Liebigs Pflanzencasein™

Prof. Dr. Klaus Dieter Schwenke, Klaus-Groth-Str. 1, 14513 Teltow

Die Vorgeschichte: Von der "vegeto-animalischen Materie'" zum '"Legumin"

Als Jacopo Bartolomeo Beccari ' im Jahre 1745 erstmals die Isolierung und che-
mische Untersuchung eines EiweiBlpriparates in Gestalt des Weizenklebers be-
schreibt, * leitet er nicht nur die Geschichte der EiweiBchemie ein, ® sondern
zwingt auch die Wissenschaft zum Umdenken. Die aus pflanzlichem Material
gewonnene Substanz ergab ndmlich bei der trockenen Destillation, der damals
iiblichen Methode zur Charakterisierung organischer Stoffe, basische Produkte
und zeigte damit Eigenschaften, die man nur von tierischen Stoffen kannte. Die
bis dato giiltige Unterscheidung zwischen pflanzlichen, saure Destillationspro-
dukte liefernden Stoffen wie Stirke und solchen aus tierischer "Materie" wie
Blut, die basische Produkte ergaben, war hinféllig und eine imaginire chemische
Barriere zwischen Tier- und Pflanzenreich prinzipiell in Frage gestellt. Weitere
Argumente hierzu lieferte Hilaire Marin Rouelle, * seit 1770 Nachfolger seines
alteren Bruders als Demonstrator am "Jardin des Plantes" in Paris, durch seine
Untersuchung der griinen Pflanzenteile.

"Ich habe nachgewiesen", schreibt er 1773,

daf} die griinen Teile verschiedener Pflanzenfamilien, nachdem sie getrocknet wor-
den waren, bei ithrer Analyse in der Retorte dieselben Produkte ergaben wie tieri-
sche Stoffe; das beweist, da3 das Setzmehl der griingefarbten Teile der Pflanzen
nicht aus rein pflanzlichem Stoff zusammengesetzt ist, da man dort nicht Produkte
der Pflanzenanalyse findet, sondern im Gegenteil solche tierischer Stoffe ... Ich ha-
be seitdem behauptet, dal man in allen Pflanzen einen dem Weizenkleber absolut
ghnlichen Stoff nachweisen kann. >

An anderer Stelle heilt es:

Dieser kleberartige Stoff, den ich auch 'vegeto-animalisch' nenne, kommt in der
Milch vor. Er ndmlich bildet den kiseartigen Teil, der aus der Milch abgetrennt
wird, ist wie die Klebersubstanz unloslich in Wasser und gibt dieselben Produkte
bei der Analyse ... und kann in einen Korper verwandelt werden, der den gleichen
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Geruch wie Kése hat... Diese Substanz gelangt mit den pflanzlichen Néhrstoffen in
die Tiere. °

Die Ahnlichkeit in den Eigenschaften von EiweiBstoffen tierischen Ursprungs
(hier des Caseins) und denen aus Pflanzen bewogen auch Scheele, in seiner Stu-
die tiber die Milch festzustellen, dass "viele wo nicht alle Gewédchse eine kése-

dhnliche Materie bey sich haben". ’

Die Befunde seiner Vorgéinger, vermehrt um eigene Versuchsergebnisse, veran-
lassten schlieBlich Fourcroy, in seiner Arbeit "Uber das Vorkommen eines Ei-
weilstoffes in den Pflanzen" das Gemeinsame in den Eigenschaften der tieri-
schen und pflanzlichen Eiweifistoffe zur Grundlage der Definition einer neuen
Substanzklasse zu machen. Fourcroy's denkwiirdige Arbeit beginnt mit den
Worten:

Die Arbeiten der heutigen Chemiker iiber Pflanzenstoffe bieten den Philosophen,
die iiber den Fortschritt der Wissenschaften nachdenken, zwei gleichermal3en
wichtige Ergebnisse: das eine ist die Entdeckung mehrerer Prinzipien, die man in
Pflanzen bisher liberhaupt nicht kannte, das andere ist die Analogie mehrerer dieser
Prinzipien mit Stoffen ... aus dem Tierreich ... Um dieser Analogie ein weiteres
Merkmal zuzufiigen, werde ich in dieser Denkschrift eine Rethe von Tatsachen
iiber das Vorkommen von Eiweifstoffen in Pflanzen benennen. ®

Die Eigenschaften der Eiwei3stoffe aus Pflanzenséften, d. h. ihr Stickstoffgehalt
und die Entwicklung von Ammoniak bei der Faulnis, Wasserloslichkeit, Fillbar-
keit, Hitzekoagulations- und Geliervermdgen, seien von "absolut gleichem Cha-
rakter" wie die des Eiweilles aus dem Hiihnerei und "kennzeichnend fiir das
Reich des Organischen, Belebten im Gegensatz zum Mineralreich". Diese neue
Substanzklasse nannte er "albumen" Eiweil3.

Bildete die Erkenntnis von analogen Eigenschaften pflanzlicher und tierischer
Eiweillstoffe die Grundlage einer dem Tier- und Pflanzenreich gemeinsamen
neuen Stoffklasse, so zwangen die z. T. sehr unterschiedlichen physikochemi-
schen Eigenschaften die Wissenschaftler, zwischen dem "klassischen", wasser-
l6slichen und hitzekoagulierbaren Albumin-Typ und anderen Eiweil3stoffen zu
differenzieren. Hatte noch Rouelle das koagulierte Pflanzeneiweil mit dem Wei-
zenkleber verglichen, so unterschied Fourcroy letzteren vom Albumin als dem
eigentlichen EiweiB. ° Der Autor sah sich jedoch zu Beginn des 19. Jahrhunderts
einer scharfen Kritik ausgesetzt, da einige Forscher die Unterschiede zwischen
dem sogenannten Pflanzenalbumin und dem Eialbumin als so gravierend ansa-
hen, dass sie den Begriff "Albumin" fiir das PflanzeneiweiB fiir nicht gerechtfer-
tigt hielten. '
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Als Heinrich Einhof '' 1806 iiber die Entdeckung der Globulinfraktion in den
Samen der Leguminosen berichtete, nannte er diese neue, stickstoffhaltige Stoff-
klasse "thierisch-vegetabilische Materie der Hiilsenfriichte". Diese Substanz, die

mit den thierischen Substanzen Ahnlichkeit hat, ... stimmt in einigen Eigenschaften
mit dem Kleber und dem Pflanzeneiweil} liberein, unterscheidet sich aber von der
anderen Seite, besonders durch leichte Auflosbarkeit in Alkalien und S&uren ... von
denselben so sehr, daB man sie mit ihnen gar nicht verwechseln kann. '*

In seinen Analysen der Samenbestandteile unterschied Einhof deshalb auch

"PflanzeneiweiB" und "thierisch-vegetabilische Materie".

