Die Zusammensetzung von dus Kiefernsamen dargestelitem
Eiweil.
Von
Emil Abderhalden und Vutaka Teruuchi, Tokio

(Aus dom 1. Chi-niiu.-h.-n Institut .ler I*niver.-itdt Berlin.
(Der Be.laktion zugc”™angen uni Ji. Juli um*;,.

Von | flanzeneiweiBstoffen ist bis jetzt nur die Gruppe der
Edestine genau auf ihre Zusammensetzung untersucht. Es seinen
uns von Interesse, Vertreter anderer Klassen von Eiweilikorpern
pflanzlichen Ursprungs abzubauen, um so allmé&hlich einen
Uberblick tber den Aufbau der verschiedenartigsten EiweiR-
arten zu erhalten. \\ enn wir auch vorldaufig nicht in der Lage
sind, die einzelnen Spaltprodukte quantitativ zu bestimmen
so erhalten wir doch relative Werte, welche recht gut ver-
gleichbar sind. Die vergleichende Untersuchung der verschieden-
artigsten Eiweilstofle gibt uns eine wesentliche Grundlage fur
die Auffassung- des ganzen Verdauungsprozesses und speziell die
Assimilation des Nahrungseiweilies zu Korpereiweil3, wie der eine
von uns bereits eingehend erdrtert hat.l)

Das zu dem vorliegenden Versuche dienende Eiweill war
aus Kiefernsamen (Picea exeelsa) dargestellt. Die zerkleinerten,
fein gemahlenen, entfetteten Samen wurden mit sehr verdiinntem
Alkali extrahiert, und dann aus den vereinigten Extrakten das
EiweiR mit Essigsaure geféllt. Der ganze Proze3 wurde mehr-
mals wiederholt, und schliel3lich das so gereinigte Eiweily mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft ge-
trocknet.

:>00 g EiweiR mit einem Wassergehalt von 6,4°/0, einem
Aschengehalt von 2,6°0 und einem Illumingehalt von 150/0

) Erml Abderhalden, Abbau und Aufbau der Eiweikorper im
tierischen Organismus, Diese Zeitschrift. Bd. XL1V, S. 17,
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(also rund 380 g KiwfiH) wurden ¢ Stunden mit 1800 ccm
rauchender Salzsaure (spez. (lew. 1,19) am HiickfluRklhler ge-
kocht Aus der erkalteten LoOsung fielen groRere Mengen von
*lluminsubstanzen» aus, die abfiltriert wurden. Das Filtrat
wurde in gewoOhnlicher Weise unter vermindertem Druck bis
zur Sirupkonsistenz eingeengt, und hierauf die Masse in zwei
Dortionen mit Alkohol und gasférmiger, trockener Salzsdure
wiederholt verestert. Die Ester wurden aus den Hydrochloraten
in drr gewohnten Weise in Freiheit gesetzt, und die Ester
fraktioniert destilliert, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden

0 (»0' iTemperatur des Wasserbades) bei 12 nun Druck — M) g
0 105° ( ) ) Olbades) > 0.0 » »  — 75
105 1SO™ ( » y o) 0 » — HO »

Im Destillationskolben hinterblieb ein beim Abktihlen bald
erstarrender, dunkelbraun gefarbter Rickstand.

Die Verarbeitung der einzelnen Fraktionen erfolgte in der
bereits wiederholt beschriebenen Weise, weshalb hier Einzel-
heiten nicht angeflhrt werden.

. Fraktion.

Sie wurde mit dem sechsfachen Volumen Wasser 0 Stunden
am HiickfluBkuhler gekocht und dann zur Trockene eingedampft.
Der Rickstand wurde fein gepulvert, in absolutem Alkohol sus-
l«*ndiert und trockenes Salzsduregas bis zur volligen Sattigung
eingeleitet. Nach dem Einimpfen eines Kristéllchens von Glv-
cocollesterchlorhydrat erfolgte nach einigem Stehen auf Eis
bald Kristallisation. Erhalten wurden auf freies Glyeocoll um-
gerechnet 1,0 g (ilycocoll.

0.108t g Substanz gaben 0.2525 g CO* und 0,1800 g H/J

Berechnet liir C4HIONO,(!I: Gefunden:
34,410« C und 7.17°/« H. 34,71°« C und 7,28°/0 H.

