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V.

Studien idber das Essigsiurealbuminat,
Von Dr. J. C. Lehmann,

Secundérarzt am Gommunehospital in Kopenhagen.

Im Centraiblatt f. med. Wiss. 1864 No. 34 veriffentlichte ich
die Resultate einiger Untersuchungen tiber das Natronalbuminat,
und im Anschluss hierzu babe ich seit einiger Zeit im patho-
logisch-chemischen Laboratorium des Communehospitals in Kopen-
hagen eine grissere Reihe von Versuchen iiber das Verhalten des
Eiweisses gegen SHuren angefangen, die ich denke allmihlich auf
alle wichtigsten Sduren auszudehnen; vorliufig theile ich hier die
Erfahrungen mit, die ich iiber das Verhalten des Eiweisses gegen
Essigstiure gemacht habe.

Simmtliche Versuche wurden, wenn nicht anders bemerktl ist,
it einer Hithnereiweisslosung angestellt, die ungefihr 2 pGt, wasser-
freies Eiweiss enthielt, und die durch Verdiinnung des geschlagenen
Eiweisses mit seinem zweifachen Volumen Wasser, Ausfillung des
Globulins und Alkalialbuminats mit Essigsiure, Neutralisalion des
Filtrats mit Natron und abermalige Filtrirung bereitet war. Die
Essigsiiure, mit welcher ich das Albuminat darstellte, war immer
dasselbe Priiparat, ein Eisessig, der 62 pCt. wasserfreie Siure ent-
hielt (spec. Gewicht == 1,060) und theils unverdiinut, theils mit
Wasser verdiinnt angewandt wurde.

Wenn man Essigsiure in hinreichender Menge mit Eiweiss in
Beriihrung bringt, gehen bekannilich beide Sioffe eine chemische
Verbindung ein, das Essigsdurealbuminat, welches ganz nach Analogie
mit dem Alkalialbuminat nach der Bildung entweder in geldstem
Zustand bleiben oder einen festen Korper bilden kann; das erstere
geschieht bei geringeren, das leiztere bei grisseren Siuremengen.
Das feste Albuminat 18st sich in kaltem und noeh leichter in kochen-~
dem Wasser auf,' und in diesen Losungen, wie liberhaupt in allen
Losungen von Albuminaten der Essigsiure und anderen Sduren
entsteht bei der Neutralisation mit Alkali ein Niederschlag, der sich
im Ueberschuss vom Alkali wieder 1ost.
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Meine erste Aufgabe war nun, die niedrigste Grenze zu be-
stimmen, bei weleher das Essigsiurealbuminat sich iiberhaupt und.
awar in geldsiem Zustande bilden kann. Fiir diesen Zweck
wurde die Siure mit soviel Wasser verdiinnt, dass sie nur noch
2 pCt. wasserfreier S#ure enthielt. Die Gegenwart des Albuminats
wurde mittelst einer iprocentigen Natronlosung constatirt, die vor-
sichtig in einem Reagenzglischen auf die mit der Siure versetzte
Eiweisslosung gegossen wurde, so dass jene eine Schicht iiber dieser
bildete; war das Albuminat vorhanden, geschah an der Beriihrungs-
stelle der zwei Schichten eine Ausfillung von Eiweiss, im entgegen-
geselztem Falle natiirlich nicht; diese Reaction ist sehr empfind-
lich. Es ergab sich dann, dass bei gewbhnlicher Temperatur die
sofortige Bildung des gelosten Albuminats miltelst dieser Losun-
gen noch eintrat, wenn 5 Ccm. der Eiweisslosung mit 1,5 Cem. der
verdiinnten SHure gemischt wurden; dieses entspricht einem un-
gefihren Procentgehalt in der Gesammtfliissigkeit von 0,3 pCt.
wasserfreier Essigsiure auf 1 pCi. wasserfreies Eiweiss. Wurden
die 5 Cem. Eiweisslosung erst mit ecinem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt, so trat die Reaction erst nach einer Stunde ein. Bei einer
geringeren Menge der verdiinnten Essigséure bildete das Albuminat
sich erst nach lingerer Zeit. 5 Cem. Eiweisslosung vnd 1 Cem.
St#ure zeigten bei gewthnlicher Temperatur erst nach 1} Stunde eine
sehr schwache Reaction, wihrend diese Fliissigkeit, wenn sie bei
einer Temperatur von 40° C. gestanden hatie, naeh derselben Zeit
einen sehr reichlichen Niederschlag mit der Natronlauge gab. 5 Ccm.
der Eiweisslosung mit 0,5 Gem. SHure zeigten die Reaction bei ge-
wohnlicher Zimmertemperatur erst nach 20 Stunden, bei 40° nach
3 Stunden. Es stellt sich also heraus, dass eine missige Wirme
die Bildung des Lssigsiiurealbuminats ganz ebenso wie des Natron-
albuminats bcschleunigt. Ob die Fermente hier eine dhnliche be-
schleunigende Wirkung haben, wie bei dem Natronalbuminat, habe
ich nicht untersucht; a priori lisst es sich vermuthen, da wir ja
von den Verdauungsversuchen wissen, dass die Eiweisskiorper bei
der Magenverdauung unter dem Einflusse des Pepsins, vor ihrer
Verwandlung in Pepténe in Acidalbumin tibergefiihrt werden; das.
sogenannte Parapepton und Metapepton ist ja nur solches unver-
dautes Acidalbumin.

