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Basen aus Hiweil. 11

— Als regelmiliges Spaltungsprodukt lehrte Mérner?!) das frither nur
welegentlich gefundene Cystin kennen. '

Einen grolien Fortschritt bedeutete die Entdeckung Drechsels®),
daB neben den bis dahin allein bekannten Monoaminosiiuren sich auch
Basen unter den Fiweibspaltungsprodukten befinden. FEr fand das
Lysin, eine Diaminokapronsiiure, und das Lysatinin. Aus dem Lysatinin
isolierte Hedin?®) das Arginin, das E. Schulze*) schon friiher in
Lupinenkeimlingen gefunden hatte. Als dritte Dase figte Kossel?)
dem Lysin und dem Arginin das Histidin hinzu, dessen Konstitution

‘noch nicht aufgeklirt ist, das aber den beiden anderen Basen in seinem

chemischen Verhalten sehr iéhnelt. Die drei Hexonbasen, wie Kossel®)
sie nannte, standen in den folgenden "Jahren im Mittelpunkte des
Interesses, vor allem dadurch, dall es Kossel”) gelang, Methoden fiir
ihre quantitative Bestimmung auszuarbeiten. Sie wurden dadurch die
ersten Spaltungsprodukte der Eiweilikirper, deren Vorkommen systema-
tisch festgestellt wurde, und die sich in ihren Mengenverhiiltnissen iiber-
sehen lieflen. FKin argininfreier Fiweilkorper ist iiberhaupt noch nicht
bekannt®), und auch Lysin und Histidin fehlen nur einigen Protaminen,
das Lysin einigen Pflanzeneiweillen (vgl. Tabelle auf 5. 42 bis 47).
Aber auch die Erforsehung der Monoaminosiuren nahm einen ent-
scheidenden Aufschwung durch das Fingreifen von . Fischer®). I

) K. A. H. Moérner, Zeitschr. £. physiol. Chem. 28, 595 (1899); 34, 207
(1901). — ) E. Drechsel, Arch. f. (Apat. u.) Physiol. 1891, 8. 248; Ber. der
Siichs. Ges. d. Wiss, 1880, 1800. — %) 8. G. Hedin, Zeitschr. f. physiol. Chem.
21, 155 u. 297 (1895). — *) E. Schulze, ibid. 11, 43 (1886); Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 19, I, 1177 (1886). — *) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem.
22 176 (1896). — ) Derselbe, Deutsche med. Wochenschr. 1898, 8. 581. —
7) A. Kossel u. Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 165 (1900).
— % A, Kossel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, III, 3214 (1801). —
) E. Fischer, Spaltung racemischer Aminosiiuren, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 32, II, 2451 u. 3638 (1899); E. Fischer, ibid. 33, II, 2370 (1900);
E. Fischer u. A. Mouneyrat, ibid. 33, IT, 2383 (1900); E. Fischer und
R. Hagenbach, ibid. 34, III, 3764 (1901); E. Fischer, Ester der Amino-
siuren, ibid. 34, I, 433 (1901); Synthese der e-F-Diaminovaleriansiiure 34,
I, 454 (1901); Synthese der e-y-Diaminobuttersiiurve 34, I1, 2900 (1901); Syn-
these der w-s-Diaminokapronsiure 35, I, 3772 (1802); H. Fischer, Hydro-
lyse des Kaseins durch Salzsiiure, Zeitschr. £. physiol. Chem. 33, 151 (1901);
E. Fischer u. A. 8kita, Fibroin der Seide, ibid. 33, 177 (1901); E. Fischer,
Phenylalanin u. e-Pyrrolidinkarbonsiure aus Eievalbumin, ibid. 33, 412 (1901);
E. Fischer, P. A. Levene u. R. H. Aders, Hydrolyse des Leims, ibid. 35,
70 (1902); E. Fischer u. A. 8Skita, Fibroin und Leim der Seide, ibid. 35,
221 (1902); E. Fischer, Bildung von e-Pyrrolidinkarbonséiure bei der Hydro-
lyse des Kazeing durch Alkali, ibid. 35, 227 (1902); E. Fischer, Quantitative
Bestimmung des Glykokolls, ibid. 35, 2298 (1902); E. Fischer u. E. Abder-
halden, Oxyhidmoglobin, ibid. 36, 268 (1902); E. Fischer u. T. Dirping-
haus, Hydrolyse des Horns, ibid. 36, 462 (1902); E. Fischer, Oxy-e¢-Pyrrolidin-
karbonsiiure, Ber. d. deutsch. chenr. Ges. 35, I1I, 2660 (1902); BE. Langstein,
Hydrolyse des Zeins, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 508 (1903); E. Abder-
halden, Oxyhimoglobin, ibid. 37, 484 (1903); Serumalbumin 37, 495 (1903);
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Methoden von E. Pischer. 15

