Ueber die Bildung von Ornithin bei der Spaltung d*g ArginhTs
und Cber die Constitution dieser beiden Basen:

Von
E. Schulze und E. Winterstein,

(Aus «km agriculturchemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirirb.)

(Der Redaction zugeganjren am 3t). Juli 1898.)

Durch den von S. G. Hedinl) erbrachten Nachweis, dass
bei der Spaltung der Eiweissstoffe durch Salzsdure Arginin
entsteht, nicht minder aber durch A. Kosscl\s2) Beobachtungen
Uber die Bildung der gleichen Stickstoffverbinduni aus den
Protaminen hat die Frage nach der Constitution des*Vrginins
an Bedeutung gewonnen. Kossel vermuthet, dass die Protamine,
welche bei der Spaltung durch S&uren nur Basen, keine Amido-
siiuren liefern, als Kerne in den Eiweissmoiokilen enthalten
sind: die Aufklarung der Constitution der Protamine wirde
daher wohl ein bedeutsamer Schritt auf dem .Wege sein, der
in hoffentlich nicht allzu ferner Zeit zur Erforschung der Con-
stitution aller Eiweisskorper fihren wird. Da nun ;aber die
Protamine hei der Spaltung weit mehr Arginin als andere Basen
liefern, so lasst sich ihre Constitution nicht aufklaron, ohne
dass man zuvor uber die Structur des Arginins sich Aufschluss
verschallt hat. ! , .

E. Schulze und A. Likiernik3) haben naehgewiesen,
dass Arginin beim Erhitzen mit Barytwasser Harnstoff liefert
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- -eine Thatsache, welche es als mdglich erscheinen lasst,
«lass jene Base ein Derivat des Guanidins ist. Um in der
Erforschung der Constitution des Arginins weiter zu kommen
mussten wir Aufschluss Uber die Produkte zO gewinnen suchen,
welche bei 'der Spaltung ‘dieser Base durch Barytwasser neben
Harnstoff entstehen. Es gelang uns, aus diesen Produkten eine
.stickstoffhaltige Base zu isolirén, welche fir identisch mit dem
von. M. .Jaffél) entdeckten Ornithin — C;iHI2N?02 erklart
werden kann. Eine kurze Mitteilung Uber diesen Befund haben
wir in den Berichten. der deutschen Chemischen Gesellschaft?
‘gemacht: im folgenden beschreiben wir unsere inzwischen noch
erweiterten Versuche ausfuhrlicher und knipfen an die Ergeb-
nisse derselben einige Bemerkungen Uber die Constitution de.'

Ornithins und des Arginins.

Darstellung von Ornithin aus Arginin.

E, Schulze und A. Likiernik extrahirten den bei.der
Zersetzung des Arginins entstandenen Harnstoff durch heissen

W eingeist aus dein Syrup, welcher erhalten wurde, als sie die
beim-Kochen des Arginins mit Barvtwasser entstandene Ldsun"

durch Einleiten von Kohlensaure vom Baryt befreiten und so-
dann im W'asserbade eindunsteten. Nach dem Abgiessen des
alkoholischen harnstoffhaltigen Extrades hinterblieb eine stark
alkalisch reagirende Masse. Diese noch in unseren Handen
befindliche Masse, welche sich sehr leicht in Wasser I0ste;
bildete das Material fir unseren ersten Versuch. In der Hoff-
nung, eine in derselben sich vorfindende Base als Benzoyl-

verbindung isoliren zu konnen, wendeten wir auf sie das
Batimarin sehe Verfahren an, d. h. wir machten die wésserige*

Losung jener Substanz mit Natronlauge alkalisch und setzten
dann unter Umschitteln Benzoylchlorid in kleinen Portionen
hinzu. Als der Flussigkeit spater Salzsaure zugefligt wurde,
entstand eine starke milchige Trubung, welche sich bald in
eine pflasterartige, am Boden und an den Wanden des Gefdsses

