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Obor die Spaltungspiooduete des Eiweissos 
bei dev Verdauung. 

(lI. Mittheilung3 

~ber die Reindarstellung der sogenannten Kohlehydrat- 
gruppe des Eiweisses 

yon 

Dr. Sigmund FrS.nkel. 

Aus  dem c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  des  Herrn  l t o f r a t h e s  Ad. I, i e b e n  an  der 

k. k. Un ive r s i t / i t  in W i e n .  

( V o r g e l e g t  in  cter S i t z u n g  a m  1,5. D e c e m b e r  1898.) 

Die Vermuthung,  dass im Eiweissmolekti l  Kohlehydrat-  

gruppen vorgebildet  sind, ist gegrt indet  auf  Beobachtungen  

chemischer  Natur, sowie auf  Erfahrungen der Physiologen und 

Pathologen. So hat zuerst  B e r z e l i u s  gezeigt,  dass  bei Ein- 

wi rkung  yon starken organischen S~.uren auf Eiweiss  Humin-  

s~iure, Zuckers/ iure und Oxals/i, ure entstehen, als deren Mutter- 

subs tanz  der Zucker  anzusprechen  ist, welcher  einen Theil  des 

Prote~'ns ausmache.  Anderseits  sahen die Pathologen bei der 
schweren Form des Diabetes, wenn  auch die Patienten lange 

Zeit eine absolut  kohlehydratfl 'eie Kost zu sich nahmen,  eine 

sehr reiche Zucke raussche idung  im Harne,  welche nur  yon 

Eiweiss  abs tammen  kann. Dieser Zucker  kann nun im Eiweiss-  

molek/_il vorgebildet  sein oder durch Lebensprocesse  der Zellen 

aus den E iweissspa l tungsproduc ten  im Organ i smus  neu gebildet 
werden.  Man hat diese beiden Probleme bald zu einem ver- 

einigt und die erhaltenen Resultate zur Kltirung beider ver- 
werthet,  aber, wie es sich aus  der folgenden Unte r suchung  

ergibt, mit Unrecht.  Abet  noch ein anderes  Problem wurde 

Mit Unters t i_i tzung der  ka i se r l .  A k a d e m l e  in \Vien ausgct 'f ihrt .  
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damit verquickt, ntimlich die Frage nach den reducirenden 
Eigenschaften des Eiweisses ( K r u k e n b e r g ,  Drechse l ) ,  welche 

abet in gar keinem Zusammenhange mit der Frage nach den 

Kohlehydratgruppen im Eiweisse steht. Die unn6thige Ver- 
quickung dreier Probleme hat keineswegs zur Kl~irung und 
L6sung derselben beigetragen. 

Es ist die L6sung der Frage nach der Kohlehydratgruppe 
des Eiweisses in mancherlei Hinsicht sehr wichtig. Vor Allem 
als Beitrag zur Constitution des Eiweissmolektils, sowie auch 
ftir die eventuelle Aufkl/irung der so reichen Zuckerbildung 

aus KSrpereiweiss beim schweren Diabetes. Ist tiberhaupt eine 
Kohlehydratgruppe im Eiweissmolektil vorgebildet, und wenn, 
reicht die Menge des vorhandenen Kohlehydrates aus, die 

reiche Zuckerbildung aus Eiweiss im Organismus zu erkl/iren? 
Welche Natur hat diese Kohlebydratgruppe ? 

Dass der Organismus aus Eiweiss Kohlehydrat (Glykogen, 
Traubenzucker) bilden kann, beweisen die Versuche mit hun- 

gernden Thieren, welche ja in kurzer Zeit ,,kohlehydratfi'ei,,, 
beziehungsweise glykogenfl'ei werden, hernach aber durch 

Verftitterung yon ausgekochtem Fleisch reichlich Glykogen 
wieder aufspeichern 1<6nnen. Claude B e r n a r d  zeigte auch, 
dass Fliegenmaden, auf ausgekochtem Fleisch gezfichtet, viel 
Glykogen bilden. Die schOnen Untersuchungen yon v. M e r i n g  

tibet" den Phloridzindiabetes ~ stellten die Thatsache fest, dass 
bei hungernden kohlehydratfreien Thieren, weiche mittelst 
Phloridzin diabetisch gemacht wurden, Zucker arts zersetztem 

KSrpereiweiss und nicht etwa aus Fett entsteht, dass selbst 
im Hungerzustande dem Organismus die F/ihigkeit zukommt, 
aus Eiweiss Kohlehydrat zu bilden ; attf Grund seiner Versuche 
muss man annehmen, dass beim Zerfall des zugeffihrten oder 
des KSrpereiweisses auch im normalen Organismus Kohlehydrat, 
respective Traubenzucker gebildet wird. 

20~Eiweiss  mit 3 ' 4 g S t i c k s t o f f  lassen, nach v. Mer ing ,  
nach Abtrennung des Stickstoffs als kohlensaures Ammon, 
welches direct nach Abgabe yon Wasser in Harnstoff tibergeht, 
so vieI Kohlenstoff tibrig, dass aus ihm unter Wasseraufnahme 

1 Zeitschrift  ffw lchnische Medicin, XVI, 4::11--446. 
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27 g Zucl<er erhalten werden  ktSnnten. Es k6nnen demnach 

theoretisch im Eiweiss auf  1 g Stickstoff 8 g  Zucker  oder auf  

1.4 Harnstofl" 4 g Zucker  kommen.  Im v. Mering'schen Versuche 

bei Hungerthieren,  die mit Phloridzin gef~ttert waren,  haben 

sich nun aus 2 0 g  Eiweiss, bez iehungsweise  1 0 0 g  Fleisch 

1 I "8g  Zucke r  gebildet, wtihrend theoretisch aus 100g  Fleisch 

270- Zucker  sich bilden lr In einem anderen, unter  

gleiclnen Bedingungen angestellten Versuche lieferte das Hunger-  

thier auf  20,~ zersetztes  Eiwciss 17 s( Zucker.  

Beim Diabetes des Hundes  nach l 'ankreasexst i rpat ion 

konnte O. M i n k o w s k i  ~ zeigen, dass im Hungerzus tande  oder 

bei reil~er F le ischnahrung ein auffallendes Verhtiltniss zwischen 

der ausgeschiedenen Zuclr und Stickstoffmenge besteht;  auf 

I Theil Stickstoff werden 2" 7 - - 2  "8 Theile Zucker  im Harne  

abgeschieden,  l)a nun auf der H{;he des Pankreasdiabetes  keine 
nennenswer then  Zucke rmengen  im Organismus mehr  verbraucht  

werden,  so entstehen arts je 100g  zertallenden Eiweisses im 
K6rper  mindestens  45 ,~ Kohlehydrat .  

Auch P r a u s n i t z "  kam dutch Gesammtbes t immung  der 

Kohlehydrate  yon Thieren  vor und nach der Verft i t terung yon 

Phloridzin zu dem Resultate, dass auch beim hungernden  

Thiere  eine nicht unbetrfi, chtliche Menge yon Zucker,  und zwar  

aus dem zersetzten Eiweisse gebildet wird. 

Auf anderem Wege  lr H. T h i e r f e l d e r  dieselbe That -  

sache erweisen, indem er dutch  Hunger  glykogenfreie  Thieve 

mit Chloralhydrat  und Dimethylfi.thylcarbinol ftitterte und nun 

gepaar te  Glykuronst iuren im Harne nachwies,  und dies in 

Mengen, welche nicht aus noch vorhandenem Glylr s t ammen 

kOnnen. Es ergibt sich aus seinen Unte rsuchungen  der Schluss, 

dass als Quelle des Zuckers ,  bez iehungsweise  der yon ihm 
derivirenden Glylcurons~ure nur das Eiweiss  des KtSrpers in 

Anspruch gen om m en  werden kann. Zu demselben Resultate ist 

dutch eiLle Beweisf/_'lhrung anderer  Art S e e g e n  gelangt;  es 

wCirde zu weir fC~hren, auf diese in ihrer Gesammthei t  nicht 
eindeutigen Versuche hier einzugehen.  .s 

1 Bet]. klinische Wochenschrift, 1892, Nr. 5. 
" Zeitschrift ft~r Biologie, XXIX, 168--174. 
a S e e g e n ,  Zuckerbildungim Thierk6rper. Berlin, 1890. 
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Die Versuche der Chemiker,  dem Problem n/iher zu treten, 

haben durchaus  nicht t ibereins t immende und auch keine sicheren 

Resultate gefgrdert,  umso  mehr als nicht alle Beobachter  und 

Untersucher  das chemische Problem an sich zu I6sen gesucht  

haben, n:imlich welche Gruppe im Eiweiss  es ist, welche die 

verschiedenart igen Reactionen bedingt, atff Grund deren man 

annehmen  muss,  dass  im Eiweiss  eine vorgebildete Kohle- 

hydra tg ruppe  ist, und weil insbesonders  einige Forscher  nicht 

mit reinem Eiweiss gearbei tet  haben, sondern mit Eiweiss, 

welches mit Ovomukoid  etc. vermischt  war, mit K6rpern, in 

denen das Vorhandense in  einer Seitenkette yon leicht abspal t-  

barem Kohlehydra t  uns bekannt  ist. St/3rend ffir die physio-  

logischen Chemiker  war  insbesonders  die stete Bert icksichtigung 

der Diabetestheorie,  welche, wie ich zeigen werde, mit den 

chemischen Resultaten der Un te r suchung  der Frage  nach dem 

Kohlehydra tgehal t  des Eiweisses  durchaus  nicht z u s a m m e n -  

htingt, wenn  auch die Diabetesforschung immer wieder  Unter-  

suchungen  dieser Art veranlasste.  

