyprotsiure s L 5 710 , .

Der neue eingetretene Sauerstoff kanp entweder in Form
vonHydroxyl- oder vonCarboxylgruppen enthalten sein. Zwei
Argumente sprechen fiir letzteres; nach spiter mitzutheilenden
Versuchen ist nimlich die Peroxyprotsiiure hichst empfindlich
gegen stirkere Basen, unter deren Einflusse in der Wirme sie
enorme Mengen Oxalséiure abspaltet. Zweitens ist die Peroxy-
protsiure eine sehr starke, viel Basis bindende Sdure. Die saure
Reaction eines Korpers, der voraussichtlich ein paar hundert
Atome Kohlenstoff enthilt, kann aber nur durch eine ebenfalls
sehr grosse Anzahl siurebildender Gruppen erklirt werden, ein
Fall, der, wie ich wiederholt betonen méchte, anch den sehwan-
kenden Baryumgehalt bei Préparaten verschiedener Darstellung
bei ziemlich gleicher Zusammensetzung des organischen Restes
dadurch erklirt, dass bald etliche Carboxylgruppen mehr, bald
etliche weniger zu Salzbildung verwendet werden.

1 Jahresber. f Thierchemie 11. 20.
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Eine beilsufige Vorstellung iiber die relative Zahl der Car-
boxylgruppen in der Peroxyprotsiure ldsst sich gewinnen, wenn
man an den vorhin analysirten barytreichsten Salzen das Ver-
hiltniss von Baryum zu Schwefel in Betracht zieht. Es kommen
in dem Barytsalz aus der Bleizuckerfillung (mit 33 - 060/, Baryum)
auf 1 Atom Schwefel 11 Atome Baryum, in dem Barytsalz aus
der Bleiessigfillung (mit 32790/, Baryum) auf 1 Atom Schwefel
10 Atome Baryum. Folglich treffen auf 1 Atom Schwefel 22,
respective 20 Carboxylgruppen.

Von den Eigenschaften der Peroxyprotsdure ist nur noch
zu erwihnen, dass sie in Wasser in jedem Verhiliniss 1oslieh
ist, in schwiicherem Alkohol ebenfalls, und dass sie aus der
alkoholischen Losung durch Ather flockig weiss gefillt wird.
Beim Erhitzen schmilzt sie unter gleichzeitiger Braunfirbung
und weiterer Zersetzung und Bildung von stechendsauren und
nach verbranntem Eiweiss riechenden Ddmpfen.

Spaltung der Peroxyprotsiure mit Atzbaryt.

Es ist schon kurz angedeutet worden, dass die Peroxyprot-
siure sehr empfindlich gegen stiirkere Basen ist; wird ihr Baryt-
salz mit tiberschiissigem Atzbaryt am Wasserbade oder auch nur
in ganz gelinder Wirme digerirt, so entwickelt sich viel Ammo-
niak und es scheidet sich in grosser Menge Baryumoxalat als
Krystallmehl ab. Nach etwa achtstindigem missigen Erhitzen
ist die Einwirkung sogut wie zu Ende, denn filtrirt man jetzt vom
Oxalat ab und digerirt mit neuen Mengen Atzbaryt, so scheidet
sich mniehts, oder nur eine unbedeutende Menge weiteren
Oxalates ab.

Die Quantitiit der Oxalsdure ist hichst auffallend, so wie
auch die Leichtigkeit mit der die Abspaltung sich vollzieht. Ein
paar Mal wurde das Oxalat gewogen. So erhielt man aus 235 ¢
peroxyprotsaurem Baryt nach eintidgigem Digeriren am Wasser-
bade mit dem gleichen Gewichte Atzbaryts 121-5 ¢ Baryum-
oxalat oder cirea 51 Procent des urspriinglichen Salzes. Daraus
rechnen sich fiir 100 g freie Peroxyprotsiure 24 Procent
freier Oxalsdure. In ihr sind die vielen Carboxylgruppen zu
finden, die die Peroxyprotsiure so vielbasisch machen. Es ist