Die Mutterlauge vom Glycocollesterchlorhvdrat wurde durch
Kochen mit gelbem Bleioxyd von der Salzsaure befreit. Durch
Einengen der -durch Schwefelwasserstoff von gelGstem Blei be-
freiten LOsung wurden 0,5 g Alanin vom Schmelzpunkt 295°
(korr.) erhalten.
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. Fraktion.

Nach stattgehabter Verseifung durch 7'stiindiges Kochen
mit der sechsfachen Menge Wasser wurde diese Fraktion, aus der
bereits beim Abkuhlen Leucin ausliel, nach Absaugen des Aus-
geschiedenen zur Kristallisation eingeengt. Die einzelnen Frak-
tionen wurden zur Gewinnung der u-Pyrrolidincarbonsaure mit
absolutem Alkohol ausgekocht. Aus den einzelnen Fraktionen
wurden erhalten: 2-15 g Leucin. (>3 g Alanin, 0,8 g Glykokoll
und 2,1 g eines Produktes, dessen Analysenzahlen auf Amino-
valoriansaure hinweisen.

Das Leucin schmolz bei 297° tkorr.).

0.1K15 g Substanz gaben 0.9049 g CO, und 0,1029 g Hf()

Berechnet fir CRH1IN()2; Gefunden:
g und 0,02° « n. o1.sa”™c und «mm-0/« H-

Das isolierte Alanin schmolz bei 295° (korr).

O.tHGi g Substanz gaben 0,27f0 g C()? und 0.1289 g H20-
Berechnet fir C3117NO2: Gefunden:
i C und 7,870l0 H. 40,91°/oC und 7.72% H.

Vom rolten Alanin wurde eine Fraktion von 2,1 g ab-
getrennt., die folgende Analysenzahlen gab :

0.18‘ts g Substanz gaben 0,9505 g CO, und 0.159:1 g 1120
Berechnet fir C&IItINO,: Gefunden:
51.28"-, C und 9,40°« 1I. 50,90»/-, C und 9,92°/0 H.
Offenbar liegt eine noch mit etwas Alanin und vielleicht

auch mit Leucin verunreinigte Aminovaleriansaure vor.

Aus dem in Alkohol l6slichen Teil der Fraktionen wurde
in Ublicher Weise das Prolin als Kupfersalz isoliert, und das
aktive Prolinkupfer vom racemischen durch Auskochen mit ab-
solutem Alkohol abgetrennt. Erhalten wurden 9,9 g aklives
Prolinkupfer und 3,3 g bei 120° getrocknetes racemisohes Prolin-
kupfer. ldentifiziert wurde das aus dem racemischen Kupfersalz
durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzte
Prolin durch die Darstellung der Phenvlisocyanatverbindung
bezw. deren Anhydrid. ») Aus heilem Wasser umkristallisiert

schmolz die Verbindung bei 118° (korr.).

1) Emil Fischer, Uber die Hydrolyse des Caseins durch Salz-
saure. Diese Zeitschrift, Bd. XXXIII, S. 107, 1901
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Gefunden
bb,2H> C und >l

I1l. Fraktion.

Biese enthielt die Ester des Phenylalanins, der Glutamin-

Aullésen in Ammoniak, Eindampfen der Losung und Auslangen
des gebildeten Ghlorammons mit kaltem Wasser dargestellt. Er-
halten wurden 1,1 g Phenylalanin. Zur ldentifizierung diente;
das Anhydrid der Isoeyanatverbindung: °)

0.1840 g Substanz, gaben 0,244b g CO, und 0,0880 g ||,O
Gerechnet tir C4HTNO4. Gefunden
Hb.090, C und >,2b° ¢ H.

