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Neutralsalzverbindungen der Aminosduren
und Polypeptide.

(Ein Beitrag zur Frage nach der Natur der Adsorption von Salzen an EiweiB-
korper.)
Von PAUL PFEIFFER, Bonn.
(Eingez. 18.1. 1923)

Bekanntlich verm&gen die Neutralsalze nach zwei verschiedenen
Richtungen hin auf EiweiBkorper einzuwirken. Einerseits werden
die meisten Eiweikdrper ans ihren wiisserigen L&sungen durch Zu-
satz konzentiierter Salzlosungen ausgesalzen, andererseits besitzen die
Eiweilkorper die Fuhigkeit, sich in geldstem, wie in festem Zustande
mit Salzen zu vereinigen. Diese Vereinigungen von EiweiBikdrpern
mit Salzen, die uns hier ndher beschiiftigen sollen, rechnet nian ge-
wohnlich zu den Adsorptionen; man nimmt meist an, daf3 ibhre Bil-
dung ganz wesentlich mit der kolloidalen Natur der Eiweifikdrper
zusammenhiingt. Nun ist aber der Begriff der Ad-orptinnen sehr
wenig bestimmt; man faBt unter die:em Begriff ganz verschieden-
artige Dinge zusammen, so z. B. die Verdichtungen von Gasen an
festen Obeifliichen, die sicher den physikalischen Kohi-ion~wirkungen
nihestchen und die Anfirbungen der Textilfasern mit organischen
Farbstoffen, die unverkennbar durch chemische Krifte bewirkt oder
wenigstens stark beeinfluft weirden. Zwischen solchen Extremen
haben wir alle denkbaren Ubergiinge.

Zur Aufklirung der Natur der Adsorptionen von Salzen an Ei-
weikdrper hielt ich es fir zweckmiBig, Modellversuche anzustellen,
d. h. das Verbalten von Verbindungen gegen Neutralsal.e zu studieren,
die chemisch einhbeitlich sind, echte Ldsungen geben und dabei den
Eiweik8rpern chemisch moglichst nahestehen. Es wurden daher
umfangreiche, vergleichende Versuche liber das Verhalten der Amino-
siuren und einf.cheren Polypeptide gegen Neutralsalze in Angriff
genommen. Die hierbei erhaltenen Resullate mufiten wertvollen Auf-
schlu8 iiber die Systeme Liweifl | Neutralsalz geben, da ja die Eiwei8-
korper den chemischen Charakter von Aminosiiuren haben.

Die ersten Resultate der Untersuchung wurden bereits 1912 in
Gemeinschaft mit J. v. Modelski publiziert!). Die Arbeit i~t in-
zwischen, mit durch #uBlere Umstiinde bedingten Unterbrechungen,
gemeinsam mit Fr. Wittka®, J. Wiirgler®), Frau M. Klosmann?)
und Friulein O. Angern*) fortgesetzt worden®). Eine ausfilbrlichere
Mitteilung wird demniichst an anderer Stelle erscheinen.

Als wichtigstes Ergebnis der Untersuchung sei hervorgehoben,
daB die Aminosiiuvren, wie Glykokoll, Alanin und Sarkosin, dem sich
auch das Glyk« koll-Betain anschlicit, mit Neutralsalzen woh!charak-
terisierte Verbindungen einheitlicher Zusammensetzung geben. Man
erhiilt sie am einfachsten durch Verdunstenlassen oder Eindampfen
der wiisserigen L#sungen von Aminosiuren und Newtralsalzen unter
bestimmten Bedingungen der Teniperatur, der Konzentration und der
Mengenveihiltnisse der Komponenten, die jeweils fes'gestelit werden
miissen; vielfach lussen sie sich auch aus der wiisserigen Lisung der
Komponenten durch Alkohol ausfiillen. Die Addition=produkie sind
gut kiistallisiert und in Wasser klar mit neutraler Reaktion 18slich.

Die Zu-ammenseizung der von uns isolierten Additionsprodukte
1Bt sich durch folgende Formeln wiedergeben:

MeX, 1A MeX,, 1A
MeX, 2A MeX,, 24A

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

Weitere Verbindungstypen aufzufinden ist uns bisher nicht gelungen;
vor allemn fchlen noca Verbindungen des Typus MeX, 3A und mehrere
Verbindungsreihen der Sal-e Me¢X,. Es gelang uns auch nicht, Ver-
bindungen darzustellen, in denen auf 1 Aminosiiuremolekiil mehr als
1 Sal:molekill kommt. Der ,Maximaltypus“ MeXn, 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, dal in zablreichen

F#llen Neutralsalz und Aminosiiure in verschiedenen Molekularver-

1) H. 81, 329 [191?]; 85, 1 [1913].