Losungen von Eiweiss mit viel Essigsiiure versetzt erstarren,
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wie Magendie®) fand und Lieberkiihn**) bestitigte, zu einer
gelatinGsen Masse, die, wie gesagt, in kaltem und noch leichter
in kochendem Wasser lislich ist. Mit Essigsiure bildet die Ge-
latine sich leichter wie mit Natronlauge; aus der oben erwihnten,
ungefihr 2procentigen Eiweisslosung konnte ich die Gelatine bei
gewthnlicher Zimmertemperatur mit der 62procentigen Essigsiure
immer darstellen, wihrend es mir niemals gelungen ist, mit einer
concentrirten Natronlauge aus derselben Eiweisslosung eine gela-
tinose Masse darzustellen. Die dazu erforderliche Menge von
Essigsiiure war -in den verschiedenen Versuchen etwas wechselnd.
Wenn ich bei gewhnlicher Temperatur gleieche Volumina von der
Eiweisslosung und der Essigsiure vermischte, wurde die Fliissigkeit
gewbhnlich sofort oder wenigstens binnen einer, hdchstens zwei
Minuten in eine ziemlich feste Gelatine umgewandelt; bisweilen war
elwas mehr, bisweilen etwas weniger Essigsiiure nothwendig, um
dasselbe Resultat zu erlangen. Dieses entsprichi somit einer Pro-
centmenge von ungefihr 30 pCt. wasserfreier Essigsiiure auf je
1 pCt. wasserfreies Eiweiss. — Wenn ich viel mehr Essigstiure zu-
seizte, 16ste die Gelatine sich immer wieder in dem Ueberschusse auf,
oder es bildete sich gleich ohne vorhergehende Gelatination eine
wasserhelle Fliissigkeit, in der kleine Flocken umherschwamrmen,
die ganz wie durch Essigsiiure coagulirtes Mucin aussahen. Diese
Flitssigkeit triibte sich nicht beim Kochen und gab keinen Nieder-
schlag bei Verdiinnung mit Wasser, dagegen einen reichlichen
Niederschlag mit Ferrocyankalium, Salpetersiure und concentrirter
Kochsalzlésung, welcher leiztere Niederschlag in kochendem Wasser
loslich, Panum’s ,Acidalbumin® war. Bei Zusatz von Natron
wurde, wihrend die Reaction noch stark sauer war, alles Eiweiss
ansgefilit; der Niederschlag war npicht im Ueberschuss von Natron
villig loslich, so langé er sich in derselben Fliissigkeit befand,
in welcher die Ausfillung geschehe'n war (wegen der grossen Menge
des darin enthaltenen essigsauren Natrons), l6ste sich dagegen leicht
in 4procentiger Natronlauge, wenn ich ihn abfilirirte und mit Wassser
ausspitlte. — Wenn ich weniger Essigsiure, wie "das gleiche Vo-
lumen zu der Eiweisslosung setzte, bildete sich bis zu einem ge-

*) Lecons sur le sang. p.170.
**) Miller’s Archiv 184R8. §.286.
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wissen Grade die Gelatine immer noch beim Stehen in der Luft.
10 Cem. Eiweisslosung mit 2 Cem. der 62procentigen Essigsiiure
bildeten nach 15 Minuten eine feste Gelatine; 10 Gem. Eiweiss-
l8sung mit 1,5 Cem. Essigsdure fingen erst nach mehr als 1 Stunde
an mehr dickfliissig zu werden und waren erst den niichsten Tag
fest; 10 Cem. Eiweisslosung endlich mit 1 Gem. Essigsiure waren
nach 24 Stunden in Consistenz ganz unverdndert. — Wie die con-
cenirirteren Eiweisslosungen sich gegen Essigsidure verhalien, wird
weiter unten erwihnt.

Der Gelatination ging (in der mit Essigsiure vorher ausge-
fillten und wieder neutiralisirten Eiweisslosung) in -allen Fillen bei
dem Zusatz von Essigsiure eine Kohlensiureentwickelung
und eine Bildung von kleinen muecinihnlichen Flocken voraus, die
wegen der kieinen eingeschlossenen Kohlensdureblischen an die
Oberfliiche der Fliissigkeit aufstiegen, und die, wie oben erwihnt,
im Ueberschuss der Essigsiure nicht loslich waren. Der Zutritt
der atmosphlirischen Luft ist fiir die Gelatination nicht
nothwendig; in einer Wassersioffatmosphiire gelatinirt, wie ich
gefunden habe, ein Gemisch von gleichen Theilen Eiweisslosung
und concentrirter Essigsiure ebenso schnell wie in der atmo-
sphérischen Luft, und diese Gelaiine verhdli sich in allen Bezie-
hungen ganz wie die gewbhnliche.