Ich babe schon Eingangs  der Beobachtung  B e r z e l i u s '  

gedacht,  dass durch Einwirkung  von s tarken Skuren auf Eiweiss  

Humins/iure,  Zuckerst iure und Oxalstiure gebildet wird. Da abet  

das Ausgangsmater ia l  dieses Forschers  nach unseren  Kennt-  

nissen als mit uns bekannten  Kohlehydraten und Kohlehydrat-  

verbindungen vermischt  angesehen  werden nmss,  erwtthne ich 

B e r z e l i u s  nur der Vollst/i.ndigkeit halber. 
S c h t i t z e n b e r g e r  ~ ist eigentlich der Erste, welcher  mit 

reinem Material eine grundlegende Beobachtung  gemacht  hat. 

Umso mehr  ist es zu verwundern,  dass  seine Angaben  tiber- 

haupt  nicht in die Literatur  t ibergegangen und yon fast keinem 
der Forscher  nach der Kohlehydra tg ruppe  des Eiweisses  erw/ihnt 

werden. Vielleicht ist dies dem Umstande  zuzuschre iben,  dass  
S c h t i t z e n b e r g e r  seiner Beobach tung  nur nebenbei  erw/ihnt 

und sie in die zusammenfas sende  Darstel lung seiner Unter-  

suchungen  fiber die Spal tung des E iweisses  mit Baryt  in den 
,,Annales de chimie<, gar  nicht au fgenommen  hat. Bei der 

1 S c h / _ i t z e n b e r g e r ,  Bulletin de la soci&d chimique, XXIII, 171, 

248, 251. 



Spaltungsproducte des Eiweisses bei der \:erd~uung. 751 

Spaltung yon coagulir tem und mit Wasse r  gut  gewaschenem 

HCthnereiweiss (also frei yon Ovomukoid  und Traubenzucker )  
mittelst starker Schwefels~ture land er in den Mutterlaugen 
nach dem Ausftillen mit salpetersaurem Quecks i lberoxyd einen 
stickstofffreien K6rper, welcher  Fehling'sci% L6sung  energisch 
reducirte, mittelst Blei und Ammoniak fiillbar ist, yon salpeter- 

saurem Quecks i lberoxyd nicht gef/~llt wird und Glukose oder 
ein analoger  K/Srper zu sein scheint, gei der Spaltung yon 
gleicherweise dargestel l tem und gereinigtem Htihneralbumin 

mit Baryt bei 100 ~ C. dutch 120 Stunden zeigten sich die Baryt- 
salze in geringem Verh~iltnisse vermischt mit einem in Alkobol 

unl/3slichen, stickstoflTreien, mit Blei und Ammoniak ftillbaren 
K6rper, welcher, mit verdfmnter  Schwefels~ure gekocht,  sich 

in einen Fehling'sche LOsung reducirenden K6rper  verwandelt ,  
w~hrend der ursprtingliche Kt~rper nicht reducirt. Salpeters~ure 

oxydir t  ihn zu Oxal,<iure.Der KOrper enth~ilt C 42"8%, H 6'56~ 
S c h t i t z e n b e r g e r  vergleicht ihn mit Dextrin und sagt: 
, ,Evidemment il y a un lieu entre l 'apparition d'un corps cellu- 
losique darts l 'expdrience de la baryte  et d 'une mati~re reduisant  
la liquer de Fehling dans le d6doublement  sull'urique,~. Als 

Muttersubstanz dieses Dextrins finder er n~mlich einen in ab- 

solutem Alkohol unl6sl ichen K/Srper C,eH,,sN40 s oder C6H,4NoO a. 

,,Ce serait une amide cellulosique et c 'est de lui que d6riverait  
la petite quantit6 de mati~re dextr ineuse trouv6e.<, Die Menge 
dieser Substanz ist so gering, dass S c h O t z e n b e r g e r  bei 
seinen Berechnungen der quantitat iven Verh~iltnisse der Spal- 

tungsproducte  yon den 7__2 (' der Lieberk~hn 'schen Eiweiss- 
formel nur e i n  Kohlenstoffatom ftir die Amidocellulose und 
noch fflr Essigs~ure rechnet,  was ja aus dem Grunde zulgssig 

ist, da man die C w dieser Eiweissformel ~a-mal nehmen kann. 

Eine Reihe weiterer Untersuchungen  ftihrte zu recht 
widersprecbenden Resultaten. C. W e h m e r  und B. T o l l e n s  ~ 
konnten aus Case'in, Fibrin, Nackenband,  also aus eigentlichen 
Prote'fnstoffen, keine Ltivulins~ure durch Kochen mit wttsseriger 
Salzstiure oder Schwefels~ure abspalten, w~hrend alle eigent- 
lichen Kohlehydrate  bei diesem Verfahren Lttvulinsgture geben 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., XIX, 707, 708 
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m(issen. Es enthalten also die Prote'l'nstoffe keine durch Salz- 

s~ure isolirbare Kohlehydra tgruppe .  Hingegen erhielt L. v. 

U d r h n s z k y  1 beim Erhi tzen yon Fibrin und Globulin mit con- 

centrirter Schwefels~iure ein Furfuroldestillat,. welche Furfurol- 

bi ldung nach seiner Ansicht  ,,zum ersten Male auf  chemischem 

Wege  nahe Bez iehungen  zwischen Kohlehydraten  und Eiweiss-  

k6rpern anzeigt,~. 

Die Bildung yon Furfurol aus  Eiweissk6rpern  erklttrt den 

yon S e e g e n  e gemach ten  EinwurI; dass  die Eiweissk6rper  

ebenfalls die React ion mit ~.-Naphthol und concentrir ter  Schwe-  

felstiure (H. v. Molisch 'sche Reaction) geben. Auf die Abspal tung  

von Furfurol f(ihrt U d r ~ n s z k y  auch zwei andere Eiweiss-  

react ionen zurfick; ntimlicb die yon L i e b e r m a n n  und A d a m -  

k i e w i c z .  S e e g e n  selbst  sagt  schon, dass  es denkbar  wiire, 

dass  die concentrir te Schwefelst iure eine Spal tung der Eiweiss-  

k6rper  veranlasst ,  dass  dabei Zucker  auftritt, der durch die 

Reaction angezeig t  wird. Aber A. G f l n t h e r ,  G. de C h a l m o t  

und B. T o l l e n s  a berichten, dass  Eiweissstoffe (Casein, yon 

Kohlehydraten  freies Pferdefleischpulver) bei der Destillation 

mit Salzstiure stets nut  Spuren yon Furfurol gaben.  Nur  die 

ersten Tropfen  des Destillates gaben mit Anil inacetatpapier  

s chwache  R6thung. Ftir dim Annahme  yon merkl ichen Mengen 

yon Pentosegruppen in Eiweissstoffen liegt daher  nach Ansicht  

dieser Forscher  ebenso wenig  Posit ives vor, wie ffir die An- 

nahme erheblicher Mengen yon Hexakohlenhydra ten .  