L Berichte der 0. Ctiem. Gesellschaft, Bd. 10, S. 1925 u. Bd. 11. S. 406.
> Bd. 30. S. 2879.
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mfest anhaftende Masse verwandelte. Das so gewonnene Produkt
war fast unloslich in kochendem Wasser und Hess sieh
daher durch wiederholte .Behandlung mit diesem - LOsungs-
mittel von 'beigemengter Benzoesaure befreien. In verdinnter
Natronlauge oder Ammoniakflissigkeit l0ste es sich auf und
wurde aus dieser Losung durch Sauren wieder gefallt. Es
loste sich leicht in heissem Alkohol und krvstallisirte daraus
in Kkleinen Prismen. Wie aus den weiter unten gemachten
Mittheilungen zu ersehen'ist, erwies sich dieses Produkt als
Ornithursdure == ChH2uN.,04. Diese Saure ist.bekanntlich
von M. Jaffé (loc. eit.) in den Excrementen von Huhnern, die
mit Benzoesaure'gefittert worden waren, aufgefunden lind, als
die Dibenzoylverbindimg des Ornithins < C-HI2N20| erkannt
worden. > R .
Wir haben wiederholt sowohl freies Arginin wie Arginin-
nitrat mit Barytwasser gekocht und die Flussigkeit .dann in
der oben beschriebenen Weise behandelt; wir erhielten dabei:
stets Ornithursdure. Die Ausbeute an diesem Produkt war
eine schwankende. Die beste Ausbeute erhielten wiy, als wir
die beschriebenen Operationen in folgender Weise ausfuhrteu:
Wir erhitzten eine Ldsung von 9 gr. Argininnitrat und 16,5 gr.
krystallisirtem Barythydrat in 510 ccm. Wasser 1 Stunde lang
am Ruicknusskihler zum Sieden, befreiten die noch heisse
Flissigkeit durch Einleiten von Kohlensdure vom- Barvuin-
Hydroxyd und dunsteten sie sodann iin Wasserbade zum Syrup
ein. Aus diesem Syrup, welcher nur schwach gelb geférbt
war, wurde durch heissen Weingeist der Harnstoff extrahirt:
den dabei verbliebenen Ruckstand I6sten wir in ca. 100 ccm.
Wasser und fligten der Losung unter hdaufigem Umschitteln ali-
wechselnd Natronlauge und Benzoylchlorid in kleinen Anteilen
zul); im Ganzen wuirden 70 ccm. 15° oige Natronlauge und
15 gr. Benzoylchlorid zugesetzt. Nachdem die Flissigkeit eine
Zeit lang gestanden hatte, wurde sie mit Salzsure ungeséuert:
dabei entstand eine starke weisse Ausscheidung, welche, nach-

I) Der Zusatz erfolgte, in solcher Weise, dass die F gkeit stets
alkalisch blieb.



dorn sie durch Filtration von der Flussigkeit getrennt war,
zur Entfernung der beigemengten Benzoesaure wiederholt mit
kochendem Wasser behandelt wurde. Das in Wasser Unldsliche
l6sten wir in heissem Weingeist. Die Losung lieferte, nachdem
sie durch Verdunsten auf ein geringeres Volumen gebracht
worden war, 1,H5 gr. reine krvstallisirte Ornithursaure. Aus
der Mutterlauge erhielten wir noch eine geringe Menge von
Krystallen, welche zur Befreiung von etwa noch beigemengter
Benzoesdure mit Aether behandelt wurden. Die Gesammtaus-
beute an Ornithursdure betrug 4,95 gr.

Im vorliegenden Versuch kam ein sehr gutes Benzovl-
T'hlorid-Praparat (frei von Benzaldehyd und Benzotrichlorid)
zur Verwendung. In einem anderen Versuche, bei dessen Aus-
fihrung wir von der oben gegebenen Vorschrift nur wenig ab-
wichen, aber ein weniger reines Benzovichlorid-Praparat ver-
wendeten, erhielten wir eine vor dem Umkrystallisiren aus
Weingeist weniger reine Ornithursaure; doch war die Ausbeute
fast eben so gross, wie im ersten Versuch; denn wir erhielten
aus 18 gr. Argininnitrat ungefahr 9 gr. Ornithursaure.