Diejenigen Losungen von Essigsiurealbuminat, die auch bei
lingerem Stehen bei gewdhulicher Temperatur nicht -gelatiniren,
bilden, wie Lieberkiihn schon fand, wenn man sie erwirmt,
eine dhnliche I6sliche Gelatine; ebenso wie die Wirme die
Bildung des S#urealbuminats iiberhaupt beschleunigt, fordert sie
also auch den Uebergang desselben aus der fliissigen in die feste
Form. Auch dieses Verhalten hat jedoch eine gewisse Begrenzung,
und es ist auch, wie. aus dem Folgenden hervorgehen wird, nicht
ganz richtig, wenn Lieberkiihn sagt, dass diese Gelatination beim
nKochen“ der Gemenge eintritt. Hieriiber habe ich eine grosse
Anzahl von Versuchen angestell, die auf die Weise gemacht wur-
den, dass ich Gemenge der 2procentigen Eiweisslisung mit ver-
schiedenen Quantititen der concentrirten (62 proceniigen) Essig-
siure in einem Reagensglischen langsam erhitzte, welehes in einem
mit Wasser gefiillten und auf ein Sandbad gestellten Becherglase
schwamm; in die in dem Reagensgliischen befindliche Fliissig-

Archiv f. pathol. Anat. Bd. XXXVI. Hft. 1. 8
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keit tauchte ich ein Thermometer (Celsius) hinein. TIch fing an
mii dem Gemenge von 10 Cem, Eiweissibsung und 2 Cem. S#ure,
das jedoeh ziemlich schnell erhitzt werden mussie, weil es, wie
oben angegeben, bei gewdhulicher Temperatur schon pach § Stunde
gelatinirt, von diesem Suregehalt ausgehend verminderte ich nun
in den folgenden Versuchen die Siuremenge immer um 0,1 Cem.,
withrend die Quantitit der Eiweisslosung dieselbe blieb, und erhielt
dabei die in der beigefiigien Tabelle zusammengestellten Resuliate;
der Kiirze wegen sind nicht alle die untersuchten Gemenge mitaufge-
nommen. Die Bildung der Gelatine fing immer mit einer schwachen
Triibung an; der Anfang dieser Tritbung konnte gegen einen schwar-
zen Hintergrund ganz genau beobachtet werden. Als ,anfangende
grossere Consistenz® ist derjenige Zustand bezeichnet, wenn beim
Herumrithren mit dem Thermometer die Luftblischen in der Fliissig-
keit mit einer gewissen Langsamkeit gegen die Oberfiiche aufzu-
steigen anfingen; die Bildung der festen Gelatine wurde dann als
beendigt angenommen, wenn die Masse einen gewissen betriichi-
lichen Widerstand gegen die Bewegung des Thermometers leistete.

Anfang der  Anfangende  Feste Gela-
Tribung  grossere Con- tine. gebil-

bei: sistenz bei: det bei:
10 Cem. Eiw. mit 2,0 Cem. A — 30° 40°
- - - - 19 - - 27° 32° 40°
- - - - 1,8 - - 29° 34° 41°
- - - - 14L,7 - - 31° 36° 492°
- - - - 15 - - 38° 42° 48°
- - - - 1,0 - - 43° 50° 60°
- - - - 07 - - 53° 60° 65°
- - - - 06 - - 559 62° 66°
- - - - 04 - - 60° -— 68°

Aus dieser Tabelle geht hervor, dass das Essigsiurealbu-
minat bei eiver um so niedrigeren Temperatur in die
feste gelatintse Form iibergefiihrt wird, je griosser die
darin enthaltene Sturemenge ist. Die aus den verschiede-
nen Gemengen erhalienen Gelatinen hatten immer ein ziemlich #hn-
liches Aussehen, nur waren die mit den geringsten Sduremengen
dargestellien Gelatinen etwas triibe oder wenigstens opalisirend,
wiihrend die mit den griossten Siuremengen vollig hell und durch-
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scheinend waren. Die Gelatine war immer in kochendem Wasser
sehr leicht und vollig 10slich, wenn sie nicht {iber die Temperatur
erhitzt wurde, bei welcher sie gebildet war.

Ein Gemenge dagegen von nur 0,3 Ccm. Essigsdure mit
10 Cem. Eiweisslosung, das auf dieselbe Weise erhitzt wurde, fing
bei 58° an sich zu triiben und bildete bei 73° eine feste Masse,
die so triibe war, dass der Quecksilberbehilter des darin befind-
lichen Thermometers fast ganz unsichtbar wurde, und selbst bei
lingerem Kochen wii Wasser loste sich nur eine sehr geringe
Menge davon,. wihrend der iiberwiegend grosste Theil ungeldst
blieb. 10 Cem. Eiweisslésung mit 0,2 und 0,1 Cem. Essigsiiure
erstarrten schon. bei 70° ziemlich plotzlich zu einem dickfiissigen
Brei, der in Wasser ganz und gar unloslich war und bei weiterer
Erwirmung etwas grobflockiz wurde. Alle diese 3 Losungen gaben
vor der Erwirmung einen ausserordentlich reichlichen Niederschlag
bei Neutralisation mit Natron und enthielien somit viel gelostes
Essigsiurealbuminat, welches indess bei der Erwirmung in der
ersten L8sung grisstentheils, in den beiden letzien ginzlich €08~
gulirte“, das heisst, ihr Albumin wurde als eine in Wasser un-
Igsliche Masse ausgeschieden. Wenn also der Siurege-
halt des Essigsiiurealbuminats unter eine gewisse, zwi-
schen 1,0 und 1,5 pCt wasserfreie Saure auf 1 pGt.
wasserfreies Eiweiss liegende Grisse sinkt, dann geht
es beim Erwiirmen nicht mehr in die feste [6sliche Form
tiber, sondern ,coagulirt“. — Zum Vergleich fiihre ich noch
an, dass die ganz neutrale Hilhnereiweisslosung bei 57° anfangende
Triibung zeigt, bei 60° einen weissen Brei bildet, der bei 62°
grosse Flocken ausscheidet, die wiederum bei 64° zu Boden
sinken. ‘

