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144. C a r l  N e u b e r g  und E r n s t  S imon:  
aber den Nachweis von Zucker neben Proteinen und die vermeint- 

liche Kondensation von Kohlenhydraten mit Eiwein. 
[-%us d Kaiser-u.’ilhelm-Institut fiir Biocheinie in Berlin-Dahlem ] 

(Eingegangen am 24. Februar 192 7.) 

T-or z Jahren haben C. Xeuberg  und M. Kobel l )  am Beispiel des 
d , l -Alanins  und der d-  Fruc tose  zuerst beobachtet, daB beim Zusamnien- 
treffen dieser beiden Stoffe in waBriger Lijsung bei Raum-Temperatur und 
augenblicklich eine Drehungsande rung  erfolgt. Diese Erscheinung tritt 
bei neutraler Reaktion und ohne Zugabe irgendwelcher Katalysatoi-en ein. 
Sodann hat sich gezeigt z ) ,  daB die Fructose bei diesem Vorgange durch 
das Hex0  s e- d i  - p ho s ph  a t und rerschiedene Mono -pho  sp hor  s a u  r e- 
e s t e r  d e r  Zucke ra r t en  ersetzt werden kann, und daW an Stelle des d,l- 
Alanins dessen a k t i v e  Formen ,  ferner aktive Asparaginsaure  und 
Glu t  aminsaure  verwendbar sind. Uberall erhalt man eine Drehungs- 
anderung gegenuber dem Betrage, der sich aus der Ablenkung der un- 
gemischten Hestandteile ergibt. 

Neuberg  und Kobel  haben (1. c.) bereits dargetan, daB es sich trotz 
dieser deutlichen Drehungs-Beeinflussung keineswegs um tiefer greifende 
Veranderungen der Komponenten handelt ; denn die Vergarung der Amino- 
sauren-Zucker-Gemjsche erfolgt in normaler Weise. Wir haben nun gefunden, 
clalj auch die Gemische mit starkster Drehungs-Beeinflussung ohne chemische 
Eingriffe in ihre Bestandteile zerlegt werden kijnnen. So wird aus einer 
Losung von 3-m. F r u c t o s e  + 2-m. Nat r ium-g lu tamina t ,  die eine iiber 
die Summation der Komponenten herausgehende erhebliche Drehungs- 
anderung nach links aufweist, durch Fallung mit Alkohol und inehrfaches 
Umlosen der anfangs sirupos ausgeschiedenen Substanz reines Glutaminat, 
ohne Spur einer Beimengung von Zucker, gewonnen. So ist es ferner mijglich, 
aus einer Losung von mie - h e x o s e - d i - p h o s p h o r s a u r e m Mag n e  si u m 
+ 2 - m. A s p a r a g i n a t , in der trotz der lavogyren Punktion des Asparaginats 

I )  C. X e u b e r g  und M. K o b e l ,  Biochem. Ztschr. 162, 496 [ rgz j? .  
*) C. Xeul ierg und 31. K o b e l ,  Biochem. Ztschr. l i 4 ,  464 [1926], 179, 451 [1926:. 
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eine gewaltige Drehungsanderung nach rechts geschehen ist, einfach durch Chlor- 
calciuni in der Warme die Hexose-di-phosphorsaure als unlosliches Calcium- 
salz niederzuschlagen, das nach dem Auswaschen mit heiBem Wasser stickstoff- 
frei und so vollkommen von der Amino-saure getrennt ist, daB die typische 
Reaktion rnit Triketo-hydrinden-Hydrat ausbleibt. Das steht durchaus in1 
Einklange init den Berechnungen, die v. Eu le r  und Brunius3)  nach kryo- 
skopischen Messungen vorgenoinnien haben; nach diesen ware der Unisatz 
der Romponenten nur minimal. 

