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Uber die bei der 0xydation yon Leim mit Kalium- 
permanganat entstehenden KSrper und fiber die 

Stellung yon Leim zu Eiweiss 

y o n  

Prof. Rieharcl Maly, 
c. ~. k. Akad. 

Aus dem chemisehen Institut tier k. k. deutschen Universit~t in Prag, nach 
gemeinsam mit Karl v. K ut s e hi g angestellten Versuchen. 

(vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 18890 

Nachdem in frtiher beschriebenen Versuchen ~ die Ein- 
wirkung yon Kaliumpermanganat auf Eiweiss studiert women ist~ 
hat es reich interessirt, einer ganz gleichea Behandlung auch das 
Glutin (den Leim) zu unterwerfen, namentlich yon dem Gesichts- 
punkte aas, inwieferne die Spaltungsproducte des oxydirten Leims 
denen des oxydirten Eiweisses ~hnlich sind, oder ob und in 
welchen Punkten sich Unterschiede ergeben wtirden. 

Es war zu erwarten~ dass man dadurch neueAufschltisse fiber 
die Stellung yon Eiweiss und Leim zu einander bekitme und dar- 
tiber, ob im Organismus eine Umwandlung des einen Ktirpers in 
den andern anzunehmeu oder durch die Differenz der Zersetzungs- 
producte auszuschliessen ist. 

Die gauze Reihe der 0perationen wurde desshalb ohne Ab- 
weichung so wie fl'iiher beim Eiweiss ausgeftihrt; ich kann gleich 
yon vornherein als Hauptresultat anfiihren~ dass, wenn man Leim 
mitKaliumpermanganat intensiv oxydirtund dann das Oxydations- 
product bei hohem Druck mit _~tzbaryt zerlegt, dieselben Zer- 

1 Diese Berichte Bd. 91, II. Abth. Feb. 1885 und Bd. 97, Abth. II b, 
M~rz 1888 -- Oder. Monatshefte Bd. 6, S. 107 und Bd. 9, S. 255. 
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setzungsproducte und in iihnliehen Mengenverhiiltnissen wie beim 
Eiweiss erhalten werden. 

Desshalb kann die Beschreibung des Verfahrens and die 
Charakterisirung der erhaltenen KSrper kurz gehalten werden. 

Als Material diente k~ufiicher Leim; yon sechs Handelssorten 
wurde die beste dadureh ausgewiihlt~ dass untersucht wurd% 
welehe in verdtinnter LSsung beim Erkaltcn die steifste Gallerte 
gab. Dies betraf die sogenannte fl'anzSsische~ dtirchsichtige~ fast 
farblose Tafeln bildende Gelatine. 

Diese Gelatine entfiirbt bei ffewShnlieher Temperatur etwa 
150~ ihres Gewichtes an Kaliumpermanganat binnen 3--4  
Tag'en~ 200o/o aber nur mehr t r ~ e  binnen etwa 14 Tagen~ womit 
das Maximum der 0xydation bei Zimmertemperatur erreieht ist. 

Es wurden daher 2 kg Gelatine in vier Portionen yon je 500 g 
in lauem Wasser gelSst~ mit je 1000 gr KMnO 4 allmi~lig versetzt 
und 14 Tage stehen gelassen. Von allen vier Portionen wurde 
der Braunsteinsehlamm dutch Leinwands~tcke colirt, der Riick- 
stand, der viel Organisches enthielt, in fiaehen Schalen bei 50--60 ~ 
getrocknet, dann zerrieben und wiederholt mit Wasser extrahirt, 
Hauptfiltrat und die damit vereinigten eingeengten Wasehwiisser 
wurden mit Essigs~iure neutralisirt und mit Bleiessig gef~llt. Der 
weisse l~iedersehlag wird in der Schraabenpresse abgepresst, 
mit wenig Wasser zerriihrt und wieder zwisehen oft gewechseltem 
Papier staubtrocken gepresst. Das erhaltene kreidigweisse Blei- 
salz woff yon allen vier Portionen also yon 2 kg Leim lufttroeken 
3"4 kg und wirdim folgenden als Ble i f i i l lung  bezeichnet. 

Das Filtrat der Bleif~illung mit essigsaurem Queeksilberoxyd 
versetzt, gabneuerdings einenweissen massenhaften:Niedersehlag, 
der in gleieher Weise abgepresst and ausgesUsst wurde. Er wog 
circa 2"4 kg and wird als Qu eeks i lber f i~ l lung  bezeiehnet. 

In beiden Fiillungen zusammen ist die ganze Menge des 
oxydirten Leims enthalten ;das  Filtrat enth~ilt keine (tie Biuret- 
reaction gebenden Stoffe mehr und wurde beseitigt. 

