
Über die Bindung von Kohlensäure durch amphotere
Aminokörper.

III. Mitteilung.
Von

o

M. Siegfried und <\ Neumann.

\u- «Irr chemischen Abt«*ilun«f «los physiologischen Institut!« «b-r I nivcrsitat Leipzig.>
(Der lte<luktinn ziigciraiigoii am lo. .laimar UM»* >

In zwei früheren Mitteilungen1) ist der Beweis erbracht 
worden, daß Amidosäuren und andere amphotere Amidokörpor 
Kohlensäure hei Gegenwart von Krdalkalien oder Alkalien 
unter Bildung von Salzen d(‘r Carhaminosäuren entionisieren. 
Ks galt weiter festzustellen, in welchem Umfange diese Beaktion 
verläuft. Die hei der Beindarstellung der Kalksalze einer An­
zahl von (Carhaminosäuren erhaltenen Ausbeuten machten es 
wahrscheinlich, daß wenigstens in den meisten Fällen unter 
den gegebenen Bedingungen quantitativ die Amidosäuren in 
die Salze der (Carhaminosäuren übergeführt werden. War aber 
dies der Fall, dann ließ sich die (Carbaminoreaktion zu Konsti­
tutionsbestimmungen verwenden. Schon die von dem einen*) 
von uns festgestellte Tatsache, daß Asparagin nicht mit der 
Säureamidgruppe und Arginin nur mit der Aminogruppe der 
Seitenkette reagiert, hatte das verschiedene Verhalten ver­
schiedener Aminogruppen gezeigt.

Die Frage, ob aus einer einfachen Aminosäure, z. B. 
Llykokoll, bei Gegenwart von Kalkhydrat durch Kohlensäure 
quantitativ das Kalksalz der (Carbaminosäure entsteht, läßt sich 
dadurch beantworten, daß man in der Lösung des Kalksalzes 
erstens die Menge der gebundenen Kohlensäure durch Kr-

') M. Siegfried, Diese Zeitschrift, Md. XLIV, S. Hfm. Md. XIAt.S. 44)2. 
*' M. Siegfried. Diese Zeitschrift, Md. XLV1, S. 44>7 u. 410.
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mittelung des beim Kochen der filtrierten Lösung abgespaltenen 
Calciumcarbonates und zweitens den Stickstofîgehalt nach 
Kjeld a hl bestimmt Dividiert man die erhaltenen absolulen 
Zahlen durch das Molekulargewicht des Calciumcarbonates 
bezw. durch das Atomgewicht des Stickstoffes, so erhält man 
Werte, welche angeben, wieviel Moleküle Kohlensäure den 
StickstolFatomen entsprechen. Setzt man ferner den für Kohlen­
säure erhabenen Werl = l, so erhält man durch Division den

n , . (;,)2 l
Quotienten - * =

N x
Die durch den Versuch bestimmte Zahl x gibt somit an. 

wieviel StickstofTatome der Verbindung 1 Molekül aulgenommener

CO, entsprechen: z. H. wird x = l, der Quotient J .=. 1 sein.

wenn (ilykokoll quantitativ indus Salz der Glykokollcarbon- 
säur(; libergeführt wird. Heim Arginin wird, wenn nur die 
Amidogruppe dm Seitenkette und diese quantitativ reagiert.

J
x ~ f und der Quotient , sein.

k

Di(* Hcstimmung des Quotienten ist ferner wertvoll ziu 
Feststellung, ob ein Gemenge von Kiweißspultungsproduktcn 
oder eine Verbindung derselben vorliegt, denn durch die 
Spaltung einer Peptidbindung wird der Quotient vergrüben 
Ks läßt sieb deshalb aueh durch Bestimmung des Quotienten 
ermitteln, ob eine Substanz, ein Pepton oder Kyrin oder Peptid 
durch Knzymc gespalten wird, und schließlich kann man den 
Verlauf von -proteolytischen Spaltungen an der Hand der Be­
stimmungen dieses Quotienten, der mit fortschreitender Ver­
dauung wächst, kontrollieren. Die letztere Anwendung der 
Methode w ird im Kinverständnis mit dem einen von uns v. n 
anderer Seite ausgearbeitet.