%) B. 48, 1041, 1289, 1938 [1915]; Chem.-Ztg. 40, 357 [1916] (Zur
Theorie des Fiirbeprozesses).

8) B. 48, 1938 [1915]: H. 97, 128 [1916].

4) Noch nicht verdffentlicht.

%) Siehe auch King u. Palma, C. 1821, I, 10.
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hiltnissen zusammentreten k&nnen.
gegriffen:

CaCly, 1NH,-CH,-COOH, 3H,0
CaCl,, 2NH,-CH,-COOH, 4H,0
CaCl,, 3NH,-CH,;-COOH

CaJ,, 2NH,.CH;.COOH, 3—4H,0 LiCl, 1NH,.CH;-COOH, H,0
CaJ,, 4NH,-CH,.COOH LiCl, 2NH,-CH,.-COOH, H,0.
Sie zeigen uns, dafl bei den Calciumsalzen die hdchsten Verbindungs-
typen wasserfrei kristallisieren; sie sind aber durchaus luftbestiindig.
Von weiteren Salzverbindungen der Aminosiuren seien hier noch
einige Natriumsalz- und Kalinmsalzverbindungen angegeben:

NaBr, 1NH,-CH,-COOH., H,0 NaCl, 1 CH,NH.CH,.COOH, H,0
NaJ, 2NH,-CH, -COOH, H,0 NaBr, 1CH,NH-CH,-COOH, H,0
KJ,, 4NH,-CH,.COOH NaJ, 1CH,NH.CH,.COOH, H,0

KBr, 4CH,NH.CH,.COOH, 4H,0
KJ, 4CH,NH.CH,-COOH, 4 H,0,
denen wir noch zwei Ammoniumsalzverbindungen des Betains an-
schliefien wollen:
NH,(CNS), 1T(CH,),N-CH,.CO0~ NH,J, 2+(CH)),N-CH,.C00~, 1H,0.
Eine Kochsalzverbindung des Glykokolls existiert, wenigstens bei
gewdhnlicher Temperatur, nicht.

Um diese Resultate zur Aufkliirung der Natur der ,Adsorptionen
von Salzen an Eiweiktrper verwenden zu kdnnen, war es unbedingt
notwendig, auch einige Polypeptide auf ihr Verhalten gegen Neutral-
salze zu priifen. Zur Anwendung kamen zuniichst Glycylglycin und
Diglycylglycin, auch sie addieren leicht Salze. Isoliert wurden folgende,
gut kristailisierende Additionsprodukte:

LiCl, 1NH,.CH,-CO —NH.CH,-COOH
CaCl,, 2NH,.CH,.CO— NH-CH,.COOH
LiBr, 1NH,-CH,.CO— NH.CH,-COOH
CuBr,, 2NH,-CH,-CO — NH. CH, . CCOH
LiJ, 1NH,.CH, -CO— NH.CH,-COOH
LiBr, 1NH,-CH,.CO — NH-CH,.CO — NH. CH,- COOH
CaCl, 1 NH,- CH,-CO — NH- CH,-CO — NH-CH,-COOH, nH,0
CaBr,, 1NH,-CH,.CO— NH.CH,-CO — NH.CH,-COOH, nH,0.

Neuerdings ist es gelungen, auch ein gemischtes Dipeptid, das
Alanylglycin und vor allem a.ch das Tetrapeptid Glyeyldiglyeylglycin,
welches schon eine ganz charakteristische Biuretreaktion gibt, mit
Neutralsalzen zu verein gen:

LiBr, 1NH2-(IIH-CO—NH-CH3-COOH, H,0
CH,
CaBr,, 1NH,;.CH,-CO -~ NH.CH,.CO—NH.CH,.CO—NH.CH,-COOH.

Auffillig und fir eine zukiinftige Auswertung der Daten iiber die
Eiweif3-Salzverbindungen von Interesse ist die Tatsache, dafl bei
wachsender Zahl der Aminosiurekomponenten des Polypeptids die
Zahl der pro Molekill aufgenommenen Salzmolekiile keine Tendenz
zeigt, zu wachren.

