
489. P. A. Levene: dber daa bei der tryptbchea Verdauurrg 
der Gtelatine auitretende Prolyl- glyoin-enhydrid. 

[ A u s  dcrn ~ockefellel.-Institute for Medical Researcb, New York.] 
(Eingegangen am 2. August 1910.) 

AIs ICmil F i s c h e r  bei der Hydrolyse der Proteioe dns l'or- 
lionmen von a-Prolio feststellte, war er  der Ansicbt, daO ooch Be- 
weise zur Entscbeiduog der Frage iiber die primiire oder sekundare 
Herkuoft der Substaoz feblteo. Es ist mir d a m  in Gemeinschaft niit 
W a l l a c e  rind B e a t t y  ') gelungen, bei der tryptischen Verdauung 

d e r  Gelntine das Prolyl-Rlycio-anhydrid zu gewinnen. In dieeern Be- 
.fuode kijonte man gewisserniaflen eioeo Beweis fur die primiire Her- 
kuof t  des Prolios seheo. Die Ausbeute an reioer Substanz betrug 
e t w a  5.0 g auf. ein Kilo Gelatioe bei 8-monatlicher Verdauung. Wird 
Rucksicbt dnrauf genomrneo, daB Gelntioe iiberbaupt sehr wenig von 
proteolytischen Eozyrneo angegrilfen wird, so daU K i i h n e  und i n  
j tngs te r  Zeit auch T i e r f e l d e r  der Ansicht waren, daI3 Gelittine 
iiberbaupt nicht verdsut wird, und weiter, dd3 das Anhydrid wegeo 
seiner groBen LBslicbkeit in allen L6sungsmitteln nicht quantitativ 
isolierbar war, so wird man linden, daO die Ausbeute eine nicht UD- 

betrjichtlicbe war. Nun ist aber die Substanz bei 8-monatlicher Ver- 
.dauung erbalten worden, nnd es ' w a r  nicbt ausgeschloesen, daO 
wahiend dieser Zeit nocb sekuodiire Reaktionen sich obspielen 
konnten. Hr. Gebeimrst E. F i s c h e r  bat mich auf diese M6glichkeit 
freundlichst aufmerksam gemacht. Es war deswegen wiinschenswert, 
den Versuch bei our kurzdauernder Einwirkung des Enzymes zu 
wiederholen. Noch aus einem zweiten Grunde war die Wiederbolung 
ootig. E. F i s c h e r  und Rei f  *) baben Prolyl-glycin-anbydrid syntbetisch 
drrgestellt., welches voo dern bei der Verdauung entstnndenen sicb in1 
Schmelzpunkt betriichtlich uoterschied, und dieser Unterschied bedurfte 
d e r  Erkliirung. 

Der vorliegende Yersuch w i r d e  am 5.  August vergnngenen 
.Jnhres angesetzt und arn 29. August abgebrocben. Das Anhydiid 
des  Peptids lie13 sich dabei ohne Scbwierigkeiteo darstellen. Es lie13 
sich weiter beweisen, da13 der  Unterschied irn Schmelzpunkt zwischeii 
der syntbetischen Siilstanz und der bei Verdauung aus Gelatine ent- 
standenen dadurch verursacht war, d?O die Substnnz wahrend der 
ICinwirkung des Enzymes eine partielle Racernisieruog erlitten hatte. 
Die optisch-ioaktive Form besitzt einen niedrigeren Scbnielapunkt i intl  

e i n e  groBere Loslichkeit irn Alkohol-Ather-Gernisch. 
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E. F i s c h s r  und Buchnsr ' )  gelungen, aus Golatine a-Prolia bei Ba- 
rythyddyee ohse Anwendung der Estermethode zu isolieren und auf 
diese Weiee den Beweis fur den prim'rren Ursprung des Proline zu 
erbringen. 

Die Resultate dee vorliegenden Experiments k b n e n  nun a18 eine 
weitere Bestiitigung dieser Ansicht yon E. F ieche r  dienea. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die Substanz wurde nach achtmonatlicher Verdeuuog geronnen. 

Die Phosphorwolfra~sirur%Fraktion, welche doe Proly 1-glycin-anhydrid 
enthielt, wurde nach den alten dogaben dargestellt. Der Niederschlag 
w urde mit Baryth ydrat von Phosphorwolframsinre befreit, die Usung 
bei vermindertem Druck eingedampft, mit absolutem Akohol extra- 
hiert und dieser Auszug wieder eingedamplt und rnit Aceton gefHllt. 
Dee Filtrat wurde wieder zur Sirupkoneistenz eingeda~~pft, mit Alko- 
hol-Ather-Gemiech ge fW und das Filtrat zum Eindunrten stehen ge- 
lassen. Es schieden eich bald Krystalle dea Anhydride Bus. Diem 
wurden einmal aus heiDem Alkohol umkrystallisiert. Die Substauz 
hntte daa typische Auasehen dee P ro ly  I-glycin-an hTdrids.  Schmp. 
178-180° (korr.). 