* • pA
I. Die Methode der Bestimmung des Quotienten 1

A. Die Ausführung der Methode.
Von der zu prüfenden Substanz werden <1,1 bis O.', g 

in ca, ;>0 ccm Wasser geh ist. Je reicher die Substanz ;c 
reagierenden N-Gmppen ist. um so geringer kann die an/ *
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wendend« iMcnjji1 sein, jedenlalls 11iinnit man soviel Siibstimz, 
d«ili die Menge des beim Kochen des filtrates erhaltenen 
Niederschlages von Calciumcarbonat wenigstens 0,1, am besten 
r:i 0,2 g beträgt. Zu der in Eiswasser abgekühlten Lösung 
jjild mau einige 1 rupfen einer Irisehbereiteten Lösung von 
l'lienolphtalein in Kalkwasser und ca. 10 ccm ebenfalls abge- 
kiilille Kalkmilch |200 g Àt/.kalk aus Marmor in 1 1 Wasser). 
M;m leitet unter stetigem Lmschwenkcn Kohlensäure ein, bis 
•In- rote Farbe (les Indikators fast verschwunden ist. gibt ca. 
ln ccm Kalkmilch hinzu, leitet wieder wie vorher Kohlensäure 
bi- zum Verblassen der roten Farbe ein, gibt wieder ca. Io ccm 
Kalkmilch hinzu, leitet wieder Kohlensäure wie vorher ein und
0 hidlelt nach weiterem Zusatze von ca. 20 ccm Kalkmilch 
krallig durch. Während des ganzen Versuches wird gut in 
Kiswasser gekühlt: als Ileaklionsgefäll verwendet man’am vor­
teilhaftesten ein Pul verglas mit eingeschlillcnem Stopfen. Ilie-
1 a ul wird auf einer kleinen Xutschc abgesaugt, das Filtrat, 
welches völlig klar sein muH, in einen ca. öOOcem fassenden 
Krlenmever übergeführt und mit ca. IÖ0 ccm ausgekochten 
W assers vermischt. Der Erlenmeyer wird sogleich mit einem 
iiiiiiunistopfen verschlossen, dutch dessen Bohrung ein nach 
abwärts umgebogenes Natronkalkrohr geführt ist. Der Kolben 
\wid zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten des Inhaltes wird 
ei! gewogenem Gooch- oder bequemer Neubauer-Tiegel ab- 
gc-augt. hierbei der Kolben sorgfältig*! mit einem Gmmni- 
.\\tscher von etwa anhaftendem Calciumcarbonat befreit. Nach 
Aie waschen mit kaltem Wasser wird der Tiegel bei elwa 
l-(►" getrocknet: die Gewichtszunahme desselben gibt das ge- 
'Uchte Gewicht Calciumcarbonat an.

lias filtrat vom Calciumcarbonat wird nach Zusatz von 
~n<rm ^‘hwefelsäure und etwas Kaliumsullät in einem 500 ccm 

( ndetu K j e 1 d a h 1 kolben eingedamplt und schlicHlich unter
Z"'alz v‘>" Kaliumpermanganat fertig kjeldahlisiert. Man «-rliält 

gesuchten Kubikzentimeter nio-Säure.
Auber amphoteren Aminokörpern sind von uns auch 

Ammoniak und Amine untersucht worden. Hei diesen Körpern 
"rlii,,ri die Methode wegen der Flüchtigkeil der Substanzen
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dadurch eine Modifikation, daß das Filtrat vom Kalkmilch­
niederschlage im Maßkolben aufgefüllt und in gleiche oder 
aliquote Teile geteilt wird, von denen der eine Teil zur N-Be-
stimmung, der andere zur Bestimmung des Calciumcarbonates 
verwendet wird.

B. Die Berechnung des Quotienten.

CO
Der Quotient gibt das Verhältnis der aufgenommenen

Moleküle Kohlensäure zu den Atomen Stickstoff der Verbindung 
an. Setzt man

CO,

N
so gibt x an, wieviel Atome Stickstoff auf 1 Molekül aufge­
nommener und abspaltbarer Kohlensäure kommen.

