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Diem Thatsachen eprechen fir die Annahme, dass beide Phoe- 
phoratome direct rn Rohlenetoff gebunden sind, denn eine P-0-G 
Bindung eollte leicht vereeifbar eein. 

Die Bildung der SHure verlauft demnach wohl in rwei Phasen. 
Zuerst enteteht acetylphoephorige Saure H&CO . PO (0H)t I), indem 
das direct an Phosphor gebundene Waeeerstoffatom der phoaphorigen 
Saure3) durch Acetyl ereetzt wird. An die Carbonylgrnppe lagert 
sich d m  weitere phosphorige Sffure an, vielleicht unter Bildung 
einer iihnlichen, aber vie1 bestiindigeren Bindung wie zwischen Ke- 
tonen oder Aldehyden und Biaulfit. 

Die 80 entetandene Formel H&C (OH) [PO (OH)a]p ateht mit den 
bia jetzt beobachteten Thatsachen in gutem Einklang; doch werden 
wir nicht ermangeln, durch eine genaue Untersuchung der aue Ben- 
zoylchlorid und Eiseesig entstehenden analogen Verbindung weiteres 
Material zu bescbaffen. 

857. F. Rahmann: Zur Kenntnies der bei der Trypeinverdauung 
aue dem Caeeln entetehenden Producte. I. 

[Aus dem chern. Laboratorium dea physiologischen Instituta zu Breeelsu.) 
(Eingegangen am 9. August.) 

Bekanntlich ist in der Rauchspeicheldriise (Pancreas) ein Eiweiss 
verdauendee Ferment, das Trypsin, enthalten, unter deesen Wirkung, 
gihnlich wie beim Kochen mit Siiuren, aus dem Eiwehs neben pepton- 
artigen Kiirpern krystallinische Producte - Amidosauren und Saure- 
amide der fetten und aromatischen Reihe - entstehen. 

Fiir das Studium der Eiweisszersetznng besitzt das Trypsin gegen- 
iiber dem Kochen mit Sauren zunachst den Vortheil, dase die Zer- 
eetzung anecheinend (vgl. R. Cohn,  2. f. phyaiol. Chem. 22, 153) 
nicht 80 tiefgreifend ist, wie bei diesem, dam stets eine bestimmte, be- 
achrhkta Anzahl von Verdauungsproducten entsteht nnd eecundgre 
Reactionen ausgeschlossen erecheinen. 

Die bei der Trypeinwirkung aus dem Eiweiss entetehenden Pro- 
ducte eind biaher nur wenig eingehend untersucht worden. Ein Weg 
zur systematischen Trennung der Amidosauren ist kaum rorhanden. 

Im Folgenden eollen zunhhst einige Beobachtungen, die eur 
Auffindung einer einfachen und sicheren Methode zur D a r s t e l l u n g  
dee L e u  cin e (a-Amidoisobntyleseigsaure) fuhrten, beachrieben werden. 

1) Yenschatkin, Ann. d. Chem. 133, 317; Wedeneky, Ber. rum. 

9 Michaelie und Becker, dime Berichte 80, 1003. 
ohem. Gea PO, 31. 



Zu den Yerdaumgavernuchen wurde anfangs, unter Benutzmg der 
Erfahrungen yon W. Ktihne,  eine ziemlich reine T'rypsinl&ung 
in folgender Wehe dargestellt: Die frische Bauchspeicheldraae voni 
Rinde bleibt einen Ta& liegen, wird zerkleinert und rnit Chloroform- 
wasser bei 350 mehrere Stunden extrahirt. Daa Extract wird darch 
Faltenflter filtrirt, rnit eoviel Soda versetzt, dses die Liisung 0.5pCL 
davon enthkilt und unter Zusatz von T h p o l  der SelbstvedaaMg 
iiberlassen, daon wird filtrirt und rnit Ammoniumsulfat gedttigt. Det 
Niederechlag wird abfiltrirt, auf einer Thonplatte auegebreitet, in 
Waeeer geliist und ewei Tage in 5iessendem Wlrsser dialysirt. Die 
filtrirte Fliissigkeit lBst Fibrin in kurzer Zeit auf. 

Als E i w e i s s k B r p e r  benutzte ich zur Verdauung dsa Casein. 
Dasselbe ist ein einheitlicher, leicht in grossen Quant iWn zu ge- 
winnender Stoff. Es wurde mir in vorziiglicher Reinheit ale solobes 
bezw. in Form von Nutrose (Caseinnatrium) von Seiten der Farbwerlce 
vorm. Mei s t e r ,  L u c i u s  & Br i in ing  zu HBchst a/M. freuodlicbet 
zur Verfigung gestellt. 

