Uber die Proteinstoffe.
Von H. Hlasiwetz und J. Habermann,
(Mit 1 Holzschnitte.)

Erste Abhandlung.

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1871.)

Mit Mulder’s bekannter grosser und wichtiger Arbeit iiber
die Proteinstoffe (1837) begann eine Reihe von Untersuchungen,
die uns zahlzeiche Zersetzungs- und Umwandlungsproducte der-
selben kennen gelehrt haben.

Die meisten generellen Methoden der Spaltung, Oxydation,
Substitution u. s. w. sind an ihnen versucht worden, und die Pro-
ducte dieser Verfahrungsweisen, zusammengenommen mit denen,
welche aus der trockenen Destillation und der freiwilligen Zer-
setzung durch die G#hrung hervorgingen, waren fast durchwegs
Verbindungen gewohnlicher Art, iiber deren Natur und Stellung
im System schon lange keinerlei Zweifel mehr obwalten: niedere
Fettsduren, Amide, Aminséuren, sauerstofffreie Basen u. dgl.

Jedermann kennt den Antheil, den in erster Reihe v. Liebig
und seine Schiiler weiterhin an diesen Untersuchungen hatten,
Jedermann weiss, in welch genialer Weise er die Resultate
derselben zu Schliissen auf das Pflanzen- und Thierleben verwer-
thete, wie er damit den Grund zu einer chemischen Physiologie
legte, an der seither emsig weiter gebaut wurde.

Die ganze neuere Lehre von der Erndhrung und Assimi-
lation, von dem Stoffwechsel iiberhaupt, ruht auf unsern Kennt-
nissen von den Proteinstoffen, Kohlehydraten, und jenen ihrer
Abkommlinge, die wir aus ihnen entstehen sehen, oder deren
Entstehung wir auch ohne experimentellen Beweis aus ihnen an-
nehmen zu diirfen glauben.

Und wenn diese Kenntnisse noch bedeutende Liicken zei-
8N, wenn gerade in der so wichtigen Frage, welches das
Material fiir die Athmung und Wirmeerzeugung, welches fiir
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den Ersatz des Abgeniitzten und Umgesetzten im Organismus
dient, die Ansichten noch nicht ganz geeinigt sind, so liegt
das gewiss grossentheils an der, doch noch sehr unvollkom-
menen Kemntniss von der innern Natur dieser Verbindungen,
die in ihrem ganzen Wesen so ausserordentliche Verschieden-
heiten von den iibrigen zahllosen chemischen Verbindungen zei-
gen, dass sie trotz der vielen Zersetzungsproducte, in die wir sie
zerfillen konnen, noch immer die grossten Réithsel geblieben sind,
die uns zu losen vorliegen.

Nicht nur sind sie das beziiglich ihrer Verwendung in den
Organismen, sondern auch beziiglich ihrer Entstehung in diesen,
und wihrend wir nachgerade in den synthetischen Arbeiten der
neuesten Zeit eine Menge der sichersten Anhaltspunkte haben,
uns iiber den Aufbau und die Bildung der Pflanzensduren, der
Fette, der sogenannten itherischen Ole, ja selbst der Zucker-
arten ein Urtheil zu bilden, sind wir iiber die Entstehung dieser
stickstoffhaltigen Korper noch fast vollig rathlos. Nicht einmal
wissen wir gewiss, ob sie primidr entstehen konnen, oder ob
ihrer Bildung die anderer Verbindungen vorausgehen muss, und
welcher.

Und doch gewiihren, so scheint es, die, bei gewissen Einwir-
kungen constant auftretenden Zersetzungsproducte ziemlich be-
stimmte Andeutungen iiber die Natur der, an der Bildung der
Proteinstoffe betheiligten Verbindungen, Andeutungen, die es wahr-
scheinlich machen, dass sie auf die vorausgehende, oder minde-
stens gleichzeitige Entstehung einiger anderer angewiesen sind.

Und diese anderen sind offenbar nur die Kohlehydrate.

Beide Korpergruppen, Kohlehydrate und Proteinstoffe, um-
schliessen eine Anzahl untereinander isomerer und polymerer
Substanzen.

Einige derselben sind loslich und nicht organisirt, einige
derselben sind unloslich und organisirt.

Den loslichen (Dextrin, Eiweiss ) wolnt eine, wic
man in Ermanglung eines besseren Ausdruckes sagen kann, vir-
tuelle Plasticitiit, oder Organisationsfihigkeit inne, die in dem
Spiel vitaler Processe zur Erscheinung kommt.

Die organisirten, unlgslichen (Cellulose, thierisches Zell-
gewebe, Hornsubstanz ), entstehen, wie man annehmen
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muss, aus den loslichen, nicht organisirten. Dabei scheint sich
das Molekiil dieser Korper zu verdichten.

Die intermedifire Modification dieser Zustinde scheint das
Protoplasma, die werdende, rudimentire Zelle zu sein.

Alles weist darauf hin, dass ein bestimmtes Abhingigkeits-
verhiltniss dieser beiden Korpergruppen besteht, dass die Pro-
teinstoffe nicht verstanden werden konnen, wenn man nicht die
Verhiltnisse der Kohlehydrate mit in Rechnung bringt.

Unter der Annahme aber, die Kohlehydrate seien das Pri-
miire und die Proteinstoffe Derivate dieser, bieten sich eine Reihe
nicht zu verkennender Parallelen.

Es sei erlaubt, in diesem Sinne einiges Bekannte tibersicht-
lich zusammenzustellen,

Schon die dussere Beschaffenheit beider Arten von
Verbindungen bietet Analogien. Sie ist am &hnlichsten zwischen
den, Schleime bildenden Kohlehydraten und den thierischen
Schleimen.

Eingetrocknetes Eiweiss, 16slich gemachtes und dann ge-
trocknetes Fibrin und Casein gleicht dem Gummi und Dextrin.
Kohlehydrate organisiren sich zu einzelnen, unzusammenhéngen-
den Gebilden in den Stérkearten, die Proteinstoffe in den verschie-
denen Arten von Blutzellen.

Dem Protoplasma der Pflanzen entspricht die Granulose der
Thiere, der pflanzlichen Cellulose das thierische Zellgewebe, der
in Schalen und Kernen verdichteten Cellulose die Hornsubstanz,
den krystallisirten Proternstoffen der Pflanzen! das Hamato-
krystallin der Thiere.

Die Erscheinung des Quellens ohne Losung mancher Pro-
teinstoffe (Fibrin, Casein .) scheint im Zusammenhange mit
derselben Erscheinung einiger Varietiten der Gummiarten (Bas-
sorin, Traganth ) zu stehen.

Die Lsslichkeit mancher Gummiarten ist bedingt durch
kleine Mengen alkalischer Basen; sie werden aus ihren Losun-
gen flockig gefillt durch Zusatz von Siuren.

