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und stellt eine farblose, ziemlich leichtbewegliche Fliissigkeit von schwachem
Geruch dar.
0.1763 g Sbst.: 0.5842 g CO,, o.1471 g H,0.
CsHye. Ber. C90.67, H9.33. Gef. Cg0.35 H 9.33.
d%® =1.027, n¥ =1.5636. Mol.-Refr. C;gH,,[F" 54.24. Gef. Mol.-Refr. 54.48.

Fiir das genaue Studium der Dehydrierung des Hexahydro-benznaphthens
und die Isolierung des reinen Benznaphthens (XVI) reichte die uns zur
Verfiigung stehende Menge noch nicht aus. Wir mochten daher, ohne jetzt
schon auf die vorldufigen Versuche einzugehen, die Beschreibung auf einen
spiteren Zeitpunkt verschieben.

301. K. Poller: Uber die Farbenreaktion von Sakaguchi,
[Aus d. Physiolog.-chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.]
{Eingegangen am 7. August 1926.)

Im Jahre 1924 teilte S. Sakaguchil) eine neue Farbenreaktion
fiir samtliche EiweiBkorper mit, die dadurch noch wesentlich an Wert
gewinnt, daBl sie nur durch eine einzige Amino-siure des Protein-Molekiils
bedingt ist, nimlich das Arginin (X), welches auch in freier Form in gleicher
Weise reagiert.

Die Reaktion wird ausgefiihrt, indem man zu etwa 2 ccm eine; 1-proz. Eiweil- oder
Arginin-I dsung, die mit 15-proz. NaOH stark alkalisch gemacht wurde, zuerst einige
Tropfen einer o.r1-proz. @-Naphthol-Lésung (in 7o-proz. Alkohol) und dann einige
Tropfen einer ca. 5-proz. Natriumhypochlorit-Losung zugibt. Nach kurzer Zeit
férbt sich die Fliissigkeit deutlich weinrot. Die Farbe wird nicht so intensiv bzw. kann
wegen Braunfirbung nicht einwandfrei erkannt werden, wenn die NaOCl-Losung durch den
Einflufl des Xichtes oder zu langes Stehen zu schwach geworden ist, oder wenn die
Naphthol-Lésung nicht aus reinem weillen «-Naphthol hergestellt wurde. Die Natriumhypo-
chlorit-Losung fand ich beim Aufbewahren im Dunkeln ca. 4—5 Wochen brauchbar.
Ein Uberschull von Naphthol oder NaOCl mufl yermieden werden, da sonst im ersten Fall
eine storende, briumliche Firbung und im zweiten ein baldiges Verblassen der Rot-
farbung eintritt. ’

Sakaguchi hat nun eine ganze Reihe von Eiweilkorpern mit seiner
Probe untersucht, von denen das Edestin dank seinem hohen Arginin-
Gehalt die Firbung ganz besonders intensiv ergab. Ich fand auch das
Elastin als positiv. Von diesem Eiweikorper hatten urspriinglich E. Bergh?)
und S. G. Hedin?) das Fehlen des Arginins behauptet, bis A. Kossel und
Fr. Kutscher? auch im ZElastin das Vorhandensein dieser Amino-siure
auf prdparativem Wege erwiesen. Diese Angabe wird durch den von mir
beobachteten positiven Ausfall der Farbenreaktionen nach Sakaguchi
bestitigt.

Sakaguchi dehnte seine Untersuchungen auch auf arginin-dhnliche
Korper aus, fand seine Reaktion aber nur noch positiv bei a-Guanidino-
n-buttersdure (VII) und Glykocyamin (V), wihrend sie negativ ausfiel
bei Guanidin (XI), Glykoeyamidin (XV), Nitro-arginin (XVIII),

1} S.Sakaguchi, Journ. Biochem. 5, 13, 133 [1925]; C. 1925, IV 1547, 1926, I 1410.
2) E. Bergh, H. 25, 337 [1898]. %) S. G. Hedin, H. 25, 344 [1898].

4) A. Kossel und Fr. Kutscher, H. 25, 551 [1898].
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Kreatin (XIII), Nitro-guanidin (XVII), Hydantoinsdure, Thio-
hydantoinsiure und Biuret. Er zieht daraus den SchiuB}, daB die Ver-
bindung die Fihigkeit, die Farbenreaktion zu geben, vetliert, wenn ein
Wasserstoff-Atom des Guanidin-Restes, wie er im Arginin vorliegt, mit
einer Atomgruppe X substituiert ist.
. ~NH. X .~-NH,
HN'C\NH. . Fettsdure; HN'C\N (X)..Fettsdure;
.o NH,
XN C\NH. . Fettsiure.

Ich habe nun noch eine Reihe biologisch wichtiger Korper auf die
Farbenreaktion gepriift und versuchte zuerst festzustellen, ob das Ver-
sagen der Reaktion beim Kreatin (XIII) wirklich auf die vollige Besetzung
der einen Aminogruppe zuriickzufiihren sei, indem ich das Alakreatin (VI)
nach Baumann® aus «-Alanin und Cyanamid darstellte (Schmp. 228°;
N gef. 31.9 und 31.75, ber. 32.0). Die Farbenreaktion war in der Tat positiv.
Daf iibrigens die Reaktion nicht geschidigt wird, wenn statt des Fettsiure-
Restes ein Radikal ohne Carboxyl substituiert ist, ergab sich aus dem stark
positiven Ausfall der Probe beim Agmatin (IX) und Galegin (VIII),
welche mir beide in analysenreiner Form zur Verfiijgung standen.

