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(Jber Desamidoglobulin 
v o n  

H. Lampel.  

Aus dem II. ehemisehen Laboratorium der k. k. Universifiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 

Die Ergebnisse der Untersuchungen fiber Desamidokase'in 1 
und Desamidoglutin ~ haben alas Interesse hauptsg.chlich auf das 
Verhalten der Hexonbasen bei der Einwirkung von salpetriger 
S/iure auf Eiweii3kSrper gelenkt. Diese Einwirkung besteht bei 
beiden erwiihnten Stoffen fibereinstimmend darin, dab das 
Lysin vollstiindig zerstSrt wird, wiihrend Arginin un_d Histidin 
wenigstens zum Tell erhalten bleiben. Die einfachste Erkl/irung 
findet diese geringe Widerstandsf/ihigkeit des Lysins in tier 
Annahme, dab wenigstens eine seiner Amidogruppen frei ist 
und deshalb von salpetriger S/iure angegriffen werden kann, 
dal3 also wirklich eine Desamidierung eintritt. Der Umstand, 
daft der Lysinrest in zwei so verschieden gearteten Eiweil3- 

k6rpern, wie Kase'in und Glutin, die als typische Vertreter der 
Hemigruppe einerseits, der Antigruppe andrerseits so weit von- 
einander abstehen, doch in gleicher Weise reagiert, liel3 die 
Vermutung entstehen, dal3 es sich hier um eine allgemeine 
Eigenschaff der Prote'ide handle und dab dementsprechend 
auch die Schlfisse verallgemeinert werden mtil3ten, die hin- 
sichtlich der Bindung der Amidogruppen im Lysin gezogen 
wurden. Die Untersuchung eines Globulins aus Pferdeblut, 
fiber die in dieser Mitteilung berichtet werden soll, gibt eine 
Best/itigung dieser Ansicht. 

1 Skraup und Hoernes, Monatsheffe fiir Chemie, 27, 631. 
Skraup, ebenda, 27, 653. 
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Wird Globulin unter Umst/inden, die eine weitgehende 
Hydrolyse ausschliel3en, mit salpetriger S/iure behandelt, so 
geht es zu ungef/ihr drei Viertel seines Gewichts in eine dem 
Desamidokase'/n auch /iuBerlich recht /ihnliche Verbindung 
fiber. Dieselbe stellt ein br/iunliches, leichtes Pulver vor, welches 
in verdfinnten S/iuren so gut wie unlSslich ist und selbst in 
stark verdfinnten Alkalien, ohne sich zu 15sen, unter intensiver, 
beim Neutralisieren wieder verschwindender Rotf/irbung anf- 
quillt. Von den gewShnlichen Eiweiflreaktionen ist nut die 
Schwefelbleireaktion deutlich, die Biuret-und die Millon'sche 
Reaktion ganz unsicher, da eine etwa eintretende F~,rbung 
dutch die starke eigene Farbe verdeckt wird. Nitrosoreaktion 
wurde, wie bei den andern bisher untersuchten desamidierten 
Proteiden, auch hier nicht gefunden. In der prozentischen 
Zusammensetzung weicht der KSrper nut wenig vom Globulin 
ab, wie ein Vergleich mit den ftir das Globulin in C o h n h e i m ' s  
,,Eiweil3kSrper, angeftihrten Zahlen ergibt. Der Schwefel- und 
Wasserstoffgehalt zeigt keine wesentliche 2~nderung, dagegen 
ist bei Kohlenstoff und Stickstoff eine die Fehlergrenzen tiber- 
schreitende Abnahme bemerkbar. 

