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und stellt eine farblose, ziemlich leichtbewegliche Flussigkeit von schwachem 
Geruch dar. 

0.1763 g Sbst.: 0.5842 g CO,, 0.1471 g H,O. 

di3 = 1.027, nt3 = 1.5636. Mo1.-Refr. C13HlaIT 54.24. Gef. Mo1.-Refr. 54.48. 

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

C,,H,,. Ber. C 90.67, H 9.33. Gef. C 90.35, H 9.33. 

301. R. Poller: nber die Farbenreaktion von Sakaguchi. 
[Aus d. Physio1og.-chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 7. August 1926.) 
Im  Jahre 1924 teilte S. Sakaguchi l )  eine neue F a r b e n r e a k t i o n  

f u r  samt l iche  EiweiBkorper  mit, die dadurch noch wesentlich an Wert 
gewinnt, daS sie nur durch eine einzige Amino-saure des Protein-Molekiils 
bedingt ist, namlich das Argin in  (X), welches auch in freier Form in gleicher 
Weise reagiert. 

Die Reaktion wird ausgefiihrt, indem man zu etwa 2 ccm einer I-proz. EiweiB- oder 
Arginin-LBsung, die mit 15-proz. NaOH stark alkalisch gemacht wurde, zuerst einige 
Tropfen einer 0.1-proz. a-Naphthol-Losung (in 70-proz. Alkohol) und dann einige 
Tropfen einer ca. 5-proz. Natriumhypochlorit-Losung zugibt. Nach kurzer Zeit 
farbt sich die Fliissigkeit deutlich weinrot. Die Farbe wird nicht so intensiv bzw. kann 
wegen Braunfarbung nicht einwandfrei erkannt werden, wenn die NaOC1-Losung durch den 
EinfluB des Lichtes oder zu langes Stehen zu schwach geworden ist, oder wenn die 
Naphthol-Losung nicht aus reinem weiBen a-Naphthol hergestellt wurde. Die Natriumhypo- 
chlorit-Losung fand ich beim Aufbewahren im Dunkeln ca. 4-5 Wochen brauchbar. 
Ein UberschuB von Naphthol oder NaOCl mu0 yermieden werden, da sonst im ersten Fall 
eine storende, braunliche Farbung und im zweiten ein baldiges Verblassen der Rot- 
fhrbung eintritt. 

Sakaguch i  hat nun eine ganze Reihe von EiweiBkorpern mit seiner 
Probe untersucht, von denen das E d e s t i n  dank seinem hohen Arginin- 
Gehalt die Farbung ganz besonders intensiv ergab. Ich fand auch das 
El a s  t i n als positiv. Von diesem Eiweiflkorper hatten urspriinglich E. B e rg  h 2, 

und S. G. Hedin3) das Fehlen des Arginins behauptet, bis A. Kossel  und 
Fr. Kutscher4)  auch irn Elastin das Vorhandensein dieser Amino-saure 
auf praparativem Wege erwiesen. Diese Angabe wird durch den von mir 
beobachteten positiven Ausfall der Farbenreaktionen nach S a k a  gu c h i  
bestatigt. 

S ak  a gu  c h i  dehnte seine Untersuchungen auch auf arginin-ahnliche 
Korper aus, fand seine Reaktion aber nur noch positiv bei a -Guanid ino-  
n -bu t t e r sau re  (VII) und Glykocyamin  (V), wahrend sie negativ ausfiel 
bei Guan id in  (XI), Glykoeyamidin  (XV), N i t ro -a rg in in  (XVIII), 

1) S. S a k a g u c h i ,  Joum. Biochern. 5, 13, 133 [1g25]; C. 1925, I V  1547.1926, 11419. 
2) E. B e r g h ,  H. 25, 337 [18g81. 
4) A. Kosse l  und Fr. K u t s c h e r ,  H. 25. 551 [1898]. 

3, S .  G. H e d i n ,  H. 25, 344 [1898]. 
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K r e a t i n (XIII) , N i t  r o - g u a n i d i n  (XVII) , H y d a n t  o i n s a u r e , T h i  o - 
hydan to insau re  und Biuret .  €%r zieht daraus den SchluB, daQ die Ver- 
bindung die Fahigkeit, die Farbenreaktion zu geben, verliert, wenn ein 
Wasserstoff-Atom des Guanidin-Restes, wie er im Arginin vorliegt, mit 
einer Atomgruppe X substituiert ist. 

NH.X 
HN ‘ ‘:NH. . Fettsaure ; HN: ‘:gS). . Fettsaure; 

x * N : c < ~ ~  . Fettsaure. 
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 zuruckzufiihren sei, indem ich das Alak rea t in  (VI) 
nach Baumann5) aus a-Alanin und Cyanamid darstellte (Schmp. 2280; 
N gef. 31.9 und 31.75, ber. 32.0). Die Farbenreaktion war in der Tat positiv. 
DaQ iibrigens die Reaktion nicht geschadigt wird, wenn statt des Fettsaure- 
Restes ein Radikal ohne Carboxyl substituiert ist, ergab sich aus dem stark 
positiven Ausfall der Probe beim Agmat in  (IX) und Galegin (VIII), 
welche mir beide in analysenreiner Form zur Verfiigung standen. 

