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313. W e r n e r  Keil: 
Die Diamino-shuren des Schildpatts von Cheledone imbricata. 

[Aus d. €'hysiolog.-chem. Institut d. Universitiit L\'hrzburg.' 
(Ilingegangen am z .  August 1926.) 

Das S c hi l dp  a t t nimmt gegeniiber den anderen Hornsubstanzen in- 
sofern eine besondere Stellung ein, als es in der Hitze ohne erkenntliche 
Zersetzung eine plastische Masse bildet ; hierdurch wird es ermiiglicht, ge- 
trennte Stiicken Schildpatt miteinander so zu verschweiBen, daG sich die 
Ubergangsstelle vijllig verliert. Das Schildpatt hat durch diese Eigentiini- 
lichkeit eine gewisse Venvandtschaft mit dem Glu t in ,  das auch im trocknen 
Zustande bei hijherer Temperatur weich wird. Mich interessierte nun die 
Frage, ob diesem physikalischen Verhalten eine Besonderheit in den che- 
mischen Bausteinen des Schildpatt-Molekiils zugrunde liege. Die Mono- 
amino-sauren desselben sind bereits von B u c h t  a1 al) eingehend untersucht. 
Es fanden sich aul3er Alanin, Valin, 1,eucin und Phenyl-alanin eine grol3e 
Menge Glykokol l  (19.40/), was besonders gegeniiber den K e r a t i n e n  aus 
Horn und Haaren auffallt, die zum Teil an dieser Amino-saure sehr arm sind. 
Das Gleiche gilt fur den hohen Gehalt an Tyros in  (13.6), der, soweit bekannt, 
iiberhaupt von keinem Eiweiokorper iibertroffen wird. Fur Cys  t i n  fand 
Buch ta l a  5 .2% im Schildpatt. Was diesen Eiweiokorper chemisch noch 
weiter von der Gruppe der Keratine entfernt, ist das von Buch ta l a  fest- 
gestellte ganzliche Fehlen der G lu taminsaure ,  welche sich z. B. bcim 
Hammelhorn in einer Menge von 17.2~4 findet. 

Die Diarnino-sauren des  S c h i l d p a t t s  sind bisher noch nicht auf- 
geteilt, Buch ta l a  stellte nur fest, dal3 dieselben 3.09 7; des Gesamt-Stick- 
stoffes in Anspruch nehmen. Bei rneiner hierauf gerichteten Untersuchung 
bediente ich mich in iiblicher Weise des Silberverfahrens von Kossel  und 
Kutscherz) ,  suchte aber den fur das Argin in  gefundenen Wert zu kon- 
trollieren durch Aufarbeitung einer neuen Hydrolyse unter Benutzung der 
D i n i t  r o - n a p h t h o 1 - s u 1 f o n s a u re - 2.4. I .7, welche A. K o s s e 1 und G r o 0 3, 

zuerst fur die Isolierung des Arginins vorschlugetl. Fur die 1:berlassung 
dieses wertvollen Fallungsmittels bin ich der Badischen  Anil in-  u n d  
S o d a - F a  b r i k besonders verbunden. 

500 g reines, luft-trocknes S c h i l d p a t t ,  das ich der Firma H. F r o d e  
in Braunschweig verdanke, wurde nach Ig-stdg. Kochen mit 33-proz. Schwefel- 
saure in bekannter Weise unter Anwendung von Phosphorwolframsaure, 
Silbernitrat und Bariumhydroxyd in eine Histidin-, Arginin- und Lysin- 
Fraktion aufgeteilt, Da erfahrungsgemaa hier die Trennung nicht immer 
scharf erfolgt, unterzog ich sowohl die Basen der Histidin-, wie der Arginin- 
Fraktion nochmals der Behandlung mit dern Silber-Baryt -Verfahren, wodurch 
ich eine gute Trennung erreichte. Durch die neue Farbenreaktion von 
S a k a  g u c h i 4, auf Arginin rnit u-Naphthol und Hypochlorit, die von keiner 
anderen Amino-saure des Eiweioes gegeben wird, konnte ich das Freisein 
der gereinigten Histidin-Fraktion von Arginin erweisen. Den gleichen 
Dienst leistete rnir bei der Reinigung der Arginin-Fraktion die P aulysche5) 
Diazoreaktion auf Histidin. 



(1 926) 1 dm Schildpatts von Cheledone imbricata. 2013 

His  t id in  - F r  a k  t i o n  : Die endgiiltige Isolierung des Histidins erfolgte nach S t e u  de l  

5 296 mg Sbst.: 1.098 ccm N ( I G O ,  736 mm). 

