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Uber die Konstitution der Eiweifiverbin- 
dungen. 

Von N. TROENSEGAARD, Kopenhagen. 
(Eiigeg. 25.14. 1925.) 

Durch die Arbeiten von S c  h u  t z e n b e r g e r , C u r -  
t i  u s  und ganz besonders von E. F i s c h e r  und seinen 
Schiilern biirgerte sich die bisher geltende Anschauung 
ein, dafi die Proteinstoffe aus a-Aminosiiuren aufgebaut, 
die, ahnlich wie die von E. F i s c h e r synthetisch darge- 
dellten Polypeptide, in langen Ketten angeordnet seien. 

Diese Anschauung ist ausschliefilich durch die Unter- 
suchung der hydrolytischen Spaltprodukte der Proteine 
begriindet worden. Man hat sich besonders an die Tat- 
sache gehalten, dai3 man die Aminosauren, die man bei 
der Saurehydrolyse erhiilt, auch durch fermentative Spal- 
tung der Proteine gewinnen kann, sowie dat3 eine Anzahl 
der synthetisch dargestellten Polypeptide sich durch die 
gleichen Fermente spalten lafit, die auch Proteine auf- 
spalten konnen. 

Der Vergleich der bei der Saurehydrolyse erhaltenen 
Menge an Aminosauren mit der bei der Fermenthydrolyse 
erhaltenen ergibt jedoch keine gute Obereinstimmung 
zwischen diesen beiden, und es gibt verschiedene Protein- 
stoff e, die gegen Fermente sehr widerstandsfahig sind, wie 
z. B. das Serum-Albumin. Verschiedene Saurehydrolysen 
eines und desselben Proteins, die auf ganz gleiche Wkise 
ausgefiihrt werden, konnen zu so stark wechselnden Resul- 
taten fiihren, dai3 diese einen Konstitutionschemiker nicht 
befriedigen konnen. Und wenn man trotz grofier An- 
strengungen nicht mehr als 28-30 % des Stickstoffs der 
bei der Hydrolyse der Eiweii3stoffe des Blutserums ent- 
stehenden Hydrolyseprodukte I) in Gestalt von wohldefi- 
nierten Aminosauren fassen konnte, so ist dies auch keine 
geniigende Basis fur die Behauptung, da13 diese Proteine 
aus a-Aminosauren aufgebaut seien. Bei der Gelatine 
werhseln die Befunde an bestimmten Aminosauren zwi- 
schen 43 und 78 '/o vom Gesamtstickstoff 2). Weiterhin ist 
aus der Alkaloidchemie bekannt, dai3 heterocyclische 
Ringe durch die Hydrolyse zu Aminosauren aufgespalten 
werden konnen. 

Es ist nicht genugend untersucht, ob die Fermente, die 
die durch Synthese dargestellten aliphatischen ,,Peptid- 
bindungen" spalten konnen, nur diese und keine anderen 
NH-CO-Konstellationen heterocyclischer Art zu spalten 
vermogen. 

In den Hydrolyseprodukten der Proteine fhdet man 
gegen 25 Aminosauren in wechselnder Menge, jedoch in 
so ungleicher Weise, dai3 man die vielen verschiedenen 
Proteine aicht nach chemischen Konstitutionsmerkmalen 
in Gruppen einteilen kann. Die Einteilmg erfolgt in der 
Hauptsache nach Loslichkeitsunterschieden in Salzlosun- 
gen u. a., was zu einer sehr mangelhaften Systematik fiihrt. 

Die verschiedenen Aminosauren, die man aus den 
Proteinen erhalt, zeigen eine sehr grof3e Ungleichartiglieit 
in ihrer chemischen und in ihrer elementaren Zusammen- 
setzung, was zu der recht gleichartigen elementaren Zu- 
eammensetzung aller Proteinstoff e schlecht pai3t. 

Man mu13 sich dariiber wundern, daB die Konstitu- 
tionsuntersuchungen der Proteine, die nun bald 50 Jahre 
lang in mgeheurem Umfang getrieben wurden, stets 
in so einseitiger Weise iiber die hydrolytische Spaltung 
fiihrten. Alle anderen Naturstoffe wurden immer so unter- 
sucht, dai3 die chemische Struktur des Stoff es durch Abbau 

I )  Berechnet nach der Zusammenstellung in P l i m m  e r :  

1) Nach P 1 i m m e r und H. D. D a k i n :  Journal of Hiol. 
Chemical Constitution of Proteins. 