‘Diesel_be Wirkung, wie die Wirme, hat, wie ich ge-
funden habe, Alkohol. Ich wurde darauf aufmerksam bei den
Untersuchungen, die ich anstelite ither die von Lieberkiihn*)
aus Eiweiss und Alkohol dargestellte Gelatine. Er benutzie dazu
Hithnereiweiss, das mit seinem 2- oder 3fachen Volumen Wasser ver-
diinnt und filirirt worden war, und gewann die Gelatine, wenn er
diese Losung mit einem gleichen Volumen Alkohol verseizle: concen-

*) Le S.323—327.
8|8+
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trirtere Eiweisslosungen waren. nicht dazu geeignet. Als ich ver-
suchte, die Gelatine aus meiner gewshnlichen neutralen Eiweiss-
losung darzustellen, wollte es mir niemals gelingen; in welcher Con-
centration ich auch diese verwendete, ich konnie niemals eine gelati-
nbse Masse bekommen, sondern erhielt immer einen flockigen Nie-
derschlag. Es fiel mir dann ein, dass dieses daher rilhren konnte,
dass die von Lieberkiihn angewandte Eiweissldsung alkalisch
reagirt habe, und versuchte desshalb -meine neutrale Losung
mit Nairon schwach alkalisch zu machen; jetzt gelang es mir
immer die Gelatine darzusiellen, wenn ich diese Losung mit soviel
Alkohol versetzte, dass sie eben einen bliulichen Schimmer haite,
und sie sehiittelte. Darauf priifte ich, ob ich ein #hnliches Resul-
tat erhalten konnte mittelst einer mit Essigsiiure angesiuerten Ei~
weisslosung und fand ebenfalls dieses bestiiigi. Weitere Unter-
suchungen ergaben, dass die aus der alkalischen Eiweissigsung mit
Alkohol dargestellte Gelatine nichts als festes Natronalbuminat war,
ebenso wie die aus der sauren Lisung erhaltene aus festem Essig-
siurealbuminat bestand. Dass auch Lieberkithn in der That
nichts als Kali- oder Natronalbuminat vor sich gehabt hat, geht
daraus hervor, dass seine Alkoholgelatine, wie er selbst angibt,
durch eine geringe Menge Essigsiure, Weinsiure oder Phosphor-
siure getriibt wurde, wihrend mehr SHure die urspriingliche oder
noch grossere Klarheit herstellte, beim Abdampfen der Lisungen
von der Alkoholgelatine bildeten sich auf der Oberfliche feine
Hiutchen, die sich erneuerten, wenn sie weggenommen wurden,
ganz wie in den Losungen von Alkalialbuminat; nach dem Aus-
waschen mit Wasser blieb in Wasser unlisliches Eiweiss zuriick,
ebenso wie die Kali- oder Natrongelatine, wenn sie beim Auswaschen
erst mit Alkohol und dann.mit Wasser vom Alkali befreit ist, einen
in Wasser unloslichen Riickstand liefert. ~Der einzige wesentliche
Unterschied liegt darin, dass die Lieberkiihn’sche Alkoholgela-
tine ebenso wie die von mir aus alkalischer Eiweisslosung und
Alkohol dargestellte bei Erwirmung schmilzt ond bei Abkiiblung
wieder erstart, eine Eigenschaft, die der gewohnlichen Kali- oder
Natrongelatine nicht zukemmt. FEine zweite Eigenthiimlichkeit be-
stéht darin, dass man die Nairongelatine mitielst Alkohiol nur aus
sehr schwach alkalischen Losungen darstellen kann, wihrend die
stirker alkalischen, obwohl sie noch nach dem Zusatz des Alko-
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hols mit Essigsiure einen sehr reichlichen Neutralisationsnieder-
schlag geben, mit Alkohol doch nicht gelatiniren. 1 Cem. neuirale
Eiweisslosung mit einem Tropfen 2procentiger Natronlauge versetzt,
bildete mit Alkohol eine sehr feste Gelatine, die in kochendem
Wasser sehr leicht 19slich war, mit SHuren getriibt wurde, beim
Erwirmen schmolz und beim Abkiihlen wieder erstarrte. Aus stirker
alkalischen Losungen wollte es mir dagegen, wie gesagt, niemals
gelingen, eine feste Gelatine darzustellen, wenn auch die Losungen
beim Alkohol etwas mehr dickfliissig wurden. — Was das Essigsiure-
albuminat betriffi, so.fand ich, dass diejenigen Losungen, die beim
Erwirmen ,coaguliren®, mit Alkohol einen ganz #hnlichen weissen,
in Wasser unldslichen Brei liefern, wihrend solche Lﬁsudgen, die
beim Erwirmen eine ldsliche Gelatine liefern, beim Zusatz von
ungefihr einem gleichen Volumen Alkohol eine ganz #hnliche Ge-
latine geben, die sich in allen Beziehungen wie jene verhill, —
Beide Arten von Gelatine, sowohl die Natron- wie die Essigsiure-
gelatine, scheiden bei lingerem Stehen etwas alkalisch oder sauer
reagirenden Alkohol aus, wiihrend das feste Albuminat selbst sich
etwas verdichtet; namentlich bei der Essigsiuregelatine zeigt sich
dieses deutlich. — Chloroform und Aether haben, wie es scheint,
eine #hnliche Wirkung, aber in geringerem Grade, vermuthlich weil
sie in Wasser so wenig loslich sind.und desswegen auf das Ei-
weiss nur unvollstindig wirken konnen.

