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Zur Kenntniss der Amidosiuren der Reihe
Clr H“// —+1 N02 2

“

Von Dr. IFr. KurscHer

in Marburg.

(Mittheilung aus dem physiologischen Institut in Marburg. Vorgelegt von
Hrn. ENGELMANN.)

Soit lange sind die schwer Ioslichen Silberverbindungen der Asparagin-
siure und Glutaminsiure also von Amidosiiuren der Reihe G, H,, _,NO,
bekannt und benutzt worden, um mit ihrer Hiilfe die Asparaginsiure
und Glutaminsiiure aus complicirten Gemengen, wie sie bei der Spal-
tung der Eiweisskorper dureh siedende Siuren entstelien. auszufiillen.
So haben zuerst meines Wissens Hrastwerz und Haperuans', in ihrer
bekannten Arbeit iiber die Spaltungsproducte des Caseins, die Reste
der Glutaminsiture sowie die Asparaginsiure als Silberverbindungen zur
Abscheidung gebracht. Weiter hat Smerrinp® asparaginsaures Silber
aus den verschiedensten zersetzten Eiweisskorpern gewinnen kdnnen.
Iel® selbst habe Methoden ausgearheitet, die gestatten. anndhernd quan-
titativ die Glutaminsiiure und Asparaginsiture. die bei der Spaltung der
Eiweisskorper durch Siure oder Trypsin aus den Proteinstoffen her-
vorgehen, mit Hilfe ihrer Silberverbindungen zu isoliren.

Im Gegensatz hierzu sind die Silberverbinduneen der Amidosiiuren
der Reihe € H,, ., NO. niemals fitr die Gewinnung der physiologiseh so
wichtigen Substanzen, wie es das Glykokoll das Alanin, das Leuein u. s.w.
sind. henutzt worden. obgleich cinige derselben in Folge ihrer geringen
Loslichkeit sehr gut dazu geeignet sind. Der Grund hierfiir ist wohl
darin zu suchen, dass uns bisher einc bequeme Methode gefehlt hat,
die Sitherverbindungen der genannten Amidosiuren darzustellen. T
Laufe meiner Versuche, die ich anstellte, um einc quantitative Me-
thode firy dic Isolirung der Asparaginsiure und Glutaminsiure auszu-
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arbeiten, stiess ich auf eine Reaction, welehe eestattet, auch die Silber-
verbindungen des Glykokolls u. s. w. selir leieht darzustellen.  Die Re-
action scheint fiir alle Amidosiiuren der Reihe C, 11, . NO, anwendbar,
eleichgiiltig ob sie schwer oder leicht 1osliche Silberverbindungen lie-
fern. Sie wird wic folgt angestellt.

Man versetzt die wiisserige Losung der Amidosiiure mit eoncen-
trirter Silbernitratlosung und zwar in ciner Menge, dass auf ein Molekiil
Amidosiiure etwas mehr wie ecin Molekiil Silbernitrat kommt. Darauf’
fiigt man klares, kaltgesittigtes Barytwasser dem Gemenge unter Um-
rithren zu. Das dabei zuniichst ausfallende Silberoxyd lost sich sofort
wieder auf: und ist die Silberverbindung der Amidosiiure schwer 16s-
lich sowie ihre Losung cinigermaassen concentrirt. dann beginnt sich
sogleich die Silberverbindung der Amidosiiure krystallinisch abzuschei-
den. Man fihet mit dem Zusatz der Bavytlosang fort, bis die Flitssig-
keit einen gelblichen Farbenton anmimmt, als Zeichen, dass nunmehr
cin wenig Silberoxyd in der Fliissigkeit aufgeschwemmt ist. Auch die-
jenigen Amidosiiuren, die wie das «-Alanin nur leicht 16sliche Silher-
verbindungen bilden, besitzen das Vermégen, das durch Baryt abge-
schiedene Silberoxyd leicht und schnell in Losung zu bringen, nur
kommt es bei Ihnen nicht zur Auskrystallisation einer schwer Ioslichen
Substanz. Die chemische Umsetzung, dic sich beim Zusammenbringen
von Amidosiure, Silbernitrat und Baryt vollzieht, lisst sich durch fol-
cende Formelgleichung ausdriicken:

2R . COOI + 2AgNO, + Ba(OII), = 2R . COOAg + Ba(NO,), + 211,0.