Die Zahl x wird aus den gefundenen Werten für CaCO. 
und N folgendermaßen berechnet: Die erhaltenen Gramm 
Calciumcarbonat liefern die molekulare Menge Calciumcarbonat 
resp. Kohlensäure durch Division mit dem Molekulargewicht 
des Calciumcarbonates = 100,1, also :

g CaCO,
100,1 - # a;

ebenso wird die atomistische Menge Stickstoff durch Division 
der gefundenen Gramme Stickstoff durch das Atomgewicht de? 
Stickstoffs gefunden, also :

ccm ”/. «-Säure X 0,00141 
14 1

ferner : CO„
N

CO.,
N*

— ccm “io-Säure 

a

/ 0,0001 b

b ’* a

1

1,

b
* V =

b a
a

Beispiel: Gefunden CaC03: 0.1810 g a — 0,001808 
► ccm n ««-S 17.7 b = 0,00177 

x = 0,08.

C. Bemerkungen zu der Methode.

Bei den ersten, mehrere1 Jahre zurückliegenden Bestim­
mungen, von denen vor etwa Jahresfrist einige mitgeteilt
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waren,1) war nach dem letzten Zusatze von Kalkmilch nicht 
zur Sättigung mit Kalkhydrat kräftig geschüttelt worden; in 
diesem Falle ist es nicht notwendig, das Filtrat vom Kalk- 
milehniederschlage vor dem Aufkochen zu verdünnen. Dit* an 
zitierter Stellt* angeführten, später angestelllen KontrolKersuche, 
hei denen das Filtrat verdünnt worden war, hatten die gleichen 
Werte, wie die Versuche ergehen, hei denen das Filtrat nicht 
verdünnt worden war. Trotzdem gibt dit* Methode ohne 
Iiachheriges Verdünnen mit ausgekochtem Wasser nicht immer 
ri. hiigc Resultate. Denn ein Überschuß von Kalkhydrat ist 
h. i vielen Substanzen notig, nämlich hei solchen, welche mehr 
gegen Kohlensäure reagierende N-Gruppen, enthalten, als Car- 
hoxylgruppen, z. H. Lysin, während die völlig amphoteren
Verbindungen, wie die Monoaminomonocarbonsüuren oder die,
welche mehr Carboxylgruppen als reagit*rendt* N-Gruppen ont- 
haltcn. wie die Monoaminodicarhonsäur(,n, ohne V(*rhrauch von

* y d va t aus der Lösung heim Kochen sich zer­
setzen, z. IL:

it-x1* coo it - xii,
1 /-i-H.O - | + CaCO.,

COO — Ca COOH
verbrauchen die erstgenannten Substanzen Calciumoxydhydrat 
aus der Lösung, z. IL:

,,-XHCOO , . Ca
'' NH COO •, i* +

NCOO Ca

___ \ 11-, «H - H .'‘ -f 2CO,Ca.
V A 11*

T.OOII

Würde hier t*in Überschuß von Calciumoxydhydrat ui 
!(,i Lösung fehlen, so würde freie Kohlensäure entweichen 
“'‘d »omit zu wenig Calciumcarbonat gefunden werden. In 
-Mien Fällen verblaßt häufig die Farbe des Indikators beim 
lv" hcn. Ist aber das Filtrat vom Kalkroilchuiederschlage mit 
Lali iumoxydhydrat gesättigt, so ist in den Fällen, wo dir 
S|ihstanz nicht Calciumoxydhydrat aus der Lösung verbraucht. 
• "iderlich, das F iltrat zu verdünnen, da sonst heim Flrhitzen 
1 • «l' iumoxydhydrat mit ausfällt, das sieh auch heim uaeliherigeu

M. Siegfried, these* Zeitschrift, Bd. L. S. 172. 
ll>'|ipo-S»*y|t*r'si Zeitschrift f. phy.-i«.!. (Ih'iriM*. LIV. 21t
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Erkalten nicht völlig löst. Denn (laleiumoxvdhvdrat ist m 
heiliem Wasser schwerer löslich als in kaltem. Somit ergibt 
sich das für alle Fälle brauchbare Verfahren, vor dem Al», 
saugen mit Kalkmilch gut durchzuschütteln und das Filtrat 
mit dem gleichen bis doppelten Volumen Wasser zu verdünnen 

Ein zweiter wichtiger Punkt ist die Vermeidung von Al­
kohol. 11 Es wird der Indikator, Phenolphtalein, in Kalkwase r 
gelöst verwendet. Hlinde Versuche mit einem Tropfen alU-

Trübung beimholi:
Kochen. Diese tritt schon schwach bei Verwendung von zw.i 
Tropfen auf und nimmt bei Zusatz von mehr Alkohol zu.

