
1354 

241. H u g o  Schiff: Ueber Desamidoalbumin. 
(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. C. Schotteu.) 

I n  dieaen Berichten 29, 298 habe ich die Verbindungsformen he- 
sprochen, welche in  Diamiden die sog. Biuretreaction bedingen. huch 
bei anderen Diamiden, welche diesen Verbindungsformen eutsprechen, 
wie 2. B.: 

Tartrooamid Diinethylmalonaniid Aethy loxamid 

11od eioigen mdereo, babe ich inzwiscben die Biuretreaction constatiren 
uod damit die dort aufgestellte Ansicht weiter bestatigen lionnen. 

Die Biuretreaction des Albumins wurde i n  jener Mittheilung eben- 
falls auf eine ahnliche Diamidgruppe zuriickgefiihrt. Daraufbin habe 
ich gesucht aus dem Albumin, durch Desamidirung, die jene Reaction 
bewirkende Gruppr  zu eliminiren. Die Versuche haben auch den ge- 
wiinschten Erfolg gehebt, siud aber noch nicht zum Abschluss gelangt. 
\Venn ich heute iiber dieselben vorlaufig berichte, so bin ich hierzu 
durch eine Mittheilung von C. P a a l  (diese Berichte 29, 1084) veran- 
lasst, welcher, von ganz verscbiedenem Gesichtspunkte ausgehend, bei 
Peptonen ahnliche Reactionen iiiit Erfolg durchgefiihrt hat. 

Losungen von Eieralbuniin mit 2 bis 3 pCt. Trockensubstanz 
wurden mit wenigen Grammen Natriumnitrit versetzt, auf 35 -4!)O 
rrwarmt und allmahlich wurde rerdiinnte Essigsaure ( 2 5  pCt.) in kleinen 
Antheileu zugefijgt. Nur in solcher Weise ist der massenhaft auftretende 
Schaurn einigermaassen z u  bewliltigen. Es entwickelt sich Stickstoff, 
den] etwas Kohlensiiure beigemengt ist. Man erhalt schliesslich eine 
strohgelbe unlosliche Verbindung. welche mit Wasser und lauwarmer 
verdunnter Salzaiiure (10 pCt.) ausgewaschen nod nach dem Trocknen 
uoch mit Alkohol und Aether extrahirt wird. 

Die so erhaltene Verbindung ist in den gewohnlichen LBsungs- 
mitteln, sowie in verdiinnten Saiiren und in Alkalicarbonaten nicht 
loslich. Die Losung in erwarmter concentrirter Schwefelsiiure, init 
Wasser verdiinnt und in Jodkaliumkleister gegossen, giebt keine Reac- 
tion auf Oxyde des Stickstoffs. Aetzende Alkalien farben die Sub- 
etanz nicht wesentlich dunkler uiid liisen sie nur langsam. 
h i l t  sich vollkommen verschieden von Xanthoproteinsaure oder deli 
von 0. L o e w  (Journ. prakt. Chela. (11). 3, 180 uod 5, 134) beschrie- 
benen ro’itroalbumioen, welche ooter den gegebeoeo Versuchsbedinguogen 
nicht eotsteheo konnen. Die tiefviolette Biuretreaction des Ausgaogs- 
products ist nicbt mehr vorhanden. Hochstens tritt uoch ein blasaes 
Roth auf. Auch die Millon’eche Reactiou ist, wo vorhanden, bedeuteiid 
abgeechwacht. - Der  Stickstoffgehalt zeigt sich um mehr ale 1 pCt. 

Sie ver- ’ 
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yermindert. Das bis jetzt gefundene Minimum betrZigt 14.7 pCt.; ich 
glaube aber ,  dam der Stickstoff bei gut gelungenen Praparaten noch 
weiter berabgedriickt werden kann. 

D s s  D e s a m i d o a l b u r n i n  i s t  a b e r  n o c h  v e r d a u l i c h .  Nach 
Versucben, welche Dr. F. B o t t a z z i  im hiesigen phyeiologiscben La- 
boratorium vergleichsweise ausgefiihrt hat ,  ist Desamidoalbumin , bei 
Anwendung von Hundernagensaft, etwas langeamer verdaulich als das 
urepriingliche Albumin; aber die Verdauung ist eine vollstandige. Beim 
Erwiirmen des Digestats auf etwa 70-75O schieden sich wenige Flccken 
ab. Das Filtrat gab  bei Neutrahat ion oder auf Zusatz von Ammoni- 
rimslilfat nur eine bochst geringe Fallung. Das gewonnene D e s a m i d o -  
p e p t o o  ist leicht und oboe Riickstand in starkem Alkohol (95pCt.) 
loalich. Mit wenig Rupfersulfat und Kalilauge geben verdiinnte LO- 
sunger; eine gelbe, concentrirte eine orangefarbene Fliissigkeit. Die 
rosenrothe sog. Biuretreaction ist nicht mehr vorhanden. 