Jiingst haben nun Neuberg  und Kobe14) mitgeteilt, daB im Gegensatz 
ZLI den Amino-sauren genuines ZiweiW, z. B. das des Pferde-Serums, nur 
sehr sparliche Drehungs-Alterationen beim Zusammentreffen mit Zucker- 
arten erfahrt. Nach den beiden zuletzt erwahnten Feststellungen - gering- 
fiigigen optischen Eff ekten beim EiweiB und leichter Zerlegbarkeit der Amino- 
sauren-Zucker-Gemische - schien es uns nun uberraschend, daB die Zucker 
niit EiweifikGrpern bzw. hochmolekularen Proteosen eine auBerst bestandige 
festeverbindung eingehen sollen. Dies haben neuerdings H. Pr ingshe im und 
81. Winte r  5, angegebeii, die eine augenblickliche, bei neutraler Reaktion 
sich vollziehende Kondensation der verschiedensten reduzierenden Hexosen 
niit fast allen EiweiBkorpern sowie Albumosen und Peptonen behaupten. 
Den1 Kondensat schreiben sie eine solche Bestandigkeit zu, daB beim Kochen 
niit Pehlingscher Liisung ein Teil des Zuckers sich nicht mehr offenbart. 
Auf den Ausfall dieser analytischen Reaktion grunden die Autoren die An- 
nahme einer nioiiientan beini Zusammentreffen der Komponenten ablaufenden 
Zucker-RiweiB-Kondensation und ziehen fur deren Produkt glucosidische 
Struktur in Erwagung. Nun ist nach den Ergebnissen unserer optischen 
Priifungen die Reaktionsfahigkeit der EiweiBkorper im Vergleich mit Amino- 
sauren hinsichtlich der Drehungseffekte sehr schwach, und da sich schon die 
Xniinosauren-Zucker-Gemenge bei neutraler Reaktion (siehe vorher) wieder auf- 
teilen lassen, so schien uns dies ein beinerkenswerter IJnterschied zu den 
Angaben von Pr ingshe im,  denen zugleich fur die Chemie der EiweiBkorper 
und Zuckerarten sowie fur die Physiologie eine groBe Bedeutung zukame. 
Zur Klarung dieses Widerspruchs haben wir, zugleich gestutzt auf eigene 
altere und abweichende Erfahrungen auf diesem Gebiete, eine Nachpriifung 
der Daten von Pr ingshe im und W i n t e r  vorgenommen und geben im 
I:olgenden eine wesentlich einfachere Erklarung. Sie besteht darin, daB 
eine feste Rindung von  Zucker  a n  EiweiB d u r c h  Tiicken der Me- 
t h o d i k v o  r g e t a u  s c h t  ist. 

Als Grundlage fiir die Annahmen von Pr ingshe im und Win te r  dient 
clieVoraussetzung, daB je I g der verschiedensten echten EiweiBkorper sich mit 
30 mg Hexosen-monosaccharid kondensiert 6, ; denn das ist die Menge reduzie- 
render Zucker, die bei der Titi-ationniit Fehlingscher Losung unter allen Um- 
standen bei pH 2 6.4 nicht wiedergefunden werden SOH, wenn in 90 ccni 
Wnsser ca. I j o  mg Zucker und I g IiiweiB zugegen sind. Errechnet wird 

:’) €1. T. E u l e r  uiicl B. B r u n i u s ,  Ztschr. physiol. Chem. 161, 2C7 [1926]. 
4, C. Xieuberg und M. K o h e l ,  Biochem. Ztschr. 182, 2 7 3  [1gz7]. 
6 ,  H. l ’ r ingshe im und M. W i n t e r ,  C. 60, 278 [1927]. 
G ,  Albuiiiosen sollen pro g sogar bis 52 nig, Peptone bis 63 m g  Glucose fixieren; 

iihcr dss I,osungsvermogeii, das gerade sokhe Pro teovn fur Cu,O besitzen, siehe bei 
C.  N e u b e r g  11. M. I s h i d a ,  I3iochciit. Ztschr. 37, 142 jr911j 11. 43, 503 [1912j. 



(I 927)] 819 

dieses Manko ails der Titration von 5 ccni obiger Mischung, die im ganzea 
7.6 mg Zucker enthielt; diese entsprechen 15.3 mg Kupfer bei der B e r t r a n d -  
Bestininiung. Der Unterschied im Titrationswert der eiweil3-haltigen Liisungen 
gegeniiber den1 rein wal3riger Zucker-Lijsungen gleicher Konzentration wird 
durchschnittlich auf 3.1 -3.9 nig Cu beziffert. 

Vnseren Uefunden gernaB kann diese Uifferenz kaum etwas anderes 
als das dyuivalent der i n  kol lo ida le r  1,iisung verb l iebenen  Rfenge 
K up f e r o xy d u l  darstellen. 

u. d. vermeintl. Kondensation von Kohlenhydraten mit Eiweip. 
-- _ _ ~  

B ewe is  e : 
M )  Kocht inan von einer L6sLing. die I g Eier--%lbumin (Merck) nebst 30 nig 

t;lucose oder F r u c t o s e  in go ccni U'asser enthalt und die nach Pr ingshe im und 
IVinter absolut nicht reduzieren soll, .j ccm mit z ccm Fehlingscher Mischung I Miti. 
nnd erwarint danii 3 Min. im siedenden Wasserbade, so setzt sich deutlich Kupferoxydul 
ab. Die Fehliugsche Losang, sowie die Eiweil3-Fliissigkeit fur sich schieden kein Kupfer- 
ospdul aus. 