Anschl iessend an ein Referat  fiber B o n d z y n s k i ' s  und 

Z o j a ' s  Un te r suchungen  der E iwe i s soxyda t ionsproduc te  mit 

Ka l iumpermangana t  macht  A n d r e a s c h ~ folgende Bemerkung:  

, ,Ma ly  hat  bei stt irkerer Oxydat ion  des Eiweisses  oder der 
Oxyprotsul fonsi iure  einen neuen K/3rper, die Peroxyprotsulfo-  

stiure, erhalten. Dieselbe lieferte ihm bei der Spa l tung  durch 
Bary thydra t  unter  Anderem das Barytsalz  einer Stiure, welche 

er g l e i chzusammengese t z t  mit Glycerinstiure gefunden und als 

I sog lycer ins i iu re  bezeichnet  hat. Die doppelte Formel minus  

I Zeitschrift  fi.ir physiol .  Chemie, XII, 3 5 5 - - 3 9 5  und XIII, 248- -263 .  

o Centralblat t  f/.ir medicin.  Wissmlschaf t en ,  1886, Nr. 44 und 45. 

�9 ~ Berichte der Deu tschen  chem. Gesellsch.,  XXV, 2569---2572. 

4 M a l y ' s  Jahresber.  f~r Thierch.,  XXIV, S. 12. 
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2 Atomen H \vftrde zur Formel der Zuckers~ture oder einer 

i someren ffthren; sollte hier vielleicht das erste Mal ein wahres  
Derivat der Kohlehydra te  aus dem Eiweissmolek/_il in gr/Ssserer 
Menge erhalten worden  sein? Eine Nachpr~fung und Unter- 
suchung dieser Verhtiltnisse mit reinem Eialbumin \viire sehr 

am Platze. ,  
Ich komme nun zu einer Reihe yon Untersuchungen,  an 

welche sich die meinigen anschliessen (Pavy) ,  welche zum 
Thei le  mit den meinigen zeitlich und auch in Bezug auf die 
Spal tungsproducte  in den Resultaten zusammenfal len (Miill  e r). 

Durchaus  vom Standpunkte  eines Diabetesforschers  und 
Physiologen machte  P a v y ,  ~ dem ich die erste Aufmunterung 

zttm Studium dieser Frage verdanke,  chemische .Versuche, 
welche die glykoside Natur  des Eiweisses  erweisen sollen. E~" 
arbeitete mit coagulirtem, also ovomukoidfreiem Eiweiss. Dieses 
wurde mit 1 0 %  Kali lauge gekocht,  mit EssigsS.ure neutralisirt, 

stark eingeengt  und mit absolutem Alkohol gefiillt; es resultirte 
eine gummiart ige Masse, die an L a n d w e h r ' s  thierisches 
Gummi erinnert. Sie gibt wie letzteres eine Kupferverbindung,  

aus welcher  man mit SalzsS.ure und Alkohol das Gummi isoliren 
kann. Der K/Srper ist diffusibel. Mit MineralsS.uren gekocht,  

verwandel t  er sich in eine Kupfersalze reducirende Substanz,  
ebenso beim Erhi tzen attf 150 ~ C. eine halbe Sttmde lang im 
Autoclaven. Das Sacchar i t ic i rungsproduct  gibt mit Phenyl-  
hydrazin  und Essigs/iure eine reichliche Menge yon KrystaUen. 

Ebenso kann man aus coagulir tem Eiweiss  Osazonkry-  
stalle erhalten, wenn man es vorerst  mit 10~ Schwefelstiure 
kocht. Angeblich soll auch dutch Verdauung mit Pepsin und 
Salzs~ture aus dem Eiweiss ein K6rper abgespal ten werden,  
welcher  direct ein Osazon liefert. Merkwtirdigerweise verdaut  
l~avy mit Pepsin bei 54 ~ C. dutch 8~/~ Stunden. Ich werde auf 
diesen Versuch noch zur t ickkommen.  

Nach P a v y  ist die gummiart ige Masse optisch inactiv; 
sic wurde nicht analysirt. Hingegen analysirte R. L i n g  -~ 

1 Proceedings of the Royal Society, vol. 54, p. 5:~1. Physiology of the 
carbohydrates. London, 1894. 

Pavy ,  Epicriticism. Physiology of the carbohydrates. London, 1895. 

Chemie-Heft Nr. 10. 53 
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~mch P a v y ' s  Methode dargestellte, ebenlalls i n a c t i v e  Osazon. 
Es schmilzt  bei 207- -208  ~ und die Analysenresul ta te  stimmten 

f~ir die Formel C6H100~(N.)H. C6H5) 2. Nach/Sfterem Umkrystalli-  
siren wurde der Schmelzpunkt  bei 210- -212  ~ gefunden. 

Auch K r a w k o w  I konnte P a v y ' s  Angaben best~.tigen. Er  
arbeitete mit sorgf~ltig yon Mukoid befl'eitem Eiweiss. Nach 
Kochen mit S~iuren erhielt er Reduction, sowie Osazonkrystal le  

mit dem Schmelzpunkte  183 - -185  ~ 

Gar nicht einwandsffei  sind die Untersuchungen  yon 
Heinrich W e y d e m a n n "  und sind daher nu t  mit grosser Vor- 

sicht ffir das Albumin selbst auszulegen.  Er  ging nach Pax: 5' 
v o r u n d  f~llte dann das ~thierische Gummi,, als Kupferverbin- 
dung. Nach Aufspalten dieser und Ausf~llen mit Almen'schem 
Reagens erhielt er eine sehr hygroskopische,  braune, z/~he 

Substanz,  die schwer  filtrirbar war, circa I 1 %  Asche enthielt 

und circa 5 %  N, auf aschefreie Substanz  gerec.hnet. Aus 5 0 0 g  
Eiweiss hatte er l ' 8 g  Substanz erhalten. Verfasser selbst gibt 
zu, dass die Pavy 'sche  Methode der seinigen fiberlegen ist. 

Wie nun F. M ~ l l e r  mittheilt, 3 hat nun W e y d e m a n n  eine 

bessere Methode zur Darstel lung des ,,thierischen Gummis,, 
aus  Eiweiss,  welche aber an citirter Stelle nicht angegeben 

wird. Das thierische Gummi wird dabei als ein schneeweisse~ 
amorphes  Pulver erhalten, das beim Kochen mit S/iuren 60 bis 

8 0 %  reducirender  Substanz liefert. Es zeigt die Eigenschaften 
einer S/iure und hat einen Stickstoffgehalt yon 8 - -10~  . Die 
Hoffnung,  auf diesem neuen Wege  zu einem gut definirten 

K6rper yon constanter  Zusammense tzung  zu kommen, bat sich 
aber  nicht erftillt. Auch gab das Prtiparat stets noch in geringem 

Grade die Biuretreaction. 
Im Gegensatze  zu K r a w k o w  und W e y d e m a n n ,  welche 

positive, wenn auch nut  theilweise einwandfreie Resultate 
erhalten hatten, die Darstellbarkeit  und den Nachweis  yon 
sogenanntem Kohlehydrat  im Eiweiss betreffend, kam John 

P f l u g e r ' s  Archiv ffir die ges.  Physiologie,  189(3, I~d. 65. 
'2 Inaugura ld i sse r ta t ion :  [Iber das  thierische Gummi und seine Darstell- 

5arkei t  aus  Eiweiss .  Marburg,  1896. 
Si tzungsber ichte  der Gesellschaft  zur  Bef6rderung der ge sammten  

Naturwissenschaf ten  zu Marburg,  Nr. 6, Juli 1898. 
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G. S p e n z e r  1 im Drechse l ' schen  Labora to r ium zu Bern zu 

einem durchaus  negat iven Resultate.  Er  konnte  aus  sorgftiltig 

gereinigtem Eixveiss nach P a v y ' s  Methode keine Subs tanz  ab- 

spalten,  welche nach Kochen mit Mineralstiuren alkal ische 

Kupferl/3sungen reducirte oder ein Osazon bildete. Er ftihrt alle 

yon seinen VorgPmgern auf diesem Arbei tsgebiete  erhaltenen 

Resultate auf  Verunre in igungen des Ausgangsmate r i a l es  mit 

Ovomukoid  zurtick. 

Die Pavy ' s chen  Versuche  wurden  aber  zum grossen  Theile 

durch eine neuere  Un te r suchung  von E i c h h o l z ,  unter  Lei tung 

yon Sher idan L e a 3  bestiitigt. Dieser Forscher  b e k a m  aus 

reinem Eiera lbumin,  Osazonkrys ta l le  mit dem Schmelzpunk te  

205 ~ C. Hingegen  konnte  er aus reinem Serumalbumin  und 

reinem Ca,qe'in keine reducirende Subs tanz  und kein Osazon  

erhalten. 

