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Neutralsalzverbindungen der Aminosauren 
und Polypeptide. 

(Bin Beitrag ziir Frage nach der Natur der Adsorption von Salzen an EiweiS- 
korper.) 

Von PAUL PFEIFFER, Bonn. 
(Eingeg. 18.11. 1W.) 

Bekanntlirh vermngen die Neutralsalze nach zwei verschiedenen 
Richtungen hin auf EiweiBkbrper einzuwirken. Einerseits werden 
die meioten EiweiBk6rper BUS ihren wasserigen Lbsungen durch Zu- 
satz konzenti ierter Salzlbiaungen ausgesdzen, andererseits besitzen die 
EiweiBkGrper die Fahigkeit, sich in gelijstern, wie in frstem Zustmde 
mit Palzen zu vereinigen. Diese Vereiniguogen von EiweiBkbrpern 
mit Salzen, die uns hier nither beschaftigen sollen, rechnet man ge- 
wijhnlich zu den Adsorptionen; man nimmt meist an ,  ditB ihre Bib 
dung ganz wesentlich mit der kolloidalen Natur der EiweiBkblrper 
zu5ammenhlingt. h'un is t  aber der Begriff der Adrorplillnen sehr 
wenig bebtimmt; man faEt unfer  dierem Regriff ganz verscbieden- 
artige Dinge zusammen, so z. B. die Verdichtungen von Gasen a n  
festen Obeifliichen, die sicher den pbysikaliwrhen Kohii.ion*wirkungen 
nihestehen und die Anfibungen der Textilfasern mit orgmischen 
Farbstoffen, die unverkennbar durch cheniische Kriilte bewirkt oder 
wenigslens stark beein flufit wet den. Zwischen solchen Edremen 
haben wir alle denkbaren Ubergange. 

Zur Aufkllrung der Natur der Adsorpfionen von Salzen a n  Ei- 
wei5k6rper hielt ich es  fiir zweckmiillig, Modellversucbe anzu*tellen, 
d. h. das Verhalten von Verbindungen gfgen NeutralsalLe zu studieren, 
die cbemiscb einbeitlich bind, echte Lijsungen geben und dabei den 
Eiweiilkbrpern chemiscb mOglichst nahestehen. Es wurden ddher 
umfangreirhe, vergleichende Versuche Uber das Verhalten der A m i n o -  
s l u r e n  und e in tcheren  P o l y p e p t i d e  gegen Neutralsalze in Angriff 
genommen. Die hierbei erhaltenen Resultate muBten wertvollen Auf- 
schlufi Uber die Systeme hiweif3 + Neutralsalz geben, da ja die EiweiB- 
koi per den chemisrhen Charakter von Aminosiiuren haben. 

Die ersten Resultate der Untersiichung wurden bereits 1912 in  
Gemeinschaft mit J. v. M o d e l s k i  publiziert'). Die Arbeit i d  in- 
zwisrhen , mit durch iiulere Umstande bedinglen Untei bi echungen, 
gemeinsitm mit Fr. Wit tka ' ) ,  J. WUrglera) ,  Frau M. K l o s m a n n 4 )  
und Fraulein 0. Angern ' )  fortgesetzt wordens). Eine ausfhhrlichere 
Mitteilung wird demnachst an anderer Stelle erscheinen. 

Als wichtigxtes Ergebnis der Untersuc-hung sei hervorgehohen, 
daB die Aminoslibren, wie Glykokoll, Alanin und Sarkosin, dem sirh 
auch das Glyka koll-Betain anschlirBt, mit Neutralsaleen wohkhaiak- 
teiisierte Verbindungen einbeiilicher Zusammenselzung geben. Miin 
erhllt sie am einfachsten dureh Verdunstenlnsseo oder Eindampfen 
der wiisserigen Lbsungen von Aminosiiuren und Neutralsthen unter 
bestimmlen Hedingnngen der Teniperatur, der Konzentralioo und der 
Mengenver hlltnisse der Komponenten, die jeweil4 fes'gestellt werden 
miissen; virlfach lassen sie sich auvh BUS der wfisserigen LKsung der 
Kornponenten durch Alkoliol ausfiillen. Die Additionrprodukle sind 
gut kiislallisiert und in  Hasser klar mit neutraler Reahtion lbslich. 

