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VorliiufiK kommt der Mijglichkeit einer d i re k t e n Jodzahl-Uestimmuiig 
fettsaurer bzw. harzsnurer Alkalisalze hauptsachlich wissenschaftliche Bc- 
deututig zii ; weitere Versuehe sollen erst diriiber entscheiden, ob das an- 
gefiihrte Yerhalten fur techniscli-analytische Zwecke in Betracht kommt. 

t . 

174. H. v. Eu ler  und Edv. Brunius :  
Amino-Derivate von Zuckerarten. (11.) 
j Aus  (1. Chern. 1,aliornt. d. Uniwrsitit  Stockho1ni.j 

(T:.itigegaiijirn a111 14. F'elnuar 1927.)  

Unter dem gleichen Titel haben wir in diesen ,,Berichten" i ,  Messungen 
iiber das Yerha l t en  von  Glykokol l  zu Glucose mitgeteilt, aus welchen 
die Af f in i  t a t sko  ns  t a n t  e zwischen diesen Stoffen berechnet werden 
konnte. Die starke Abhangigkeit dieser Konstante \-on der ,\ciclitiit der 
L6sung (I+{ := 8.1 -10.8) wurde graphisch dargestellt. 

Bereits in der ersten Mitteilung iiber dieses Theina aus dieseni 1,abo- 
ratorium (Eu le r  und Josephson2))  wurde darauf hingewiesen, da13 ein 
analoges Gleichgewicht und eine analoge Aciditatsfunktion desselben auch 
in Systemen zu erwarten ist, welchc neben IIesosen eigentliclie P r o t e i n e  
enthalten. Ob der U lu tzueke r  eine andere Affinitat zu den Amino-sauren 
und ihren Xufbauprodukten besitzt als die Glucose ware natiirlich wichtig 
zu entscheiden, uni so mehr, 31s in letzter Zeit bekannt geworden ist, dal) 
der Gehalt des Elutes an Amino-sauren rnit dein Blutzucker-Gehalt variiert, 
eine Tatsache, welche wohl niit den hier gemessenen Gleichgewichten zwischen 
Amino-saure-Glucosiden und ihren Kornponenten in tlirekte Beziehung gesetzt 
werden muG. 

Einstweilen haben wir unsere Untersuchung in zwei Richtungen fort- 
gesctzt. Es sollte zunachst festgestellt werden, ob die zwischen den Amino- 
siiuren und den eigentlichen Proteinen licgenden P e p  t o ne auch hinsichtlich 
ihrer Affinitat zii den Hexosen eine Zwisclienstellung einnehnien. Ferner 
wurde itn .hschlul) an die Arbeiten von S e u b e r g  und Kobe13), welche 
die bei der Mischung von Amino-saiiren niit Fructose eintretenden Drehungs- 
anderungen studiert hatten. die an Amino-sauren eintretende Keaktion mit 
Glucose einerseits, mit F ruc tose  andererseits verglichen, wobei sich in voll- 
konirnener CTbereinstirnmung niit Xeu berg  zeigte4), d313 sich die mit Fructose 
eintretende Keaktion insofern von der an Glucose bekannten unterscheidet, 
als erstere sofort eintritt, wahrend letztere langsamer fortsclireitet und erst 
Il3Ch I'erlauf tnehrerer Stunden den Gleichgewichtszustand errcicht. 

Einstweilen haben TI. Pr ingshe in i  und 31. Winte r5 )  auklerordentlich 
benierkenswcite 13eobachtungen mitgeteilt, welche mit oben erwahnten 
Keaktionen in nahein Zusammenhange zu stehen schienen : M'enn man 
12iweiBstoffe und reduzierende Zucker in waBriger ocler kochsalz-haltiger 
1,iknng verniischt, so lii13t sich in der Mischung der Zucker nicht mehr durch 

I )  B. 69, 1 j R 1  [ I ~ L C I ~ .  
2 )  Ztschr. physiol. C'liern. 1.53, I [ r g ~ G ] .  1)ortselb;t l l t e re  1,iteratur. 
2 ,  Biocheni. Ztschr. 162, 496 [1925j und 174, 464 [ ~ g z G j .  
4)  R u l e r  u n d  B r u n i u s ,  Ztsclir. physiol. Chcni. 161, 2Gj [rgzC~]. 
5\ B. 60, 2 7 8  ;1927].  - - -  Siehe auch Bioclieni. Ztschr. l i 7 ,  406 ; I ~ . - G ]  
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1;ehlingsche 1,iisung nachweisen. Die von I ' r  i ngsliei in entcieckte Reaktion 
tri t t  rtiit versehiedenen EiweiDstoffcn ein, niir die (;el a t  i n e  niacht cine 
Ausnahme. Die Versuche waren in  rlcr II'eise angcstellt, da13 die Mischungen 
\*on J':iweilj-I,ijsung und Zucker Each der Methode von B e r t  ra  nd  titriert 
\curden ; es k i t ,  \vie erwahnt, dabei keine Keaktion der (;lucose ein; der 
gleiche auffallentle Jlffekt zeigte sich nicht nur bei Yerwendung yon Fructose. 
sondern auch - w e m  auch erst nach \.'erlauf gewisser Zeit - bei Maltose 
und 1,ncto:;e. I)as Masiniuin des Vorganges liegt nach I'ri ngsheirn hei 