Beide F~llungen sind dann zerlegt worden, die Bleiflillung 1 
durch die berechnete Menge verdUnnter Sehwefelsiiure, die Queck- 
silberflillung durch Schwefelwasserstoff. 

1 Enthielt lufttrocken 52'1O/o Blei. 



28 R. Maly, 

Die in beiden F/illen erha]tenen Filtrate reagirten 
intensiv sauer und wurden, um zu sehcn, ob sic etwas Krystal- 
linisches enthalten~ nach Eineng'ung am lauen Wasscrbade bis 
zum diinnen Syrup w~hrend drci Sommermonate stehen gelassen. 
Es schicd sich nichts ab. Zu Rea~'entien verhielten sich beide 
Portionen g'leich ; vorallem ~aben sic prachtvolle Biuretreactionen. 
M il 1 o n' sches Reaffens gab niehts~ auch mit Bleiacetat und Kali trat 
keine Schw~rzung ein. Am Platinblech cntwickelten sich stark 
saure Di~mpfe, dann der Geruch nacb verbranntem Leim unter 
Rticklassung stickstoffhaltiger, langsam verbrennlicher Kohle. 

Daraus ergab sich, dass man es bier mit sehr hoch zusammen- 
gesetztea S~uren zu thun hat, die g anz der P e r o x y p r o t s i i a r e ,  
wie sie aus dem Eiweiss auf gleiehe Weise entsteht: entsprechen. 
Es ist darin noch der Leimcomplex enthalten~ was 1. aus dem Ein- 
treten der Biuretrcaction, 2. der Bildung" der zu beschreibenden 
Spaltungsproducte hervorg'eht. Der Leimcomplex ist abet hoch 
oxydirt; denn er ist nicht nur eine starke S~ure geworden~ sondern 
spaltet auch mit Basen riesige Mengen Oxa|s~ure leicht ab. 

Mit der Beischaffung yon analytischem Materiale habe ich 
reich bier nieht besch~tftig'et; alas hiitte nur bei mUhcvoller 
tractionirter Behandlung Aussicht auf einigen Erfolg gehabt~ und 
konnte um so mehr entfallen, als wie ich nun zeigen werde, die 
Zerspaltung mit Baryt dieselben Producte liefert, die bei g'leieher 
Behandlung aus Eiweiss crhalten werden. 

Zerse tzung der  Si~ure aus der  BleifKllung mi t  Baryt .  

Dieselbe verl~iuft in zwei Stadien. Es waren dazu verwendet 
worden 680g syrupffrmige Si~ure mit 40"6O/o TrockenrUck- 
s tand=276g.  :Nachdem mit Wasser verdiinnt und mit Atzbaryt 
alkaliseh gemacht war, wurde noch so viel .~tzbaryt hinzugeftig L 
dass im Ganzen 600g verbraucht waren. In einer grossen Silber- 
schale am Wasserbade erhitzt, entwickelte sich viel Atom on i ak  
und im Laufe yon zwSlf Stunden setzte sich ein fast weisses, 
schweres sandiges 1)ulver ab~ das abfiltrirt und ausgewaschen, sich 
als B a r y u m o x a l a t  crwies und 227g wog. Nur kleine Mengen 
Baryumcarbonat und Spuren yon Baryumphosphat waren ihm 
beigemengt. Daraus rechnet sich~ dass iiber 30% yore Gewichte 
der ursprUnglichen Substanz an Oxals~urc abgespaltet worden 
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sind. Weiteres Erhitzen am Wasserbade bewirkte weder Ammo- 
~iakbildung noch Abscbeidung yon Oxalat mehr. Befi'eit man in 
diesem Stadium der Baryteinwirkung eine Probe mit Kohlens~iure 
vonAtzbaryt, so gibtdaserhalteneFiltrat k e i n  e B i u r e t r e a c t i o n  
meh 5 sondern statt dessen tritt mit essigsaurem Kupfer dunke l -  
l a su rb  l aue  Fi~rbung auf. 

Also in allen StUcken zeigt sicb v o l l k o m m e n e  l~bere in-  
s t im m u n g' mit der Peroxyprots~ure aus E iw  e i s s: Abspalten yon 
NH a und Oxals~ure~ Verlust der Biuret- und Auftreten der blauen 
Kupferreaction. 

Um eine vollsti~ndige Spaltung(zweites Stadium) zu erreiehen~ 
wurde die yore Baryumoxalat getrennteFltissigkeit naeh weiterem 
Zusatz yon Barythydrat in sehmiedeeiserne verschraubare RShren 
eingescblossen und steigend yon 120~ ~ im Ganzen dutch 
etwa 36 Stunden erhitzt. 