Das Desamidoglobulin wurde nach dem Verfahren yon 
K o s s e l  und K u t s c h e r  1 quantitativ auf Hexonbasen unter- 
sucht. Aus dem Phosphorwolframate, das sonst das Lysin 
enth/ilt, liel3 sich dieses in keiner Weise gewinnen, fiberhaupt 
konnte keine kristallisierte Substanz daraus abgeschieder~ 
werden. Dagegen wurde Arginin in unver/inderter, Histidin i1~ 
etwas geringerer Menge gefunden als im Globulin, von dem, 
da keine Angaben vorlagen, zum Vergleich ebenfalls eine 
quantitative Hexonbasenbestimmung gemacht wurde. Ob diese 
Differenz beim Histidin der Einwirkung der salpetrigen S/iure 
zuzuschreiben ist oder nicht, mul3 dahingestellt bleiben. Auf- 
fallend ist der unver/inderte Gehalt an Arginin, da' beim Des- 
amidokase'fn eine sehr erhebliche Abnahme beobachtet wurde. 
Vielleicht besteht hier eine Beziehung zu der Tatsache, daft 
das Globulin im Gegensatz zum Kase'fn zu den schwer an- 
greifbaren Eiweii3kSrpern gehSrt. 

1 A. K o s s e l  und F. K u t s c h e r ,  Zeitscbrift f. physiol. Chemie, 31, 165, 
(1900) u. 38, 39 (1903). 
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E x p e r l m e n t e l l e r  Tell. 

Best immung der Hexonbasen  im Globulin. 

50 g lu f t t rockenes  Globul in ,  we lches  be im T r o c k n e n  im 

V a k u u m  bei 120 ~ 9 " 8 %  Feuch t igke i t  u n d  beim Ex t r a h i e r e n  

mit  ~ t h e r  im Soxh le t appa ra t  0"5~ Fet t  abgab ,  w u r d e n  nach  

K o s s e l  u n d  K u t s c h e r  mit  Schwefels~iure ohne  S a t z z u s a t z  

hyd ro ly s i e r t  u n d  wel ter  verarbei te t .  Die das A r g i n i n  e n t h a l t e n d e  

Flf iss igkei t  w u r d e  mit  1 /5normaler  H N Q  mit  L a c k m u s  als In- 

d ika tor  t i t r iert  u n d  d a n n  in  g e w o g e n e r  Kr is ta l l i s ie rschale  z u m  

Si rup  e ingedampf t ,  der nach k u r z e r  Zei t  kristal l is ierte .  Der 

R t i cks t and  w u r d e  im V a k u u m  fiber H2 SO~ ge t rocknet ,  g e w o g e n  

u n d  als neu t r a l e s  Arg in inn i t r a t  in R e c h n u n g  gebrach t .  Das  

du rch  Quecks i lbe r su l f a t  ge re in ig te  H i s t id in  w u r d e  als Dichlor id  

n a c h  dem T r o c k n e n  im V a k u u m  gewogen .  Das  rohe  L y s i n -  

p ikra t  wurde  e inmal  aus  W a s s e r  umkr i s t a l l i s i e r t  u n d  bei 100 ~ 

ge t rocknet .  Es  explodier te  bei r a s c h e m  Erh i t zen  im Kapil lar-  

rohre  bei 254 ~ 

I. Arginin:  

a) Zur Titration wurden verbraucht 31' 5 cm 3 1/snor- 
maler HNO s (F. = 0"987), entsprechend... 1"083 gr Arginin 
dazu Korrektur infolge Ltislichkeit tier Arginin- 

Ag-Verbindung fiir 4 l . . . . . . . . . . . . . . .  0" 144 �9 , 

Zusammen . . . .  1" 227 gr Arginin. 

b) Durch Wiigung wurde gefunden 1"650 g Arginin- 
nitrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 167 g Arginin 
Korrektur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 144 ~ 

Zusammen . . . .  1 "al 1 g Arginin. 

II. His t id in :  

Gewogen wurden 2" 266 g Histidindichlorid 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 542 g" Histidin. 

tlI. Lys in :  

Gewogen wurden . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 461 g Lysinpikrat 
Korrektur fiir 75 cm 3 wiisseriger LSsung. 0"405 �9 

Zusammen . . . .  4" 866 g Lysinpikrat 

entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1" 896 g Lysin. 
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Die nachs tehenden Prozentzahlen  beziehen sich auf  ge-  
t rocknetes  Globulin. 

In 100 Teilen Globulin: 

2 . 7 }  
Arginin . . . . . . . . . . . .  2" 9 im Mittel 2" 8 

Histidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 4 

Lysin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 2 

Eine Probe des Lys inpikra tes  wurde  zweimal  aus  W a s s e r  

umkristall isiert  und eine N-Bes t immung  gemacht .  