und dann mit Barythydrat. Dabei scheiden sich die schwerldslichen
Silbersalze des Leucins und des Glykokolls ab; die Salze des Alanins
und der Aminovaleriansiiure sind léslich.

Eine brauchbare Methode zur Isolierung der Aminosiuren schuf
erst E. Fischer!). Er verwandelt die Aminosiuren nach dem Vor-
gange von Curtius?) in ihve Athylester und trennt diese durch frak-
tionierte Destillation bei moglichst stark vermindertemm Druck. Nur
der Glykokollester wird nicht destilliert, sondern vorher auskristallisieren
gelassen). Aus dem bei der Ausitherung der Ester verbleibenden
Riickstande wird die Oxy-e-Pyrrolidinkarbonsiure *) gewonnen, der
nach Destillation der Ester verbleibende Riickstand liefert Leucinimid 9).
Ein Teil der Glutaminsiure wurde auch direkt als Chlorhydrat ge-
wounen %), das Tyrosin nach der alten Methode einfach auskristallisieren
gelassen ©). Die Riickverwandlung der Ester in die Aminosiuren geschieht
bei den niedrig siedenden Produkten durch Kochen mit Wasser, bei den
hiher siedenden mit Barythydrat. Fiir die genauveren Vorschriften zur
Trennung der einzelnen Ester durch ihre verschiedene Lislichkeit usw.
mul} auf die Abhandlungen verwiesen werden (vgl 8. 11). Auf diese
Art sind die bisher genannten guantitativen Bestimmungen der Amino-
siuren durchgefihrt worden. FEine andere Methode stammt von
E. Fischer und Bergell?), nimlich die Uberfithrung in $-Naphthalin-
sulfoderivate, die sich wegen ihrer Schwerldslichkeit sehr gut zur Ge-
winnung der Aminosiiuren eignen und von Abderhalden?®), Abder-
halden und Bergell¥) und Fischer und BergellV) erfolgreich
benutzt worden sind. — Speziell das Serin wurde als 3-Naphthalinsulfo-
serin bestimmt '). Auch mit Phenylisocyanat lassen sich die Amino-
giiuren verkuppeln, und die gebildeten Produkte kénnen zur Identi-
fizierung dienen 12).

Indessen liefert auch E. Fischers Estermethode nur Minimal-
werte, da ,bei der Isolierung der einzelnen Spaltungsprodukte Verluste
unvermeidlich sind; auch gelingt es selbst nach dreimaliger Veresterung
nicht, die Monoaminosuren quantitativ zu gewinnen. Der Rickstand
zeigte auch nach dem letzten Ausithern der Ester immer noch einen

') B. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 1,433 (1901); Zeitschr.

£. physiol. Chem. 33, 151 (1901); E. Fischer u. E. Abderhalden, ibid. 36,
268 (1902). — %) Th. Curtius u. F. Gébel, Journ. f. prakt. Chem. (2), 37,
359 (1888). — *) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 229 (1902). —
) Derselbe, Ber.d. deutsch. chem. Ges. 35, ITI, 2660 (1902). — %) E. Abder-
halden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 499 (1908). — ) Derselbe, ibid. 37,
484 (1903). — 7) E. Fischer u. P. Bergell, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35,
III, 8779 (1902). — ") E. Abderhalden, Zeitsehr. £ physiol. Chem. 38, 557
Enm"ml — ) E. Abderhalden und P. Bergell, ibid. 39, 9 (1903). —
) E. Fischer u. P. Bergell, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, II, 2592
(1902), — ') E. Abderhalden, Zeitsehr. £. physiol. Chem. 37, 484 (1903).
— %) C. Paal, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, II, 974 (1894); H. Steudel,