Merkwürdigerweise wurden bei einigen Substanzen, z. i). 
Kyrinen, die gleichen Werte, welche später mitgeteilt werden 
sollen, erhalten, gleichviel ob alkoholische Phenolphtaleinli'isuinr 
verwendet wurde oder kalkalkalische, während bei den meisten 
Körpern,namentlich bei Peptonen und Peptiden, grolle Untre 
schiede gefunden wurden: Auch hier verhalten sich verschieden.- 
Körper verschieden, indem bereinigen etwas mehr oder wenig, i 
Alkohol keinen Unterschied bewirkt, sodall der Wert für x 
dutvh Verwendung alkoholischer JMienolphtaleinlösung ganz 
gleiehrnällig erniedrigt wird, während andere bc*i Verwendung
(‘iniger Tropfen Alkohol ganz wesentlich niedrigere Weit 
gaben.

Di<‘ aullällende llcaklion. dal! Alkohol in grollen V 
dibmungen nach Kinleiten von Kohlensäure bei (iegenwarl v-n 
Kalkhydial und nachherigem Aufkochen .Calciumcarbonat lief, i • 
beruht zweifelsohne auf der llildung von Verbindungen. M 
denen die Kohlensäure organisch gebunden ist. Denn w«m 
man nach wiederholtem Einleiten von Kohlensäure bei (<eg. n- 
wart von Kalkmihdi vor dem Absaugen nicht mit genügen b i 
Menge Kalkmilch geschüttelt hal, so wird das Filtrat, das \ i 
dem Kochen stark alkalisch reagiert, heim Kochen sauer und 
es entwickelt viel Kohlensäure. Diese Erscheinung entspricht 
völlig dem Verhalten von z. H. äthylkohlensaurem Salze:

jell..:11.,, -M.oii •20i:,cll.()ll+r.<v:;,^ni
•>.

‘) M. Siegfried. Diese Zeitschrift, Hd. LII. S. 500.

V
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Bei genügend vorhandener Menge überschüssigen Kalk­
hydrates hingegen wird alle abgespaltene Kohlensäure gebunden :

•2.CH,r.% - c = 0 ()Ca -T & J{JJ § 2(:ii3ch*oh -j- 2(:oar.a.

2
\\ äre etwa Calciumcarbonat durch den Alkohol Colloid 

geworden, so fände dieses Verhalten der Filtrate keine Kr- 
kkirung, man müßte denn die Existenz colloiden Galeium- 
biearbonates, das in gesättigter Kalkhydratlösung beständig 
wäre, annehmen.

Ferner haben Versuche, mit welchen Herr Howw.janz 
im hiesigen Laboratorium beschäftigt ist, für den Methylalkohol 
ergeben, (laß schon bei Gegenwart von 0,05 g Methylalkohol 
in 100ccm wässeriger Lösung fast quantitativ ^ Molekül Kohlen­
säure von 1 Molekül Methylalkohol aufgenommen und beim 
naehherigen Kochen abgespallen wird. Bemerkeiiswerterwei.se 
hört dieser Parallélismes 'zwischen gebundener Menge Kohlen­
säure und vorhandener Menge Methylalkohol, der von der Kon­
zentration 0,05'\o Methylalkohol mit 'zunehmender Konzentration 
fori besteht, bei der Konzentration 0,B°/o Methylalkohol auf, 
sodaß bei allmählich weiteren Konzentrationen wenige*!* als 
1 2 Molekül CO* auf 1 Molekül Methylalkohol erhalten werden, 
h» hat den Anschein, als ob hier die allgemeinen Gesetze ver­
dünnter Lösungen in Betracht kämen. Die Fortführung der 
Versuche klärt diese Reaktion hollentlieh auf.