Andere Versuche, in denen starkeres Barytwasser ange-
wendot und das Kochen am Ruckflusskuhler langer fortgesetzt
wurde, lieferten betrachtlich niedrigere Ausbeuten an Ornithur-
saure.\

Das Aussehen der in solcher Weise gewonnenen Ornithur-
saure und ihr Verhalten gegen Losungsmittel entspricht den
von .lalfo gemachten Angaben. Sie ist fast unloslich in
kochendem Wasser, ziemlich schwer l6slich in kaltem, leicht
I6slich in kochendem Weingeist: aus der weingeistigen L&sung
krystallisirt sic? in kleinen farblosen Prismen. Der Schmelz-
punkt der Ornithursdure liegt nach Jaffé bei 182°. Einige
unserer-Préparate zeigten den gleichen Schmelzpunkt: die durch
mehrmaliges 1 mkrystallisiren aus Weingeist gereinigten Prapa-
ratel schmolzen aber stets etwas hoher, nadmlich bei 18f°.
Die unter Verwendung von zwei Praparatenl) ausgefuhrten

I, Dieselben Wurden, ehe sie zur Analyse verwendet wurden, bei
100° getrocknet.



Flementaranalysen lieferten Zahlen, welche der von Jaffe aul-

gestellten Formel CI>H20N204 entsprechen, wie folgende Angaben
beweisen: J

C- und H-Bestimmungen:
1) 0.2094 gr. Substanz gaben 0,5170 gr. CO, und 0,1197 gr. HsO'

2) 0,1950 » » » 04800 > » » 01110 » >
3) 0,1924 - » »  0,4758 ».  » *0.1040 >

N-Bestimmungen:

1) 0,2006 gr. Substanz gaben 16.2 ccm. feuchtes Stipkstoffgas bei 20°
und 725 mm. Druck.

2} 0,2046 gr. Substanz gaben 15.6 ccm. feuchtes Stlckstoffgas bel 20u
und 720 mm. Druck. .

Berechnet fir Gefunden
f“i9"F2UNaO4 1 ; 2 3
C 67.06 67,34 67,13 .67*48 67,32*0
H 5,88 6.34 632 6,00 622>
N 8.24 8,76 8,25 — 8,51 *
"0 18,82 Vv —

Charakteristisch fur die Ornithursdure ist nach Jaffé das
Calciumsalz, welches sich krystallinisch ausscheidet, wenn
man eine neutrale Losung von ornithdrsaurem Ammonium mit
Chlorcalcium versetzt und die klare Flussigkeit dann erhitzt.
Unser Produkt lieferte ein solches Salz, als wir es nach Jaffé s
Vorschrift behandelten. Der Calciumgehalt dieses Salzes betrug*
0,48°/0, wéhrend die Theorie 5,57° 0 verlangt.l)

Dui*eh kurzes Kochen mit concentrirter Salzsaure wird die
Ornithursaure nach Jaffé in Benzoesaure und Moriobehzovl-
ornithin CI2HIcN203 gespalten. Das letztere Produkt ist
Im Gegensatz zur Ornithursaure fast unldslich in .Alkohol,
dagegen 10slich in heissem Wasser: aus der* Losung krystallisirt
es in farblosen, ausserordentlich feinen Nadeln, welche bei 225
.— 230° schmelzen. Unsere Ornithursaure lieferte bei ein- bis
zweisttindigem Kochen mit ca. 20°;oiger Salzsaure ein Spaltungs-
produkt, welches im Aussehen und im Verhalten gegen L&sungs-
mittel den von Jaffé fir das Monobenzoyldrnitliin  gemachten

D*Analytische Belege: 0.154 gr. des Calciumsalzes lieferten
0.0118 gr. CaO.



Angaben entsprach* Der Schmelzpunkt dieses Produkts war
nicht constant: er schwankte von 225—210°.

Die im Vorigen gemachten Mittheilungen lassen kaum
einen Zweifel daran ubrig, dass der in der beschriebenen Weise
von uns dargestellte Korper Ornithurstiure oder Dibenzoyl-
omitliin war: weitere Beweise flr diese Annahme geben die
Resultate, welche wir bei der Spaltung dieses Korpers durch
concentrirte Salzsdure erhielten. Rei dieser Spaltung liefert
die Ornithursiure nach Jaffé's Angaben neben einer reichlichen
Menge von Benzoesaure salzsaures Ornithin. Dieses Salz bleibt
beim Eindunsten der von der ausgeschiedenen Benzoesaure
durch Filtration getrennten Flussigkeit als syrup6se, nach Zusatz
von Alkohol krvstaHinisch werdende Masse zurick.