Chem. 44,499. 

nach verschiedenen Verfahren untersucht wurde, und dai3 
erst die iibereinstimmenden Resultate verschiedener 
Untersuchungsmethoden den Ausschlag fur die Konstitu- 
tionsformel gaben. 

Beleuchtet man das Proteinmolekiil auf diese Weise 
von verschiedenen Seiten, so kann seine angenommene 
Polypeptidstruktur nicht aufrecht erhalten werdon. 

Im Jahre 1920 3, habe ich die Hypothese aufgestellt, 
dafi die Proteinstoffe hauptsachlich aus heterocyclischen 
Ringen aufgebaut seien, die durch Sauren, Alkalien und 
Enzyme leicht aufgespalten werden konnen, wobei ich 
annahm, dafi ein grofierer Teil des Sauerstoffes der Pro- 
teine in den heterocyclischen Ringen a h  Hydroxyl vor- 
handen sei. Solches Hydroxyl veranlafit erfahrungsgeniafi 
eine aufierst leichte Aufspaltung der heterocyclischen 
Ringe. Es ist anzunehmen, dai3 diese Ringspaltung sowohl 
bei Saure- wie bei Enzymwirkung auf gleiche Weise ge- 
schieht, wobei sich Aminosauren bilden. 

Ich dachte hauptsachlich an das Vorhandensein von 
Glyoxalin-, Pyridin- und Pyrrolverbindungen. Welche Er- 
wagungen und chemische Befunde zu dieser Annahme 
fuhrten ist aus den betreffenden Abhandlungen zu er- 
sehen. 

Es ist bekannt, dai3 unter den hydrolyfischen SpaIt- 
produkten der Proteine schon friiher Verbindungen mit 
heterocyclischen Ringen nachgewiesen wurden, jedoch 
nur in untergeordneter Menge. K o s s e 1 hat den Glyoxa- 
linring in Gestalt der Aminosiiure Histidin, E. F i s c h e r 
die Pyrrolidinkarbonsaure (Prolin) und die Oxy-Pyrroli- 
dincarbonsaure, H o p k i n s die Indolaminosaure Trypto- 
phan nachgewiesen, und endlich wurde die Anwesenheit 
von Diketopiperazinningen in Proteiaen von verschiedenen 
Seiten f estgestellt und besonders von A b d e r h a 1 d e 11 
ium Gegenstand seiner Forschungen gemacht. 

Die Hauptmenge der hydrolytischen Spaltprodukte 
stellen jedoch die aliphatischen Aminosauren, die auch die 
Grundlage fur die synthetische Darstellung von Polypep- 
tiden bilden. 

Wenn wir von der Annahme ausgehen, d& das Pro- 
teinmolekiil mehr oder weniger stark hydrierte sauer- 
stoffhaltige Pyrrolkerne enthalt, so besteht die Moglichkeit 
der Bildung von anderen cyclischen und heterocyclischen 
Ringen zwischen den Pyrrolringen. Als Beispiel wurde in 
der ersten Abhandlung ein provisorisches Model1 eines sol- 
chen Ringsystemes von 3 Oxypyrrolgruppen (Formel I) 
aufgestellt, wobei sich in der Mitte ein bestandiger Benzol- 
ring bildet. Von diesem Molekiil kann man sich Alanin, 
wie angedeutet, abgespalten denken. 1st der Komplex an 
der hervorgehobenen Methylgruppe durch eine alipha- 
tische Kette mit einem anderen Komplex verbunden, so 
kann man sich hieraus die Bildung anderer homologer 
Aminosauren denken. Ebenso kann man sich die Bildung 
von Tryptophan und der Aminosauren Phenyl-' und Oxy- 
phenylalanin durch die Annahme ahnlicher hypothetischer 
Formeln erklaren. 

D a k i n hat aus den Hydrolyseprodukten der Gelatine 
ein 3'-Oxyprolylprolinanhydrid isoliert (Formel 11). Hier 
ist zwischen die beiden Pyrrolidinkerne ein Diketopi- 
perazinring eingebaut. 

Neuere Spaltungsmethoden. 
Zu den Versuchen kam besonders das im Weizen 

vorltommende Protein Gliadin, das in  60 'higem Alko- 
hol loslich ist und rein erhalten werden kann, zur Ver- 
wendung. 