Fiir biochemische Zwecke priparativ besonders wertvoll ist nun die
Tatsache, dall auch Monomethyl-guanidin (II) intensive Rotfirbung
gibt. (Synthetisch aus Methylamin und Cyanamid, Reinigung iiber das
Chloraurat. Au gef. 47.50, 47.57, ber. 47.74.) Dies wurde auch von F. A.
Hoppe-Seyler im hiesigen Institut bei der Priiffung von Harnen mit der
Probe festgestelit.

Weiter aber fand ich, daB das symm. Dimethyl-guanidin (III) und
das symm. Trimethyl-guanidin (IV) deutlich positiv reagierten, ebenso
das Dicyandiamid (I). DaBl auch die beiden ersteren Korper positiv
reagieren, steht nicht im Einklang mit Sakaguchis Ansicht, denn bei ihnen
liegt nicht mehr der unversehrte Guanidin-Rest des Arginins vor, Hiernach
tritt die Reaktion nur dann ein, wenn mindestens ein H-Atom des Guanidins
wie im Arginin (X), Monomethyl-guanidin (II), Glykocyamin (V), Ala-
kreatin (VI) usw. substituiert ist. Sind 2z H-Atome an einer Aminogruppe
substituiert, so fillt die Probe negativ aus. Ich fand dies bestitigt bei dem
asymm. Dimethyl-guanidin (XII) und asymm. Trimethyl-guanidin
(XIV). Schliefilich darf aber auch an einer Aminogruppe kein negativer
SQubstitutent hingen, wie beim Nitro-guanidin (XVII), Nitro-arginin (XVIII),
Glykocyamidin (XV) und Alakreatinin (XVI), die simtlich die Probe nicht
gaben.

Dal} eine Substitution an der Imidogruppe des Guanidin-Kernes auf
die Reaktion nicht storend einwirkt, zeigt der positive Ausfall der Probe
beim symm. Trimethyl-guanidin (IV).

Demnach muBten Kreatin (XTII), asymm. Dimethyl-guanidin (XII)
(synthetisch aus Cyanamid und Dimethylamin; Chloraurat: Schmp. 247°;
Au gef. 46.35 und 46.3g, ber. 46.2), asymm. Trimethyl-guanidin (XIV) usw.
negativ reagieren, wovon ich mich iiberzeugt habe. Fehlt andererseits an
den Aminogruppen, wie beim Guanidin (XI), jede Sunstitution, so versagt
die Probe ebenfalls.

%) Baumann, A. 167, 83 [1873]; vergl. auch H. Ramsay, B. 41, 4388 [1908].
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Reaktion: positiv bei: negativ bei:
L HN:C1 i XI. HN:C<§HH:
L. HN:CRa - XII. HN:C{ings)z
TIL HN:C<§HH:8§: XIIL. HN:C(?EZHQ- CH, COOH
Iv. CHS.N:C<§I§:(C:II_{12 XIV. HN:C<§§%%;3
V. HN: Cn CH, .COOH XV. HN:C(%_CHZ/CO
VI HN: CN2 LS XVL HN: Kgg—CH(CﬂsPCO
VIL HN:CCNee o _COOH XVIL HN; ey 0%
SCH,.CHy  xyrin BN: e NNO NH
NH | < NE.[CH,), . CH
VIIL HN: G\ . caec <g}1§: COOH
IX. HN: C 30 (CH,.NH,
X. HN: C i e, cNHs

COOH

DaB in der Tat nur der Guanidin-Kern fiir das Eintreten der Farben-
reaktion verantwortlich zu machen ist, bewies mir der negative Ausfall
der Proben bei Harnstoff, Harnsdure, Allantoin, Alloxan, Guanin,
Hydantoin, Methyl-hydantoin, Cyanursdure, Histidin, Tryp-
tophan, Asparagin, Tyrosin, Lysin, Ornithin und anderen Mono-
und Diamino-sduren, einer Reihe Aminen und noch manchen anderen
N-haltigen Korpern.

Wihrend nun Sakaguchi fiir den roten Korper die Formel:

Noe
. * 107
HN'C\NH. CH

vorschldgt, kam ich unter Zugrundelegung seiner Analysen zu dem SchluB,
daBl je ein Naphthol an je eine Aminogruppe tritt.

Wertvolle Dienste leistet die Reaktion auch bei Untersuchungen auf
Arginase-Wirkung, wenn man nach erfolgter Ferment-Einwirkung vor
Anstellung der Probe das Eiweil der Ferment-Idsung mit Sulfo-salicyl-
sdure oder anderen Mitteln erschopfend beseitigt. Untersuchungen mit
dieser Methodik sind im Gange.

Hrn. Prof. Martin Schenck (Leipzig) bin ich fiir freundliche Uber-
lassung von symm. Di- und Trimethyl-guanidin, sowie asymm. Trimethyl-
guanidin zu besonderem Dank verpflichtet.
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