Die herausgenommen% theerig und ammoniakalisch rieehende 
FlUssiffkeit wird yon einem lehmfi~rbigen, aus kohlensauremBaryt, 
Eisenoxyd und wenig organiseher Substanz bestehenden Nieder- 
scblag" getrennt und dann der Destillation unterworfen, (A --  De- 
stillat~ B ~ Destillationsrtickstand). 

A. Destillat; wird mit etwas Salzsi~ure neutralisirt und wieder 
destillirt (a Destillat, b Rtiekstand). 

a ist farblos, riecht theerartig und enth~lt yon verliisslich 
naehweisbaren KSrpern nur P y r r o l .  Fliissigkeit sowohl als der 
Dampf f~rben einen salzsauren Fichtenspan kirschroth. )/[it 
wiisseriger IsatinlSsung und verdUnnter Sehwefelsi~ure oder Eis- 
essig erwiirmt~ fiirbt sich eine Probe des Destillates blau~ setzt 
dunkle Flocken ab~ die sicb in concentrirter Scbwefels~ure mit 
indigblauer Farbe aufiSsen. Sublimat gibt mit einig'en Tropfen 
Destillat einen weissen~ amorphen ~iederschlag, noeh bei grosser 
VerdUnnung. Dies sind dig Reaetionen des Pyrrols. Hingegen 
konnte nicht mit Sieherheit aueh Indol nachgewiesen werden; die 
Fiehtenspanreaction fi~llt mit der yon Pyrrol zusammen~ Salpeter- 
s!iure erzeugt zwar blutrothe F~rbung, aber keinen rothenNieder- 
schlag und salzsaure Pikrinltisung F~tllte keine rothenlgadeln. Indol 
war also nur in Spuren oder nieht gebildet worden. 

Rtickstand b enthielt Salmiak, einen braunen amorphen Farb- 
stoff (vielleicht Pyrrolroth) und eine kleine Menge einer in ab- 
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soluten Alkohol tibergehenden salzsauren Base, deren wiisserige 
Ltisung Holzpapier orange fiirbte, was auf die Gegenwart yon 
etwas A nilin hinwies, doch trat die Bildung yon Sulfat nieht 
deutlieh ein. 

B. Der Destillationsrtiekstand~ die Hauptmasse der gebildeten 
Kth'per enthaltend, wurde yon Atzbaryt befreit und zur Krystalli- 
sation gestellt. Es schied sieh bald eine griesige Masse yon 
Leue in  ab. 

Die dicke, davon mit der Pumpe abgesaugte Mutterlauge 
wird mit Schwefelsiiure genau yore Gesammtbaryt befreit, und 
yore sauren Filtrat l/a abdestillirt (c ~ Destillat, d ~ RUckstand). 

c. Das Destillat reagirt sauer und gibt naeh Behandlung mit 
kohlensaurem Baryt eine erste~ aus kurzen weissen Prismen 
nnd lockeren Krusten bestehende Krystallisation (2--3 g) yon 
B a r y u m a c e t a t  (gefunden: 53"55o/o Ba; bereehnet: 53"60/o ) und 
eine zweite, viel ltislichere, die naeh Fetts~ture riecht mit 48.7% 
Bag was zu B a r y u m p r o p i o n a t  (-- 48'4~ Ba) stimmt. 

d. Der Retorteninhalt wird zuerst mit Ather ausgesehiittelt 
der _~therrtickstand bildet eJnen braunen Syrup~ in der bald 
Kryst~llehen erschienen~ die aus heissem Wasser umkrystallisirt 
weisse platte Nadeln gaben yon den Eigensehaften der B e n z o ~- 
s~ture. Sie sehmolzen bei 119~ gaben mit ~atronkalk erhitzt 
Benzol. 

Die ausgeiitherte braune, saute FlUssigkeit, welehe keine 
Biuretreaction gibt, aber Kupferoxyd mit dunkelblauer Farbeltist, 
erstarrt in der Winterk~lte binnen ein paar Tagen zu einem 
dicken Brei kleiner, fast mikroskopischer Krystalle yon der Gestalt 
yon ~.~reberschiffchen. Wird mit der Pumpe abgesaugt und wiegt 
in wenig feuehtem Zustande 27g. Naeh Entfi~rbnng mit etwas in 
der Lifsung erzeugten Schwefelbleis werden zwei Krystallisationen 
erhalten, zuerst harte, weisse Krusten~ dann eine lockere Krystall- 
masse. Die eine enthielt C 41"34; tt  6'28 und N 9"41%, die 
andere C 40"43; H 6'43 und N 9"10% was auf Glu tamins i~ure  
hinweist~ (berechnet: C 40.8i;  H 6-12 und ~ 9"53) womit aueh 
anderen Eigenschaften tibereinstimmten. 