Es ertibrigt noch, auf  eine Arbeit yon H o f m e i s t e r  3 ein- 

zugehen,  welche in einer bes t immten  Bez iehung  zu unserem 

T h e m a  steht. Bei dodirung des krystall isir ten Eiweisses  mit 

Jodkal ium,  jodsaurem Kal ium und Schwefels~ure  spaltete sich 

ein stickstofffreier Complex  ab, welcher  als Kohlehydra t  an- 

zusehen  ist, ein anderer  Kohlehydra tcomplex  bleibt aber  im 

dodalbumin.  Das krystall isir te Eiera lbumin ist unerwar te t  reich 

an Kohlehydra t  und liefert nach Kochen mit Siiuren viel Osazon,  

so dass  H o f m e i s t e r  den Kohlehydra tgeha l t  auf  e twa 1 5 %  

sch&tzt. 

Auf die in teressanten Unte r suchungen  von M O i l e r  und 

.~einem Schtiler S e e m a n n  tiber die reducirende Spal tungs-  

producte  yon Mucin und Eiweiss  werde  ich bei Besprechung  

der yon mir erhal tenen ident ischen Spa l tungsproducte  aus- 
ftlhrlich zu sprechen kommen.  

W/ihrend der Niederschrift  dieser Mittheilung erschien 

noch eine mit meinen Resultaten,  sowie mit denen alter anderen 

Forscher  n i c h t  Ctberein,~timmende vorlS, ufige Mittheilung von 
Otto Wei,~s. -* Er  bekam nach P a v y ' s  Methode einen K/3rper 

1 H o p p e - S e y l e r ' s  Zeitschrift li_ir physiolog. Chemie, XXIV, S. 354. 

:~ Journal of phy~iolc~gy, XX[II, 3, p. 163, 20. Juli 1898. 

a H o p p e - S e y 1 e r ' s  ZeitschriR fiir physiolog. Chemie, 1898, XXIV, S. 169. 

4 Centralbtatt flit Physiologic, X[l. 15. 
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mit 1 8 %  N und t " 2 %  Asche. Dieser war optisch inactiv, 
doch wurde er dutch Kochen mit S/iuren in einen optisch 

activen, und zwar  l inksdrehenden tibergeffihrt. Das Osazon 
hatte einen Schmelzpunkt  yon 179--191 ~ C. Das Destillat der 

Substanz mit Salzsfi.ure gab keine Furfurolreaction,  sondern die 

Reactionen des Methylfurfurols. Der KOrper ist also Methyl- 
pentose CsH~20.~, e i n d e r  Rhamnose isomerer KOrper. Es gelang 

ihm sp~iter, die Pentose selbst in farblosen monoldinen Kry- 
stallen zu gewinnen, welche bei 9 1 - - 9 3  ~ C. schmolzen,  sich in 
Alkohol und Wasser  leicht 16sten und frei yon Stickstoff waren. 

Es bleibt jedenfalls ungemein aufffi.llig, dass aus einer 

optisch inactiven Substanz eine optisch active durch blosses 

Nochen mit S/im'e entsteht. Eine Analogie hiefih" existirt nicht. 

Meine eigenen Versuche, welche sich auf einen Zeitraum 

yon zweieinhalb Jahren erstrecken, so dass ein grosser Theit 
der in der Einlei tung angeftihrten Untersuchungen  zeitlich mit 

den rneinigen zusammenfO.llt, gingen yon folgender 12Tberlegung 

aus. Wenn  P a v y ' s  Befund richtig war, so musste man nicht 
nut  bei alkalischer Spaltung, sondern auch bei den peptischen 
und trypt ischen Spal tungen des Eiweissmolek~ils, welche ja mit 
einem mehr oder minder tiefen Zerfall und Abbau des grossen 

Molektiles einhergehen,  auf Subs tanzen stossen, welche mit 
dem Pavy 'schen Kohlehydrat  identisch sin& Nach den an- 
geftihrten Untersuchungen  schien es sich um ein I>olysaccharid 

zu handeln, welches  erst nach Kochen mit Minerals/ivren ein 
reducirendes Product  (Zucker) liefert. Dieses Polysaccharid war  
unter den alkoholunlOslichen Spal tungsproducten zu suchen. Die 
b~rage, welche ich mir vorerst  stellte, war, diese Mut te rsubs tanz  
der reducirenden KOrper zu isoliren und deren Natur  fest- 
zustellen, bevor ich die Spal tungsproducte  derselben, fiber 
welche wir schon einige Anhal tspunkte  haben, untersuchte.  

P a v y  1 ftihrt einen Versuch, welchen er als Beweis ffir 
die Kohlehydra tabspal tung aus Eiweiss ansieht, an, wobei aus 

Physiology of carbohydrates. London, 1894, p. 49. Cleavage of Carbo- 
hydrates fi'om proteid matter by digestive ferment action. 
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reinem Eiweiss mit Pepsin und 0"2 ~ Salzs:,iure bei 54 ~ C. ein 

Zucker abgespalten wurde, welcher ein krystallisirtes Osazon 
gab. Das Behandeln von Eiweiss mit 0 " 2 %  Salzs/iure bei 
gleicher Temperatur gab kein solches Resultat. 

Es war vor Allem an diesem Versuche methodisch sehr 
auffS.Uig, dass dieser Forscher bei einer so hohen Temperatur 

mit Pepsin verdaute, bei welcher das Pepsin schon durch das 
Erw/irmen zerstSrt werden kann. Das Optimum der Temperatur 

ist ja bekanntlich 37 ~ C. Ferner war es auffS.llig, dass P a v y  
einen Zucker erhielt, wgthrend uns eine kohlehydratabbauende 

(diastatische) Wirkung des reinen Pepsinenzyms nicht bekannt 
war. Ich wiederholte diesen Versuch mit der nothwendigen 

Modification, dass die richtige Verdauungstemperatur ein- 
gehalten wurde. 

Von Globulinen dutch Filtration nach vorhergehender 

Verd~'mnung und Neutralisation befreites Htihnereiweiss wurde 
in schwach mit Essigs:~iure anges/J.uertes, kochendes Wasser in 
dtinnem Strahle eingegossen, coagulirt, filtrirt und mit heissem 

Wasser auf dem Filter gewaschen, hierauf unter der Schrauben- 
presse trocken gepresst, fein zerrieben in siedendes Wasser 
gebracht, filtrirt und gewaschen, bis das Filtrat keine Reaction 

mit alkalischer BleilSsung auf Schwefel mehr gab und keine 
Eiweissreaction mehr zeigte. Das mehrmalige Abpressen ent- 
fernt das anhaftende Ovomukoid viel besser, als das lange 
\Vaschen des Eiweisscoagulums mit Wasser. 

Das so dargestellte, mSglichst reine, von Ovomukoid und 

Zucker befreite Eiweiss wurde zu den meisten in der Folge 
beschriebenen Versuche verwendet. 

Als ich nun 50g  reines Eiweiss mit 2% 0 Salzs~ure und 
Pepsin 1 verdaute, konnte ich selbst nach 14tgtgigem Verdauen 
mit Phenylhydrazin keine Osazonkrystalle erhalten. Vielleicht 

I Das Pepsin muss  sehr  sorgf/iltig fiir solche Versuche gereinigt  werden.  

Die k/iufl ichen Pr~.parate werden zumeis t  mit StS, rke oderMi lchzucker  beschwer t  

und hal tbar  gemacht ,  Ich verwendete  nach  Durchpri i fung verschiedener  Pr~i- 

parate s o g e n a n n t e s  Peps inum abso lu tum (Fi l l  z e I b c r g) und  Peps inum cry- 

stallis. ( P a r k e ,  D a v i s  & Co.) Es mi_issen auch  diese Priiparate durch Dialyse 

gereinigt  werdcn,  nachdem man  sich vorher  i iberzeugt,  dass  sie keine bei der 

Fabricat ion zugese tz ten  Kohlehydra te  enthal ten.  
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ist P a v y ' s  Resultat nicht auf einen Beobachtungsfehler, sondern 

auf die Anwesenheit einer Zuckerart im verwendeten Pepsin- 
pr/iparat zurtickzuftihren. 