p) A r i i  klarsten gestalten sich die l'erhaltnisse bei Benutzung des auch von Pr ings-  
lieitn und W i n t e r  1-erwendeten C a s e i n s  ; denn dieser EiweiSstoff liegt in dem nach 
H a m m a r s t  en hergestellten kauflichen (und ertl. noch einmal umgefallten) Praparat 
in reinein, kohlenhydrat-freiem Zustande ror. Kocht nian 5 ccni einer Mischung, die I fi 
Casein in 15 ccni Kalkwasser, sowie 30 mg Glucose oder Fructose in eineni mit Wasser 
auf go ccni erginzten Volunien enthalt, rnit z ccni Fehlingscher Losung, so fallt sowohl 
bei 3 Min. langein Sieden als bei der vorhin erwahnten Methodik des kurzeren Erhitzens 
und nachfolgenden Erwarinens im Wasserbade regelmiflig Kupferoxydul nieder, das bei 
Vornahine der Operationen in engen Reagensglasern bei ruhigem Stehen den Boden 
als verhaltiiismiWig hohe Schicht bedeckt. 

y) &%LIch rriit der halben Menge Zucker, d. h. mit 15 mg, gelingen die Versuche. 
Also selbst die Halite jener Zuckermenge, die nach Pr ingshe im und W i n t e r  der koin- 
pletten Icondensation anheimfallen soll, wird vom EiweiB nicht gebunden. (Manchmal 
kann man durcli l'erwendung einer mit neutralem Natriumsulfat rersetzten Fehl ing-  
schen Mischung die Kupferoxydul - Ausscheidung noch besser veranschaulichen ; not- 
xendig ist ein solches Vorgehen jedoch nicht.) 

Mit gleichem Resultat haben wir verwendet (soweit notig, in verd. 
SaC1-1,osung) : Eier -Albumin  pulverisiert und in Stiicken (von Kah l -  
bauin), Ovalbumin  (Merck), Eier-Albumin nach Krause  getrocknet und 
nicht in1 geringsten denaturiert, Blu t -Albumin  (Kah lbaum und nach 
K r a u s e ) ,  Casein nach H a m m a r s t e n  (von Kahlbaum) ,  Blu t -Globul in  
nnd Vi te l l in  (eigener Herstellung), sowie krystallisiertes Edes t in .  

Das abweichende Ergebnis der Autoren diirfte dadtirch zustande 
gekomnien sein, dal3 sie die Art der Priifung anscheinend anders vorgenonimen 
urid evtl. bei ihren Analysen zu friih filtriert haben. 

Damit soll nun keineswegs gesagt sein, dal3 nian bei hinreichendeni 
Zurvarten alles dem Zucker entsprechende Kupferosydul findet ; denn 
deatlich bleibt ein Teil desselben kolloidal gelost. Bin von P r ings h ei in 
mid Win te r  angefiihrter Versuch, der die Unloslichkeit von Kupferoxydul 
in EiweiW-Material dartun soll, erscheint unzulanglich. Die Autoren kochen 
vo rhe r  abgeschieden gewesenes Cu,O mit einer Liisung von reineiii 
EiweiB. Es bedeutet selbstverstandlich einen Unterschied, ob entstehendes 
Kupferosydul in Lijsung gehalten wird, oder fertiges Kupferosydul geliist 
nerden SOU. Perner handelt es sich in praxi nicht urn Losungen von reinem 
13iweiW, sondern wegen des Laugengehaltes der Fehlingschen Mischung 
m i  Alkali-Albuminat bzw. -Peptonat. Schon ersteres ist aber eines der besten 
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Schu t  zkol loide fiir nascierendes Kupferoxydul, das damit kolloidal geinacht 
wird. Die bekannte Methode von P a a l  und Dexheimer') zur Gewinnung 
von loslichem Cu,O beruht ja auf Verwendung einer alkalischen L41burnir~- 
Losung, deren in Sauren unlosliche bzw. losliche Anteile als P r o t  a1 b i n - 
s a u r e  und Lysa lb insau re  bekannt sind. 

Beweise: Kocht man frisch abgeschiedenes K u p f e r o x y d u l  mit einer 1,Osung 
\-on Casein- P e p t o n ,  so gehen nierkliche Mengen ron Kupfer in I,6sung. In verstarktem 
MaBe ist dies der Fall bei Verwendung von alkalisiertem Pepton. Die yon Knpferoxylul 
durch Zentrifugieren und Filtrieren getrennten E'liissigkeiten enthalten nach den1 \*er- 
aschen deutlich Kupfer. 