1)a wir nun bei einigen Amino-siiureii das Gleichgewicht, das mit Glucose 
bzw. Fructose erreicht wird, genau kennen, so war cs fiir uns von Interesse. 
festzustellen, ob, wie wir vermutet hatten, bei 15iweiDstoffen die Affinitat 
xu Glucose und Fructose wcsentlich starker ist als bei den Amino-sauren, 
und wir haben deshslb an dieseri Systemen wicderuiri fcstgestellt. wie sich 
die Sutnnie de r  C;cfrierpunkte v o n  Zucker-T,iisiingen u n d  Eiweill-  
] ,osungcn .. . zum (:efrierpniikt  von  l l i s c h u n g e n  d ieser  he iden  S to f fe  
verhalten. 

Zunaclist kGnnen wir mitteilen, daL1 sich nach dcr kryoskopischen 
RIethode ein I'ffekt zwischen Se rum-Albumin  und 1:ructose zeigt, 
welcher, wie der Yersuch von Pr ingshe in i  und W i n t e r  an Serum-,\lbumin 
und Glucose, auf eine Kontlensation hindeutet, wenn dieselbe in iinscrein 
T:allc auch vie1 kleiner ist. Wir liaben hier noch keine Berechnung unserer 
\'ersuchszahlen angegeben, cia wir zunachst unsere kryoskopischen Er- 
gebnisse mit eigenen Keduktionsversuchen vcrgleiclien wollen. 13in quan- 
titativer Vergleich zwischeri eincr .lmino-saiure und eiiieni I'epton lnw. 
Protein ist auch dadurch erschwert, da13 die 13erechniing in IetzterenL 1;alle 
sich auf die ini Pepton bzw. Protein vorhandene %ah1 der freien Amino- 
gruppen stiitzen inufi. 

I:risere kryoskopischen i'ersuche 1i:hen iiii iibrigcii bis jetzt Folgendes 
crgebcn : \Vi t t e-  P e p  t o n scheint sich insofern ahnlich wie Glykokoll zu 
verhnlten, als die Ih~icdrigung der gesaiiiten Molekiilzahl ( I  Iiffereni zwischen 
der Gefrierpunkts-Tlrniedrigiin~ der Roniponenten uiid rlerjenigen dcr 
Mischung) init Fructose sofort (allerdings in geringem Grade) eintritt, wahrentl 
sicli Ini t  Glucose nur ein zeitlich verlaufender Effekt bemerkbar macht , 
der mit deni Xlkalinitatsgrad zwischen p,, = 7.08 und 7.90 zunimmt. 1)ieses 
Ergebnis steht ini 1':inklang r r i i t  Resultaten von 13orsonk und Wastenays '9 .  

Mischen voii Fructose niit Seruin-Albumin fiihrte zu einer kleinen 
augenblicklichen 1-crniindermig der hIolekiilzah1. 

Unsere init Herosen und Uliitserum angestellten Versuche schlicBen 
sich an die friilieren niit der XIet1iylenhl;iu-Methodik angcstellten Versuche 
aus diesem 1,aboratoriuiri (I'uler und Nilsson')) an und an Untersuchungen 
iiber den Rlutzucker. I:ulcr, MIyrbiick und Nilssons) haben vor einiger 
Zeit darauf hingewiesen, dn13 , ,diese in waariger 1,Osun~ sehr labile Glucose- 
1:ot-m durch Proteine des Elutes, durch Peptone uiid Aniino-sauren, sowie 
spczifische Stoffe gebunden und stabilisiert wird". Wir fanden nun (vergl. 
S. 996), (la13 zwischen I3lutserurii uncl 1:ructose cine Bindung, allerdings 

~~ 

p,, = 6.4. 
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auch in geringem Grade, sofort auftritt, nicht aber zwischen Blutseruin 
und Glucose. 

Im allgemeinen liefert die kryoskopische Methode eine erheblich ge- 
ringere Verminderung der Molekulzahl (entsprechend einer geringeren Kon- 
densation) als P r i n g s h e i m und Win te r  mit der Reduktionsmethode f anden. 
In  dieser Hinsicht mu13 ein weiterer Ausbau der a n a 1 y t i s c h e n  Methoden 
vorhandene Differenzen aufklaren. 