Wir fihrten das Erhitzen mit Salzsaure in solcher Weise
aus, dass wir die Ausbeute an den dabei entstehenden Pro-
dukten (Benzoesdure und salzsaures Ornithin) approximativ
bestimmen konnten. Die Ornithurstiure wurde mit concentrater
Salzsdure in einem geraumigen Kolben 10 Stunden lang am
Ruckflusskihler erhitzt. Von der bei der Spaltung entstandenen
Benzoesaure sublimirte ein Theil in die Kihlréhre hinein: wir
brachten ihn mit Hulfe eines Glasstabs und der Spritzflasche
in den Kolben zurtick. Nach dein Erkalten wurde die aus-
krystallisirte Benzoesdure auf einem Filter gesammelt, das
Filtrat sodann im Wasserbade auf ein geringes Volumen ge-
bracht. Beim Erkalten schied sich wieder Benzoesdure aus,
welche mit der zuerst erhaltenen vereinigt, tber Schwefelsaure
getrocknet und dann gewogen wurde: die Ausbeute betrug im
Durchschnitt 62°'0 der Ornithursture. Jaffé erhielt aus der
( Irnithursture (U ;8° 0 Inmzoesaure. Die Theorie verlangt 71,8° ¢:
es ist aber klar, dass das Aufsammeln des genannten Produkts
nicht ohne Verlust geschehen kann.

Das Filtrat von der Benzoesdure wurde unter Wasser-
zusatz wiederholt eingedunstet, tun die Uberschissige Salzsaure
und die in der Flussigkeit noch vorhandenen Benzoesaurereste
moglichst vollstandig zu entlernen. Der dabei verbliebene, nur
schwach gefarbte Syrup, welcher das salzsaure Ornithin ent-
hielt, wurde mit absolutem Alkohol lbergossen. Er verwandelte



sieh in 1—2 Tagen in eine farblose Krystallmasse,. welche
nach dem Abgiessen der gelb gefarbten weingeistigen Flussigkeit
und Nachwaschen mit Alkohol im Exsiccator getrocknet wurde.
Wie gross die Ausbeute war, ist aus folgenden Zahlen zu ei\
sehen:

a> 4.0 gr. Ornitluirsadre lieferten 1.79 gr. krystallisirtes salzs. Ornithin
b; 8.8 » ' : 1,82 - Y- v

Aus diesen Zahlen berechnet sich, unter Berilcksichtigung
des durch Analyse bestimmten Salzsduregehalts des Chlor-
hydrats, dass die Ausbeutei an Ornithin im Durchschnitt 30,5°
der Ornitliursaure betrug. Nach-der Theorie sollen tOO Theilo
Ornithursdure 38,82 Theile Ornithin liefern, ils ist klar, dass
auch die Gewinnung dieses .Spaltungsprodukts der Ornithursaure
nicht ohne Verlust geschehen kann: denn das salzsaure Ornithin
ist nicht ganz, unl6slich in Weingeist. ¥

Das Chlorhydrat, welches Jaffe erhielt, als er 'die Orni-
thursaure in der beschriebenen Weise verarbeitete, vyar, nach
dem Ergehniss der Analyse, nach der FormelA*,Hj2N20p %o IIGI
zusammengesetzt |allerdings blieb die gefundene Stukstolfmenge
etwas hinter der berechneten zuriick). Die Krvstallfe welche
wir In der gleichen Weise erhielten, zeigten, eiueh etwas
schwankenden Chlorgehalt. Bei Verarbeitung eines sehr reinen,
Ornithursdure-Priparats resultirte ein aus ziemlich: grossen,
strahlig gruppirten Prismen bestellendes Chlorhydrat :von ganz
homogenem Aussehen, dessen Gehalt an Stickstoff und Chlor
der Formel C-HI&N204, 211/11 entsprach, wie aus tilgenden
Angaben zu schliessen ist:

l.i 0.1200 gr. Subst, geh. 0,1074 gr. Agd. *

2*0.1180 V ; ... 0570 V.- >
8 0.2088 » 25,2 ccm feuchtes N-Gas bei 21° u. 72H mm. Ih uck
4 0.1014 . .. x 12.8 iy 21- 720
Berechnet fur Gefunden | )
211C1 . l 2 8 4. '
t-1 84.57 84.44 84,80 - — ],
* 18.07 — . N 1849, 18(18V