Die Zu-ammenselzung der von uns isolierten Additionsprodukte 
liiBt sich dureh folgenda Formeln wiedergeben: 

MeX, 1 A  MeX,, 1 A  
MeX, 2A MeX,, 2A 

MeX, 4A MeX,, 4A 
MeX,, 3 A  MeY,, 3A. 

Weitere Verbindungstypen aufzufinden ist uns bisher nicht gelungen; 
vor allein fehlen noca Verbindungen des Typus MeX, 3 A  und mehrere 
Verbindungsreihen der Sa1 e MrX,. Es gelang uns auch nicht, Ver- 
bindungen darmstellen, in  denen auf 1 AminosiiuremolekUl mehr als 
1 SalrmolekUl kommt. Der .Maximaltypus" MeX,, 4A wird sowohl 
bei Salzen einwertiger, wie bei Salzen zweiwertiger Melalle erreicht, 
steht also in keiner Beziehung zur Wertigkeit des Metallatoms. 

Besonders bemerkenswert ist die Tatsache, da5 in  zablreichen 
Fallen Neutralsalt und Aminoslure in verschiedenen Molekularver- 

l) H. 81. 329 [191?]; 86. 1 [1913]. 
,) B. 48, 1041. 1209, 1938 [1915]; Chem.-Ztg. 40, 357 [1916] (Zur 

Theorie drs Flrheprozesnes). 
B. 48, 1938 [1915]: H. 97, 128 [1916]. 

') Noch nicht veroffentlicht. 
5, Siehe auch King u. Palma,  C. 1921, I, 10. 
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hlltnissen zusammentreten kannen. Einige Beispiele seien heraus- 
gegriffen: 
CnCI,, 1 NH, * CH, * COOH, 3HSO CaRr,, 2NH2-CH,.COOH, 4H,O 
CaCl,, 2NH,-CH2-COOH, 4Hp0 CaBr,, 3 NH, a CH, . COOH 

CaJ,, 2NH1.CH,.COOH, 3-4H20 LiCI, lNH,.CH,. COOH, H,O 
CaJ,, 4 NH,.CH, -COOH LiCl, 2 NH,. CH,. COOH, H,O. 
Sie zeigen uns, daB bei den Calciunisalzen die hbchsten Verbindungs- 
typen wasserlrei kristallisieren; sie sind aher durchaus luftbestlndig. 
Von weiteren Saliverbindungen der Aminosiiuren seien hier noch 
einige Natriumsalz- und Kaliumsalzverbindungeo angegeben : 
NaBr, 1 NH, - CH, * COOH. H,O 
Na.1, 2 NH,. CH, a COOH, H,O 
KJ,], 4 BiHt * CH, - COOH 

CaCI,, 3NH,.CH,-COOH 

NaCl, 1 CH,NH.CH,.COOH, H,O 
NiiHr, 1 CH,NH.CH,.COOH, H,O 
NaJ, 1 CH,NH - CH,. COOH, H,O 
KBr, 4CH:,Nq.CH2-COOH, 4H,O 
KJ, 4CH,NH*CH,.COOH, 4 H20, 

denen wir noch zwei Ammoniumsalzverbindungen des Betains an- 
schliefhn wollen: 
NH,(CNS), l+(CH,),N.CH,-COO- NH4J, 'L+(CH,?,N-CH,.COO-, 1 H20. 
Eine K o c h s a l  zverbindung des Glykokolls existiert, wenigstens bei 
gewbhnlicber Temperatur, nicht. 

