Weitere Beitrdge zum System der einfachsten EiweilRkorper.])

Von-'V I
A. Kossel und H. 1>. Dakin.

(Aus <lom physiolojrischon Institut zu lleidoHor".»

I. Uber das Sturin.

Von don Bausteinen der, komplizierteren EiweilRkorper
konnten Bisher die folgenden in den Protaminen nachgewiesen
werden: Arginin, Histidin, Lysin, Alanin. Serin. Amidovalorian-
saure, Prolin, Tyrosin und Tryptophan. Die zweibasischen
Mono- und Dinmidosduren sind in diesen einfacheren Eiweil-
komplexen Uberhaupt noch nicht aufgefimden worden, von den
einbasischen Monoamidosanren fehlten bisher das Leucin und
die Phenylamidopropionsaure, ferner sind noch nicht nach-
rgewiesen:- t txypyrrolidinkarbonsdure, Cystin und . die neueren
von Skraup beschriebenen Eiweillderivate. Auffallend war
besonders das Fohlen des Leucins, einer Aminosdure, die in
so grollen Mengen in den typischen Eiweillkdrpern vorkonnnt.
Die folgenden Fntcrsuchungen fullen diese Licke aus. Ein
Korper von der Zusammensetzung des Leucins findet sich im
Sturin.  Hingegen konnten wir im Sturin andere Atomgruppen
nicht nachweiseri, die sonst in den einfacheren EiweilRkorpern
in weiter Verbreitung gefunden werden: die Amidovalerian-
suure und das Prolin.

Wir untersuchten zwei Praparate des Stalins, deren
eines (A) mit Hilfe des SilberbarytVerfahrens2 gereinigt worden

I 11 Vorlaufige Mitteilung in der Berliner Klinischen Wodienschnlt,
/.cd
cf. Diese Zeitschrift. Bd. XL S. Uli u. 5d6; Bd. XLI. < {07.
/7 fj Durch dies von A. Kossel urspringlieh zur Darstellung des
Aruiiims angegebene l-ultungsverfahren werden auch Prutoiu» (cf. Diese
Zriis« hidt, Itd. XLII. S. JS;V:. Protamine und &hnliche StonC m-iallfl i
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war, wahrend boi «ler Darstellung des Biiiparats .1, die alte,

friiher hesehriebene Bemigungsmethode gedient liatré.
I*raj»arat A. Kino etwa 28 -30 g Slurin entsprechende

Menge des Sulfats wurde mit Schwefelsaure in den fruher an-
gewandten Mengenverhéltnissen ¢ Stunden am Bucktlu3kuhlcr
gekocht, hierauf soweit verdunnt, dal! die Menge der Sehwefel-
saiur ungefahr 5°;,. betrug, und mit Dhosphorwolframséiire gefallt.

Aus dem Niederschlag isolierten wir Arginin, Histidin
und Lysin. Die Argininfraktion wurde nach dem Verfahren
von Stendel mit IMkrolonsaure ausgefallt und nach Kutscher
und Gtori auf Guanidinl) untersucht, doch war kein Guanidin
nachzuweisen. Das Filtrat wurde durch uUberschussigen Baryt
in bekannter Weise von Dhosphorwolframsaure befreit, der
1 berschuh des Baryts genau mit Schwefelsaure eiltfern!, ein-
gedampft und der Ruckstand mit absolutem Alkohol /4 Stunde
am BucktluBkihlcr gekocht. Nach dem Verdunsten fies Al-
kohols hinterblieb ein geringer sirupdser Buckstan«! von saurer
Keaktion, den wir vergebens auf a-Dymdidinkarbénsturo unter-
sucht haben. Der in Athylalkohol unlésliche Teil ging heim
Kochen mit Methylalkohol zum gréRReren Teil in Ldésung. Der
ungeléste Teil war an Menge gering und lie3 sich nicht mehr
in bekannte Korper aufteilen. Durch fraktionierte Kiristallisa-
tion a»s Wasser und wasserigem Alkohol konnten wir aus dem
I6slichen Teil gut kristallisierte Koérper von den Eigenschaften
fier Monoamidosauren gewinnen.

Der am schwersten I6sliche Anteil gab nach wiederholtem
Umkristallisieren folgende mit dem Leucin Uberstimmende

Analvsenzablen.

Gefunden Kereelinet fiir G«HISCG :
G ou;0% 54.

Il =mm U.U7°'0

Line andere Fraktion gab die Zahlen des Alanins.

Gefunden : berechnet fur C,HINO, '
G — {04} T «0.45
H— 7U7V 7.8(>J U
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Eine dritte Fraktion gab Werte, weiche zwischen den
beiden (‘hon angefiihrten lagon.

Gefunden : Berechnet
%06 G3H.NO;: fur C;HI3NO,
C= 42,53%« 4045" 54,06 \/
H - h.d-, | | 9,92

lag offenbar eine Mischung von wenig Leucin und
viel Alanin vor.