A rg in i  n - F r  a k t ion : Das Carbonat wurde in das h’itrat und dieses nach E. S c  h u l z e  
und S t e i g e r  in das KupfernitratSalz verwandelt. Das krystallwasser-haltige Salz hatte 
den erwarteten Schmp 1 1 9 ,  

als Pikrolonat 

C,H,N30,, CloH8X405. Ber. N 23.44. Gef. N 23.24. 

12.4Go mg Sbst.: 1.714 mg CuO. - 13.009 mg Sbst.: 1.781 mg CuO. 

Lysin-  F r a k t i o n :  Um etwa mitgefalltes Prolin zu entfernen, wurde das Carbonat 
mit heil3em Alkohol ausgezogen und der Ruckstand nach A. Kossel  in das Pikrat ver- 
wandelt. Dasselbe zersetzte sich, wie erwartet, lebhaft bei z45O (245-246O). 

4.426 mg Sbst.: 0.734 ccm N. - 6.265 mg Sbst.: 1.046 ccrn N ( 1 5 . 5 ~ .  736 mm). 

Hierdurch ist das Vorkommen der drei bekannten Amino-sauren auch 
in diesem EiweiBkorper bewiesen. Urn ein Urteil uber die quantitativen 
Verhaltnisse zu gewinnen, wiederholte ich die Hydrolyse (6 Stdn., konz. 
Salzsaure) mit IOO g Schildpatt und bestimmte sowohl den Diamino-saure- 
Stickstoff als auch den N-Gehalt der 3 Basen-Fraktionen nach Kje ldah l  
nach Auffiillen der einzelnen Basen-Fraktionen auf IOO ccm. 

Gesamt-Diamino-sauren:  2.5 ccm brauchten 64.2 und 65.5 ccm n/l,,-Saure, 
entspr. 3.6 yo Diamino-saureStirkstoff im Schildpatt. 

H i s t i d i n - F r a k t i o n  (aus 95 g Schildpatt): 10 ccm brauchten 33.7 und 33.3 ccrn 
n/,,Saure. Dies entspricht 0.5  % HistidinStickstoff oder 1.83 yo Histidin. 

Argin in-  F r a k t i o n  (aus 95 g Schildpatt): 10 ccm verbrauchten 74 und 75 ccrn 
n/lo-Saure. Das entspricht 1 .10  Yo ArgininStickstoff oder 3.41 Yo Arginin. 

L y s i n - F r a k t i o n  (aus 95 g Schildpatt): 10 ccm verbrauchten 8.5 und 8.6  ccm 
fi/l,,Saure. Das entspricht 0.13 yo LysinStickstoff oder 0.66 yo Lysin. 

Wenn die Summe aus den Stickstoff-Werten (I  .7) der einzelnen Diamino-sauren 
nicht unerheblich zurucksteht hinter d e n  in der Basen-Losung vor der Aufteilung gr- 
fundenen X-Wert (3 .6) ,  der von dem entsprechenden Werte von B u c h t a l a  (3 .1)  kaum 
abwcicht, so diirfte dies auf Monoamino-sauren zu beziehen sein, die bei der ersten Phos- 
phorwolfram- Fallung zum Teil mitgefallt wurden, bei der Aufteilung in die einzelnen 
Fraktionen aber beseitigt sind. 

Die Kachpriifung der Arginin-Ausbeute unter Anwendung von Ihitro-naphthol- 
sulfonsaure ergab 10.5 g der Naphtholgelb-\’erbindung (bei I IOO getrocknet), was einem 
Arginin-Gehalt yon 3.6  :& entspricht, der gut mit dern ersten Wert iibereinstimmt. 

Sonach besteht kein wesentlicher Unterschied in der Diamino-sauren- 
Verteilung des Schildpatts gegenuber den anderen Hornsubstanzen. Die 
Abweichung dieses Eiweikikbrpers in den physikalischen Eigenschaften 
von den Keratinen durfte sich also in erster Linie aus dem zum Teil erheb- 
lichen Unterschied in den Mengenverhaltnissen der Monoamino-sauren 
erklaren. Dies gedenke ich noch weiter zu verfolgen, ganz besonders auch 
hinsichtlich des Prolins und Oxy-prolins. 

C,H,,N,O,, Cu(SO,), -+ 3H,O. Ber. Cu 10.77. Gef. Cu 10.99, 10.94, 

C,H,,N,O,, C,H,(NO,),.OH. Ber. N 18.70. Gef. N 18.61, 18.75. 