Um diese Resultate zur Aufkliirung der Natur der ,,Adsorptionen" 
von Salzen an EiweiBkbrper verwenden zu kbnnen, war es unbedingt 
notwendig, aurh einige Polypeptide auf ihr  Verbalten gegen Neutral- 
salze zu priifen. Zur Anwendung kamen zuntichst Glycylglyvin und 
Diplycylglycin, auch sie addieren leicht Salze. Isoliert wurden folgende, 
gut krislailisierende Additionsprodukte: 
LiCl, 1 NH,. C&- CO - NH- CH, - COOH 

LiBr, 1 NH, - CH, CO - NH . CH, . COOH 

Lid, lNH, .CHp -CO-NNFI.CH,.COOH 

CaCb, 2NHS.CH,.CO-NH.CH,.COOH 

CiiBr,, 2 NH, CH, . CO - NH. CH, . CC OH 

L i b ,  lNHJ~CH,.CO-NH~CH,~CO-NH~CH,~COOH 
CaCle, 1 YH,. CH,-CO - NH- CH,. CO - NH - CH,. COOH, nH,O 
CaBr,, 1 NH,. C b .  CO-NH-CH,.CO- NH .CH,-COOH, nH,O. 

Neuerdings ist es gelungen, auch ein gemischtes Dipept'd, das 
Alanylglycin und vor allem a . x h  das Tetrapeptid Glycyldiglycylglycin, 
welches schon eine ganz charakterislische Biuretreclktion gi bt, niit 
Neutralsalren zu verein gen: 
LiBr, 1 NH, - CH- CO -NH. CH,. COOH, IIpO 

I 
CH, 

CaBr2, 1 NH,. CH,. CO - NH. CH,. CO -NH. CH,. CO - NH. CH,. COOH. 
Auffallig und fiir eine zukiinftige Auswertung der Dnten Uber die 

Eiweib-Palxverbindungen von Interesse ist die Tatsache, daB bei 
wachsender Zahl der Aminosaurekomponenten des Polypeplids die 
Zahl der pro MolekUl aufgenommenen Salzmolekiile keine Tendenz 
zeigt, zu wachben. 

Die fIir das Verstiindnis des Verhaltens gelbster EiweiBkbrper 
gegen Neutralsnlze wichtige Frage, ob die Neutralsalzverbirtdungen 
der Aminosiiuren und Polypeptide, reqp. ihre Komplexionen, auch in  
wasseriger Lbsung existieren (im Gleichgewicht mit ihren Kompo- 
nenlen) konnte durch L6slichkeitaversuche, Molekulargewichtsbestim- 
mungen und Messung der optischen Aktivitiit der L6sungen in  posi- 
tivem Sinne entschieden we. den. 

Wir fanden, daS i n  all den Fiillen, in  denen sich kristallisierte 
Verbindungen zwischen Salzen und Aminosluren isolieren lassen, die 
Lbslichkeit der Aminosauren in  Wasser durch die betreffenden Salze 
stark erhijht wird, eioe Tatqche ,  die sich nur  durch die Annahme 
erkl'iren hat, dH5 solche Salzverbindungen auch in  Lbsung existieren. 
DaB sich Lbslichkeitserh6hungen auch dann ergeben, wenn sicb feste 
Additionsprodukte nicht fassen lassen, is t  obne weiteres verstiindlich. 
In derartigen Fiillen kann aber auch die Lbslichkeit der Aminoslure 
in Wasser durch Salzzusatz so erheblich herabgesetzt werden , dai3 
starke Aussalzungen eintreten. Diese Aussalzunpen, fur die ganz 
charakteristische Jonenreihen maf3gebend sind, die den bekannten 
Hof  meis te rscben  Reihen nahestehen, sind ebenfalls genau unter- 
sucht worden. Pie sind fur das VerstBndnis des Aussaliens der Ei- 
weiBkbrper von Wichtigkeit; auch kann man auf Grund des  unter- 
svhiedlichen Verbaltens der Aminosau.en beim Aussalzen Trennungen 
einzelner Aminosauren voneinander ausftihren. 
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Wir fanden ferner, daO in nicht zu verdUnnien I.bsungen die Gefcier- 
punktsdepression von Aminosiluie + Neutralsalz kleiner ist als die 
Sumrne der Einzeldepressionen, eine Tatsache, die ebenfdls fur das 
Vorhandensein von AdditionFpi odukten zwisrhen AminosBure und 
Neutralsalz- resp. Neutralsalzionen in wasseriger Lbsung epricht. Es 
wurde eingehend der Einflul3 der Natur und des MolekularverhBlt- 
nissea der Komponenten, wie auch der EinfluB der VerdUnnung auf 
die Gefrierpunktserniedrigungen der AminoJHure-Salz-Lbsungen unter- 
sucht. Bei dem heuiigen Stand der Th'eorie der L6sungen ist es aber 
leider noch nicht mbglich, die erhaltenen Zahlen quantitativ auszu- 
werten. 