Die fiir das Verstindnis des Verhaltens geldster Eiweilkdrper
gegen Neutralsalze wichtige Frage, ob die Neutralsalzverbindungen
der Aminosiiuren und Polypeptide, resp. ihre Komplexionen, auch in
wiisseriger L8sung existieren (im Gleichgewicht mit ihren Kompo-
nenien) konnte durch Lslichkeitsversuche, Molekulargewichtsbestim-
mungen und Messung der optischen Aktivitit der L8sungen in posi-
tivem Sinne entschieden we:den.

Wir fanden, daB in all den Fillen, in denen sich kristallisierte
Verbindungen zwischen Salzen und Amingsiiuren isolieren lassen, die
Léslichkeit der Aminoséiuren in Wasser durch die betreffenden Salze
stark erhdht wird, eine Tatsache, die sich nur durch die Annahme
erkliren lifit, daf8 solche Salzverbindungen auch in L8sung existieren.
Dafl sich Loslichkeitserhdhungen auch dann ergeben, wenn sich feste
Additionsprodukte nicht fassen lassen, ist obne weiteres verstiindlich.
In derartigen Fiillen kann aber auch die L8slichkeit der Aminosiure
in Wasser durch Salzzusatz so erheblich herabgesetzt werden, dafi
starke Aussalzungen eintreten. Diese Aussalzungen, fiir die ganz
charakteristische Ionenreihen maBSzebend sind, die den bekannten
Hofmeisterschen Reihen nahestehen, sind ebenfalls genau unter-
sucht worden. Sie sind fiir das Verstindnis des Aussalsens der Ei-
weikdrper von Wichtigkeit; auch kann man auf Grund des unter-
srhiedlichen Verhallens der Aminosiu:en beim Aussalzen Trennungen
einzelner Aminosfuren voneinander ausfithren.

Einige Beispiele seien heraus-

CaRr,, 2NH,-CH,;.COOH, 4H,0
CaBr,, 3NH,-CH..COOH
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Wir fanden ferner, daB in nicht zu verdinnten 1.8sungen die Gefrier-
punktsdepression von Aminosiiure 4 Neutralsalz kleiner ist als die
Summe der Einzeldepressionen, eine Tatsache, die ebenfslls fiir das
Vorhandensein von Additionspiodukten zwischen Aminostiure und
Neutralsalz- resp. Neutralsalzionen in wisseriger Losung spricht. Es
wurde eingehend der EinfluB der Natur und des Molekularverhilt-
nisses der Komponenten, wie aiuch der Einfluffi der Verdlinnung auf
die Gefrierpunktserniedrigungen der Aminosfiure-Salz-Ldsungen unter-
sucht. Bei dem heutigen Stand der Theorie der Losungen ist es aber
leider noch nicht mdglich, die erhaltenen Zahlen quantitativ auszu-
werten.

Daf} die Drehungswerte gelster. optisch aktiver Aminos#uren durch
Neutralsalze beeinflufit werden, spricht ebenfalls fiir die Existenz von
Additionrprodukien in wisseriger L8sung.

Unser Befund, da8 Aminosiuren vnd Polypeptide mit Neutral-
salzen (vor allem mit Alkali- und Erdkalisalzen) gut definierte ein-
heitliche Verbindungen geben, die auch in wisseriger Ldsung, im Gleich-
gewicht mit den Komponenten, bestehen, wirft ein helles Licht auf
die Adsorption von Salzen an Eiweik8rper. Da die EiweiSkdrper
ihrer chemischen Natur nach wahrscheinlick hoch molekulare Poly-
peptide sind, jedenfalls aber solchen sehr nuhestehen, so miissen wir
annehmen, daBl auch sie, wie die gewdhnlichen Aminos#uren, Affinitits-
kréfie zur Bindung von Neutralsal-en besitzen, das heifit, wir m{issen
die Salzadsorptionen der Eiweikdrper als chemische Ver-
bindungen betrachten, vergleichbar den Salzverbindungen
der Aminos#iuren und Polypeptide.

Da8 sich fiir die Sulzadsorptionen der Eiweiikdrper im allgemeinen
keine konstanten Molekularverhiiltnisse nachweisen lassen, beruht
wohl darauf, dafl sich bei der Herstellung solcher Verbindungen die
Salzmolekiile an die an der Oberfliche der kolloidalen Eiweifpartikel-
chen befindlichen Eiweifimolekiile anlagern, in das Innere der Parlikel-
chen aber kaum eindringen kdnnen.