Ebenso wie einwertige Alkohole verhalten sich auch mehr­
wertige, bis zu einem gewissen Grade auch verschiedene Zucker 
und Ox y säuren, z. B. Milchsäure. Die Milchsäure nimmt bei 
'Gegenwart von Kalkhydrat relativ viel Kohlensäure auf. So
wurde bei Versuchen, welche der eine* (S.) von uns mit um- 
krystallisierten, krystallwasserfrei getrocknetem Calciumsalze 
(h* Gürungsmilchsäuro, das nach der Ca-Bestimmung rein war. 
unter gleichen Bedingungen, bei denen der Quotient bei Amino- 
L'i pern bestimmt wird, gegen ßO°b> der für 1 Molekül Koblen- 
>;i,,ie berechneten Menge GaCO;l erhallen. Bei dieser vorläu­
fige Mitteilung der llydroxylkohlensäurereaktion sei bereits 
duiimt--hingewiesen, daß dieser Reaktion von hydroxylhaltigen 
Körpern, die so verbreitet im pflanzlichem und tierischen Or-
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ganismus sind, eine biologische Bedeutung zukommen dürfte, 
die ähnlich der der Carbaminoreaktion ist.1)

II. Ergebnisse der Methode.

Die geprüften Aminosäuren waren teils von der Firma 
Kablbaum bezogen und wurden fast durchgängig dreimal um- 
krystallisiert. teils waren sie selbst dargestellt, ln allen Fällen 
wurde ihre Beinbeit durch N-Bestimmung resp. Sehmelzpunkt- 
nnd Löslirhkeitsbestimmungen kontrolliert. Das verwendete 
Pheiiylglykokoll besah zwar den Fp. 118 —111)0 anstatt 12ß 
bis 1*27", war aber nach der N-Bestimmung rein.

Arginin, Lysin und Histidin waren aus Binderblutkörperchen-
brei durch Zersetzung mit Salzsäure dargestellt, Arginin als 
Argininuit rat isoliert und kontrolliert, Lysin als Dichlorid, Histi­
din als Base. Vor der Bestimmung des Quotienten wurde das 
Argininnitrat über das Phosphorwolframat in die Base iibei- 
geführt.

Folgende Tabellen 1 und II enthalten die Besultate.
:•**•'**» 'V - *' ,V *.*'■*' ' j * : ' % l' ‘ * . '* * ''<*■' » > .. ’ * . • * ** v t 4 * • X ' . \m *se Besultate zeigen, daß die Aminogruppe der ali­

phatischen Aminosäuren quantitativ in die Xtarbaminogruppe 
übergeführt wird: das gleiche gilt für die methylierte Amino­
gruppe des Sarkosins. Im Histidin reagiert nur die N-Grrupfn 
der Seilenkette, die N-Atome des Imidazolringes nicht : ebeiix» 
verhalten sich die Phenylaminoessigsäure und das Phenylalanin 
wie reine aliphatische Aminosäuren. Hingegen reagieren aro­
matische Aminosäuren, d. h. solche, welche den Stickstoff mit 
Kernkohlenstotf verbunden haben, wie die Atninobenzoesäun n 
und das Pheiiylglykokoll, nur unvollkommen. Bei diesen Ver­
bindungen wird sich unter anderen Versuchsbedingungen der 
Beaktionsverlauf studieren lassen und man wird so zu weiter 
differenzierten Besultaten gelangen.

Man sieht also, daß man mit Hilfe der einfachen I»♦*-
Lt L .

Stimmung der Quotienten * * leicht feststellen kann, ob eine.nl *
einen aromatischen Kern enthaltende Aminosäure den Kein

M Siegfried. Diese Zeitschrift. Bd. XLIV. S. 115.
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Tabelle I.
Aliphatische Aminosäuren.

l * • •.'*%* \ #N
•*

. * y V... >
• \Vj: •* •

, r • \ * *7 * , .

431

. . : ty

• ’ ‘ • ; . . . . "1 • ■ ■ ' i
Yel-

' • .* ’ i' t * * V;; y ■■ * . V ; * .:j ' tJ • .M/ A.' \ t * . * # -J
x der

. : ' •'
• *•' J '* • -. *. ”• ' • .. . .*'1

wen- • (îefunden Gefunden ein- \
- •... '••••• .. \ ;• ; - J dete CaCO, WM y# 1 :

zelnen : . * •
N ' . • # . *..•.* » Menge ••• • 1 , -f . .. • * •* '• ,

' * ' .4 Ver­ Mittel
'■

in g dmg ccm suche

GlykokoH 0,3 3220 32,15 1,00 1 oi0.3 3550 30,03 1,03
' • : . • . , • *•; f .«•. . * * 1