Chemie-Heft Nr. 4. 21 .-
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bekannt, dass auch die Oxyprotsulfonsidure ! g0 wie das Eiweiss
selbst bei Basenwirkung Oxalsdure liefern, aber dies geschieht erst
bei stirkerer Basenwirkung, was ich fiir die Oxyprotsulfonssiure
speciell angegeben habe. Schiitzenberger erhielt aus Hithner-
eiweiss mit Barythydrat bei einfachem Kochen nur eine Spur
Oxalsiure, beim Erhitzen auf 100° durch 12 Stunden 1-4 Pro-
cent Oxalsiiure, Die so leicht und massenhaft aus der Peroxyprot-
séure sich abtrennende Oxalstiure hat also jedenfalls als Spal-
tungsproduect eine andere Bedeutung und entspricht den durch
die vorgiingige Oxydation gebildeten Carboxylgruppen.

Zugleich mit der Oxalsdure spaltet sich auch der Schwefel
ab, der als Baryumsulfit dem Oxalat beigemengt ist.

Mit diesen beiden Kérpern und dem entweichenden Ammo-
niak sind die Spaltungsproducte bei gelinderBarytwirkung
erschopft.

Die vom Baryumoxalat- und Sulfit getrennte Fliissigkeit
enthilt das Baryumsalz einer leicht loslichen Siure, die den
Haupteomplex des Eiweisses darstellt, keinen Schwefel mehr,
aber noch die aromatische Gruppe enthlt.

Dieses Barytsalz zeigt jedoch eine Eigenschaft nicht mehr, .
die der Oxyprotsulfon- und der Peroxyprotsiiure noch zukommen:
‘es gibt keine eigentliche Biuretreaction mehr. Dafiir
ist es ausgezeichmet durch eine andere intensive und schiéne
Reaction. Es firbt sich mit etwas Kupferacetat, versetzt dunkel-
blan wie Indigolosung, und ebenso lost die darauns abge-
schiedene freie Sdure Kupferoxyd mit der gleichen Farbe.

Man kann das mit einem winzigen Quantum Peroxyprotsiure
zeigen; wihrend das Barytsalz der letzteren Kupferacetat nicht
blau firbt, soudern damit eine griinlich flockige Féllung gibt,
tritt nach dem Erhitzen mit Baryt und Entfernung des tiberschiis-
sigen Baryts mit demselben Reagens keine Fillung, aber dafiir
die blane Firbung auf.

Die S#ure mit der blauen Kupfereaction gab leider weder
mit Kupfer noch einer anderen versuchten Base krystallisirbare
Salze; ich habe mich desshalb mit ihr nicht weiter besechiftiget,
sondern die Barytwirkung bei hoherer Temperatur

1 Meine erste Abhandlung, 1. ¢. 8. 189,
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weiter gefiihrt, wobei dann vollige Spaltung in zum
Theil bekannte, zum Theil neue krystallisitbare Zersetzungspro-
ducte eintritt, unter denen die typischen Eiweissbruchstiicke
wieder zu finden sind.

Die weiter gefiihrte Spaltung schliesst sich an die gleichartige
von mir frither an der Oxyprotsulfonsiiure studirte Zersetzung.

Es sind zwei Spaltungsversuche mit peroxyprotsaurem
Baryum angestellt worden, und obwohl beide etwas verschieden
von einander ausgefiihrt worden sind, so wurden bei beiden doch
dieselben Producte erhalten. Sie sollen hier nacheinander, der
erste ausfiihrlicher hesprochen werden.