Gehen wir jelzt zu einer genaueren Betrachtung der auf irgend
eine der erwihnten Weisen gebildeten Essigsiuregelatine iiber,
so beobachtet man erstens, wenn man sie zu einer hoheren
Temperatur erhitzt, zwei Phinomene. Es kann néimlich dann ein
Schmelzen eintreten, welches schon Lieberkiihn beschrieb,
das aber auf die Gelalinen von einem gewissen, grisseren SHure-
gehalt beschrinkt ist. Auch hieriiber habe ich eine grissere
Reihe von Versuchen mittelst des oben beschriebenen Apparates
angestellt und dabei gefunden, dass diejenigen. Gelatinen, die
einen Sduregehalt von 0,4 bis 1,7 Cem. der concentrirten Essig-
siure auf 10 Cem. der Eiweisslosung hatten, wenn sie auch ein
wenig an Consistenz verloren, doch kein eigentliches Schmelzen
erlitten; bei 100° trat eine Art von Kochbewegung in der noch
ganz festen Masse ein, indem die schon von Anfang an darin
enthaltenen Luftbldschen sich plotzlich erweiterten, wodurch die
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ganze Masse in dem Gléschen in die Hthe stieg, aber sonst ver-
inderten sie ihre Stellung in der Masse nicht und platzten nicht
an der Oberfliche. Die Gelatinen mit 1,8 und 1,9 Cem. Essig-
siure wurden beim Erhitzen bis 100° in eine ziemlich dicke, triibe
und schleimartige Masse verwandelt; die Luftblischen fingen schon
bei 92° an in die Hohe zu steigen, so dass die Masse zulelzt
ganz frei von Luftblischen wurde, aber diese platzien auch nicht
an der Oberfliche. Erst bei dem Siuregehalt von 2 Cem. concen-
trirter Essigsiiure auf 10 Cem. Eiweisslosung, oder einer Procent-
menge von 1 pCt. wasserfreien Eiweiss auf 8 pCi. wasserfreier
Essigsiure schmolz die Gelatine zu einer vollig dilanfliissigen und
wasserhellen Fliissigkeit. Die Gelatinen mit einem grosseren Siure-
gehalt hatten, wie die beigefiigte Tabelle zeigt, einen um so
niedrigeren Schmelzpunkt, je mehr Siure sie enthielten.
Als ,, Anfang der Diinnfliissigkeit “ ist der Augenblick bezeichnet,
da die in der Gelatine enthaltenen Luftblischen von selbsi in die
Hohe zu steigen anfingen, und als Schmelzpunkt ist der Wirme-
grad angenommen, bei welchem die Gelatine ganz flilssig wie Wasser
geworden war,
Anfang der Diinn-

fliissigkeit beis Schmelzpunkt:
10 Cem. Eiw. mit 2 Cem. Ac  92° 97°
e — 96°
- - - - 4 - - o8y 90°
S 78° 82°
- - - - 10 - - 64° 75°

Nach der Abkiihlung gelalinirte die geschmolzene Fliissigkeit
immer wieder und zwar um S0 langsamer, je mehr Siure sie eni-
hielt. Die Gelatine mit 5 Cem. Sdure wurde beim Abkiihlen bis
50° wieder ganz fest; bei wiederholier Schmelzung stieg der
Schmelzpunkt, so dass sie bei der dritten Schmelzung erst bei
90° ganz fliissig wurde, ein Verhalten, das vielleicht jedoch nur
darin seinen Grund hatte, dass eine Verfliichtigung der Essigsiure
aus der geschmolzenen TFliissigkeit kaum vermieden werden konnte,