Xns der phgsiologisch-chemischen Praxis ist das besondere Ldsungsvernibgen dc-1- 
Proteoseii fur Kupferoxydul bekannt; auch P a a l  und D e s h e i m e r  rerwiesen darauf, daB 
bei Anstellung der Fehl in  g schen Probe mit eiweil3-haltigcn Zucker-Harnen sich das 
Phanomen der Entstehung kolloidalen Kupferoxyduls geltend macht. Es ist dieses 
eine sehr alte Erfahrung der Biochemiker, die bis zur Bntdeckung der 'I'ronimerschen 
Reaktion zuriickreicht. 

DaB tatsachlich keineswegs 30 ing reduzierendes Monosaccharid mit 
I g geltistem EiweiB ein Kondensationsprodukt liefern. lafit sich nun auf 
4 verschiedene Weisen einwandfrei zeigen, namlich : I. durch Ausdialysierutig 
des Zuckers, 2.  durch EnteiweiBung bei neutraler Reaktion niit kolloidalem 
Bisenhydroxyd, wobei der Zucker in Losung bleibt, 3. durch Ausfallung 
des EiweiBes aus dem Protein-Zucker-Gemisch mittels Alkohol, 4. durch 
titrimetrische Bestimmung des Zuckers nach einer Methode, bei der das 
durch Reduktion gebildete Cu,O nicht abgeschieden zu werden brmcht . 

Beweise zii I. 
a) 

d c )  3 g nicht denaturiertes Ovalbumin wurden zusamnien mit 90 ing Glucose 
in zoo ccni Wasser gelost; p) go nig Glucose in zco ccin TTasser ; y) 3 g Ovalbumhi in 
zoo ccni Wasser. 

ZLI samtlichen Proben, die sich in Fischblasen befanden, wurde I ccin Toluol ge- 
gcben. Die Dialyse geschah gegen destilliertes toluolisiertes XVasser, clas nach 24 Stdn. 
pewechselt und durch frisches Wasser ersetzt wurde. Nach 48 Stdn. wurde das I .  und 
z .  Dialysat hei niederer Temperatur unter Zugabe einer kleinen Menge Essigsaure kon- 
zentriert. In den Dialysateti wurden durch Titration nach Bertrai id8)  festgestellt: 
in a) 79.4 mg Zucker, in p) 78.7 mg Zucker, in y) o nig Zucker. 

Somit ergibt sich, daIj aus einer Losung, die nach den Angaben von Pringshri i i i  
und IVin t e r samtlichen zugesetzten Traubenzucker hi t te  binden miissen. rnnd 90 O& 
durch Dialyse frei werden. Das Manko ron 10 yo, das auch bei reiner Zuckerlosung kou- 
statiert wurde, beruht auf unrollkommener, nur bis zum Ausgieicli \*on Inneri- irnd 
I\ul?eiifliissigkeit geschehener Dialyse. 

b) 
a) 3.5 g W i t t e - P e p t o n  und ca. go ing F r u c t o s e  in 60 ccin IVasser; p) go  n q  

Fructose in 60 ccin Wasser; y) 3.5 g Witte-Pepton in 60 ccin Wasser. 
Dialyse wie zul'or. Gef. in a) 7 2 . 5  mg Zucker, in p) 80.5 mg Zucker, in y) o !ng 

Zucker . 
\Vie man sieht, diffundieren ini Zucker-Pepton-Ansatz go yo der Zuckermenge, 

die aus reiner wil3riger Losung diosmiert, obgleich auch ein 'l'eil des Wit  t e  -Peptons. 
die Menibran durchdringt und die nachtragliche Titration erschwert, da es Cn,O z. T. 

7) C. P a a l  und A. D e s h e i m e r ,  B. 47, 219j [1914]; rergl. auch B. 39, 1553 ;1906-. 
8 )  Die Bertrand-Methode ist stets angewendet (bis auf die Analysen zu Gruppe 4). 
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in Liisung halt. 3.5 g Pepton sollten aber iiach Pr ingshe im nnd W i n t e r  etwa das 
Doppelte der iiberhaupt angewendeten Quantitat Zucker iiifolge Konderisation rlem 
Nachweise ganzlich entziehen. 

c) 
a )  3.5 g Case in  in jo ccm Kalkwasser und r o j  ing Glucose;  13) 103 iiig Glucose 

in 50 ccni Wasser; y) 3 . 5  g Casein in 50 ccni Kalkwasser. 
Dialyse wie angegeben. Ermittelt in a )  78.5 mg Zucker, in  p) 81.0 nig Zucker. 

in y) o mg Zucker. 
Auch dieser Versuch lehrt, daI3 in eiweiI3-haltiger wie eiweili-freier Losung der 

Zucker die glciche osmotische Bcweglichkeit hesitzt und nicht mit EiweiU konden- 
siert ist. 