1. Spaltungsversuch.

Aunsgangsmaterial waren 235 g der vereinigten Barytsalze
von Versuch V, welche mit dem gleichen Gewicht an Baryt-
hydrat und Wasser einen Tag lang am Wasserbade erwiirmt und
nach Entfernung des oxalsauren Baryums durch zwei weitere
Tage unter Ersatz des verdampfenden Wassers in einer Platin-
schale im Kochen erhalten wurden.

Nachdem mittelst Kohlenssiure der tberschiissige Baryt
entfernt worden war, wurde das Filtrat eingeengt und zur
Krystallisation hingestellt. Nach ein paar Tagen erscheint
die Fliissigkeit tritbe und man sieht unter dem Mikroskop
kleine Kugeln oder Tropfechen, die sich noch eine Zeit lang
vermehren, worauf mikroskopisch feine Nidelchen und Nadel-
aggregate auftreten, die sich sichtlich aus den Trépfehen
bilden und nach circa einer Woche sind alle Tropfchen ver-
schwunden und das Ganze ist in einen dinnen, noch fliissigen
Brei von feinen Nadeln und Sternen verwandelf, ohne eine
andere mikroskopisch sichtbare Beimengung.

Diese Ausscheidung, welche ein Barytsalz ist, wird auf
einem Filter aus feiner Leinwand abgesaugt. Thre Untersuchung
folgt spiter unter ,Barytsalz 4%;es wog im rohenZustande7-5g.

Nachdem sich gezeigt hat, dass ans der Mutterlauge von A4
auch in der Kilte nichts mehr sich ausscheidet, wurde die ganze
Fliissigkeit mit Schwefelsiure genau vom Baryt befreit, die stark
saure Losung wihrend mehrerer Tage abwechselnd unter der

21%
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Luftpumpe und bei Temperaturen von 30—50° eingeengt und
zur Krystallisation tber Schwefelsiure in die Winterkilte
gestellt. Nach acht Tagen war eine reichliche Menge einer
organischen Siure abgeschieden, die mit der Wasserpumpe
abgesaugt im rohen, etwas briunlichen Zustande 18 g wog. Ihre
Untersuchung folgt spéter unter: ,B, Hauptkrystallisation.«

Die dicke, von B abgesaugte nichts krystallinischer mehr
abscheidende Mutterlauge wird neuerdings nun in eisernen
Riohren mit tiberschiissigem Atzbaryt durch 10—12 Stunden auf
circa 130—140° erhitzt.

Die lehmartige ams den Réhren genommene Flissigkeit
riecht stark nach Ammoniak und wird destillirt; im Destillat
findet sich ausser Ammoniak nur eine Spur durch die Fichten-
holzreaction nachweisbaren Pyrrols.

Der Destillationsriickstand, triilbe durch etwas Baryum-
carbonat und Baryumsulfit, wird mit Kohlensdure behandelt und
eingeengt, worauf sich eine warzigkrystallinische im abge-
saugten und trockenen Zustande 7 ¢g wiegende Substanz aus-
scheidet, die sub € niiher betrachtet werden wird.

Die von C abgesaugte Mutterlauge endlich wird wieder mit
Sehwefelsdure von Baryt befreit; in ihr bildet sich beim Einengen
langsam ein krystallinisches Magma (D), worauf noch ein
braunlicher saurer Syrup (E) hinterbleibt, der mit dem Extracte
der Presspapiere von D vereiniget wird.

Barytsalz A.

(Isoglycerinsaures Baryum.)

Es ist in kaltem Wasser langsam, in heissem viel leichter
loslich und gibt nach zwei- oder dreimaligem Umkrystallisiren
blendend weisse, grosse, aus feinen seidenglinzenden Nadeln
bestehende Kugelaggregate oder Wawellitformen. Niemals bilden
sich isolirte Nadeln. Die Krystallisationsfihigkeit ist so gross,
dass schon aus wenig Flissigkeit beim Verdunsten erbsengrosse,
lockergeftigte Nadelaggregate herauswachen. Ahgepresst zwi-
schen Papier erscheint das Salz seidengliinzend, caffeinihnlich.