Auch das Eiweiss verdankt, wenn es 1oslich ist, diese Losung

vornehmlich kleinen Mengen alkalischer Verbindungen.
—_—

In Lathraca squammaria (Radlkofer), in Kartoffeln (Cohn).
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Losliches Serumalbumin 1dsst sich frei von Alkalien oder
Salzen gar nicht erhalten. Nimmt man durch Siuren oder Rea-
gentien diese weg, so coagulirt es, wie im gleichen Falle eine Ara-
binlosung etwa.

Unldsliche Kohlehydrate, Stirke z. B., gehen, ohne ihre
percentische Zusammensetzung zu #indern, durch anhaltendes
Kochen mit Wasser, Chlorzink, Eisessig u. s. w. in losliche Mo-
dificationen itber. In derselben Weise kinnen unldsliche Prot&in-
stoffe, wie Fibrin, loslich gemacht werden.

Auch der umgekehrte Fall ist bekannt. Man kann das sonst
losliche Dextrin in einer unloslichen Modification erhaltent und
es dann dem unlgslichen Fibrin vergleichen, welches aus loslichem
Albumin hervorgegangen ist.

Die Fihigkeit, durch Gdhrung zersetzt zu werden, zeichnet
vor allen iibrigen organischen Verbindungen gewisse Kohlehydrate.
und die Proteinstoffe aus.

Die hauptséchlichsten G#hrungsproducte beider Korpergrup-
pen stehen in einer unverkennbaren, sehr einfachen Beziehung zu
einander.

Man hat unter ihnen vornehmlich gefunden:

Aus Kohlehydraten. Aus Protéinstoffen.
N TN —— T T —
Kohlenséiure-, Wasser- Kohlensiure, Wasserstoff, Schwe-

.. stoff felwasserstoff, Ammoniak
Acthylalkohol Aethylammin

Propylalkohol Trimethylammin

Butylalkohol —

Amylalkohol Amylammin .

— Caproylammin ? 2 'g

Glycerin — =8
Essigsiure Essigsiiure =
Propionsdure Propionséure

Buttersidure Buttersédure

Valeriansiure Valeriansiure

Milchsédure Milchsiure

Bernsteinsiure —

— Leucin

1 Musculus, Zeitschr. fiir Chemie 1869. 446, und 1870. 346. )
2 Diese Basen fanden Al. Miiller und Hesse in gefaulter Hefes
Sullivan in gefaultem Mehl. Jahresbericht 1857. 402, und 1858. 230.
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Man hat also hier entweder identische Producte, Glieder aus
der Reihe der Fettsiuren, oder es sind, wie bei den Kohlehydra-
ten Alkohole, bei den Proteinstoffen die diesen entsprechenden
Amide. Vielleicht wird man bei niherer Untersuchung auch die,
der Essigséure correspondirende Oxysdure (Glycolsidure) auffin-
den, da die Oxysdure der Propionsdure (Milchsiure) in beiden
Fiéllen vorkommt 1.

Nur fiir das Tyrosin der Proteinstoffe, eine der aromatischen
Reihe angehdrige Verbindung, lésst sich keine correspondirende
stickstofffreie Verbindung unter den Gahrungsproducten der Kohle-
hydrate finden.

Auch beiden iibrigen Zersetzungsweisen der Proteinstoffe tre-
ten immer gewisse Producte auf, die der aromatischen Reihe, und
andere, die auch den Kohlehydraten eigen sind.

Die Behandlung mit Salpetersédure hat geliefert :
Aus Kohlehydraten. Aus Proteinstoffen.
™~ N TN ——
Nitrirte Derivate (Xantho-
proteinsdure). Dann mit

Oxalséure Oxalsdure Salpeter- und Salzsdure:
Apfelsiure Fumarsiure Substitutionsproducte
Weinséure — mit Cl. und NO,; wahr-
Zuckersdure Zuckersiure scheinlich Abkommlinge
(Berzelius) der Oxy- und Paraoxy-
Schleimsdure — benzoésiure, die ein Spal-
tungsproduct des Tyro-
sins ist 2,

Die Oxydation mit Braunstein und Schwefelsidure
gab:

Aus Kohlehydraten, Aus Proteinstoffen.
N — TN ——
Ameisensiure Ameisensdure )
Essigsdure Essigsdure (und deren B s
— Homologe bis zur Ca- S enzossaure
— pylséure)

! Im Traubensaft ist das Vorkommen der Glycolsdure durch Er-
lenmeyer schon constatirt.
2 Vergl. Mithlhiuser. Annal. d. Ch. CI. 171,

¥ Frohde’s, aus Leim erhaltene ,Collinséiure* ist unreine Benzog-
silure,
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Aus Kohlheydraten. Aus Proteinstoffen.
Nt~ ——__~ ™ N T ——
Aldehyd Aldehyde dieser Siduren
Akrole'fn Acel?l]iiirl‘il. Bellzaldehyd.
Propionitril
Valeronitril

Nachder Behandlung mit Schwefelsiure wurdeerhalten:

Aus Kohlehydraten Aus Proteinstoffen,
TN T — ™ N ——
— Ammoniak
Ameisensiure Asparaginsiiure
— Glutamminsiure (dieser homolog)
Glucinstiure C;,HyOq (?) (Daraus die, der Apfelséure homo-
loge Glutansiure.)
Gepaarte Siuren (Sulfo-  Gepaarte Siuren (Protéinschwefel- \ E
séuren) séure.) 2
(Daraus durch Salpetersiure die He-[ &
xanitroalbuminsulfonséiure :
o a6 | sS04
Crs {é%%ﬁ} (Loew) 1
Leucin 2
Mit Kalihydrat geschmolzen gaben:
Kohlehydrate. Proteinstofte.
N — S —
Oxalséiure Oxalsiiure
Essigsiiure Essigséure
Propionsiure —
— Buttersiure
— Valeriansiure
Ketone — .
Bernsteinsdure — 'g
— Leucin g,
- Sauerstofffreie Ammin- B
— basen
Humussubstanz Humussubstanz (mit

Kalihydrat gekocht
auch Glycocoll)

1 J. pr. Chem. 1871. 180.

2 Uber die Producte der Einwirkung der Weinschwefelsiure auf
Proteinsubstanzen stehen nach einer vorliufigen Mittheilung mnoch mneuc
Resultate von W. Knop in Aussicht. (Berl. Berichte. 1870, 969.)
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Jod und doppeltkohlensaures Kali gibt:

Mit Kohlehydraten. Mit Proteinstoffen.
™ —— ™™
Jodoform. Jodoform.

Die trockene Destillation liefert:

Aus Kohlehydraten. Aus Proteinstoffen.
™ TN T —— .;_/Y\._,/
Kohlenséure, gasformige Koh- Kohlensiure, gasformige Koh-

lenwasserstoffe lenwasserstoffe, Ammoniak
Methylalkohol —
Essigséure Essigséiure
Ketone Ketone

— Methylamin und Homologe
— Phenol und Homologe
Phenol —
Guajakol -

Brenzkatechin _
— Kohlenwasserstoffe der arom.