In diesem Zusammenhang ist es fiir uns von Interesse, dafl
Kossel® schon 1879 die Ansicht veitreten hat, daBl die aus calciumsalz-
baltigen wiisserigen Eiweifli5sungen mit Alkohol gefiillten salzhaltigen
Eiwei3kdrper chemische Verbindungen zwischen Sxlz und EiweiSk8rper
sind, und da8 W. Pauli, vor allem auf Grund der mit Oryng?)
und Matula®) durchgefiibrten Untersuchungen (1915/17) gezeigt hat,
daB wisserige Losungen von Salzeiweifiverbindungen existieren. Die
ersten Resultate unserer eigenen Untersuchungen sind 1912 mitgeteilt
worden.

Die Untersuchung und Aufklérung der Salzverbindungen der Amino-
sduren und Polypeptide regt zu mannigfachen Betrachtungen auf physio-
logisch-chemischem und technisch-chemischem Gehiete an. So erscheint
es mdglich, daB die Hauptsubstanz der Knochen und Ziihne eine chemische
Verbindung zwischen dem Eiweiflk8rper Kollagen und den Salzen Cal-
ciumphosphat und Calciumcarbonat oder einer Doppelverbindung der-
selben darstellt. Zu untersuchen wiire auch, ob das Anfirben von Wolle
und Seide mit organischen Farbstoffen in allen Fillen ein Salzbildungs-
prozef zwischen Faser und Farbstoffsiure oder Farbstoffbase ist (ent-
sprechend der Nietzkisrhen Ansichi),ob nichtauchinbeslin mten Fillen
Farbstof{fsalze zur Anlagerung gelangen. Mit einer solchen chemischen
Bindung von Farbstoffsalzen baben wir es sicherlich in vielen Fillen
beim Anfiirben der B.umwolle mit substantiven Farbstoffen zu tun. ‘Es
ist ja bekannt, da} z. B. die Farbstoffe der Kongorotgruppe als Salze auf
die Faser gehen. Zwar ist die Baumwolle ihrem Hauptbestandteil
nach kein EiweiBkbrper, sondern ein Kohlehydrat. Aher wir wissen von
der Chemie der einfacheren Kohlehydrate her, dafl sich die-e gegen
Salze #hnlich wie die Aminosiiuren und Polypeptide verhalten; es sind
eine ganze Reihe von Neutralsalzverbindungen der Glucose, Fructose
und Saccharose bekannt. :

Jedenfalls bin ich der Anmsicht, da8 man beim Studium von Vor-
gingen an Kolloidsubstanzen, z. B. beim Studium der Faibvorgiinge,
des Beschwerens der Seide, des Gerbprozesses usw., neben den koloid-
chemischen Vorglingen wieder mehr und mehr den rein chemischen
Tateachen Beachtung schenken sollte. Modellversuche an chemi<ch
einheitlichen Verbindungen nichtkolloiden Charakters sind sicherlich
oft von grofiem Weite.

Zum Schlu8 noch einige Worte ilber die Konstitution unserer
Neutral-alzverbindungen,

Ich habe vor kurzem zu zeigen versucht?), dafl dle Aminosfiuren
und Betaine, auch in kristallisieriem Zustande, dlpolartige Gebilde
der Formeln

+H,N—R~C00™ +(H,C),N—R—C00~
sind. MafBigebend fiir diese Auffassung war vor aliem der Umstand,

%) H. 3, 58 [1879].

) Bio. Z. 70, 368 [1915)}.

% Bio. Z. 80, 187 [1917].

"} B. 55, 1762 [1922]: B. 65, 1769 (in Gemeinschaft mit G. Haefelin).

daBl nur bei Annahme dieser Dipolformeln die Betaine unseren steri-
schen Gesetzen gehorchen.

Die Dipolformeln der Aminosiuren legen nun den Gedanken nahe,
daf} unsere Neutralsalzverbindungen zur Klasse der Doppelsalze geh&ren,
daB sie durch Anlagerung der Salzionen an die beiden Pole der Amino-
siuren entslehen.

Fiir die Verbindungen der einfachen Zusammensetzung

MeX, NH,—R~ COOH == MeX, "H,N—R—C00™
und MeX,, 2NH,—R —COOH = MeX,, 2 " H,N—R—C00"
ergeben sich so die Konstitutionsformeln [ N

+ CCO—R_NH F X~ ++J70-CO—R—NH, "X~

Me" (CO:CO—R—NH,;")X™ und Me l‘O-CO-—R—NHﬁ)X‘.

