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Untersuchungen fiber die 0xydation des Eiweisses 
mit Kaliumpermanganat 

(1L A b h a n d l u n g )  

u 

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

Aus dem chemischen Institute der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Yorgelegt in der Sitzun 9 am 15. M~.rz 1888.) 

In meiner ersten Arbeit tiber diesen Geg'enstandt ist als 
Oxydationsproduct des Eiweisses mit Kaliumpermanganat die 
O x y p r o t s u l f o n s i i u r e  beschrieben worden. Sie ist ein K(irpe b 
der noch den ganzen ungespaltenen Eiweisscomplex enthiilt, und 
sich vom Eiweiss in der Zusammensetzung nur dadurch unter- 
seheidet, dass der Schwefel darin im oxydirten Zustande enthal- 
ten ist. 

Es sind damals auch einige vorliiufigeVersuehe noeh weiterer 
Oxydation mit demselben Reagens mitgetheilt worden~ we bei sehr 
leicht 15sliehe und unkrystallisirbare S~uren erhalten wurden~ 
welehe baryumreiehe Salze gaben. Dies schien einer Verfolffun~ 
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 tier erwiihnten Salze entsprachen voraussiehtlieh einer 
oder mehreren Siiuren~ die nut noeh ein kleineres Molekiil 
besitzen mussten. Wiihrend n~mlieh das Baryumsalz der Oxy- 
protsulfons~ure im Mittel 11.73~ Ba enthitlt~ ergab die bei 
weiterer Oxydation aus ihr erhaltenen Siiure Barytsalze yon 
2.7"8 und 28"70/0 Baryum. 

Diese Berichte~ Band 91; II Abth, Febr. 1885. 
Chemie-Heft ~r. ~. ~0 
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Einige dieser Zahlen sind schon friiher mitgetheilt~ ihr 
Studium ist aber bereits damals als ein vorlaufiges und unab- 
geschlossenes bezeichnet worden. Seitdem ist der Gegenstand 
weiter verfolgt, und die Arbeit yon fast zwei Jahren darauf ver- 
wendet worden~ denn die Substanzen, um die es sieh dabei 
handelt~ sind durch den Mangel yon Krystallisirf~thigkeit ziemlieh 
undankbarer Art und schwierig zu charakterisiren. So musste 
dutch das Analysiren vieler Pr~parate ersetzt werden~ was an 
chemischer Reinheit dem einzelnen Pr~iparate nieht zu entnehmen 
war. Und wenn es trotzdem mir night gestattet ist~ filr die 
zun~chst zu beschreibenden Oxydationsproducte die Definition 
chemischer Reinheit zu liefern, so sind die erhaltenen Resultate ~ 
doch treffiich dazu g'eeignet~ mit Bestimmtheit anzngeben~ welches 
das Schieksal des Eiweisses, respective der Oxyprotsulfonsi~ure 
bei der weiteren Oxydation mit Kaliumpermanganat und bei Aus- 
schluss yon Wi~rme 1 ist, und sie geben aueh den SchlUssel ftir 
die Spaltungsproduete, die in dieser Abhandlung sp~ter werden 
besehrieben werden. 

O x y d a t i o n  d e r  O x y p r o t s u l f o n s ~ u r e ;  P e r o x y p r o t s ~ u r e .  

Es erscheint mir zweckm~issig vor Abwicklung der zahlrei- 
chen und sieh ermUdend darstellenden Einzelnversuche, zur 
leichteren Ubersicht ein Hauptresultat sehon hier anzuftihren. 
Was beim ersten Anlanfe sich darzubieten schien, war ein Irr- 
thum; die Siiure mit den baryumreichen Salzen, welche man bei 
der Oxydation der Oxyprotsulfonsiiure bald erh~ilt, ist kein ein- 
facherer Ktirper, oder solcher yon kleinerem Molekiil~ vor allem 
k e i n S p a It u n g s p r o d u e t, sondern diese baryumreichen Salze 
enthalten noch eine S ~ u r e  y o n  seh r  h o h e m  Molekt i ] ,  die 

1 Seifl dem Erscheinen meiner ersten Abhandlung hat Oscar L o e w mit 
dem gleichen Gegenstand in seiner Arbeit: ,,Ubcr Eiweiss und die 0xydation 
desselben ~' (Journ. f. prakt. Chemie, bT. F. 31, 1885) sieh besch~tftigt, indem 
er ebenfalls Kaliumpermanffanat auf Eiweiss einwirken liess. Er that dies 
aber bei h6herer Temperatur, und erhielt dabei sofort einfachere Oxyda- 
tionsproducte. Yon gr6sstem Interesse sind in L o ew's Abhandluuff die ein- 
leitenden Bemerkungen tiber die Constitution des Eiweisses und tiber die rail 
gewissen Atomgruppcn zusammenhi~nffenden Reactionen, woraus viel An- 
~l.egung zu schOpfen ist. 
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niGhtS anderes darstellt~ als w e i t e r  o x y d i r t e  O x y p r o t s u l f o n -  
s ii u r eoder  was dasselbe ist~ als intensiv oxydirtes ganzes Eiweiss 
und der hohe Baryumgehalt der Salze ist dadurch bedingt, dass 
die S~ure v i e l b a s i s e h  ist: vermuthlich die viclbasischeste 
Si~nre, die jemals erhalten worden ist. Es ist ohne Frage unor- 
wartet~ dass das Eiweiss, dieser schon ftir sich riesenhafteMolekUl- 
complex wenigstens nnter gewissen Umsti~nden fi~hig ist, e ine  
i iber  d ie  B i l d u n g  d e r  O x y p r o t s u l f o n s i ~ u r e  noch  w e l t  
h i n a u s g e h e n d e  Mengc  y o n  S a u c r s t o f f  a u f z u n e h m e n ,  
o h n e  zu z e r f a l l e n .  Ich nenne diese vielbasische und sauer- 
stoffreiche Siiure P e r o x y p r 0 t  sau re. 

Die folgcnden Zahlen geben den procentualen Sauerstoff- 
gehalt an: 

Eiweiss enthiilt . . . . . . . .  22 "41% 
0xyprotsulfonsiiure . . . . .  25" 54 ,~ 
Peroxyprotsi~ure . . . . . . .  34" 0 9 ,  

Wi~hrcnd bei dem ersten Stadium der Eiweissoxydation, der 
Bildnng der 0xyprotsulfonsiiure~ wobei nut der Sehwefel oxydirt 
wird, etwa 3 Procent Sauerstoff in das Eiweiss eintrcten~ werden 
im zweiten Stadium noch circa 81/~ Procent Sauerstoff gebun- 
den~ und indem dieser Sauerstoff seinen Angriffspunkt an Kohlen- 
wasserstoffgruppen findet~ die zu Carboxylgruppen oxydirt, noch 
am Eiweiss hiingen bleibcn~ kommt die ungewohnte Erscheinung 
yon Salzen mit mehr als 30 Proeent Baryumgehalt zu Stande, bei 
einer Siiure, die von hiichst complicirter Zusammensetzun~ ist. 
Start der zu erwartenden einfaeheren Kiirper~ erh~ilt man im 
Gegentheil bei der intensivcn Eiweissoxydution (wenigstens in tier 
Ki~lte) ein noch hSheres MolekUl als das Eiweiss selbst, namlieh 
hSher um den S~uerstoffgehalt der Seitenketten~ die in ihrer 
grossen (niiher nicht bestimmbaren) Zahl das seinem chemisehen 
Charakter nach mehr indifferente Eiwciss zu einer so starken 
Siiure machen~ wie es die Peroxyprotsiiure ist. 

Fiir die Bereehtigung. die Peroxyprotsi~ure als oxydirtes nut 
ungespaltenes Eiweis anzusehen~ sei bier nut das Folgende~ das 
sp~tter noch welter ausgeftihrt werden wird~ bemerkt: 

1. Die Peroxyprotsi~ure gibt wie alle EiweisskSrper und die 
zwisehen stehende Oxyprotsulfonsiiure noeh intensive Biuret- 
reaction; 

20* 
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2. sie enth~lt noeh Sehwefel; 
3. sic enth~lt noeh die aromatische Gruppe; 
4. sic enthalt Kohlenstoff und Stiekstoff in einem ahnliehen 

Verh~ltnisse wie Eiweiss selbst; 
5. sic gibt mit koehenden Basen g'espalten zum Theil noch 

die Zersetzungsproducte des Eiweisses zum Theile deren hShere 
Oxyde. 

Hingegen treten im Verhalten der Peroxyprotsaure zu den 
sogenannten Alkaloid- oder Eiweissreagentien bereits grSssere 
U.nterschiede g'egenUber intaetem Eiweiss auf, denn es findet nur 
noch F~llung statt: 

1. Mit Queeksilberoxydsalzen (~'itrat und Aeetat)~ und 
2. mit Millon's Reagens; 

aber keine F~llung' mehr: 
1. Mit Phosphorwolfi'amsi~ure; 
2. mit Jodkaliumquecksilber und Salzsi~ure; 
3. mit Gerbsi~ure; 
4. mit Ferrocyankalium und Essigsi~ure; 
5. mit Jodjodkalium und Essigs~rre. 
Da auch die Coagulirbarkeit fehlt~ so ist yon den typischen 

Reactionen der 15slichen Eiweisskiirper nur noch die Biuret- 
reaction und die Fallbarkeit dureh einige Queeksilberoxydsalze 
erhalten. 

