Weiterer Beitrsp zur Kenntnis der a-Aminobuttersdure und
ihrer Derivate.

Von
Emil Abderhalden und Erich Wurm.

Mit einer Kurvenzeichnung im Text.

(Aus dem physiologischen Institute der Universitat Halle a. S.)
(Der Redaktion zugegangen am 83. September 1912.)

In einer friheren Mitteilungl) ist bereits bemerkt worden,
dal? die a-Aminobuttersdure gegen kochende, rauchende Salz-
saure nicht ganz bestandig ist. Wir haben weitere Versuche
angestellt, um zu prufen, ein wie groRer Teil des Aminostick-
stoffs unter den Bedingungen, unter denen im allgemeinen
Proteinemit Salzsaure vollstandig hydrolysiert werden, ahge-
spalten wird. Diese Feststellung war deshalb von so groRer
Wichtigkeit, weil eine erhebliche Spaltung von a-Aminobutter-
saure beweisen wiirde, dafd die bisherigen negativen Resultate
beim Aufsiichen von a-Aminobuttersdure unter den Spalt-
produkten von Proteinen nichts gegen das VVorkommen dieser
Aminosaure in Eiweilistoffen aussagen. Unsere Befunde zeigen,
daR zwar stets beim Kochen reiner a-Aminobuttersiure
Ammoniak abgespalten wurde, doch ist dessen Menge gering.
Der groRte Teil der Aminobuttersdure bleibt unverandert.

Wir haben weiterhin die optisch-aktiven Formyl-
Aminobuttersduren (die I-und d-Form) genauer untersucht.
Wir hatten grof3e Schwierigkeiten bei der Darstellung der reinen
Verbindungen zu Uberwinden gehabt. Es stellte sich heraus, dal
die leichte Abspaltbarkeit der Formylgruppe die Ursache der
nicht stimmenden Analysenresultate war. Wir haben die leichte
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Verseifbarkeit studiert und Bedingungen ausfindig gemacht,
die gestatten, die Formylkorper in reinem Zustand zu erhalten.
SchlieRlich haben wir dl-Aminobuttersaure und Glvcyl-
dl-Aminobuttersaure an Kaninchen verflttert (vom ersteren
g vom letzteren 7 g). Es lieBen sich im Harn weder die
verfltterten Substanzen noch ihre Komponenten auch nur in

Spuren nachweisen.

Verhalten der a-Aminobuttersaure gegen hydrolysierende Agenzien.

Bei diesen Versuchen wurde stets so vorgegangen, daf
1 g (genau abgewogen) dI-Aminobuttersaure mit rauchender
Salzsaure 6 Stunden lang unter Ruckflu? gekocht wurde.
Dann wurde die Flissigkeit unter vermindertem Druck zur
Trockne verdampft, der Rickstand in Wasser geldst und die
Losung genau auf 100 ccm aufgefullt. In 25 ccm wurde dann
das gebildete Ammoniak dadurch bestimmt, daf} es mit Natron-
lauge in vorgelegte »/lo-n-Schwefelsdure tberdestilliert und die
Uberschissige Saure mit ’/lo-n-Natronlauge zurtcktitriert wurde.
Als Indikator diente stets das Natriumsalz der Alizarinsulfo-
saure. Aminobuttersdure selbst spaltet, wie durch Versuche
festgestellt wurde, bei der Destillation mit Natronlauge keinen
Stickstoff ab.
I. 1 g Aminobuttersdure und 5 ccm konzentrierte Salzsaure.

Verbraucht 1,06 ccm Vto-n-Schwefelsdure. Daraus ergibt
sich der Ammoniakstickstoff gleich 4,37 °/o des Gesamtstickstoffs.
IL g Aminobuttersaure und 10 ccm konzentrierte Salzsdure.

Verbraucht 1,30 ccm Vio-n-Schwefelsdure.  Ammoniak-
stickstoff gleich 5,36°/0 des Gesamtstickstoflfe.
[1l. 1 g Aminobuttersdure und 60 ccm konzentrierte Salzsgure.

Dieser Menge lag die Annahme zugrunde, daR die Amino-
buttersaure zu etwa 5°/o0 in einem Protein vorhanden sei Dann
sind 60 ccm die dbliche (dreifache) der zu Hydrolysen an-
gewandten S&uremenge.

Verbraucht 3,1 ccm Vio-n-Schwefelsdure. ~ Ammoniak-
stickstoff gleich 12,81 °/o des Gesamtstickstoffs.

Wir haben in gleicher Weise auch d-Alanin und 1-Leucin
untersucht und gefunden, dalR beide Aminosauren gegen kon-
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zentrierte Salzsaure vollig bestandig sind, also kein Ammoniak
abspalten.

Endlich wurde 1 g Aminobuttersaure mit 6Q ccm absolutem
Alkohol Ubergossen und trockenes Salzsduregas bis zur Sattigung
eingeleitet. Die Flussigkeit wurde zur Trockne verdampft, der
Ruckstand in Wasser geltst, auf 100 ccm aufgefillt Und das
Ammoniak bestimmt.

Verbraucht wurden 2,20 ccm! io-n-Schwefelsdure. Amtnor
niakstickstoff gleich 2,27 ®/o des Gesamtstickstoffs. -

Darstellung der aktiven Formyl-a-aminobutter&aure.