Beweise z u  2 .  

a) 
a )  7 g Casein ( I Iammars ten) ,  gelost in 105 ccin Kalkwasser, wurden iiiit ZIO iiig 

Glucose rersetzt und auf I 1 Wasser verdiinnt; p) 7 g Casein in 105 ccm Kalkwasser 
mit Wasser auf I 1 aufgefiillt; y) Z I O  mg Zucker in I 1 Wasser. 

Zu samtlichen Losungen wurden 40 ccm 5-proz. kolloidale Eisenhydrosyd-J,iisiiii~ 
(Merck) und zur Vervollstandigung der Flockung 0.7 ccm m-Phosphorsaure, zu der 
Probe y 4 ccm m-Phosphorsaure und noch 2 g kohlensaures Calcium gefiigt. N a c h  
kraftigem Umschiitteln wurde iiberall auf 1200 ccm aufgefullt. Verarbeitet wurdeti 
hier wie ini Folgenden aliquote Portionen der (evtl. nach Riickgabe der ersten triibe 
durchgegangenen Anteile) klar filtrierten Fliissigkeiten. Die geflockten Losungen hatten 
eine um pH = 6.5 liegende, also nach Pr ingshe im und W i n t e r  o p t i m a l e  W a s s e r  - 
s t o f f - i o n e ii - K o n  z e n t r a t i  o n  . Sie wurden, da jetzt kein EiweiB mehr Torhanden 
war, mit Essigsaure schwach angesauert und im Vakuum konzentriert. 

Bestimnit wurden in a )  189.5 mg Glucose, in p) o mg Glucose, in y) 182 ing Glucose. 
Innerhalb der Pehlergrenze ist der gesamte angewendet gen-esene Zucker wieder- 

gefunden. Die EnteiweiI3ung bei neutraler Reaktion - man kann zur Vervollstandigung 
der Flockung auch alkalisch reagierendes Natriumvanadat benutzen - gibt also inner- 
halb des natiirlichen Spielraums allen Zucker frei. (Zu einem ahnlichen Ergebnis sincl 
schon vor z Dezennien I,. Michael is  und P. R o n a g )  gelangt.) 

b) 
a)  7 g Eier -Albumin  in 800 ccm TVasser, 19 j  mg Glucose,  40 ccm kolloidale 

Eisenlosung, 3 ccni 5-proz. vanadimaures Natriuin, aufgefiillt auf 1000 ccm; p) 195 mg 
Zucker in 800 ccrn Wasser, 40 ccm Eisenlosung, 4 ccm m-Phosphorsaure, aufgefiillt auf 
1000 ccm und 2 g Calciumcarbonat; y) 7 g Eier-Albumin in 800 ccm Wasser, 40  ccm 
Eisenlosung, 3 ccm Natriumvanadat, anfgefiillt auf IOOO ccm. 

Gefundtn in a )  192 mg Zucker, in @) 194 nig Zucker, in y) 6 mg ZucHer. 

c) 
a )  7 g Casein in I o j  ccnl Kalkwasser, 180mg F r u c t o s e ,  I 1 Wasser, 4occm Eisen- 

hydroxyd-Losung, 0.7 ccm m-Phosphorsaure ad 1200 ccm; p) 180 mg Fructose in I 1 
Wasser, 4 ccm m-Phosphorsaure, 40 ccm Eisenhydro~yd-Losung ad 1200 ccm, z g Calcium- 
carbonat. 

Gefunden in a )  166.5 mg Fruchtzucker, in p) I j 5.5 ing Fruchtzncker. 

d) 
a )  7 g Casein in 105 ccni Kalkwasser, 20 ccin ca. 1.8-proz. Maltose-Msung. 

Nach 24-stdg. Aufbewahrung Behandlung wie bei c) a )  ; (3) 20 ccm ca. 1.8-proz. Maltose- 
Losung plus 105 ccm Wasser. Aufarbeitung nach 24 Stdn. wie bei c) (3). 

Erniittelt in a )  0.299 g Maltose, in p) 0.302 g Maltose. 

9) I,. Micliaelis und P. Rona ,  Biochem. Ztschr. 7 ,  332 [1908j. 
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I I1 
10 cciii etwa r-proz. Glucose- 10 ccni etwa 1-proz. Glucose- 

10 ccni Casein-Losnng, 
4 0  ccni Wasser 

Losung, 50 ccm Wasser LOsung, 

111 
10 ccni etwa 1-proz. Glucose- 

Losung, 
I o ccin Eier-Albuinin-Losg. 
40 ccni Wasser. 

lo) Hier wie unter allen analogeii Trerhaltiiissen lieI3e sich das Ergebnis durch Aus- 

11) r\usfulirungsforiii siehe bei C. Neuberg .  ,,Der Warn", S. 396. 
\i-asclien des voluminosen Koagulates sicherlich yerbessern. 

