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XHMEIA. Uber die Verteilung der elektrischen Ladungen im Eiweiss-
molekiil*, von VI. Viassopoulos. *Avexowvddn om0 %. A. X. Bovovdlov.

Die Erforschung der genauen Struktur der Eiweisstoffe ist von gross-
tem Interesse und es sind deshalb Methoden aus allen Gebieten der Chemie
und Physik herangezogen worden, um der Losung dieses Problemes nédher-
zukommen. Unter diesen Methoden befindet sich auch die Dielektrizitits-
konstanten (DK)-Messung. Schon von verschiedenen Forschern sind solche
Messungen an Kolloiden, und um solche handelt es sich ja bei Eiweisstoff-
16sungen, ausgefithrt worden!. Die vorliegende Arbeit ist ein weiterer,
allerdings noch nicht ganz abgeschlossener Beitrag zu diesem Untersu-
chungskomplex.

Nach sorgfiltiger Elektrodialyse zeigen bekanntlich die Eiweisskorper
eine schwache elektrische Leitfihigkeit und sehr geringe Wanderung im
elektrischen Feld. Sie sind sogenannte Ampholyte und reagieren in wéiss-
riger Losung als Aminosduren und als Basen.

NH, R -COOH+NaOH—>Nat+NH, R :-COO—(Bildung von nega-

» *Avexoydhdn xata v cuvedplav tiic 28 *Tavovaplov 1932.
1 Vgl. MARINESCO, Journ. de Chimie Physique, 28, 1931, S. 51. VLASSOPOULOS UND
BLANK, Kolloid-Zeitschrift, 56, 1931, s. 176,
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tiven Eiweissionen) COOH R NH,+ HCl—> COOH R -NH*; + C1—(Bil-
dung von positiven Eiweissionen). Das Wichtigste ist, dass das Eiweiss-
molekiil nicht nur eine, sondern viele mit Siure reaktionsfihige NH,-
Gruppen und auch mehrere mit Alkali reaktionsfihige COOH-Gruppen
zur Verfiigung stellt, wenn wachsender Sdure-oder Laugenzusatz stattfindet,
wodurch die Ladungszahl der einzelnen Eiweissionen bis 40 ansteigen kann
(Pauli)®. Durch Zusatz von HCI beim Protein wird dieses unter Amion-
salzbildung reagieren, wobei die Tonenbildung und der stromleitende Anteil,
sowie die Aktivitit des Proteinsalzes wachsen, bis die Proteinionen ziem-
lich ihre ganze Ladungszahl erreicht haben. Diese Eiweissionisation kann
durch Zugabe von HCI nicht weiter erhoht werden, doch nimmt dagegen
im Felde der positiven Eiweissionen die Chlorionenkonzentration und damit
auch die elektrostatische Wechselwirkung zu. Durch letztere werden wie-
derum mehr Chlorionen inaktiviert und endlich vom Protein unter Dehydra-
tion ganz festgehalten, wobei das dehydratisierte Eiweiss ebenso wie z. B.
ein positives Eisenhydrasylsol im Uberschuss eines Chlorids ausgefillt wird.
Dieses ist die Eiweisskoagulation durch starke Sauren.

Da diese Reaktionen an Ladungserscheinungen, diese weiter an be-
stimmte Gruppen gebunden sind, so liegt es nahe, sie durch parallelge-
hende elektrische Messungen zu verfolgen und zu versuchen, auf diese Art
weitere Aufschliisse iiber den Aufbau der Eiweisskorper zu gewinnen. Von
den elektrischen Methoden scheint nun die Bestimmung des Dipolmomen-
tes fiir diese Zwecke am geeignetsten. Auf dem Gebiete der einfacheren
organischen und anorganischen Chemie ist bekanntlich diese Methode? bereits
zu einem wichtigen Hilfsmittel bei Strukturbestimmungen geworden.

Im Falle der viel komplizierteren Eiweisskorper ist allerdings eine so
einfache Deutungsmoglichkeit der Messresultate kaum zu erwarten. Auf
die prinzipiellen Schwierigkeiten solcher Messungen, wie auch auf die Me-
thodik ist in einer fritheren Arbeit® etwas niher eingegangen worden. Dort
wurde die DK von Seralbuminlosungen in Wasser, rein und bei Laugen-
resp. Sdurezusatz untersucht.

Im folgenden soll iiber ihnliche Messungen am Himoglobin berichtet

! Wo. PauLr uND VAaLko, Elektrochemie der Kolloide, (1929).

? Vgl. P. DEBVE, Polare Molekeln. Leipzig, (1929).—H. Sack : Dipolmoment und
Molekularstruktur.—C. T. SmvTH: Dielectric constant and molecular structure, 1931, u.a.