" Das zweite und zwar friher nicht bekannte Phinomen, das
beim Erhitzen der Gelatine beobachtet wird, besteht darin, dass
diese, obwohl sie vorher in kochendem Wasser sehr
leicht léslich ist, nun diese Loslichkeit ginzlich oder
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fast vollstindig verliert, wenn man sie ohne Was-
ser zu einer gewissen Temperalur erhitzt.. Wihrend
die Fihigkeit zum Schmelzen eine Eigenschaft ist, die namenilich
den Gelatinen mit einem grossen SHuregehalt zukommt, triti dieses
andere sonderbare Phinomen, das Unldslichwerden beim Erhitzen,
um so deutlicher und bei einer um so niedrigeren Temperatur
hervor, je weniger Siure die Gelatine enthilt, blejibt aber ganz
aus, wenn die Gelatine einen gewissen Siuregehalt hat. Die aus
10 Cem. Eiweisslosung und 4 Cem. concentrirter Siure dargestellte
Gelatine verliert beim Erhitzen nur sehr wenig an Loslichkeit, und
die Gelatinen mit einem grosseren Siuregehalt bleiben beim Er-
hitzen bis zu jedem beliebigen Wirmegrad leicht loslich, In den
Fillen, wo die Unloslichkeit beim Erwirmen eintritt, geschieht
diess bei einer Temperatur, die je nach dem geringeren oder grijsse-
ren Sduregehalt zwischen 75° und 85° C. schwankt. Die Ge-
latinen mit einem grossen SHuregehalt werden, wie es scheint,
wieder leichter l9slich, wenn die Erhitzung iiber 85° bis 100°
fortgesetzt wird, was aber bei einem geringen Siuregehalt nicht
der Fall ist. — Die Erklirung dieses Phinomens muss wohl in
der Annahme gesucht werden, dass das Fiweiss bei den geringeren
Sturemengen auch in der Gelatine bei einer hiheren Temperatur
in denjenigen Zustand iibergefiihrt wird, den man gewbhnlich als
den ,coagulirten® bezeichnet, wihrend dieses bei den grisseren
S#uremengen nicht der Fall ist. Hierfilr spricht der Umstand,
dass dieses Unloslichwerden der Gelatinen bei einer Temperatur
eintritt, die derjenigen sehr nahe steht, bei welcher die Essigsiure-
albuminatldsungen, die beim Erwirmen nicht gelstiniren, ,coagu-
liren“. In einem Entweichen der Essigsiure aus der festen Gela-
tine bei dem Erwirmen kann man die Erklirung gar nicht suchen;
ein solches konnte hochstens an der Oberfliche, die in dem ziem-
lich schmalen Reagensglischen sehr klein war, sattfinden, aber
picht in den tieferen Schichten der festen Gelatine. Auffailend
bleibt es doch immer, dass diese Coagulation nicht auch dann
eintritt, wenn die Gelatine mit Wasser erhitzt wird. — Auch mit
einem Ueberschusse von absolutem Alkohol werden die mit einer
geringeren SHuremenge durch Erwirmen oder Alkoholzusatz darge-
stellten Gelatinen triibe und ldsen sich nachher gar nicht in kochen-
dem Wasser, wihrend die Gelatinen mil einem grisseren Saure-
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gehalt bei derselben Behandlung vollstindig loslich bleihen. Die
mit Alkehol dargestellte Natrongelatine wurde ebenfalls im Ueber-
schuss von absolutem Alkohol triibe und unldslich, Wenigstens
zum Theil riibrt dieses vielleicht jedoch nur daher, dass der Alko-
hol einen Theil der Sdure oder des Alkalis aus der Gelatine
auszieht, -

In éiner gewissen Analogie hiermit stehen folgende Thatsachen.
Wie aus der iibrigens etwas unklaren Darstellung bei Lieber-
kiihn*) hervorgeht, bildet das in der Hilze coagulirte Albumin
nur sehr schwierig bei anhaltendem Kochen mit concentrirter Essig-
sdure, wodurch das Eiweiss sich erst lsen muss, und nur wenn
die Verhilinisse richtig getroffen sind, eine Gelatine, die dieselben
Eigenschaften hat, wie die oben beschriebene, oder eine solche
bildet sich gar piehi, sondern das Eiweiss quillt nur auf zu einer
gallertartigen Masse, die beim Erhitzen nicht schmilzt, und die in
Wasser nur unvollsiindig I8slich ist. Es geschieht also in diesen
Fillen nur eine sehr unvollstindige oder fast gar keine Bildung
von Sdurealbuminat: ,Die Gelatination ist eine Veriinderung des
fliissigen, die Gallertbildung eine Veréinderung des festen Eiweisses,
sagt er. Dieses ist indess nicht unbedingt richtig. Es gilt nim-
lich nur, wie ich gefunden habe, wenn das feste Eiweiss iiber 85°
erhitzt ist, und zwar um so mehr, je grosser die Temperatur ist,
welcher das Eiweiss ausgesetzt war. Nimmt man dagegen das
Eiweiss, so wie es sich aus einer schwach sauren Losung bei
63° C. ausscheidet, dann verwandelt es sich sofort, wenn es mit
einer ziemlich geringen Menge concentrirter Essigsiure in Beriih-
rung kommt, in -eine gelalinbse Masse, die in gar keiner Bezie-
hung von derjenigen Gelatine verschieden ist, die man aus der
flissigen Eiweisslosung darstellen kann; sie schmilzi wie. diese
zwischen 70° und 80°, gelatinirt wieder beim Abkiihlen und ist in
Wasser leicht und vollstindig 16slich. Wenn man Eiweiss nimmt,
das bis 75° erhitzt ist, dann ist die Gelatination schon weniger
vollstindig, es bildet sich eine triibe, schleimige Masse, die jedoch
bei gelindem Erwdrmen leicht in eine helle Gelatine iibergefiihrt
wird, die sich jetzt wie gewdhnlich verhilt. Diese Thalsachen deu-
ten darauf hin, dass man bei der Einwirkung der Wirme auf das

*) Le. 8.287—288.
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Eiweiss eine ,Ausfillung“ oder ,Ausscheidung® von einer ,Coa-
gulation* im engeren Sinne zu unterscheiden hat. — Lisst man
das bei 62° ausgefillie Eiweiss mehrere Stunden mit einer nicht
zu geringen Menge absoluten Alkohols siehen, dann bildet es pach-
her mit Essigsiure keine Gelatine mehr, sondern eine iriibe Masse,
die in kochendem Wasser nur sehr wenig ldslich ist. Eiweiss,
das mittelst sehwachen Alkohols aus einer neuiralen Eiweisslosung
gefilit ist, bildet mit Essigsdure eine leichtlSsliche, wenn auch
etwas triibe Gelatine, und dasselbe Resultat erhielt ich ebenfalls,
wenn ich dieses Eiweiss selbst 40 Stunden mit absolutem Alkohol
stehen liess; es verlor seine Gelatinationsfihigkeit nicht dadurch.