In Alkohol ist es unldslich und wird dadurch aus der
wisserigen Losung erst milehigweiss, dann unter Bildung von
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Nadelgruppen gefillt. An der Luft pleibt es unverdindert, iiber
Schwefelsiiure im Vacuum verliert es sein Krystallwasser, beim
Erhitzen auf 100°, dann nichts mehr. Bei 200° C. geht neuer-
dings Wasser weg, wobei aber die Substanz véllig weissglinzend
und scheinbar unverdndert bleibt.

Trotz der einfachen Zusammensetzung und der verlisslichen
Reinheit der Substanz ist dieselbe mit keinem bekannten Korper
identisch. Ich werde desshalb die Analysen im Detail hier
anfiihren. '

1. 0-2969 ¢ lufttrocken verloren im Vacecum 00403 g, dann bei
100°—150° nichts mehr; bei 200° C aber wnochmals
0:0212 ¢g. Kein Glithen und Abrauchen mit Schwefelséiure
hinterblieben 0-1733 ¢ Ba 80, = 0-1020 ¢ Ba.

2. 0-2787 ¢ der vorigen nochmals umkrystallisirten Substanz
verloren im Vacuum 0-:0364 ¢, welche sieh bei 100° nur
um 0°0008 ¢g vermehrten; bei 200—210° gingen neuerdings
0-0251 g im Ganzen bei 210° also 0-0623 g Wasser weg.

8. 0:3045 ¢ im Vacuum und bei 100° getrockneten Salzes
geben mit einem Gemenge von Blei und Kalinmchromat
verbrannt 0-2340 ¢ CO, und 0-089 g H,0.

4. Eine bei 100° getrocknete Probe lieferte nach dem
Abrauchen mit Schwefelsiure Barytsulfat, aus dem sich
39449/, Ba rechnen.

5. 0:2570 ¢ bei 100° getrocknet und wie bei 3. verbrannt,
lieferten 0-1985 ¢ CO, und 0-0700 ¢ H,O.

Daraus folgt, dass das Barytsalz lufttrocken die Zusammen-
setzung C;H, baO, + 11/, H,0, bei100° oder im Vacuum getrocknet,
die Zusammensetzung C,H.baO, und bei 200° getrocknet, die
Zusammensetzung C;H,ba O, hat, wie folgende Vergleichung mit
der Theorie zeigt:

Zusammensetzung luftirocken.

Gefunden
o ——

o0, L0 Bt 2
Wasser ... 1334, 13°57Y, 13347,

Baryom ...... 34-13 34-35 34-08
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Zusammensetzung derbei 100° getrockneter Substanz.

a, Berechnet

o — N
C,..... 36 20769/,
H..... 5 -89
ba..... 68-4 39.44
0,..... 64 | 36-91
1734 100007,
b, Gefunden
T T e ————————T
1 2 3 4 b
C..... — — 20-95 — 20-93
H..... — — 3-24 — 5-02
ba....39-76 39-34 — 39-44 —

Wasserverlust bei 200°.

Gefunden
Berechnet T — T e
03H3ba03.21/2H20 ...... 22'450/0 20- 710/0 22‘350/0.

Die Menge des Barytsalzes reichte nicht aus, um auch die
freie Sdure darzustellen und zu studieren, daher die Vergleichung
sich auf die Barytsalze beschrinkt.

C,H; baO, wire glycerinsaures Baryum; aber die davon
gemachte Beschreibung stimmt nicht zu dem vorliegenden
Salze. Um allen Zweifel auszuschliessen, wurde aus einem von
Prof. Linnemann in der hiesigen Sammlung herrithrenden, als
rein bezeichneten glycerinsaurem Caleium das Baryumsalz zur
Vergleichung hergestellt, aber dabei nichts den beschriebenen
wawellitartigen Krystallisationen Ahnliches erhalten. Beide
Korper unterscheiden sich sehr wesentlich auch dadurch, dass
eine alkalische Losung von Glycerinsiure Kupferoxyd mit blauer
Farbe lost, die vorliegende Substanz aber nicht. Endlich krystal-
lisirt das glyecerinsaure Baryam ohne Krystallwasser.