Kohlenwasserstoffe der arom. Reihe
Reihe, Naphtalin, Chrysen ete. —
Paraffin —
Anilin und Homologe, Pyrrol,
Picolin, Pyridin, Lutidin,
Collidin.

Dievorstehende Zusammenstellung zeigt, wie scharf begrenzt
die, aus den Kohlehydraten und den Proteinstoffen gewinnbaren
Zersetzungsproducte sind, was sie Gemeinsames und was sie
Verschiedenes haben, und wie die eine Serie der von den Protgin-
stoffen abstammenden Producte immer wo nicht identisch, so
doch aufs nichste verwandt mit der der Kohlehydrate ist.

Rechnet man dazu, dass thierische Stoffe, wie das Mucin und
das Hyalin, mit verdiinnten Siuren gekocht, neben Proteinstoffen
Traubenzucker liefern, dass das Chitin und das Cerebrin als Glu-
coside betrachtet werden konnen, erwigt man, dass die Protein-
stoffe in Pflanzen und Thieren fast immer mit Kohlehydraten zu-
Sammen vorkommen, berticksichtigt man endlich, dass, wie die
Physiologie in der letzten Zeit aus den Erndhrungs- und Fiitte-
rungsversuchen schliesst, die Protéinstoffe ebensowohl zur Fettbil-
dllllg1(lie11e11 » als sie zum Ersatz des abgeniitzten Muskels und
der Gewebe verwendet werden, so wird es mehr als wahrschein-
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lich, dass die Proteinstoffe und Kohlehydrate in einer genetischen
Beziehung zu einander stehen.

Dieser Gedanke ist hier nicht zum erstenmale ausgesprochen.
Hunt hat vor geraumer Zeit schon (1847) sogar versucht, ihn
bestimmt zu formuliren, und das Fibrin als das Nitril der Cellu-
lose, Albumin und Casein als Nitrile des Dextrins und Gummi’s,
den Leim als das Nitril des Kriimelzuckers betrachtet 1. Und
1860 hatte Sehoonbrodt Versuche angekiindigt, die es moglich
erscheinen lassen sollten, Zucker zu eiweissartiger Substanz um-
zuwandeln. Es hat indessen weder Hunt seine Ansicht experi-
mentell begriindet, noch ist Schoonbrodt’s versprochene Arbeit
bisher erschienen =.

Ohne thatséichliche Beweise aber konnten natiirlich Ansich-
ten dieser Art nicht zu Uberzeugungen werden, und was in dieser
Richtung etwa verwerthbar wire, beschrinkt sich auf einige Ver-
suche Schiitzenberger’s iiber die Einwirkung des Ammo-
niaks auf Kohlehydrate bei hoherem Druck in der Hitze, wodurch
er amorphe Substanzen erhielt, die einen Stickstoffgehalt von
2—4 Proc. auswiesen und beim Erhitzen den Geruch nach ver-
branntem Horn verbreiteten.

Es schien uns darum, dass man vorerst noch einmal an Ver-
suche gehen und eine passende Methode anwenden miisste, um
bestimmter noch als bisher die Abkémmlinge oder Zersetzungs-
producte der Kohlehydrate unter den Zersetzungsproducten der
Proteinkorper aufzufinden, so dass man das, oder die Kohie-
hydrate genauer bezeichnen konnte, welche bei der angenomme-
nen Bildung der Proteinstoffe betheiligt sind.

Die Methode sollte womdglich die néchsten, und nicht nur
die entfernteren Spaltungsproducte zu erhalten erlauben, und
jedenfalls sollte durch sie die Zersetzung glatt und vollstindig

1 C13H,0040 C,.H,,N;0,
Colulose + 0 NHs — 6 H0 = = 0
1 \g
%ﬁo\s_z + 4NH; —8 H,0 = CM, oder allgemein:
Kriimelzucker Leim
CeH,,0 CeH,o N0
n. \-,6\1-2\‘5-/+211NH3—411H20=11. \—-GrI“i\;'g;—g’

2 Vergl. auch Schlossberger Lehrbuch, Capitel ,Proteikarpere.
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zu Ende zu fithren sein, in dem Sinne, dass nicht Reste iibrig blei-
ben, deren Untersuchung (wie es bei den meisten bisher einge-
schlagenen Verfahrungsweisen geschah) als nicht weiter ent-
wirrbar aufgegeben werden miissten.

Das von uns kiirzlich beniitzte Verfahren, zuckerartige
Kohlehydrate in Séuren iiberzufiihren, die fiir sie charakteristisch
sind 1, liess uns hoffen, dass wir durch dasselbe dieses Ziel errei-
chen kdnnten, und wir hatten am Sehlusse der betreffenden Mit-
theilung schon die Absicht ausgesprochen, es auch auf die Pro-
teinstoffe auszudehnen.

Wir sind nun heute nach einer ziemlich mithsamen Arbeit in
der Lage, tiber unsere erste Versuchsreihe zu berichten, mittelst
welcher wir uns dem gestellten Ziel wenigstens gen&hert haben,
wenn es auch noch nicht erreicht ist. Die Zersetzung war eine
vollstdndige restlose, aber die Producte noch nicht jene nichsten,
die wir erwarteten, sondern entferntere, grosstentheils schon be-
kannte. Sie bestiitigen zunichst andere, schon frither erhaltene
Resultate, sind uns jedoch noch dadurch von einigem Werth ge-
wesen, weil sie uns Fingerzeige zu weitern Versuchen gegeben
haben, die wir in einer spitern Abhandlung beschreiben werden.

Wir haben vorerst das thierische Eiweiss, das Casein und
das Fibrin, dann das Pflanzeneiweiss und das Legumin in den
Kreis unserer Untersuchung einbezogen, und von jedem dieser
Stoffe griossere Mengen in der, gleich niher zu beschreibenden
Weise behandelt. Die Versuche wurden mehrmals wiederholt
und erst dann fiir verlisslich erachtet, wenn immer das gleiche
Resultat erhalten wurde.

Die Materialien wurden in gerein‘gtem Zustande ange-
wendet, und besonders sorgfiltig alles Fett entfernt. Das Ei-
weiss war Hithnereiweiss. Das Casein war nach der Vorschrift
von Rochleder bereitet.

Von Fibrin verwendeten wir eine Quantitiit, die jahrelang
schon in Weingeist aufbewahrt war, und ausserdem mit dem
vleichen Erfolg frisch dargestelltes.

! Diese Sitzungsherichte Bd. LXII II. Abth., Juni-Heft.
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Das Pflanzeneiweiss gewannen wir nach der Methode von
Riiling aus Kartoffeln, das Legumin nach der von Ritthausen
aus Erbsen.

Uber das Pflanzenfibrin (Kleber), welches wir noch nicht
absolut stirkefrei darzustellen vermochten, und das Gliadin, wel-
ches ein etwas abweichendes Verhalten zeigt, werden wir eine
nachtriigliche Mittheilung machen.