In anderen Versuchen erhielten wir Krvstalle ‘von W-
ringerein Chlorgehalt Igef. :S3,3, hezw. 325 CI*. Vo» <[|
beziglichen Praparaten war wenigstens «las Cine zweiloilos
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iiirht homogen: es war deutlich zu sehen, dass es aus zwel
verschiedenen Krystallarten bestand. Man darf vermuthen, da-
»+ diesen Fallen dem Salz C5H12N,02v 2HC1 das anderthalb,
lachsaun* Salz (vergfl. oben) oder das von Jaffé gleichfalls dar-
gcstcllio Monoclilorhydrat in gewisser Quantitat beigemengt war.1.

Das Ircie,Ornithin konnte von Jaffée nicht krystallisirt
erhallen werden, Auch uns ist dies nicht gelungen. Wir ver-
wandelten, um die freie Hase zu erhalten, das Chlorhydrat
zunachst in das Sulfat, und zwar durch Umsetzung mit der
berechneten Menge von Silbersulfat; das Sulfat zersetzten wir
sodann durch die berechnete Quantitdit von Barythydrat. Die

\oin Haryumsullat abliltrirte iL6sung der freien Base wurde
in einem U-férmigen Glasrohr im CO0.2-freien Luftstrom (unter
Herstellung eines partiellen Vacuums) eingedunstet. Wir er-

hielten einen Syrup, der sich allerdings mit einer festen Haut
bedeckte, aber selbst nach dem Einbringen in eine Kaltemischung
nicht Krystalle bildete.

! Das Nitrat der Base, dargestellt durch Neutralisation einer
wasserigen Lo6sung der Base mit Salpetersaure, krystallisirte,
glCich dem von Jaffe in entsprechender Weise dargestellten
Salz C,'l1IZNA, HNQ3®» in Blattern. Es licss sich auch leicht
zum Ki ystallisiren bringen, indem man seine nicht zu verdinnte,
wasserige Losung mit Alkohol und Aether vermischte. Auch
diese lhatsache steht in Uebereinstimmung mit den von Jaffé
gemachten Beobachtungen.

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist mit
Sicherheit zu scliliessen, dass bei der Spaltung des Arginins
dun-h Barytwasser Ornithin entsteht.

Das liir unsere Versuche verwendete Arginin war theils
aus Keimpflanzen von Lupinus luteus, theils durch Erhitzen
von Liweisssubstanzen mit Salzsaure dargestellt worden. Ob

es der einen oder der anderen Quelle entstammte, war ohne

S e } e . K
) Aus ciner Mittheilung F. Kutscher*s (diese Zeitschrift, Bd. XXV.
,-»9. geht hervor, dass auch das Lysindichlorid und das Histi-
dtnd jch lorid nur schwierig von einer den Formeln genau entsprechenden
Zusammensetzung zu erhalten sind: meistens findet man hei ihnen etwas
zu wenig Salzsaure.



Einfluss auf das Resultat — ein neuer Beweis fir die ldentitat

der aus Keimpflanzen und der aus EiweissstofTen gewonnenen
Arginin-Praparate, ; '

Darstellung von Harnstoff aus Arginin;

Eine Bestétigung der von E. Schulze und A. Likieriiik
(loe. eit.)) Uber die Entstehung von Harnstoff aus .Arginin
geinachten Angabe Hess sich leicht erhalten, indem Mr den
Syrup, welcher die bei der Einwirkung des Barythydrats auf
Arginin entstandenen Produkte enthielt (vergl. oben), mit fieissem
Weingeist behandelten, den so erhaltenen Auszug eindinsteten
(und dem Verdampfungsrickstand, concentrirte Salpetersdure
zusetzten. Es schied sich Harnstoffnitrat aus, welches durch
Abpressen zwischen Fliesspapier oder durch Aufstreichen auf
eine Thonplatte von der Mutterlauge getrennt und sodann mit
Baryumcarbonat und W’asser erhitzt wurde. I>er h$m Ein-
dunsten der Flussigkeit erhaltene Rulckstand gab an- heissen
Weingeist Harnstoff ab, welcher aus der LoOsirng in- diinnen
Prismen krvstallisirte. !