Zwanzig Jahre nach Einhofs Veroffentlichung nahm Braconnot dessen Untersu-
chungen wieder auf. In seiner Arbeit "Uber ein besonderes Prinzip in den Kor-
nern der Leguminosenfamilie" beschreibt er die Isolierung des von Einhof "thie-
risch-vegetabilische Materie" und von ithm "Legumin" genannten Eiweilles, von
dem er feststellte, dass es sich zwar aus dem Samenmehl durch Wasser "auf
Grund der Wirkung einer anwesenden Pflanzensdure" extrahieren lieB, in iso-
lierter, gereinigter Form jedoch wasserunloslich war, sich durch Erhitzen aus dem
wissrigen Extrakt nicht koagulieren lie3, beim Erkalten der Losung aber gelartig
erstarrte. '* Wenig spiter veranlassten ihn bestimmte Analogien des "Legumins"
zum Casein der Milch zu der Feststellung:

Ich muB hier das Gestdndnis ablegen, daf3 ich in meiner Untersuchung der Samen
der Leguminosen, ehe ich also die Eigenschaften des Caseins kannte, in einen Irr-
tum gefallen sein kann, indem ich als einen Stoff eigener Art beschrieb, eine Sub-
stanz, die mir jetzt dem Kise sehr dhnlich zu sein scheint. °

Dass es sich bei dem von Einhof und Braconnot beschriebenen Eiweilltyp um
eine ubiquitire Substanz in Pflanzensamen handeln miisse, die von grofer Be-
deutung fiir den Nahrwert und die Entwicklung der Pflanze sei, hat Gay-Lussac
1833 nach der Analyse einer groflen Zahl verschiedener Samen, darunter auch
solchen von Olpflanzen, wie folgt ausgedriickt:

Als Konsequenz glaube ich diese Beobachtung verallgemeinern zu kdnnen, indem
ich als Prinzip festlege, daf3 alle Samen einen sehr stickstoffreichen Stoff enthalten.
Dieses namlich erklart den so iiberaus nahrhaften Charakter der Korner, die er-
staunliche Fruchtbarkeit, die der Extraktionsriickstand nach der Entfernung des Ols
als Diinger besitzt und umgekehrt auch die Notwendigkeit eines animalischen
Stoftes im Diinger ... Die Anwesenheit eines stickstofthaltigen Stoffes in den Sa-
men ist ohne Zweifel eine wesentliche Bedingung ihrer Fruchtbarkeit und ihrer
Entwicklung. '°
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Mulders Konzept eines '"Protein'-Grundkorpers

Mit der Einfiihrung der Elementaranalyse erhilt die Untersuchung von Eiweil3-
stoffen eine neue Qualitit. '’ Die Analogie zwischen tierischen und pflanzlichen
EiweiBstoffen, bisher im wesentlichen phdnomenologisch ermittelt, wird nun-
mehr durch die Elementarzusammensetzung quantitativ untermauert. Dariiber
hinaus haben diese Daten letztendlich Argumente fiir eine scheinbare Identitét
analoger Tier- und Pflanzeneiweille geliefert.

Pionierarbeit hat dabei der holldndische Chemiker und Physiologe Mulder durch
systematische Untersuchung tierischer und pflanzlicher Eiweillstoffe mittels
Verbrennungsanalyse geleistet. Fiir Blutfibrin, Serumalbumin, Eialbumin, Casein
und ein "Pflanzenalbumin" bestimmte er die gleiche Zusammensetzung an den
Hauptelementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff. '* Hingegen
wiesen diese Eiweiflstoffe Unterschiede im Schwefel- und Phosphorgehalt auf,
bei dessen Eliminierung eine iibereinstimmende Grundzusammensetzung resul-
tierte, die der Formel C4Hg,N0O;, entsprach.

Mulder hat daraus zwei Schlussfolgerungen gezogen:

1. Er nahm an, "dal es nur eine Art Eiwei3stoff im Thierreich, sowohl in den
hoheren als niederen Ordnungen derselben" gibt,

eine Substanz, deren Zusammensetzung von der aller anderen bis jetzt bekannten
Korper verschieden ist ' ... und die EiweiB- und Faserstoffe der Thiere im Ganzen
... einzig durch das Pflanzenreich geschaffen werden ... *°

Ausfiihrliche Betrachtungen hierzu hat er in seiner "Physiologie" *' angestellt.

2. "Es ist ein allgemeiner Stoff im Pflanzenreich, im thierischen von Seide, von
Eiern und Blut, im Faserstoff des Blutes anwesend, den wir Protein nennen wol-
len von 8fitdaéio der Erste." %

Berzelius, der Mulder in allen Fragen der chemischen Analytik beriet, hatte zuvor
den Begriff "Protein" fiir die Grundsubstanz der EiweiBkdrper vorgeschlagen.
Auch die Anregung zu einem Strukturvorschlag fiir dieses "Protein"-Molekiil er-
hielt Mulder von Berzelius. >* Danach fungierte das "Protein" als ein organisches
Riesenmolekiil, an dem die negativen Elemente Schwefel und Phosphor gleich-
sam als Liganden angekniipft waren. Fiir das Casein ermittelte Mulder z. B. die
Zusammensetzung 10Protein+S,, fiir das Serumalbumin 10Protein+S,Ph,
(Ph=Phosphor), fiir den Pflanzenleim, die mit Alkohol extrahierte Fraktion des
Weizenklebers, 10Protein+S,. 2
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Durch umfangreiche Analysen von Verbindungen der Eiweifstoffe mit Sduren
und Schwermetallionen *° hatte Mulder ein "Atomgewicht" von etwa 5.500 fiir
das "Protein" ermittelt. >’ Die "Atomgewichte" der schwefel- und phosphorhalti-
gen Eiweillstoffe mussten danach mindestens 55.000 betragen; das war ein Wert,
der weit iiber dem fiir die Molekularmassen damals bekannter Stoffe lag. **

Nach Mulder sollten sich Schwefel und Phosphor durch Behandlung mit ver-
diinntem Alkali relativ leicht aus der "Proteinverbindung" abtrennen lassen.
Nachfolgendes Ausfdllen mit Essigsdure sollte das freie "Protein" ergeben. Das
Ergebnis schien ihm Recht zu geben, denn er konnte weder Schwefel noch Phos-
phor in dem erhaltenen Prizipitat nachweisen. *° Somit glaubte er, die Existenz
eines schwefel- und phosphorfreien "Proteins" der Formel C4yHgN 9O, bewie-
sen zu haben. Diese Grundsubstanz sollte in den Pflanzen "priexistieren" und
unverindert den tierischen Stoffwechsel durchlaufen. *°