Ausder yon der rohen Glutamins~ture abgesaugten Mutterlauge 
schied sich nichts mehr ans ; sie wurde neuerdings mit _~tzbaryt 
in Eisenrtihren auf 200 ~ erhitzt~ und dann wie vorher behandelt, 
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worauf man noch kleine Meng'en der schon genanuten KSrper aber 
niehts Neues mehr erhielt. 

Zersetzung der organischen Substanz aus der Hg-FMlung 
mi t  Baryt. 

Die Behandlung wai" die gleiche wie bei der Bleif~illung~ 
abet die Zersetzungsproducte waren etwas verschieden~ indem 
zwar zun~chst aueh vielAmmoniak und 0xals~ure sich abspalteten, 
dann Pyrrol nachgewiesen wurde, abet es war in dieser Portion 
keine Benzo~s~ture zu finden und fast keine Glutamins~iure. Unter 
den fitichtigen KSrpern land sich viel P r o p i o n s ~ u r e (gefunden 
48"650/0 Ba)~ unter den nicht flUchtigen eine viel grSssere Menge 
eines leucinartigen KSrpers als bei der Verarbeitung der Blei- 
fiillung. ~ach dem Umkrystallisiren aus ammoniakhaltigem hlkohol 
bildete diesel" v(illig weisse, gliinzende Flitter mit 11"21 und 
11"19O/o ~, was darauf hinweisL dass wie bei der analogen 
Eiweisszersetzung ein Gemenge (oder eine Verbindung) yon 
L e u c i n  mit A m i d o v a l e r i a n s i ~ u r e  vorlag, denn der Stickstoff- 
gehalt entsprach dem Mittel beider (berechnet 11"32~ N). 

Hieran schliesse ieh noch die kurze Erwi~hnung tines 
Versuches bei dem 250g reiner Gelatine nicht in der Ki~lt% 
sonde rn  in h e i s s e r  L S s u n g  mit  P e r m a n g a n a t  o x y d i r t  
wurden. Dabei sind auf 250 g Gelatine 1500 g Permanganat ver- 
braucht worden. Das Filtrat yon Braunstein ist eingeeng L mit 

o .  

Schwefels~ture stark anges~uert und destillirt, hierauf mit Ather 
ausgeschiittelt worden. 

Im Destillat fanden sich Fettsiiuren, nach dem Barytgehalt 
der Krystallisationen vorwiegend Caprons~ture. Aus dem Ather- 
extract krystallisirten Bliittchen und grosse harte~ weisse Warzen. 
Beide liessen sich mit Chloroform sehr gut trennen ; die Bl~ttchen 
waren Benzo~ s~ure (Sehmelzpunkt 121~ yon der gegen 0"Sg 
erhalten wurden~ die Warzen waren Bernste ins~ture .  Die Sub- 
stanzen der ausge~ttherten FIiissigkeit wurden nieht welter unter- 
sueht. 

Wenn man die Ergebnisse der Oxydation des Leims mit 
jenen vergleieht, die bei Oxydation des Eiweisses gewonnen 
worden sind, so zeigt sigh eine gl"osse, fast vi~llige Uberein- 
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stimmung. Es entstehen in beidenFKllen zuniiehst hoch zusammen- 
gesetzt% stark saure K0rper, die durch Atzbaryt in zwei Phasen 
zerfallen: in der ersten Phase massenhafte Abspaltung yon 
Ammoniak and 0xalsi~ure, in der zweiten vollstiindiffe Zersetzung. 
Dabei ist n u r d e r  Ausfall yon einem Zersetzungsproduct zu 
erw~hnen~ niimlich yon dem als isoglycerinsaurem Baryum 
bezeichneten KSrper~ der unter den Zerfallprodueten vom Eiweiss 
gefunden, unter denen des Leims vermisst wurde. Abet ich fflaube 
darauf keinen grossen Werth leg'en zu sollen~ denn bei der ein- 
geschlagenen Behandlung lassen sich die Versuchsbedingungen 
nicht so ganz scharf einhalten und dann repriisentirt die so- 
genannte IsoglycerinSi~ure auf keinen Fall eine so charakteristische 
Gruppe, dass ihr Auftreten oder ihr Wegfall einen erhebliehen 
Untersehied fur die Natur der grossen MolekUle Eiweiss and Leim 
darstellen kSnnte. Man kann~ da alles Ubrige parallel verlief~ mit 
weit mehr Recht sagen~ dass bei der genannten Ar t  der  Zer-  
l e g u n g  E i w e i s s  und  L e i m  s ich  g ' le ich v e r h a l t e n .  