Da ich nach meiner Oberlegung aber ein Polysaccharid 
tinden musste, so habe ich unter den Verdauungsproducten nach 

einem solchen gesucht. Insbesonders in der nach der Ktihne- 

schen Nomenclatur als ,,Deuteroalbumose,< bezeichneten Gruppe 
yon peptischen Verdauungsproducten des Eiweisses fiel mir der 
Reichthum an Substanzen auf, welche Kohlehydratreactionen 
gaben. Der besonders intensive Ausfall der H. v. Molisch'schen 

Probe mit a.-Naphthol und concentrirter Schwefels/iure bei der 

nach meiner Methode 1 mit Kupfersulfat und Ferrocyanbaryum 
dargestellten ,,Deuteroalbumose<< veranlasste mich, diese welter 

zu untersuchen. Wenn man diese Deuteroalbumose kurze Zeit 
mit verdtinnter Minerals/lure kocht, erh/ilt man hierauf eine 
reichliche Reduction von Fehling'scher L6sung und nach Be- 
handeln mit Phenylhydrazin und Essigs/iure eine reichliche 

Menge yon sch6nen Osazonkrystallen. Ich musste mir nun die 
Frage aufwerfen, ob die ,,Kohlehydratgruppe<< hier noch im 

Molektil der ,,Deuteroalbumose<~ enthalten ist, oder ob nicht 
schon etwa eine Abspaltung eingetreten und hier ein Gemenge 

yon KtSrpern mit Eiweissreactionen und yon K/Srpern mit den 
Eigenschaften eines Kohlehydrates vorliegt. Ich versuchte eine 

Trennung mittelst Gerbs~iure. Die reine Deuteroalbumose wurde 
mit Tannin unter Vermeidung eines grossen Oberschusses ge- 

f/ilk, die tiberschfissige Gerbs/ture mit essigsaurem Blei entfernt, 
das Blei aus dem Filtrat mit Schwefelwasserstoff niederge- 
schlagen, das Filtrat eingee~gt und mit absolutem Alkohol 
gef/illt. Beim Wiederholen dieses Reinigungsverfahrens gelang 
es, ein weisses Pulver zu erhalten, welches weder Millon'sche, 
noch Biuretreaction gab, in verdtinnter L6sung eine prachtvolle 
Molisch-Reaction zeigte und nach dem Kochen mit Mineral- 
s/iuren Kupferoxyd in alkalischer L6sung reducirte, sowie ein 
krystallisirtes Osazon gab. Die Substanz selbst gab eine starke 
Stickstoffreaction nach L a s s a i g n e ,  spaltete aber beim Kochen 
mit kaustischer Lauge kein Ammoniak ab. Sie erwies sich abet" 
als reich an Asche. 

Monatshefte fla" Chemie, 1898, XVIll, S. 43?,. 
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Die Mtihseligkeit der Darstel lung gr/Ssserer Quantittiten 

yon Deuteroalbumose aus reinem Eiweiss,  sowie der Aschen- 
gehalt  der Subs tanz  veranlassten reich, dieselbe nach anderen 
Methoden rein darzustel len und das ursprtingliche Verfahren 

bald zu verlassen. 

Es gelang mir, nach den folgenden Methoden die gleiche 
Substanz rein darzustellen und deren physikalische und chemi- 
sche Eigenschaf ten zu studiren. 

Darstellung tier Muttersubstanz des reducirenden K6rpers 
aus Eiweiss durch Kochen mit Barytwasser. 

Bei Wiederholung  der Pavy 'schen Versuche ergaben sich 
folgende Resultate. Es wurde reines Eiweiss mit 1 0 %  Kali- 

lauge gekocht,  hierauf  mit Essigstiure neutralisirt, filtrirt, ein- 

geengt  und der Syrup naeh vorhergehendem Zusatze  yon 
gleichem Volum Alkohol in das zehnfache Volum absoluten 
Alkohols gegossen.  Der Niederschlag war reich an Asche und 

gab eine sehr starke Biuretreaction;  wenn man aber die alkoho- 

lische L{)sung abdampfte, so konnte  man auch im Rftckstande 
noeh mittelst der Molisch-Reaction einen starken Gehalt  an 
~, Kohlehydrat~ naehweisen.  Es gelingt aber nicht, mittelst Gerb- 

s/lure das nach P a v y  dargestellte Kohlehydrat  frei yon Sub- 
s tanzen zu erhalten, welche die Biuretreaction geben;  fLberdies 
enth/llt die so erhaltene Substanz  reichlich Asche. Ich w/lhlte 

daher  ein neues  Verfahren, das attf Ausf~illung mittelst Blei 
und Ammoniak beruht,  welche ein reineres Pr~.parat, sowie 
eine bessere Ausbeute versprach, da ja beim Pavy 'schen Ver- 
fahren ein Theil  der Substanz in Alkohol gel6st  bleibt. 

Nach dem oben beschr iebenen Verfahren gereinigtes El- 
weiss wurde  mit der HS.lfte seines Gewichtes an fi, tzbaryt  in 

der entsprechenden Menge Wasse r  sechs Stunden lang gekocht .  
Nach dieser Zeit ist das coagulirte Eiweiss v/311ig gel6st. Man 
ltisst erkalten, filtrirt yon dem Niederschlag" ab und fiillt den 
Baryt  mit verdi'ranter Schwefels~.ure aus, filtrirt vom schwefel- 
sauren Baryt  ab, f/lilt mit ess igsaurem Blei, filtrirt vom Blei- 
niederschlag und i iberzeugt sich, dass gen/.igende Mengen yon 
Blei in L6sung  sind; man setzt  nun so lange Ammoniak hinzu, 
als noch ein Niedersehlag entsteht;  diesen 1/isst man gut 
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absetzen,  decantir t  ihn mit ammoniakhi i l t igem Wasser ,  bringt 

ihn auf  ein Filter und saugt  ihn mittelst der Pumpe ab. Hierauf  

nimmt man ihn vom Filter, vertheilt  ihn in ammoniaka l i schem 

Wasser ,  schfittelt gut  durch und filtrirt die Ble iverbindung 

wieder. Der mit W a s s e r  ammoniakfre i  gewaschene  Bleinieder- 

schlag wird nun mit Schwefe lwassers tof f  zerlegt. Das  Filtrat 

wurde  zum Syrup eingeengt,  in absoluten Alkohol e ingegossen 

und die weisse Fiillung untersucht .  Diese erwies  sich als sehr 

aschearm,  stark stickstoffhaltig,  gab aber  noch die Biuret- 

reaction. Die Subs tanz  wurde  wieder  in W a s s e r  gel6st  und mit 

einem ger ingen Oberschusse  von Tann in  versetzt ,  yore fiber- 

schfissigen Tann in  mit e s s igsaurem Blei 1 befreit und die L6sung  

mit Schwefehvassers tof f  entbleit. Dieses  Verfahren muss  6fters 

wiederholt  und schliesslich, wenn  die L6sung  nur  noch eine 

ganz  schwache  Biuretreact ion gibt, mit einigen Tropfen  Tannin  

versetzt  werden,  wobei  erst nach Stunden ein flockiger Nieder- 

schlag ausf~llt. Man erhiilt dann beim Ausf~illen mit absolu tem 

Alkohol und W a s c h e n  mit Ather eine schneeweisse ,  nicht 

hygroskop i sche  Subs tanz ,  welche sich unter  dem Mikroskope 

als undeutl ich k r y s t a l l i s i r t  erwies, sehr a schea rm war  und 

reichlich Stickstoff enthielt. Sie ist in W a s s e r  sehr leicht 16slich, 

die L6sung  reagirt  s chwach  sauer,  s chwer  16slich in Alkohol, 

unl6slich in ]~ther. Sie gibt mit ~.-Naphthol und Schwefelsi iure 

eine / iusserst  intensive Reaction, reducirt  weder  Kupfer-, noch 

\Vismuthsa lze  in alkalischer L6sung,  gibt keine Biuret- und 

keine Millon'sche Reaction. 

Die Subs tanz  brS.unte sich bei 160 ~ C. leicht und zerse tz t  

sich bei 200 ~ ohne zu schmelzen.  
Wenn  man die w/isserige L6s ung  mit Kali und Kupfer-  

vitriol versetzt,  so b e k o m m t  man eine hetlblaue Fiillung, welche 

sich beim Kochen  nicht ver/indert. Mit Benzoylchlorid und 
Lauge liess sie sich aus  ihrer L6sung  wieder  abscheiden.  

W e n n  man die w/isserige L6sung  mit verdfinnter Mineral-  

s/i.ure kochte,  so reducirte sie / iusserst  intensiv Fehl ing ' sche  

L6sung, sowie das Nylander ' sche  Reagens.  