Da0 die Drehungswerte gelbster. opiiscb aktiver Aminostluren durch 
Neulralealze herinflufit werden, sprirht tbenfalls fur die Existenz von 
AddiiionFproduklen in w%eeeriger Lbsung. 

Unser Befund, dd3 Aminosluren ond Polypeptide rnit Neutral- 
salzen (vor allem mit Alkali- und Erdkalisalzen) put definierte ein- 
heitlivheverbindungen geben, die auch in wassrriger Lbsung, im Gleich- 
gewicht mit den Komponenten, besiehen, wirft ein helles Licht auf 
die Adsorption von Salzen an EiweiBkbrper. Da die EiweiBkbrper 
ihrer rhemischen Natur nach wahrscheinlich horh molekulme Poly- 
peptide sind, jedenfalls aber solchen sehr nahestehen, so miissen wir 
annehmen, d a 0  auch sie, wie die gewbhdichen Aminosauren, Affiniiats- 
krafie zur Bindung von Neutralsalren besitzen, das hei0t, w i r  mussen  
d i e  Sa lzadso rp t ionen  d e r  EiweiDkbrper  a l s  chemische  Ver- 
b indungen b e t r a c h t e n ,  v e r g l e i c h b a r  d e n  Sa lzve rb indungen  
d e r  AminosBuren u n d  Polypept ide .  

Dal3 sich fur die Salzadsorplionm der EiwelBkbrper im allgemeinen 
keine konstanten Molekuldrvei hFltnisse n ichweisen lassen , beruht 
wohl darauf, dal3 sich bei der Herstellung solcher Verbindungen die 
Salzmolekiile an die an der Oberflgche der kolloidalen Eiweiopartikel- 
cben befindlichen EiweiRmolekUle anlagern, in das h e r e  der Parlikel- 
cheo aber kaum eindringen kbnnen. 

In diesem Zusammenhang ist es fUr uns von Intereese, da0 
Kossel0) schon 1873 die Ansicht veitreten hat, daB die aus cnlciumealz- 
haltigen wgsserigen Eiweifilbsungen mit Alkohol gefilllten mlzhaltigen 
EiweiSkgrper chemische Vet bindungen zwischen Salt und EiweiBk6rper 
sind, und dab W. Pau l i ,  vor allem aut Grund der mit Oryng') 
und Matul as) durchgefiihrlen Untereuchungen (1915117) gezeigt hat, 
dal3 sssserige Lbsungen von SalzeiweiBverbindungen existieren. Die 
ersten Resultate unserer eigeqen Untersuchungen sind 1912 mitgeteilt 
worden. 