Beschreibung der Versuche. 
Wir haben uns hier der gleichen Methodik bedient wie in unseren vor- 

hergehenden Arbeiten. Wir haben also kryoskopisch festgestellt, welcb 
relative Erniedrigung der Molekiilzahl eintritt, wenn Losungen von Pepton 
oder EiweiW bzw. Serum mit L6sungen von Glucose oder Fructose vermischt 
werden. Wie schon einleitend bemerkt, haben wir hier wieder wie friiher 
zwischen dem momentanen Effekt und dem zeitlich meBbaren Effekt unter- 
schieden. 

Glucose + P e p t o n  Wit te .  
Die Pepton-Losung hatte nach Herstellung und Filtration einen Gehalt von 14.8 yo 

Trockensubstanz. Piir die Gefrierpunkts-Bestimmungen wurden folgende Losungen 
beieitet: 

20 ccm Pepton-Losung + Wasser zu 50  ccm Totalvolumen, 
1 . j  ccm I-%. Glucose-Losung + Wasser zu 50 ccm Totalvolumen, 
20 ccm Pepton-Losung + 15 ccm Glucose-L8sung zu 50 ccm Totalvolumen. 
In der Mischung ron Pepton und Glucose betrug die AciditHt pH = 7.08. 

____~ -- 
1,osung 

Wasser ....................... 

Pepton . . . . . . . .  

Glucose . . . . . . . . . . . . . . . .  

Glucose + Pepton (sofort) . . . . . . .  

Glucose + Pepton (36 Stdn.) . 

Gefrierpunkt 

3.505 
3.495 
3.500 
3.329 
3.335 
3.340 
2.846 
2.835 
2.839 
2.660 
2.665 
2.672 
2.711 
2.723 
2.7'9 

Mittel 

3.501 

3.335 

2.840 

2.665 

2.718 

Erniedrigung 

0.166 

0.661 

0.836 

0.783 

Augenblicklicher Effekt: 0.166 + 0.661-0.836 = 0.009~. 
Zeitlicher Effekt: 0.836-0.783 = 0.053~.  

Der ersterwahnte Effekt fa l t  in die Versuchsfehler-Grenzen. Es tritt 
also hier nur der zeitlich mefibare, langsam verlaufende Effekt auf. 

Glucose + P e p t o n  W i t t e  +Alka l i .  
Die Xusgangslosung des Peptons enthielt wieder 14.8 % Trocken- 

substanz. Die Losungen, an welchen die Gefrierpunkts-Erniedrigung ge- 
messen wurde, hatten die gleichen Zusammensetzungen wie beim vorigen 
Versuch und unterschieden sich von den genannten Losungen nur dadurch, 
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3 

3.280 

2.865 

2 636 

2.709 

daI3 die Pepton-Losungen mit so vie1 Alkali versetzt worden waren, daB 
in den Mischungen von Pepton und Glucose eine Aciditat von pH = 7.90 
eintrat. 

0.236 

0.651 

0.880 

0.807 

M S U l l g  

Wasser 
Pepton ........................ 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Fructose ...................... 

Fructose + Pepton . . . . . . . . . . . . . 

\\'asser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Pepton + -4lkali . . . . . . . . . . . . . . 

I 3.560 1 
~ 

3.401 j 
3.390 3.395 I 0.165 
3.393 
2.849 
2.858 2.856 0.704 
2.859 
2.857 
2.703 
2.712 

Glucose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2.702 1 2 706 
I 

Glucose + Pepton +Alkali (sofort) 

2 706 0.854 

Glucose + Pepton +Alkali . . . 
(36 Stdn.) 

Gefrierpunkt 

3.520 
3.511 

3.517 
3.288 
3.281 

3.2  7.5 

2.860 
2.860 
2.866 
2.644 
2.638 
2.626 

2.704 
2.710 

3.276 

2.875 

2.714 
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I)ie Gefrierpunkte wurclen in folgenc1c.n 1,Bsnnjien bestirntnt : 
1 5  ccin Seriim + .j ecm LVrasser, 
1.5 crrn \Vasser +- j ccm Glucose-Liking (ca. 0.4 Mol.), 
I j ccrn Serum + .j ccin Glucose-Losung. 
Acirlitlt in den JIischungen yon Serum ~ m d  Clncosc: pk, = 7.Ro. 

3.560 
3 -515 

I " . ,osung 

\V'nssrr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

0.015 

Seriim . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(:I ucosc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Serum 4- Glucosc . . . . . . . . . . . . . . . 