3) N. T r o e n s e g a a r d :  Z. phys. Ch. 112, 87 [1920,] 127. 
137 [1923], 142, 35 [1926]. 
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In zweiter Linie wurden Gelatine und Casein unter- 
sucht, und in letzter Zeit wurden auch die Proteine des 
Illutes m r  Untersuchung herangezogen. 

I h  sauerstoffhaltige heterocyclische Ringe in wasseri- 
gen, besonders in alkalischen Losungen sehr oft leicht auf- 
gespalten werden, so habe ich bei der Ausarbeitung neuer 
Spalttnethoden der Proteine versucht, bei den primaren 
Spaltungen Wahser zu verrneiden. 

Den wasserfreien Losungsniitteln fur Proteine hat 
rnan seither sehr wenig Beachtung geschenkt. Von solchen 
sind z. €3. Phenole. Kresole, Forinamid, wasserfreies me- 
thylalkoholisches Kali, Anleisen- und Essigsaure (letztere 
jedorh nicht fur alle Proteine) verwendbar. B r i g 1 be- 
nutzte auch Phtalslureanhydrid. 

Oxydative Spaltungsrnethodeti haben vorlauk keine 
guten Resultate geliefert; dagegen scheint der reduktive 
Abbaii von a(-etylierten Proteinen zu Konstitutionsunter- 
wchungen geeignet xu sein. 

Mein Arbeitsplan zuin Kachweis des heterocyclischen 
C'harakters der Proteine ging darauf aus, Spaltungsrnetho- 
den zu finden, die so wenig wie nioglich freien Amino-  
etickstoff ergaben, wogegen die Menge der freien Irnino- 
gruppen so grofi wie moglirh sein sollte. Die Untersuchun- 
gen haben gezeigt, dalj man dieseni Ziel am nachsten 
kornrnt, wenn nian Spaltungen itn wasserigen Losungs. 
rnittel moglichst vernieidet und in geeigneten organischen 
Losungsrnitteln arbeitet. 

Um zii bestimrnen, oh freie Amino- oder Irnino- 
gruppen vorlagen, wurde teils nach der Methode von v a n 
S 1 y 1; e , bei der der freie Arninostickstoff durch Um- 
setzung mi t  salpetriger Saure bestirnrnt wird, teils narh 
S o r e  n s e n  s Forrnoltitrationsrnethode, durch die der 
Amino- sowie der stark basische Iminostickstoff gefunden 
wird, gearbeitet. Der Unterschied zwischen diesen beiden 
Bestimniungen gibt ein MaB fur den freien Iminostick- 
stoff, den man heterocyclischen Ringen zugehorig be- 
trachten mui3. 

Die A c e t y l i e r u n g  \ ' o n  P r o t e i n s t o f f e n  ist 
friiher nicht versucht worden, obgleich die Untersuchung 
von vielen acetylierten Naturstoffen zur Aufklarung der 
lionstitution solcher Verbindungen gefiihrt hat, wobei ich 
an die Untersuchungen uber die Acetylverbindungen der 
Kohlehydrate erinnern mochte. 

Nimnit man an, da13 die Proteine Pyrrolkornplexe 
enthalten, so kann die Acetylierung nur giinstig sein, dti 
saure Radikale solche Verbindungen stabilisieren. 

Die Acetylierung der Proteine habe ich auf verschie- 
dene Weise ausgefiihrt: durch Erwarrnung des Proteins 

niit  Acetylchlorid und Essigsaure oder durch L6sung des 
getrockneten Proteins in wasserfreieni methylalkoho- 
lischem Kali, Xeutralisation mit Essigester und nachfolgen- 
der Acetylierung rnit Essigsaureanhydrid und essigsaurem 
Natriurn. 