Zur Darstellung der freien aktiven Aminobuttersduren ist
es nicht notig, die Formylkorper in reinem Zustand zu isolieren,
da dies groBe Schwierigkeiten macht. Sie verlieren namlich
schon bei langerem Stehen mit kaltem Wasser zum Teil
Ameisensaure. Zur Feststellung ihrer Eigenschaften haben
wir die Formylkorper auf folgende Weise ziemlich rein erhalten.

40 g Formyl-dl-aminobuttersaure und 120 g wasserfreies
Drucin (1 Mol.) wurden in 2 Liter absolutem Alkohol geldst. Nach
kurzem Stehen und besonders beim Reiben fiel das Brucinsalz
der Formyl-l-aminobuttersaure aus. Es wurde abgesaugt und
mit kaltem Alkohol gewaschen. Es wog etwa 80 g. Die
Mutterlauge wurde eingedampft, der Rickstand in 160 ccm
Wasser gelost und mit 153 ccm n-Natronlauge das Brucin
gefallt. Nach 10 Minuten langem Stehen in Eis wurde das
Brucin abgesaugt, gut ausgewaschen und das Filtrat durch
erschopfendes Extrahieren mit Chloroform und Ather voa den
letzten Spuren Brucin befreit. Die wasserige LOsung wurde
mit n-Salzsaure genau neutralisiert und im Vakuum bei einer
35° nicht Ubersteigenden Temperatur zur Trockne verdampft.
Der Formylkérper wurde nun durch Auskochen mit absolutem
Alkohol vom Kochsalz getrennt. Nach Verdampfen des Ldsungs-
mittels wurde das Rohprodukt zweimal mit wasserfreier Ameisen-
saure erhitzt lind diese wiederum abdestilliert. Um die letzten
Spuren Kochsalz zu entfernen, verrieben wir den Rickstand
mit Alkohol, dem mit gegluhtem Kupfersulfat das Wasser
vOllig entzogen worden war, Da der aktive Formylkorper
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auch in Alkohol spielend I6slich ist, muBte dieser wiederum voéllig
verdampft werden, was zur Vermeidung einer eventuellen
Alkoholyse bei gewohnlicher Temperatur durchgefuhrt wurde.
Zur Isolierung des optischen Antipoden verfuhren wir mit den
bei der Spaltung ausgefallenen Krystallen in derselben Weise,
wie beschrieben. Die Eigenschaften beider Korper sind —
natirlich bis auf die Drehung — genau die gleichen. Beide
sind in kaltem Wasser, in Methyl- und Athylalkohol sehr leicht
I6slich.  Sie l6sen sich sehr schwer in Aceton und sind in Chloro-
form. Essigester, Ather und Petrolather unléslich. Aus Alkohol
gewinnt man sie in unregelmafRigen Schuppen.

Beim Erhitzen im offenen Kapillarrohr schdumt die
Substanz, ohne zu schmelzen, von 125° an unter vollstandiger
Abspaltung der Formylgruppe. Ein Schmelzen unter Verfarbung
findet erst bei 304°, dem Schmelzpunkt der aktiven Amino-
buttersdure, statt. Im geschlossenen Kapillarrohr wird die
Verbindung schon gegen 100° weich, zersetzt sich aber erst bei
126° (korr.).

1. Formyl-d-aminobuttersaure.

10,27 mg Substanz geben 6,78 mg H20 und 17,12 mg CO2

9,38 mg Substanz geben 0,923 ccm Stickstoff bei 710 mm
Druck und 20°. (Mikroanalyse nach Pregl.)

Auf C5HINOs berechnet: C = 45,77%, H = 6,92°/0,
N = 10,7%.

Gefunden: C = 45,47%, H = 7,39%. N = 10,7%.

0,3232 g Substanz in Wasser gelost. Gesamtgewicht der
Losung 7,5102 g. Spez. Gew.: 1,022. Drehung bei Natrium-

licht im 1-dm-Rohr 1,220 nach links. [a]g00 = — 27,74°.

2. Formyl-l-aminobuttersaure.

0,1300g Substanz geben 0,2193 g C02 und 0,0770 g H20.

0,1137 g Substanz. Verbraucht 8,7 ccm Vio-n-Schwefel-
saure.

Berechnet fir C*HgNO"N. C = 45,77%, H = 6,92 %,
N = 10,7%.

Gefunden: C = 46,01%, H = 6,62%, N = 10,72%.
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0,3230 g Substanz in Wasser gelost. Gesamtgewicht der
Losung 7,094 g. Spez.Gew.: 1,023. Drehung bei*Natrium-
licht im 1-dm-Rohr 1,30° nach rechts. [a]”’0 = + 27,98°.

Die aus diesen Korpern gewonnenen Freien Sauren zeigten
die spezifischen Drehungen von 4 8,12° resp. — 7,86°.

Optische Verfolgung der Abspaltung der Formylgruppe bei der
Forayl-l-aminobuttersaure.

8 g reine Formyl-l-aminobuttersaure wurden in 200 ccm
Wasser gelost. Das Losungsmittel wurde abdestilliert, gleich-
zeitig aber durch Zutropfen von frischem Wasser immer
wieder erganzt. Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe heraus-
genommen und die Drehung festgestellt. Wie aus der Tabelle,
und noch besser aus der Kurvenzeichnung hervorgeht, nahm
die Drehung in gleichen Zeiten nicht um gleichviel ab, sondern
richtete sich ungefdhr nach dem Massenwirkungsgesetz.
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