Was die Natur der in Wasser 18slichen Gelatine anbetrifft,
50 miissen wir sie als die feste Form des Essigsiurealbu-
minats ansehen, eine Form, in welche diese, je nach der grosse-
ren oder geringeren Siuremenge, schon bei gewhnlicher Tempera-
tur oder auch erst bei Erwirmung oder Einwirkung von Alkohol
libergeht, und welche. sie tiberhaupt nur bei gewissen S#uremengen
annehmen kann. Dass die Gelatine wirklich aus Essigsdurealbumi-
nat hesteht, geht daraus hervor, dass Stiickchen davon, mit welcher
Stiuremenge und auf welehe Weise jene auch dargestellt sein mag,
in Natronlauge gebracht, sich ersi an der Oberfliche iriiben, nach
und nach ganz durch und durchk getriibt werden und sich endlich
losen, wenn ein Ueberschuss von Natron zugegen ist. Ebenso
triiben kleine Stlicke der Gelatine sich, wenn sie in concen-
trirte Kochsalzlosung gebracht werden, erst an der Oberfliche,
spiter auch im Innern und gleichzeitig schrumpfen sie bedeutend
zusammen. Beide Veréinderungen entsprechen ganz der Bildung
der Niederschlige, die in dem gelSsten Essigsdurealbuminat bei
Neutralisalion und bei Zusatz von concentrirter Kochsalzlosung ent-
stehen, und die man auch in den Lisungen der Gelatine hervor-
rufen kann. Allerdings scheint dieses feste Essigsiurealbuminat
keine sehr ausgepriigte oder stabile chemische Verbindung zu sein,
da man es einerseils mittelst so vieler verschiedener Siuremengen
darstellen kann, und man andererseits die Siure so sehr leicht
beim Auswaschen .oder Verdampfen daraus entfernen kanpn,

