Ueber das Vorkommen von Glutamin in griinen PlUmzentheilen.
Von
E. Sclialze. '

\u- dom «inricultur-chfmiwhcn Laboratorium »*h Polytechnikums in Zirich.
J (Der Redaction zn”cuaiiHen am *xt October -1H%.»

Zur Ausfuhrung der im Folgenden beschriebenen Unter-
siiclmng wurde ich durch Herrn Professor W. Pal lud in aus
Charkow veranlasst. Bei Gelegenheit eines mehrwochentlichen
Aufenthalts in Zdrich theilte mir derselbe mit, dass von ihm
selost wie von Borodin weder in den Pflanzen aus der
Familie der Garyophyllaceen noch in den Farnkrautern (Filjces)
Asparagin gefunden worden sei; er knUpfte daran die

Yemiuthung, dass in diesen Pflanzen statt des genannten
Amids Glutamin sich vorfinde’).

Die Richtigkeit dieser Vermuthung ist durch die im
Folgenden beschriebenen Versuche bewiesen, deren Ausfiihrung
. Th. noch wahrend tier Anwesenheit des Herrn W. Palladin
in meinem Laboratorium erfolgte, In diesen Versuchen gelang
vs sowohl aus Farnkrdutern als aus Saponaria officinalis,
finer bekanntlich zur Familie der Garyophyllaceen gehdrenden
IMlanze, Glutamin abzuscheiden.

Verwandt mit den Garyophyllaceen sind die Ghohopo-
dian en, zu denen die Ribe (Beta vulgaris) gehdrt — diejenige
1'flnnzo, aus deren fleischiger Wurzel zuerst. Glutamin-isolirl
worden ist. Es schien angezeigt, zu prifen, ob auch in den
Pddttorn dieser Pflanze Glutamin sich bilden kann. Das.-'Ex-
periment gab auch hier ein positives Resultat.

Geber die Einzelheiten dieser Versuche geben die nacli-
Mgendcn Mittheilungen Auskunft.

) M. vgl. auch Palladin's in lussischvr Sfiiavbv »Mschicnnf
>laitt «l eber dvn Einllu>s dvs Sauerstoffs auf den F.iwvisszerfall in
"» Pflanzen». Warschau, [s9u.



A. Glutamin aus Farnkrautern.

Als Versuchsobjekt diente hauptsachlich der Ad ler fan,
I't. Tis aquilina). Junge, in der ersten Halfte des Juni fjM.
gesammelte Exemplare dieser Pflanze wurden thcils sotoii
verarbeitet, theils zZuvor 24—7/2 Stunden lang, mit den ab.
geschnittenen Stengeln in Wasser gestellt, im Dunkeln
lass«*n, um sie etwas reicher an Eiweisszersetzungsprodu« b i,
zu machenl). Dann wirden sie mittelst eines Wiegennomk
zerkleinert und hierauf mit Wasser von 40—50° C. extraliirt.
Den braun gefarbten Extract versetzte ich mit etwas Gerbsiimv.
dann mit Bleiessig, so lange noch eine Fallung entstand.-'
Ib*r vom Bleiniederschlag abfiltrirte klaren und farblunm
Fltssigkeit flgte ich eine wasserige Mercurinitrat-Losung zii.
Es entstand ein starker weisser Niederschlag, welcher am
einem filter gesammelt, mit Wasser gut ausgewaschen und
schliesslich zwischen Fliesspapier abgepresst wurde : dann
vertheilte ich ihn in Wasser und leitete Schwefel Wasser.du|]
Im Feberschuss ein. Die durch Filtration vom Schwetel-
(Jluecksilber getrennte Flissigkeit wurde mit Ammoniak um-
Iralisirt und sodann im Wasserbade bei gelinder War nie
Lb*i circa 50° C.)*) auf ein geringes Volumen eingedunstet:
da sie wahrend des Eindunstens nach und nach wieder saun-
eFaction annahm, so wurden von Zeit zu Zeit einige Tropfen
Ammoncarbonat-Ldsung zugefigt. Aus der auf eine gentgend.
Goncentration gebrachten Flussigkeit begann bald nach dein
Erkalten did Ausscheidung von Krystallen: dieselbe erfolgte
nach und nach in so reichlichem Maasse, dass eine breiartige
Masse entstand Die Krystalle wurden durch Aufstreiclon
auf eine Tlionplatte von der Mutterlauge befreit und sodann