Beirn Losen von Gliadin und Gelatine in methylalko- 
holischem Kali bilden sich nur ganz unwesentliche Mengen 
freier aliphatischer Aniinogruppen, sofern man die An- 
wesenheit von Wasser vollig vermeidet. Aber selbst eine 
geringe Menge Wasser gibt eine ganz wesentliche Ver- 
mehrung der freien Aniinogruppen. Da5 sich bei dieseni 
Kochen mit eineni UberschuB von Kalihydrat weder freie 
Aminogruppen noch Arnmoniak bilden, zeigt uns gleich, 
daB hier keine aliphatischen Polypeptide nach F i s c h e r s 
Hypothese vorliegen konnen. Diese rnu5ten von kochen- 
dem niethylalkoholischem Kali mehr oder weniger aufge- 
spalten werden, wenn sie sich darin losen. Wahrend z. B. 
Gliadin schon beim kurzen Kochen mit wasserigem Kali 
leirht etwas mehr als 25 % seines gesarnten Stickstoff- 
gehaltes als Ariinioniak abspaltet, und auDerdern freie 
aliphatische Arninogruppen gebildet werden, SO bilden sich 
beim Kochen mi t  wasserfreiern methylalkoholischem Kali 
nur ganz unwesentliche Mengen Ammoniak und freie 
Arninogruppen. Vielleirht geschieht hier eine Enolisie- 
rung unter interrnolekularer Atotnverschiebung. 

Die acetylierten Proteine sind in Chloroform, Pyridin, 
Alkoholen und Hexahydrophenol loslich. 

Die fur den reduktiven Abbau benutzten Acetylpro- 
dulite der Proteine wurden dargestellt durch Behandlung 
der Proteine mit Acetylchlorid und Essigsaure, worauf sie 
zur leichteren Loslichkeit i n  Arnylalkohol rnit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat kurz erwarnit wurden. Bei 
diesen Acetylierungen erfolgt eine Aufspaltung des Mole- 
kuls, wobei bedeutende Mengen destillierbarer Basen, 
,,Acetylbasen", abgesprengt werden. Es konnen dies keine 
acetylierten Arninosauren oder acetylierte Anhydride VOII 
solchen sein, da diese nicht destillierhar sind. Die ver- 
schiedenen Proteine geben eine verschiedene Ausbeute an 
diesen ,.Acetylbast.n", und zwar von 8-50 % der Stick- 
stoff rnenge. Die groiae Ausbeute geben Serumalburnin 
und besonders Seruniglobulin '). 

Die A~iwendung von Essigsaureanhydrid ist ein be- 
kanntes Mittel zur Aufspaltung von Molekiilen mit stark 
Iiundensierten Hingsystenien und ist bei Alkaloidunter- 
suchungen zur Verwendung gekotnnien, z. R. beirn Mor- 
phin. 

Die ,,Acetylbasen" lassen sich durch ihre Loslich- 
keitsverhaltnisse in Petrolather, Schwefelkohlenstoff, 
Ather und Renzol sowie durch Vacuurndestillation fraktio- 
nieren. Bei den Acetylbasen des Gliadins ist es charakte- 
ristisch, da5 sie nahezu alle zwei Acetylgruppen und eiii 
Sauerstoffatorn (abgesehen vorn Sauerstoff, der sich in den 
Acetylgruppen befindet) auf jedes Stickstoffatom enthal- 
ten. Einige der Basenfraktionen geben bei der Destilla- 
tion mit 50 %iger Kalilauge in1 Atherdanipf in guter 
Ausbeute Pyrrole. Es geht hieraus hervor, da5 einige 
dieser destillierharen Acetylbasen acetylierte Oxy-Pyrro- 
line sein konnen. Die Oxypyrroline selbst lassen sich niclit 
isolieren, da sie so unbestandig sind, da5 sie rasch zer- 
fallen. Dagegen durften acetylierte Osypyrroline bestan- 
dige Verbindungen sein. Die iibrigen Acetylbasen tragen 
auch einen ausgepragt heterocyclischen Charakter. Die 
Untersuchung dieser Basen wird 2ur Zeit fortgesetzt. 

D e r  r e d u k t i v e  A b b a u  d e r  A c e t y l p r o -  
t e i n e wurde auf verschiedene Weise versucht. Zink oder 
Magnesium in Eisessig und auch Zink in konzentriertar 

') D'ie Versuche uber die Acetylierung der Proteinstoffe 
. 

des Blutes sind noeh nicht veroffentlicht. 
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Jodwasserstoffsaure wirken ziemlich kraftig. Da sich je- 
doch keine recht brauchbare Fraktionierungsniethode der 
Reaktionsprodukte finden liei3, wurden diese Versuche 
eingestellt. Es wurde auch versucht, die getrockneten 
genuinen Proteine durch Erwarmen mit Natriumphenolat 
i n  Phenol reduktiv abzubauen. Diese Methode sollte viel- 
leicht naher gepriift iyerden, da das Protein in eine alko- 
liollosliche Form iibergeht, und die Reduktion ohne 
nennenswerte Dunkelfarbung vor sich geht. 