Darstellung u n d  I s o l i r u n g  der Peroxyprots~ure. 
FUr die Gewinnung dieser S~ure hat sich kein anderer Weg 

ergeben, als ein Blei- oder Quecksilbersalz zu maehen~ dieses zu 
zerlegen, in Barytsalz tiberzuftihren und letzteres, welches immer 
amorph und pflasterartig war, dureh Alkohol fractionirt zu f~llen. 
Ausgangspunkt war entweder Eiweiss direct~ oder vorher dar- 
gestellte Oxyprotsulfonsaure. 

Letztere wurde zu diesem Zweeke in grSsserer Menge 
erzeugt, in kalih~ltigem Wasser gelSst und bei gewShnlicher 
Temperatur mit wiederholt zugesetzter Menge yon Kaliumper- 
manganat w~hrend 2 - -3 - -4  Wochen oxydirt. AIs Endreaction 
diente die einerseits immer tr~tger werdende oder v~llig ver- 
sagende Entfarbung', andererseits die PrUfung einer Probe des 
Filtrates mit verdiinnter Sehwefelsaure, wobei tin weisser 
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floekiger Iqiederschlag f~tllt, wenn noch unoxydirte Oxyprotsul- 
fons~ure vorhanden ist. Beide Erkennungsmittel fielen ziemlieh 
zusammen; fand keine deutliehe Entf~rbung mehr statt, so war 
auch keine F~llung mehr zu erhalten, oder es zeigten sieh erst 
~aach ]~ngerem Stehen einige Floeken. Es wurde dann in der 
ganzen Portion der Rest des Permanganates mit etwas Alkohol 
~beseitigt~ der Braunsteinsehamm auf grossen Leinwandbeuteln 
zurtiekgehalten, die durchgegang'ene Fltissigkeit durch Papier 
filtrirt, der Braunstein wiederholt mit warmem Wasser ausge- 
zogen und die Auszilge zum Hauptfiltrate gegeben, das immer 
~ine v~llig klare, wenig gelbliehe Fliissigkeit darstellte. Es 
wurde dann mit Essigs~iure neutralisirt und die Peroxyprots~ure 
als Metallsalz gef~llt. Zuerst wurde mit Bleizueker versetzt~ so 
lange ein ~iederschlag entstand~ dann meist mit Bleiessig und 
~ndlieh bei einigen Darstellungen noch mit Quecksilberaeetat. 
Mehrmals betrug die zu f~llende FlUssigkeit eine solche Quantit~t, 
class F~llung und Decantation in einem sehmalen und hohen, 
etwa 40 Liter fassenden Bottieh vorgenommen wurden. Bei der 
F~llung mit den Bleiaeetaten war einUberschuss zu vermeiden~ da 
die F~tlnngen im Uberschuss l~slieh waren. Sowobl die Blei- als 
Quecksilberniederschl~ge waren floekig, rein weiss und setzten 
sieh gut ab. Im Filtrat yon der Queeksilberf~llnng trat keJne 
deutliehe Biuretreaetion mehr ein. Die Filtrate davon wurden 
entfernt. Die einzelnen F~llungen wurden auf Spitzbeuteln aus 
Filz oder Leinwand gesammelt, mit wenig" Wasser gewaschen~ 
zwischen oft gewechseltem Fliesspapier in einer Sehraubenpresse 
so oft und sehliesslich so stark ausgepresst~ class sie staubtroeken 
waren, darauf mit dem gleiehen Gewiehte Wasser in einer Reib- 
sehale zum Brei zerrieben und wie vorher noehmals troeken 
gepresst. Die Bleiniedersehl~g'e wurden dann mit Sehwefels~ure, 
der Queeksilberniederschlag mit Sehwefelwasserstoff zerlegt, die 
sauren Filtrate mit Kohlens~ture und Atzbaryt in Barytsalze 
~erwandelt und die eoneentrirte Ltisung derselben mit Alkohol 
einfaeh oder fractionirt gef~llt, mitunter auch die Fraetionirung 
bei fortlaufenden Analysen (Baryumbestimmungen) wiederholt. 
Aus mehreren der Barytsalze ist die freie S~ture dargestellt 
und analysirt worden~ und wenn auch die Baryumgehalte yon 
Fr~paraten versehiedener Darstellung versehieden waren~ so war 
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doch die daraus erhaltene Si~ure fast gleich zusammengesetzt, 
Die weehselnden Baryumg'ehalte kiJnnen darin ihre Ursache 
haben, dass bei der Vielbasicitiit bald ein paar Carboxylgruppen 
meh 5 bald ein paar weniger Baryt binden~ oder vielleicht auch 
darin~ dass bei der Oxydation mit Permanganat nur in einigen 
Pr~paraten (jenen mit den baryumreichen Salzen) das Maximum 
tier m(iglichen Carboxylgruppen (hiiehste Oxydation) v(illig~ in 
anderern Priiparaten aber nicht v(illig erreicht worden ist. That- 
siicblich waren die Barytsalze aus der Bleizuekerflillung etwas 
reicher an Baryt als die aus der Bleiessig- oder Quecksilber- 
ffillung. Immer aber waren die Barytsalze und die daraus 
g'ewonnenen Si~uren dutch nichts yon einander zu unterseheiden~ 
vielmehr zum Verweehseln ~thnlieh. 

Lasst sieh also nach dem Gesagten die MSglichkeit aueh 
nieht aussehliessen~ dass in den Barytverbindungen der als 
Feroxyprots~iure bezeichneten Siiure zwei oder mehrere nahe 
stehende Si~uren enthalten sind, so kann es sich doch nur um 
einander ~tusserlich und constitutione]l sehr ~hnliche K(irper 
handeln~ die vorl~tufig nicht zu unterscheiden sind und an deren 
erste Untersucbung bei ihrer MolekUl~r(isse ein anderer Mass- 
stab als bei einfaehen K(irpern zu legen sein wird. Nennen wit  
doch hShere Fett- oder Waehssi~uren mit einem Namen, welche 
wahrscheinlieh oder sicher Isomere enthalten abet ihr 
allgemeiner chemiseher Charakter ist im Allgemeinen klar. In 
i~hnlichem Falle befindet sich die Peroxyprots~iure, d e re n V e r- 
h ~ l t n i s s  zum E i w e i s s  aus dem Folgenden immerhin erkenn- 
barer werden wird, als das u der einzelnen Glieder 
der ,Albuminsynopsis" zu einander je geworden ist. 

A n a l y t i s c h e  Belege .  

I. Versuch. 

200g k~uflichen trockenen Eiweisses mit 400g. KMnO~. 
durch acht Tage oxydirt. Das neutralisirte Filtrat vom Braun- 
stein mit ein wenig Bleiacetat versetzt, dieser Niederschla~ ent- 
fernt~ dann mit Bleiaeetat ausgef~llt (I) und hierauf mit Bleiaeetat 
und Ammoniak (II). Daraus die Barytsalze I und II gemacht, 
welehe sehneeweisse zusammenbackende Massen darstellen. 
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Ihre wiisserige Ltisung reagirt neutral auf Lakmus und wird yon 
PhenolphtaleYn r~thlich gefiirbt. Das mit Silbersalpeter gefiillte 
Silbersalz ist in Salpetersi~ure und Ammoniak aber auch in viel 
Wasser ltislich. 

Zur Analyse sind Priiparate, wie auch alle folgenden bei 
t05 ~ getroeknet worden. Ihre Reinheit yon jeder  Spur Asche- 
bestandtheilen ergibt sieh aus der Ubereinstimmung der auf 
nassem Wege und der dureh Abrauchen mit Schwefelsiiure 
erhaltenen Baryumprocente. 

I 

Beim Abrauehen . . . . .  27.37% Ba 
Durch Ffillung . . . . . .  27" 35 , 

TI 

28" 81~ Ba 
28" 91 , . 

II. Versuch. 

130 g trockener Oxyprotsulfonsiiure in 3 l Wasser mit 220 g 
Permanganat oxydirt. Dauer zwei Wochen. F~illung mit Bleiessig 
(I), daun mit Ammoniak (II). Aus beiden Barytsalzen gemacht, 
alas yon I wird in zwei Portioneu ~ und ~ mit Alkohol gef~llt. 

I II 

Fraet. ~ Fract. 
28"770/o Ba 27"750/0 Ba 28"400/0 Ba. 

27" 80 , . 