\.'erunreinigte EiweilJkorper, fcrner Albuinoseii uiid Peptone ycrbraiichcn aiirli 
in eiskalter saurer Losung Jod. 
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\Vie ersichtlich, sind praktisch nach 24 Stdn. in beiden Fallen die gleichen Zucker- 
merigen in freier Form vorhanden. Von knapp 0.36 g Maltose konnten 0.30 g Maltose 
wiedergefunden nerdenlo), wahrend nach P r i n g s h e i m  und W i n t e r  die j g des Eiweifi- 
stoffes x-olle O . . ~ Z  g Maltose aus der Losung dnrch Kondensation hatten entfernen solleu. 

I3eweise  zu  3 
a) 

a) 7 g feinpulvriges E i e r - A l b u m i n  und 0 . 2 5  g F r u c t o s e  in 300 ccin Wasser 
wurdeii niit 1200 ccm absol. Alkohol gefallt, dann mehrinals niit 75-proz. -4lkohol aus- 
gewaschen. Der Alkohol wurde Fei schwach essigsaurer Reaktion verdunstet und die 
Losung auf 50 ccin aufgefiillt, p) 0.25 g Fructose murden einfach niit Alkohol rersetzt 
nnd nach dem Abdainpfen des -4lkohols auf das gleiche Volumen gebracht n-ie bei E). 

Gefunden in a) 0.220 g Zucker, in (3) 0.23 j g Zucker. 

b) 
CL) '7.0 g l3ier-!llbumin in 290 ccm Wasser und 10 ccm rund 3.8-proz. Maltose-  , ,oaung. '' , Nach 24-stdg. Stehen erfolgte die Alkohol-Fallung wie ini Ansatz 3 a ) ;  p) 10 ccin 

3.8-proz. Naltose-Losung und 290 ccm Wasser. 
Gefunden in a) 0.335 g Malzzucker, in p) 0.872 g Malzzucker. 

C) 

cc) 7 g Is ier-Albumin in 290 ccrn Wasser iind rund 0.4 gI ,actose in 10.0 ccm 
IVasser. Nach L+ Stdn. Alkohol-Fallung 8) rund 0.4 g 1,actose in 10 ccmWasser + 290ccin 
11-asser. 

Gefunden in a )  351 nig Milchzucker, in p) 390 mg Milchzucker. 
Bei den Alkohol-Versuchen wurden aus den eiweil3-haltigen Ansitzen mindesteus 

go "/o der aus rein wal3riger Fliissigkeit wieder gewinnbaren Zuckermenge erhalten. Die 
von Pr ingshe im und W i n t e r  postulierte starke Bindung der reduzierenden Disaccharide 
ail EivieiS, wenigstens Go mg pro I g Protein, haben wir nach dieser Methode nicht fest- 
stelleii koiinen. 

B e w e i s e  zu 4. 
h-ach den T'erfahren \-on I, e h m a n n  -M a q u e n n e  -Ru  pp  11) kann man anstatt 

cles durch Keduktioii gebildeten Kupferoxj-duls die nicht reduzierte Menge Cupri-Ionen 
in der in1 i7FerscliuS anzuwendenden Menge Fehlingscher Mischung bestimmen. 

Nach den1 Kochen kiihlt inan in Eis, sauert mit verd. Schwefelsaure an und fugt 
Jodkaliani-1,osnng hinzu. Nach kurzem Stehen wird das freigewordene Jod titriert. Vor- 
handenes Cu,O stort nicht, ehensowenig reineP) Albumin oder Casein. I ccrn n,l,,-Thio- 
snlfat entspricht o.006357 g Cu. 

GeivilJ zahlt diesc Methode nicht zu den allerscharfsten, sie liefert aber mit gleichen 
Vliissigkeitsmengen vollkommen vergleichbare Werte. Das vorhandene Cu,O bzw. CuJ 
erteilt den durch Sanre ausgeschiedenen Proteinen eine blaarote Farbung. Eine Verwechs- 
lung init Jod-Starke ist ausgeschlossen; wer trotzdeni der Versuchung unterliegt, zu vie1 
Thio-sulfat zu verbrauchen, wurde weniger, aber ilie zu 1-iel Zucker finden. Die Mischungen 
iriesen die von Pringsheini  und W i n t e r  angegebenen Mengenverhaltnisse auf. 

lo) Hier wie unter allen analogeii Trerhaltnissen lieI3e sich das Ergebnis durch Aus- 

11) r\usfulirungsforiii siehe bei C. Neuberg .  ,,Der Warn", S. 396. 
\i-asclien des voluniinosen Koagulates sicherlich yerbessern. 

