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Parbe mit derjenigen des freien p-Aminoazobenzols folgt, daI3 es die 
o-Aminogruppe ist. 

Das zweisaurige Salz hingegen, welches bei Salzbildung auch der 
zweiten Aminogruppe die Farbe des freien Azobenzols annehmen 
miiOte, ist rot wie das einskurige Aminoazobenzol; diese Farbvertie- 
fung wird a m  einfaohsten durch Salzbildung am Azoetickstoff erklirt I). 

Die weitere Untersuchung der Azokarper in der durch diese 
Mitteilung angedeuteten Richtung , insbesondere deren spektrographi- 
aches Studium, ist in  Angriff genommen. 

L a u s a n n e ,  6. Oktober 1915. Org. Laboratorium der Universitat. 

230. P. Pfeiffer: 8b6P daa Verhalfen der AminosiLuren 
gegen Neutralaalse in wfLBriger L6sung. 

[Nach Versuchen von J. W u r g l e r  und Fr. Wittka.] 
(Eingegangen am 16. Oktober 1915.) 

In der letzten Arbeit iiber die Neutralsalr-Verbindungen der Amino- 
sauren und Polypeptide ') babe ich die Frage nach der Konstitution 
dieser Verbindungen erortert. Es konnte gezeigt werden, daB wir es 
bier mit Mdekiilverbindungen zu tun haben, bei denen das hletall- 
atom der Metallsalz-Komponente koordinativ an das Carbonyleauerstoff- 
atom der Aminoakure-Komponente gebunden ist, gem56 der Formel: 

H,N.R.C:O ... MeX,; ( OH ) In 

hinzugefiigt wurde, da13 sich die negativen Reste X 'auch in ammo- 
aiumsalzartiger Bindung oder auch in zweiter Sphare, wie bei den 
Metallarnmoniaksalzen, befinden konnen. 

Im Folgenden sol1 die speziell far physiologische Vorgange wich- 
tige Frage behandelt werden, ob unsere Neutralsalz-Verbindungen nur 
im festen Zuetand existieren, oder auch in wiiariger Liisung, im 
Gleicbgewicht mit ihren Komponenten und,Kornplex-Ionen. 

Zur Entscheidung dieser Frage haben wir die Loslichkeit der 
Aminosiiuren bei Gegenwart von Neutralsalzen untersucht, aul3erdem 
auch Drehungemessungen und Molekulargewichtsbestimmungen in gal+ 
haltigen , wiiBrigen Aminosaurelosungen durchgeffihrt. Alle drei Me- 

I) Es ist nicht wahrscheinlich, daI3 dieverhiltnisse bei der Salzbildung 
der AzokBrper iiberall gleich klar hervortreten werden, da vorausausehen ist, 
daJ3 in manchen Fellen in den Losungen Gleichgewichte verschiedener Salze 
rorkommen werden. 

') P. Pfeiffer und Fr. Wi t tka ,  B. 48, 1289 [1915]; siehe auch P. 
P fe i f f e r  und J. v. Modelskj, H. 81, 331 [1912]; 85, 1 [1913]. 
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t#oden haben nun das gleiche, YOU ans erwartete Resultat ergeben, 
da6 in den salzhaltigen, wiiBrigen Losungen der Aminosauren ein 
.Teil der letzteren mit den Salzen und ihren Ionen zu Komplexen 
verbunden ist. Wir durfen daher den SohluS ziehen, daB auch in 
salzhaltigen, wiiSrigen EiweiDlosungen, vor allem auch im Blutserum 
und verwandten Medien, Neutralsalz-Verbindungen vorkommen. Es 
wird so die Tatsache, daB die Zell- und Gefiil3fltissigkeiten der Orga- 
nismen salzhaltig sind, von einer neuen Seite aus beleuchtet. Auch 
scheint es mir, daB man nach unseren Resultaten in der Deutung 
physikoohemischer Messungen bei physiologischen Losungen sehr vor- 
sichtig sein muB. 