Das Casei'n wurde in I-procentigcr Sodaliisung YOU der obigen 
Trypainlasung in wenigen Tagen unter Bildung reichlicher Mengen yon 
Tyrosin und Leucin verdaut. 

Die Versuche, aus dem Rohleucin reine Producte herzustellen, 
zeigten jedoch bald, dam man nur dann zum Ziele gelangen konnte, 
wenn man mit nicht zu kleinen Mengen desselben arbeitete. Far die 
Gewinnung grosserer Mengen Leucio war es aber iiberfliissig, die 
reine Fermentltisung zu benutzen; es geniigte hierzu das Chloroform- 
wasserextract des Pancreas. Daas das aus dem Case'in eatetehende 
Leucin hierbei durch die aus dem Infus selbst sich bildeaden Ver- 
daunngsproducte verunreinigt wurde, war fiir die vorliegenden Zwecke 
unweeentlich. 

ES wurden nunmehr 500 g Nutrose mit 25 g kohlensaurem Natrinm 
und 5 Liter Wasser, welche das Extract von etwa 1500 g Pancreas 
enthielteo, unter Zusatz von 50ccm 10-procentiger alkoholischer Thymol- 
liisung .etwa 8 Tage bei 350 stehen gelassen. Meist schied sicb 
hierbei die ganze Menge des Tyrosins, die iiberhaupt aus dem CaSeXo 
entatetien kann, aus. Aus dem Tyrosin lLisst sich unmittelbar oder 
nach vorherigem Umkrystallisiren aus Ammoniak der s a l e s a n r e  
T y r a s i n t i t h y l e s t e r  darstellen. Er ist in Wasser leicht IBelioh and 
krystallisirt aus Alkohol-Aether oder Essigester in seidengltinzenden 
Nadeln vom Schmp. 166O. 

Die vom Tyrosiii durch Leinwand abfiltrirte Fliiseigkeit wird 
genau rnit der eur Neutralisation des kohlensauren Natriums erforder- 
lichen Menge Salzsiiure versetzt, eine Zeit lang iiber freiem Feaer 
erhitzt and znr Abscheidung einea geringen Niederschlages filtrirt. 
Beim Eindampfen des Piltrates mheidet sich zuerst Tyrosin ab in 



F&llm, in denen die Abscheidung dasedben mcht eebon vorher voll- 
etSndig erfoigt war. Es Ifisst sich dnrch Emi rmen  mit Wamer von 
anhaftendem Leu& befreien. Bei weiterem Einengen acheidet aich 
die Hauptmenge des Lencins kbrnig krystallinisch aua. Ee wird, 
nachdem die Abscheidung in der KBlte mbglichst vollsffidig erfolgt 
iat, auf einem Leinwandtuche gesammelt, abgepresst, mit wenig Wasser, 
dann euerst rnit 75-procentigem, weiter rnit 94-procentigem Alkohol 
gew aachen. 

Nach der bisher iiblichen Weise versuchte man aus dem Rohleucin 
durch Fiillung rnit Kupferhydrat oder essigsaurem Kupfer reines 
Leucin zu gewinnen. Die Abscheidung unlbslicber Kupferverbindungen 
gelingt stets, wenn man die auf Grund einer Stickstoffbestimmung 
berechneten Mengen frisch gefallten Kupferhydroxyds unter Einleiten 
von Dampf in die Leucinlosung eintragt oder die concentrirte Leucin- 
Ibsung heiss mit heiss gesattigter Kupferacetatlosung versetzt. Die 
Fiillung des Leucins ist aber nur sehr unvollstandig; susserdem ent- 
h a t  der Kupferniederschlag stets ein Gemenge von mehreren Amido- 
eiiuren, aus denen erst durch erneiite Fallung mit Kupfer oder Um- 
krystallisiren aus ammoniaklialtigem Alkohol und Bhnlichem unter 
erheblichen Verlusteu reines Leucin gewoiinen werden kann. 

ZweckmLissiger erwies sich das folgende Verfahren : 
Das Rohleucin wird in verdiinnter Salzsaure (auf 1 Atom Stickstoff 