\.'erunreinigte EiweilJkorper, fcrner Albuinoseii uild Peptone yerbraiichcn aiirli 
in eiskalter saurer Liisung Jod. 
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Die 'l'ritationen iiiit 15 ccin dcr Flussigkeiteii ergaben folgenden Yerbrauch voii 
~~~l,)-Ka2s~o.:: I. 9.6 ccm, 11. 9 j ccm, 111. 9.7 ccm. 

T' 1 IV 
ccin etwa ~-proz .  Maltose-Losung und 50 ccnl etwa I-proz. Maltose-Losung, 

rgo cc111 Wasser j 50 ccm Casein-Liisung uncl 
i zoo ccm Wasser 

Die Titration voii 50 ccm der Pliissigkeiten ergab folgcndeii T'erbrauch an nilo- 
'I'iiio-sulfat : 

Sofort: I V )  14,5  ccin; V) 14.7 ccni, 
nach 24 Stdn.: I V )  14,6 ccm; Y) 14,6 ccm. 

\Vie inan sieht, fallen die IVerte praktisch zusainmen. 
Nach Pringsheini  und W i n t e r  sol1 man das Eiweil3-Zucker-Kondensat 

mit Amnioniumsulfat a u s s a 1 z e n konnen. Dabei liefert eine Losung von 
I g Eier-Albumin und 30 mg Glucose in 90 ccm Wasser nach Sattigung 
iriit Ammoniumsulfat und Emarmen auf dem Wasserbade bei 50° ein Filtrat, 
ctas Fehlingsche Losung nicht reduziert. Diese Angabe trifft vollkornmen 
zu. Man kann aber die Iooo-fache Menge Zucker, namlich 30 g Zucker auf 
rp ccin gesattigter Ammoniuinsulfat-Liisung, anwenden, ohne eine Reduktion 
init T:ehlingscher Mischung zu erzielen; denn durch das fixe Alkali der 
Fehlingschen Mischung wird Animoniak frei, und dieses halt im Verein 
mit den1 Arnmoniumsulfat alles Kupferoxydul in Losung. (Eine ammoniaka- 
ische Lijsung von Kupferosydul ist in friiheren Jahren ein bekanntes 

Mittel in der Gasanalyse zur Absorption gasformigen Sauerstoffs gewesen.) 
Beweis-Beispiel :  2 ccm einer 1,osung von 30 g Glucose in 90 ccrn gesattigtem 

.%inmoniumsulfat  + 5 ccin Fehlingscher Losung geben auch bei '/&-stdg. Erhitzen 
irn Wasserbade keine Spur einer Aasscheidung von Kupferoxydul. 

DaB tatsachlich aus einer Liisung, die I g Eiweio und 30 mg Glucose 
in 90 ccm Wasser enthalt, keineswegs die als kondensierbar betrachtete 
Menge von 30 nig Hexose durch die Sattigung init Ammoniumsulfat zu- 
sanimen niit den1 Protein entfernt wird, ergibt sich einfach folgendermaoen : 

In dem spiegelklaren Filtrat wird zuuachst das Ammoniumsulfat durch die 5-fachc 
Meiige absol. illkohols ausgefallt. In  der abermals filtrierten und durch Abdampfen VOIII 

IVeingeist (in (;egenwart Ton Essigsaure) befreiten Fliissigkeit komnit nunmehr der 
Zucker Tvieder zum Vorschein. Noch einfacher gestaltet sich der Versuch, menn zur Aus- 
salzung des EiweiBes statt des schwefelsauren Ammoniums das leichter entfernbare 
xeutrale Magnesiuinsulfat benutzt wid .  Nimmt man F r u c t o s e  bei dem T7ersuch, so 
kniin man das Vorhandensein des Fruchtzuckers im Filtrat der mit Ammoniumsulfat 
d e r  Magnesiumsulfat gesattigten Losung mittels der Seliwanoff -Probe ohne weiteres 
nachweisen. Bei Glucose gelingt dies auch mit der a-Naphthol-Keaktioii. (Auf Ab- 
wesenheit \-on stark storenden Kitraten oder Nitriten ist bei den Reagenzien besonders ZII 

achten.) Yor Beseitigung des Ammoniumsulfats fallen beide Proben etwas schmacher 
a m ,  als in salz-freien 1,osungeii. Die Reaktion ist aber gleich stark, einerlei ob man eine 
mfainglich eiweifl-haltige oder protein-freie Losung mit Ammoniunisulfat gesattigt m i d  
llanii filtriert hat. 

WHhlt man statt der Hesose P e n t o s e ,  so kann man direkt nacli Siittigung niit 
