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Uber den Karnosingehalt der S ugetior. 
muskeln 

von 

Marie Mauthner .  

Ausgefiihrt unter Leitung des a. 5. Professors Otto v. F t i r th  im Physiologischen 
Institute der Wiener Universitttt, 

(Yorgelegt in der Sitzung am 6. M~rz 1913.) 

I. Einleitung. 

Unter den Extraktivstoffen des S~ugetiermuskels bean- 

sprucht das yon G u l e w i t s c h  im Jahre 1900 entdeckte 

K a r n o s i n  1 ein besonderes Interesse. Diese mit dem von 

K u t s c h e r  aus dem Fleischextrakt isolierten I g n o t i n  ~ allem 

Anscheine nach identische Substanz  ist eine Base v o n d e r  

Zusammense tzung  CgH~4N4033, welche als ein aus H i s t i d i n  

u n d  A l a n i n  zusammengese tz tes  Dipeptid ~ gedeutet  worden 

ist. Aus den neuesten Beobachtungen yon G u l e w i t s c h  ist 

1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 30, 565 (1900). - -  Ber. der Deutschen 
chem. Ges., 33, 1902 (1900). 

Zentralblatt fiir Physiol., 19, 504--508 (1905), - -Ze i t s ch r i f t  flit 
Unters. yon Nahr,- und Genufimitt., 10, 528--537 ( 1 9 0 5 ) . -  G u t e w i t s c h ,  
*0ber die Identit~it des Ignotin mit dem Karnosinr Zeitschrift ffir physiol. 
Chemie, 50, 204--208 (1906/07): verg L ibid. 51, 258--260 (1907); 51, 545 
(1907); 52, 527 (1907). - -  Zeitschrift fiir Unters. yon Nahr.- und Genul3mitt., 
11, 582. 

3 Zentralblatt ffir Physiol., 19, 504--508 (1905) 

4 G u l e w i t s c h ,  ,Ober die Bildung des Histidins bei der Spaltung des 
Karnosin,,, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 50, 535--537 (1906]07). : 
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weiterhin zu entnehmen,  dal3 das Alanin, welches  mit dem 

Histidin nach der Gleichung 

C6H.N30 ~ + CaHTNO, ., --H~O ---: CgHI~N403 

Histidin Alanin Karnosin 

zusammentr i t t ,  angeblich nicht das typische e - A l a n i n : C H a .  
C H N H ~ . C O O H ,  vielmehr das ~ - A l a n i n  CH~NH~,CH,~.  

COOH is t t  

Angesichts  des Umstandes ,  dal3 im allgemeinen nur  

a-Aminos~.uren beim Aufbau physiologisch bedeu t samer  Sub- 
s tanzen beteiligt sind, erscheint das Auftreten des ~-Alanins 

bei der Karnos inspa l tung  einigermal3en t iberraschend. Dasselbe 

wird aber verstS.ndlicher, wenn  man sich vergegenw/irtigt,  dab 
das ~-Alanin 2 durch COe-Abspaltung aus derAsparagins/i.ure her- 

geleitet werden  kann:  

CO~H 

[ CH~. NH~ 
C H . N H  2 

[ -- CO,,=CH~ 

CH 2 
I CO~H 

CO~H 

W a s  die Eigenschaf ten  3 des K a r n o s i n s  betrifft, ist das- 

selbe eine basische,  durch Phosphorwolframs/ iure  und durch 
viele andere Basenf/il lungsmittel f/illbare Substanz,  deren Iso- 

l ierung auf dem Umstande  beruht,  dab dieselbe n i c h t  m i t  
A g N Q  d i r e k t  4, w o h l  a b e r  a u f  w e i t e r e n  Z u s a t z  y o n  

Ba(OH)~ z u r  s i l b e r h S . l t i g e n  L S s u n g  ausf/illt. 

Nach Zer legung des Si lberniederschlages mit H~S und 
Neutralisation mit HNO a krystall isiert  das ziemlich leicht 16s- 

1 Gulewitsch: ,,[lber die Konstitution des Karnosins~. Zeitschrift fib 
physiol. Chemie, 73, 434--446, 191l. 

Vergl. O. v. Fiirth, Probleme der physiol, und pathol. Chem., 1, 35 
O012). 