Das Gemeinsame bei allen Versuchen war, dass die betref-
fenden Stoffe zundchst mit Brom und Wasser verfliissigt und zer-
setzt wurden. Zu dem Ende wurden Quantitéiten, welche je etwa
50 Gramm Trockensubstanz entsprachen, mit einem halben Liter
Wasser und 50 Gramm Brom in Champagnerflaschen gebracht,
und diese mit einem Pfropf von vulkanisirtem Kautschuk ver-
schlossen, der besonders hergerichtet war 1.

Durch die Bohrung desselben ging ein Glasrshrchen, wel-
ches an dem einen Ende in eine lange zugeschmolzene Spitze
ausgezogen, an dem andern, offenen, mit einem ausgeweiteten
Rande versehen war, damit es durch den Druck der Dimpfe
nicht aus der Bohrung herausgetrieben werden konnte. Um den
Pfropf fest mit Drath an dem Flaschenhals befestigen zu konnen,
war er oben mit einer kleinen durchbohrten
Metallscheibe oder Kupfermiinze belegt.

Die Zeichnung versinnlicht diese einfache,
fir #hnliche Operationen sehr praktische Vor-
richtung.

So vorbereitet kamen die Flaschen in ein
gemeinsames Wasserbad mit constantem Niveau,
worin sie Tag und Nacht verweilen konnten.

Wenn die ersten eingebrachten Brommen-
gen verschwunden waren, wurden die ausge-
kiihlten Flaschen durch Erweichen der Spitze
vor der Lampe von den Déampfen befreit, dann

t Der Kautschuk wird bei den ersten Operationen kaum veriindert.
Bei den spiiteren erweicht er nur an der untern Fliche, ohne, Spuren von
Schwefel abgerechnet, etwas Losliches abzugeben. Die Pfropfen wurden
iibrigens bei jeder neuen Beschickung gewechselt.



Uber die Proteinstoffe. 309

neue Brommengen zugesetzt, die Spitze wieder zugeschmolzen
und weiter erhitzt.

In dieser Weise wurde die Behandlung mit Brom fortgesetat,
bis sich ein kleiner Uberschuss davon in dem iiber der Fliissigkeit
stehenden Dampf verrieth.

Der Druck desselben in den Flaschen ist nach den ersten
zugebrachten Brommengen unbedeutend; etwas grosser wird er
erst, wenn man die weitern zugebracht und wieder erhitzt hat.

Man findet darin vornehmlich Kohlenséure.

Bei allen Proteinstoffen blieb nach dieser Behandlung ein
Riickstand, der, einmal gebildet, weiterer Bromeinwirkung nicht
mehr wich (4).

Allein er war der Menge nach verschieden gross, niemals
eigentlich bedeutend, und bei einigen Proteinstoffen sehr gering.
Er hatte ein braunes zihes Aussere, und es konnten, wemn er
tiberhaupt grosser war, in ihm oft schon mit freiem Auge Krystalle
bemerkt werden.

In jedem Falle wurde nun der ganze Flascheninhalt in einen
Destillirkolben gebracht, und das Fliichtige sammt den kleinen
Mengen iiberschiissigen Broms abdestillirt.

Das Destillat enthielt nun in allen Fillen neben saurem Was-
ser eine specifisch schwerere, mehr oder minder betréchtliche
Schichte einer Fliissigkeit, braun gefirbt durch freies Brom (B).

Gleichzeitig verfliichtigten sich manchmal Spuren einer
bromhaltigen Substanz, die im Kiihlrohr zu feinen Nadeln er-
starrte ().

Die Fliissigkeit im Destillirkolben wurde nun filtrirt, und
der erwiihnte unlosliche Riickstand zu spéterer Untersuchung bei
Seite gelegt. Das Filtrat wurde hierauf mit Ather wiederholt
ausgeschiittelt. Der Ather firbte sich hiebei immer mehr oder
weniger briunlichgelb, und hinterliess beim Abdestilliren einen
braunen tligen Riickstand (C) von heftigem, zu Thréinen reizenden
(ieruch, der oft nach wenig Stunden schon Krystalle ansetzte,
deren Menge wechselnd war, die indess niemals ganz fehlten.

Die von dem in Ather Loslichen befreite Flissigkeit (D)
wurde, nachdem der in ihr noch enthaltene Ather abgetrieben

\ 9 - . o . o
War, n einer gerdumigen Porcellanschale auf etwa 70—80° C.
Sitzb. d. mathem.-naturw. CI. LXIV. Bd. IL Abth. 21
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erhitzt und dann ein Sechlamm von gut ausgewaschenem Silberoxyd
eingetragen.

Man erleichtert sich die spétere Filtration, wenn man die
ersten Partien des Bromsilbers, welches sich bildet, durch ein
Tuch von der Fliissigkeit trennt, und dann erst mit dem Silber-
zusatz so lange fortfahrt, bis die Fliissigkeit vollkommen neutral
geworden ist.

Wenn der Neutralitdtspunkt heranrtickt, wird die Fliissig-
keit milehig, wihrend sie sich bis dahin sofort klar von dem
Schlamm trennte, und bald gibt sich dann auch das tiberschiissige
Oxyd durch die dunklere Farbe des Schlammes kund. Gleich-
zeitig empfindet man einen schwachen Ammoniakgeruch. (Der
grossere, zuerst abgeseihte Theil ist reines Bromsilber, dem letz-
tern kleineren mischt sich auch phosphorsaures Silber-
oxyd bei.)

In Folge der Entbromung erhitzt sich die Fliissigkeit noch
etwas mehr; indessen wurde vermieden, dass sie jemals ins
Kochen kam.

War die Reaction neutral, so wurde schnell Alles auf bereit
gehaltene, grosse, gut durchlassende Filter gebracht. Das heisse
Filtrat beginnt in der Regel bald von etwas reducirtem Silber
triibe zu werden.

Ohne es auskiihlen zu lassen, wurde es sofort mit einem
raschen Strome Schwefelwasserstoff zerlegt, wihrend indessen
die Filterriickstiinde mit siedendem Wasser nachgewaschen wur-
den. Auch die Waschwisser wurden dann mit Schwefelwasser-
stoff behandelt, und nach der Entfernung des Schwefelsilbers die
Filtrate auf dem Wasserbade concentrirt. In den, so erhaltenen,
schwach gelb gefirbten Fliissigkeiten entstand durch neutrales
essigsaures Bleioxyd in allen Fillen ein nicht sehr bedeutender
Niederschlag von briunlieh gelber Farbe (E), der sich rasch
absetzte.

Ebenso brachte basisch essigsaures Bleioxyd in dem von
ihm ablaufenden Filtrat einen lichteren, viel copioseren Nieder-
schlag hervor (F), der in siedendem Wasser unloslich war, in
iiberschiissigem Fillungsmittel dagegen sich ein wenig loste, Wes-
halb ein Uberschuss dieses letzteren durch fteres Abfiltriren
kleiner Proben zu vermeiden gesucht wurde.
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Die von diesem Niederschlag ablaufende Fliissigkeit (&)
wurde mittelst Schwefelwasserstoff entbleit, und dann im Was-
serbade eingedampft.