Ich will, hier ansehliessend 7 aus denUntersuehungen frtiherer 
Bearbeiter das zusammenstellen, was bei Einwirkung anderer 
Reagentien sich an *hnliehkeit oder Versehiedenheit zwisehen 
Eiweiss und Leim ergeben hat. 

1. Zu den i~lteren Arbeiten, die bei gleieher AusfUhrung auf 
beide KSrper ausgedehnt worden sind~ geh(iren die in L i e b i g ' s  
Laboratorium angestellten Untersuehungen yon Adolf S e hlie p e r 1 
und yon G. G u e k e l b e r g e r .  2 Dieselben haben die f lUeh t igen  
Zersetzungsproducte der EiweisskSrper und des Leims dargestellt, 
die bei Einwirkung yon Chromsi~ure oder bei tier yon Braunstein 
und Sehwefelsiiure gewonnen werden. Es sind dabei nut die Uber- 
destillirten Substanzen untersueht worden, die dann in zwei 
Gruppen getrennt wurden, indem man naeh Absattigung des 
Destillates mit kohlensaurem Kalk erst die neutralen, dann aueh 
die sauren KSrper aufsammelte. Von niehtsauren sind mehrere 
Aldehyde der Fetts~uren und BittermandelS1, yon sauren die flUeh- 

1 Annal. d. Chemie und Ph~rm. 59. 1. 
Daselbst 64. 39. 
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tigen Sauren bis zur Valeriansiiure gefunden worden. Chroms~ture 
oder Braunsteinmisehung gaben dasselbe I~esultat. S e h lie per  hat 
Leim~ G u e k e l b e r g e r  Eiweissstoffe mit Chroms~ure oxydirt. 
Letzterer ~tussert sieh in seiner Zusammenfassung so: ,,Wenn 
man die Zersetzungsproducte des CaseXns dureh Chromsliure ver- 
gleieht mit denen des Leims~ wie sie yon S e h l i e p e r  besehrieben 
worden sind, so findet man eine tiberrasehende Ubereinstimmung 
in den einzelne~) Produeten. Die Leimsubstanz, die man in Bezug 
auf ihre ehemisehe Constitution so sehr versehieden yon den Blnt- 
bestandtheilen und dem CasYn betraehtet~ well sie in ihrer 
pereentisehen Zusammensetzung einige Abweiehungen zeigen~ 
tritt hiernaeh in eine viel n~there Beziehung" zu diesen Substanzen, 
als vielleieht bisher vermuthet women ist, in eine Beziehung die 
auf dem Wege der Elementaranalyse unmbglieh ermittelt werden 
kann, wohl aber mSchte dies dureh griindliehes Studium tier 
Zersetzungsproduete dieser Substanzen gesehehen kSnnen." 

Und weiter: ,Vergleieht man die Leimsubstanz in Bezug auf 
ihren Stiekstoffgehalt mit den Blutbestandtheilen und dem CaseYn, 
so zeigt sieh, class sie dem Fibrin ebenso nahe steht~ als das 
Fibrin dem Albumin oder K~.sestoff, so dass es seheinen mSeht% 
als bilde das Fibrin gleiehsam ein Ubergangsglied von Albumin 
oder CaseYn zur Leimsubstanz. Diese Meinung gewinnt sehr an 
Wahrseheinliehkeii, wenn man die Zersetzungsproducte, welehe 
diese Substanzen durch Braunstein,oder Chroms~ure liefern, nieht 
allein naeh Qualitiit~ sondern auch den Quantiti~ten nach ver- 
gleicht~ in denen die einzelnen Producte yon den erw~hnten vier 
Substanzen erhalten werden." 

2. Eine andere Parallelreihe yon Versucllen mit Leim und 
Eiweiss ist jene, die N e n c k i  i in seiner bertihmten Arbeit ,Uber 
die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses bei der F~ulniss 
mit Pankreas" niederg'eleg't hat. Es ist verst~ndlich, dass bei 
einer dureh Organismen eingeleiteten Zersetzung die Zersetzungs- 
producte in welt weniger g'leiehfi3rmiger Weise auftreten werden, 
als bei Einwirkung eines anorganischen Mittels, and dass Einsaat- 
verh~ltniss% Temperntur und Dauer machtigen Einfluss haben 

Festschrift: Bern 1876. Im Commissionsverla~ der J. Dalp 'sehen 
Buehhandlung. 