. . . . . . 1
Das Legumin wird von Mulder in seiner "Physiologie" *' neben den anderen

"Proteinstoffen" erwédhnt und hinsichtlich seiner Zusammensetzung, die er zu-
nachst ausschlieflich aus Literaturdaten entnahm, und seiner Rolle in der Erndh-
rung diskutiert. Die Unloslichkeit des Legumins in Wasser und offenbar auch
seine Fahigkeit zur Gelbildung veranlasste ihn, dieses als "dem Gluten verwandte
Substanz" zu bezeichnen. "In Ammoniak geldst, daraus durch Sadure gefillt und
daraus mit Alkohol ausgezogen, ist es rein und eine Proteinverbindung, aber wel-
che - ist unbestimmt." >

Die ihm vorliegenden Literaturdaten iiber die Elementarzusammensetzung des
Legumins > sprachen unbedingt fiir eine "Proteinverbindung", die unzureichende
Kenntnis des richtigen Verhéltnisses von Schwefel und Phosphor zum Protein-
grundkorper machte ihm jedoch eine Einordnung in die iibrigen, von ihm unter-
suchten "Proteinverbindungen" unmdoglich. Im Grunde genommen aber entsprach
die beschriebene Reinigungsoperation des Legumins seinem Verfahren zur Ge-
winnung des schwefelfreien Proteinkorpers. So dulerte er sich zu der von Roch-
lgder im Liebigschen Laboratorium durchgefiihrten Untersuchungen am Legumin
wie folgt:

Nach Rochleder sind Legumin und Casein sehr nahe verwandt und unterscheiden
sich nur durch die Reaktion mit Essigsdure. Seine Analysen sind {ibrigens mit aus
Legumin dargestelltem Protein und nicht dem Legumin selbst angestellt. Rochleder
hat ndmlich Legumin in concentriertem Kali aufgelost, filtrirt und mit Essigsdure
gefdllt. Es kann also kein Legumin mehr sein, sondern schwefelfreies Protein, ver-
unreinigt durch eine Substanz, welche den Stickstoff- und den Kohlenstoffgehalt
um fast ein Prozent erniedrigt. Die Zusammensetzung des Legumins ist also unbe-
kannt. *°
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Wie andere Proteinverbindungen auch miisste das Legumin im tierischen Orga-
nismus voll verwertet werden, denn es mache keinen Unterschied, ob "die Thiere
durch pflanzliche Proteinstoffe genédhrt werden, die von denen des thierischen
Korpers nur wenige Eigenschaften besitzen oder ganz demselben fremd sind, wie
z. B. 3Igegumin, oder ob sie durch thierische Proteinverbindungen gendhrt wer-
den".

Das "Protein" in Liebigs Tierchemie

Liebig hat die Vorstellungen Mulders iiber das "Protein" in seine 1842 erschiene-
ne "Thierchemie" *’ aufgenommen, zumal ihm die Untersuchungen seiner Mitar-
beiter Scherer ** und Jones *° Argumente fiir die Ubereinstimmung der Grundzu-
sammensetzung unterschiedlicher EiweiBstoffe und fiir die Existenz eines ir-
gendwie gearteten Proteingrundkorpers lieferten. Er hat dafiir aus den eigenen
Analysen die Formel C4,H7,N ;0,4 abgeleitet. * Hinsichtlich einer "rationellen
Formel" fiir die Eiweil3stoffe hat er sich wie folgt geduBert:

Eine jede Bemiihung, die wahre Anzahl der Atome des Fibrins und Albumins in ei-
ner rationellen Formel festzusetzen, in welcher Schwefel und Phosphor zu ganzen
Atomzahlen aufgenommen sind, wird immer unfruchtbar bleiben, weil uns
schlechterdings die Mittel fehlen, um mit absoluter Genauigkeit die so du3erst ge-
ringen Mengen von Schwefel und Phosphor in den Thiersubstanzen bestimmen zu
konnen, und eine Abweichung, welche kleiner ist als die gewohnlichen Grenzen des
Beobachungsfehlers, um 10 und mehr Atome, die Anzahl der Atome des Kohlen-
stoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs in der Formel dndert.

Man muB} sich in dieser Hinsicht iiber das, was die chemische Analyse zu bieten
vermoOgend ist, keiner Tduschung hingeben; mit Gewilheit wissen wir, dass die
Zahlenverhéltnisse der Analysen von Fibrin und Albumin nicht voneinander abwei-
chen, und wir erschlieBen hieraus die gleiche Zusammensetzung. Dieser Schluf3
verliert von seiner Wahrheit nichts, obwohl wir die Anzahl der Atome ihrer Ele-
mente nicht kennen, welche zu dem zusammengesetzten Atome sich vereinigen.

Eine Formel fiir Protein ist fiir uns nichts weiter wie der genaueste und nichste
Ausdruck der Analyse, einer Erfahrung, iiber die wir alle Zweifel als beseitigt be-
trachten. *'

Dass das "Protein", wie Mulder es postulierte, in den stickstofthaltigen Pflanzen-
stoffen fertig gebildet vorliegt, sah Liebig als nicht bewiesen an, "indem die Ver-
schiedenheit ihrer Eigenschaften darauf hinzudeuten scheint, da3 ihre Elemente
nicht auf gleiche Weise miteinander vereinigt sind". Als "Ausgangspunkt fiir die
Entwicklung und Vergleichung ihrer Eigenschaften" gewéhre aber "die Annahme
der Priexistenz des Proteins viele Bequemlichkeit". ** Hingegen kénne man es
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"soweit unsere Forschungen reichen, als ein Erfahrungsgesetz betrachten, dal die
Pflanzen in ihren Organismen Proteinverbindungen erzeugen und dafBl sich die
zahlreichen Gebilde und Bestandtheile des Thierkdrpers" daraus entwickeln. **
"Der erste Naturstoff des Thieres ist das letzte Produkt der schaffenden Thatig-
keit der Pflanze." *

Die Pflanze als eigentlicher EiweiBproduzent sollte auch alle fiir den Tierorga-

nismus typischen Eiweilistoffe, also Albumin, Fibrin, Casein und Leimstoffe er-
is

zeugen.