III. Versuch. 

300 g troekenes Eiereiweiss mit 600 g KMnO 4 bei gcw(ihn 
]icher Temperatur oxydirt. Das etwa 12 1 betragende Filtrat yore 
Manganschlamm wird erst mit Baryumacetat gefi~llt, der Nieder- 
schlag entfernt, darauf mit Bleizucker (I) dann mit Bleiessig (II) 
ausgefiillt. Beide NiederschIiige wurden hier noch besonders 
~'ereinigt, indem man sie mit verdtinnter Sehwefels~ure zerlegte, 
die freien Si~uren mit Bleicarbonat und etwas Bleiessig wieder 
in Bleisalz Uberftihrte. Trockenpressen in der Schraubenpresse~ 
und Barytsalze daraus. Sowohl das Ba-Salz I (arts dem Blei- 
zuekerniederschlage) als das Ba-Salz II aus der Bleiessigfi~llung 
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werden mit Alkohol in je drei Portionen gef~llt. Also I a~/~, 7 un(~ 
II ~ ~ 7- Dabei erscheinen die Fractionen ~ und ~3 mehr ziihe 
pflasterartig~ die Fractionen 7~ die schon aus einer alkoholreichea 
FlUssigkeit ausfallen, flockig. 

I. Die  B a r y t s a l z e  der  B l e i z u c k e r f i t l l u n g .  

26" 360/0 Ba 25" 51~ Ba 24" 340/0 Ba 
25" 39 ,~ . 

Iqach Vereinigung der restirenden drei Fractionen wird mit  
wenig Bleiacetat versetzt, dieser ~iederschlag enffernt, das 
Filtrat mit B l e i e s s i g  ausgefi~llt~ trocken gepresst, in Barytsalz~ 
iibergefUhrt und wieder mit Alkohol in drei 1)ortionen fractionirt: 
gef~llt: 

I ~ I ~ I ~ 

25'14~ Ba 24"530/o Ba 23.470/o Ba. 

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

24" 940/0 Ba 24" 770/0 Ba. 

II. Die  B a r y t s a l z e  de r  B l e i e s s i g f i i l l u n g .  

Die drei Alkoholfractionen dieses Barytsalzes waren vie~ 
gleichf~irmiger zusammengesetzt 
analysirt. 

Fract. a Fract, 

Baryum . . . . . .  23. 760/0 23" 840/0 
Kohlenstoff . . . .  34" 60 34" 80 
Wasserstoff . . .  4 .98 4 .85 
Stickstoff . . . . .  9" 24 9 .34 

und wurden vollst~ndiger 

Fract. 7 

23"14~ 
35" 02 

5"05 
9"35. 
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Daraus ira Mittel fUr das ganze Barytsalz 
f'~llung: 

Baryum . . . . . .  23" 580/0 
Kohlenstoff . . . .  34" 80 
Wasserstoff . . .  4" 96 
Stickstoff . . . . .  9" 31 
S und 0 . . . . . .  27" 35 
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der Bleiessig- 

(aus der Differenz). 

IV. Versuch. 

Die aus 1.5 kg trockenem Eiweiss gewonnene Oxyprotsul- 
fonsi~ure wird bei gewShnlieher Temperatur mit Permanganat 
oxydirt. Dauer circa vier Wochen. Das neutralisirtc Filtrat wird 
mit Bleiacetat, darauf mit essig'saurem Quecksilberoxyd ausge- 
fiillt und beide Fiillungen nach vorgiingig'er Reinigung wie bei 
III in Barytsalze tibergeftihrt~ aber mit Alkohol nicht fractionirt, 
~ondern in je einer Portion ausgefiillt. 

A. B a r y t s a l z  und  S~ure  aus  der  B l e i a e e t a t f ~ l l u n g ' .  

Dieses Barytsalz wurde theils direct analysirt (a), theils 
nachdem es noehmals aus seiner w~tssrigen LSsung durch 
Alkohol ausgefUllt worden ist (b). 

a b 

Baryum . . . . .  26" 78~ 26" 220/0 
Stickstoff . . .  --  8.49 
S chwefel . . . .  0" 97 0" 98 

Von diesen Schwefelbestimmungen ist die (sub a) so ausge- 
ftihrt worden~ dass das Barytsalz mit coneentrirter Siiure und 
chlorsaurem Kali mehrmals abgeraueht~ dann mit einem Gemisch 
yon Soda und chlorsaurem Kali in der Platinschale gesehmolzen, 
mit Salzsi~ure ausgelaugt und der zurUckbleibendc schwefel- 
saute Baryt abfiltrirt wurde. 

Die zweite Sehwefclbestimmun~ (sub b) in tier Art~ class die 
.Substanz mit sehwefelsi~urefrciem Atzkali und Salpeter in der 
Silbersehale g'eschmolzen~ die Schmelze angesiiuert und der 
hinterbliebene schwefelsaure Baryt abfiltrirt wurde; bei dieser 
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Analyse wurde dann im Filtrate mit Schwefels~ure der i i b r i g e  
Baryt gefi~llt, wodureh man das Verhi~ltniss yon S : Ba erhielt. 
Die Detailzahlen sind fo]gende: 

2"151 g Baryumsalz gaben beim Schmelzen 0" 1535 g 
BaSO 4 - -  0"0211 g S - -  0"98% S. Das Filtrat lieferte noch 
0"8025g BaSOa ~-- 0"4719g Ba ~-- 21"94% Ba. Da 0" 1535g  
BaSO 4 - -  0"094g  Ba - -  4"20%, so verhi~lt sieh das Ba des 
ersten Baryumsulfates zu dem des zweiten wie 4" 19 : 21" 94 oder 
wie 1 : 5" 2. 

Aus diesem Barumsalz wurde a,lch die  f r e i e  S~ure  dar- 
gesfellt, zu welchem Zweeke 20g mit der g'enau erforderlichen 
Menffe SehwefelsaUre zerlefft, die erhaltene Siiurerl(isung beik 
gelinder Wiirme zulezt im Vacuum verdunstet wurde. Es hinter- 
blieb ein k!arer Syrup, der keine Spur einer Krystallisation zeigt% 
und in zwei Fraetionen, zuerst mit starkem Alkohol, dann mit 
einem Gemenge yon Alkohol und Ather g'efiillt wurde. Beide 
Fraetionen der erhaltenen freien Peroxyprotsi~ure wurden tiber 
Sehwefelsi~ure in der Pumpe getroeknet und stellten weisse, locker%. 
zerreibliche Pulver dar. Sie waren leieht und klar in Wasser l(is- 
lieh~ reagirten intensiv sauer, waren vSlliff frei yon Sehwefel- 
saure. 

Analysen der freien Si~ure. 

Fract. 1 Fract. 2 

Mittel 

Kohlenstoff . . . .  45" 88% 46 "43% 4 6 . 1 6 %  4 6 . 9 9 %  
Wasserstoff . . . .  6" 46 6" 25 6" 35 6" 69 
Stickstoff . . . . .  13" 14 - -  - -  13" 19: 

B. B a r y t s a l z  und Si~ure der  Q u e e k s i l b e r f i i l l u n g .  

Die ganze Queeksilberfi~llUng mit Schwefelwasserstoff zer- 
legt und daraus das Barytsalz gemacht. 

Baryum . . . . . .  25"080/0 24" 250/0 
Stickstoff . . . . .  9"41 (Dumas)  
Schwefel . . . . .  1.07 

Mittel 

25"41~ 24" 91~ 
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Aus 40 g Barytsalz, die genau mit Schwefelsiiure zerlegt 
worden sind, ist, wic vorhin angegcben, dic  f r e i c  S i iurc  diescr 
:Fraction gemacht worden. Klarcs, kaum geblichcs, rissig ein- 
trockncndes Gummi. Mit absolutem Alkohol fiillbar; weisses 
Pulver. 

Kohlenstoff . . . .  45" 040/0 
Wasscrstoff . . .  6"29 
Stickstoff . . . . .  13" 33 

V, Versuch. 

Circa 4 kg trockenes Eiweiss wurden auf Oxyprotsulfon- 
:s~ture verarbeitef, diese in drei Partien in g'rossen Flaschen 
mittelst Kali ffeliist und mit Permanganat weiter oxydirt. Dauer 
tiber drei Wochen. Das mitsammt den Waschwiissern des 
Manganschlammes etwa 40 1 betragende Filtrat in einem Holz- 
bottich nacheinander ausgefifllt 

1. mit Bleizucker, 
2. mit Beicssig', 
3. mit cssigsaurem Quecksilberoxyd. 
Die Niederschliige mit Schwefels~ture eventuell mit Schwefcl- 

wasserstoff zerlegt; die Si~ttren in Barytsalze tibcrgefiihrt und in 
j c  einer Portion mit Alkohol gcfi~llt. Der drittc Niederschlag war 
der mKchtigste, der zweite tier kleinste. 