[) Ai» den in der beschriebenen Weise behandelten Pflanzen un:
I'teris aquilina beginnen nach kiirzerer oder langerer Zeit die Spitzen de
Wedel trocken zu werden; ich habe daher die Pflanzen nur kurze VA\
| hdchstens Stunden) im Dunklen belassen und sie zum Theil gl-i'i-Ir
nach dem hinsammeln verarbeitet. Alle fir die Versuche veiweml-i.i
Pflanzen waren tber dem Hoden abgeselinitten und also frei von Wni/ g .

¥l Da ilas (ilutamin sich schon beim Kochen mit Wasser lanv- n;
zersetzt, so ist es angezeigt, das Kindunsten der glutaminhaltigen Lésim-ri!
|| e»cbwacber Warme vorzunehmeit.



it kaltem Wasser behandelt. Der weitaus grosste Theil
{,reiben ging in L6sung; zurlck blieb in sehr geringer Menge
liu in kaltem Wasser sehr schwer losliche Substanz, welche
hochstwahrscheinlich Tyrosin war (sie erschien nach dem
Auflosen in verdunnter Salzsaure und Wiederausfallen mittelst
Ammoniaks unter dem Mikroskop in feinen, zu Buscheln ver-
mmiriigten Nadeln und gab sowohl die Hofmann’sehe wie
lie Piria’sche Reaction). Aus der davon abfiltrirten FlUssig-
keit krystallisirte nach dem Eindunsten eine Substanz, welche im
Aussehen und im Verhalten mit Glutamin Ubereinstimmtél).
Nach dem Trocknen bildete sie eine weisse, aus sehr feinen
prismatischen Krystallen bestehende Masse, welche sich Jeicht
in kochendem, nicht ganz leicht in kaltem Wasser aufloste; in
“iner gesattigten wasserigen Glutaminlosung war sie unléslich.
In O7procentigern Weingeist 10ste sie sich nicht; in heissem
verdiinnten Weingeist war sie 16slich und krystallisirte daraus
heim Erkalten der Flassigkeit in feinen Nadeln. Beim Er-
wéarmen der wasserigen LoOosung mit Kupferoxydhydrat ent-
band eine lasurblaue Flussigkeit, aus welcher nach dem Er-
kalten eine krystallinische Kupferverbindung sich ausschied,
hi dieser Verbindung wurde ein Kupfergehalt gefunden, welcher
der Formel des Glutaminkupfers (C™NjO~™NGu entspricht,
wie folgende Angaben beweisen®):

I. 0,5560 gr. Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0,1265 gr. Cu U.

-+ 0.5780 gr. Substanz, in der gleichen Weise getrocknet, galten 0,1310 gr.
v.uO0. !

Gefunden:

1. 2,
Cu 18,15 18,08 17,91 @|0.

Herechnet

) Nach dem Uinkrystallisiren war sie frei von Tyrosin; ihre
steerige LOsung gab beim Erhitzen mit Mil lon’s Heagens kéine Farbung.
- Um das Glutamin wieder gewinnen zu konnen, fiuhrte ich die
K'i)tt ibestimmung in folgender Weise aus: Die fein zerriebene Kupfer-
“ihindung wurde in Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff be*,
mhandelt, Nachdem die Flussigkeit mitsammt dem Niederschlage im Wasser-

auf ein geringes Volumen eingedunstet worden war, wurde das
S(Itwefelkupfer abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet, im Tiegel gegluht,

mit Salpetersaure erhitzt: in der so erhaltenen Kupferlésung bestimmte
h das Kupfer durch Ausfallen mittelst Natronlauge als Kupferoxyd,

‘thrift flr phyaiologitu-he Chemie. XX. 22



Beim Erwarmen mit Natronlauge zersetzte sich .I'.
Substanz unter Ammoniakentwicklung. Dass auch durcil V. .
dinnte Salzsaure Ammoniak abgespalten wurde, war b-Uht
zu constatiren, indem man die Substanz mit der genannten
Saure erhitzte, die Flussigkeit nach dem Erkalten mit Natron-
lauge neutralisirte und dann Nessler’sches Reagens zusetzt,;
es entstand ein starker braungelber Niederschlagl).