Leber die. Constitution des Ornithins;

Auf Grund der bei Analyse der Salze des Ornithins, sowie
seiner Benzovlverbindungen erhaltenen Resultate hat Jaffé die
Yermuthung ausgesprochen, dass diese Base eine Diamido-
val eriansaure sei. Man kannte damals noch keine Diamido-
fettsduren, mit denen man das Ornithin hatte vergleichen' kiihnen,
Inzwischen ist eine solche Verbindung, ndmlich die DiainidOr
propionsaure, von E. Klebsl) synthetisch dargestellt worden.
Dieser Base ist das Ornithin in vielen Punkten &hnlich. Zu-
nachst ist darauf hinzuweisen, dass die Salze der Diamidb-
propionsdure ebenso wie die Salze des Ornithins in Wasser leicht,
|6slich, dagegen in Weingeist fast unléslich sind und dass ihre
sconsentrirten wasserigen Losungen durch Zusatz von Weingeist

» Inaugural-Dissertation, Tibingen 1801; diese Zeitschrift, Hd. XIX,
S. HOI. Die Arbeit ist im Hufner''sehen Laboratorium ausgefuhtt worden.



mcistons zum KrvstallWren gebracht wenlen. Kerner zeigt sich
grosse Aclmliehkeit im Verhalten der freien Basen gegen Kal-
Itmgsmittel. Nach den von uns angestellten Versuchen gibt
eine venliinnte wésserige Losung des Ornithins folgende Bo-
adinnen

Mn Phosphorwolfpamsture starke weissc Fallung

» Ouocksilberchlorid (lockige V
Mercurinitrat weisse
.= Goldchlorid gelbe
4 Kalium\visrauthjodid  gelbrothe

> Kaliuinc|uccksilborjodid

" Gerbsaure keine

» Pikrinsaure Flllungen

» Nessler'schem Reagens

Bas gleiche Verhalten gegen die im Vorigen genannten

Beagention zeigt nach den Versuchen von Klebs die freit
l)iamidoliroj»ionsdure in verdinnter wasseriger Losung; doeli
wird sie auch durch I‘hos|)hormolybdénsaure gefallt, Wahrend
dieses Iteagens mit Ornithin keine Fallung sab

Di(i wasserigen LoOsungen der Diamidopropionsiure und
dos Ornithins besitzen stark alkalische Reaction: sie 16sen gelbes

Queoksdbero.\yd und Kupferoxydhydrat; die so entstandenen
t Rissigkeiten besitzen noch in sehr starker Verdinnung alkalische

Reaction. Die Losungen der Kupforvorbindungen sind intensiv
blau gefarbt, Hin rntorsehied aber besteht darin, dass sowohl
du' Kupier- wie die Quecksilberverbindung der Diamirlopropion-
suuro sieb in Krystallfonn Gberfiihren lasst, indem man die
Losungen zum Syrup eindunstet und letzteren mit Weingeist
ubergiesst: bei den entsprechenden Ornithinverbindungen gelang
uns dies nicht.. *

Wie da> Ornithin gibt auchdie Diamidopropionsdure nach
den \ersuchen von Klebs (‘ine DibenzoylVerbindung, welche
wiMiig 16slich in Wasser, dagegen leicht I6slich in Weingeist ist.