Die Untersuchung und Anfkllrung der Salzverbindungen der Amino- 
sauren und Polypeptide regt zu mannigfachen Beirachlungen auf physio- 
logisch-chemischem und technihch-chemischem Gehiete an. So ersrheint 
es mbglich, da6 die Hauptsubstanz der Knochen und Zahne eine chemische 
Verhindung zwischen dem EiweiSkbrper Kollagen und den Salzen Cal- 
ciumphosphat und Calciumcat bonat oder einer Doppelverbindung der- 
selben darstellt. Zu untersucheii wiire auch, ob das Anfilrben von Wolle 
und Seide mit organischen Farbstolfen in allen Fallen ein Salzbildungs- 
proze0 zwischen E'aser und Farbstoffsgure oder Farhstoff base  is1 (ent- 
sprechend der Nietzkisc.henAnsicht),ob nichtauchinbeslin mtenFiillen 
Furbstoff s a l  z e fur Anlagerung gelangen. Mit einer solchen chemiechen 
Bindung von Farbstoffsalzen baben wir es sicherlich in vielen Ftillen 
beim Anfiirben der B.lumwolle mit subatantiven Farbstoffen zu tun. Es 
ist ja bekannt, daS z. B. die Farbstoff e der Kangorolgruppe als Sake au l  
die Fuaer geben. Zwar ist die Baurnwolle ihrern Hauptbesiandteil 
nach kein EiweiBkbrper, sondern ein Kohlehydrat. Aher wir wissen von 
der Chemie der einfacheren Kohlehydrate her, dab sich die-e gegen 
Salze tihnlich wie die Aminosiiuren uod Polypeptide verhalteo; es Bind 
eine panze Reihe von Neutralsalzverbindungen der Glucose, Fructose 
und Saccharose bekannt. 

Jedenfalls bin ich der Ansicht, da0 man beim Studium von Vor- 
gangen an Kolloidsu bsianzen, z. B. beim Studium der Fa1 bvorgiinge, 
des Beschwerens der Seide, des Gerbprozesses usw., neben den kolloid- 
chemischen Vorgilngen wieder mehr und mehr den rein chemischen 
Tatsachen Reachtung schenken sollte. Modellversuche an chemi-ch 
einhei tlichen Verbindungen nichtkolloiden Charakters sind sicherlich 
oft von groSem Weite. 

Zum SchluB noch einige Worte Uber die Konstitution unserer 
Neutralralzvei bindungen. 

Ich habe vor kurcem zu zeigen versucht?, da0 die Aminoslluren 
und Betaine, auch in kristallisiertem Zustande, dipolartige Gebilde 
der Formeln 

sind. MaSgebend fur dime Auffasaung war vor allem der Umstand, 
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+H,N-R-COO- +(H,c),N-R-coo- 

") H. 3, 68 118791. 
') Bio. Z. 70. 368 [1915]. 
*) Bio. Z. 80, 197 [1917]. 
") B 55, 1762 [1922]: 6. 65, 1769 (in Gemeinschaftmit 0. Haelelin).  

Quantitative Bestimmung der inkrustierenden 
Bestandteile in der Flachsfaser durch Ver- 

zuckerung der Cellulose. 
Von Prof. P. P. BUDNIKOFF un3 Assistent P. W. SOLOTAREFT. 

Milleilong nus dem Chemisch Tec'nisch. n Lahnr atorium des Polytechnischen Iiistituls 
zu Iwanowo-Wosnessenak. 

(Eingeg. 11.11. 1923.) 

Auf der Surhe nach einem Verfahren. welches eine hochgradige 
Kotonisiernng des Flarhs~bfalles ermliglicht und ein brauchhares 
Spinnmaterial fUr Baumwollspinnerei nach sichsihcher Melhode liefert, 
stellten wir im Jahre 1919') eine Reihe von Laboratoriurnsversuchen 
an, urn die Frage zu kliiren, mit welchen Reigensniiiteln und unter 
welchen Bedinpungen eine hochgradige Kotcmis:erung des Flachaab- 
falles enielt werden kbnnte; d. h. inwieweit die Flachsfaser sich von 
fremden Besiandteilen reinigen liil3t. 