Fur biochemische Zwecke praparativ besonders wertvoll ist nun die 
Tatsache, daB auch Monomethyl-guanidin (11) intensive Rotfarbung 
gibt. (Synthetisch aus Methylamin und Cyanamid, Reinigung iiber das 
Chloraurat. Au gef. 47.50, 47.57, ber. 47.74.) Dies wurde auch V6n F. A. 
Hoppe-Seyler  im hiesigen Institut bei der Priifung von Harnen mit der 
Probe f estgestellt. 

Weiter aber fand ich, da13 das symm. Dimethyl -guanid in  (111) und 
das symm. Trimethyl -guanid in  (IV) deutlich positiv reagierten, ebenso 
das Dicyandiamid  (I). DaQ auch die beiden ersteren Korper positiv 
reagieren, steht nicht im Einklang mit Sakaguch i s  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 (11), Glykocyamin (V), Ala- 
kreatin (VI) usw. substituiert ist. Sind 2 H-Atome an einer Aminogruppe 
substituiert, so fallt die Probe negativ aus. Ich fand dies bestatigt bei dem 
as ymm. D i m e t h y 1 - gu a n  i d i n (XII) und asymm. T r i me t  h y 1 - g u a n i  d i n  
(XIV). SchlieBlich darf aber auch an einer Aminogruppe kein negativer 
Substitutent hangen, wie beim Nitro-guanidin (XVII), Nitro-arginin (XVIII) , 
Glykocyaniidin (XV) und Alakreatinin (XVI), die samtlich die Probe nicht 
gaben. 

DaQ eine Substitution an der Imidogruppe cles Guanidin-Kernes auf 
die Reaktion nicht storend einwirkt, zeigt der positive Ausfall der Probe 
beim symm. Trimethyl -guanid in  (IV). 

Demnach mul3ten Kreatin (XIII), asymm. Dimethyl-guanidin (XII) 
(synthetisch aus Cyanamid und Dimethylamin; Chloraurat : Schmp. 247’ ; 
Au gef. 46.35 und 46.39, 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. 

6, Baumann, A. 167, 83 [1873]; vergl. auch H. Ramsay,  B. 41, 4388 [1908]. 
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Reaktion : positiv bei : 

I. HN:C<Z:aCIN XI. 

11. HN: C<mTCH3 N H  

111. HN: C < g : E z  XIII.  

,NH . CH, IV. CH, . N : C,NH. cH, 

V. HN: CGEI cH2 . cooH 
VI. HN: K g I m , C H 3  XVI. 

XII. 

XIV. 

xv. 

‘COOH 
XVII. 

“H ’ CH<CH,.CH3 xvIII. 
VII. HN : COOH 

,NH, vlll* HN: C\NH . CH,. CH: CNCH8 
‘CH, 

m2 
IX* HN:C<NH. [CH.-J,.NH, 

Da13 in der Tat nur der Guanidin-Kern fur das Eintreten der Farben- 
reaktion verantwortlich zu machen ist, bewies mir der negative Ausfall 
der Proben bei Harns to f f ,  H a r n s a u r e ,  Al lan to in ,  Alloxan,  Guan in ,  
H y d a n t o i n ,  Me thy l -hydan to in ,  Cyanursaure ,  H i s t id in ,  T r y p -  
t o p h a n ,  Asparagin ,  Tyros in ,  Lys in ,  O r n i t h i n  und anderen Mono- 
und Diamino-sauren ,  einer Reihe Aminen und noch manchen anderen 
N-haltigen Korpern. 

Wahrend nun Sakaguchi  fur den roten Korper die Formel: 
0. C,,H,. C1 

C,,H, 
H N : C \ ~ ~ . ~ ~ 2 . .  . 

vorschlagt, kam ich unter Zugrundelegung seiner Analysen zu dem SchluB, 
da13 je ein Naphthol an je eine Aminogruppe tritt.. 

Wertvolle Dienste leistet die Reaktion auch bei Untersuchungen auf 
Arginase-W i rkung,  wenn man nach erfolgter Ferment-Einwirkung vor 
Anstellung der Probe das EiweiB der Ferment-Losung mit Sulf o-salicyl- 
s a u r  e oder anderen Mitteln erschopfend beseitigt. Untersuchungen mit 
dieser Methodik sind im Gange. 

Hrn. Prof. Mar t in  Schenck  (Leipzig) bin ich fur freundliche Uber- 
lassung von 8ymm. Di- und Trimethyl-guanidin, sowie asymrn. Trimethyl- 
guanidin zu besonderem Dank verpflichtet. 