Glycerinsaures Baryum ist der analysirte Korper also nicht.

Wenn man die, f#ibrigens unwahrscheinliche Annahme
machen will, dass jenes erst bhei 200° entweichende Wasser-
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molekiil auch noch Krystallwasser und nicht aus der Siure selbst
abgespaltenes Wasser ist, so wire das Barytsalz C,H;ba O, und
die ihm zu Grunde liegende Siure C,H,0,.

Siduren von dieser Zusammensetzung werden drei in der
Literatur angefiihrt, die Akrylmilehsdure von Pinner und
Bischoff, ! die Oxyakrylsdure von Melikoff? und von
Erlenmeyer ® und endlich die Brenztraubensiure.

Davon ist die letztere leicht auszuschliessen, denn sie gibt
gummiartige Salze und diese zerlegen sich beim Kochen mit
Atzbaryt, wihrend die vorliegende Siure gerade unter diesem
Einflusse gebildet worden ist. Dann versagen auch die fiir die
Brenztraubensiure angegebenen Reactionen; so gibt meine
S#ure keine Eisenreaction, wird von salzsaurem Phenylhydrazin
weder fiir sich, noch nach Zusatz von etwas Salzsdure gefillt,
erzeugt auch aus ammoniakalischer Silberlosung keinen Silber-
spiegel und reducirt ttberhaupt nieht. Brenztraubensiure ist also
ausgeschlossen.

Mit der Akrylmilchsidure, von der man fast nichts weiss und
kein Salz kennt, ist eine Vergleichung schwerer mioglich; doch
da sie unter dem Einflusse von koehendem Baryt sich bilden
soll, hitte das so bestidndige und gut krystallisirende Barytsalz
unmdglich iibersehen werden konnen.

Auch die dritte Sdure, die Oxyakrylsdure (Glycidsiure)
von der ich tibrigens ein Barytsalz cbenfalls nicht beschrieben
finde, kann mit meiner S#ure nicht identisch sein; denn von ihr
wird angegeben, dass sie beim Erwéirmen stechend und erstickend
riechenden Dampf entwickle, wihrend mein Barytsalz mit ver-
diinnter Schwefelséiure nichts Riechendes entwickelte und ferner,
dass ihr Silbersalz in Wasser 16sliche durchsichtige Tafeln gebe,
wihrend mein Barytsalz mit Silbersalpeter einen schwer los-
lichen weissen Niederschlag gab ohne krystallinisches Ansehen.
Alle Sauren C;H,0, sind also wohl ausgeschlossen.

‘Ganz abgesehen von diesen Differenzen, spricht das Ver-
halten des vorliegenden Barytsalzes fiberhaupt nicht fur die

1 Annalen 179, 91.
2 Berich. der berlin. chem. Gesellsch. 13. 273.
3 Daselbst 13. 458.
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wasserdrmere Verbindung C,H,0,, sondern fiir die wasserreichere
C,H,0,, denn es ist, nachdem schon im Vacuum Krystallwasser
entwichen ist, viel wahrscheinlicher, dass das dann spiter erst
bei 200° (und nicht darunter) nochmals weggehende Wasser
aus der Sdure selbst abgespalten wird. Dann muss die SHure
C;H,0, und ein Isomeres mit der Glycerinsidure sein. Davon
kennt man nur ein Substitutionsproduet, die Isotrichlorglycerin-
shiure. Nimmt man fiir die vorliegende Siure die Constitution
dieser noch unbekannten Isoglycerinstiure: ’

CH,
| ~OH
o

| OH
COOH

oder die einer Homologen der Glyoxylsiure:

OH
CH/
l \OH
CH,
l
COo0H

an, so wiirde sich die Abspaltung eines Molekills Wasser in
hoher Temperatur gut erkliren.