Besonders eingehend wurde die Bee in f lus sung  d e r  Li i s l ich-  
k e i t  v o n  Aminos i iuren  d u r c h  N e u t r a l s a l z e  studiert’). Von 
Aminosiiuren kamen Glykokoll, Leucin, Phenylalanin, Asparaginsiiure 
und Glutaminsiiure zur Verwendung, von Salzen die wichtigsten Alkali- 
und Erdalkalisalze. Die Versuche wurden so durchgeluhrt, da13 wii13- 
rige Salzliisungen von bekanntem Gehalt solange bei konstanter Tem- 
peratur mit einem UberschuB an Aminosiiure geschuttelt wurden, bis 
Siittigung an letzterer herrschte; der Gehalt der Liisungen an Amino- 
aiiure wurde titrimetrisch nach der Formolmethode von So ren  s e n  
bestimmt ’). 

Als fur uns wichtigstes Resultat der L6slichkeitsbestimmungen 
sei hervorgehoben, daB in allen den Fallen, . in denen feste Verbin- 
dungen zwischen Salz und Aminosiiure existieren, starke Loslichkeits- 
e r h o h u n g e n  eintreten. v. Mode l sk i  und ich3) konriten die gut 
krystallisierten Glykokoll-Verbindungen der Salze: 

CaC12 CaBrs BaCls RaBr2 
SrC12 SrBrs LiCl I i B r  ’ 

darstellen ; parallel damit ist Glykokoll i n  den wiiBrigen Losungen 
dieser Salze bedeutend liislicher als in reinem Wasser. Diese Tat- 
aache ist nur unter der Voraussetzung verstilndlicb, daB die Neutral- 
salz-Verbindungen der Aminosiiuren nicbt nur im festen Zustand be- 
stehen, sondern auch - im Dissoziationsgleichgewioht - in waBriger 
Liisung. Der Teil der Aminosiiure, der in Losung an ein Salz resp. 
dessen Ionen gebunden ist, kommt eben fur das Liisungsgleichgewicht 
zwischen dem Bodenkorper und der gelosten Aminosaure nicht mehr 
in Betracht. 

1) Verauche von J. Wiirgler. 
2) Einzelheiten fiber die Aasfuhrung der Versuche siehe Dissertation von 

8 )  1. c. 
J. Wii rg le r ,  Zfirich 1914. 
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Mole Salz in 
10 ccm 

angewandter 
L68UUg 

Selbstverstiindlich sind Lbslichkeitserhohungen auch d a m  beob- 
achtet worden, wenn es bisher nicht gelingen wollte, die betreffenden 
Neutralsalzverbindungen in krystallisiertem Zustand zu fassen. DaS 
wir in  einer Reihe von Fallen auch ganz erhebliche Loslichkeits- 
erniedrigungen antrefFen , ist vor kurzem hei anderer Gelegenbeit er- 
wiihnt worden I ) ;  diese kommen aber nach unserer bisherigen Ertah- 
rung nie dann VOP, wenn feste Verbindungen zwischen Salz und 
Aminosiiure existieren. 

Von den zahlreichen Loslichkeitsbestimmungen sollen im Folgenden 
nur  solche mitgeteilt werden, die mit dem Thema der vorliegenden 
Arbeit in1 direkten Ziisammenhang stehen. 

Lcslichkeitszunahme 
Gremm ccm 

Bnrytlauge in ccm 

a) V e r g l e i c h  d e r  S a l z e .  
1 ccm Barytliisung enthielt 0.015207 g Ba(0H)a; 'Teniperatur 20°; Liis- 

liehkeit des Glykokolls in reinem Wasser bei 2 0 0  0.3925 g pro 2 ccm. Die 
angegebenen ccm Barytlauge sind mit 2.5 zu multiplizieren, um den Glyko- 
kollgehalt in 2 ecm L6sung zu erhalten (siehe W i i r g l e r ,  Dissertation). 

SrC1, 0.0025 
SrCll 0.005 
SrCls 0.01 
SrCla 0.02 

~ ~~ ' LBslichkeitszunahme 1 Gramm 1 in Mole Salz in 
10 ccm 

14.57 0.4259 0.0336 8.56 
15.94 0.4662 0.0739 18.79 
17.79 0.5210 0.1285 32.76 
35.2 ccm 0.6602 0.2679 68.29 
"/,o-NaOH 

BaCL 0.00.5 
BaBri 0.005 
SrClg 0.005 
SrBr, 0.0049 
CaClt 0.0057 
CaBre 0.0051 

14.27 
14.74 
14.19 
14.66 
14.56 
15.00 
11.129 
11.272) 

0.475 1 
0.4908 
0.4724 
0.4881 
0.4848 
0.4994 
0.4188 

~ 0.4245 

0.0828 
0.0985 
0.0801 

0.0935 
0.1071 
0.0265 
0.0322 

0.0958 

21.11 
25.11 
20.42 
24.u 
23.58 
27.30 
6.75 
8.2 1 

b) E i n f l u B  d e r  K o n z e n t r a t . i o n  d e s  S a l z e s .  
1 c,m Barytlauge enthielt 0.017214 g Ba(0H)l; Temperatur 20"; LBs- 

lichbeit des Glykokolls in reinem Wasser bei 200 0.3925 g in 2 ccm. 