Meistens erschienen nun, wenn die Fliissigkeit die Consistenz
eines diinnen Syrups hatte, auf derselben briichige, milchweisse
Haute, wihrend sich in ihr kriimliche Ausscheidungen bildeten,
die sich oft so vermehrten, dass das Ganze ein Brei wurde, von
dem die Laugen durch Leinwand abgepresst werden mussten. In
einigen Fillen, in welchen es an einem gewissen Bromiiberschuss
gefehlt zu haben schien, entstanden diese Ausscheidungen spir-
lich, erst nach sehr langer Zeit, oder fehlten wohl auch ganz.

Allein alle die bisher beschriebenen Escheinungen traten
ein, wenn man solche, nicht zum Krystallisiren zu bringende
dickliche Massen wieder angemessen verdiinnt mit Brom in die
Digerirflaschen zuriickbrachte, und hierauf allen den schon be-
schriebenen Operationen ein zweitesmal unterwarf.

Die, von dem weichen, kriimlichen, unter dem Mikroskop
undeutlich krystallinischen Ausscheidungen (H) abgepresste dicke
Lauge liess sich durch starken Alkohol in einen ldslichen und
cinen unléslichen Theil trennen.

Sie wurde in eine Reibschale gebracht, und mit oft erneuer-
ten Mengen von absolutem Alkohol so lange durchgeknetet, bis
sie so sprode und briichig geworden war, dass sie sich zu einem
Schlamm zerreiben liess, von dem der Alkohol abfiltrirt wurde .
Die alkoholischen Losungen wurden destillirt.

Es hinterblieb ein nicht sehr grosser Riickstand, welcher
hald feine, weiche, nadelfsrmige Krystalle (I) ansetzte.

Was der Alkohol nicht gelost hatte (), war nun in keiner
Weise mehr in eine passende Verbindung, oder sonst brauchbare
Form zu bringen. Endlich zeigte sich, dass diese Riickstiinde,
deren Menge wechselnd war, nichts anderes sein konnten, als
nur etwas versinderte, lsslich gewordene, halb umgesetzte Pro-
teinsubstanzen, aus denen in der That mit Ausnahme des festen:
Riickstandes 4 alle die schon beschriebenen Prodricte wieder-

! Von dem Alkohol wurde ar,ch dle Essigsiiure arfgenommen,, welche

llit‘ Q 7 " . .
Laugen von den zum Fille ; yerwendeten essig”sauren Bleioxyden her
nuch enthielt, = e ’ ‘

21%*
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erhalten werden konnten, wenn man sie einer neuen Bromirung
und der darauf folgenden bisher beschriebenen Behandlung un-
terwarf, so dass sich schliesslich jeder der angewendeten Pro-
teinstoffe total zersetzen liess.
Wir stellen die ndchsten Rohproducte noch einmal zu-
sammen:
A. Unloslicher Riickstand von der Bromirung.
B. Destillationsproduct, (5) Sublimationsproduct.
C. Mit Ather aus der gebromten Fliissigkeit ausziehbarer
Theil.
D. Die davon befreite Fliissigkeit.
E. In D mit neutralem essigsaurem Bleioxyd entstehender
Niederschlag.
F. In D durch basisch essigsaures Bleioxyd entstehender
Niederschlag.
G. Von den Bleiniederschligen getrennte entbleite Fliissig-
keit, welche enthilt:
H. Die beim Eindampfen sich kriimlich ausscheidende Sub-
stanz.
I. Die im Alkohol lssliche krystallisirende Substanz.
K. Noch nicht vollig umgesetzte losliche Proteinsubstanz.
Die nihere Untersuchung dieser Partien hat nun folgendes
ergeben:

A. Unlgslicher Riickstand von der Bromirung.

Er ist braun, manchmal flockig, meistens pflasterartig zéhe.
Im ersteren Falle enthdlt er sehr wenig Krystalle beigemiseht,
ist der Menge nach tiberhaupt gering, zeigt die Eigenschaften
huméser Substanz, und 1ost sich nur zum Theil in Alkohol.

Der Riickstand von der Behandlung mit Alkohol lost sich
leicht mit brauner Farbe in alkalischen Fliissigkeiten, und wird
dann durch Séuren wieder gefillt. _

Dadurch etwas reiner geworden, erweist er sich fast frei
von Stickstoff, verbrennt aber mit etwas griin gesdumter Flamme,
und ist darum nicht ganz bromfrei.

War der Riickstand pflasterartig zihe, so geht, wenn man
ihn mit warmem Allohol behandelt, ein grosser Theil in Losun:



Uber die Protetnstotfe. 313

und kleine, glinzende, gelbliche Krystalle, durchsetzt mit pul-
veriger humoser Substanz bleiben zuriick.

Durch Schldimmen mit kaltem Alkohol kann man diese letz-
tere grossentheils entfernen, und die Krystalle, die selbst in heis-
sem Alkohol nur sehr wenig 1oslich sind, lassen sich durch Subli-
miren reinigen.

Sie erscheinen hienach als goldgelbe Blittchen von grossem
Glanz. Schliesslich noch einmal auf einem Filter mit kaltem
Alkohol gewaschen, zeigten sie alle Eigenschaften, die man vom
Bromanil kennt. Es geniigte die Bestimmung ihres Bromgehalts,
um die Identitit festzustellen.

Cg¢Br,0, Gefunden

Br— 1752 75-1.

Das, was der Alkohol aus dem braunen Riickstand geldst
hatte, blieb beim Verdunsten desselben als eine harzartige Masse
zuriick, die in Alkalien 15slich war. In einem Kolben, an dem ein
Riickflusskiihler befestigt war, mit schwach alkalischem Wasser
gekocht, verfliichtigte sich allméilig mit den Wasserddmpfen eine
kleine Menge einer Substanz, die im Halse des Kolbens, und in
der Kiihlrghre sich zu farblosen feinen Nadeln verdichtete. Dabei
entwich Ammoniak.

Von den Krystallen wurde in mehreren Operationen so viel
gesammelt, dass sie gereinigt und analysirt werden konnten. Sie
erwiesen sich brom- und stickstoffhaltig, losten sich in heissem
Weingeist, und fielen bald nach dem Auskiithlen als eine Masse
feiner verfitater, seidenartiger Nadeln wieder heraus.

Thre geringe Menge reichte eben nur hin, die folgenden Zah-
len zu ermitteln, welche der Formel der Tribromamidoben-
zogs#ure entsprechen 1.

C;H,Br;(NH,)0, Gefunden
N ™™ —

C 22-5 22-4

H 1-1 1-4

Br 64-2 64-8.

I,

' Vergl. Geitner und Beilstein, Zeitschrift fiir Chemie 1865. 506.
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Der Riickstand im Kolben liess nach dem Auskiihlen auf
Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure eine kleine Menge einer
pechartigen Masse fallen.