Wenn auch schon aus den im Vorigen gemachten Mit-
tbedungen sich schlossen Hess, dass die vorliegende Substanz
Glutamin war, so habe ich doch aus -derselben zur IV-
slatigung dieser Schlussfolgerung noch Glutaminsaure ,lin-
gestellt. Zu diesem Zweck, wurden ungefahr 2/t gr. tV,
Krystalle mit Barytwasser erhitzt, bis keine Ammoniak« nt-
wickelung mehr zu bemerken war, dann wurde tier Baryt.
durch Schwefelsaure ausgefallt und die vom Baryuinsull.it
abliltrirte Flussigkeit im Wasserbade auf ein geringes Volum,u
»ingedunstet. Die nach einiger Zeit sich ausscheidemVn
Krystalle trennte ich von der Mutterlauge, l6ste sie in Wa~, |
und sattigte die Losung in der Warme mit Kiipferoxydimlrnt,

Es entstand eine lasurblaue Flissigkeit, aus welcher sich, nach-,;

dem sie im Wasserbade etwas concentrirt worden war, hilft
nach »lern Erkalten ein sehr schwer |0sliches Kupfersalz in
blauen Krystalleh ausschied. Eine darin ausgefihrte Kupfer-
bestimmung gab ein Resultat, welches der von Ritthau sen
fur das glutaminsaure Kup fer aufgestellten Forme!
— C511.NO4Cu 4. H,G entspricht, wie aus folgenden An-
gaben zu ersehen ist*):
O.Slio irr. Sut»stanz gaben U./»(m gr. (lui).
(i<*tu n den: H» re ch ne |
(Ui or>4(,

Die ans diesem Kupfersalz mittelst Schwefelwasser>lot -

wieder abgeschiedene Sdure glich im Aussehen und Vorhalt« k

") Zu bemerken ist, dass «lie wasserige Losung des zur Yerwemiui
gelaugten Ghitaminpraparats mit Xess'ler*schein Reagens nur au-ei-

schwache Imng gab und also Ammoniak mir in einer i1,i'.

mein- in Befracht kommenden Quantitat enthielt.
*t Die Kupferliestimmimg wurde in di«<*sem Fall«* «*l,enso au>g"t»":i
wie heim (ilutaniilikupler.
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véllig <lor Glutamin silure. Sie krystallisirte in kleinen, in
kaltem Wasser schwer l6slichen Blattchen. Im Capillarréhrcbeu
>(lunolz sie gleichzeitig mit einer aus Rlben-Glutamin dar-
jr-stellten Glutaminsdure-Probe bei 204—205°’). Aus einer
Auflosung der Sdure in heisser concentrirter Salzsaure schieden
»iih nach dem Erkalten Krystalle ab, welche im Aussehen
mit salzsaurer Glutamins&ure Ubereinstimmten.

Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse machen
t* zweifellos, dass die in der beschriebenen Weise aus Pteris
it(|uililia dargestellte Substanz Glutamin war.

Ich habe viermal Pflanzen von Pteris aquilma in der

beschriebenen Weise verarbeitet und aus den Extracten stets
Iit im Vorigen beschriebene Substanz erhalten.