Solbstverstandlioh kann durch eine derartige Untersuchung
die Mdoglichkeit nicht ausgeschlossen werden, dall neben diesen
Amidosauren der Reihe C H.,II+tNO, noch andere Spaltungs-
produkte entstanden waren, doph halten wir die Gegenwart
der Amidovaleriansaure und des Serins, die hei dem bisher unter-
suchten Protamin stets zu finden waren, flr unwahrscheinlich.

- Vraparat D. Zu dem gleichen Ergebnis filhrte die Unter-
suchung des zweiten Sturinpraparates. Hier war nicht nur
die Harste!lungsweise des Ausgangsproduktes, sondern auch die
Methode der Untersuchung eine andere, da wir in diesem Falle
die Destillation der Ester nach E. Fischer zur Trennung der
Amidosduren benutzten. Das durch Schwefelsdure hydrolysierte
Produkt wurde mit Phosphorwolframsaure geféllt, das Filtrat
nach Entfernung der Phosphorwolframséure, wie beim Praparat A,
mit Alkohol extrahiert. In diesem Falle ging nur eine sehr
geringe, zur Untersuchung nicht ausreichende Substanzmenge
lii den Alkohol, das Prolin war also auch hier nicht zu linden.

Pt? in Alkohol unlésliche Teil wurde verestert und bei
einem Druck von ungefahr 18 mm Quecksilber in zwei Frak-
tionen destilliert. Der unter 55° destillierende Anteil lieferte
nachder Verseifung ein Produkt, welches nach dein Um-
kristallisieren aus Alkohol die dem Alanin entsprechenden
Werte ergab. |

(iolundm: Berechnet liir C3H.NUS:
G.==m40.27\/ 40,45°
th — 7,>7>y 7,NO>

Pit* zwischen fij und 10tP'Ubergehende Fraktion enthielt
einen Korper, dessen Analyse nach der Verseilung zu den
Zahlen des Leucins fihrte.



(Munden . Berechnet fiir
G — ) at.'Kio,
I — 3,72% 942" -

Il. Uber das Scombrin.

Das Scombrin nimmt ein besonderes Interesse in Anspruch,
weil es nach unseren Untersuchungen als die einfachste bisher
bekannte e.iweildartige Substanz gelten muB. Es stellt eine
Kombination von Arginin mit Prolin und Alanin dar.

Wir unterwarfen 27 g Scornbrinsulfat, welches nachdem
friheren Verfahren aus den Testikeln der Makrele gewonnen
war- der Hydrolyse mit Schwefelsaureund fallten die passend
verdiinnte Heaktionsflussigkeit mit Phosphorwolfrainsaure. Das
Filtrat dieses Niederschlages, der das Arginin enthielt, wurde
durch Haiyt von der Phosphorwolframsédure befreit und der
Baryt durch die genau entsprechende Menge Schwefelsdure
entfernt. Der beim Eindampfen verbleibende Rickstand wurde
bei gewohnlicher Temperatur mit absolutem Athylalkohol
extrahiert, das Alkoholextrakt zur Trockne verdunstet und der
Ruckstand nochmals mit absolutem Alkohol au(genommen.

Das Alkoholextrakt wurde in bekannter Weise in die
Phenyleyanatverbindung Gbergefiihrt und diese in das Hydantoin
verwandelt. Dasselbe erwies sich als identisch mit derer Phony!|
hydantoin des Prolins. Sein Schmelzpunkt lag hei |
E. Fischer hat 113° angegeben.

Die Analyse ergab: ~

Gefunden: Berechnet fur f:ialtl, X:iO,:
C - Ofyi|0,, (=(=.<<L
i1 = 0.9i)0p ajfgjo0 ,

Der in Athylalkohol unlosliche Teil war in 50 Teilen
Methylalkohol vOllig l6slich. Hieraus mufiten wir nach unseren
friheren Erfahrungen ') auf die Abwesenheit des Serins schlief3en.
Der nach dein Verdunsten des Methylalkohols verbleibende
Rickstand wurde nach dem Verfahren von E. Fischer vor-
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zweite Fraktion zwischen ah und 80° gewannen, Uber 80°
di‘stiliierte nin* eilie gerjig<. Spur.

I>e beuten Fraktionoii wanden jedii Tir sich mit Wasser
verseilt und dit* bin; (ler [lvdrolvse erilaitcnen Amidosénren
ans verdinntem Aikohol ninkristallisiert. [>e Analyse gab in
beiden Tlllen die Zahlen iles Alanins.

(iefundcn Berechnet
Fraktion I: Firaktiml 11 fr CsH7X02:
c JOotindd t0.IU(\, tU.UVN
v, It -v. 7.72 L 712, 7.80" »

Unsere Ergebnisse .veisen daranl> hin, dab bei dem
Scumblin' relativ glnstige Verhaltnisse tir eine quantitative
liestimmung der Spaltnng.*«Produkte ge<j.eben sind. Versuche

in dieser Richtung sind im hiesigen Institut bereits in Angriff
genommen.