•• . • * * ’ * .* ..' ** ''* *,* < •

Sarkosin 0,25 2007
• • •. . . , •* V i 28,7 0,00

• } .. *• f

1 INI0,11 HW) 10,7 1.01
• • . # • #

1 n.K
^

; . t , /
• ’■ • . . ‘ ' •

Betain 0.1
.l . !... 

v ••0 —

VI.

j

V •* ' ** *” " m " ' “'~*m f *
0,2 0 « :

‘ • *

. : ’• •
X ,

i v . ; ' ' .-.f

X
•

J

0.2 ! 1203 11,7 (»,08 { • . /. * * * ‘i;/

Phenylaminoessigsäure 0.2 f 10ÎM» 11.0 1,00 1.00
0,15 1

1
8,1 ! C ,Q3 ■y--'iy.'.y

i-Alanin 0.25 k;s3 10.1 0,08 00850.25 2<510
. ? • ‘ ■ . * * . ,

20,0 0.0t»

i-Phenylalanin 0.20
. 1 . ■*. ... . . ’

1015 0.7 0.00 i 1* * .• ** %

ei < tu »

Phenyl-a-Aminopropionsäure^ 0.20 005 10.1
•uh i

i-Aminovaleriansäure 0.20 1070
• .

10.3
i •. v • ■■ ; • ■

-r*. . .

0.08
: 0.20 2505 21,05

• ‘
l,(K» ’ 4 , * •" â

Leucin (».25 1100 13,8
; ' f.

0,01
- . .

• , * V*

t 1 II» V

i-Arninoisobutylessigsäure) 0,25 2030 25,5 0,07
0.0;):»

Histidin (»1 1335 38,7 ! 2,00
•> Ol

0.15 j870 51.5 1 2,02
1 •

r»,M

1-Asparaginsäure 0,2
0.2

im
1000

13,2
10,5

•' 1* * * /

0,02
6,oo 0.055

è

k* • . '« 4' t»
■ t. *.

V > \

/«•

1-Asparagin 0.2
j 0,2

1200
1233

23.15
21.15

d-Glutaminsäure 
0̂.2

1078
2185 •■..I 21,75

i“
/ ' I i,;».w 1.08

0,00 <rutt.
. 0.00;»
1.00

0,2 1315
* 0.2 1200 12.8

m i (K)

1.0

1 • •• y*.•V’ • \ f • * v .
* ' '. •
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Tabelle II.

Aromatische Aminosäuren.
Guanidin und Guanidinderivate, Harnstoff und Biuret

Verwen- U . / • .. . * * % * 4 : •;
i *. > ‘ ■ / X

dete
Gefunden Gefunden

! . ***« \ * . * ;* - -1 der ein­ \

Menge
CaCO, "/io-S.

zelnen Mitte!

in g drug ] ccm Versuche ■ •

0,2ô m 0,8 2,71 ‘ / .*

0.1tt dt >7 11.1 1.70 - tf"

0.75 1082 02,75 0,00 —

0,7ö 520 HU
f • .'■ ••••• . . .,

8,8t;
..j'

■ •

0.21 1018 15,15 1.18 • »

0,15 502 13,7 2,73
1,00 2032 it;,3 2.28 ——

1.25 lltiO 73,8 0.30
v :«v * .* '

0,2 372 12,0 3.17
1.25 1820 05.25 3.50
0.75 50t; 18.7 0.02

• J-'V- . • t.

O.d

vV\\ • **\ r
121 20.7 1.88

0.1 130 0.05 7.t;5 '

0,1 0
£:’-> ; ; .;i:

X
“V

0.5 0.s ; . . . '

■ ■ ■: (* • *. • : • * ». ... *j. .
X

0.2 0 4,* *. *
X X

0.2 0
o X. ‘X.

0.2 21 io
| i

3M 3.0«;:»
0.25 1005 70.7

» ■ *•.' J •
1.00

0.2 0
•i . ■ . « *t .•. . .. • ! ;

■ ^.;\’v:'CT"V j‘ X

- ^-4. ^

0.2 0
' . Cf/vv i Vi

X
/

0.2 0 —
*■ 1

1

0.2
•• •**! > ’î ‘ ' •

0 ) T.

i ' .*>" ’ • i

• . • !

X
• ■ r . j

. A
’ \ 1 . ‘

0.2 0 ^ • J ■ i

’ j X

0.2 0 ’i*. • —_
\ 'r v V / ' • / / ;*v> X

0.2 0
,fv ** 'y \ *’ ‘V . ■: i . X */

0.2 0 i •; • •• V. r;iL
}. * ' : ... .;4,; • * v,

1

X
J.