0" 1096 g 'gaben  17"8 c m  a trockenen N bei 18"5 ~ und 739 ram. 

In 100 Gewichtstei len:  

Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  18"70 18"49 

Desamidierung des Globulins. 

Um das in verd/.innten SalzlSsungen durch langes Aufbe- 

wahren  bereits g~inzlich unlSslich gewordene  Globulin in eine 
zur  Desamidie rung  geeignete Form zu bringen, wurde die auch 

beim Kase~'n mit Erfolg durchgeffihrte Behandlung  mit W a s s e r  

und Eisess ig  bentitzt. Durch Vorversuche  wurde alas geeignetste  
Verh/tltnis ausfindig gemacht ,  welches  gestattete,  bei An- 
w e n d u n g  von mSglichst  wenig  S/i.ure eine mSglichst  konzen-  

trierte L6sung  herzustel len.  

20 g" Globulin wurden  unter  Schfitteln in 600 cm ~ Wasse r  

eingetragen, 20 cm 3 Eisess ig  zugeft igt  und unter  h/iufigem 
Umschfi t teln ungef/ihr 3 Stunden auf dem W a s s e r b a d e  er- 

w/irmt, nach welcher  Zeit fast  alles in LSsung gegangen  war.  

Die triibe braune Flfissigkeit  konnte  weder  durch Faltenfilter 

noch mit Hilfe der S a u g p u m p e  filtriert werden  und wurde  daher  
mittels Durchsaugen  dutch  einen Bausch Glaswolle yon Ver- 

unre in igungen so gut als m6glich befreit. Nach dem vSlligen 
Erkal ten wurcle die Luft aus  dem Kolben durch CO~ verdrS.ngt 

und unter  andauerndem Durchleiten eines langsamen St romes  

von Kohlens/iure eine kalte L6sung von 1 6 g N a N O  2 in 200 cm ~ 

W a s s e r  mit Hilfe eines Tropftr iehters  allm~hlich zugef0gt.  Sehr  
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bald fiel wie beim Kase'fn ein weil3er, flockiger Niederschlag 
aus, der sich rasch gelb f~irbte. Zur Vervollst~indigung der Re- 
aktion wurde nach kurzem Stehen ungef~hr 2 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt, bis die Gasentwicklung und intensive 
Schaumbildung aufh~Jrte und der jetzt hellbraun und k6rnig 
gewordene Niederschlag sich vollst~ndig absetzte. Erst jetzt 
wurde mit dem Durchleiten yon Kohlens~iure aufgeh6rt. Der 
Niederschlag wurde noch heifl abgesaugt und auf der Nutsche 
mehrmals mit Wasser gewaschen, hierauf vom Filter genommen, 
mit viel Wasser angerieben und einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erhitzt, dann wieder abgesaugt und nochmals gewaschen. 
Eine gewogene Probe der feuchten Substanz wurde im Vakuum 
bei 120 ~ getrocknet, wobei sie sich zu einer hornigen Masse 
zusammenballte, und aus dem Gewichtsverlust und dem Gesamt- 
gewicht der feuchten Substanz die Rohausbeute an Desamido- 
globulin zu 75% berechnet, bezogen auf trockenes Globulin. 
Eine zweite Bestimmung gab ein ~bereinstimmendes Resultat. 

Bei der Prtifung der letzten Waschw~isser mit Jodkalium- 
st~irkelOsung zeigte sich folgende Erscheinung. Obwohl bei 
der Desamidierung ein lJberschuB yon S/iure angewendet 
worden war, die L/Jsung also kein unzersetztes Natriumnitrit 
enthalten konnte, gab das Waschwasser auf Zusatz des Reagens 
erst beim Ans~iuern mit einer Minerals~ure, nicht aber  mit 
Essigs~iure, eine deutliche, sofort eintretende Blauf~irbung. Durch 
Kontrollversuche mit reinem Wasser, Jodkaliumst~.rkelOsung 
und S~iure wurde dem Verdacht begegnet, dab es sich um eine 
Verunreinigung der S~.ure oder eine rasche Oxydation handle. 