Die rebereinstimmung, welche in vielen Punkten zwischen
der Diamidopropionsaure und dem Ornithin sich zeigt, macht
cs sehr wahrscheinlich, dass auch das letztere eine Diamido-
lettsdure ist; dasselbe kann aber in diesem Falle, nach den



bei der Analyse seiner Salze 'etc. erhaltenen Resultaten, nur
eine Diamidovaleriansaure sein.l)

Ist das Ornithfn eine Diamidovaleriansdure, so darf man
erwarten, dass es durch salpetrige S&ure nach der Gleichung
C5H12N202 + 2(HNO,) — G;11,00, + W =+ 2iH20)
zersetzt wird; 132 Gewichtstheile Ornithin missen also mit
Uberschissiger salpetriger Saure 56 Gewichtstheile freien Stick-
stoffe liefern. Um zu prifen, ob dies der Fall soi, wendeten wir
auf das Nitrat des Ornithins das Verfahren von R. Sachsse und
\\. Kormann?) an, welches es gestattet, die bei Zersetzung
eines Amids durch salpetrige S&ure entwickelte Stickstoffmenge

quantitativ zu bestimmen. Wir erhielten folgende Zahlen:
a) 0.100 gr. Ornithinijitpt gab 2H ccm. Gas bei 22« und 72U mm.
Druck = 0,0302« gr. N.

bf 0,100 gr. Ornithinnitrat gab 27,5 ccm. Gas bei 220 und 72H mm
Druck = 0.02981 gr. Nv

Da in 0,100 gr. des Nitrats 0,6769 gr. Ornithin enthalten
sind, so haben in den, vorstehenden Versuchen 132 Theile
Ornithin mit salpetriger S&ure im Durchschnitt 58,6 Theile
Stickstoff entwickelt, also noch etwas mehr, als der obigen
Gleichung entspricht.3) Dieses Resultat flhrt zu der Annahme,
dass das Ornithin zwei durch salpetrige Saure zersetzbare
NH2-Gruppcn enthélt. I £

Sind diese NH2-Gruppen an zwei benachbarte oder an
zwei in der Kette voneinander entfernt stehende Kohlenstoffatoind;
gebundenV Ein Weg zur Entscheidung dieser Frage seinen
sich aus der Thatsache zu ergeben, dass aromatischeOrth o-
diamine mit Orthodiketonen schwer l6sliche Condensations-
Produkte <Chinoxalinderivate) geben. Wir brachten eine; concen-
trirte Losung von Ornithinacetat mit einer essigsauren Losung von
Phenanthrenchinon zusammen, erhielten dabei aber keine

0 Audi Klcivs (Joe. eit.) sieht das Ornithin als eine Diamido-
valeriansaure an. ’ '

-y Landwirfhschaftlidie Versuchsstationen. Rd. 17, S. 321.

8 Das in den obigen Versuchen von uns in Anwendung gebrachte
Verfahren liefert nach den sowohl von Sachsse und Korinanniloe. eil. *
wie von Anderen gemachten Angaben in der Regel etwsis zu hohe Zahlen.
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Aii.-sclioiiliing. Dies scheint zu der Schlussfolgerung Zufuhren
<lass im .Ornithinmolekul die beiden NH,-Gruppcn nicht mit
hcimchharten Kohlenstoffatbmen verbunden sind.l)

Die OrnitliiiKiuantitadl, die wir zur Zeit zur Verfligung
liatten, war leider nicht gross genug, um die bei Zersetzung
dieser Hase durch salpetrige Saure wahrscheinlich entstehende
Oxyséure untersuchen zu koénnen.

LT(*bc;r die Constitution des Arginins.

Ks ist nachgewiesen, dass bei Zersetzung des Arginins
durch Harytwasser Harnstoff entsteht; diese Thatsache lasst
(*s als moglich erscheinen, dass das Arginin ein Derivat des
Guanidins ist. Da nun bei dieser Zersetzung neben Harnstoff
Ornithin sich bildet und da letzteres als Diamidovalerian-

siture anzusehen ist, so darf es vielleicht fur wahrscheinlich
erklart werden, dass dem Arginin die Constitutionsformel

Nnh? . nh? ,

Nit>= NH -coa (:ii2-' cna—cil— (:o(ui
zukommt.*) Das Arginin wirde in diesem Falle ein Korper

sein, welcher in der Structur dem Glyeocyamin und mit dem
Kreatin ahnlich ist. Die Bildung von Harnstoff und Ornithin

aus Arginin konnte nach folgender Gleichung stattfinden:

C6HJAN4O2 + H20 = CO + C5HI12N202
Xnh? '

Freilich betrug in unseren Versuchen die Ausbeute an
Ornithin hochstens 40°/o0 der aus vorstehender Gleichung sich

b Allerdings ist. so viel wir wissen', bis jetzt noch nicht gepruft
worden, wie sich aliphatische Korper bei der obigen Reaction verhalten.