Indem ich also die Constitution der Siure wegen Mangel
gentigenden Materials offen lassen muss und sie mit Vorbehalt
als ITsoglycerinsiure bezeichne, bemerke ich, dass Anlass
genommen worden ist, die synthetische Bildung einer solchen
Sture zu bewirken, und dass zu diesem Zwecke eine kleine
Menge Barytsalz des Vergleiches halber zuriickbehalten wurde.

B. Hauptkrystallisation.

(Glutaminsture.)

Der branne Krystallbrei wird in warmem Wasser gelost und
im Vacuum eingeengt. Die jetzt in Krusten und Kornern erhaltene
Krystallisation wird mit Alkohol ausgekocht, wodurch sie vollig
weiss wird. Bei wiederholtem Umkrystallisiren erhilt man weisse
Krusten und Massen, wenn man die heisse Losung erkalten
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lidsst, aber grossere, klare, fast demantglinzende Tetrasdder, wenn
die Verdunstung ganz langsam tiber Schwefelsture stattfindet.
Durch die unten folgenden Analysen und die Krystallbestimmung
ist der Korper als Glutaminséiure erkannt worden.

Herr Friedrich Kohn, Assistent am mineralogisehen Institut
der deutschen Universitit war so freundlich mir folgende Mit-
theilung iiber die Krystalle zu machen.

»Die der sphenoidisch-hemiedrischen Abtheilung des rhom-
bigchen Systems angehdrenden Krystalle haben simmtlich den
tetraédrischen Habitus der von Ritthausen (Jour. f. prakt.
Chemie 107, 232) dargestellten Formen, denen sie vollkommen

2
untergeordnet w — x %111} -—-g ye = {001; oP,und b = 5010}

00 P & und die mit Obbeke’s Angaben (Zeitsch. f. Kryst 10.
265) iibereinstimmenden Kantenwinkel:

entsprechen. Beobachtet wurden vorwaltend ¢ = 3111} + P ’

Kohn Obbeke
0 (111): ¢ (001) = 56° 22/ 56° 25/
o (111):w (111) = 56 29 56 26
0 (111):0(111) = 67 13 67 2
0 (111) 1o (111) = 112 49 112 56
o (111 :w (111) = 86 40 86 38 «.

Analysen:
1. 0-2975 ¢ gaben 26 ¢m’® N bei 21° und 747 mm.
2. 0-2785 g gaben 0-4135 ¢ CO, und 0-154 ¢ H,0.
3. 0-2785 ¢g gaben 243 em® N bei 19-5° und 734mm.

Gefunden
Glutamingiure e
N 1 2 3
C,.....40-81 ~ 40- 64 —
H9 ..... 6-12 — 6:14 _—
N..... 9-53 9-74 — 9-64
04 ..... 43-H4 — — —

Die Glutaminsiure ist namentlich als Zersetzungsproduet
von pflanzlichem Eiweiss und dann %us Casein erhalten
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worden. Es ist besonders bemerkenswerth, dass Hlasiwetz die
Sdure aus dem Casein beim Kochen mit Salzsiure und Zinn-
chloriir (aber nicht mit Schwefelséiure) erhalten hat. Wihrend also
das Eiweiss nach vorgiingiger intensiver Oxydation Glutaminsiure
liefert, entsteht sie ans Casein unter dem Einflusse eines starken
Reductionsmittels.

C. Die warzige Substanz.

(Leucin, Amidovaleriansiure.)