ein Molekiil Salzsaure) gelost, auf dem Wasserbade eingeengt und dann 
in eine Kgiltemischung gestellt. Die Fliissigkeit erstarrt zu einem Krystall- 
brei, der auf einem rnit einer Kaltemischung umgsbenen Trichter 
(Plantamon’scher Trichter, rnit Watte umhiillt) abgesaugt wird. Er 
wird noch einmal in wenig Wasser gelost, wieder in der Kalte aus- 
krystallisirt, abgesaugt und auf Tbonplatten ausgebreitet; man erhtilt 
eine weisse, feste Kryetallmasse, die in ihrer Hiluptmenge aus salz- 
aaurem Leucin besteht. Zur Gewinnung eines reinen Priiparates be- 
nutzte ich, einer Anregung von A. L i e b r e c h t  folgend, die D a r s t e l l u n g  
d e s  s a1 z s a u r e n  L e ucin- A e th  y l e  s t  e r  s. Das salzsnure Leiicin 
wird entweder in absolutem AlkohoI unter Einleiten von Salzsiiure- 
gas oder besser nach E. F i s c h e r  durch Kochen mit 3-4 pCt. Salz- 
siiure enthaltendem Alkohol verestert. Nech dem Verdunsten des 
Alkohols bleibt ein Syrup, der sehr bald zu einem Krystallbrei er- 
starrt. Er wird soweit als mijglich abgesaugf auf Thonplatten ans- 
gebreitet und einige Tage iiber lhliumhydroxyd stehen gelassen. Die 
Masse wird farblos, trocken, leicht zerreiblich. 

Der iiber SchwefelsBure getrocknete salzsaure Methylester des 
Leucins lasst sich besonders unter Benutzung von Kiilte leicht am 
einem siedenden Gernisch von Essigester und Ligro’in umkrystallisiren. 
Er krystallisirt in langen, schmalen Prismen und hat ,oach mehr- 
maligem Umkrystallisiren den Schmp. 134O. 
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W y m :  Ber. fir &H13N09CI. 
Proaente: C 49.10, H 9.24, N 7.16. 

Get. w 49.06, 49.37, w 9.22, 0.31, 7.29. 
In 5-proc., absolut alkoboliecher LGsnng betrug daa Drehungs- 

vermogen 
[a]D + 18.4". 

Erhitzt man die wiissrige Lzisung des actiren, salzsauren Leucin- 
&thylestere oder direct das rechtadrehende salzsaure Leucin 2- 3 Tage 
im zngeschmolzenen Rohr auf etwa 200°, so einkt das Drehungs- 
vermogen auf ein Minimum, und es hinterbleibt beim Verdunsten der 
bosung ein salzsaures Leucin, welches einen i n a c t i v e n  e a l s -  
sianren Leuc in t i t hy le s t e r  vom Schmp. 1120 liefert. Derselbe 
m i e s  sich als identisch mit einem Leucin, das aus ktiuflichem 
Valeraldehyd (Isovaleraldebyd?) dargestellt war. Der Valeraldehyd 
dedete bei 92-95O und drehte in 2-Decimeterrohr a + 38'. 

Die dem Leucin entsprechende Leucinsaurel) wurde aus dem Roh- 
lsucin dargestellt. Das Leucin wurde in etwa 1 Molekiil stark ver- 
diinnter Schwefelsaure gelost und rnit der wBssrigen Liisung von etwa 
1 Molekiil Natriumnitrit allmahlig in der Kalte versetzt. Die Losung 
blieb solange stehen, bis die Stickstoffentwickelung aufgehort ha&. 
Etwa iiberschiissige ealpetrige Siiure wurde durch Zueatz von Ham- 
stoff entfernt; dann wurde neutralisirt, eingedampft und rnit Alkohol 
extrahirt. Der Alkoholextract wurde mit Schwefelsaure angesiiuert 
and mit Aether gescbiittelt. Der Aetberextract wurde in wenig 
Wasser geliist, filtrirt und mit einer conc. Liisung von essigeaurem 
Xupfer gefallt. Der Niederschlag, der die Oxyeiiure entbielt, wurde 
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und in Salzskure geloat; d i e  Losung 
wurde rnit Aether auageschiittelt. Beim Verdunsten des Aethers blieb 
*in Riickstand, der beini Stehen uber Schwefelsiure allmfihlig kry- 
stallinisch erstarrte. Er wurde in wenig alkoholfreiem Aether geltist 
und mit Petroleumiither versetzt. Es krystallisirt die Oxysiiure aua 
Bie schmolz zuniicbst unscharf bei 650. Nach wiederholtem Um- 
$ryetallisiren schmolz sie constant bei 780. 

Analyse: Ber. fiir CeH1203. 
Procente: C 53.78, H 9.09. 

Gef. n > 53.87, * 9.06. 
Die aus dem bei der Pancreasverdauung entstehenden Leucin er- 

haltene Leucinsiiure drehte 
[.ID - 7.60. 

Die inactive Lencinsliure, welcbe aus inactivem Leucin dargestellt 
worden war, schmolz bei 74O. 

1) Vergl. B. Gmelin, 2. f. phyeiol. Chem. 18, 21 und E. Schulze 
und A. Likiernik,  ebenda 17, 512. 