Die angesiuerte Fliissigkeit durch ein nasses Filter klar fil-
trirt, gab an Ather eine ranzig riechende, in Wasser schwer los-
liche, gelbliche, dickliche Siure ab, die noch etwas bromhal-
tig war.

Von dieser Siure konnen wir nur mit Wahrscheinlichkeit
aussagen, dass sie Capronsiure gewesen sei

Ihre Quantitdt war nicht geniigend gross, um sie chemisch
rein herzustellen. Sie nimmt ihre Entstehung, wie wir glauben,
von einer theilweisen Zersetzung des Leucins, von dessen Vor-
kommen weiter unten die Rede sein soll.

B. Das Destillationsproduct.

Es ist eine schwere, dlige, zunéchst immer noch bromhaltige
Flissigkeit, der das iiberschiissige Brom durch Waschen mit ver-
diinnter Kalilauge entzogen wurde.

Dadurch wurde sie farblos, besass nach dem Trocknen mit
Chlorcaleium und dem Rectificiren einen siisslich &therartigen
Geruch, und den Siedpunkt 145°

Die Analyse bestitigte, dass sie Bromoform war 1.
CHB:3 Gefunden

Br — 94-8 94-3.

b) Das Sublimationsproduct.

Wie schon erwiihnt, trat dieses nur spurenweise auf oder
fehlte wohl auch ganz. Eine, mit einer sehr kleinen Menge aus-
gefiihrte Brombestimmung ergab, dass die Verbindung, deren
Ausseres dem der Brombenzo&siuren glich, iiber 6O Perc.
Brom enthielt.

t Es wurde mehrfach bemerkt, dass das rohe, noch bromhaltige Bromo-
form bei ldngerer Berithrung mit der Lauge sich ginzlich in Krystalle ven
Tetrabrom-Kohlenstoff verwandelte.

Wir kommen auf diese interessante Erscheinung zuriick.
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C. Der mit Aether aus der gebromten Fliissigkeit auszieh-
bare Theil.

Er besteht, wie erwihnt, aus einer gelblichen oder briun-
lichen, heftig riechenden 6ligen Fliissigkeit, die stets mehr oder
weniger mit Krystallen durchsetzt ist.

@) Die Krystalle. Sie waren oft so reichlich erschienen,
dass sie leicht und -ohne grossen Verlust durch Waschen mit
kaltem Ather von dem fliissigen Theil befreit werden konnten.
Sie liessen sich aus Wasser gut umkrystallisiren, und besassen
die bekannten Eigenschaften der Oxalséure.

) Dervon den Krystallen getrennte 5lige Theil wurde in
ganz verdiinntem Ammoniak aufgenommen, etwas braune, schmie-
rige Masse durch Filtration entfernt, und hierauf die noch vor-
handene Oxalsédure durch Chlorcalcium ausgefillt. Dann das Fil-
trat vom oxalsauren Kalk mit Schwefelsiure angesduert, und
wieder mit Ather ausgezogen.

Nach dem Verjagen des Athers hinterblieb die Substanz
wieder als schwach gefiirbtes, dickliches 01, welches besonders
beim Erwirmen einen heftigen, zu Thrénen reizenden Geruch
entwickelte, mit Alkohol und Wasser mischbar war, und eine
stark saure Reaction besass.

Beim Erhitzen zersetzte es sich theilweise unter Entwicklung
von Bromwasserstoff. Es erstarrte im Vacuo krystallinisch. Die
Eigenschaften der Substanz waren die der Bromessigsédure.

Bei zwei Bereitungen wurden auch in ihr Bromgehalte ge-
funden, wie sie der Formel dieser Siure entsprechen.

C,H;BrO, Gefunden im Mittel
S — e
Br 57-6 58-1.

Das aus der Sdure dargestellte Barytsalz enthielt 32:8 Proc
Baryum. Fiir C.H,BrBa0, berechnen sich 33-2 Proc.

~ Endlich wurde durch Behandlung der wissrigen Losung der
Siure mit Natriumamalgam Essigsdure erhalten, die in der Form
ciues Silbersalzes analysirt wurde.

C,H;AgO, Gefunden
Ag64-7 64-6.
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Bromreichere Sduren dieser Art, die wir bei anderen Ver-
suchen erhielten, waren allen Eigenschaften nach offenbar Ge-
mische von Mono- und Dibromessigsiure. Sie zeigten oft vor-
waltend die EFigenschaften der letzteren, wie sie zuletzt von
Schiffer? angegeben wurden. Die Reduction mit Natriumamal-
gam lieferte immer nur Essigsiure.

D — E. Der mit neutralem essigs. Bleioxyd in der Fliissigkeit D
entstandene Niederschlag B

enthielt neben kleinen Mengen firbender organischer Substanz

vornehmlich den Rest der Oxalsédure, den der Ather iibrig

gelassen hatte und ausserdem etwas Phosphorséure.

F. Durch basisch essigs. Bleioxyd in der von E abfiltrirten
Fliissigkeit erzeugte Fillung.

Unter Vermeidung eines Uberschusses des Fillungmittels
erzeugt, wurde der Niederschlag, statt ihn, da er in Wasser nicht
ganz unloslich ist, lange zu waschen, auf einem Tuch gesammelt
und vorsichtig in einer Schraubenpresse trocken gepresst.

Dann mit Wasser wieder zu einem Schlamm zerrieben, dieser
mit heissem Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt.
Das Filtrat vom Schwefelblei unter der Luftpumpe bis zur Honig-
dicke verdunstet, erstarrte nun nach lingerem Stehen zu einer
eigenthiimlich kriimlich durchsichtigen, klebrigen Gallerte, die
an den Réndern weisslich, hornartig eintrocknete, doch aber sehr
hygroskopisch war.

Sie war von ausserordentlich saurem Geschmack und ver-
brannte auf dem Platinblech mit Hinterlassung eines kohligen
Riickstandes von stark saurer Reaction.

Sie enthlt, wie sich zeigte, den grossten Theil der Phos-
phorsdure, die aus dem Phosphor der Proteinstoffe gebildet
worden war, neben einer zweiten stickstoffhaltigen organischen
Siure.

In Wasser wieder gelost und mit Barytwasser bis zur schwael

alkalischen Reaction versetzt, entstand schon in der Kilte ein
\

1 Bericht d. ch. Gesellschaft zu Berlin. 1871. 366.
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sehr reichlicher Niederschlag, der aus etwas schwefelsaurem und
phosphorsaurem Baryt bestand. Beim Kochen wird die Ausschei-
dung des letzteren vollstindig. Die von diesem Niederschlag
getrennte Fliissigkeit neuerdings mit Bleiessig gefillt, gab nun
ein Bleisalz, welches unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zer-
setzt, eine fast farblose Fliissigkeit lieferte, die unter der Luft-
pumpe eingedampft wurde.

Als sie auf ein kleines Volum gebracht und dicklich gewor-
den war, bildeten sich nach mehrtigigem Stehen wieder nur
knollige, noch gallertartig durchscheinende, anfangs nur an den
Réndern, spiter auch in der Mitte triib und griesig werdende
Massen, die offenbar noch keine reine Substanz darstellten.