Chemie-Hef~ Nr. 1. 3 
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werden. Nichtsdestowenig.er zeig't sich, dass, wenn man aus 
N e n ck i '  s Versuchen solche yon gleich langer Dauer ausw~ihlt, 
die quantitativ bestimmten Zerfallproducte in sehr i~hnlichen 
~engenverh~tltnisse erscheinen. Z. B. lieferten nach je viert~igiger 
Pankreasf~tulniss : 

Gelatine 

9" 5 ~ Ammoniak, 
24- 2 , fltichtige Fetts!~uren, 
12.2 , Glycocoll~ 

6"5 , Kohlensaure~ 

Eiweiss 

9" 6 ~ Ammoniak, 
26.9 ,, flUchtigeFettsi~uren~ 

5 .5  , Leucin, 
6 .9  ,, Kohlensi~ure. 

Hingegen bildete sich bei der Gelatinef~ulniss weder Tyrosin 
noch Indol, und besonders das l~ichtauftreten des letzteren hebt 
:Nencki  hervor, ~ eonstatirt aber dann gewissermassen alsErsatz 
daf|ir die Auffindung einer sehr wahrseheinlich aromatisehen 
fltichtigen Base tier Formel CsH~:N , .deren Platinsalz analysirt 
wurde. Ich komme auf diesen Punkt~ das Niehtauftreten yon 
Tyrosin und Indol~ worin allein eine Differenz zwischen Eiweiss 
und Leim sieh zeigt, noeh spiiter zurtiek. 

3. Eine wichtige Arbeit tiber die Zersetzungsproduete des 
Eiweisses ist die ausftihrliche Untersuchung yon Sch t i t z en -  
berger~  ~ welcher auf Eiweissk(irper bei hohem Druek ilber- 
schtissigen Atzbaryt einwirken liess, dabei quantitativ die yon 
Ammoniak, Oxalsliure~ Kohlensaure und Essigs~ure gebildeten 
Mengen bestimmte und dann die im ,r6sidu fixe" vorkommenden 
Amidsi~uren nigher untersuchte. Zusammen mit A. B o u r g o i s  a 
unterwarf dann S c h i i t z e n b e r g e r  das G l u t i n  (und Chondrin) 
der gleiehen Behandlung, wobei sie fandcn, dass die sich 
bildenden Mengen yon Ammoniak, l(ohlens~ture und Oxalsiiure, 
bei den Leimkr sowohl~ wie bei den Eiweissstoffen gleich 
sind und etwa den bei Hydratation eines Gemenges yon Harn- 
stoff und Oxamid sich erg'ebenden Vcrh~Jtnissen entsprechen. 
Ebenso zeigte das Amids~urengemenge sowohl aus Eiweiss wie 
aus Glutin ein Atomverh~ltniss yon Kohlenstoff und Wasserstoff 

1 L .  e. S. 29. 
2 Bulle~. de la Soci6t6 cbim. T. 23 und T. 24 nach Jahresber .  E Thier* 

chemie 5. S. 290. 
3 Compt. rend. 82, S. 262 und Jahresber .  d. Thierchemie  6, S. 29. 
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wie :2 : 1 und yon Stickstoff zu Sauerstoff ungef~hr wie I : 2 wo 
nach es etwa zu gleichen Theilen aus Verbindung der Reihen 
Carton -t- 1N0~ (Leueine) und CnH~n--~N02 (Leuee~ne), besteht. 
~Jberhaupt zeig'te sieh die Elementar-Znsammensetzung des Amid- 
s~uregemenges bei den einzelnen Versuehen auffallend eonstant~ 
nur war das bei Eiweiss, CaseYn etc. erhaltene Amidgemeng.e 
durehsehnittlieh ein wenig C reieher und 0 ~trmer alsjenes yon den 
LeimkSrpern, etwa in dem Verh~ltniss als yon vornherein das El- 
weiss C reieher und 0 ~trmer gegen Glutin ist. 

Der einzige Untersehied, der aueh bei diesen umfassenden 
Untersuehungen zwisehenLeim unddenEiweisskSrpern sichergab~ 
war de5 dass das Amidgemenge yon Leim frei yon Tyrosin wa 5 
w~thrend das aus Eiweiss Tyrosin enthielt abet allerdingsin weeh- 
selndenVerhNtnissen. Denn wShrend ans Casein 4% Tyrosin erhal- 
ten wurden, gab Eiweiss nut wenig Uber 2% und Fibri)~ stand in 
derMitte. SehUtzenbe rge rg l aub te  sogar, dass, da dass Tyrosin 
nur in geringer und weehselnder Menge in den EiweisskSrpern 
enthalten sei, seine Anwesenheit bei der Frage naeh der Consti- 
tution dieser KSrper vernaehlassiget werden dUrfe. 