Zeitschr. f. physiol. Chem. 84, 853 (1901); 1. Fischer u. A. Skita, ibid. 35,
921 (1902). -






Alanin. 17 :

Abderhalden?!) auch im Serumglobulin, Fibrin, Edestin und Horn
gefunden. Spiro benutzte die Uberfilhrung des Glykokolls in Hippur-
siure, Ii. Fischer die Unloslichkeit des salzsauren Glykokollithylesters
zur Darstellung. So ist das Glykokell quantitativ am genauesten von
allen Monoaminosiuren bestimbar. In den weisten Eiweilkirpern
fehlt es aber ganz, was deshalb von besonderem Interesse ist, weil das
Glykokoll nach Pick?) und E. Fischer und Abderhalden #) einer be-
sonderen Gruppe im Fiweil, der sog. Antigruppe (s. w.), angehirt. Das
Vorkommen im Globin, das von Spiro*) behauptet, von Abderhalden?)
bestritten wird, und im Seidenleim?) ist noch fraglich. — Das
Glykokoll wird auch Glycin genannt. Uber die Derivate des Glykokolls,
die fiir die Erforschung der Eiweillkonstitution von hervorragender Be-
deutung geworden sind, das Glycylglycin usw. s. 8. 59 . Das Glykokoll
ist die einfachste Aminosiure, und sein eigentiimliches Verhalten, zugleich
Base und Siure zu sein, ist typisch fiir alle anderen Aminosiuren und
damit auch fir die Eiweillkorper (vgl. Kap. V).

2. Alanin, C3H; NO,, e-Aminopropionsiiure. Es war frither nur
als Spaltungsprodukt einiger Albuminoide, wie des Seidenfibroins7), he-
kannt, ist aber von E. Fischer®) als ein ganz allgemein verbreitetes
Spaltungsprodukt der Eiweilkérper nachgewiesen worden, das nur
wegen seiner Lislichkeit bisher ibersehen worden war. Viel linger
bekannt sind die aromatischen Derivate des Alanins, das Phenylalanin
und besonders das Tyrosin, die Oxyphenylaminopropionsiure ; vielleicht
ist auch die Stammsubstanz der Indolgruppe im Fiweil ein Alanin-
derivat. Auch Serin und Cystin sind Alaninderivate. Das im Eiweil
vorkommende Alanin ist d-Alanin'). Seine spezifische Drehung in
starker Salzsiure betriigt nach E. Fischer?)

ad — -+ 968,

Es steht daher in direkter Beziehung zu der im totenstarren
Muskel, auch im lebenden Organismus gefundenen Fleischmilchsiure 10),
Da auch die Kohlehydrate leicht in Milchsiure iibergehen, vermittelt
das Alanin eine Beziehung zu diesen L1y,

8. Aminovalerianstiure, C;H,;NO,. Sie ist zuerst wvon

'} E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 499 (1903); E. Ab-
derhalden u. W. Falta, ibid. 39, 143 (1903). — ) E. P. Pick, ibid. 28,
219 {199_). — *) E. Fischer u, B. Abderhalden, ibid. 39, 81 (1003). —
*) K. Spiro, ibid. 28, 174 (1894). — * E. Abderhalden, ibid. 37, 484
{1808). — ®) E. Fischer u. A. Skita, ibid. 35, 221 (1902). — 7) Th. Weyl,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, II, 1407 u. 1529 (1888)., — ") K. Fischer,
Zeitschr. £. physiol. Chem. 33, 151 (1901); s. auch ‘Tabelle 8. 42 bis 47 und
die anderen zitierten Arbeiten von Fiseher und seinen Schiilern, 8. 11. —
®) B. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 11, 2451 (1899); K. Fischer,
P. A. Levene u. R. H. Aders, Zeitschbr. f. physiol. Chem. 35, 70 (1902). —
) E. Fischer u. A, Skita, ibid. 33, 177 (1901). — ") . Fischer und
Abderhalden, ibid. 36, 268 (1902).
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