.~iiiiiioniumsulfat oder Magnesiumsulfat den Fiinf-Kohlenstoff-Zucker ixxi klaren Filtrat 
vrkennen, und zwar gleicherinaflcn, ob urspriinglich EiweiB vorhaxiden war oder niclit. 
1 kutliclier fiillt die Phloroglucin- oder auch Orciii-Reaktion aus, wenn man auf die zuvur 
mgegebene TVeise das Magnesium- oder Ammoniunisulfat init Weingeist fortgeschafft uiid 
,lie alkohol.I,dsungen konzentriert hat. (Natiirlicli haben nir von der Ara hinose,  genau 
ilireiii iiiedrigereii 11IoleknlatSe~~.iclit eritsprecliend, iiur 2.j irig auf I g Protein ver\\-eiidet.) 
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Wohlverstanden nehmen wir hiermit keine Stellung zu der Frage, ob 
In Losung irgendwelche lockeren Molekiilverbindungen von Zucker und 
Protein (Aggregate, Assoziate, Adsorbate ?) vorkommen. Unsere Yersuche 
zeigen aber Folgendes : Mit den angefiihrten, voneinander unabhangigen, 
4 Methoden 1aBt sich fur Eiweiflkorper die ihnen von Pr ingshe im und 
Win te r  zugeschriebene Fahigkeit zur stochiometrischen Kondensation mit 
reduzierenden Zuckern nicht nachweisen. 

145. R. E. Lyons und W. E. Bradt: 
fjber die Darstellung von Seleno-ketonen. 

(Vorlaufige Mitteilung) 
-.4us d. Laborat. fur organ. Chemie d. Universitst von Indiana ' 

(Eingegangrn am 21. l)e7ember 1920 ) 

Eine systematische Studie iiber analoge Verbindungen des Sauerstoffs, 
Schwefels, Selens und Tellurs fiihrte zu der Feststellung, daB bisher nur 
einige wenige Schwefel-ketone1), aber iiberhaupt noch keine Seleno- oder 
Telluro-ketone dargestellt worden sind. 

F r o m m  und B a u m a n n  (1. c.) gewannen Schwefel-Derivate des Acetons 
durch Binwirkung von Schwefelwasserstoff auf ein gut gekiihltes Gemisch 
(I : I) von Aceton und konz. Salzsaure; das bei dieser Reaktion resultierende 
Gemisch bestand aus Tri- und Di-thio-aceton, Tetrathio-pentan und wahr- 
scheinlich auch Monothio-aceton. 

Berchreibund der Verruche. 
D i - s e 1 en o - ace t o n , [CH, . CSe . CH3I2. 

Wir leiteten S e l e n w a s s e r s t ~ f f ~ )  durch ein gekiihltes3) Gemisch gleicher 
Vol. Aceton  und konz. Salzsaure, bis keine weitere Einwirkung mehr zu 
bemerken war. Hierbei triibte sich das Gemisch bald, und dann begann 
die Abscheidung eines schweren, roten oles ; Ausbeute 50 Vo1.-Proz. h'ach 
beendigter Einwirkung wurde dieses 01, das einen sehr unangenehmen Geruch 
besaB, mit Wasser ausgewaschen und dann mit Dampf unter vermindertem 
Druck bei einer Temperatur von 45 -6oO iiberdestilliert 4). Das Destillat 
wurde durch Erwarmen auf ungefahr 600 bei eineni Druck von 6-10 mm 
getrocknet und dann analysiert. Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch 
durch Ermittlung der Gefrierpunkts-Erniedrigung in Benzol bestimmt. 

1) Wislicenus,  Ztschr. Chein. :2] 5 ,  324 ;1869]; E n g l e r ,  B.  11, 930 [1678]; 
A u t e n r i e t h ,  B. 20, 373 [1887]; Bergreen und Meyer .  B. 21, 353 [ I S ~ S ~ ;  Bergreen ,  
B. 21, 337 [1888]; F r o m m  and B a u m a n n ,  B. 28, 1033, 2592 jr8891. 

2) Den Selenwasserstoff kann man bequem durch Erhitzen eines Gemisches w n  
AsFest mit hochsiedendem Paraffin und gepulrertem Selen auf ungefahr 3ooo in eirletn 
niit RiickfluBkiililer versehenen Kolben darstellen. 

3) Kiihlen ist erforderlich, iim Kondensatioiien des Acetons nioglichst zii verzcgern. 
4) Die zuerst ubergehenden gerinqeli Mengcn Substanz w-urden fur sich aufge- 

fangen und dadnrch von der Hauptmenge abgetrennt. 