Wird dreimal aus warmem Wasser umkrystallisirt und abge-
setzt. Stellt dann diinne, weiche, fettglinzende und sich fettig
anfithlende, weisse Blittchen dar, zum Theil unter dem Mikroskop
von rhombischem Umrisse, zum Theile ohne bestimmte Form.
Die Substanz schwimmt am Wasser, ohne sich sofort damit zu
benetzen, und hat die grosste Ahnlichkeit mit Leucin. Auch das
wollige Sublimat und der Geruch treten beim Sublimirversuch
ein, Aber eine Stickstoffbestimmung nach Dumas gab:

11-28°%, N
statt 10699/, wie es Leucin verlangt. Es wird desshalb nochmals
umkrystallisirt und vollstindig analysirt, wobei es in seiner
Zusammensetzung vbllig unverdndert geblieben ist. Man
bekam jetzt:

C.....53-23Y,
g..... 940
N ....11-29
0.....26-08

Also ist wie in den Amidossiuren N: 0O = 1:2, aber C:H

wie 5:5:12, d. h. genau zwischen Leucin und Amidovalerian-
siure.

Amnidovalerian-
Leucin berechnet Mittel beider sdure berechnet
e N e ——
C H4-96 H3-14 51-28
H 9-92 9-62 9-41
N 10-69 11-32 11-90
0....24:43 2590 27-35
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Eine (die «) Amidovaleriansiure ist von Schiitzenberger
unter den Zersetzungsproducten des Eiweisses mit Baryt und von
Schulze und Barbieri in den etiolirten Lupinenkeimen gefun-
den worden. Eine Verbindung beider ist meines Wissens
nicht beschrieben worden; da das Umkrystallisiren die vorlie-
gende Substanz vollig unveriundert liess, konnte eine solche vor-
liegen. Doch ist auch ein Gemenge nach molecularem Verhilt-
nisse nicht auszuschliessen, denn die Amidovaleriansiure gibt
auch atlasglinzende Blittehen und verhilt sich beim Sublimiren
wohl sehr dhnlich dem Leucin.

Die als Magma D bezeichnete Substanz gibt beim ersten
Umkrystallisiren eine gelatinise, beim zweiten eine blumenkohl-
artige, weiche, weissliche Ausscheidung, die sich mikroskopisch
als ein Gemenge undeutlicher, sehr feiner Nidelchen und Kugeln
darstellt. Sie ist N hiltig, sauer, verkohlt unter Bildung iibel-
riechender Démpfe. Thre Menge remhte zur Aufhellung ihrer Natm
nicht auvs.

Die letzte syrupose Mutterlauge K endlich bestand noch aus
ein wenig Glutaminsiiure, Leucin und einem Rest der mit
Kupferoxyd sich dunkelblau firbenden Sure, die sich der Zer-
spaltung dnrch Baryt entzogen hat.

2. Spaltungsversuch.

Dieser Versuch wurde ein wenig anders ausgefithrt und
dabei auch die fliichtigen Siuren gewonnen.

285 ¢ Barytsalz der Peroxyprotsiure wurden mit dem halben
Gewicht Atzbaryt erhitzt, das Filtrat vom Baryumoxalat mit
weiteren 100 ¢g. Barythydrat am Wasserbade unter ofterem
Wasserzusatz zum Syrup gebracht,

Mit etwas Wasser verdiinnt, setzt der Syrup nach zwei-
tigigem Stehen im Keller Krusten und krystallinischen Brei
ab (4). Die von 4 abgesaugte Fliissigkeit wird mit CO, von noch
vorhandenem Atzbaryt befreit und mit starkem Alkohol gefillt,
wobei ein zgher Niedersechlag (B) ausfillt. Das alkoholische
Filtrat gibt eingeengt, eine griesige Ausscheidung C, wovon
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sich noch eine dicke, in Alkohol losliche Mutterlauge D absaugen
lisst.