In  letzterer Beziebung ist das erhaltene Desamidopepton verschieden 
ron dem von C .  P a a l  beschriebenen, womit e r  noch die Biuretreaction 
erbielt. Die Verschiedeuheit der beiderseits erbaltenen Desamidopeptone 
kann etwa in folgender Weise aufgefasst werden. Die Amidgruppen 
(CO . NHz), (CS . NH9) etc., welche ich als Ursache der Biuretreaction 
betracbte, sind nicht basischer Natur. Mit solchen Amidgruppen, soweit 
sie im Pepton erhalten bleiben, wird sicb also Salzsaure nicht verbinden. 
Tn P a a l ’ s  Peptonchlothydrat ist also die Salzsaure mit, vielleicht 
Aminsgureresten angehiirendeo, Amingruppen verbunden anzunehmen. 
Rei der doppelten Umsetzung mit Silbernitrit wird demnach die 
salpetrige Saure an diese Amingruppen treten und sie desamidiren, 
wahreod die die Biuretreaction bewirkenden Amidgruppen erhalten 
bleihm. Es ware mBglich, dass P a a l ’ s  und meine Versuche, wenn 
auch von ganz verechiedenem Gesichtspunkte aus und zu ganz anderem 
Zwecke unternomrnen, sich doch in erfreulicher Weise erganzten. 

Wird Eieralbumin, in 5 bis 6 proc. Kalilauge geliist, auf dem Waseer- 
bade rrwarmt bis gegen 2 pCt. des Albumins an Ammoniak entwichen 
sind, dann zeigt sich ebenfalls die Riuretteaction sehr abae-a.hw&cht. 
Auch i n  diesem Falle werden also zunachst die Dianiidgruppen ange- 
griffen, wshrend Riickstande von Aminsiuren unter diesen Bedingungen 
nor srhr schwierig desamidirt werden. 

Durch einen Hinweis P a a l ’ s  habe ich eine mir entgangene Ab- 
handlung iiber Eiweisskbrper Ton 0. L o c w  (Journ. f. prakt. Chem. 
(11), 31, 134) verglichen und fand auf derselben Seite die Angabe, 
dass Oxamid mit kalter Kalilauge iibergossen auf Zusatz einer Spur  
von Kupfersulfat eine schwach zwiebelrothe Firbung entstehen Iisst. 
In Rucksicht auf eine friiher von mir gemachte Bemerkung: es sei 
auffallend, dass die Biuretreaction friiher nicht beobachtet worden sei, 
ersieht man, dass 0. L o e w  sie bereits 1885 gekannt hat. Die An- 
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gabe ist aber damals, als nicht rnit anderen ahnlichen Thatsachen 
systematisch zusammenhangend, nicht gehiirig beachtet worden. I n  
derselben A bhandlung (S. 142) spricht Lo e w von Oxydationsversuchen 
mittels snlpetriger S l u r e ,  bei welchen e r ,  falls die Einwirkung nirht 
zu intensir war, das Desamidoalbumin vielleicht schon in Handen ge- 
habt hat. 

F l o r e n z ,  Universitiitslaboratorium. 

242. St. Niementowski :  Zur Kenntniss der Oxydations- 
vorgange in der Chinezolinreihe. 

[Vorgelegt d. Akad. d. Wiseensch. in Krakau am 4.Mai 1896.1 
(Eingeg. am 5. biai; mitg. in der Sitzuug von Hrn. W. Marckwald) .  

In der chemischen Literatur sind an rerschiedenen Stellen zahl- 
reiche Angaben zerstreut uber das Verhalten der Chinazolinverbin- 
dungen bei der Oxydation. Dieselben beziehen sich meistens auf 
di- und tetra-hydrirte, am Stickstoffringe durch Alkyle substituirte 
Chinazoline, zum Theil auf gewisse, den Ketotetrahydrochinazolinen 
entsprechende Thiotetrabydroderivate'). 

Meine Oxydstionsrersnche reichen in das  J a h r  1892 zuruck, als 
ich auf diesem Wege die Losung der Frage nach der Constitution 
beider, von mir aufgefundener2) Nitroderivate des m-Metby I-o-Ur- 
amidobenzoyls in Angriff genommen habe. Ich hoffte, dass die Ver- 
brennung des Stickstoffringes gelingen und zu bekannten Beozolal- 
kiimmlingen fiihren werde; statt dessen zeigte sich aber, dass nur:die 
Methylgruppe des rn-Methyl- o-Uramidobenzoyls unter Bildung rdes 
Carboxyle der oxydirenden Wirkung anheimfallt. 

Spater babe ich die Oxydationsversuche auf einige 6-Oxychina- 
zolinverbindungen ausgedehnt, die durch meine Synthese 3) zu leicht 
zuganglichen Kiirpern geworden sind. Aber auch hier, ahnlich wie 
bei dem m-Methyl-o-Uramidobenzoyl, verlief die Reaction iiusserst 

I) C. P a a l  und M. Bnach, Diem Berichte 28, 2690, 2697. H. G. 
S o d e r b a u m  uud 0. W i d m a n ,  ibid. 22, 2939. C. P a a l  u. Fr. E r e c k e ,  
ibid. 24, 3055. Aug. B i s c h l e r  und D. B a r a d ,  ibid. 85, 3092. Bug.  
B i s c h l e r  u. F. J. Howell ,  ibid. 26, 1395. C. Paa l ,  Jonrn. prakt. Chem. 
48, 547, 553, 560, 574. M. Busch ,  ibid. 51, 157, 265, 135, 275, 129; 
52, 377, 393, 399. 

2, St. v. N i e m e n t o w s k i ,  Joiim. prakt. Chem. 51, 510. 
3) Journ. prakt. Chem. 51, 564. 