Meine Versuche, die den Ablauf der im Vorstelienden geschilderten
Reaction illustriren sollen. beziehen sich hauptsichlich anf das Gly-
kokoll, das Sarkosin, die «-Amidoprionsiure und ein Leuein.

Versuch I. o5 Glykokoll wurden in 10" Wasser gelost, es
wurden dazu gegeben 6°°™ einer 20 procentigen Silbernitratlosung. Nun-
mehr wurde aus ciner Birette langsam Barytwasser zugefugt. Das
anfiinglich abgeschiedene Silberoxyd laste sich sofort wieder auf und
es begann sich dafiir das Glykokollsilber als schwerer, weisser, krystal-
linischer Niederschlag abzuscheiden. Mit dem Zusatz von Barytwasser
wurde fortgefahren, bis die iiber dem Niederschlag stehende Fliissig-
keit schwach gelblich geffirbt erschien. Da Vorversuche gezeigt hatten,
dass die letzten Reste des Glykokollsilbers nur allmihlich auskrystalli-
siren, blieb die Fliissigkeit 2.4 Stunden stehen. Danach wurde das
Glykokollsilber abgesaugt, mit wenig Wasser und Alkohol gewaschen.
Es wurden gewonnen 12150 Glykokollsilher, d.i. 93.28 Procent der
berechneten Menge. Die Analyse ergab folgende Werthe:, 02230 Sub-
stanz lieferte 031385 Silber.
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Fiar C,H,AgNO,
Berechnet Gefunden
Ag = 60.0 Procent Ag = 60.22 Procent.

Versueh II.  0%5 ¢-Alanin wurden in 5" Wasser gelost, mit
65" 20procentiger Silbernitratlosung versetzt und darauf vorsichtig
Bary twasser zugefiiet. Dias zundichst ausgeschiedene Silberoxyd loste
sich schnell wieder. Es wurde mit der Zugabe des Barytwassers fort-
eefaliren. his der Farbenton der Flilssigkeit in einen gelhen umsehlug.
Zar Ausscheidung eines krystallinischen Umsetzungsproductes kam es
nicht. Die Fliissigkeit wurde 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Auch
nach dieser Zeit hatte sich mnichts abgeschieden.

Versueh III. of5 Glykokoll und 0%5 «-Alanin werden gemengt,
in 10" Wasser aufgelést und mit 12°" 20 procentiger Silbernitrat-
losung versetzt. s wird vorsichtig Barytwasser zugegeben. Das an-
finglich ausgeschiedene Silberoxyd 16st sich sofort wieder und es he-
ginnt ~chnell cin weisser. schwerer, krystallinischer Niedersehlag von
dem Aussehen des Glyhokollsilbers auszufallen.  Der Flitssigkeit wird
Barytwasser zugegeben, bis sie sich gelb zu verfirben beginnt. Nach
12 Stunden wird der Niederschlag abgesaugt. Es wurden gewonnen
1185 reines Glykokollsilber, d.i. 94.0 Procent der verlangten Menge.
[s lassen sich demnach dureh ihree Silherverbindungen das Glykokoll
und das «-Alanin, die im dibrigen recht dhnliche Losungsverhiltnisse
besitzen, ohne Schwierigkeit trennen. o

Versuch IV. Von vorn herein hatte ich angenommen, dass das
Narhosin, welehes, wie die Constitutionsformel zeigt [dem Glykokoll
kommt die Formel

CH, . NH, . COOH,
dem Sarkosin die Formel

CH,.NH. COOH

CH;,

zu|, dem Glykokoll sehr nahesteht, sich verhalten wiirde wie das
Glykokoll.  Die Silberverbindung des Sarkosins ist meines Wissens
hisher nicht dargestellt worden. Es lieferte jedoch, entgegen meiner
Annahme, keine schwer losliche Silberverbindung. Als ich o%s5 Sar-
kosin in 5" Wasser loste, 6™ 20procentige Silbernitratlosung und
weiter Barytwasser dazuftigte, wurde das abgeschiedene Silberoxyd
Alerdings sofort welist. Zur Ausseheidung cines sehwer Ioslichen Um-
setzungsproductes kam es aber nicht. Das Sarkosin verhilt sich also
wider Erwarten wie das Alanin.