Dass das geloste Eiweiss bei der Einwirkung der Essigsiure
eine . chemische Verinderung erleidet, geht aus Folgendem her-
vor. Wenn man die Essigsiuregelatine, auf welche Weise sie auch
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dargestellt ist, auf einer Glasplatie ausgebreitet der Verdampfung
an der Luft tiberlisst, dann ist das Residuum nach der vollstindi-
gen Verdampfung der Essigsiure, obwohl es ganz wie gewdhn-
liches eingetrocknetes Hiihnereiweiss aussient, in Wasser vobilig un-
lgslich, Bei der ersten Betrachtung ist dieses eigentlich sonderbar
genug, da das Verdampfungsresiduum npach dieser Behandlung
wenigstens noch zum Theil dieselben Salze einschliessen muss,
die in der urspriinglichen Eiweisslosung das Geldstsein des Ei-
weisses bedingten. Allerdings geschieht, wie ich schon oben an-
gegeben habe, bei der Zubereitung der Gelatine immer eine Kohlen-
siureentwickelung, die von einer Zersetzung der in der urspriing-
lichen Losung vorhandenen kohlensauren Salze herrithren muss,
und dass diese in der That dazu beitragen, das Albumin in dem
Hihnereiweiss gelst zu erhalten, scheint mir daraus hervorzugehen,
dass der erwihnte Verdampfungsriickstand in Lisungen von kohlen-
saurem Natron etwas loslich ist. Nur zum Theil wird indess die
Unléslichkeit dieses Riickstandes in Wasser hierdurch erklirt; die
vollstindige Erklirung kann, wie ich meine, nur darin gesucht
werden, dass das Albumin bei der Bildung der Gelatine
aus seiner Verbindung mit den Salzen, die es geldst
halten, herausgerissen wird, um eine neue Verbindung
mit der Essigsiure einzugehen, und nachher nicht mehr
vermag, in der festen Masse eine in Wasser losliche Verbindung
mit jenen Salzen, von welchen ausserdem die kohlensauren zerseizt
sind, einzugehen. Noch leichter wie in kohlensauren Salzen l9st
sich jenes Residuum in sehr verdiinnten Natronlosungen (3 pCt.),
mit welchen man auch unier Umstinden eine helle, 18sliche Gela-
tine daraus darsiellen kann. Spurenweise lost es sich auch in
Losungen von gewbhnlichem phosphorsauren Natron und in ver-
diinnter Essigsiiure. Eine tiefer eingreifende Verdnderung erleidet
das Eiweiss bei der Gelatination mit Essigsiiure kaum, wihrend es
bei der Gelatination mit Natron oder selbst in den verdiinnten Li-
sangen von Natronalbuminat so viel Schwefel verliert, dass die
Lisungen des Natronalbuminats bei der Neutralisalion mit SHuren
eine sehr reichliche durch den Geruch und durch Bleipapier er-
kennbare Menge Schwefelwasserstoff entwickeln. Speciell habe ich
die Gelatine, sowohl die geschmolzene wie die ungeschmolzene auf
Leucin und Tyrosin untersucht, aber mit negativen Resultaten.
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In der obhigen Darstellung von der. gegenseitigen Einwirkung
des Eiweisses und der Essigsiure haben wir hauptsichlich die eine
Seite der Sache ins Auge gefasst, nehmlich die Bedentung der
Variation der SHuremenge bei gleichbleibender Concentration der
Eiweisslosung, aber auch die Concentration  der Eiweissldsungen
hat einen nicht unerheblichen Einfluss auf das Resultat der gegen-
seitigen Einwirkung der beiden Stoffe auf einander. Lieber-
kiihn¥) gibt an, dass eine bei 40° C. stark eingeengte Eiweiss-
losung mit concentrirter Essigsiure ,in hinlinglicher Menge* keine
Gelatine, sondern einen stark zusammenhingenden Niederschlag
gibt, der ungefihr dieselbe Consistenz hat, wie durch Kochen coa~
gulirtes Eiweiss, und nach dem Auswaschen in Wasser unldslich
ist. Wenn ich eine verdiinnte, durch Papier filirirte, neutrale Ei-
weisslosung iiher Chlorzink stark concentrirte und sie darauf mit
einer geringen Menge der 62procentigen Essigsiure versetzte, er-
hielt ich dasselbe Resultat; die Eiweisslosung erstarrte zn einer
festen weissgelben, brickeligen Masse, die jedoch beim Erbitzen
iiber der Flamme zn einer vollkommen hellen, etwas dicken Flilssig-
keit schmolz, welche beim Abkiihlen wieder in eine ziemlich triibe,
feste Masse verwandelt wurde. Sowohl vor wie nach dem Schmel-
zen war diese Masse in Wasser fast unloslich; beim Kochen mit
Wasser wandelte sie sich grosstentheils in weisse Flocken um, die
ganz wie durch Erhitzen coagulirtes Albumin aussahen, und im
Filirate war nur sehr wenig Eiweiss gelost. Wenn ich dagegen
schnell eine grossere Menge Essigsiiure zusetzte oder einige Tropfen
der Eiweisslosung in die concentrirte Essigsiure fallen liess, und
dabei “iiichtig schiittelte, so dass eine gleichmissige Vertheilung des
Eiweisses in der Siure erlangt wurde, erhielt ich eine ziemlich
helle Gelatine, die sich ganz wie die friiher beschriebene verhielt,
beim Erhitzen in eine helle, ziemlich diinne Fliissigkeit verwandelt
wurde, wieder erslarrte, und vor wie nach dem Schmelzen in
kochendem Wasser lgslich war. Wenn ich die Eiweisslisung mit
Wasser verdiinnte, erhielt ich beim Zusatz von Essigsiure die-
selben Resultate wie mit der urspriinglichen 2procentigen Eiweiss-
losung, dagegen war diess sonderbar genug nicht der Fall, wenn
ich die Essigsiure mit 1, 2 oder 3 Theilen Wasser verdiinnie; es

*) Dieses Archiv Bd. V. S. 163.
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bildeten sich dann, je nach der Concentration der Siure, gleich oder
erst beim Erhitzen feste weisse Massen, die nur unvollstindig ge-
schmolzen werden konnten und beim Kochen mit Wasser nur sehr
wenig loslich waren. — Hiihnereiweiss, das nur mit der Scheere
zerschnitten, geschlagen und durch Leinwand filtrirt war, aber sonst
keine Behandlung erlitten hatte, gab auch mit seinem zweifachen
Volumen der concentrirten Essigsiure keine vollig 19sliche Gelatine,
sondern eine Masse, die aus vielen weisslichen, in einer helleren
gelatindsen Substanz vertheilten Kliimpchen bestand, die beim Kochen
mit Wasser ungelost blieben. Offenbar war hier das Hinderniss
fiir die Bildung der Gelatine wenigstens zum Theil rein physika-
lischer Natur, indem die S#uremoleciile nichi in eine so intime
Beriihrung mit den Eiweissmoleciilen kommen konnten, wie in der
durch Papier filirirten Losung. Beim Erhitzen schmolz diese Masse
jedoch zu einer zjemlich hellen Fliissigkeit, die bei der Abkiihlung
wieder erstarrte, und ein etwas trilbes Gelée bildete, welches beim
Kochen mit Wasser grosstentheils geltst wurde, wihrend doch
ziemlich viele weisse Flocken zuriickblieben.  Selbst mit einem
grossen Ueberschusse der SHure bildete sich niemals .ein vbllig
16sliches Gelée aus dieser Eiweisslosung; beim Kochen mit Wasser
blieben immer einzelne weisse Flocken zurlick. — Es geht hieraus
erstens hervor, dass, wie man erwarten konnte, viel mehr S#ure
nothig ist, um aus einer mehr concentrirten Eiweiss-
l6sung eine losliche Gelatine darzustéllen, wie aus der
zweifach verdiinnten, die, wie man sich erinnern wird, flir diesen
Zweck hochstens ein gleiches Volumen erheischt. Zweitens geht
aus dem Mitgetheilien hervor, dass die Essigsiure unter Um-
stinden in einer #hnlichen Weise auf das Eiweiss wir-
ken kann, wie es die concentrirten Mineralsiuren ge-
wohnlich thun.