< >-A in inobenzoesü n re

m-AmimdienzneSäure

I A ii i-iii.ol K» i iz«>t*sä li rv

Hhenylglykokoll
(Anrlidoessigsäure
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Î her dit* Hindun" v»*n Kohlensäure usw. lll »li

atu Stickstoff oder am Kohlenstoff gebundenenthält, alsozwischen 
riM*nyl«rlykokoll (yH^NH • Clb, • COOH und Phcnvlaminoessig- 
-aure C6I IjCH* • NH4 • COOII scharf unterscheiden kann.

Die Hippursäure reagiert nicht, während die (iruppe
'‘'• Mj. bei den untersuchten Peptiden (siehe folgende Mit­

teilung) bis zu einem gewissen (îrade reagiert.
Guanidin und seine Derivate Kreatin und Kreatinin geben 

aiitfallenderweise die Carbaminoreaktion gar nicht, ebenso rea­
giert Arginin nur mit der Aminogruppe der Seiteukette. Nicht 
reagiert ferner die Säureamidogruppe in Asparagin, Harnstolî 
und lliuret.

Im Anschlul) au die mitgeteilten Versuche wurde der 
Viidlicnt bei Ammoniak und mehreren aromatischen Aminen 
bestimmt. Wie bereits oben angeg(‘ben (S. î2f>), mußte liier 
wegen der Flüchtigkeit der stickstoffhaltigen Substanz die Me­
thode insofern abgeändert werden, als nicht in dein ganzen 
Filtrate vom Kalkmilchniederschlage sowohl Calciumcarbonat 
üls Stickstoff bestimmt wurde, sondern, da 11 das Filtrat in 2 
gleiche Teile geteilt wurde, von denen der eine zur Pestim- 
niMiig des Calciumcarbonates, der andere zur N-Pestimmung 
verwendet wurde». Deshalb mullten entsprechend gröbere Mengen 
‘mledanz verwendet werden, liier konnte natürlich die eine 
lUlte des Filtrates direkt mit Natronlauge destilliert werden.

Diese Bestimmungen zeigen, dab primäre und sekundäre 
Amine quantitativ reagieren, tertiäre und quaternäre, wie zu 
erwarten, überhaupt nicht, entsprechend war iS. DH i beim 
Peiain keine Carbaminorcaktion erhalten worden.

W isuche der Anwendung der Carbaminorcaktion aut
die Clvkoalbumose.

Auf Veranlassung des (‘inen von uns werden mit ver- 
-»•hiedonen Albumosen Versuche angestelll, sie mit Hilfe der 
fiaryumsalzeM der Carbaminoallmmosen weiter zu trennen oder 
'! 'einigen. Als eine der wichtigsten Aufgaben erschien die 
hearhcitUMgder(dykoulhumosc. War doch von den Krgcbnissen

i M Siegfried. Ih»rl. Her . Hd. XXXIX. S :\H~.
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Tabelle III.
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dor Vi e k schonl) Albumosearbeiten zweifelsohne das das in­
teressanteste. dal» er eine Glvkoalbumose oder Glykoalbümo^e* • * *
fraktion isolierte, welche sieh gegenüber den Fällungsreaktionen 
wie eine Deuteroalbumose verhält und die doch, wie es scheint.

E. I*. Pirk, Diese Zeitschrift lid. XXIV. S.'2-1«. Bd. XXV 
S. 210. Iloffmt'ish rs Beitr.-. IM. It S. 181.



libor di« Bindung von Kohlensäur« usw. III.

gleichzeitig mit den primären Albumosen bei der Pepsinver- 

dauüng entsteht. Bei der Schwierigkeit der Darstellung der 
tilykoalbumose i.st es verständlich, daß Piek nur sehr wenig 
reine Albumose erhielt und die Frage naeh der Einheitlich­
keit der Glykoaibumose nicht bearbeiten konnte.

Die Glykoaibumose enthält nur gegen ll<Vo Ks war 
m erwarten, dali sie. wenn sie ein Gemenge war. bei der fraktio­
nierten Carbaminofällung in stickstoflreichere und stickstolf- 
iuniere Fraktionen gespalten werden konnte.