Ferner habe ich auch noch zwei andere Farnkrauter,
namlich Aspidium filix mas und Asplénium tilix feinina unter*
Hietitt Die Uber dem Boden abgeschnittenen Wedel derselben
wurden mit den unteren Enden in Wasser gestellt und finf
Tilge lang in einem dunklen Zimmer Dbelassen*); dann ver-
.ubcitele ich sie ganz ebenso, wie es oben fir Pteris aquilina
I «elnieben worden ist. Aus den Niederschlagen, welche in
dvn zuvor durch Versetzen mit Bleiessig gereinigten Extracten
dun h Mercurinitrat hervorgebracht wurden, konnte ich auch
liti eine Substanz isoliren, welche im Aussehen wie im Ver-
balien mit Glutamin Ubereinstimmte. Sie wurde sowohl beim
Krwérmen mit Natronlauge wie mit verdinnter Salzsaure unter
Abspaltung von Ammoniak zersetzt; aus der in der Warme
mit Kupferoxydhydrad geséttigten waésserigen Lo6sung schied
'l b nach dem Erkalten eine kristallinische Kupferverbindung

Ii Da der Schmelzpunkt «lei Glutaminsaure je nach «len [’iiistandeu

An «le> Erhitzens etc.) variirt, so war es noting, die Bestimmung in «ler

lieii angegebenen Weise auszufuhren, d. li. also zwei Capillarréhrchen,

lenen das eine die auf ihre ldentitdét mit Glutaminsaure zu prifende

«las zweite eine genau nach dem gleichen Verfahren aus Biihen-

‘Uttt.nnin  dargestellte Glutaminsaure-Prohe enthielt, gleichzeitig in die

I nu Erhitzen «ler Bohrchen dienende Schwefelsdaure einzusenken uni! nun
I'Hil-m. oh «lie Proben g'eichzeitig schmolzen.

Sik* zeigt«*n nach ."»tagigem Wrweilen im Dunklen mjch’ «du
| 'mal¢*s Aussehen.



ab. Die Substanz loste sich nicht ganz leicht in kaltem \Was>er:
sie war unloslich sowohl in einer gesattigten wasserigen
(ilutaminlésungl) als in Weingeist. Dass diese Substanzl
(flutarnin war, kann wohl, wenn nicht fir voéllig sicher,
doch wenigstens fur sehr wahrscheinlich erklart werden. Ana-
lytische Bestimmungen habe ich nicht ausfiihren konnen, weil
die Quantitat, in der ich die besprochene Substanz erhielt,
in beiden Fallen nur eine geringe war.

B. Olutamin aus Saponaria officinalis.

FUr die Untersuchung verwendete ich junge 30—-33 cm.
hohe Pflanzen von Saponaria officinalis, welche im Mai dem

(Jarlen unseres Instituts entnommen waren. Sie wurden mit
den abgeschnittenen Stengeln in Wasser gestellt und 5 Tage
in einem dunklen Baume gelassen*); dann verarbeitete ich
sie ganz ebenso wie es oben fir die Farnkrauter beschrieben
worden ist. Aus dem Niederschlag, welchen Mercurinitrat
in einem zuvor durch Versetzen mit Bleiessig gereinigten
wasserigen Extract hervorbrachte, liess sich leicht eine im
Aussehen und Verhalten9) mit Glutamin bereinstimmende
Substanz isoliren. Eine in der krystallinischen Kupferver-
bindung ausgefiuihrte Kupferbestimmung ergab ein der Formel
des Glutaminkupfers = (CIHI9N,0,)1Gu entsprechendes Re-
sultat, wie folgende Angaben beweisen.

0,5X55 gr. Substanz, bei 105" getrocknet, gaben 0,1300 gr. GnO.

Gefunden: Berechnet:
17,722 17,94 \V/

") Damit der Versuch beweiskraftig ist, muss mau selbstverstii Mil-
lich auf die Substanz-Probe ein Volumen gesattigter Glutamin ¢ Lésung
einwirkeu lassen, welches grosser ist, als das zur LOsung dieser Probe
erforderliche Volumen reinen Wassers. In den vorliegenden Versuchen
habe ich 5—6mal so viel Glutaminlésuiig angewendet, als das zur Auf-
Iosung der Probe erforderliche Wasser-Volumen betrug.

*) Die Pflanzen zeigten nach dieser Behandlung noch ein giin/.
normales Aussehen.