3 VL. VLASSOPOULOS UND F- BLANK, Kolloid-Ztschr. 56, 1931, 176.
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werden. Die Apparatur und die Messmethode blieben die gleichen; es wurde
aber nur nach der ersten Methode gearbeitet.

Der Brechungsindex zeigt keine Anomalie (n=1,34275 fiir 4,75% Kon-
zentration, n=1,33743 fiir 2,37%). Die DK der zwei Konzentrationen reines
Hamoglobin ist von der des Wassers nicht zu unterscheiden. Diese Ergeb-
nisse stehen im Widerspruch zu denen Marinescos!, die eine starke Ernied-
rigung angeben. Marinesco erkldrt das Verhalten durch eine starke Bindung
von Wasser und berechnet unter verschiedenen Annahmen die Zahl der

G5 gebundenen und <elektrisch gesittigten» Was-
l sermolekiile. Wie weit die gemachten Anga-
ben allerdings so sicher sind, dass sie quanti-
tativ verwertet werden konnen, scheint uns
noch diskutierbar. Die Diskrepanz zwischen

Scheinbare DK.

unseren Messungen und denen Marinescos ist

i 3 swe=rer - noch nicht erklirlich.

Fig. 1 Die Figuren 1 und 2 geben die Messungen
1+ KCl-Losung. — 2. Hamoglobin i Sxyure, resp. Laugenzusatz wieder. Thre Be-
deutung ist die gleiche wie in der fritheren Arbeit>. Doch scheinen hier
Abweichungen der DK von der des Wassers ausserhalb der Messfehler zu

liegen. Aus ausseren Griinden . o

war es nicht moglich, die Mess-
ungen so weit zu erginzen, dass
noch die effektiven Werte der DK
angegeben werden konnen. Wir

Scheinbare DK.

miissen uns also darauf beschrin- 8

ken zu konstatieren, dass beson- : 0 s 3 aroR

ders der Laugenzusatz eine An- Fig. 2.
derung in der DK hervorruft. . El—35. Besiaglokin,
Ob es sich um eine Anderung der elektrischen Symmetrie des Molekiils
handelt oder ob noch andere Erscheinungen mitspielen, konnte noch nicht
festgestellt werden. Vielleicht wiirden Messungen mit anderen Frequenzen
dariiber Aufschluss geben konnen.

Es darf ndmlich bei diesen Messungen nicht ausser Acht gelassen
werden, dass man sich infolge der bedeutenden Grdsse der Teilchen viel-

! N. MARINESCO, Journ. de Chimie Physique, 28, 1931, S. 5I.
? VLASSOPOULOS UND BLANK, Kolloid-Ztschr. 56, 1931 S. 176.



SYNEAPIA THX 11 ®EBPOYAPIOY 1932 53

leicht schon in einem Gebiete der «anomalen Dispersion»! befinden kann,
d. h. dass die Frequenz bereits so hoch ist, dass die trigen Teilchen dem
Feldwechsel nicht mehr zu folgen vermogen. Man wiirde dann das Moment
durch die DK-Messung nur noch teilweise oder iiberhaupt nicht mehr er-
fassen und alle Schliisse von den gemessenen Daten auf die Struktur der
untersuchten Substanz wiren illusorisch. Andererseits aber stehen Messun-
gen bei geringer Frequenz (und solche miissten in erster Linie herange-
zogen werden) wegen der relativ grossen Leitfihigkeit bedeutende Schwie-
rigkeiten entgegen.

Es moége noch bemerkt werden, dass wir also in keinem der beiden
untersuchten Fille einen so ausgesprochenen Gang der DK mit der PH-
Konzentration gefunden haben, wie es z B. Marinesco angibt®. Eine Dis-
kussion ist erschwert durch das Fehlen einer Angabe, wie die Leitfihigkeit
in seinen Messungen kompensiert wurde.

ZUSAMMENFASSUNG. — Um Schliisse auf die Verteilung der reaktions-
fihigen Gruppen, Amino- und Karboxylgruppen, an der Oberfliche des
Eiweissmolekiils zu ziehen, wurde die DK von Himoglobinlosungen bei
einem Zusatz von Saure bezw. Lauge untersucht. Es wird gezeigt, dass die
DK des Hamoglobins gleich der des Wassers ist.

Es wird darauf hingewiesen, dass die vorliegenden Messungen noch

nicht ausreichen, um eindeutige Schliisse ziehen zu kénnen®.

! Vgl. z. B. P. DEBVYE, Polare Molekeln. Leipzig, 1929.

? loge. ‘cit.

® Die im Physikalischen Institut Leipzig angefangenen Versuche iiber die Die-
lektrizitatskonstante von Eiweisstoffen, Aminosduren, Polypeptiden und andere Sub-
stanzen werden in Athen fortgesetzt.

K. A. K¢