Als daraufhin das Anreiben des Niederschlages mit Wasser, 
Auskochen und Waschen in der angegebenen Weise fortgesetzt 
wurde, trat bei 4- bis 5maliger Wiederholung dieser Operation 
ein Punkt ein, wo das Waschwasser auch beim Ans~iuern keine 
Blauf~rbung mehr gab. Es liegt somit die Vermutung nahe, dab 
dem rohen Desamidoglobulin dureh Nebenreaktionen ent- 
standene, dutch verdtinnte S~.uren zersetzbare Nitrosover- 
bindungen beigemengt seien. 

Das auf solche Weise mit Wasser gereinigte Desamido- 
globulin wurde noch zweimal mit Alkohol und einmal mit 
Ather ausgekocht; doch hinterlieBen s~mfliche Ausziige beim 
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E i n d a m p f e n  nu t  m in ima le  a m o r p h e  Rihcksttinde. Die im V a k u u m  

bei 120 ~ g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  gab  fo lgende  A n a l y s e n w e r t e ,  

d e n e n  z u m  Verg l e i ch  die aus  C o h n h e i m '  s ,, Eiweil3kSrper<, ent-  

n o m m e n e n  Z a h l e n  f/Jr Globul in  im Mittel  be igef t ig t  s in& 

I. 0" 1961 g" gaben 0" 3750 g CO 2 und 0" 1201 g H20 , 
0'1654,, , 21 '5cm a t r o c k e n e n N b e i 2 2 " 4  ~ und 751"6 m~t,  

1"1939 , , nachAsboth l  0"1032gBaSOr 

II. 0' 2855 ,~" gaben 0" 5444 g" CO s und 0" 1697 g" H20 , 
0"2275 , , 29"8 cm 3 trockenen N bei 20 ~ und 745 ram, 
1"0657, , 0"0922ovBaSO ~. 

II1. 0" 2918 g" gaben 0" 5571 ff CO s und 0" 1777 ff H20 , 
0'3579 ~ , 45"8cm 3trockenen Nbei 18"5 ~ und759mm. 

In 100 G e w i c h t s t e i l e n :  

Globulin I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  5 2 " 1 5  5 2 " 0 0  5 2 " 0 7  5 2 "7 1  

H . . . . . . . . . .  6"85 6"65 6"81 7"01 
N . . . . . . . . . .  14"86 14"96 14"97 15"83 
S . . . . . . . . . .  1"19 1"19 - -  1"15 

V e r s u c h e ,  aus  der  M u t t e r l a u g e  des  D e s a m i d o g l o b u l i n s  

du rch  A u s s a l z e n  mit  A m m o n s u l f a t  und  N a t r i u m a c e t a t  oder  

durch  F/ i l lung mit  Phosphorwol f r amsS .u re  e t w a s  a b z u s c h e i d e n ,  

ha t t en  ke inen  Erfolg.  

H e x o n b a s e n b e s t i m m u n g  im  D e s a m i d o g l o b u l i n .  

I00  g Globul in  w u r d e n  g e n a u  so, w ie  oben  beschr i eben ,  

de samid i e r t  und  mit  W a s s e r ,  A lkoho l  u n d  Athe r  gere in ig t .  50 g" 

der  e rha l t enen  Subs t anz ,  w e l c h e  rein z e r r i e b e n  u n d  v o m  anhaf -  

t enden  A the r  bei 100 ~ z u m  grS13ten Te i l  befrei t  w o r d e n  war ,  

w u r d e n  zu r  U n t e r s u c h u n g  v e r w e n d e t ,  e ine  g e w o g e n e  Probe  

der  g l e i chen  S u b s t a n z  bei  120 ~  V a k u u m  ge t rockne t .  Die 

B e s t i m m u n g  e rgab  e inen F e u c h t i g k e i t s g e h a l t  yon  12" 9 ~ 

Die H y d r o l y s e  und  die  quan t i t a t ive  B e s t i m m u n g  des  Ar- 

g in in s  und  His t id ins  wurde  g e n a u  in der  g l e i c h e n  W e i s e  w i e  

1 Chem. Ztg., 19, 2040 (1895). 
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be im  Globu l in  durchgef f ih r t ,  s o w o h l  A r g i n i n n i t r a t  a ls  a u c h  

H i s t i d i n d i c h l o r i d  w u r d e n  in den  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Kr i s t a l l -  

f o r m e n  e rha l ten .  