1 Bleioxydhydrat start essigsaurem Blei zu verwenden, empfiehlt sich 
nicht, da man in Folge Bildung der unl6sliehen Bleiverbindung der Substanz 
.grossr Verluste an dieser erleidet. 
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Zur Entscheidung der Frage, ob der Substanz Zucker  mit 

6 C oder mit 5 C zu Grunde liegen, wurden  folgende Versuche 

gemeaht.  
Eine Quantitiit der Substanz wurde vorerst  mit einer mit 

Phloroglucin ges~ittigten, rauchenden Salzstiure erhitzt. Ich 

konnte aber weder  eine Rothf/irbung, noch die Abscheidung 

eines Niederschlages erzielen. 
Es wurden  hierauf  0"4  5 der Substanz mit 1 2 ~  

phosphors~ure  sechs Stunden lang unter  Ersatz des abdestil- 
lirten Wasse r s  destillirt. Im Destillate liess sich mit den tiblichen 

Reagenzien kein Furfurol  nachweisen.  
Beide Versuehe sprachen gegen die Annahme eines Pen- 

tosencharakters  dieser Substanz,  sowie auch dagegen, dass es 

sich um eine Glykurons~.ureverbindung handelt. Diese Consta- 
tirung ist um so wichtiger, als sich aus einzelnen Nukleo- 

prote'l"den und Nukle~nen Pentosen abspalten lassen. 

So lange racine Substanz  noch nicht rein war, konnte ich 
eine optische Activittit derselben mit den gewtShnlichen Zucker-  

apparaten nicht beobachten.  Die ganz reine Substanz erwies 
sich aber als o p t i s c h  ac t i v ,  und zwar  als rechtsdrehend.  

P a v y ' s  Substanz,  bez iehungsweise  der aus ihr dargestellte 

Zucker  erwies sieh bei der Untersuchung durch Sheridan L e a  
in Cambridge ~ als inactiv; wenn t iberhaupt eine Drehung 
bemerkbar  war, so handelte es sieh um eine Linksdrehung,  die 

aber 0"1 oa nicht tiberstieg. Auch W e y d e m a n n "  konnte  keine 
Drehung des polarisirten Lichtes aonstatiren, meint abet, dass 

es nicht ausgeschlossen sei, dass bei der geringen Menge der 
yon ihm erhal tenen Substanz die auf Drehung geprtifte L6sung 
nicht concentrir t  genug  war, tim eine Drehung deutlich zu 

machen. 
Auch Otto W e i s s  a will aus Eiweiss eine inactive Substanz 

nach dem Pavy ' schen  Verfahren abgespalten haben. 
Die Drehungsbes t immung wurde mit einer bei 100 ~ C. 

ge t rockneten  Subs tanz  mit dem grossen Lippich 'schen Polari- 
sa t ionsapparate  bei Bromnatr iumbeleuchtung vorgenommen.  

I P a v y ,  1. e. p. 40. 

o Dissertat ion:  Uber  das  s o g e n a n n t e  thier ische Gummi,  S. 23. 

a Centralblat t  ffir Physiologie ,  XII, 15. 
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0" 6822 ~ Subs tanz  mit 0"60/o Asche, also 0" 6782 g asche-  

freie Substanz ,  wurden  in 50 c m  :~ W a s s e r  gel~Sst. 

Bei der Beobach tung  im 2 d m - R o h r e  zeigte sich bei 

mehreren  Ablesungen f ibereins t immend eine Rech t sdrehung  

yon 0"82 ~ , was  ergibt:  
=a ---~ + 3 0 " 2 2 .  

Die S t icks to f fbes t immungen  dieser Subs tanz  aus  v e r -  

s c h i e d e n e n Dars te l lungen ergaben:  

I. 0"1618 ,g, bei 100 ~ C. getrocknet ,  aschefreie Subs tanz  

0"1594g,  gaben  nach D u m a s  V :  l l ' S c m  ~, T = 2 3  ~ 

B - -  750 n zm, was  0 " 0 1 2 8 g  N oder  8"007 ~ N entspricht.  

II. 0" 1762 g, aschefi'ei gerechnet  0"I 764 g, gaben  nach D u m a s 

V---  1 3 " 5 c m  ~, B - - - 7 4 9 n z m ,  T = 1 6  ~ , was  0 " 0 1 4 5 g  N 

oder 8"22~ N entspricht.  
III. 0 "1703g  Substanz ,  aschefrei  gerechnet  0 ' 1 6 9 3 g ,  gaben  

nach D u m a s  V - -  1 2 c m  ~, T =  19 ~ , B :  7 4 8 m m ,  w a s  

0 " 0 1 3 5 7 g  N oder 8"01~ N enspricht.  

IV. 0"2015g" Substanz,  aschefrei  gerechnet  0"2001g ,  gaben  
nach D u m a s  V - -  13 ' 5  cm "~, T- - -  22 ~ , B = 749 ram, w a s  

0 " 0 1 5 1 g N  oder  7 " 5 4 %  entspricht.  

Die E lementa rana lyse  der Subs t anz  II ergab:  

0 " 1 3 9 6 g  Subs tanz ,  aschefrei, mit Asche 0 " 1 4 2 8 g ,  gaben  

0' 1866g  CO~ und 0 ' 0 9 1 8 g  H20, entsprechend 0 " 0 5 0 9 g  C 

und 0 " 0 1 0 2 g  H oder  42"570 /0  C und 7"300/0 H. 

Die E lementa rana lyse  der Subs tanz  III ergab:  

19 g Substanz ,  aschefrei  gerechnet  0"1903g, gaben 0" 2 9 6 4 g  
CO,, und 0 ' 1 3 5 8 g  H20 , en tsprechend 0 " 0 8 0 8 g  und 0'015leg 

H oder  42" 39~ C und 7- 92~ H. 

Die Zusammens t e l l ung  der Resultate ergibt: 

0"19 

Gefunden in Procenten 

I. IL III. IV. 

C . . . . . . . . .  42" 57 42" 39 - -  
H . . . . . . . . .  - -  7"30 7 ' 9 2  - -  

N . . . . . . . . .  8 -007  8"22 8"01 7"54 
Berechnet  O - -  41 "91 41 "68 - -  

Berechnet  fiir 

2 (C6H904 . NH2)-t--H20 

42 .34  
7 "59 

8"23 
41 �9 43 
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Die Resultate der E lemen ta rana lysen  meiner  reinsten Sub- 

s t anzen  ffihren dahin, den aus dem Eiweiss  abgespa l tenen  

K6rper  als ein s t ickstoffhal t iges  Po tysacchar id  anzusehen ,  

welches  am a l lerwahrschein l ichs ten  ein Biose ist. Als Monose,  

welche dieser Subs tanz  zu Grunde liegt, muss  ein Chi tosamin 

oder ein ihm isomerer  K6rper  gedacht  werden. Dann ffihrt diese 

Ober legung zur Annahme  eines Polysacchar ids  u(C6HgO 4, NH.)) 

+H~O.  Nach den E lemen ta rana lysen  rig, herr sich der VVerth 

f/it u am meis ten der Zahl 2. So lange die Consti tut ion nicht 

ganz  feststeht,  schlage ich vor, den Kbrper  ,~Albamin,< zu 

nennen.  

Zur  Unters t f i tzung meiner  Ansicht  fiber die Consti tut ion 

ftihre ich meine, sowie M f i l l e r ' s  und S e e m a n n ' s  Studien fiber 

die Spa l tungsproduc te  an. 

W e n n  man das reine Albamin mit verdfinnter  Stiure kocht  

und die Lbsung  am W a s s e r b a d e  einengt, b e k o m m t  man  einen 

nicht krystal l is irenden,  in Alkohol  16slichen Syrup,  welcher  

sich stark brS.unt und beim Behandeln mit concentrir ter  Salz- 

stiure s tark zersetzt .  

W e n n  die mit S/iure verzucker te  Subs tanz  mit EssigsS, ure 

und Pheny lhydraz in  behandel t  wurde,  so gab sie (erst nach 

ltingerem Kochen)  eine gute Ausbeute  an einem schOn kry-  

stallisirten Osazon,  welches  nach httufigem Umkrysta l l i s i ren  

bei 204 ~ C. schmolz.  Das Osazon  war  in Alkohol schwer  

16slich. Das  Pheny lg lukosazon  schmilzt  bei 205 ~ C. 