3) M, vgl. in Betreff des Verhalten die oben auf S. 343—-341 v*
machten Angaben.
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Als die Substanz mit Barytwasser bis zum Aufhoren
»ler Ammoniakentwickelung erhitzt und die restirende Flissig-
keit in der oben schon beschriebenen Weise behandelt wurde,
resultirtc ein im Aussehen und Verhalten mit Glutamin-
saure Ubereinstimmendes Product. Die Saure krystallisirte
in Kkleinen, in kaltem Wasser schwer loslichen Blattchen. Aus
der mit Kupferoxydhydrat in der Warme gesattigten LOsung
derselben schied sich nach dem Erkalten ein sehr schwer
l6sliches Kupfersalz in blauen Krystallen aus. Die aus dem-
selben wieder abgeschiedene Saure schmolz gleichzeitig mit
einer genau in der gleichen Weise aus Riben-Glutamin dar-
-vstellten Glutaminsdure-Probe bei 204—205°. Aus einer
Auflésung der Saure in kochender Salzsdure schieden sich
nach dem Erkalten Krystalle aus, welche im Aussehen der
salzsauren Glutaminsaure glichen.

Diese Versuchsergebnisse berechtigen zu der Schluss-
folgerung, dass die vorliegende Substanz Glutamin war.

C. Glutamin aus Blattern von Beta vulgaris.

Junge, noch im Wachsthum begriffene Blatter der Runkel-
ribe (Beta vulgaris) wurden mit den abgeschnittenen Stielen
in Wasser gesteckt und finf Tage lang im Dunklen gelassen;
dann verarbeitete ich sie ebenso wie die anderen oben ge«-
nannlen Objecte. Aus dem Niederschlag, welchen Mercuri-
nitrat in einem zuvor durch Versetzen mit Bleiessig gereinigten
wasserigen Extrade hervorbrachte, liess sich auch in diesem
Kalle leicht Glutamin isoliren. Dasselbe glich im Aussehen
vollstandig dem Glutamin anderer Herkunft und gab die oben
angegebenen Reactionen dieses Amids. Die Analyse der kry-
dallinischen Kupferverbindung gab folgende Resultate:

| 10,1130 gr Substanz (bei 105° getrocknet) gaben beim (Huben im Sauer-
stoffstrom 0,0920 gr. CuO.

0,250 gr. Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 37,6 ebein. Stickstoft-
-as bei 20" und 726 nun. Quecksilberdruck.

. Berechnet
(iefunden: N
fur (C6H,,N,09)Cu
Cu 17.77

N 16,00



88}

Eine Darstellung von Glutaminsaure aus dieser Substanz,
habe ich nicht ausgefiuihrt, da die mitgetheilten Versuchs.*!,

gebnisse schon beweisen, dass Glutamin vorlag.

Das Glutamin ist frither von E. Boss hard und mir',
aus den Wurzeln von Beta vulgaris und aus den etiolirl.-n
Keimlingen von Cucurbita pepo, von A. v. Planta*) aih
den Wurzelknollen von Stachys tuberifera und von S. Frank-
furtd) aus den etiolirten Keimlingen von Helianthus an»uu>
isolirt worden; nach v. Gorup-Besanez') findet es >ij,
auch neben Asparagin in den etiolirten Keimpflanzen von
Vicia sativa. In grinen Pflanzentheilen war es friher noch
nicht nachgewiesen worden. Man darf wohl vermuthen, du-
es ausser in denjenigen Objecten, aus welchen es bisher dur-
gestellt werden konnte, noch in manchen anderen Pflanz, n
statt des Asparagins oder auch neben dem letzteren sich
voi;findet und dass daher seine Verbreitung in den Pflanz, h
eine betrachtliche ist.

1l Her. d. «L clieiii. Gesellschaft, Hd. 10, S. 312 un.l Hd. Is; S.
Landw, Vorsuchstalionen, B»l. *3. S. 2115, sowie Journ. f. prakt. Cli. ink
X. F.. Hd. 32. S. 138.

*) Her. .1. d. ehern. Gesellschaft. H.Il. 23. S. loot).

.1 handwirthsch. Versuchsstationen, Hd. 43. S. 140.

4 Brr. d. d. ch*»m. Gesellschaft. Hd. 10. S. 780.