Bei der Reduktion von Acetylgliadin niit wassserfreier 
Jodwasserstoffsaure in Eisessig wurden ungesattigte, mit 
Wasserdampf fluchtige Pyrrolverbindungen in einer Aus- 
beute von 4 YO erhalten. 

Auch bei der Reduktion von Acetylproteinen oder me- 
thylierten Proteinen mit Natrium in Amylalkohol erhalt 
man geringe Mengen ungesattigter Pyrrole. Durch diese 
Befunde ist der Zusammenhang der Pyrrolverbindungen 
in dern Chlorophyll der Pflanzen und im Hamin des Blutes, 
dem N e n c k i und andere vergeblich nachgeforscht 
haben, nachgewiesen; wie bekannt besteht das Hamin des 
Blutes und das Chlorophyll der Pflanzen im wesentlichen 
aus ungesattigten Pyrrolverbindungen. 

Die zuletzt angefiihrte Reduktionsmethode der Ace- 
tylproteine - mit Natrium in Amylalkohol - liegt aus- 
gearbeitet vor. Nach dieser Methode kann das reduzierte 
Protein in verschiedene basische und saure Fraktionen ge- 
schieden werden, die mit Ausnahme einer Ammoniak- 
fraktion alle einen ausgepragt heterocyclischen Charakter 
haben. 

Die Trennung in basische und in saure Fraktionen er- 
folgt durch eine kurze kalte alkalische Hydrolyse, die weit 
verschieden ist von der sonst iiblichen Spaltungsweise, bei 
der das Protein 12 Stunden mit starker Salzsaure gekocht 
wird. Dieses Beispiel zeigt klar, wie vorsichtig gearbeitet 
werden m d ,  und wie grob die alten Methoden sind.' 

Die basischen Fraktionen werden mit primarem Phos- 
phat und vermittels ihrer verschiedenartigen Loslichkeit 
in Ather, Aceton und Alkohol weiter geschieden. Mehrere 
dieser Baserifraktionen enthalten PyrroIidine und ver- 
mutlich auch Oxypyrrolin- und Pyrrolidonringe. Die Fralr- 
tionen geben Reaktionen, die auf Pyrrolverbindungen hin- 
weisen. Bei der Reduktion bilden sich weder aliphatische 
Amine noch aliphatische Aminoalkohole, was geschehen 
muate, wenn die Proteine aus Polypeptidlretten mit 
aliphatischer Struktur aufgebaut waren. Die groi3te Frak- 
tion, die man bei dieser reduktiven Spaltung erhalt, ist 
eine alkohollosliche Saure, deren meiste Metallsalze in 
Alkohol loslich sind. Die Saure enthalt recht wenig 
Wasserstoff, obgleich sie einer Hydrierung ausgesetzt war. 
Sie mui3 den zentralen Teil des Proteinmolekuls dar- 
stellen. Die auaeren Teile des Molelriils miissen bedeu- 
tend reicher an Wasserstoff sein, und dies zeigt sich auch 
in den Elementaranalysen rnehrerer der obengenannten 
Acetylbasen, die ja nicht hydriert sind, sowie in der Zu- 
sammensetzung der basischen Fraktionen der Amyl- 
alkoholreduktion. 

Die oben erwahnte saure Fraktion wurde einer na- 
heren Untersuchung unterzogen, und unter allem Vorbe- 
halt folgende Zusammensetzung fur wahrscheinlich er- 
achtet: 

H 0 
A I 

H,C C - - C - -CH, 

H, H H 
Die Saure enthalt keine aliphatische Aminogruppe. 

La& man sie jedoch kiirzere Zeit bei gewohnlicher Tem- 

peratur mit Alkalien.stehen, so wird sie leicht aufge- 
spalten. Gegen Sauren ist sie recht bestandig. 

Besonders charakteristisch fur diese Saure ist ihr Ver- 
halten gegeniiber Jodmethyl. Dieses reagiert mit einer 
stark basischen Iminogruppe; zugleich geht aber auch 
Methyl an einem Sauerstoff ein, und ich vermute, dai3 diese 
Methoxylbildung durch Bindungsverschiebungen im Mole- 
kiil, wie sie K n o r r beim Antipyrin studiert hat, be- 
dingt ist. 