Die Analogie in den physikochemischen Eigenschaften ("ihre &duflere Beschaf-
fenheit und ihr Verhalten zur Warme") veranlafite denn Liebig auch zu folgender
Zuordnung: Dem wasserldslichen, hitzekoagulierbaren "Thieralbumin" sollte ein
analoges "Pflanzenalbumin", dem "Thierfibrin" der "Pflanzenfibrin" genannte
Kleber der Getreidearten, dem "Thierleim" (Gelatine) die als "Pflanzenleim" be-
zeichnete alkoholldsliche Fraktion des Klebers (nach heutigem Wissen die Pro-
laminfraktion) und dem tierischen Casein das nun "Pflanzencasein" genannte Le-
gumin entsprechen. *°

Die genannten "stickstofthaltigen Pflanzenstoffe" sollten nach seiner Auffassung,
mit Ausnahme des "Pflanzenleims", die eigentlichen "plastischen", d. h. blutbil-
denden Nahrungsmittel sein. */

Die von Braconnot hervorgehobene grofe Ahnlichkeit zwischen Legumin und
Casein wird bei Liebig zu einer weitgehenden Identitit beider EiweiBstoffe. Bei-
de zeigten nicht nur Ubereinstimmung in ihrer Elementarzusammensetzung, son-
dern auch in Loslichkeit und Saureféllbarkeit (Bildung késeartiger Koagulate);
insbesondere aber waren sie beim Erhitzen nicht koagulierbar ("Hautchenbil-
dung" an der Oberfliche beim Eindampfen ihrer Losungen). Als weiteres Cha-
rakteristikum fiihrt Liebig ihre Féhigkeit zur Bindung von "phosphorsaurem
Kalk" an (Casein galt thm als phosphorfreier StofY).

Als Schlussfolgerung schreibt er:

Die Untersuchung des Caseins hat nun zu dem Resultat gefiihrt, ... daB3 auch dieser
Stoff identisch ist in seiner Zusammensetzung mit den Hauptbestandtheilen des
Blutes, mit Fibrin und Albumin, ja was noch mehr ist, die Vergleichung seiner Ei-
genschaften mit denen des Pflanzencaseins hat gezeigt, dal es mit diesem auch
identisch ist in allen Eigenschaften, in der Art also, da3 gewisse Pflanzen wie die
Erbsen, Bohnen, Linsen, den ndmlichen Korper zu erzeugen vermogen, welcher
aus dem Blute der Mutter entsteht und zur Blutbildung in dem Korper der jungen
Thiere verwendet wird. **
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Im Register der zweiten Auflage der "Thierchemie" finden wir dementsprechend
unter "Casein": "stickstofthaltiger Bestandtheil der vegetabilischen Nahrungs-
mittel, seiner Zusammensetzung nach identisch mit Fibrin und Albumin; Casein
der Milch identisch mit dem Pflanzencasein; wird im jungen Thiere zur Blutbil-
dung verwendet; gehort zu den plastischen Nahrungsmitteln; liefert Protein" (ge-
meint ist der Muldersche Protein-Grundkérper). *

Liebigs Konzept einer kiinstlichen Muttermilch

Seine Vorstellung iiber die Identitidt von "Pflanzencasein" und tierischem Casein
hat Liebig trotz berechtigter Kritik vonseiten Mulders und Berzelius (s. u.) beibe-
halten und in seine konzeptionellen Uberlegungen zur Herstellung einer kiinstli-
chen Muttermilch, die 1865 in der Schrift "Eine neue Suppe fiir Sduglinge" zu-
sammengefasst wurden, einbezogen. *° Die kiinstliche Milch war gedacht als eine
Hilfe fiir Miitter, die ihre Kinder selbst nicht stillen konnen, "oder denen es an
Nahrung fiir ihren Sdugling mangelt". >' Sie sollten die beiden Grundbestandteile
der Milch enthalten, zum einen den "Kaésestoff', aus dem der "Hauptbe-
standtheile des Blutes" und "aus diesem der Hauptbestandteil des Fleisches" ent-
stehen, "zum anderen die Butter und der Milchzucker", die zur "Erzeugung der
animalischen Wirme" dienen. >

Liebig ging davon aus, dass Getreidekdrner und Leguminosensamen diese Roh-
stoffe im wesentlichen liefern konnen:

Die Samen der Getreidearten enthalten einen Stoff, der mit dem geronnenen Kise-
stoff, die Erbsen und Bohnen einen Stoff, der mit dem Kése, wie er in der Milch
enthalten ist, identisch ist. In dem Getreidemehl ist zwar kein Milchzucker und nur
wenig Fett enthalten, aber es ist reich an Stdrkemehl, welches im Magen in Zucker
iibergefiihrt wird. >

Fleisch- und wirmeerzeugende Néhrstoffe sollten "dem Lebensalter und dem
Bediirfnisse des Individuums entsprechend, in dem richtigen Verhéltnisse darge-

reicht werden, beide ein Maximum an Nahreffekt hervorbringen". >

Zur Erndhrung eines Knaben mit Kartoffeln und Erbsbrei stellte Liebig folgende
Uberlegung an: Das Verhiltnis von "blutbildender" Substanz (Eiwei}) zu "wir-
meerzeugendem" Stoff (Stirkemehl) in der Kartoffel ist 1:10. 24 Unzen (1 -
Pfund) gedampfte Kartoffeln, die dem taglichen Bedarf des Knaben zur einfa-
chen Erhaltung seines Korpergewichtes ohne Vermehrung seiner Muskelsubstanz
entsprechen, enthalten 5 Unzen Stirkemehl, "von denen nur 2 2Unzen zur Wiér-
meerzeugung in seinem Korper verbraucht werden, der Rest beldstigt seine Ein-
geweide und geht ohne Nutzen wieder ab". >

— 69—

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 17 (2004) ISSN 0934-8506



Hingegen sind "in 5 Unzen Erbsen ... eine Unze blutbildende Substanz (also so-
viel als in 48 Unzen geddmpfter Kartoffeln) und 2,5 Unzen Stirkemehl enthal-
ten". >°

Wiirde der Knabe also ein Gemisch von Kartoffeln und Erbsbrei im Verhéltnis
1:5 seinem Bedarf entsprechend zu sich nehmen, so liee sich die Menge von 24
auf 14 AUnzen reduzieren. Dariiber hinaus wird der Knabe diese Mischung

nicht allein leichter bewiltigen als die fritheren 24 Unzen Kartoffeln allein, die ihn
unvollstindig erndhrt haben, sondern er wird auch in diesem kleineren Gewicht sei-
ner Nahrung % mehr blutbildende Nihrstoffe genieBen, ein UberschuB, der fiir den

Knaben nothwendig ist zum Wachsen, d. h. um sein Korpergewicht zu vermehren.
57

Die schlieBlich ausgearbeitete Rezeptur fiir die kiinstliche Milch enthielt aller-
dings kein Leguminoseneiweil; Magermilch, Weizenmehl und Malzmehl im
Verhiltnis 10:1:1 mit einem Zusatz von Kaliumbicarbonat zur Neutralisation, d.
h. zur Anpassung des pH-Wertes an den der Muttermilch, waren die Bestandtei-
le. °® Dazu schreibt Liebig:

Das Verhiltnis der Milch in meiner Kindersuppe hat mich vielfach beschiftigt, und
ich habe Versuche angestellt, um die Milch durch Anwendung einer entsprechen-
den Menge Erbsenmehl ganz auszuschlieen; ein solches ohne Milch bereitetes
Nahrungsmittel hat aber stets einen strengen Geschmack; den zu beseitigen mir
nicht gelungen ist. »

Grundlage fiir Liebigs Rezeptur waren Analysen seines Mitarbeiters Haidlen tiber
die Zusammensetzung der Muttermilch, die wiederum Angaben des Physiologen
Simon bestitigten. % Danach lag ihr "Caseingehalt" bei 3,1 %, einem Wert, der
dem Eiweillgehalt der Kuhmilch (mittlerer Wert 3,2 %; 2,6 % Casein + 0,6 %
Molkenproteine) sehr nahe kam, jedoch weit iiber dem tatsidchlichen Eiweillge-
halt 6cller Muttermilch (mittlere Werte: 0,4 % Casein + 0,6 % Molkenproteine)
lag.

