Ueber das Verhalten einiger Monoaminosduren gegen
Phosphorwolframsaure.

Von
E. Sriralze und E. Wintcrstein.

<Ahh Klein a?rin.!tur.,.|,0,,»i'YhCn.Laboratorium de, 1™yU-chnikum« in Zirich,

i), r Hf.lai-tiirfi rugcgahgvn am 11. Septirnihur i«#oi.

A \\cnn man ans den beim Erhitzen der Eiweissstolle
m'" ' iiior Miticralsiiiro erlmllenen Ldsungen die llexonha-on
dnreh I’hos|ifiiirwiili,;iinsiiiire ausfullen und auch den Stick,
siolloeludt der so entstandenen Niederschlage bestimmen will
so ist es nicht gleichgultig, wie die in jenen Ld&sungen vor-
hundtmen .Monounuimsiinren sieh gegen das genannte Fallun-s-
millel verhalten, hn Einklang mit der von friher her vor-
liegenden Angabe, dass die Monoaminosauren, weniosteiis in
verduinnter Losung, nicht durch Pliosphorwollramsiture ovliiHt
werden, stellen die liest.Itate einiger Versuche, die wir mit
I.lycocoll, optisch activent und optisch inaolivem Leu. i,
Anitnovaleriansaurc (dargeslellt aus Lupinuskei,,,lla.,z.
mid | 'rosin anstellten: keine dieser Slickstoffvcrhindun-ren
gal, ui ", iger wasseriger, mit Schwefelsdure stark an;v-
saiicrlcr Losung mit [I'liosphoiwnlframsdure einen Nieder-
schlag.} Anders verhéalt sich aber Phenvlalanin (I’'heml-
«sumuolirttpionsauro1?j. Wenn Mman eine 5».,,ige wasserige,

nut N hweclelsaure oder Salzsdure ungesduerte Lo6sung dieser
Anunosiuic mit I'nos|,horwo!framsaure versetzt, so entsteh:

1 schied,.n sich in. einigen der mit ihm IVWns e-M/, |
g™ - u lvrymulic au-, ,l- di,-soll,,-,, emiu.,- \V,,.t,ci, lang {, verschloss,-: i
| non. it Lpwiihi | wunlfii.

‘hn H.r di,-,,- Vci-sucho wimlo eil, aus Lupinuskcimpllaii/.,-,, -

¢ Linn\ Lilaniiij.igj.aiiit venvmlrt. '
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eine Olige Féallung, welche nach einiger Zeit krystailinisch
wird. Sie l6st sich schwer in kaltem Wasser (um die hei
Verwendung von ca. 0,1 g Phenylalanin erhaltene Fallung in
Losung zu bringen, bedurften wir ungefahr 5 ccm. kalten
Wassers). In kochendem Wasser 16st sichdie Fallung leicht
aut i beim Krkalten lietert dir? LOsung glanzende, blatterige Ivrv-
stalle, welche sich als luitbestandig erwiesen. In einer sehr
stark verdinnten Phenylalaninldsung entsteht die Fallung nicht.

Das Verhalten des Phenylalanins gegen Phosphorwolfram-
sdure kann zur Unterscheidung dieser Stickshdfvorbindung von
.anderen Monoaminosauren dienen: es wird, sich aber hochst-
wahrscheinlich auch zur lIsolirung der genannten Aminosaure
gebrauchen lassen (beztgliche Versuche beabsichtigen wir in
nachster Zeit auszufihren). Das zur Trennung des PlienyL
alanins von den anderen, beim FiweisszVrfull entstehenden
'Monoaminosduren friher benutzte Verfahren weist manche
Maéngel auf; ist auch wvor Kurzem (du ohne Zweifel weit
besseres \ erfahren von L. Fiseber besehrieben worden, so
wurde es doch vielleicht von Werth sein, wenn man noch eine
neue Isoliriingsinetliode fir das Phenylalanin aulfinden koénnte,

tM> das Phenylalanin aus den beim Kochen der Eiweiss-
stolle mit S&aure entstandenen LOsungeir durch Phosphor-
wolframsédure gefallt wird oder nicht, das wird von dem
f.onoeiitrationsgrade dieser Losungen abhéngen. ladie Fiweiss-
stolc, so viel bis jetzt bekannt ist, bei der Spaltung Phenyl-
alanin nur in kleiner Quantitat liefern, so findet sich das
letztere vielleicht in jenen Lo6sungen meisleiis in so starker
\ erdiinnung vor, dass es der Ausféllung durch das genannte
lleagens entgeht. Andererseits aller ist im llinblick auf die
oft geniachle Deohachlnug, dass manche Substanzen,f die in
reinen Ldsungen .mit einem lleagens keine Fallung geben, doch
in einen durch dieses lleagens lierv<»rgehrachlOl ~iedcrschlag
pailicll mit (‘ingehen, mit der Mdogliehk(*it zu rechnen,, dass die
-Monoaininosduren durch Pliosphorwolfr;unsfiiire partiell gefallt
weiden. So haben denn auch Kosscl und Kutscherlj be-