Von groi3em Interesse ist das Verhalten der verschie- 
denen reduktiven Spaltprodukte bei der Methyl ie rung  
m i t J o d m e t h y 1. Bei allen Fraktionen traten gerade 
so viele Methylgruppen in das Molekiil ein, als dieses 
Stickstoffatome enthielt; diese Methylgruppen sitzen jedoch 
nicht alle an den entsprechenden Stickstoff atomen, sondern 
einige sind mit Sauerstoffatomen m Reaktion getreten, 
die in der eben angefiihrten Weise mit einem Stickstoff- 
atom korrespondieren. Da in den aliphatischen Polypep- 
tiden weder die Imino- noch die Carbonylgruppe mit Jod- 
methyl reagiert, und da der Sauerstoff des Proteins bei der 
Hydrierung nicht abgesprengt wurde, so ist dieser Befund 
ein weiterer Beweis gegen die Existenz der offenen Poly- 
peptidketten. 

Die Analysen von etwa 25 nach der angegebenen 
Spaltungsmethode gewonnenen Spaltstiicken zeigen in 
ihrer elementaren Zusammlensetzung eine groi3e fiberein- 
stimmung. Es kommen durchgangig auf jedes Sticlrstoff- 
atom ein Sauerstoff- und 5-6 Kohlenstoffatome; dagegen 
wechselt der Wasserstoffgehalt etwas. Diese Verhaltnisse 
weichen weit von der Zusarnmensetzung der durch die 
Hydrolyse gewonnenen Aminosauren ab, welche eine sehr 
wechselnde Zusammensetzung haben, die wenig zu der 
sehr gleichartigen Zusammensetzung der genuinen Pro- 
teine passen will. 

Die angestell ten Untersuchungen bekraf tigen mich in 
meiner Ansicht, daO die Proteine aus kondensierten 
heterocyclischen Ringsystemen von pyrrol- bzw. indol- 
artigem Charakter bestehen. 

Die Behandlung des Problems ist sehr schwierig, be- 
sonders da wir hier auf ganz neuen Wegen gehen, und die 
Arbeitskraft eines einzelnen Chemikers ist bei der Groi3e 
der Aufgabe nicht ausreichend. Man denke nur daran, 
welch ungeheure Arbeit zur Erforschung der Konstitution 
der Alkaloide geleistet wurde, und doch ist diese Aufgabe 
noch lange nicht vollig gelost. 

M a x  B e r g m a n n  und P. K a r r e r s )  haben unab- 
hangig von einander Arbeiten ausgefuhrt, um moglicher- 
weise in den Proteinen vorkommende Oxazol- oder Oxa- 
zolinringe nachzuweisen: 

N- CH N __ CH, 
I/ ll /I I HC CH Oxazol HC CH, Oxa701in. 
'O/ \ O /  

Diese Versuche stutzen sich jedoch nur in geringem 
Grad auf Spaltungsversuche an den Proteinen selbst, und 
die Moglichkeit des Vorkommens von solchen Ringen im 
Proteinmolekiil wird durch die Tatsache abgeschwacht, 
dai3 diese Ringe gegen Alkalien sehr bestandig sind, 
wahrend sie von Sauren a d e r s t  leicht aufgespalten wer- 
den. Dagegen werden die genuinen Proteine in den ersten 
Stadien der Hydrolyse etwa funfmal rascher von Alkali als 
von Saure derselben Normalitat aufgespalten, und auch 
die sauren Fraktionen der reduktiv abgebauten Proteine 
sind bestandig gegen Sauren, wahrend Alkalien sie auf- 
spalten. 

6) P. K a r r e r  und C. G r i i n a c k e r :  Helv. chim. acta. 
7, 763 [1924], M. B e r g m a n n ,  E. B r a n d  und F. W e i n -  
m a n n: Z. phys. Ch. 131, 1 [1923]. 
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Da Sauerstoff in Ringsystemen in Naturstoffen, beson- 
ders in Alkaloiden, oft als Heteroatom vorkommt, so ist die 
Anwesenhe'it solcher Ringe in den Proteinstoff en nicht 
ausgeschlossen. Aber die Konstitutionsuntersuchungen 
werden sicher recht beschwerlich, wenn man als Grund- 
lage fur die Untersuchungen nicht von solchen aus Spal- 
tungsversurhen der Proteine stammenden Praparaten aus- 
geht, die die hypothetischen Atomkomplexe vermutlich 
srhon enthalten. 