Siimmtliche Barytsalze wurden vollstiindig analysirt und in 
allen auch tier Schwefel bestimmt. Die Substanzen immer bei 
t05 - -110  ~ getrocknet. Der Baryumgehalt ist theils durch 
Abrauchen, theils durch FKllung mit Schwefelsi~ure und theils 
durch Fiillung mit Soda und LTberftihrung in BaSO 4 ausgcfiihrt 
worden. Die Schwefelbestimmungcn mit 1) sind dutch Schmelzen 
des Barytsalzes mit *tzkali und Salpcter und Extraction mit 
Salzs~ure erhaltcn worden~ die mit 2) in dcr Weis% (lass im 
Barytsalz mit Soda das Baryum g'efiillt~ das Filtrat in dcr Silber- 
schale zum Brei ein gedampfl, mit _~tzkali und Salpeter gesehmol- 
zen, die Schmelze mit Salzs~ure wiederholt abgeraucht und deren 
LSsung dann mit Chlorbaryum gef~llt wurdc  Die Stickstoff- 
,bcstimmung'cn nach D u m as. 
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Baryum % 

Kohlenstoff % 

Wasserstoff % 

Stickstoff % 

Schwefel % 

R. M a l y ,  

f 

A. Barytsalz 
der 

Bleizuckerfiillung 

33"51 abgeraucht 
33"00 gef~llt 
32"77 } mit 
32"96 Soda 

29"56 
29"56 

3"71 
4"10 

7"18 
7"71 
6"70 
6'81 

0" 62 1) 
0"85 2) 
0"71 
0" 74 1) 
0" 60 2) 

B. Barytsalz 
tier 

Bleiessigf~illung 

33"06 abgeraucht 
32" 97 gefJillt 
32"91 ~ mit 

/ 

32"22 ~ Soda 

29" 73 
29" 56 

3"86 
3"82 

7 "27 
7"42 
7"30 

0" 76 1) 
0" 96 2) 
0"90 
0" 83 2) 
0"72 ~) 

C. Barytsalz 
der 

Quecksilber- 
f~llung 

29.67 abgeraucht 
29" 51 gef~llt 
29'48 ~ mit 
29"39 ~ Soda 

30" 34 
30" 26 

3' 90 
4'00 

8"54 
8"34 

0.88 1) 
0.77 
o. 79 2) 

Mittelzahlen daraus: 

Ba-Salz A B C 

Baryum . . . . . .  3 ~  32 '790/0 29.51~ 
Kohlenstoff . . . .  29" 56 29" 65 30" 30 
Wasserstoff . . .  3" 90 3" 84 3" 95 
Stickstofi[ . . . . .  7" 10 7" 33 8 '  43 

Schwefel . . . . . .  0" 70 0 . 8 0  0" 81 

Aus diesen Zahlen ergibt sich das wichtige Resultat, dass:, 
die bei der intensiven Eiweissoxydation entstandene, in mehreren 
Fractionen 8"efifilte S~ure, entweder eine einheitliche S~ure ist r 
oder doch ein Gemenge yon einander h(ichst ahnlichen KSrpern,. 
die dermalen nicht zu t rennen sind, und die man bei ihrem 
iibereinstimmenden Verhalten mit dem :Namen Peroxyprotsi~ure 
zu bezeichncn wohl berechtigt ist. Die Fractionen A und B 
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sind fast gleich zusammengesetzt. Was bei der Fraction C ver- 
schieden ist, das ist nut der B a r y u m g e h a l t ~  wahrend C, H 
und N auch bei dieser Fraction in einem ahnlichen Verhaltnisse 
zu einander stehen wie bei den zwei ersten Fractionen; der 
organische Complex ist also auch hier wenig versehieden. Wie 
man den geanderten Baryumgehalt hier erklaren muss, ist sehon 
frtlher erwahnt worden. Was am deutlichsten die Ubereinstim- 
mung der organischen Complexe in dan einzelnen Fractionen, so 
wie den nahen, clue tiefergeheude Spaltung ausschliessenden Zu- 
sammenhang mit dam ursprtinglichen Eiweiss darthut~ is t d e r 
noch v o r h a n d e n e ,  durch  a l le  F r a c t i o n e n  c o n s t a n t  
b l e i b e n d e  S e h w e f e l g e h a l t .  

Die  f r e i en  S ~ u r e n  d e r  d re i  B a r y u m s a l z e .  

Aus grSsseren Partien aller drei Barytsalze wurden die 
freien S~uren dargestellt. Da as sich in ihnen namentlich auch 
um die Bestimmung des Schwefels handelte, wurden sic nieht, 
wie es einfacher gewesen ware, mit Schwefelsaure zerlegt, sondern 
es wurden A und B dutch Fallung mit Bleizucker in die Bleisalze, 
C dutch Fallung mit Queeksilberacetat in ein Quecksilbersalz 
tibergeftihrt, alle drei mit Schwefelwasserstoff zerlegt, und die 
S~turel~sungen bei gelinder Warme und im Vacuum eingeengt. Es 
hinterblieben wieder, wie bei den friiheren Darstellungen, klare, 
fast farblose, vSllig amorph und gummiartig eintroeknende Syrupe. 
Davon waren A und B in massig starkem Alkohol ltislich, C gibt 
damit einige Flocken, die entfernt werden, worauf man die 
alkoholischen L(isungen wieder verdunstet. _~ther fallt die alko- 
holischen Ltisungen. 

Die erhaltenen Saurepri~parate reagirten intensiv sauer und 
zerlegten Carbonate unter Aufbrausen. Sic enthielten nur S p u r e n 
yon Asehe, die bei den im Sehiffehen gemachten Verbrennnngen 
zurUekgewogen und in Abzug gebraeht wurden. Sic waren etwas 
hygroskopisch. Wie sehon erwahnt, versagen an ihnen die Ei- 
weissreagentien mit Ausnahme yon Quecksilberoxydsalzen 
(Millon's Reagens) und nur die Biuretreaetion tritt noah mit 
seh~ner Intensitat ein; diese l%aetion bleibt also am ]angsten 
erhalten. 



268 R. ~ a l y ,  

A n a l y s e n  der  f r e i e n  S~uren.  

A B C 
aus Bleizucker- Bleiessig~llung Quecksilber- 

~l lung ~llung 

C . . . . .  46"81 46"69 45"69 
H . . . . .  6"64 6"20 6"44 
~1 . . . .  10"65 10"68 12"49 
S 1 . . . .  0"92 1"00 0"96 
O . . . . .  35"28 35"73 34"40. 

An den freien Sguren ist in mehreren Versuchen die S a t t i -  
g u n g s c a p a c i t ~ t  durch Titriren mit Lauge festzustellen ver- 
sucht worden. Es wird viel Natron gebunden~ aber die Endreac- 
tion ist namentlich bei Anwcndung yon Lakmus sehr undeutlich, 
etwas besser bei Phenolphtale~n. Einmal beobachtet, ist dies wohl 
begreiflich bei der Vielbasicit~tt dieser Sauren; kann man ja doch 
die dreibasisehe Phosphors~ure nicht mehr direct titriren und um 
wie viel weniger wird dies hier m~glich sein k~nnen, es ist viel- 
mehr als selbstverstandlich 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 Proeentzahlen und aus den 
frtiher bei Versuchsreihe IV ausgeftihrten, w e l c h e  unter-  
e i n a n d e r  m i n d e s t e n s  so gu t  t l b e r e i n s t i m m e n  als  d ie  
b e s t e n  Z a h l e n  de r  e i g e n t l i c h e n  E i w e i s s k S r p e r  un te r -  
e i n a n d e r ,  kommt man zu folgenden M i t t e l z a h l e n  ftir d ie  

P e r o x y p r o t s a u r e :  

c . . . . .  4 6 - 2 2 %  

H . . . . .  6-43 
. . . . .  12"30 

S . . . . .  0 .96 
0 . . . . .  34.09 

1 bT nach D u m a s ;  S durch Sehmelzen mit Kali und Salpeter. 
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Diese Zahlen des htichsten Oxydationsproductes des Ei- 
weisses mit denen des intermedii~ren Kiirpers, der Oxyprot- 
sulfons~ure und denen des Eiweisses selbst zusammengestellt, 
geben folgende Reihe: 

Eiweiss 0xyprotsulfons~ure Peroxyprotsiiure 

C . . . . .  52. 980/0 51- 21% 46" 2 2 %  

H . . . . .  7"09 6"89 6"43 
:N . . . . .  15" 70 14- 59 12" 30 
S . . . . .  1"82 1-77 0-96 
0 . . . . .  22" 41 25" 54 34- 09 

Dabei fiEltvorAllem der  hohe  S a u e r s t o f f g e h a l t  der 
neuen Si~ure auf, wi~hrend die anderen Elemente in einem sehr 
i~hnlichen Verhi~ltnisse in allen drei KSrpern sich befinden, so 
dass daraus allein die Natur der neuen S~ure als hSchst oxydirtes 
ungespaltenes Eiweiss wahrscheinlich wird. Eine Ausnahme 
macht nur der S c h w e f e l ;  wi~hrend in der 0xyprotsulfons~ure 
um ein paar ttundertelprocente weniger S als im Eiweiss ent- 
halten sind, oder so viel als sein Gehalt dutch den Eintritt 
yon drei Procent Sauerstoff herabgedrtickt werden muss, ist in 
der Peroxyprots~ure nur mehr e t w a  ha lb  so v i e l  S c h w e f e l  
enthalten. Eine Erkl~rung ftir diesen halb so grossen, durch alle 
Fractionen aber gleich bleibenden Schwefelgehalt kann man nut 
darin finden, dass im Eiweiss zwei Atome Schwefel enthalten 
sind, und dass alas eine davon bei der intensiven 0xydation her- 
ausgeli~st worden ist. Damit stimmen neuere Erfahrungen Uber- 
ein. W~ihrend man friiher gerne 1 Atom S im Eiweisscomplex 
angenommen hat, als den Uberhaupt denkbar einfachsten Fall, 
haben die unter Bunge 's  Leitung ausgefUhrten Analysen des 
Hiimoglobins yon Z i n o f f s k y  I gezeigt, dass darin au f  e in  
A t o m  E i s e n  g e n a u  zwe i  A tome  S c h w e f e l  enthalten sind. 
Diese Bestimmungen mtissen nach der Sorgfalt, mit der sie aus- 
geftihrt worden sind, uns heute als die genauesten erscheinen, 
die vom ttiimoglobin g'emacht worden sind, und weil das H~imo- 
g'lobin krystallisirt, wi~hrend andere Eiweissk(irper dies nicht 

1 Inaug. Dissert. Dorpat, W. Just, 1885 und Jahresbericht fiir Thier- 
chemie 15. 131. 
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faun, so ist fiir den im H~tmoglobin enthaltenen Eiweissk(irper 
ein Gehalt yon zwei Atomen Schwefel naehgewiesen. 