Unter diesen Voraussetzungen hergestellt, entsprach die Séduglingssuppe nach
Liebigs Ansicht der relativen Zusammensetzung der Muttermilch an ihren Haupt-
bestandteilen; zudem hatte sie "die doppelte Konzentration der Frauenmilch". ®*

Dass die neue Kindersuppe vielfach Anklang fand, belegen Berichte Miinchner
Arzte bereits ein Jahr nach Liebigs erster Verdffentlichung. ® Aus heutiger Sicht
stellte sie jedoch keinen vollwertigen Ersatz fiir die Muttermilch dar, deren giin-
stiges Verhéltnis von erndhrungsphysiologisch hochwertigen, zu Liebigs Zeit
noch unbekannten Molkenproteinen zum Casein eine ausbalancierte Erndhrung
mit essentiellen Aminosduren garantierte. Der Ersatz von Milch- und Getreide-
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protein durch Erbsenprotein hétte dieses Problem ohne Aminosduresupplementie-
rung im iibrigen nicht geldst. Dariiber hinaus enthielt die Kindersuppe zu wenig
Fett und Vitamine, insbesondere Vitamin C, und zu viel Kohlenhydrate. **

Das Legumin in der Auseinandersetzung um die Proteintheorie

Die Identitit von Legumin und tierischem Casein war durch eine Arbeit von Du-
mas und Cahours, ® in der sie fiir das "Legumin" aus Mandeln (das leguminana-
loge Amandin nach heutiger Bezeichnung) einen hoheren Stickstoff- und niedri-
geren Kohlenstoffgehalt feststellten, in Frage gestellt (s. dazu auch Anm. 17).
Liebig veranlaBte deshalb seinen Mitarbeiter Rochleder, die Elementarzusam-
mensetzung des Legumins erneut zu untersuchen. Nach Reinigung durch Umfil-
len aus einer Losung in konzentrierter Kalilauge bestétigte dieser die fiir das Ca-
sein und das Legumin frither bestimmte Zusammensetzung.

Mulder sah in dieser Reinigungsoperation ® den entscheidenden Schritt der Um-
wandlung eines Einwei3stoffes in das vermeintlich schwefelfreie Protein (s. o.).
Als solches hat das Legumin eine besondere Rolle in der Auseinandersetzung mit
Liebig um die Proteintheorie gespielt, die in den Jahren 1846 / 1847 ihren Hohe-
punkt erreichte. °®

Spitestens nach Erscheinen von Mulders "Physiologie" ® begannen sich bei Lie-
big ernsthafte Zweifel an der Existenz eines schwefelfreien Proteingrundkorpers
einzustellen. ° So machte er den Alkaliabbau von EiweiBstoffen, der zum "Pro-
tein" fithren sollte, und die Schwefelbestimmung in Eiweillstoffen zum zentralen
Forschungsthema des GieBener Laboratoriums. ’'

In seiner Notiz "Ueber den Schwefelgehalt des stickstoffhaltigen Bestandtheils
der Erbsen" stellte er fest, dass das von Rochleder isolierte Legumin "in Kalilau-
ge gelost und zum Sieden gebracht" mit Bleizucker eine durch "Schwefelblei
dintenschwarz gefirbte Fliissigkeit" ergab. >

Der stickstofthaltige Bestandtheil der Erbsen, den ich mit Pflanzencasein bezeich-
nete, ist demnach nicht, wie Mulder behauptet, Schwefelfrei ... Wire der stick-
stoffhaltige Bestandtheil derselben schwefelfrei, so konnte sich aus ihm kein
schwefelhaltiges Blutfibrin und Albumin bilden. Ich halte tiberhaupt dafiir, daf3 die
Bildungsweise des Proteins einer neuen und griindlicheren Untersuchung bedarf,
bis jetzt ist mir die Darstellung einer schwefelfreien Substanz von der Zusammen-
setzung und den Eigenschaften des sogenannten Proteins nach den Angaben von
Mulder nicht gelungen. Mochte es Hrn. Mulder gefallen, sein Verfahren recht um-
standlich zu beschreiben. "
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Der ironische Unterton dieser Bemerkung weist bereits auf die emotionsgeladene
Atmosphire hin, in der diese Auseinandersetzung schlieBlich gefiihrt wurde. ™*

Der experimentelle Befund war eine Bestdtigung von Liebigs Vorstellung, wo-
nach das "Blutfibrin" und Albumin bildende Pflanzencasein Schwefel enthalten
misse. Die mit Akribie im GieBener Laboratorium durchgefiihrten quantitativen
Schwefelbestimmungen in verschiedenen EiweiBistoffen " erbrachten auch fiir
das Legumin ein eindeutiges Ergebnis, indem Liebigs Mitarbeiter Riiling "® im
Erbsenlegumin 0,47 % und im Bohnenlegumin 0,45 % Schwefel feststellte.

Die Proteintheorie Mulders wurde durch experimentelle Belege und schliissige
Argumente ad absurdum gefiihrt. 7 Mulders "Protein" erwies sich als Zerset-
zungsprodukt und nicht als konstituierende Gruppe der EiweiBstoffe. In der
Kontroverse zwischen Mulder und Liebig geriet allerdings auch die Bedeutung
der Mulderschen Thesen fiir die Entstehung von Liebigs "Thierchemie" in Ver-
gessenheit. Mulders Proteintheorie ist ein typisches Beispiel dafiir, wie die Aus-
einandersetzung um eine fehlerhafte Lehre als wesentlicher Motor fiir die Ent-
wicklung der Wissenschaft dient. Diese Dialektik hat sich denn auch in der Re-
zeption von Liebigs "Thierchemie" durch die Fachgenossen bewahrheitet. ®

Im Ergebnis der Auseinandersetzung mit Mulders Theorie muflte auch die Be-
deutung der Elementaranalyse fiir die Charakterisierung von Eiweistoffen relati-
viert werden. In den 90er Jahren des 19. Jahrhunderts hat sie dann noch einmal
eine Rolle bei der Charakterisierung der kristallisierten leguminartigen Eiweil3-
stoffe aus unterschiedlichen Pflanzensamen durch Osborne gespielt.