p h y s  i k a 1 i s c h  - c  h e m  i s c h e n  E i  g e  n -  
s c h a f t e n der Proteine in wasserigen Lbsungen wurden 
in den IetLten Jahren von S. P. I,. S o r e n s e n , W. P a 11 - 
1 i , J a c q u e s I, o e h 11. a. wesentlirh unter dei Voraos- 
setzung der E. F i s c h e r schen Polypeptidstruktur ein- 
gehend studiert. 

Es lag au5erhalb meines Arbeitsplanes, mich mit die- 
ser Seite des Problems zu beschgftigen. Ich habe jedoch 
in Gemeinschaft mit J. S c h m i d t O) kryoskopische 
Molekulargewichtsbestimmungen der Proteine Gelatine 
und Gliadin teils in Eisessig, teils in Phenol ausgefihrt. 
Diese geben ganz abnormniedrigeResultate, und zwarganz 
hesonders niedere in Eisessig. In Phenol findet man Mr 
Gelatine ein Molekulargewicht von 350 und f i r  Gliadin 
ein solches von 440. Es wurde nachgewiesen, da5 sich das 
Gliadin aus der phenolischen Lbsung wieder in unver- 
andertem Zustand gewinnen 1aBt. 

R. 0. H e r z o g ') hat ungefahr gleichzeitig gezeigt, 
daB man bei der Molekulargewichtsbestimmung von Sei- 
denfibroin in Resorcin noch niedrigere Werte erhalt, und 
R r i 11 8 )  erhalt bei seinen r6ntgenspektographischen 
Messiingen von Fibron ebenfalls niedrige Molekular- 
gewichte. 

Bei den Eiweiflchemikern tritt zurzeit die Anschauung 
in den Vordergrund, da5 sich das Proteinmolekiil aus 
mehr gleichartigen ,.Elementarkomplexen" (nach der Be- 
7eichnung A b d e r h a 1 d e n s ) msammensetit, die auf 
eine mehr oder weniger lose Art und Weise zu einem Zen- 
tralkomplex verkniipft sind, der mtiglicherweise auch die 
geringen Mengen von Srhwefel, bezw. Phosphor der Pro- 
teine enthalt. 

Die niederen Molekiilzahlen, die man in Phenol, Re- 
sorcin und bei den RSntgenmessungen erhiilt, ktinnen 
hierauf hindeuten. 

Die Aufgabe ist nun dahin gestellt, die Zusammen- 
setzung dieser Elementarkomplexe ausfindig zu machen. 

Die 

P h y s  i o 1 o g i B c h e W i r k u n g. 
Trotz muhseliger Forschunmrbeit wissen wir heute 

noch sehr wenig dariiber, auf welche Weise die Proteine in 
unserem Organismus wirken, und welche Radikale des 
Proteinmolekiils dessen physiologische Wirkung ausiiben. 
Es ist sicher. da5 die stark wirkenden Hormone und ahn- 
liche alkaloidartige Substanzen in unserem Organismus 
aus den Proteinen als ihrer Muttersubstanz, hervorgehen. 
Die durch die Hydrolyse gewonnenen Aminosauren zeigen 
keine weiteren physiologischen Wirkungen. 

Ich habe mit mehreren der reduktiven Spaltprodukte 
Tierversuche anstellen lassen, wobei sich ~ e i d e ,  da8 
die Saurefraktionen nicht giftig waren, wlhrend die Basen 
giftige Eigenschaften besitzen, womit in Obereinstimmung 
steht. daf3 Alkaloide, die Pyrrolidinringe enthalten, wie 
z. B. Nicotin, Atropin und Cocain, zu den am stlrksten wir- 

a) N. T r o e n e e g a a r d  und J. S c h m i d t :  Z. phys. Ch. 

7 )  R .  0. H e r z o g ,  E. K r a h n  u. M. K o b e l :  Z, phye. Ch. 

0 )  R. B r i 1 1 :  Liebigs Ann. 434, S. 204 [1923]. 

-- 

133. 116 r19241. 

134. 290 u. 296 119241. 

kenden Vertretern dieser Klasse zahlen. Die methylierten 
Basen sind sehr starke Giftstoffe. 