Aueh in Kupfereiweissverbindungen, welche E. H a r n a k  1 
analysirt hat, kommen auf ein Atom Kupfer zwei Atome Schwefel. 
Endlieh ist es eine iiltere Erfahrung, dass das Eiweiss bei der 
Einwirkung heisser Alkalien nut einen Theil  des Schwefels 
als Sulfid abspaltet, einen anderen als Sulfat. " 

Damit ist die Zusammensetzung der Peroxyprotsiiure, bin- 
siehtlich ihres kleineren (halb so grossen) Schwefelgehaltes gut 
in Einklang zu bringen und sie kann als weiterer Beweis dafiir 
gelten, dass im Eiweiss mindestens zwei Atome Sehwefel 
stecken. In welcher Gestalt der noeh vorhandene Schwefel in der 
Peroxyprotsi~ure enthalten ist, ergibt sigh aus den spi~ter zu 
beschreibenden Spaltungsversuchen mit iiberschUssigem Bawt , 
wobei er als schwefligsaurer Baryt auftritt. 

Wie sich der Sauerstoffgehalt zum Sehwefel vermehrt hat, 
zeigt folgendes atomistische Verhi~ltniss: 

Im Eiweiss kommen auf 1 Atom S~24 �9 6 Atome 0 
in der Oxyprotsulfonsliure . 1 ,, ,, 28"8 ,, ,, 
, ,: Peroxyprots~iure ,, 1 ,, ,: 71"0 ,, ,,. 

Der neue eingetretene Sauerstoff kanD entweder in Form 
vonHydroxyl- oder yon C arb ox y l g r u p  pen enthalten skin. Zwei 
Argumente spreehen fUr letzteres; nach sp~tter mitzutheilenden 
Versuchen ist ni~mlieh die Peroxyprots~ure hSchst empfindlich 
gegen st~rkere Basen, unter deren Einflnsse in der W~irme sie 
enorme Mengen Oxalsi~ure abspaltet. Zweitens ist die Peroxy- 
prots~ture eine sehr starke, viel Basis bindende S~ure. Die saute 
Reaction eines KSrpers, der voraussichtlich ein paar hundert 
Atome Kohlenstoff enthalt, kann abet nut durch eine ebenfalls 
sehr grosse Anzahl saurebildender Gruppen erkl~rt werden, ein 
Fall~ der~ wie ich wiederholt betonen m~ichte, auch den schwan- 
kenden Baryumgehalt bei Pr~paraten versehiedener Darstellung 
bei ziemlieh gleicher Zusammensetzung des organisehen Restes 
dadurch erkl~rt, dass bald etliche Carboxylgruppen mehr, bald 
etliche weniger zu Salzbildung verwendet werden. 

1 Jahresber. f. Thierchemie 11. 20. 
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Eine beilaufige Vorstellung Uber die relative Zahl der Car- 
boxylgruppen in tier Peroxyprots~ure l~sst sich gewinnen~ wenn 
man an den vorhin analysirten barytreichsten Salzen das Ver- 
h~ltniss yon Baryum zu Sehwefel in Betracht zieht. Es kommen 
in dem Barytsalz aus der Bleizuckerfallung (]nit 33" 06o/o Baryum) 
auf 1 Atom Schwefel 11 Atome Baryum, in dem Barytsalz aus 
tier Bleiessigf~ilhmg (mit 32" 790/0 Baryum) auf 1 Atom Schwefel 
10 Atome Baryum. Folglich treffen auf 1 Atom Sehwefel 22~ 
respective 20 Carboxylgruppen. 

Von den E i g ens ch afte  n der Peroxyprots~ure ist nur noeh 
zu erw~hnen, dass sie in Wasser in jedem Verh~ltniss 15slich 
ist, in schwKeherem Alkobol ebenfalls, und dass sie aus der 
alkoholischen LSsung durch Ather floekig weiss gef~llt wird. 
Beim Erhitzen schmilzt sie unter gleiehzeitiger Braunf~rbung 
und weiterer Zersetzung und Bildung yon stechendsauren und 
naeh verbranntem Eiweiss riechenden Dampfen. 

8 p a l t u n g  der P e r o x y p r o t s a u r e  m i t  Atzbary t .  

Es ist schon kurz angedeutet worden, dass die Peroxyprot- 
saute sehr empfindlich gegen st~rkere Basen ist; wird ihr Baryt- 
salz mit iibersehtissigem Atzbaryt am Wasserbade oder auch nur' 
in ganz gelinder Warme digerirt, so entwickelt sich viel Ammo- 
niak u n d e s  scheidet sich in grosser Menge Baryumoxalat als 
Krystallmehl ab. Naeh etwa aehtsti~ndigem mKssigen Erhitzen 
ist die Einwirkung sogut wie zu Ende~ denn filtrirt man jetzt yore 
Oxalat ab und digerirt mit neuen Mengen Atzbaryt, so scheidet 
sich nichts~ oder nut eine unbedeutende Menge weiteren 
Oxalates ab. 

Die Quantit~t der Oxals~ure ist h~ehst auffallend, so wie 
aueh die Leiehtigkeit mit der die Abspaltung sich vollzieht. Ein 
paar Mal wurde das 0xalat gewogen. So erhielt man aus 235 g 
peroxyprotsaurem Baryt naeh eint~gigem Digeriren am Wasser- 
bade mit dem gleiehen Gewiehte Atzbaryts 121"5g Baryum- 
oxalat oder circa 51 Proeent des ursprUngliehen Salzes. Daraus 
reehnen sich fur 100g fre ie  P e r o x y p r o t s ~ u r e  24 P r o e e n t  
f r e i e r  Oxals~ure .  In ihr sind die vielen Carboxylgruppen zu 
finden, die die Peroxyprots~ure so vielbasiseh maehen. Es ist 

C h e m i e - H e f t  N r .  ~ .  2 1  . - 
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bekannt~ dass auch die Oxyprotsulfonsi~ure 1 so wie das Eiweiss 
seIbst beJ Basenwirkung Oxalsiiure liefern, abet dies gesehieht erst 
bei sti~rkerer Basenwirkung~ was ich fiir die Oxyprotsulfonsi~ure 
speciell angegeben habe. S ch i i tzenberge  r erhielt aus HUbner- 
eiweiss mit Barythydrat bei einfachem Kochen nut eine Spur  
Oxals~ure,  beim Erhitzen auf 100 ~ durch 12 Stunden 1.4 Pro- 
cent Oxals~ure. Die so Ieicht und massenhaft aus tier Peroxyprot- 
siiure sich abtrennende Oxals~ture bat also jedenfalls als Spal- 
tungsproduct eine andere Bedeutung and entsprieht den durch 
die vorgangige Oxydation gebildeten Carboxylgruppen. 

Zugleich mit der Oxalsiiure spaltet sich auch der Sehwefel 
ab, der als Baryumsulfit dem Oxalat beigcmengt ist. 

Mit diesen beiden KSrpern and dem entweichenden Ammo- 
niak sind die Spaltungsproducte bei g e l i n d e r  Ba ry tw i rkun  
ersch~ipft. 

Die veto Baryumoxalat- und Sulfit getrennte Fliissigkeit 
enthiflt das Baryumsalz einer leicht l~islichen S~ure, die den 
Hauptcomplex des Eiweisses darstellt~ keinen Schwefel mehr~ 
aber noch die aromatische Gruppe enthi~lL 

Dieses Barytsalz zeigt jedoch eine Eigensehaft nicht mehr~ 
die der Oxyprotsulfon- und der Peroxyprotsi~ure noch zukommen: 
es gibt k e i n e  e i g e n t l i e h e  B i u r e t r e a c t i o n  mehr. DafUr 
ist es ausgezeichnet dureh eine andere intensive und schSne 
Reaction. Es f~t'bt sich mit etwas Kupferacetat, versetzt dunkel-  
b lau wie Indigol(isung~ und ebenso Rist die daraus abge- 
schicdene freie Siiure Kupferoxyd mit der gleichen Farbe. 

Man kann das mit einem winzigen Quantum Peroxyprots~ure 
zeigen; wiihrend das Barytsalz der letzteren Kupferacetat nicht 
blau f~rbt, sondern damit eine grtinlich flockige Fiillung gibt, 
tritt nach dem Erhitzen mit Baryt and Entfernung des tiberschUs- 
sigen Baryts mit demselben Reagens keine Fifllung, aber dafiir 
die blaue Fi~rbung auf. 