Die verzucker te  Subs tanz  wurde  mit Benzoylchlor id  und 

Lauge  verestert ,  der frische Ester  in Ather gelOst. Beim Ab- 

duns ten  des Athers krystal l is ir ten in Besenreiserform angeord-  

nete Nadeln einer schbnen weissen  Subs tanz  heraus,  welche,  

vom Syrup  abgesaug t  und mit wenig  ,~ther ,und Alkohol ge- 

waschen ,  sich als s tark st ickstoffhal t ig erwies  und F - -  195 ~ C. 

zeigte. Die rest irende Subs tanz  war  ein Syrup,  welcher  aus  

absolu tem Alkohol, Eisess ig  etc. nicht krystallisirte.  Ich schloss 

den Syrup mit EssigsS.ureanhydrid in ein Rohr ein und erhitzte 
im W a s s e r b a d e  bei 100 ~ C. vier Stunden lang. * Die Subs tanz  

1 Einen analogen Vorgang beniitzte E. B a u m a n n ,  um aus dem Ester- 

gemenge der benzoylirten Glykose m6glichst viel Pentabenzoylglykose z~t 
erhalten. 



764 S. Fr/inkel, 

hatte sich etwas verf/irbt. Sie wurde tiber .~tznatron unter die 

Glocke gebracht,  wo nach mehreren Tagen  ein grosse t  Theil 

des Syrups sich in eine Krystallmasse verwandelt  hatte; die 

gereinigten Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt  yon 193 

bis 194 ~ C. Der Schmelzpunkt  des Tet rabenzoylglukosamins  

( B a u m a n n )  betr/igt 195 ~ C. 

Diese meine vorl/iufigen Resultate stehen in engen Be- 

z iehungen zu den bereits erwtihnten Untersuchungen von 
Mt i l l e r  1 und S e e m a n n .  2 

Mt i l l e r  ist es gelungen, aus Mucin nach Kochen mit S/iuren 

eine Benzoylverbindung abzuscheiden,  welche zwischen 203 

bis 212 ~ schmolz und deren Elementaranalyse  Werthe zwischen 

Tetra- und Pentabenzoylglukosamin gab. Aus der Benzoyl-  

verbindung konnte er eine Substanz abseheiden, welche nach 

ihrer Elementaranalyse,  ihrer I ) rehung und ihrer Krystallform 

anscheinend mit dem salzsauren Glukosamin identisch ist. Doch 

unterschied es sich yore Glukosamin in Bezug auf das Osazon. 

Dieses war  optisch inactiv und hatte einen Schmelzpunkt  yon 

192- -196  ~ . Emil F i s c h e r ,  welcheS" es untersuehte, sprach 

sich bestimmt dahin aus, dass es vom Glukosazon verschieden 

und glaubt in ihm Galaktosazon zu erkennen. S e e m a n n  konnte 

nach einem analogen Verfahren aus sorgf/iltig gereinigtem 

Eiweiss nach Kochen mit Stiure ebenfalls salzsaures Glukos- 

amin darstellen, dessen Osazon zwischen 199- -203  ~ schmolz. 

S e e m a n n  schiitzt den Gehalt des Albumins an dieser redu- 

cirenden Substanz  auf  90/0 . 

Wenn  auch alle diese Untersuchungen  noch nicht v611ig 

exact  den Beweis f~r die Annahme, dass jenes Chitosamin, 

welches aus Chitin abgespaltem wird, die Grundlage des von 

mir erhaltenen polymeren K6rpers bildet, so ist die Wahrschein-  

lichkeit jedenfalls gross ;  wenn nicht das Chitosamin selbst, so 

kann es sich jedenfalls nur um einen ihm isomeren KOrper 

handeln'. 

J Sitzungsberichte der Gesellsehaff zur Bef/Jrderung der gesammten 
Naturwissenschaften zu Marburg, Nr. 6, Juli 1898. 

Boas'sches Archiv ffir Verdauungskrankheiten, IV. Bd., :3. Heft, 29. Oc- 
tober 1898. 



Spaltungsproducte des Eiweisses bei der \:erdauung. 76~-~ 

Scheinbar apricht dagegen, dass ich nach Verzuckern mit 

S/lure nicht direct salzsaures Chitosamin erhalten, welches 
aus Chitin durch langes Kochen mit concentrirter SalzsKure 
quantitativ erhalten wird. Es verhS.lt sich aber hier ganz anders. 

Schon das Chitosan, welches nur noch eine Acetylgruppe hat. 
verh/ilt sich nicht mehr der SalzsS.ure gegenCtber so resistent, 
wie das Chitin, u n d e s  kommt bei der Verzuckerung zu einer 
secund/iren Zersetzung. 1 

Ich bin jetzt mit dem weiteren Studium der Spaltungs- 
producte, sowie mit der Durcharbeitung eines Verzuckerungs- 

verfahrens besch~iftigt, bei welchem eine seeundi/re Zersetzung 

anscheinend ausgeschlossen ist, und hoffe ich, demntichst 
dar~_iber weitere Mittheilung machen zu k6nnen. 

Ich will noch bemerken, dass das Verzuckerungsproduct 
von P a v y  nicht krystallisirte, in absolutem Alkohol kaum 15slich 

war, das Ansehen eines zuckerigen Extractivstoffes (sugary 
extractive) und einen ausgesprochenen Geruch nach gebranntem 
Zucker hatte. 

Die Muttersubstanz des reducirenden K/3rpers ist mir noch 

nach den folgenden Verfahren arts dem Eiweiss abzuspalten 

gehmgen. Die folgenden Versuche beweisen, dass es sich nicht 
etw'a um ein Kunstproduct der Alkalieinwirkung, sondern um 

eine im EiweissmolekCtl vorgebildete Gruppe handelt, welche 

an das Eiweiss locker gebunden und dutch die Einwirkung 
sowohl der peptischen, als auch des tryptischen Enzyms los- 
gel6st werden kann, 

Darstellung der Muttersubstanz des reducirenden Ktirpers 
aus Eiweiss durch Verdauung mit Pepsin und Salzsiiure. 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren gereinigtes 

Eiweiss wurde in 1"3~ Salzstiure fein vertheilt und mit dialy- 
sirtem reinen Pepsin vierzehn Tage lang unter hiiufigem Um- 
schiitteln und Ersatz der verbrauchten Salzs/iure im Brutofen 
bei 37" 25 ~ C. verdaut. Das nentralisirte und filtrirte Verdauungs- 

Arak i ,  H o p p e - S e y l e r ' s  Zeitschrift fi;ir physiolog. Chemie, 1895, 
XX, S. 507. 
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product wurde auf dem Wasserbade zum Syrup concentrirt 

und in die vierfache Menge absoluten Alkohols gegossen. Der 

z~ihe Niederschlag wurde mit absolutem Alkohol gewaschen, 
hierauf in Wasser gel6st und mit Sublimat geftillt. Man l/isst 

12 Stunden stehen, filtrirt yore Niederschlage ab und f/illt im 

Filtrate das gel6ste Quecksilber mit Schwefelwasserstoff aus, 
Iiltrirt vom Schwefelquecksilber, entfernt den Schwefelwasser- 

stoff, indem man Luft durch die L/bsung durchsaugt, neutralisirt 
genau und ftillt nun mit essigsaurem Blei. Es entsteht ein 

geringer, hauptstichlich aus Chlorblei bestehender Niederschlag, 
welcher abfiltrirt wird. Durch Zusatz yon Ammoniak f/illt nun 
die Bleiverbindung des sogenannten Kohlehydrates, welche 

gut gewaschen und hierauf mit Schwefelwasserstoff zerlegt 

wird. Die vom Schwefelwasserstoff befreite L6sung gibt eine, 
wenn auch geringe F/illung mit Tannin; die LSsung wird yon 

der fiberschtissigen GerbsS.ure mit essigsaurem Blei befl'eit, 
mit Schwefelwasserstoff entbleit, in dieser Weise mehrere Male 

mit Tannin gereinigt, schliesslich concentrirt und in absoluten 
Alkohol eingegossen, die entstandene weisse F/illung mit ab- 

solutem Alkohol und absolutem Ather gewasclnen. Man erh/ilt 
eine undeutlich mikroskopisch krystallisirte Substanz, welche 

in allen ihren Eigenschaften mit der mittelst der im Vorher- 
gehenden geschilderten Barytmethode tibereinstimmt. 