I. Arg in in :  

a) Zur Titration wurden verbraucht 28 cm s 1/snor- 
maler HNO a (F. ~ 0"987) . . . . . . . . . . . . . .  0"963 g" Arginin 
Korrektur flit 4 I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 144 ,, 

Zusammen . . . .  1 �9 107 g Arginin. 

b) Gewogen wurden 1" 614 g" Argininnitrat . . . . . . . . .  1" 142 g Arginin 
Korrektur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O" 144 ~ 

Zusammen . . . .  1" 286 g" Arginin. 

tI. His t id in .  

Gewogen wurden 1" 527 g Histidindichlorid = 1 �9 039 g Histidin. 

In  100 T e i l e n  t r o c k e n e m  D e s a m i d o g l o b u l i n :  

2 . 6 }  
Arginin . . . . . . . . . . . .  3"0 im Mittel 2" 8 

Histidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 4 

D a g e g e n  k o n n t e  in d e m  Antei l ,  w e l c h e r  s o n s t  das  L y s i n  

enth~ilt, au f  k e i n e  W e i s e  L y s i n  e n t d e c k t  w e r d e n .  

S c h o n  de r  Phosphorwol f r amsf i ,  u r e n i e d e r s c h l a g  w a r  w e -  

sen t l i ch  g e r i n g e r  als  be im Globu l in ,  d e s g l e i c h e n  de r  A b d a m p f -  

r i i c k s t a n d  n a c h  de r  Z e r s e t z u n g  mi t  B a r y t  u n d  E n f f e r n u n g  d e s  

l ) b e r s c h u s s e s  d e s s e l b e n  d u r c h  Koh lens / iu re .  D i e s e r  R f i c k s t a n d  

w u r d e  mi t  s e h r  w e n i g  W a s s e r  z u  e i n e m  gle ichm/i l3 igen Bre i  

a n g e r i e b e n  u n d  d a n n  20 cm ~ e ine r  gesS. t t ig ten a l k o h o l i s c h e n  

P i k r i n s g m r e l S s u n g  allmS, h l ich  z u g e s e t z t ,  b is  s i ch  d e r N i e d e r s c h l a g  

n i c h t  m e h r  ve rmehr t e .  D e r s e l b e  b e s t a n d  a u s  e i n e m  s c h w a r z e n  

H a r z  u n d  e ine r  k l e inen  M e n g e  b r a u n e r  a m o r p h e r  F l o c k e n ,  

w e l c h e  so  gu t  als  m~Sglich yon  d e m  f ib r igen  g e t r e n n t  u n d  a u s  

heil3em W a s s e r  u m g e l 6 s t  w u r d e n .  J e d o c h  k o n n t e n  a u f  k e i n e  

W e i s e  Kr i s t a l l e  e r h a l t e n  w e r d e n .  Die  M u t t e r l a u g e  der  e t s t e n  

F ~ l l u n g  w u r d e  sa in t  d e m  H a r z  z u r  T r o c k e n e  e inge da mpf f ,  de r  

R t i c k s t a n d  mi t  heil3em W a s s e r  a u f g e n o m m e n  u n d  y o n  e ine r  
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kleinen Menge Harzes abfiltriert, aus welchem sich ebenfalls 
keine definierbaren Substanzen abscheiden liel3en. Das Filtrat 
wurde mehrmals mit Ather ausgesch/ittelt, um iiberschiissige 
Pikrins/iure zu enffernen, und dann zur Trockene eingedampft. 
Der Rtickstand 15ste sich bis auf einen harzigen Rest in heil3em 

Alkohol, beim Erkalten fiel wieder ein Harz aus. 
Somit scheint die Anwesenheit irgend erheblicher Mengen 

von Lysin im desamidierten Globulin ausgeschlossen. 