Flir die Messung der D r e h u n g s w e r t e  s a l z h a l t i g e r  Amino- 
$Lure-Losungen ' )  brauchten wir aktives Alanin. 1-Alanin wurde 
oach der Vorscbrift von E. Fischer ' )  durch Spaltung der Benzoyl- 
verbindung des inaktiven Alanins mit Brncin dargestellt; d-Alanin 
wurde kauflicb bezogen: das Prgparat war durch Hydrolyse von 
Seide erbalten worden. Auf absolute Reinheit des d- und I-Alanins 
in optischem Sinne wurde entsprechend dem Zweck der vorliegenden 
Arbeit kein besondeter Wert gelegt. Von Neutralsalzen nahmen wir 
wasserfreies Cblotlithium und Chlorcalcium-hexahydrat. 

Die abgewogene Menge Alanin wutde im 10 ccm-Kiilbchen in 
Wasser geliist; die LBsung wurde polarisiert, etwas eingedampft, mit 
,der abgewogenen Mehge Neutralsalz versetzt, auf 10 ccm aufgefnllt 
und wieder polarisiert. Dann wurde der Versuch in gleicher Art 
,und Weise fortgesetzt, um die Wirkung griif3erer Salzmengen kennen 
zu lernen. Die wichtigsten Resultate unserer Versuche sind im Fol- 
genden zusammengestellt : 

a) Vereuche mit LAlanin.  

ccm 

10 
10 
10 
20 

1- Alanin 
in 

Grammer 

0.3588 
0.3588 
0.3588 
0.3588 

LiCl in 
Molen 

pro Mol 
Alanin 

- 
5 Mole 
10 * 
20 * 

Ia1D ccm 

- 2.510 10 
.- 3.930 10 - 4.46' 10 
- 9.76' 10 

10 
25 
25 
25 

I 

0.8000 
0.80oO 
0.8000 
-1.2142 
1.2142 
1.2142 
1.2142 
1.2142 

b) Ver suche  m i t  d-Alanin.  

0.5OOO 
W 
D 

W 

S . 
D 

W 
m 

- 
1 Mol 
2 Mole 
3 n  

5 n 
6 .  
7 w  
8 s  

4 D  

I) Versuche von Fr. 

- 
1 Mol 
5 Mole 
2 .  
4 n  
4 .  
6~ 
8~ 

+ 1.260 10 + 1.420 . + 1.600 . + 2.280 n + 2.880 B + 3.930 . + 6.400 + 7.10° + 8.920 

1 .Ooo 
W 
n . 
> 
D 

- 
1 Mol 
2 Mole 
3 .  
4 s  
5 .  

W i t  t k a. 3 B. 88, 3454 [1899]. 

- 2.50' - 2-75' 
-13.13' - 3.12' 
-10.50' - 4.10" 
- 4.710 
-13.73' 

-- ~- 

"L-ID 

3- 

+ 2.100 + 2.25O + 3.15O + 5.65O + 8.70" 
+l1.850 
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Wie uns diese Tabellen zeigen, wird die spezifiscbe Drehung des 
aktiven Alanins durch Neutralsalze erheblich beeinflufit. Diese Be- 
einflussung wiichst mit der Zunahme der Salz- und Aminosiiure-Kon- 
zentration der Losung, so daB schlieBlich Drehungswerte erhrlten 
werden , die fast den sechsfachen Betrag des urspriiuglichen Wertes 
erreiohen. 