3 Demjanowski, Zeitschrift fib physiol. Chemie, 80, 212 (1912). 
4 Gulewitseh, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 30, 569 (1900). 
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l iche K a r n o s i n n i t r a t  1 in s t r ah l igen  Nade ln  aus .  Z u m N a c h -  

we i se  des  K a r n o s i n s  k a n n  a u g e r  e iner  K u p f e r v e r b i n d u n g  

d e s s e l b e n  2 e ine  F a r b e n r e a k t i o n  d ienen ,  w e l c h e  d a s  K a r n o s i n  

mit  D i a z o b e n z o l s u l f o s / i u r e  g ib t  und  w e l c h e R e a k t i o n  der  

im Molekf i le  des  K a r n o s i n s  e n t h a l t e n e n  H i s t i d i n k o m p o n e n t e  

z u z u s c h r e i b e n  ist. 

W a s  die  p h y s i o l o g i s c h e  B e d e u t u n g  des  K a r n o s i n s  betrifft ,  

s t eh t  d a s s e l b e  u n t e r  den  N - h a l t i g e n  M u s k e l e x t r a k t i v s t o f f e n  

s i cher l i ch  im V o r d e r g r u n d e .  Bei U n t e r s u c h u n g e n ,  die k t i rz l ich  

von  Otto v. F f i r t h  und  Karl  S c h w a r z  f iber  die N - V e r t e i l u n g  

i m  M u s k e l e x t r a k t e  ausgef f ih r t  w o r d e n  s ind,  s te l l te  es  s ich  

he raus ,  dal3 in de r  S k e l e t t m u s k u l a t u r  des  P fe rdes  e t w a  ein 

Dri t te l  de s  Ext r~ tk t iv-N auf  Krea t in  u n d  Krea t in in  u n d  ein 

Dri t te l  a u f  die  K a r n o s i n f r a k t i o n  entftillt, w / i h r e n d  alle a n d e r e n  

B e s t a n d t e i l e  z u s a m m e n g e n o m m e n  nu r  das  l e t z te  Dr i t te l  des  

M u s k e l e x t r a k t - N  a u s m a c h e n .  W~ihrend m a n  frf iher  g e w o h n t  

war ,  den  P u r i n k 6 r p e r n  den  e r s t en  R a n g  u n t e r  den  N-h/ i l t igen  

E x t r a k t i v s t o f f e n  des  M u s k e l s  e inzu r / i umen ,  ha t  es  s i ch  h e r a u s -  

gestel l t ,  dab  d i e s e l b e n  der  M e n g e  n a c h  h in te r  de r  K a r n o s i n -  

f rak t ion  we i t  zu r f i cks t ehen .  

l O 0 g  f e u c h t e n  S k e l e t t m u s k e l s  en tha l t en  nach  F f i r t h  und  

S c h w a r z ' ~ :  O" 105 bis  0" l 1 7 g  K a r n o s i n - N ,  

l O 0 g  H e r z m u s k e l :  0 " 0 8 6  his 0" 1 0 9 g  K a r n o s i n - N ,  

1 0 0 g  Rindf le isch  nach  S k w o r z o w 4 : 0 " 0 6 9  bis  O ' 1 2 g  

Karnos in -N,  

l O 0 g  que rges t r e i f t e  S k e l e t t m u s k u l a t u r  ' nach  e i n e m  /ihn- 

l ichen V o r g a n g e  yon B u g l i a  und  C o n s t a n t i n o S :  0 " 1 0 5 g  

Karnos in -N,  

1 0 0 g  H e r z m u s k e l :  0 " 0 4 4 5  ~;: Karnos in -N.  

1 G u l e w i t s c h  und Amiradz ib i .  .,Zur Kenntnis der Extraktivstoffe 
der Muskeln<<. Zeitschrift fiir physiol. Chemie. 30. 565 (19007. (1911") Bio- 
chemische Zeitschrift. 37. 477 481. Yoshimura. 

2 G u l e w i t s c h  und Amiradz ib i .  I c. und Ber. der Deutsch. chem. 
Ges.. 33. 1902 (1900J. 

3 0 .  v. Fiir th und C. Schwarz .  Biochemische Zeitschrift. 30. 414 
(1911J. 

W. Skworzow.  Zeitschrift fiir physiol. Chemie. 68, 26 (1910). 
5 Bugl ia  und Cons tan t ino .  ,Beitriige zur Muskelchemie~, II. Mit- 

teilung. Zeitschrift flit physiol. Chemie (1912), 81, 125. 
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Angesichts der grol3en physioIogischen Bedeutung, welche 
zweifellos dem Karnosin zukommt, ergab sich nunmehr die 
Aufgabe, festzustellen, ob die K a r n o s i n f r a k t i o n  wirklich 
ganz oder ihrer Hauptmenge nach aus Karnosin besteht oder 
ob in derselben neben dem Karnosin noch andere N-h/iltige 
Substanzen enthalten sind. 