Die Kritik am "Pflanzencasein"

Die Kritik an Liebigs Begriffsbildung konnte nicht ausbleiben, gab es doch bei
aller Ahnlichkeit der pflanzlichen und tierischen EiweiBstoffe auch auffillige
Unterschiede zwischen ihnen. Bereits 1843 setzte sich Berzelius in seinem "Jah-
resbericht liber die Fortschritte der Chemie und Mineralogie" mit Liebigs Ei-
weiBklassifikation auseinander. Darin stellte er fest, dass "diese Vergleichungen
mit entsprechenden Kdorpern der thierischen Oeconomie ... ohne Zweifel von gro-
ssem Interesse" sind;

aber sie miissen auch nicht weiter ausgedehnt werden, als bis zur Darlegung so-
wohl der Aehnlichkeiten als auch der Verschiedenheiten, weil die Kenntnis beider
fiir eine griindliche Einsicht gleich wichtig ist. Liebig hat die ersteren aufgesucht
und dargestellt ... ¥
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Die Unterschiede in den Eigenschaften der von Liebig definierten Eiweitypen
werden nun von Berzelius detailliert dargelegt.

Gegen das "Pflanzenfibrin" fiihrte er dabei zwei wesentliche Argumente ins Feld,
einmal die Tatsache, dass es nicht wie das Fibrin Fasern bildet, "die sich zusam-
menfilzen", zum anderen die fehlende Fihigkeit des Fibrins, Sauerstoffgas aus
Wasserstoffsuperoxyd zu entwickeln. Nach seiner Ansicht sollte dieser Stoff eher
der "isomerischen Form", d. h. dem "koagulierten" Zustand, des Albumins ent-
sprechen. Zudem hielt er den Namen Pflanzenfibrin, der bereits fiir eine Grund-
substanz des Holzes und des Bastes der Pflanzen gebraucht wurde, fiir unpas-
send.

Beziiglich des "Pflanzencaseins" rdumte er ein, dass dieses in der Tat eine iiber-
raschende Ahnlichkeit mit dem tierischen Casein habe, ihr unterschiedliches
Verhalten bei Einwirkung von kohlensaurem Kalk oder Baryt, insbesondere aber
von Lab seien aber deutliche Indizien ihrer Verschiedenheit:

Das Casein gibt ferner mit Lab Kése, aber was gibt Legumin? Liebig scheint diese
capitale Probe nicht gemacht zu haben ehe er den Namen des Legumins in Pflan-
zencasein verdnderte. Ich habe dies ebenfalls nicht versucht, aber ich mochte fast
glauben, dass man aus einer Infusion von Bohnen oder Erbsen, wie concentrirt sie
auch sein mag, durch Lab keinen Kése bereiten kann, und dann ist ihre Verschie-
denheit hochst wesentlich. *

Auch Mulder hat sich kritisch zum "Pflanzencasein" geduBert. Seine Stellung-
nahme ist dabei durch die Polemik in der Auseinandersetzung mit Liebig um die
Proteintheorie bestimmt. So schreibt er in seiner Streitschrift "Liebigs Frage sitt-
lich und wissenschaftlich gepriift":

Ich beschrinke mich jetzt allein darauf, anzudeuten, das er (der von Rochleder be-
reitete Stoff — Anm. des Verf.) nicht Casein genannt werden kann, um so weniger,
als thierisches Casein ein zusammengesetzter Korper ist, ein Gemenge von Stoffen,
die in dem Legumin noch nicht wiedergefunden sind. Wer Legumin Casein nennt,
hat keines von beiden im mindesten studiert. Wer die Behauptung nicht fahren 148t,
daf3 beide lbereinstimmen, dass sie denselben Namen fiihren mdgen, will die
Wahrheit nicht sehen. *

An anderer Stelle versucht er, die Absurditit der Liebigschen Begriffsbildung
durch den Vergleich mit dem nichtexistenten Pflanzenfibrin, einem "Gemenge
von Cellulose und einem unbekannten eiwei3artigen Stoff, den wir gewohnt sind
coaguliertes Pflanzeneiweiss zu nennen", aufzuzeigen:

Da kein Pflanzenfibrin besteht, kann auch keine Ubereinstimmung im Schwefelge-
halt zwischen dem, was nicht ist, und Fibrin aus Blut existieren. So sind denn
Pflanzencasein und Pflanzenfibrin verfallen. *
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In seiner "Physiologie" restimiert er:

AuBerdem sind coaguliertes Eiweill und Legumin in der Form und dem Vorkom-
men so sehr von dem thierischen Fibrin und Casein verschieden, daf3 sie nicht mit
einem dhnlichen Namen bezeichnet werden diirfen. **

Berzelius, der in Mulders Proteintheorie einen echten Erkenntnisfortschritt sah
und das "Protein" und dessen Verbindungen zur Grundlage eines stofflichen Ver-
gleiches machte, hielt wenig von phdnomenologischen Vergleichen. Vielmehr
ging es thm um sichere und unverwechselbare Substanzunterscheidungen. Als
Resumee lesen wir:

Durch, wenn auch geistreiche Vergleichungen in allgemeinen Ansichten das zu-
sammenzuwerfen, was nicht vollig identisch ist, ist eine Art wissenschaftlicher Poe-
sie, die hdufig bei denen Ueberzeugung herbeifiihrt, welche in dem Gegenstande
nicht selbst gedacht haben. *

Die genannten Einwinde gegen das Pflanzencasein hatten ihre Berechtigung.
Insbesondere wire Berzelius' Hinweis auf die spezifische Labspaltung des Casein
nach einer entsprechenden experimentellen Priifung ein schlagendes Argument
gewesen. Problematisch blieb bei aller Argumentation pro und contra Pflanzen-
casein, dass den Untersuchern reine Eiwei3stoffe nicht vorlagen.

So bemerkte Liebig bereits 1841:

Das von Berzelius dargestellte Thiercasein enthielt noch 6,5% fremde Stoffe,
phosphorsauren Kalk, Bittererde, Eisen und freien Kalk, so da3 man ein 16sliches
reines Thiercasein im eigentlichen Sinne ebensowenig kennt, wie reines von Séduren
und Basen freies Pflanzencasein. *

Tatsdchlich war man von der Gewinnung "reiner" Eiweillstoffe noch weit ent-
fernt. Es fehlte das methodische Repertoir fiir ihre effektive Reinigung und Frak-
tionierung sowie ihre chemische und physikochemische Charakterisierung als
einheitliche Stoffe. Zur endgiiltigen Abkldrung der chemischen und physikali-
schen Verschiedenheit von "Pflanzencasein" / Legumin und tierischem Casein
bedurfte es leistungsfdhiger Methoden, die erst im 20. Jahrhundert entwickelt
wurden. Am Anfang steht hier die Einfiihrung der analytischen Ultrazentrifugati-
on durch Svedberg, die den Nachweis der molekularen Heterogenitit und die er-
ste zuverldssige Molekulargewichtsbestimmung erméoglichte.