Die Siiure mit der blauen Kupfereaction gab leider weder 
mit Kupfer noch einer anderen versuchten Base krystallisirbare 
Salze; ich habe reich desshalb mit ihr nicht welter bcschi~ftiget~ 
sondern die B a r y t w i r k u n g  bei h( iherer  T e m p e r a t u r  

1 ~:[eine r  A b h a n d l u n g ,  1. c. S. 189. 
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w e l t e r  geftihrt~ wobe i  dann  vSl l ige  S p a l t u n g  in zum 
Theil bekannte, zum Theil neue krystallisirbare Zersetzungspro- 
duete eintritt, unter denen die typischen EiweissbruehstUeke 
wieder zu finden sin& 

Dieweiter geftihrte Spaltung" sehliesst sich an die gleiehartige 
yon mir frUher an der Oxyprotsulfons~ture studirte Zersetzung. 

Es sind zwei Spaltungsversuehe mit peroxyprotsaurem 
Baryum angestellt worden, und obwohl beide etwas verschieden 
yon einander ausgefiihrt worden sind, so wurden bei beiden doeh 
dieselben Producte erhalten. Sie sollen hier naeheinander~ der 
erste aasftihrlicher besprochen werden. 

1. Spaltungsversueh. 

Ausg~ngsmaterial waren 235 g der vereinigten Barytsalze 
yon Versuch V, welehe mit dem gleichen Gewicht an Baryt- 
hydrat und Wasser einen Tag l~ng am Wasserbade erw~irmt und 
nach Entfernung des oxalsauren Baryums dutch zwei weitere 
Tage unter Ersatz des verdampfenden Wassers in einer Platin- 
schale im Kochen erhalten wurden. 

•achdem mittelst Kohlens~ure der tiberschtissige Baryt 
entfernt worden wa B wurde das Filtrat eingeengt und zur 
Krystallisation hingestdlt. Naeh ein p~ar Tagen erscheint 
die FlUssigkeit tri~be und man sieht unter dem Mikroskop 
kleine Kugeln oder TrSpfchen, die sich noch sine Zeit lang 
vermehren, worauf mikroskopisch feine N~delchen und Nadel- 
aggregate auftreten, die sich sichtlich aus den TrSpfehen 
bilden und nach circa einer Woche sind alle Tr(ipfchen ver- 
schwunden und das Ganze ist in einen diinnen, noch flUssigen 
Brei yon feinen Nadeln und Sternen verwandelt~ ohne eine 
andere mikroskopiseh siehtbare Beimengung. 

Diese Ausscheidung', wdche ein Barytsalz ist, wird auf 
einem Filter aus feiner Leinwand abg'esaugt. Ihre Untersuehung 
folgt sp~ter unter ,Bary t  s ulzA"; es wog im rohenZustande 7 �9 5g. 

Nachdem sieh gezeigt hat, dass arts der Mutterlauge yon A 
aueh in der Kiilte niehts mehr sich ausscheidet, wurde die ganze 
Fliissigkeit mit Sehwefelsiiure genau yore Baryt befreit, die stark 
saure LSsung w~thrend mehrerer Tage abwechselnd unter der 

21" 
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Luftpumpe und bei Temperaturen yon 30--50 ~ eingeengt und 
zur Krystallisation tiber Schwefels~ure in die Winterkalte 
gestellt, lqach acht Tagen war eine reichliche Menge einer 
organischen S~ure abgesehieden, die mit der Wasserpumpe 
abgesaugt im rohen, etwas br~unlichen Zustande 18 g wog. Ihre 
Untersuchung fblgt spliter unter: ,B, H a u p t k r y s  t a l l i s a t i on . "  

Die dicke~ yon B abgesaugte nichts krystallinischcr mehr 
abscheidendc Muttcrlauge wird neucrdings nun in eisernen 
RShren mit iiberschUssigem Atzbaryt durch 10--12 Stundcn auf 
circa 130--140 ~ erhitzt. 

Die lehmartige aus den R~ihren genommene FlUssigkeit 
riecht stark nach Ammoniak und wird destillirt; im Destillat 
fin(let sich ausser A m m o n i a k  nur eine Spur durch die Fichten- 
holzreaction nachweisbaren Py r r  ols. 

Der Destillationsrtickstand~ trilbe durch etwas Baryum- 
carbonat und Baryumsulfit, wird mit Kohlensi~urc behandelt und 
eingeengt, worauf sich cinc w a r z i g k r y s t a l l i n i s c h c  im abge.- 
saugten und trockencn Zustande 7 g wiegendc Subs t anz  aus- 
scheidct, die sub C niiher betrachtet werdcn wird. 

Die yon C abgesaugte Mutterlauge endlich wird wicder mit 
Schwefels~urc yon Baryt befreit; in ihr bildct sich beim Eincngcn 
langsam ein krystallinischcs Magma  (D), worauf noch ein 
braunlicher saurer Syrup (E) hinterblcibt~ der mit dcm Extracte 
der Presspapiere yon D vcreiniget wird. 

Barytsalz A. 

(Isoglycerinsaures Baryum.) 

Es ist in kaltem Wasser langsam, in heissem viet leichter 
15slich und gibt naeh zwei- oder dreimaligem Umkrystallisiren 
blendend weisse, grosse, aus feinen seidengl~nzenden Nadeln 
bestehende Kugclag'gregate oder Wawellitformen. Niemals bilden 
sich isolirtc Nadeln. Die Krystallisationsfahigkeit ist so gross, 
dass schon aus wenig FlUssigkeit beim Verdunsten erbseng'rosse, 
lockergefUgte Nadelaggregatc herauswachcn. Abgepresst zwi- 
schen Papier erscheint alas Salz seidenglanzend, caffe~nahnlich. 

In Alkohol ist es unl~slich und wird dadurch aus der 
w5sserigen L~sung erst milchigweiss, dann unter Bildung yon 
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Nadelgruppen geF~llt. An der Luft bleibt es unveri~ndert, tiber 
Schwcfels~ure im Vacuum verliert es sein Krystallwasser, beim 
Erhitzen auf 100~ dann nights mehr. Bei 200 ~ C. geht neuer- 
dings Wasser weg, wobei aber die Substanz vSllig weissglii.nzend 
und scheinbar unver~ndert bleibt. 

Trotz der einfachen Zusammensetzung und der verllisslichen 
Reinheit der Substanz ist dieselbe mit keinem bekannten K(irper 
identisch. Ich werde dessha,lb die Analysen im De~ail hier 
anfiihren. 

1. 0" 2969 g lufttrocken verloren imVaccum 0" 0403g, dann bei 
100~ ~ nights mehr; bei 200~ C aber nochmals 
0"0212 g. Kein Gliihen und Abrauchen mit Sehwefels~ture 
hinterbliebcu 0" 1733 g Ba SO 4 - -  0" 1020 g Ba. 

2, 0" 2787 g der vorigen noehmals umkrystallisirten Substanz 
verloren im Vacuum 0"0364g, welche sigh bei 100 ~ 
um 0" 0008 g vermehrtcn; bei 200--210 ~ gingen neuerdings 
0"0251 g im Oanzen bei 210 ~ also 0"0623g Wasser weg. 

3. 0 .3045g ira Vacuum und bei 100 ~ getrockneten Salzes 
geben mit einem Gemenge yon Blci und Kaliumchromat 
verbrannt O" 2340g CO s und 0"089 g H~O. 

4. Eine bei 100 ~ getrocknete Probe lieferte nach dam 
Abrauchen mit Schwefels~ure Barytsulfat, aus dem sich 
39"44~ Ba reGhnen. 

5. 0"2570g bei 100 ~ getrocknet und wie bei 3. verbmnnt~ 
lieferten 0. 1985g CO 2 und 0"0700g H~O. 

Daraus folgt, dass das Barytsalz lufttrocken die Zusammen- 
setzung Call 5 baO~+ 1 '/~H~0~ bei 100 ~ oder imVacuum getrocknet, 
die Zusammensctzung CaHsbaO ~ und bei 200 ~ getrocknet, die 
Zusammensetzung CaH3ba 03 hat~ wig folgende Vergleichung mit 
der Theorie zeigt : 

Z u s a m m e n s e t z u n g  l u f t t r o c k e n .  

Gefunden 
Berechnet C~HsbaOr 1~/2H20 ~ 1 2 

Wasser . . . . . .  13 '340/0 13"57~ 13"34~ 
Baryum . . . . . .  34.13 34" 35 34" 08 
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Z u s a m m e n s e t z u n g  de r  b e i  100 ~ g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z .  

a, Berechnet 

C a . . . . .  36 20"760/0 

H 5 . . . . .  5 _'89 
ba . . . . .  6 8 ' 4  39.44 
04 . . . . .  64 36"91 

173"4 100"00%. 

b, Gefunden 

1 2 3 
C . . . . .  - -  - -  20"95 --- 
H . . . . .  - -  - -  3"24 - -  
ba . . . .  39"75 39"34 - -  39"44 

5 
20"93 

3"02 

W a s s e r v e r l u s t  be i  200 ~ . 