Dutch Trypsinverdauung gelingt es ebenfalls die Substanz 
nach einer tihnlichen Methode darzustellen, doch ist mir bis 
nun die Reinigung nicht in der Weise gelungen, wie bei den 
mittelst Baryt oder Pepsin und Salzstiure dargestellten Prti- 

paraten. 
Es wurde reines Eiweiss fein zerrieben und in 0"25% 

Natriumcarbonatl6sung mit Trypsin versetzt. Alkoholische 
ThymolltSsung und Chloroform wurden in gentigender Quantit~it 
zugesetzt, um wtthrend des Verdauungsprocesses die Fh.ulniss 
hintanzuhalten. Nach 14 Tagen wurde vom Unverdauten und 
den auskrystallisirten Verdauungsproducten abfiltrirt und die 
L6sung mit Sublimat ausgef/illt, hierauf wie das Pepsin- 
verdauungsproduct behandelt. Jedocb gelingt hier die schliess- 
liche Reinigung mit Tannin nicht, da man keine Ftillung in den 
Spaltungsproducten des Bleiniederschlages erzielen kann. Mit 
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einer Modification dieser Methode ffir das Verdauungsproduc t  

des Eiweisses  mit  T ryps i n  bin ich besch'aftigt. 

Ich babe  meine Un te r suchungen  ftber die Darste t lung 

der Kohlehydra tg ruppe  auch auf  andere  E iweisskSrper  aus-  

gedehnt :  gegenw/tr t ig  kann ich erst fiber die Resultate der 

F le i schun te r suchung  berichten. Ich verarbei tete  amer ikan isches  

Fle ischpulver  (Riickstand der Fleischextractfabricat ion)  nach 

der oben besehr iebenen  Barytmethode .  Dieses Pulver  erwies  

sich dem Eiweiss  gegenfiber  als recht  arm an Kohlehydraten.  

Es  ge lang  mir nach dieser Methode aus  dem Fleische die in 

allen React ionen gleiche Substanz ,  wie aus dem HCthnereiweiss 

darzustel len,  doch ist es schwer  ein ganz  reines Priiparat 

zu erhalten, l )ber  Un te r suchungen  anderer  rein dargestell ter  

Eiweissk/3rper werde  ich in der Folge berichten. 

Die aus  dem Eiweiss  dargestel l te  kohlehydra ta r t ige  Sub- 

s tanz wurde yon P a v y  nach ihren React lonen mit L a n  d w e h r ' s  

thier ischem Gummi verglichen. W e y d e m a n n ,  welcher  schon 

den Stiekstoffgehalt  der Subs tanz  kannte,  bezeichnete  sie ge- 

radezu  als thier isches Gummi.  Haben  wi t  Recht, diese beiden 

Subs tanzen  ftir identisch zu halten? 

Als thier isches  Gummi  wurde  yon L a n d w e h r  1 ein stick- 

stofffreies Kohlehydra t  der Formel  C1,,H,,oO,o beschrieben,  

welches  er aus  Metalbumin und aus  einer Reihe ve rwandte r  

Subs tanzen  dargestel l t  hat. Die Landwehr ' s che  Subs tanz  ist in 

allen ihren React ionen mit der unser igen identisch. Es ist schwer  

anzunehmen ,  dass  er den Stickstoffgehalt  t ' tbersehen hat, da er 

ursprfinglich immer  N-haltige Producte  erhielt und eine Methode 

zur Ent fe rnung  der nach seiner Ansicht  yon Eiweisslr 
herrf ihrenden Stickstoffes suchte. Es war  ihm auch bekannt ,  

dass  P o u c h e t  ~ einen ganz  /J.hnlichen K/Srper aus der Lunge 

dargestellt ,  welcher  abet  noch immer  5 %  N enthielt. 

L o e b i s c h  a hat das  thierische Gummi  aus Sehnenmucin  

abgespa l t en  und analysirt ,  ohne jedoch e twas w)m Stickstoff- 
gehal t  zu erwtihnen. Auch H a m m a r s t e n  4 erhielt aus Hel ix  

Zeitschrift  fiir physiolog.  Chemie,  VIII, S. 122. 

-~ Comptes- rendues ,  1883, p. 1, Nr. 20 ct 21. 

a Zeitschrift  fiir physiolog.  Chemic,  X. S. 40. 

"* Lehrbuch de,' physiolog.  Chemie,  Ill. Aufl. 
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I 'omalia. eine Substanz, welche die qualitativen Reactionen 
des thierischen Gummis gab und bei Prtifung mit der Lassaigne- 
schen Probe sich als stickstofffrei erwies. Aus Submaxil lar-  

nmcin konnte  er aber nie ein stickstofffreies Kohlehydrat  ab- 
spalten. F o l i n ,  1 welcher  die Unte rsuchungen  L a n d w e h r ' s  

wiederholte,  erhielt abet  eine Substanz  mit 20/0 Asche, welche 

C 47"60~ H 7"20~ N 9'840/0 enthielt. Andere Prtiparate 
enthielten 1 0 " 3 3 %  N und 12"4~ N. Nach der Art der Dar- 

stel lung des Landwehr ' schen  Gummis glaube ich annehmen 
zu k6nnen, dass es sich um einen mit dem unseren  identischen 

K6rper handelt, welcher  aber zum Theil  zersetzt,  zum Theil  
verunreinigt  mit anderen Spal tungsproducten zur Unte rsuchung  

gelangt. 
Nach meinen Erfahrungen ltisst sich yon dem Albamin aus 

reinem Eiweiss nur  circa 1% rein darstellen. Man erleidet abel" 
in Folge der vielen F~illungen und Reinigungen erhebliche Ver- 

luste, so dass der Gehalt  des Eiweisses an dieser Substanz 
viel h6her  zu sch~itzen ist. S e e m a n n  sch~itzt ihn auf 9% , 

H o f m e i s t e r  auf 15~ . Da H o f m e i s t e r  anscheinend bei der 
Jodirung des Albumins einen N-freien Complex abtrennt, 
welcher  als Kohlehydrat  anzusehen  ist, muss man die Frage 

aufwerfen, ob nicht im Eiweiss zwei verschiedene Kohlehydrat-  

complexe, ein stickstofffi'eier und ein stickstoffhaltiger, vor- 
gebildet sind. Aus den Unte rsuchungen  S e e m a n n ' s ,  wie den 
meinen geht  nur hervor, dass ein stickstoffhaltiger Kohlehydrat-  
complex vorhanden ist. Ich lasse die Frage nach einem zweiten 
Kohlehydra tcomplex  often, wenngleich ich einem solchen bei 
meinen zahlreichen Untersuchungen  bis nun nicht begegnen 

konnte. 
Aus den MengenverhS.ltnissen, sowie aus der wahrschein-  

lichen Constitution dieses K6rpers k/3nnen wir jedoch den 
sicheren Schluss ziehen, dass keineswegs dN sogenannte  Kohle- 
hydratgruppe des Eiweisse zur L/Ssung der Frage nach der 
Zuckeraussche idung  beim schweren und experimentellen Dia- 
betes herangezogen werden kann, es sich vie!mehr dort nicht 
etwa um Abspal tung yon im Eiweiss vorgebildetem Kohle- 

I Zeitschrift fiir physiolog. Chemic, X'XIII, 347 f. 
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hydrat, sondern um einen tiefgehenden Zerfall und synthetische 

Zuckerbildung unter Desamidirung des Eiweisses handelt. 
gbenso muss der Zusammenhang zwischen den reducirenden 
Eigenschaften des Eiweisses und seiner peptischen Spaltungs- 
producte mit der Frage nach der Kohlehydratnatur des Ei- 
weisses bestritten werden, well man im Eiweiss keine redu- 

cirenden Monosen, sondern ein polymeres, nicht reducirendes, 
stickstoffhaltiges Polysaccharid finder. 

Vom biologischen, sowie entwicklungsgeschichtlichen 

Standpunkte ist es jedenfalls sehr interessant, die engen Be- 
ziehungen, welche zwischen dem Eiweiss und den chitin- 

haltigen Gertistsubstanzen der niederen Thiere bestehen und 
fCtr welche die vorliegende Arbeit neue Beweise erbringt, kennen 
zu lernen, da das Chitin sich nur um drei Acetylgruppen yon 
dem Albamin unterscheidet. Der endgiltige Beweis ft'tr die 
Identitgtt der Substanzen kann nut erbracht werden, wenn es 

gelingt, durch Abspaltung aller drei Acetylgruppen des Chitins 
zu dieser Substanz zu gelangen. 

Chemie Heft Nr. 10. 54 