Die Erfahrungen beriicksichtigend, die Ritthausen in
seiner sorgfiltigen Untersuchung iiber die Zersetzungsproducte
des Legumins und Conglutins beim Kochen mit Sehwefelsidure !
gemacht hatte, wobei er zuerst eine, der unsrigen ganz #hnliche
Séure erhielt, die ihm anfangs mit der Succinaminsiure isomer
zu sein schien und die er ,Leguminséure¢ nannte, bald darauf
aber als eine unreine Asparaginséiure erkannte, verfuhren wir
mit der Losung dieser sauren Masse nach seinen Angaben und
sittigten sie in der Hitze mit Kupferoxydhydrat.

Es wurde viel gelost, und in der erhaltenen tiefblauen Fliis-
sigkeit entstanden in der That nach kurzer Zeit sehr reichlich
hiibsche blaue verfilizte Nadeln, die von der Lauge getrennt, mit
kaltem Wasser gewaschen und zwischen Papier gepresst, eine
reine himmelblaue Farbe besassen und deren sonstige Eigen-
sehaften vollig mit der Beschreibung des asparaginsauren Kupfers
tibereinstimmten.

Das Salz andauernd bei 150 —152° getrocknet, gab auch
die, der Formel C,H, CuNO, entsprechenden Procentgehalte.

Berechnet Gefunden
C —24.7 24-7
H — 26 30
N — 72

Cu—326 32-4.

t Journ, pr. ch. CVIL 218,
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Dass wir es mit einer Siure von der Formel der Aspara-
ginsédure zu thun hatten, hatten wir schon frither durch ein Baryt-
salz ermittelt, welches wir aus der, noch nicht durch das Kupfer-
salz gereinigten Verbindung so dargestellt hatten, dass wir Baryt-
wasser bis zum schwachen Uberschuss zusetzten, dann mit Koh-
lenséiure den Uberschuss wegnahmen, filtrirten und das Salz,
welches durch Abdampfen nicht krystallisiren wollte, mit Alkohol
ausfillten.

Die rein weissen Flocken, welche so entstanden, lieferten
getrocknet ein kreideweisses Pulver, welches (bei 130°) fol-
gende, gut mit der Formel C,H,BaNO, stimmende Zahlen gab.

Berechnet Gefunden
C —239 23-8
H — 30 2:9
Ba—34-2 34-b,

Da nun die Menge des Kupfersalzes, wenn auch ansehnlich,
doch aber nicht so gross war, als sie der angewandten SHure-
menge nach hitte sein sollen, das Barytsalz hingegen ziemlich
die ganze verbrauchte Sdurenmenge reprisentirte und Zahlen
lieferte, die eine Beimischung einer total verschiedemen Siure
nicht verriethen, so darf man vielleicht annehmen, dass man in
der urspriinglichen SHure ein Gemisch von Asparaginsiure
und der, allerdings noch wenig untersuchten isomeren Malamin-
sdure vor sich hatte. Sie war optisch activ, rechtsdrehend.

Alle von uns untersuchten Proteinstoffe lieferten diese Siuren.
Ritthausen hatte Asparaginséiure aus Legumin und Conglutin,
Kreusler aus Casein, Eiweiss und Vitellin erhalten .

Glutamminsiure konnten wir bei dieser Art der Zersetzung
der Proteinstoffe nicht auffinden.

G — H. Die von dem Niederschlag F ablaufende Fliissigkeit G

mit Schwefelwasserstoff entbleit und bis zur Consistenz eines
dinnen Syrups concentrirt, lieferte eine, meistens reichliche
kriimliche, weissliche Krystallisation (H).

1 Journ. pr. ¢h. CVIL. 240.
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In der Mehrzahl der Fille entstanden schon wihrend des
Eindampfens durchschimmernde H#ute, unter denen beim Er-
kalten sich die Hauptmenge der Verbindung breiig weich aus-
schied.

Die Concentration der Mutterlaugen gab noch weitere Quan-
tititen derselben. Sie wurde auf Leinwand gesammelt, trocken
gepresst, in heissem Wasser gelost und mit Kohle entfirbt.

Es gentigt, anzufiihren, dass diese Substanz, die sich auch
in kochendem verdiinntem Weingeist, wenn gleich ziemlich schwer
loste und daraus in Schiippchen krystallisirte, Leucin war.

In der letztern Art dfters gereinigt, gab sie bei der Analyse:

Cg Hy 5 NO, Gefunden
C—549 b4-4
H— 99 9-9
N—-10-7 11-0.

I— K. Die in den vom Roh-Leucin abgepressten Mutterlaugen
enthaltenen Substanzen.

Die Menge der ziemlich dick gewordenen Laugen war immer
um so kleiner, je weiter die Bromirung der Proteinstoffe gegangen
war. Starker Alkohol loste aus ihnen einen Theil auf (I) und
verwandelte den Rest in eine zerreibliche Masse (X).

Die alkoholische Losung wurde filtrirt und der Alkohol ab-
destillirt. .

Aus den Destillationsriickstinden schieden sich bald feine
weiche Nadeln aus, die nicht viel Mutterlauge einschlossen.

Davon abgepresst, waren sie durch Krystallisation aus ge-
wohnlichem Weingeist leicht zu reinigen, erschienen dann ganz
farblos , schmolzen leicht und sublimirten in charakteristisch
wolliger Form.

Es passte auf sie vollstindig die Beschreibung, die man vom
Leuecimid besitzt , iiber welches erst kiirzlich Thudichum?!
neue Angaben gemacht hat, die wir ganz bestitigen konnen.

Die Analyse stimmte mit der Berechnung fiir die Formel
C,H,, No.

—

! Chem. Centralblatt 1871. L.
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Cs Hy NO Gefunden
C—6317 633
H— 97 9-6.

Von der Natur der Riickstinde nach der Alkoholbehandlung
(K) war schon frither die Rede. Sie verhielten sich wie jene los-
lichen Modificationen der Proteinstoffe, die man Peptone ge-
nannt hat. Bei wiederholter Bromirung derselben wurden sie
zuletzt in der angegebenen Weise vollig zersetzt. Nur darin zeigte
sich eine kleine Verschiedenheit, dass unter den Zersetzungspro-
ducten das Bromanil und die Tribromamidobenzo8séure fast génz-
lich fehlte.

Wir haben dem Gesagten nur hinzuzufiigen, dass wir auch
bei etwas abgedndertem Gange der Untersuchung keine neuen
Resultate erhielten, und den hier mitgetheilten, nach welchem
jeder der untersuchten Proteinstoffe wenigstens zweimal vorge-
nommen wurde, zuletzt als den besten beibehalten haben.

Die analytischen Resultate sind nur der Kiirze wegen nicht
alle angefiihrt, da sie Verbindungen betreffen, die sonst schon
bekannt sind.

Nur bei den besonders leicht erkemnbaren haben wir uns
beim Wiederauffinden an qualitativen Reactionen geniigen lassen.