Es m u 5  hervorgehoben werden, dalj eine allseitigere 
chemische Untersuchung der Zusammensetzung der Pro- 
teine unbedingt notwendig ist, damit die physiologische 
Wissenschaft zur Klarung der vielen physiologischen Pro- 
hleme von Seiten der Chemiker einen erfolgreicheren 
Beistand finden kann. Aber es miissen durchsichtigere 
und vorsichtigere Spaltmethoden als das Kochen mit kon- 
zentrierter Salzsaure zur Anwendung gelangen. 

Die bisher angenommene Konstitution der Proteine, 
dieser bedeutende Grundpfeiler der physiologischen 
Chemie, mui3 verkehrt aufgebaut sein. Manches Unver- 
standliche wird leirhter erklart werden konnen, wenn erst 
einmal das Fundamentale in Ordnung ist. 

Fiihrende Eiwei5chemiker sind augenbliclilich der 
Meinung, da5 die Proteinchemie an einem Wendepunkt 
in ihrer Entwicklung angekommen ist. [A. 64.1 

. . . . . - .- 

Uber neue Wege der Ciaswaschung. 111'). 
Versuehe rnit kombinierten Absorptionsmitteln. 

Von G. WEISSENBERGER und F. SCHUSTER. 
Aus dem zweiten chemischen Institut der Universitat Wien. 

(Elnpep. 1.14. 1925,) 

Bei Gaswaschungen kommt man haufig in die Lage, 
an Stelle reiner Absorptionsmittel kunstliche oder natiir- 
liche Gemische anzuwenden, sei es, da5 solche Gemische 
von vornherein vorliegen, sei es, da5 sie absichtlich zur 
Erreichung bestirnmter Zwecke hergestellt wurden, oder 
sei es, da5 sie sich durch Zufall gebildet haben. 

In  D. R. P. 388351 ist ein Verfahren angegeben, das 
die Verwendung von Substanzen mit phenolischem Cha- 
rakter als Waschmittel fiir Gase betrifft. Von diesen Stof- 
fen haben unter bestimmten Verhaltnissen die Naphthole 
ein besonderes Interesse, und die Verfasser konnten 
zeigen2), dalj die Naphthole mit einigen Gruppen von 
organischen Substanzen relativ bestiindige Molekiilver- 
bindungen eingehen. Es sollte nun untersucht werden, 
wie sich Losungen der Naphthole verhalten. 

Die Naphthole sind im allgemeinen in organischen 
Fltissigkeiten von hoherem Siedepunkt, soweit dieselben 
technisch zuganglich sind, recht wenig loslich. Hingegen 
zeigen hydrierte Phenole ein giinstiges Aufnahmever- 
mogen. Bei 20° losen je 100 g 

a-Nn ph t hol /I-Naph t h ol 
Cyclohexanol . . , , . . . . . . . 77.6 g 46.3 R 
o-Methylcpclohexanol . . . . . . . . 69.7., 53.7 3, 
m-Methglcyclohexanol . . . . . . . . 84.1 ,, 49.8 ,. 
p-Methylryclohexanol . . . . . . . . 75.7 ,. 48.3 (1 

Man erkennt, da5 die Loslichkeit des a-Naphthols gro- 
5er ist als die des /?-Naphthols, der erstgenannte Korper 
hat aher ein geringeres technisches Tnteresse, und prak- 
tisch kommt nur der zweite in Betracht. Die Loslichkeit 
des ,%Naphthols betriigt demnach bei Zimmertemperatur 
ungeflhr 393% des Gemisches. 

Von den angefuhrten Losungsmitteln fur /?-Naphthol 
ist das terhnische Methylryclnhexanol am leichtesten ZU- 
ggnglich. Seine Dichte ist 0,921 und es hesteht zu etwa 
80 O/" aus m-Methylcyclohexanol. Infolge seines Gehaltes 
an der o-Verbindung betriigt die Loslichkeit von /?-Naph- 
thol in ihm ziemlich genau 50 g auf 100 g Methylcyrlo- 
hexanol. 
__. -~ 

1) Erste Veroflentl.: Z. ang. Ch. 38, 359 119251; zweite Ver- 

*) Sitzungsber. d.  W. Akad. [2] 133, 449 [1924]. 
6ffentl.: Gliickauf Nr. 15 [1925]. 