Die im ausgehenden 19. Jahrhundert von Hammarsten ** iiber das Casein und von
Ritthausen * und Osborne *° iiber pflanzliche Globuline durchgefiihrten Pionier-
arbeiten haben jedoch den Grundstein fiir die Entwicklung unserer Kenntnisse
iiber das Wesen dieser Proteintypen gelegt.
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Casein und 11S-Globulin

Die Aufkldarung der Grundstrukturen des tierischen Caseins war erst moglich,
nachdem mit elektrophoretischen und chromatographischen Techniken die Vor-
aussetzungen geschaffen worden waren, seine konstituierenden Strukturelemente
zu isolieren und zu charakterisieren. Diese bestehen in drei Typen von Polypep-
tidketten mit Molekularmassen zwischen 18 und 24 kDa (alpha-, beta- und kap-
pa-Casein) und - wie die Aminosidure-Sequenzanalyse ergab - ausgesprochen
amphiphilem Charakter. °' Letzterer ist verantwortlich fiir die Bildung mizellarer
Strukturen durch Wechselwirkung hydrophober Sequenzbereiche. Bei der Asso-
ziation der Polypeptidketten zu komplexen Gebilden bis hin zu stark solvatisier-
ten, locker gepackten Mizellen mit elektronenmikroskopisch bestimmten Durch-
messern zwischen 50 nm und 300 nm (Partikelgewicht einer Mizelle von 140 nm:
10-10° oder 25.000 Monomere im Mittel) spielen elektrostatische Wechselwir-
kungen tiber Calciumionen und kovalent gebundene und freie Phosphatreste eine
Schliisselrolle. ** Das erklért einerseits die starke Abhéngigkeit sowohl der Kom-
plex- oder Mizell-GréB8e als auch der Heterogenitidt vom lonenmilieu und ande-
rerseits auch den Phosphat- und Calcium-Gehalt in den verschiedenen Casein-
Praparaten. Mulder erschien das "Casein", selbst wenn es frei von Molkenprotei-
nen gewonnen werden konnte, verstandlicherweise als "Gemenge" von Stoffen.

Bei der von Berzelius kritisch angemerkten Reaktion des Caseins mit dem Lab-
enzym (s. 0.) erfahrt das an der Mizelloberfldche befindliche kappa-Casein eine
spezifische Spaltung unter Verlust der hydrophilen, negativ geladenen C-
terminalen Sequenz, die die Mizelle durch elektrostatische Abstofung stabilisiert.
Die Folge ist der Kollaps der Mizelle unter Bildung gelartiger Strukturen.

Braconnots "Legumin" erwies sich bei den Untersuchungen durch Osborne als
heterogen. Neben dem eigentlichen Legumin, das beim Erhitzen seiner wéBrigen
Losungen nicht koagulierte, wurde ein hitzefdllbares Protein aus den Samen von
Hiilsenfriichten isoliert, das den Namen "Vicilin" (Vicia faba = Ackerbohne) er-
hielt. ** Beide reprisentieren im wesentlichen die salzlosliche Globulinfraktion
der Samen.

Wie weitergehende Untersuchungen im Laufe des 20. Jahrhunderts ergaben, sind
sie ubiquitdre Speicherproteine der Leguminosen und in den Samen der zwei-
keimblittrigen (dicotyledonen) Pflanzen weit verbreitet. *°

Danielsson hat sie 1949 nach ihrem Verhalten in der analytischen Ultrazentrifuge
durch ihre Sedimentationskoeffizienten charakterisiert, wonach die leguminarti-
gen Proteine als 11-12S-Globuline (Kurzbezeichnung: 11S-Globuline) und die
vicilinartigen als 7-8S-Globuline (Kurzbezeichnung: 7S-Globuline) bezeichnet
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werden. *° Dies entspricht Molekularmassen von 300-400 kDa bzw. 150-210
kDa. *’

In den 1950er Jahren blieb die analytische Ultrazentrifuge die wichtigste Unter-
suchungsmethode fiir Samenproteine, die durch Salzextraktion isoliert und durch
Fillung mit Ammoniumsulfat gereinigt wurden. °* Dabei erwiesen sich die Glo-
buline als assoziierende / dissoziierende, d. h. aus Untereinheiten zusammenge-
setzte Proteinsysteme.

Die 1960er und 1970er Jahre brachten dann wichtige Erkenntnisfortschritte hin-
sichtlich der physikochemischen Eigenschaften dieser Proteine, nachdem die
Weiterentwicklung chromatographischer Methoden ihre Reindarstellung ermog-
lichte und neue elektrophoretische Techniken, insbesondere die Polyacrylamid-
Gelelektrophorese, die weitere Charakterisierung auch der Untereinheiten for-
derten. * Uber das Studium des Dissoziationsverhaltens gelangt man zur Einsicht
in die Untereinheitenstruktur der 11S-Globuline. Diese erwiesen sich als hexamer
aufgebaute, oligomere Proteine, deren sechs nichtkovalent verbundene Unterein-
heiten der Molekularmasse 50-60 kDa jeweils aus zwei disulfidverbriickten Poly-
peptidketten (30-40 kDa + 20 kDa) bestehen. '

Die Fortschritte in der Aminosdure-Sequenzanalyse und in molekularbiologi-
schen Methoden ermdéglichten die direkte Bestimmung der Primérstruktur der
Polypeptidketten oder deren Ableitung aus der codierenden DNA-Sequenz sowie
den Nachweis struktureller Homologie zwischen 11S-Globulinen sehr unter-
schiedlicher botanischer Herkunft. '°' Die Analyse der Legumin-Gene folgte. '**

Die Vervollkommnung spektroskopischer Methoden zur Sekundirstrukturanaly-
se ' und von Methoden der Strukturvorhersage fiihrte schlieBlich zu einer all-
gemeinen Modellvorstellung iiber die Doméanenstruktur der Untereinheiten in
11S-Globulinen, '* nachdem deren Quartirstruktur mit Hilfe der Rontgen-Klein-
winkelstreuung ermittelt worden war. '*> Die geometrisch definierte rdumliche
Anordnung der kompakten Untereinheiten in Form eines trigonalen Antiprismas
mit bestimmter Punktgruppensymmetrie, ' d. h. in geometrisch definierter Ord-
nung, unterscheidet die "leguminartigen" Pflanzenglobuline grundlegend von den

locker strukturierten mizellbildenden Caseinkomplexen.