“t Nach einer mundlichen Mittheilung, welche der eine von uns
(K. S.) im Sommer 1897 von dem leider bald darauf aus dem Leben
abherufenen Iv. Drcchsel erhielt, tlieilte dieser Forscher die oben wieder-
gegebene Anschauung Uber die Konstitution des Arginins. . Nach einer
in dieser Zeitschrift, Bd. XXV, S. 189 gemachten Bemerkung wirde dagegen
AK ossel einer Structurforme! den Vorzug gehen, in welcher die «i
Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind.




berechnenden Quantitat; */ es ist aber moglich, dass hier, wie
beim Kreatin,2) die Zersetzung durch Barytwasser in zwei
verschiedenen Richtungen verlauft. Daflur scheint auch die That-
'sache zu sprechen, dass beim Kochen mit starkerem Barvtwasser
das Arginin eine betrachtlich geringere Ornlthlnmengé I|eferte
als bei Befolgung der oben von uns mitgctheilten Vorschrift.

1st diese Annahme richtig, so muss bei Zersetzung des
Arginins durch Barvtwasser neben Harnstoff und Ornrthii< noch
eine , andere organische Stickstoffverbindung entstehen: was
dies aber fir eine Verbindung ist., vermdgen wir zur Zeit nicht,
zu sagen. Das Filtrat von der Ornithursaure .(vergl. oben) gab
mit Phosphorwolframsdure einen starken Niederschlag. Die bei
Zerlegung dieses Niederschlags durch Barytwasser entstandene
Lésung gab nach der Neutralisation eine starke Fallung mit
Mereurinitrat; doch haben wir bis jetzt aus diesen; Nieder-
schliigen einen wohlcharalcterisirten Korper nicht zu jsolireti
vermocht. Dass im Filtrat von der Ornithursdure nociv unver-
andertes Arginin sich vorfand, ist nicht anzunehmen; denn wir
vermochten daraus, nach nochmaligem Kochen mit Barytwasser,
keine Ornithursaure mehr zu gewinnen, V

Bei Erdrterungen, deren Gegenstand die Constitution des
Arginins ist, verdient auch der Umstand berlcksichtigt zu
werden, dass beim Zusammenbringen des Arginins mit salpetriger
Saure im Durchschnitt nur Vs, in (dien. Fallen aber weniger
als die Halfte der Stickstotfmenge, die' in der.genannten Base
sich findet, in Freiheit gesetzt wurde,4)

V Die Maximalausbeute an Ornithursaure, die wir aus Arginin
nach der oben von uns mitgetheilten Vorschrift erhielten, entspricht einer
Ausbeute an Ornithin, welche nahezu 4l)=» der nachobiger Gleichung
berechneten Menge betragt. ?

-y Bekanntlich liefert das Kreatin heim Erhitzen mit Barytwasser:
nicht nur Harnstoff und Sarkosin, sondern auch Methylhydantoin.

s) Allerdings wirde diese Erscheinung auch ihre Erklarung haben,
wenn man annimmt, dass das Ornithin heim Erhitzen mit Barytwasser
sich langsam zersetzt.

V Nach den von E. Schulze und E. Steiger /diese Zeitschrift,
Bd. XI. S. 50) angestellten Versuchen, Hie bezlglichen Bcstihimungon
gaben jedoch stark schwankende Resultate. Vv
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Besitzt das Arginin eine Slructur, welche der obigen
Formel entspricht, so wird es vielleicht mdglich sein, durch
Einwirkung von Cyanamid .auf Ornithin das Arginin syn-
thetisch darzustellen. Wir hoffen diese Frage auf dem Wege
des Experiments entscheiden zu kénnen, sind aber bis jetzt
da uns das erforderliche Material nur in beschrankter Menge
zur Verfuigung stand, Uber Vorversuche nicht hinausgekommen.