Werden von einem Salziiquivalent mehrere Aminosiuremolekiile an-
gelagert, so kommen wir zu ganz analogen Formeln. Der Kristall-
aufbau unserer Salzverbindungen 18t sich mit Hilfe von Ionengitter-
modellen ebenfalls leicht verstehen. [A. 18.]

Quantitative Bestimmung der inkrustierenden
Bestandteile in der Flachsfaser durch Ver-
zuckerung der Cellulose.

Von Prof. P. P. BUDNIROFF und Assistent P. W. SOLOTAREFF.

Milteilung aus dem Chemisch Tec*nisch: n Lahor lorium des Polytechnischen Instituts
zu lwanowo-Wosnessensk.

(Eingeg. 111, 1923

Auf der Suche nach einem Verfahren, welches eine hochgradige
Kotonisierung des Flachsabfalles ermbglicht und ein brauchbares
Spinnmaterial fiir Baumwollspinnerei nach slichsischer Methode liefert,
stellten wir im Jabre 1919') eine Reihe von Laboraloriumsversuchen
an, um die Frage zu kliren, mit welchen Reagensmitteln und unter
welchen Bedingungen eine hochgradige Kotonisierung des Fluchsab-
falles erzielt werden kinnte; d. h. inwieweit die Flachsfaser sich von
fremden Bestandteilen reinigen liSit.

Die Ergebnisse unserer Arbeiten sind aus folgender Tabelle er-
sichtlich. 20g Flachsabfall wurden bearbeitet mit:
1. 250 g Wasser in Verlauf 1 Stunde bei 140° Gewichtsverlust 7,5 °/,
2. 16,1 g Natriumsulfat ge-

18st in 250cem Wasser in Verlauf 1Std. b. 140°, Gewichtaverl. 9,5 °/,
8. 3,7g Atzkalk geldst in

250 ccm Wasser n " - " » 20,6 %,
4. 12,5g Natriumthiosulfat

geldstin 250 ccem Wasser |, - ” " » 22,55%
b. 5,3 g Soda geldst in

250 ccm Wasser ” ” » ” » 26,329/,
6. 2g Atznatron geldst in

250 cem Wasser » ” v " ” 28,4 9,
7. 8,9 g Schweflelnatriom

geldstin250ccm Wasser , " . ” " 31,179,
8. 3g Naphthen-Sulfon-

suren geldstin 250 ccm

Wasser " » . » . 12,18Y},
9. 2 g Naphthen-Sulfon-

siuren mit Atsnatron

geltst in250 ccm Wasser " » ” - 32,9 °,

10. 6 g XAthylalkohol mit

Atzonatron geldst in

250 ccm Wasser » - ” - » 32,68/,

Was die fabrikmiiige Bearbeitungsweise betrifft, so haben wir fol-
gendes Verfahren ausgearbeitet:

Der Flachsabfall wird in einen Kessel eingebracht und mit e‘ner
Lbsung von Atznatron (8°), vom Abfallgewicht) und Natriumbisulfit
(1%/¢°, vom Abfallgewicht bei einer Stiirke der Ldsung von 38° Bé)
tibergossen, hierauf der Kessel geschlossen und der Dampf eingelassen.

Nachdem der Kesseldruck bis auf 40 Pf. russ. gestiegen, wird die
Lauge in einen zweiten Kessel mit Flachsabfall geleitet, und ein Zu-
satz von 8%, Atznatron, 1'/,%, Natriumbisulfit und so viel Wasser
gegeben, daB der eingebrachte Abfall von der Fliissigkeit bedeckt wird
Nachdem der Kessel in Betrieb gesetzt und der Kesseldruck von
40 Pf. russ. erreicht ist, wird die Lauge wiederum mit einem Zu-atz
derselben Quantititen Atznatron und Natriumbisulfit in einen dritten
Kessel geleitet und zum Kochen eines dritten Quantums Flachsabfall
verwertet.

1) Zur Frage der Kotonisierung des Flachsabfalles. Arbeiten der Kom-
mission der Chem. Fakultit am Polylechn. lnst. zu lwanowo-Wosnessen:=k.
S. G.Schimansky, P. P. Budnikoff u. Assist, P. W. Solotareff, 1. lwa-
noff, I. M. Chailoff u. K. S, Smirnoff, Bd. I, II, IIl, 1919—1921. Auch
Berichte des Polytechn. Inst. zu Ilwanowo-Wosnessensk Nr. 3, 4, 6.