Die vollstindige Aufklirung der Raumstruktur durch hochauflosende Rontgen-
Kristallographie gelang in den 1990er Jahren zwar bei einigen 7S-Globulinen,
nicht jedoch bei 11S-Globulinen, deren Mikroheterogenitét ("Polymorphie") die
Ausbildung einheitlicher Kristalle erschwerte. '*’ Die Expression eines streng
molekulareinheitlichen Globulins, z. B. des Erbsenlegumins, in transgenen Orga-
nismen, z. B. Weizen, bietet sich dafiir als Lsung an. '*®
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Erst die Entwicklung der Proteinchemie im 20. Jahrhundert hat eine Unterschei-
dung von Casein und Legumin auf exakter chemischer und physikochemischer
Grundlage moglich gemacht. Der von Liebig eingefiihrte Name "Pflanzencasein"
hat trotz aller berechtigten Kritik bis in die 1920er Jahre in der chemischen und
pharmazeutisch-chemischen Lehrbuchliteratur iiberlebt ' und so seine Niitzlich-
keit fiir das phinomenologische Erfassen von makroskopischen Ahnlichkeiten
innerhalb einer grof3en Stoffklasse gezeigt.

*  Erweiterte Fassung eines auf der Tagung der Fachgruppe "Geschichte der Chemie" der Ge-
sellschaft Deutscher Chemiker GDCH in Cottbus (20.-22. Mérz 2003) am 21. Mérz 2003 ge-
haltenen Vortrages. Der Verfasser dankt Frau Loretta Lewicki und Frau Myriam Billam, In-
ternationale Présenzbibliothek zur Geschichte der Naturwissenschaften. Ludwigshafen / Rh.,
fiir die freundliche Unterstiitzung seiner Literaturrecherche und dem Fonds der Chemischen
Industrie fir eine Forschungsbeihilfe.

1 Beccari (1682-1766) war Prof. der Medizin, Anatomie und Chemie in Bologna und Lehrer
Galvanis. Er wird hdufig mit dem Physiker Giacomo Battista Beccaria (1716-1781) verwech-
selt, so auch von Mulder (Anm. 22).

2 J. B. Beccari, "De frumento", De Bononensi Scientiarum et Artium Instituto atque Academia
Commentarii, 11, pars prima, 1745. Die dort beschriebene Arbeit wurde bereits 1728 durchge-
fiihrt.

3 K. D. Schwenke, "Nahrungsproteine in der Geschichte der Eiwei3chemie. 1. Vom ersten iso-
lierten EiweiBpraparat zur Erkenntnis einer neuen Substanzklasse", Erndhrungsforsch., 37
(1993), S. 1-11.

4 Genannt Rouelle der Jiingere, sein Bruder Guillaume Francois Rouelle war Lehrer Lavoisiers.

5 H. M. Rouelle, "Observations sur la fécule ou la partie verte des plantes et sur la matiére glu-
tineuse ou végéto-animale", J. med. chirurg. pharmac., 39 (1793), S. 59-67.

6 H. M. Rouelle, "De la matiére glutineuse, que j' appelle aussi végéto-animale", J. med. chir-
urg. pharmac., 39 (1793), S. 262.

7 C. W. Scheele, "Von der Milch und ihrer Sdure", in: C. W. Scheele: Simtliche physische und
chemische Werke, (hg. von S. F. Hermbstédt), Bd. 2, Berlin 1793, S. 249-260. Unveréanderter
Neudruck, Niederwalluf 1971.

8 A.F. de Fourcroy, "Mémoire sur l'existence de la matiére albumineuse dans les végétaux",
Ann. chim., 3 (1789), S. 252-262.

9 A.F. de Fourcroy, Systeme de connaissance chimique, Bd. 5 , Paris 1800-1801, S.177. Siche
auch Anmerkung 8.
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10 K. D. Schwenke, "Nahrungsproteine in der Geschichte der Eiweilchemie. 2. Beginn der Ei-
weiBfraktionierung und erste Isolierung unterschiedlicher Pflanzeneiweilfraktionen", Erndh-
rungsforsch., 37 (1993), S. 67-81; 73-74 ff.

11 K. D. Schwenke, "Heinrich Einhof — ein Wegbereiter der landwirtschaftlichen Chemie", Mitt.
d. Fachgruppe Geschichte der Chemie der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCH),
Nr.16 (2002), S. 30-46.

12 H. Einhof, "Chemische Analyse der Erbsen (Pisum sativum) und der reifen Saubohnen (Vicia
faba)", Neues allgem. J. Chemie, 6 (1806), S. 115-140.

13 H. Einhof, "Chemische Analyse der Linsen (Ervum lens) und der Schminkbohnen (Phaseolus
vulgaris)", Neues allgem. J. Chemie, 6 (1806), S. 542-552. Siche auch Anmerkung 12.

14 H. Braconnot, "Mémoire sur un principe particulier aux graines de la famille des 1égumineu-
ses et analyse des pois et des haricots", Ann. chim. phys., 43 (1827), S. 68-85.

15 H. Braconnot, "Mémoire sur le caséum et sur le lait; nouvelles ressources qu'ils peuvent ou-
vrir ala société", Ann. chim. phys., 43 (1830), S. 337-351.

16 J. L. Gay-Lussac, "Sur la présence de 'azote dans toutes les semences", Ann. chim. phys., 53
(1833), S. 110.

17 K. D. Schwenke, "Nahrungsproteine in der Geschichte der Eiweiforschung. 3. Die Einfiih-
rung der Elementaranalyse und die Auseinandersetzung um die erste Proteintheorie", Erndh-
rungsforsch., 38 (1993), S. 201-224.

18 G. J. Mulder, "Untersuchungen mehrerer animalischer Stoffe wie Fibrin, Eiweiss, Gallerte, u.
dgl.", Ann. Pharmacie, 24 (1837), S. 256-265; ders., "Zusammensetzung von Fibrin, Albu-
min, Leimzucker, Leucin usw.", Ann. Pharmacie, 28 (1838), S. 73-82; ders., "Ueber den Ka-
sestoff", J. prakt. Chemie, 17 (1839), S. 333-337; ders., "Over proteine en hare ontledings-
producten", Natuur- en Scheikundig Archief (1838), S. 87-162.

19 Mulder, "Untersuchungen mehrerer animalischer Stoffe wie Fibrin, Eiweiss, Gallerte, u. dgl.",
S. 256-265.

20 Mulder, "Over proteine en hare ontledings-producten”, S. 87-162.
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