4. Endlieh sind noeh yon Paralleluntersuehung'en anzuftihren 
ien% die dutch Einwirkung yon eoneentrirter Salzs~ure und Zinn- 
ehlorid H l a s i w e t z '  am CaseYn und I I o r b a c z e w s k y  2 an 
Albuminoiden (Leim ete.) ausgeNhrt hat. Am Casein sind dabei 
erhalten worden viel Glutamins~ur% dann Leuein, Tyrosin 
Asparagins~u:e nnd Ammoniak, w~hrend I t o r b a e z e w s k i  aus 
Leim Glutaminsi~ure~ Leuein, Glyeoeoll und Ammoni~k erhielt 
ohne Asparaginsi~ure, beztiglieh weleher eine Erg~nzung "con 
G ~ t h g e n s  a vorliegt, der aus Leim bei der Zersetzung mit ver- 
dt~nnter Sehwefels~ure aueh Asparagins~ure erhielt. So bleibt 
wiedernur Ms Differenz derAusfall yore Tyrosin beim Leim tiber. 

Fasst man alle diese yon versehiedenenForschern ausgeNhr- 
ten Untersuehungen~ bei denen allerdings das Ziel nieht das war, 
die Zersetzungsproduete vom Eiweiss mit denen vom Leim zu ver- 
gleiehen zusammen, so ergibt sieh neben vielfaehen~ zum Theile 

Ann. Chem. Pharm. Bd. 169, S. 150. 
2 Diese Berichte, Bd. 80. II. Abth. 
3 Jahresber. s. Thierehemie, Bd. 7, S. 39. 

3* 
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quantitativ hervortretenden2~hnliehkeiten nut der wiehtigere und 
eonstante Untersehied~ dass Tyrosin und Indol nut aus Eiweiss, 
nieht ausLeim erhalten werden. In diesen Untersehied, namentlieh 
beztiglich des l~tnger bekannten Tyrosins, hat man sieh so hinein- 
gedaeh b dass man kurzweg ihn dahin verallgemeinert hat~ der 
Leim unterscheide sieh yon den Eiweissktirpern dadureh~ dass ihm 
a r o m a t i s e h e  G r u p p e n  feh len .  

Wie falseh diese tiblieheAuffassung ist~ erg'ibt sieh aus meinen 
oben besehriebeuen Versuehen~ naeh welehen i~ der Kiilte 
oxydirter Leim bei der Einwirkung yon Baryt B e n z o ~ s ~ u r e  
gibt, koehende PermanganatRisung aber direct diese S~ture daraus 
erzeugt, b'brigens ist der Fund nieht neu~ denn sehon Ad. 
S e h l i e p e r  ~ und G. G u e k e l b e r g ' e r  ~ haben Benzogs~ure und 
BittermandelS1 aus Leim bei der Oxydation erhalten, aber die 
Thatsaehe ist den Zeitgenossen vSllig abhanden gekommen, 
woftir ieh tb]gende zwei tier erfahrensten Gew~thrsmi~nner 
anftihren will. 

E. D r e e h s e l  theilt in seiner Moneg'raphie der ,Eiweiss- 
k~rper "a die thierisehen Eiweissstoffe in zwei Gruppen: ,A. 
A l b u m i n o i  de; geben bei der Zersetzung aromatisehe Produete 
(Tyrosin~ Indol, Phenol). B. Glutinoide; Eiweisskiirper, welehe 
bei der Spaltur~g keine aromatisehen Producte liefern." 

Und G. B u n g e  4 sagt: ,,Thats~iehlieh wissen wit, dass die 
kohlenstoffreiehen Benzolkern% welehe in Form yon Tyrosin und 
anderen Verbindungen aus dem Zerfall tier Eiweissk~irper hervor- 
gehen, in den leimartigen Substanzen bereits fehlen." Und dann: 
,Das Fehlen tier aromatisehen Verbindungen ist der Grund 
daftir, dass die Leimstoffe die allen Eiweissstoffen gemeinsame 
Mil lon 'sehe Reaction nieht geben." 

Wenn der Untersehied vom einseitigen Fehlen der aroma- 
tisehen Gruppen vSllig fallen zu lassen ist~ 5 so ist doeh that- 
s~tehlieh die Form versehieden, in der bei g'ewissen Zersetzungen 

1 L . e .  
2 L . c .  
3 L ~ d e n b u r g ' s  Handw6r~erbuch 3. Chemi% 3. Bd., S. 551 und 572, 

Lehrbuch d. physiol, und pathol. Chemie, Leipzig', F. C. V oge l  
1887, S. 60. 

5 Ich habe eine gauze Eprouve~te roll Benzo~s~iure aus Leim. 
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diese Gruppen austreten; sie thun es bcim Leim nieht in Form 
yon Ieclol oder Tyrosin. 

Ieh kann aber Material dafUr beibringen, dass der Ausfall 
der genannten beiden Substanzen beim Leim keinen eonsti- 
tutionellen Untersehied zwisehen Eiweiss und Leim darzustellen 
scheint. 