Gefrierpunkt ' >Iittelwert Erniedrigung 

L:in augenblicklicher Eff ekt hat sich hier niclit gezeigt. Ebensowenig 
konnte ein Effekt nach liingerer Zeit Itlit  Sicherheit festgestellt werden. 
Noch nach 40 Stdn. war der Gefrierpunkt innerhalb der Versuchsfehler 
der gleiche wic der der Aiisgangsliisung. 

F r u c t o s e  f Serum.  
nas gleiche Serum \vie iln .i.orhcrgeliendcn Vcrsucli. Die 1,ijsiingcn hat ten folgende 

%us,irnnictisctzunfi: 
1.j ccin Serum +- j rein LVasser, 
1.; ccin IVasscr + 5 ccnr I:ructose-I,iisuti,rr (ca. 0. I - ? ' . ) ,  

1 5  ccin Serum + 5 rein 
?\cidit$t in den Mischungcn yon Serum und I~ructosc: pH = 7.78. 

1,Bsung 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Seruni . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1:riictosc . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . 

Serum + Fructose . . . . . . . . . . . . 

Zeitlichcr Effekt =-= 0 . 2 0 0  +-  o . o I ~ - - o . ~ J ~  = o.o3fP. 

Die mittleren Fehler bei jeder Gefrierpunkts-Bestitnnlung gehen im 
Resultat einen rnittlereti Fehler von 0.006~. ner  gefundene Effekt liegt 
also aufierhalb der Versuchsfehler-Grenzen. 

Ilin zeitlich verlaufender Effekt konnte nicht nachgewiesen hverden. 
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Die Gefrierpunkte wirden in folgenden Mischungen gemesseu 
Die 1,bsung des Serum-Albumins liatte nach dem Filtrieren ein Trockengewicht 

I j cctn Serum-Slbumin + 5 ccni TVasser, 
I j ccni Wasser + 5 ccm Fructose-Lbsung (ca o 4 3101 ), 
I j ccm Serum-Albumin + 5 cctn 

von 3 2 "/o 

,, 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sernrn-i\lbumiii . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fructose . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Serum-Albumin + F r u c t o s e  . . 

Gefrierpunkt Mittelwert 

3.560 

3.305 

Augenblicklichcr Effekt = 0.019 -1 0.2Go-0.25 j = 0.024~.  

Erniedrigung 

0.019 

o..-Go 

0 . 2 5 5  

175. H. v. Euler  und Edv. Brunius:  Nachtrag zu unserer 
Mitteilung : Amino-Derivate von Zuckerarten, 11. 

(Eingegangen a m  25 .  Februar 1927 ) 

In  Riicksicht auf die weittragenden SchluWfolgerungen, welche sich 
an  die eindeutige Beantwortung der Frage nach der Kondensa t ion  von 
Hexosen  und  P ro te inen  kniipfen, haben wir die in unserer voranstehenden 
Abhandlung mitgeteilten Versuche l) noch in einigen Punkten erweitert und 
erganzt. Wir erinnern an unseren Befund, daW kryoskopische Messungen 
fur eine augenblicklich eintretende Kondensation zwischen P e p  t on  oder 
Se rum-Albumin  und Glucose bzw. F r u c t o s e  keine oder nur sehr 
geringe Anzeichen liefern, wahrend H. Pr ingshe im und M. Winter2)  aus 
Reduktionsversuchen auf eine weitgehende Kondensation geschlossen hatten. 

Zunachst haben wir mit P e p t o n  U'itte und mit Glucose die von 
P r ings h ei  rn beschriebene I7erminderung des Reduktionsvermogens durchaus 
hestatigen konnen. 

Pepton-Losnng: I g FVit te-Pepton + 15 cctn Wasser, Glucose-LBsung. I g in 
IOO ccm Losung 

Die Reduktions-Bestimtriungen wurden nach der Methode von B er  t r a n d  mit 
je 10 ecm folgender Reaktionsgemische ausgefuhrt : a) 5 ccm Glucose-Losung + 25 ccm 
Wasser; verbraucht 4 94 ccni 0.1092-n. Kaliumpernianganat = 34.3 mg Cu = 17 mg 
Glucose. b) 5 ccm (~liicose-Lbsung + 5 ccm Pepton-Ibsung + 2 0  ccm Wasser; verbraucht 
3 00 ccm o 1092-a. Kaliumpertnanganat = 20.8 mg Cu = 10 mg Glucose. 

Es bestatigt sich also, daB nicht weniger als 40% der angewandten 
Glucose-Menge nach Zusatz des Peptons durch die B er t randsche Methode 

1) siehe auch unsere alteren Versuche, B. 69, 1581 [1926] und Ztschr. physiol. 
Chem. 161, 265 [1926]. 2) B. GO, 278 1-19271. 