Gefunden 
Berechne~ 

1 2 
C3tt a baO 3 . 21/~H20 . . . . . .  22"45~ 20" 71~ 22"350/0. 

Die Menge des Barytsalzes reichte nicht aus, um auch die 
fi'eie Siiure darzustellen und zu studieren, daher die Vergleiehung 
sieh auf die Barytsalze beschr~nkt. 

Call5 baO 4 w~re glycerinsaures Baryum; aber die davon 
gemachte Beschreibung stimmt nieht zu dem vorliegenden 
Salze. Um allen Zweifel auszuschliessen~ wurde aus cinem yon 
Prof. L i n n e m a n n  in der hiesigen Sammlung herrtihrenden~ als 
rein bezeichneten glyeerinsaurem Calcium das Baryumsalz zur 
Vergleichung hergestellt, aber dabei niehts den beschriebenen 
wawellitartigen Krystallisationen Ahnliches erhalten. Beide 
K(irper unterseheiden sich sehr wesentlich auch dadurch, dass 
eine alkalische L~sung yon Glyeerins~ture Kupferoxyd mit blauer 
Farbe 15st, die vorliegende Substanz aber nicht. Endlich krystal- 
lisirt das glycerinsaure Baryum ohne Krystallwasser. 

Glyeerinsaures Baryum ist der analysirte K(irper also nicht. 
Wenn man die, tibrigens unwahrseheinliche Annahme 

machen will, dass jenes erst bei 200 ~ entweichende Wasser- 
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molektil auch noch Krystallwasscr und nicht aus der Si~ure selbst 
abgespaltenes Wasser ist~ so w~re das Barytsalz CaHabaOa und 
die ihm zu Grunde liegende S~ture CaH40~. 

S~uren yon dieser Zusammensetzung werden drei in dcr 
Literatur angefUhrt~ d i e A k r y l m i l c h s ~ u r e  yon P i n n e r  und 
B i scho f f ,  ~ die O x y a k r y l s i ~ u r e  yon M e l i k o f f  2 und yon 
E r l e n m e y e r  a und endlich die B r e n z t r a u b e n s ~ t u r c .  

Davon ist die letztere leicht auszuschliessen, denn sic gibt 
gummiartige Salze und diese zerlegen sich beim Koehen mit 
~_tzbaryt~ w~hrend die vorliegende Siiure gerade unter dicsem 
Einfiusse gebildet worden ist. Dann versagen auch die fur die 
Brenztraubens~ure angegcbenen Reactionen; so gibt meine 
S~ture keine Eisenreaction~ wird yon salzsaurem Phenylhydrazin 
weder fUr sich~ noch nach Zusatz yon etwas Salzs~ure gef~tllt, 
crzeugt auch aus ammoniakalischer Silberltisung keinen Silber- 
spiegel und reducirt tiberhaupt nicht. Brenztraubensaure ist also 
ausgeschlossen. 

Mit der Akrylmilchs~ur% yon dcr man fast nichts weiss und 
kcin Salz kennt, ist eine Vergleichung schwerer mSglich; doch 
da sic unter dcm Einfiusse yon koehendem Baryt sich bilden 
soll~ hiitte das so besti~ndige und gut krystallisirende Barytsalz 
unmtiglich Ubersehen werden ktinnen. 

Auch die dritte Si~ure~ die O x y a k r y l s ~ t u r c  (Glycidsiiure) 
yon der ieh Ubrigens tin Barytsalz ebenfalls nicht beschricben 
finde~ kann mit mciner S~ure nicht idcntisch sein; denn yon ihr 
wird angegeben~ dass sic beim Erw~trmen stechend und erstiekend 
l"iechcnden Dampf entwickle, wi~hrcnd mcin Barytsalz mit vcr. 
dtinnter Schwefels~ure nichts Riechendes entwickelte und ferncr~ 
dass ihr Silbersalz in Wasscr ltisliche durchsichtig'e Tafeln gebe, 
wiihrend mein Barytsalz mit Silbersalpeter cinen schwer Iris- 
lichen weissen ~icderschlag gab ohne krystallinisches Ansehen. 
Alle S~turen Call40 a sind also wohl ausgesehlossen. 

Ganz abgesehen yon diesen Differenzen~ spricht das Ver- 
halten des vorliegenden Barytsalzes tiberhaupt nicht fiat die 

1 A n n a l e n  179 . 91 .  

Bericb. der berlin, chem. Gcsellsch. 13. 273. 
3 Dase]bst 13. 458. 
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wasseriirmereVerbindung CaHaOa, sondern fiir die wasserreiehere 
Cal:I604, denn es ist, nachdem sehon im Vacuum Krystallwasser 
entwichen ist~ viel wahrscheinlicher, dass das dann spliter erst 
bei 200 ~ (und n i c h t  d a r u n t e r )  nochmals weggehende Wasser 
aus der Siiure selbst abgespalten wird. Dann muss die Siiure 
Can604 und ein Isomeres mit der Glycerinsi~ure sein. Davon 
kennt man nut ein Substitutionsproduct, die Isotrichlorglycerin- 
s~iure. •immt man fiir die vorliegende Saure die Constitution 
dieser noch unbekannten Isoglycerins~ture: 

CH3 
l/OH 
C 
I\OH 
COOH 

oder die einer Homologen der Glyoxyls~ure: 

C H (  OH 
[ \ o H  

CH~ 
I 
COOn 

an, so wtirde sieh die Abspaltung eines Motektils Wasser in 
hoher Temperatnr gut erkliiren. 

Indem ich also die Constitution der Si~ure wegen Mangel 
gentigenden Materials often lassen muss un4 sic mit Vorbehalt 
als I s o g l y e e r i n s a u r e  bezeichne, bemerke ich, dass Anlass 
genommen women ist, die synthetische Bildung einer solchen 
Siiure zu bewirken~ und dass zu diesem Zweeke eine kleine 
Menge Barytsalz des Vergleiches halber zurtickbehalten wurde. 

B. Hauptkrystallisation. 
(Glutaminsiiure.) 

Der brauue Kl:ystallbrei wird in warmem Wasser gel~ist und 
im Vacuum eingeeugt. Die jetzt in Krusten und K(irnern erhaltene 
Krystallisation wird mit Alkohol ausgekoeht~ wodurch sie v(illig 
weiss wird. Bei wiederholtem Umkrystallisiren erh~lt man weisse 
Krusten und Massen, wenn man die heisse L~isung erkalten 
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]i~sst~ abet grSssere, klare, fast demantgliinzende Tetra~der, wenn 
die Verdunstunff ganz langsam tiber Schwefelsliure stattfindet. 
Dutch die unten folgenden Analysen und die Krystallbestimmung 
ist der KSrper als Glutamins~ure erkannt worden. 

Herr Friedrich K ohn, Assistent am mineralogischen Institut 
dcr deutschen Universiti~t war so frenndlich mir folgende Mit- 
theilung tiber die Krystalle zu machen. 

,Die der sphenoidisch-hemicdrischen Abtheilung des rhom- 
bischen Systems angeh(irendcn Krystalle haben si~mmtlich den 
tetra~drischen Habitus dcr yon R i t t h a u s e n  (Jour. f. prakt. 
Chemic 107, 232) dargestellten Formcn, denen sic vollkommen 

t l "  entsprechen. Bcobachtet wurden vorwaltend o --  x 111 + ~ - ,  

unterge~ ~ - x { l i l l  P t I { } ~,c-" 001 oP, u n d b :  010 

P ~ und die mit ( )bbcke 's  Angaben (Zeitsch. f. Kryst 10. 
265) Ubereinstimmenden Kantenwinkel: 

Kol~n 0bbeke 

o (111): e (001) - -  56 ~ 22' 56 ~ 25' 
o (111):~o (111) - -  56 29 56 26 
o ( 1 1 1 ) : ~ o ( 1 1 i ) - -  67 13 67 2 
o (111):~o(1i l)  - -  112 49 112 56 
o (~11):~o ( l i l  t - -  86 40 86 38". 

Analysen: 

i. 0"2975g gaben 26 c m  ~ ~ bei 21 ~ und 747 m m .  

2. 0"2785g gaben 0"4135g C0~ und 0 " 1 5 4 g H , 0 .  

3. 0"2785g gabon 24"3 cm~Nbei  19"5 ~ und 734mm. 

Gefunden 
Glutamins~ure ~ ~  

1 2 3 
C 5 . . . . .  40"81 - -  40"64 --  
H 9 . . . . .  6"12 - -  6"14 - -  
N . . . . .  9"53 9"74 - -  9"64 
04 . . . . .  43"54 - -  -- - -  

Die Glutaminsiiure ist namentlich als Zersetzungsproduct 
yon p f l a n z l i c h c m  Eiweiss und dann *aus CaseYn erhalten 
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worden. Es ist besonders bemerkenswerth, dass H l a s i w e t z  die 
Sgure aus dem CaseYn beim Kochen mit Salzs~iure und Zinn- 
chloriir (aber nicht mit Schwefelsiiure) erhalten hat. Wi~hrend also 
dasEiweiss nach vorg~ngiger intensiver Oxydation Glutamins~ture 
liefert, entsteht sie aus CasO'n unter dem Einflusse eines starken 
Reductionsmittels. 