Der Untersehied wird zungehst bezUglich des Tyrosins ver- 
rUekt, wenn man die O x y p r o t s u l f o n s g u r e  mit in Betraeht 
zieht, die bei Uberdruek mit Baryt behandelt kein Tyrosin gibt, 
w~thrend Eiweiss gleich behandelt solehes liefert, 2 trotzdem 
Peroxyprotsulfons~ure ein sehr wenig verttndertes Eiweiss ist 
bei dessen Bildung aus Eiweiss eine aromatisehe Gruppe tiber 
haupt nieht ausgetreten, sondern nut  3 Percent Sauerstoff ein 
getreten sind. Die Oxyprotsulfonstture ist lediglieh oxydirtes 
sonst completes Eiweiss, und die fi~r das riesige Eiweissmolektil 
geringftlgige Ver~nderung bewirkt, dass aus ihr kein Tyrosin 
mehr entsteht, obwohl aromatisehe Gruppen darin noeh enthalten 
sind, die man aber nur als Benzo~s~ture herausbekommt. 

Der  L e i m  verh l t l t  sigh s e h o n  im n i eh t  o x y d i r t e n  
Z u s t a n d e  so, wie E i w e i s s  im w e n i g  o x y d i r t e n ;  wollte 
man in tier Bildung yon Tyrosin aus Eiweiss uud der Nieht- 
bildung aus Leim die BegrUndung f~r versehiedene gruppen in 
beiden KSrpern finden, so mUsste man aueh die gleiehe Ver- 
sehiedenheit zwisehen Eiweiss und seinem nttehsten AbkSmmling 
der Oxyprotsulfonstture annehmen, woran nieht zu denken ist. 

Ieh babe in meiner ersten Abhandlung 1. e. eine vorlgufige 
theoretisehe Erkl~trung dafUr zu geben versueht~ wie es kommen 
kSnne, dass die Peroxyprots~ture kein Tyrosin mehr liefert. That- 
s~teblieh ist~ dass Leim sieh so verDtlt, wie oxydirtes Eiweiss. 

Dasselbe gilt aueh beztiglieh des Indols; Eiw%SS liefert es~ 
Leim liefert es nieht~ und oxydirtes Eiweiss liefert es aueh nit hr. 
Ieh babe sehon in meiner ersten Abhandlung einen ve rgleiehen- 
den F~tulnissversueh mit Eiweiss und Oxyprotsulfonsgure be- 
sehrieben~ naeh Art der yon Neneki angestellten Fgulnissversuehe 
mit Pankreas. Dort heisst es : Im Destillate vom gefaulten Eiweiss 

1 Naly, Diese Beriehte 91. II. Abth., Feb. 1885. 
2 Schiitzenberger. le .  
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waren mit Bromwasser und Mi l lon ' schem Reagens intensive 
Reactionen auf Phenol und mit salpetriger Salpeters~ture starke, 
rothe F~llung yon salpetersaurem Nitrosoindol zu erhalten; im 
Destillate yon g'efaulter Oxyprotsulfonsiiure war k e i n e S p u r v o n 
b ei d e n. Das Auftreten yon Indol ist daher gleichfalls nichts, was 
den Leim yon den sogenannten Eiweissk~irpern specifiseh unter- 
seheidet~ weil Eiweiss vorher mlissig oxydirt aueh kein Indol 
mehr gibt. 

Alle vorstehenden ErSrterungen summirend~ mSehte ieh sagen: 
aus  den  be i  d e n  v e r s c h i e d e n s , t e n  E i n w i r k u n g e n  er- 
h a l t e n e n  Z e r s e t z u n g s p r o d u e t e n  l i isst  s i eh  k e i n  wish_ 
t i g e r e r  und b e s t i m m t  f a s s b a r e r  U n t e r s c h i e d  z w i s e h e n  
E i w e i s s  im eng 'eren S i n n e  und  Le im h e r a u s f i n d e n .  Der 
Leim ist so gut ein Eiweiss- (oder ProteYnk(irper) wie Fibrin oder 
CaseYn. Eine Gruppirung in eigentliche Eiweisstoffe und Albumi- 
noYdehatkeineBereehtigungidie O x y p r o t s u l f o n s ~ t u r e  b i l d e t  
d i s  d e u t l i c h s t e  Br i ieke .  Die Eigensehaft Gallerten zu bilden~ 
kommtmehreren Gliedern zu; der geringe Schwefelgehalt und die 
Eigensehaft mit alkaliseher BleilSsung kein Sehwefelblei zu 
liefern kommt neben dem Leim aueh dem Legumin zu. 