Wir haben durch Verarbeitung mehrerer Kilo Wit tepepton 
und sehr häufiges Einfällen schliefîlich 0 g Glykoaibumose von 

dem Verhalten der Piekschen Albumose und einem Näielialt von 
1 i,0.‘lo/o erhalten. Sie war aschefrei.

\ ersuch I. In die Lösung von l g den* Albumose in 
M#» Barytwasser wurde unter guter Kühlung mit Eiswasser 

Kohlensäure, bis Lackmuspapier kaum mehr gebläut wurde, 
eingeleitet. Hierzu wurden 15 cem eisgekühltes, bei dieser Tem­

peratur gesättigtes, Barytwasser gegeben, abgesaugt und mit 
:;<> ccm der eisgekühlten Mischung von 1 Teil bei gewöhnlicher 
Temperatur gesättigten Barytwassers und 3 Teilen Wasser nach­

gewaschen. Der Niederschlag wurde mit verdünnter Ämmonium- 
«mbonatlösung auf dem Wasserbade behandelt, das haryumfreie 
l illrat eingedampft. Es blieben nur Spuren eines Rückstands 

zmiiek. Das Hitrat wurde ebenfalls mit Ammoniumcarbonat 

vom Baryum befreit und gab nach dem Trocknen über Schwefel­
säure 0,89o;) g Rückstand. Die hieraus durch Alkohol gefällte 
Albumose besaß den ursprünglichen N-GehaJt:

" I 5b> g im Wasscrsiedeapparate bis zum konstanten Bewirbt. getrockneter 
Substanz erfordern lH.fi ccm »/io-S. *. 14,05®/0 X.

Versuch II glich dem ersten. Aus dem Filtrate wurden
tkKoOOg Rückstand erhalten. Die mit Alkohol gefällte und wie
oben getrocknete Albumose besaß denselben N-Gehalt wie in 
Versuch I.

. '•

0.1102 g erfordern 11.7 rem » 10-S. ^ IblO" . X.
Versuch III wurde wie die vorigen Versuche mit I g 

Albumose ausgefiihrt, jedoch wurden zur Lösung tK) ccm Darvt-
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wasser genommen und in diesem noch 1,5 g fein gepulverten 
Barytliydrates suspendiert.

Aus dem Niederschlag wurden 0,0750 g Rückstand er­
halten, aus dem Filtrate 0,8050 g.

Oie hieraus gefüllte Albumose gab:
0,lo,sr» g « rfordern IO.il erm i l t,or»0,. N.

Der aus dem Barytniedersehlag gewonnene Rückstand 
wurde muh dem Trocknen im Luft bade bei 1 < |0,v direkt kjcldahli- 
siert und gab:

0.07Ô0 g erfordern 7,4 ccm »/io-S. - l.^Kl 0’,, \T.
Oit‘ Versuche ergaben, daß in dem Filtrate der Carbamino- 

Baryumtallung eine Albumose» von dem gleichen N-Gehalte wie 
das Ausgangsmaterial vorhanden war und das überraschende 
Ergebnis, dal) in d(»m Niederschlage nur Spuren, bezw. in dem 
baryumcarbonatreichen Niederschlage des III. Versuches mir 
sehr geringe M<»ngen Albumost» geblieben waren.

Entweder also bildet die Olykoalbumose oder Glykoalhn- 
mosetraktion kein schwerlösliches Barvumsalz der Carbaniino- 
verbindung oder sie reagiert überhaupt nicht bei der Carbamino- 
rcaktion.

I»i(^ Versuche der Bestimmung des guotientfen ^zeigten.

d;il! (las letztere der Fall ist, wodurch die Glykoalbimrose sieh
*

von den anderen bisher untersuchten Albumosen und Peptonen 
untërscheideL

*n drei Versuchen wurden nämlich nach Kochen des Ini­
tiate* vom Kalkniederschlag überhaupt keine Ausscheidungen 
von Calciumcarbonat beobachtet. Entweder ist das Molekül 
der (il\ koalbiimose, oder es sind die Moleküle der Glykoalbumosc- 
fraklion so groll, daß sich x dom x sehr nähert. Oder es gil t
überhaupt keine reagierende N-Gruppe.

Ins sch(»int, daß auch diese neuen Befunde eine weit» rc 
Bearbeitung der Glykoalbumose wünschenswert machen.