Dmhungavermbgen: 0.3181 g Sbat., in 5 ocm Waeser gelbet, Totdge- 
wicht 5.2875 g, hatten im O.5.dm-Rohr ein Drehungarermbgeo. von - 1.76O. 
Mithin 

[a% - - 55.010 (.t 0.010). 

Dieee Substanz wurde dann mit einem groBen OberschuB einer 
Allcohol-Ather-Mikchung (1 : 3) extrahiert. Daa Extrakt wurde yer- 
dunstet, und die Subatmi der Kryatalhatiop Uberlaaeen. Dieser 
Niederechlag aurde wider  wit Alkobol-Atbar. ertrahiert und der ADS- 
zug nochmsle der Krprtallisrtion liberlsrsao. Sobma.. 168-1100 (karr.). 

Drehnngevermbga: Q.1619 g sbst. .in 18 coin W w r  gel68t. Geeamt- 
gewicht 10.11 g. DrehungsvermBgen bei Natxiumlicht im 0.865-dm-Rohr 
- 0.08". Mithin 

[a]: = - 5.710 (& 0.01"). 

Die Substanz hatte die folgende Zusammensetzung : 
0.1232 g Sbet.: 0.2450 g CO,, O.OT27 g BO. 

GHlo0,Ns. Ber.*C 54.w H 6.48 
Gef. w 5424, 6.60. 

Damit ist erwiesen worden, daS bei langdauernder Verdauung 
Es ist mit Trypsin ein Teil des Anhydrids optiech inaktiviert sird. 
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Uerichto IL D. Chem. Oeclelbchdk Jahrg. XXXXIII. 203 



31 70 

moglich, dd3 dim durch die Einwirkung des Alkalis verureacht ist. 
Fhr dae zweite Experiment war 1 kg Gelatine in 10 1 0.25-prozen- 
tigem Ammoniakwaesar mit 15.0 g Trypein (Trypsinnm puriseimuin 
Gr i ib le r )  der Verdauung tiberlassen worden. Jeden dritten Tag 
wurden 5.0 g Trypsin zugegeben, bis die gesamte Zugabe 50.0 g er- 
reicht hatte. Die Verdauung dauerte vierundznranzig Tage. Die 
weitere Behandlung war die gleiche wie beim vorigen Experiment, die 
Ausbeute betrug 6.0 g an annlysenreiner Substanz. Die Zusamrnen- 
setzung war die folgende: 

0.1500 g Sbat.: 0.2995 g CO,, 0.090 g HtO. 
C I H ~ O O , N ~ .  Ber. C 54.54, H 6.48. 

Gel. s 54.45, s 6.66. 
Die Substanz besal3 den Schmp. 212O (liorr.) uod das folgende 

0.2500 g Sbst. in 4.0 ccm Wnsser gelht. GessmtKowicht 4.260 g Sper. 
nrehungsverrntigen : 

Gea. 1.018. Drehte irn l-dm-Rohr - 10.70. Mithin 
[a]:= - 168.95O (& 0.010). 

Die synthetiwh von P i s c h e r  und R e i t  dargestellte Substanz 
besaU das DrehungsverrnBgen VOD [ a g  = - 217.40O und dem Schmp. 
217O. 

Mithin ist bei kiirzer daueroder l'erdauung auch die Inaktivierung 
nicht so weit fortgescbritten. 

480. Donald D. van Slyke: Rine Methode 
sur quantitatlven Beetimmung der aliphatiwhen Amino- 
gruppen; einfse Anwendungen d d b e m  in der ohemie 

der Proteine, doe Harm und der m e .  
[Aus dem RockefellerIastitnte €or Medical Resurd,  New Tork.] 

(Eiogegmgen am 1. Oktober 1910.) 

I. P r i n z i p  d e r  Methode. 
Es ist seit langem bekanot, da13 nliphatische Aminogruppen mit 

srlpetriger Siiure nach der Gleichung 

reagieren. Da der Stickstoff sich gasformig entwickelt und das System 
~erlH6t,  sollte die Reaktioo quantitntiv von links nach rechts gehen, 
was auch zutriift. S a c h s  und K o r m a n n  haben bereits Tor 35 Jahren 
die Rerktion zur Grundlrge einer Methode fiir Aminogruppen-Restirn- 

R.NH9 + HNOs = R . O h  + HIO + N, 