Die Ergebnisse unserer Arbeiten sind aus folgender Tabelle er- 
sichilich. 20 g Flachsabfall wurden bearbeitet mit: 
1. 250g Wasser in Verlauf 1 Stunde bei 1409 Gewichtsverlust 7,5 
2. 16,l g Natriumsulfat ge- 

3. 3,7g Atzkalk gelbst in 
250ccm Wasser w n -  n w 20,s "lo 

4. 12,Fig h'atriumthiosulht 
gelbstin250crm Wasser w w 22,55O/n 

5. 6,s g Soda gelbst in 
250 rcm Wasser n W W 9l n 26,32'10 

6. 2 g Atznalron gelbst in 
250ccm Wasser n w  n " w 2834 '10 

'7. 3,s g Schwefelnatrium 
gelbsi in250ccni Wasser ,, 9. W 31,17O/o 

8. 3 g Naphlhen-Sulfon- 
siiuren gel6st in 260 ccm 

, Wmscr * w *  n .) 12,lS"lO 
9. 2 g Ndphthen-Sulfon- 

siiuren mit Atrnatron 
gelbst in250ccni Wasser .1 " W  W ~ 32,9 "lo 

10. 6 g  Atliylalkohol mit 
Atznairon geltist in 
250 ccm Wasser n v n  9 ,, 32,68u/, 
Was die fabrikmlibige Bearbeitungsweise betrifft, so haben wir fol- 

gendes Verfahren ausgearbeitet: 
Der Flachsabfall wird in einen Kessel eingebracht und mit gner 

LBsung von Atznatron (Sol0 vom Abfallgewicht) und h'atriumbisulfit 
(ll/eo/o vom Abfallgewicht bei eioer Stiirke der Lbsung von 3 8 O  Be) 
Ubergossen, hierauf der Keseel geschlossen und der Dampf eingelassen. 

Nachdem der Kesseldruck bis auf 40 PL russ. gestiegen, wird die 
h u g e  in einen zweiten Kessel mit Flachsabfall geleiiet, und ein Zu- 
satz von 8"/, Atmatron, ll/,o/o Natriumhisullit und so vie1 U'asser 
gegeben, dal3 der eiogebrachte Abfall von der Fltbsigkeit bedeckt wird 
Nachdem der Kessel in Betrieb gesetzt und der Kesseldruck von 
40 Pf. russ. erreirht ist, wird die h u g e  wiederum mit einem Zuiatz 
derselben Quantitaten Btznairon und Natriumbisulfit in einen dritten 
Kessel geleitet und zum Kochen eines dritten Quantums Flachsabfall 
v e rw e rt e t. 

lbst i n  250ccm Wasser in Verlauf l Std. b. 140O. Gewichtaverl.9,5 Ol0 

l) Zur Frage der Kotonieierung des Flachsabfalles. Arbeiten der Kom- 
mission der Chem. Fakultiit am Polylechn. Inst. zu Iwanowo-Wosnessen-k. 
S. 0. Schimansky, P. P. Budnikoff u. Assist. P. W. Solotareff, I. lwa- 
noff ,  I. M. Cbailoff u. K. S. Smirnoff, Bd. I. 11, 111, 1919-1921. Aucb 
Bericble des Polytecho. lost. zu Iwaoowo-Wosnesaensk Nr. 3, 4, 6. 

astierenden Bestandteile in der Flachsfaser usw. [ . n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' c ~ ~ m i e  

da0 nur bei Annahme dieser Dipolformeln die Betaine unseren ateri- 
schen Gesetzen gehorchen. 

Die Dipolformeln der Aminosauren legen nun den Gedanken nahe, 
ds0 unsere Neutralsalqverbindunpen zur Klasse der Doppelsalze gehbren, 
dal3 sie durrh Anlagerung der Salzionen an die beiden Pole der Amino- 
duren  entslehen. 

FUr die Verbindungen der einfachen Zusammensetzung 
MeX, NH,-R-COOH = MeX, -tH,N-R-COO- 

und Me&, PNH,-R-COOH = MeX,, 2 '- H,N-R-COO- 
ergeben sich so die Konbtitutionslormeln 

" I  

Werden von einem Salaquivalent mehrere Aminosiiuremolekfile :in- 
gelagert, so kommen wir zu ganz malogen Formeln. Der Kristall- 
aufbau unserer Salzverbindungen l30t sich mit Hilfe vou Ionenpi tter- 
modellen ebenfalls leicht veretehen. [A. 18.1 