C. Die warzige Substanz. 

(Leucin, Amidovalerianstiure.) 

Wird dreimal aus warmemWasser umkrystallisirt und abge- 
setzt. Stellt dann dtinne, weiche, fettgliinzende und sich fettig 
anfilhlend% weisse Bli*ttchen da 5 zum Theil unter dem Mikroskop 
yon rhombischem Umrisse~ zum Theile ohne bestimmte Form. 
Die Substanz schwimmt am WasseB ohne sich sofort damit zu 
benetzen~ und hat die gr~Jsste Ahnlichkeit mit Leucin. Auch das 
wollige Sublimat und der Geruch treten beim Sublimirversuch 
ein. Aber eine Stickstoffbestimmung nach D u m as gab: 

11" 28 01/0 
start 10" 69% wia as Leucin verlangt. Es wird desshalb noehmals 
umkrystallisirt und vollst~tndig analysirt~ wobei es in seiner 
Zusammensetzung v~llig unver~ndert geblieben ist. Man 
bekam jetzt: 

C . . . . .  53" 23~ 
H . . . . .  9"40 

. . . .  11"29 
O . . . . .  26" 08 

Also ist wie in den Amidosguren N: 0 = 1 : 2, aber C :H 
wie 5"5 :12 ,  d. h. genau zwischen Leucin und Amidovalerian- 
s~ture 

Amidovalerian- 
Leucin berechnet Mittel bcider siiure berechnet 

C . . . .  54"96 53" 14 51 "28 
H . . . .  9"92 9"62 9"41 

. . . .  10"69 11 "32 11 "94 
O . . . .  24 '43 25' 90 27" 35. 
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Eine (die ~) Amidovaleriansliure ist yon S e h U t z e n b e r g e r  
unter den Zersetzungsproducten des Eiweisses mit Baryt und yon 
Sehulze  und B a r b i e r i  in den etiolirten Lupinenkeimen gefun- 
den worden. Eine  V e r b i n d u n g  be ide r  ist meines Wissens 
nieht besehrieben worden; da das Umkrystallisiren die vorlie- 
gende Substanz v~illig unver~ndert liess, k(innte eine solehe vor- 
liegen. Doch ist auch ein Gemenge nach molecularem Verhi~lt- 
nisse nicht auszuschliessen~ denn die Amidovaleriansi~ure gibt 
auch atlasgli~nzende Bllittehen und verhi~lt sich beim Sublimiren 
wohl sehr Khnlieh dem Leucin. 

Die als Magma D bezeichnete Substanz gibt beim ersten 
Umkrystallisiren eine gelatinSse~ beim zweiten eine blumenkohl- 
artige, weiehe, weissliche Ausscheidunff, die sieh mikroskopisch 
als ein Gemenge undeutlicher~ sehr feiner N~delchen und Kugeln 
darstellt. Sie ist :N hi~ltig, sauer, verkohlt unter Bildung Ubel- 
rieehender Di~mpfe. Ihre Menge reiehte zur Aufhellung ihrer ~atur 
nicht aus. 

Die letzte syrupSse Mutterlauffe E endlich bestand noch aus 
ein wenig Glutaminsi~ure~ Leucin und einem Rest der mit 
Kupferoxyd sich dunkelblau flirbenden Si~ure, die sieh der Zer- 
spaltung durch Baryt entzogen hat. 

2. Spaltungsversuch. 

Dieser Versuch wurde ein wenig anders ausgefiihrt und 
dabei aueh die fltiehtigen S~turen gewonnen. 

285g Barytsalz der Peroxyprots~ure warden mit 4em halben 
Gewicht Atzbaryt erhitzt~ das Filtrat vom Baryumoxalat mit 
weiteren 100 g. Barythydrat am Wasserbade unter tifterem 
Wasserzusatz zum Syrup gebracht. 

Mit etwas Wasser verdUnnt~ setzt der Syrup naeh zwei- 
t~gigem Stehen im Keller Krusten und k r y s t a l l i n i s  chen Brei  
ab (A). Die yon A abgesaugte Fltissigkeit wird mit CO~ yon noeh 
vorhandenem Atzbaryt befreit und mit starkem Alkohol gef~illt~ 
wobei ein z~her N i e d e r s e h l u g  (B)ausf~llt. Das alkoholische 
Filtrat gibt eingeengt~ eine g r i e s i g e  A u s s e h e i d u n g  C~ wovon 
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sich noch clue dickc, in Alkohol 15sliche Mutterlaugc D absaugen 
l~tsst. 

Ad A. 1%ch Entfcrnung yon etwas Baryumcarbonat- und 
Oxalat und des Atzbaryts konnten durch vielfache Krystallisation 
und Behandlung mit Alkohol daraus zwei K(lrper isolirt werden. 
Der eine war das als i s o g l y c e r i n s a u r c s  B a r y u m  ange- 
sprochene Salz; ein Theft dcr vorher angefUhrten Analysen ist 
mit Substanz yon dieser Darstellung ausgeftihrt women. Der 
anderc K(h'pcr, der in dic alkoholischcn Ausziigc liberging', 
erwies sich als L c u c i n. 

Ad B. Das durch Alkohol gcfiilltc zi~he Barytsalz wird mit 
Schwefels~ure genau zerlegt. Die saute LSsung gibt beim Ein- 
engen wcissc, sprSde Krustcn grSsserer Krystalle. Bei wieder~ 
holtem sorgfiiltig'en Umkrystallisiren im Vacuum wird die 
Krystallisation einheitlich und erweist sich als G lu t amins i i u r e .  

1. 0"3005g ~ 0"4465g CO~ und 0"1695g H20. 

2. 0" 3379 g - -  29  c J  :N; 19 ~ ; 742 ram. 

3. 0"3043g ~ 0"4585g CO 2 und 0"1755g H~O. 

Glutaminsiiure 
berechnet Gefunden 

C . . . . .  40"82 40"53 - -  4 1 . 0 8  
H . . . . .  6"12 6"26 - -  6"42 
0 . . . . .  9-53 --  9"63 - -  

Die Silbcrverbindung enthiclt 60"12% Ag, w~hrend ftir 
glutaminsaures Silber sich 59"84% bercchnen. 

Ad C. Bestand haupts~tchlich aus L c u cin. 
Ad D. Dicser letztc in A l k o h o l  l~islichc T h c i l  wurde 

mit Schwefcls~ure yore Baryt befi'eit und die LSsung destillirt. 
Das lange sauer Ubergehende Destillat mit kohlensaurcm Baryt 
gekocht und eingeengt, gibt kleine Krytalldrusen und darUber 
einen farblosen Syrup. 

Die Krystalldrusen erwiescn sich als b e n z o ~ s a u r e r  
B a r y t ;  sic gabeu beim Abrauchen mit Schwefels~ure den Geruch 
nach Benzoylverbindungen und lieferten fiir das vacuumtrockene 
Salz 32 "43% Ba (theoretisch 31 "61% ). 
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Eine andere klcine Probe des Barytsalzes mit Schwefel- 
siiure zerlegt und destillirt, gab die fiachen Nadeln der Benzo~- 
si~ure mit dem Schmelzpunkt 120 ~ 

�9 Die Mutterlage yon benzo~saurem Baryt enthielt viel 
a m e i s e n s a u r e s  und nach dem Geruch zu urtheilen, etwas 
buttersaures Salz. 

Im Destillationsrtickstand yon den flUehtigen S~nren land 
sich tin Rest Leucin und etwas der mit Kupferoxyd sich blau- 
fi~rbenden Saure, die sich der Barytzel'setzung entzogen hatte. 

Demnach sind folgende Spaltungsproducte bei der Ein- 
wirkung yon Barythydrat auf Peroxyprotsi~ure aufgefundcn 
worden: 

Ammoniak, 
Oxals~ure, 
Sehweflige Si~ure, 
Isoglycerinsiiure, 
Pyrrol (Spur), 
Glntamins~ure, 
Leucin, 
Amidovaleriansgure, 
BenzoSs~ture l 
Ameisens~ture. 

Bei der Ausftihrung der in dieser Arbeit vorgekommenen 
Analysen bin ieh schon frtiher in Graz dutch die Herren 
R. A n d r e a s c h  und J. F r e y d l  und sp~tter hier besonders dnrch 
Herrn Carl yon Kuts  c h i g  eifl'ig unterstUtzt worden. 

1 In meiner ersten Abhandlung habe ich die aromatisehe Gruppe der 
Oxyprotsulfons~ture nicht als Benzo~s~iure austretend gefunden, sondern als 
Benzol Dies erkl~irt sich dadurch, dass, weil die 0xyprotsulfons~iure sich 
schwerer als wie die PeroxyprotsSure zerlegt~ damals ftinft~igig'es Erhitzen 
im eisernen Rohr und bei viel hSherer Temperatur angewandt win'de. 
Dabei ist die prim~irgebildete Benzo~s~ure zerfallen. Die damals gemachten 
theorefischen Ann~hmen fiber die uromatische Eiweissgruppe werden da- 
dutch nicht alterirt. 