Die Salze stellen sich also in ihrer Wirkung auf die spezifische 
Drehung der Aminosiiuren ganz den Mineralsiiuren an die Seite. Die 
Wirkung der letzteren wird nun allgemein auf Salzbildung, also auf 
Addition von Saure zuriickgefiihrt. Wir werden daher auf Grund 
unserer Versuche annehmen diirfen , drB die Drehungsiinderungen 
aktiver Alaninlosungen durch die Salze CaCls und LiCl ebenfalls 
durch die Bildung von Molekulverbindungen bedingt werden , zumal 
v. Modelski  und ich') zeigen konnten, daf3 inaktives Alanin mit 
Chlorcalcium und Chlorlithium die krystallisierten Verbindungen 

CaClp, 2NH3. CH(CH3). COOH, 3HsO 
Li C1,I NHz . CH(CH3). COOH, 1 HzO 

gibt. 

Be i  d e n  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  ') salzhaltiger 
Aminosaurelosungen wurde zunachst die Gefrierpunktserniedrigung 
der Salzlosung festgestellt; dann wurde die Aminosiiure hinzu gegeben 
und wiederum die Depression gemessen. Von Neutralsalzen kamen 
Lithium-, Natrium-, Kalium-, Strontium- und Bariumsalze zur Ver- 
wendung; als Aminosaure nahmen wir Glykokoll. 

In allen von uns untersuchten Fallen ist die Gefrierpunktsdepres- 
sion von Salz plus Glykokoll kleiner als die Summe der durch Salz 
und Glykokoll bedingten Einzelerniedrigungen. J e  grol3er wir die 
Konzentration der Liisung an Salz und Glykokoll wiihlen, um so 
gr6Ber ist auch die Differenz beider Werte, selbst dann, wenn wir sie 
auf gleiche Glykokollmenge beziehen. 

Auf Zusatz von Glykokoll zu den LZisungen der Neutralsalze 
verschwinden also Molekiile, so daf3 wir wiederum zu dem Resultat 
kommen, da13 in den Neutralsalz-haltigen Losungen der Aminosiiuren 
Molekiilverbindungen vorhanden sind. 

'1 1. c. 
Versnche von J. W ii r gl e r. 
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1.086O 

a) W i r k u o  

0.01 

d e r E r dal k a l i  s a1 z e l). 

20.08 

20.03 

20.03 

= 
rheoreti- 
sche Er- 
iedrignng 
d:b 

Li C1 
0.0025 
Li Cl 

0.005 
Li Cl 

0.01 

0.4510 

0.8810 

0.0025 

0.005 

2oB0 

20*oo 

lgag9 

KJ 
0.0025 

K J  
0.005 

K J  
0.01 

- 
Gefrier- 
punkts- 
nniedri- 
[ung dtl 

0.211c 

0.387O 

0.719O 

Ad- 
gelbste 

Salzmenge 
in Molen 

Gefrier- 
pwkta- 
erniedri- 

gung 

8.3 

15.9 

21.7 

SrCls, 6H90 
0.00125 

SrCl,, 6H90 
0.0025 

SrClg, 6H9O 
0.005 

Sr Bra 
0.00125 
SrBra 

0.0025 
Sr Brs 
0.005 

Sr (Nos)* 
0.00125 

Sr (NO812 
0.0025 

Sr(N0th 
0.005 

20.01 

20.01 

20.05 

0.318O 

0.620° 

1.1 110 

0.0025 

0.005 

0.01 

0.230" 

0.460° 

0.918O 

20.05 

20.02 

20.04 

19.95 

20.02 

20.06 

.- 

0.0025 

0.005 

0.01 

0.2080 

0.3820 

0.7030 

0.2290 

0.4600 

0.918O 

9.2 

17.0 

23.4 

11.3 

21.3 

29.8 

______ 

0.304O 

0.5900 

1.1650 

0.315O 0.0025 0.2050 

0.3620 

0.6440 

0.2310 

0.460° 

0.9170 

b) W i r k u n g  d e r  A l k a l i s a l z e .  

Theoreti- 
Bche Er- 
iedrigung 

b 
_ _ ~  

0.2290 1 1 4.8 

0.4590 6.5 

0.9190 1 13.0 

0.230° I 4.8 

0.4600 7.0 

0.92 10 I 15.1 

0.4550 

0.9180 0.005 0.429O 

0.8000 

0.2 190 

0.4280 

0.7820 

-.__ 

Zi i r ich ,  Chemisches Uni~ersitiitslaboratorium, im September 1915, 

1) A t  = Gefrierpunktserniedrigmg, hervorgerufen durch das zugesetzte 
Glykokoll ; d t 2 = fiir Glykokoll theoretiech berechnete Depression. 