1 these ZelUsehrift. IM. XXXI. S. o>,



I. Schulz.. mul K. Wintcrslcin.

<~ in |lIHI Tl-osi'norwolframséanrcnicderschla.,.,,
.sum" imfl Ivrosm in gewisser Menge enthalten waren [,,,

ZI T " -Stellten_ I-hosrdiorwollhunsamenie.h.-
v mC|l m vo" Monouminosaiiren seien, mussten wir

wlir r'-liiii'len hatten, dass derStick»l,,|,

. ’halt jener N,erschlage grosser war, als die Simone
et n "lld 'm Ammoniak gefundenen siiek.|,,ir

.M ] ]
. "C" U'lVn Mir m. Versuch, .ans jenen XieN
l‘-JIaJen ﬁo(r:\nqumnsaurc, ZU qgollrene, SHggat?veS ﬁesu tat,. w.

, "'me'Her Versie he diente die herZei-set/unc
der hiwitisssnhsiaiix din' Sisikielersaiiien mit Salzsaure erhalieh6

o _ -lurch  PhosphorwoHramsame
IMiigidiraehte Niederschlag wurde Ins zum Verschwinden der
yilzsaiirereactioii mit ">0/niger Schwefelsdure ausgewa»chen

¢am, m bekannter Weise mit liarytwasser .erlegt. Ans dar
dabei erhabenen Basenlosnng féllten wir das Histidin und da»
Argiiiin - zusammen dnreh Silbersiilfat und Barytwasser au»
as l'd*rat von dem so erhaltenen Niedersehlage wurde v,m
v ilber und vom Hary,imhydroxyd befreit und hierauf eia
ged',,s,et; Den dabei erhaltenen Hiekstand, welcher se|h»t-
veijdaiidlich das Lysin einschloss, erhitzten wir im Wa-s,,,
bade m|t e,m.,,i (iemiseh von Alkohol ,nd etwas eoneentrirter
Ainmoniakllussigkeit. fho vom [I'ngeldstei, ablillrirle KilssK
it helerte beim Kindnnslen eine nicht bedeutende Ouantihii

emj.s syrnposen Ruckstands. Dieser Huekstand gab mi,
mMiHon sehem Meagens keineTyrosinreaetion. Kr wurde n,eh

janmal nut einem heisse,, <iemiseh von Alkohol und Ammoniak,

tlus'igkeil behandelt, wobei er grosstenlheils in LGs,.... ein*
| en beim Verdunsten, dieser Losung verbliebenen Rickstand,

welcher sich leicht in kalten, Wasser aullGste, pruften wir

= ICAIANX g vieser i eoaiven, ce
nn (das,ad,reiten sieh wie lau,ein verhielt; es gelang ,ns
aber nicht, aus denselben .ein Sublimat zu erhallen, wie
es lekaimtluh selbst aus unreinen, Leucin siel, leicht «e-

winnon hisst.
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hin zweiter in der gleichen Weise unter Mitwirkung von
(». Meyer ausgefuhrter Versuch, fiar welchen -loiehfatls"eine
hei Zersetzung der Eiweisssubstanz der Seekiefersamen durch
Salzsdure erhaltene L6sung verwendet wurde, gab genau das.
«.deiche Resultat.

Waéaren Leucin und Tyrosin in unstMcn PhnsphorwoltTam-
suureniederschlagen enthalten gewesen, so hatten sie doch
wohl in den in der beschriebenen Weise von uns erhaltenen
Kiickstdanden sich vorlinden und bei Rohandhiiig der, letzteren
iml einem heissen (iemisch von Alkohol und Aminoniaktlissig-
keit in LOsung gehen mussen.