Ad 4. Nach Entfernung von etwas Baryumecarbonat- und
Oxalat und des Atzbaryts konnten durch vielfache Krystallisation
und Behandlung mit Alkohol daraus zwei Korper isolirt werden.
Der eine war das als isoglycerinsaures Baryum ange-
sprochene Salz; ein Theil der vorher angefiihrten Analysen ist
mit Substanz von dieser Darstellung ausgefiihrt worden. Der
andere Korper, der in die alkoholischen Ausziige iiberging,
erwies sich als Leucin.

Ad B. Das durch Alkohol gefiillte ziihe Barytsalz wird mit
Schwefelsiure genau zerlegt. Die saure Lisung gibt beim Ein-
engen weisse, sprode Krusten grosserer Krystalle. Bei wieder-
holtem sorgfiltigen Umkrystallisiren im Vacuum wird die
Krystallisation einheitlich und erweist sich als Glutaminsdure.

1. 0-3005 g == 0-4465 ¢ CO, und 0-1695 ¢ H,0.
2. 0-3379 g = 29 em® N; 19°; 742 mm.
3. 0:3043 g = 0-4585 ¢ CO, und 01755 ¢ H,0.

Glutaminsiure

berechnet Gefunden
N — /*\/\_,\
C..... 40-82 40-53 — 41-08
H..... 6:12 6-26 — 6-42
O..... 9-53 — 9:-63 —

Die Silberverbindung enthielt 60-12%, Ag, wihrend fiir
glutaminsaures Silber sich 59-84%/, berechnen.

Ad C. Bestand hauptsiichlich aus Leuecin.

Ad D. Dieser letzte in Alkohol 16sliche Theil wurde
mit Schwefelsiiure vom Baryt befreit und die Losung destillirt.
Das lange sauer ibergehende Destillat mit kohlensaurem Baryt
gekocht und eingeengt, gibt kleine Krytalldrusen und dartiber
einen farblosen Syrup.

Die Krystalldrusen erwiesen sich als benzo&saurer
Baryt; sie gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure den Geruch
nach Benzoylverbindungen und lieferten fiir das vacuumtrockene
Salz 32-43%, Ba (theoretisch 31-61%/).
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Eine andere kleine Probe des Barytsalzes mit Schwefel-
sdure zerlegt und destillirt, gab die flachen Nadeln der Benzo&-
sdure mit dem Schmelzpunkt 120°.

. Die Mutterlage von benzo&saurem Baryt enthielt vie]
ameisensaures und nach dem Gernch zu urtheilen, etwas
buttersaures Salz.

Im Destillationsriickstand von den flichtigen Siuren fand
sich ein Rest Leucin und etwas der mit Kupferoxyd sich blau-
firbenden Siure, die sich der Barytzersetzung entzogen hatte.

Demnach sind folgende Spaltungsproducte bei der Ein-
wirkung von Barythydrat auf Peroxyprotsiure aufgefunden
worden:

Ammoniak,
Oxalsgure,
Schweflige Saure,
Isoglycerinsdure,
Pyrrol (Spar),
Glutaminsiiure,
Leuein,
Amidovaleriansiure,
Benzoé&siure !
Ameisensiure.

Bei der Ausfilbrung der in dieser Arbeit vorgekommenen
Analysen bin ich schon friher in Graz durch die Herren
R. Andreasch und J. Freyd! und spiter hier besonders durch
Herrn Carl von Kutschig eifrig unterstiitzt worden.

1 In meiner ersten Abhandlung habe ich die aromatische Gruppe der
Oxyprotsulfonsiure nicht als Benzoésiure austretend gefunden, sondern als
Benzol. Dies erklirt sich dadurch, dass, weil die Oxyprotsulfonsiiure sich
schwerer als wie die Peroxyprotsiure zerlegt, damals fiinftigiges Erhitzen
im ejsernen Rohr und bei viel hoherer Temperatur angewandt wurde.
Dabei ist die primirgebildete Benzo8siure zerfallen. Die damals gemachten
theoretischen Annabmen iiber die aromatische Eiweissgruppe werden da-
durch nicht alterirt.