Versuch V. Amidobuttersiuren standen mir nicht zu Gebote.
Dagecen fand sich in der Priparatensammlung des Institutes ein Prii-
parat, das als Amidovaleriansiiure bezeichnet war.  Welehe Amido-
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valeriansiiure vorlag, war nicht vermerki. Von dem Priiparat wurden
o025 in 20" Wasser gelést und 375 20 procentige Silbernitratlosung
dazugegeben.  Lis fiel zundichst veichlich Chlorsilber aus, das abfiliril
wurde. Im Filtrat schied sich auf vorsichtigen Zusatz von Barytwasser
sofort cine krystallinische Silberverbindung ab.  Dieselbe wurde nach
cinigen Stunden abgesaugt. Dic Ausbeute betrug o¥'170.  Die Analyse
erwies sic jedoch als Leueinsilber, denn o%159 gaben o¥0725 Silher.

Fiir C,11,,AgNO, Fiir C,11,,AgNO,
Berechnet Berechnet Gefunden
Ag = 48.10 Procent. Ag = 45.38 Procent Ag = 35.60 Procent.

Versuch VI. In Versueh VI stellte ich die sehwer losliche Silber-
verbindung des Leucins dar, die bisher meines Wissens nicht bekannt
gegeben ist. Ich verwandte ein Leucin, das von cinem Cursisten aus
zersetztem Casein gewonnen war. KEs war cinmal aus Wasser um-
krystallisict worden und noch nicht rein. Es sublimirte nur sehr
unvollkommen. 0%25 dieses Leucins wurden in 20" Wasser gelist,
mit 3" 20 procentiger Silbernitratlosung versetzt. Zugefiigtes Baryt-
wasser schied sofort die krystallinische Silberverbindung des Leucins
ab. Dieselbe kryst
cinigten Nadelchen. Sic war gegen Licht wenig empfindlich. Die Aus-
beute betrug 0%2546, d.i. 56.03 Procent der berechneten. Die Analyse
und mikroskopische Untersuchung erwies das Priparat als vollig rein.
Es gaben 01005 Substanz o%o455 Silber.

Fir CsH,, AgNO,
Berechnet Gefunden

Ag = 45.38 Procent Ag = 45.28 Procent.

allisirte in feinen ., mikroskopischen zu Drusen ver-

Dic geringe Ausbeute, die ich trotz der geringen Lislichkeit der
Silberverbindung crhielt, ervkliirt sich einerseits darvaus. dass ich kein
aanz veines Priparat verwandte, andererseits haben in demselben még-
licherweise mehrere isomere Leucine gesteckt, die sich beziiglich ihrer
Silberverbindungen verschieden verhalten. Die Beantwortung der letz-
teren Frage muss ich mir noch vorbehalten.

Da man die Silberverbindungen der Amidosiuren so ausserordent-
lieh leicht darstellen kann, sind sie im hohen Grade geeignet, zur Identi-
ficircung der Amidosiiuren zu dienen. Sie sind dabet den iibrigen Me-
tallverbindungen. namentlich den Kuptery erbindungen, weit vorzuziehen.
weil sie ausser anderen die gute Kigen:chaft haben, selbst dann aus-
zufillen. wenn die Amidosiuren vorhier nicht sorgtiltig cereiniat waren.

Die Méglichkeit, sie mit Hiilfe ihrer Silberverbindungen von ein-
ander zu trennen, habe ich experimentell am Glykokoll und Alanin
nachgewiesen.
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Wie weil sich die Silberverbindungen der Amidosiinren der Reilie
G, 1, NO, benutzen lassen werden, um sie auel aus so complicirten
Gemiscehien abzuseheiden, wie sie hei der Spaltung des Eiweisses dureh
Siuven oder Knzyme entstelien, kann ieli noch nicht bestimmit entschei-
den.  Jedenfalls ist es aber moglich, das Leucin naeh Entfernung von
Tyrosin, Ammoniak, der Hexoubasen und der Amidosiiuren der Reihe
C, 1, NO, als Silberverbindung aus derartigen Gemengen durelr Sil-
berniteat und Barvt awszufiillen. Hierfine verfige ich iiber gelungene
Versuche.

\usaegehen am 50 duni.
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