Wie aus der vorhergehenden Abhamllung zu ersehen ist,
haben wir die bei Zerlegung unserer IMiosphorwolfrnmsture-
niiMlerschlage crhaltemm Kasenlésungen in den* Kegel in der.
Weise verarbeitet, dass wir aus denselben das Histidin durch
Quecksilberchlorid, das Arginin durch Silbernitrat und RaryN
wasser und schliesslich das Lysin durch IdmsplionvolliUmséaure
ausfallten. Man wird anzunehmen haben, dass Monoamino-
suuren, welche etwa mit den llexonbasen ausgefallen waren,
bei Ausfuhrung der beschriebenen Operationen grosstenlheils
in das filtrat vom phosphorwolframsauren 'Lysin Ubergingen:
dieser Annahme entsprechen auch die Resultate, die wir bei
Untersuchung unvollstandig ausgewaschener Idiosphorwolfram-
siiureniederschlage, in denen sidbstverstandlich Monoamino-
-auren sich vorlinden mussten, erhielten. Wir haben nun in
drei fallenl) das Filtrat vom |>hosph<irwolframsauren Lysin
auf Leucin und Tyrosin untersucht, Und zwar in folgender
Weise: die Flussigkeit wurde mit Hulfe voriRary»wasser von
I'hosphorwolframsaure, sodann mit Hulfe von Kohlens&ure vom
ubf ischussigen Karyt befreit. Das Filtrat vom Karvumcarbonat
u'ur,le ringedunstet, «kr VerdainpfungsriDkstand mit einem
lemisch von Alkohol und concentrirter Ainrnoniaktliissigkeit
' lhitzt. Di(' vom | ngelésten abfillriru* Losung wurde eingedunstet.

Il 1hr m diesen drei Wrsmhcn veiwf-ndctm -! iltriil«- sfairiiiiien

J, noda™M*r»losun«ren. «lu- hei Verarbeitung d«-c.Eiw(jiss>.d,si;m”™-n der

" A"dannen-. Kiefer- und Kiuhcsamen «Thailen worden wurei. Wrgl. die
\urh* t"(diende Ahhandlinir.

4 yiT- /U hrit | pily-iel. «h-mi'. XXXIII. o]
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dH- ycrdampfuiigsrickstand wiedermit einem Gemisch von
Alkohxd und Ammoniakflissigkeit hehandelt, die Losun* wieder
¢ingednnstet. Ger so erl.altene Verdat«,dingsrickstand lide
»K'h "'Icht ,n kaltem Wasser and zeigte weder das Aussei,c,,
des .A\roSmS, ,,,.cl, des- Leucins. Rie Priufung auf Tyrosin mit
Hulle des Mt Hon selten Reagens gab negative Resultate. Heim
Krlittzen des Ruckstandes itn Glasrohrchen erhielten wir nur
in einem Palle ente iiiisserst geringe Menge eines Sublimate,
dessen Knlslehen die Mdglichkeit ollen lasst, dass eine minimale
lau,eu,menge sieh vorfand; doch war die Krseheinung so das.
eil'™ sichere Schlussfolgerung auf das Vorhandensein von

.einin oder einer anderen Aminosaure von ahnlichem Ver-
halten auch in diesem Kalle nicht gezogen werden konnte

I»"e | i.torsuelmng unserer Phosphorwolframsaureniedei-
sehlage auf Leucin und Tyrosin gab also last immer ganz
negative Resultate. Auch haben wir in unseren Versuchen
kein." Krseheinung auftreten sehen, welche als lieweis dafir
«mtrachtet werden kann, dass in .jenen Niederschlagen Phenyl-
alanin mc|, vorfand. Doch glauben wir, die Frage, oh i,
jenen Niederschlagen Phenylalanin enthalten war, auf Grund
unserer \ ersuche nicht mit Sicherheit entscheiden zu kodnnen;

/fum Schluss sei noch erwéhnt, dass wir fur uii-.-re
Kntersuchungen ausschliesslich gut krystallisirte Ph,,s,,i,,,,-
wn lra.nsaure verwendet haben, die von uns selbst dargesteift
und ,,ach Hrechsel s Verfahren mil Hilfe von Aetlier ge-
reinigt worden war. Wir erwéhnen dies, weil es bekanntlu i,
mehren- | hosphorwolframséitren gibt, und weil es demnach
nicht unwahrscheinlich ist. dass verschiedene Phosphorwolfram-

sai''elira|>arate als Kallungsmitlel nicht genau in der gleichen
W eise wirken.