Es hatte sonach diese Zersetzung der Proteinstoffe geliefert:

Bromessigsédure Leuecin

Bromoform Leucimid

Kohlenséure (Capronsiure) ?
Asparaginsiiure Tribromamidobenzodsiure
Malaminséure (?) Bromanil.

Oxalsdure

Auch war etwas Ammoniak und humose Substanz gebildet
worden. Niemals fanden wir Tyrosin.

Allein, da man durch Stédeler! weiss, dass das Tyrosin
durch Chlor vollig in Chloranil und Chloraceton? verwandelt
wird, so ist kein Zweifel, dass das Brom in der niimlichen Weise

1 Annal. d. Ch. CXVL 57.
2 Ob der zu Thréinen reizende Geruch, den das Rohproduct hesitzt,
welches sich durch Ather aus den gebromten Proteinstoffen ausziehen
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wirkt und das erhaltene Bromanil, so wie auch die Tribromami-
dobenzoésiure aus derselben Quelle stammt, aus welcher sonst
Tyrosin hervorgeht.

Wenn nun auch diese Zersetzungsweise der Proteinstoffe
qualitativ immer dieselben Hauptproducte liefert, so ist das jedoch
nicht auch in quantitativer Beziehung der Fall.

Freilich kénnen wir die gefundenen Mengen nur in Zahlen
ausdriicken, die aus vielen Griinden nicht sehr genau sein konnen,
die demungeachtet aber doch darauf hinzuweisen scheinen, dass
diesen Stoffen nicht eine gemeinsame Stammverbindung nach
Art des Mulder’schen Proteins zu Grunde liegt.

Auch Ritthausen und Kreusler heben in ihrer letzten
Abhandlnng! hervor, wie verschieden die Mengen von Asparagin-
siure und Glutamminséure sind, die einige Proteinkorper liefern,
und wir theilen vollstindig ihre Ansicht, dass diese Differenzen
ihren Grund in einer Verschiedenheit der Proteinkérper unter
sich haben.

Solche quantitative Bestimmungen der nach einer und der-
selben Methode von allen Proteinstoffen erhaltenen Zersetzungs-
producte, sind nunmehr viel zu wichtig, als dass wir nicht ver-
suchen miissten, die nachstehenden Daten zu vervollstindigen
und so genau als moglich herzustellen.

Von 100 Theilen trockener Proteinsubstanz wurde erhalten:

Eieralbumin Pflanzenalbumin Casein Legumin

Bromoform 29-9 39-1 37-0 449
Bromessigsiiure 22-0 169 22+1 26-2
Oxalsiure 12-0 185 112 125
Asparaginsiure (u. als 238 231 9-3 14-5

Malamins. angenom-

mene amorphe Siure).
Leucin (rohes) 22-6 1
Bromanil 1:5

‘3 19:1  17-9

-4 0-3 4.
Die Hoffnung, die wir hegten, durch die von uns einge-

schlagene Behandlungsweise der Proteinstoffe auch jene Séuren

Y
1-

-

lisst, ganz auf Rechnung der Bromessigsduren kommt oder auch zum Theil
von Spuren Bromaceton herrithrt , miissen wir unentschieden lassen.
Bestimmter nachweisen konnten wir es nicht.

! Journal fiir prakt. Chemie. Neue Folge Bd. II. 314.
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zu erbalten, welche wir unter denselben Umstinden aus ver-
schiedenen Zuckerarten erhalten hatten (Gluconsiure, Lacton-
séure, Glycolsdure) und dadurch einen directeren Beweis fiir die
Priexistenz von Kohlehydraten in den Proteinstoffen zu finden,
hatte sich nicht erfiillt.

Allein abgesehen davon, dass ja nicht alle die bei der Pro-
teinbildung moglicherweise betheiligten Kohlehydrate gerade
diese S#uren liefern miissen, sondern vielleicht nur Oxalsdure
und Bromessigsiure, die wir doch gefunden hatten?, so konnte
es auch noch sein, dass statt derselben nur ihre Zersetzungs-
producte zu erhalten waren, wenn, wie in unserem Falle, die Be-
handlung mit Brom lidnger fortgesetst werden musste.

Wir hielten es daher fiir nothig, uns zu vergewissern, wie
bei einer weitern Behandlung mit Brom, Wasser und Silberoxyd
sich Sduren von der Natur der Gluconséure verhalten wiirden.

Diese und andere Versuche, namentlich auch iiber Dextrin
und Stérke, sollen in einem zweiten Theil dieser Abhandlung zur
Sprache kommen.

Fiir diesmal filhren wir aus derselben nur kurz die schon
ermittelte Thatsache an, dass die Gluconsiure z. B. fast
geradeauf in Kohlensiure, Bromoform, Bromessig-
sdure und Oxalsdure zerlegt wird und dass das
Dextrin eine entsprechende Sdure liefert, die sich
ebenso zu verhalten scheint.

Unsere Zersetzungsweise der Proteinstoffe hat demnach in
Ubereinstimmung mit den andern Zersetzungsweisen wieder zu
Producten gefiibrt, die sich in die beiden, in der Einleitung auf-
gestellten zwei Gruppen, die fette und die aromatische einreihen
lassen.

Betrachtet man die gefundenen Glieder dieser Gruppe néher,
so erkennt man, dass die hochsten nicht mehr als 6 Atome
Kohlenstoff im Kern oder der Hauptkette enthalten, so dass man
sie auf die beiden Kobhlenwasserstoffe C;H,, und C;H, zurtick-
fithren kann. Man hat damn von

t Man erinnert sich, dass das Phloroglucin, auch eine Art Kobleu-
hydrat, bei der Behandlung mit Chlor und Wasser ausschliesslich Chlor-
essigsiure gibt.
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Der genetische Zusammenhang dieser Verbindungen ist
ohne weiters klar. Man erhiilt also immer gewisse néchste, pri-
mére Spaltungs- oder Oxydationsproducte und daneben eine
ganze Reihe solcher, die secundir sind. Charakteristisch fiir die
Proteinstoffe sind nur die hochsten Glieder: Leucin, Asparagin-
sdure, Glutamminséure, Tyrosin. Alle iibrigen sind nur Abkmm-
linge dieser.

Man kann, glauben wir, nach den vorstehenden Resultaten
die Versuche, die Proteinstoffe durch Oxydationsmittel zu zer-
setzen, als ziemlich abgeschlossen betrachten.

Schwerlich wird man auf diesem Wege neue Aufkldrungen er-
halten und Verbindungen finden, die nicht unter die n#chsten
Verwandten der bisher beschriebenen gehorten.

Der Organismus indess erzeugt noch besonders zwei Zer-
setzungsproducte, die kiinstlich aus den Proteinstoffen noch nicht
hergestellt werden konnten: die Harnséure und den Harnstoff.

Wir werden versuchen Thatsachen aufzufinden, die fiir die
Erkldrung auch dieser Art von Umsetzung verwerthet werden
konnen.
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