Aus dem Filtrat vom asparaginsauren Baryt wurde der
Baryt quantitativ mit Schwefelsaure gefallt, das Filtrat vom
Baryumsulfat stark eingeengt und mit Salzsduregas gesattigt.
Nach léangerem Stehen erfolgte reichliche Abscheidung wvon
Glutaminsaurechlorhydrat. Auf freie Saure berechnet 20,7 ¢

Glutaminsaure.
0,1*02 g Substanz gaben 0,217b g CO, und 0.0940 g H/J
Berechnet fir C6H<ONO4GI : Gefunden:

5y Emil Fischer. 1 c¢c. S. 172
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Die Mutterlauge vom Glulaminsnurechlorhydrat wurde so-
dann zur Kntlermmg der Salzsaure mit Bleioxyd gekocht. Durch
Kinetiken der vom gelosten Hlei mittels Schwefelwasserstoff
Indre.ten LoOsung wurden 2,0 g Asparaginsaure gewonnen und

el B,3 n feines Serin.

0.17SU g Substanz gaben 0.2200 g co, und 0.10U3 || ©
1,,mc,mel fir (Jefunden: "
*D.25% c und 6.66% II. 34,50",, O und O.70°H.

Kiick.stand.

D('r lu* tI(T Kestillation der Ksler im Destillationskolben
verbleibende Rickstand wurde in heiBem Wasser gekést und
111 20()—Ha*yl niehrere Stunden am UdlcklluRkihler gekocht,
dann der Daryl quantitativ mit Schwefelsdure entfernt, und das
Kiltrat vom Daryumsullat stark eingeengt und mit gasformiger
Salzsaure geséattigt. Nach einigem Stehen auf Lis schied sich
reichlich Glutaminsiureehlorhydral ah.  Ausbeute auf reine
Glutaminsdure berechnet 8 8 «

Nach Entfernung der Salzsdure wurde beim Kinengen eine
dem Leucin sehr ahnlich sehende Kiristallisation erhalten.

(U707 g Substanz gaben 0.3383 g 00, und 0,1402 g ||/]
Berechnt*! fiir COHI3X<).: Gefunden

54,00% 0 und 0,02"0 Il 4100"0 C und 0.72u I
Ihre Menge betrug 0,8 g

Bestimmung des Tyrosins.

200 g Kiweill (nach Abzug von Asche, Wasser, llumin-
substanz) wurden mit 3 | 26«/oiger Schwefelsdure 12 Stunden

am Ruckflubkiihler gekocht und dann in der bekannten Weise
das 1yrosin durch Kiristallisation gewonnen. Es wurden 3,4 g

reines Tyrosin erhalten.

0,1800 g Substanz gaben 0,4075 g 00, und 0,1035 g HO
Berechnet fir CI9HI(NO3: Gefunden:
59,66°0 C und 6,07®/» H. 50,46®/» C und 6,15®/» fli

Nachweis des Tryptophans.

10 g Kiweil wurden in 00 ccm Wasser suspendiert und
nach Zusatz von Toluol und aktiviertem Dankreassaft 10 Tage
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bei 3(>® aufbewahrt. Die Verdauungsflissigkeit zeigte mit Brom-
wasser sehr deutliche Tryptophanreaktion.

Ein Versuch, nach der wblichen Methode Cystin zu ge-
winnen, fuhrte zu keiner Abscheidung. Der Versuch soll an
grolReren Eiweillmengen wiederholt werden.

Wie die vorliegende Untersuchung zeigt, enthalt auch das
aus Piniensamen dargestellte EiweilR dieselben Bausteine, wie
alle Ubrigen bis jetzt untersuchten EiweiBkorper, In der quan-
titativen Zusammensetzung zeigen sich, wie bereits wiederholt
hervorgehoben, zwischen den einzelnen Eiweil3arten groRe Unter-
schiede. Auf 100 g reines Eiweil} berechnen sich:

Cilycocoll (Uiuo
Alanin I.LH %
Aminovaleriansdure  vorhanden
u-Prolin 2,8%0
Leucin 0.2%
Glutaminsaure 7.K%
Asparaginsaure l.H %
Phenylalanin 12

Serin 0,08%
Tyrosin 1.7% .
Tryptophan vorhanden.

Nach E. Schulze und E. Wintersteinl) enthalt das
Kiefernsameneiweily 0,02°/0 Histidin, 10,9°/0 Arginin und

0,25°/0 Cystin.

*) E. Schulze und E. Winterstein. Uber die Ausbeute an
llexonbasen. die «aus einigen pflanzlichen Eiweil3stofTen zu erhalten ist.
Diese Zeitschrift. Bd. XXX11I, S. 547 (557). 1901.