Meine im nachstehenden mitgeteilten Untersuchungen, 
welche eine Beantwortung dieser Frage und die Ausarbeitung 
einer exakten Methode der Karnosinbestimmung zum Gegen- 
stande hatten, umfassen: 

1. Versuche zur Isolierung der s c h w e r l S s l i c h e n  
K u p f e r v e r b i n d u n g  des  K a r n o s i n s .  

2. Versuche zur Bestimmung des nach Spaltung des 
Karnosins auftretenden H i s t i d i n s. 

3. Versuche fiber die G e w i n n u n g ,  a n a l y t i s c h e  Zu- 
s a m m e n s e t z u n g  und  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  einer 
aus der Karnosinfraktion darstellbaren P i k r o l o n s / i u r e -  
v e r b i n d u n g  des  K a r n o s i n s .  

II. Versuehe zur Abseheidung einer Kupfe rve rb indung  
des Karnosins 1 

Da die schOn krystallisierende, von G u l e w i t s c h  beschrie- 
bene K u p f e r v e r b i n d u n g  des  K a r n o s i n s  zun~ichst gtinstige 
Bedingungen ffir eine quantitative Abscheidung dieses letzteren 
darzubieten schien, ging ich zun/ichst daran, festzustellen, ob 
und in welcher Weise eine solche erzielt werden kann. 

,,Zur Identifizierung des Karnosins% sagt G u l e w i t s c h  ~, 
,>kann die Cu-Verbindung desselben die besten Dienste leisten, 
da sie sich in sehr charakteristischen Krystallen ausscheidet. 
Diese tiefblau gef/irbten, kaum 1 m m  GrSBe erreichenden Kry- 
stalle erscheinen unter dem Mikroskope am h/iufigsten als sechs- 
eckige, ganz regelm/ilgig ausgebildete oder verl/ingerte Tafeln, 
die mit blau gef/irbten Zystinkrystallen am besten verglichen 
werden k6nnen.~ 

1 G u l e w i t s c h  u n d A m i r a d z i b i ,  1. c. 
Zeitschrift f/ir physiol. Chemie, 30, 572 (1900). 
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1. Es wurde zunS~chst aus 1/4 kgrfrischen Pferdefleisches eine ,,Ph o s p h 0 r- 
w o l f r a m s ~ u r e f r a k t i o n < ,  hergestellt, indem der Kochextrakt mit Phosphor- 
wolframslture gef, i.llt und der Niederschlag in iiblicher Weise mit Rawt zerlegt 
wurde. Nach Beseitigung des Barytiiberschusses mit CO 2 wurde die Fliissigkeit 
mit Cu(OH)~ am Wasserbade digeriert, durch ein Heitlwassertrichter filtriert 
und die blaugrfine L6sung eingedunstet. Es erfolgte eine reichliche Abscheidung 
der charakteristischen sechsseitigen, in ihrer Krystallform dem Zystin iihn- 
lichen T~ifelchen der Karnosinkupferverbiadung, welche leicht von der griin- 
lichen Mntterlauge abgetrennt werden konnten. 

2. Bei einem weiteren Versucbe wurde ein Extrakt aus 1 kg~" Pfcrde- 
fleiseh durch dreimaliges Auskochen hergestellt und mit Bleiacetat geP, illt. Die 
kolloidale Fiillung erwies sich erst nach Zusatz eines Barytiiberschusses als 
filtrierbar. Naeh Beseitigung des letzteren wurde eingeengt und d i r  ek t  durch 
Erwiirmen mit Cu (OH)2 die Darstellung einer Karnosin-Cu-Verbindung 
versucht; doch zeigte die griinblaue LSsung keinerlei Krystallisationstendenz. 
Es wurde mit H20 verdiinnt, mit HC1 anges~iuert und mit Phosphorwolframs~ture 
gefiillt und der Niederschlag mit Ba (OH)2 zerlegt; nacb CO2-Behandlung und 
kurzem Aufkochen mit Cu (OH),~ wurde heiB filtriert und bei 50* eingedunstet. 
Nunmehr krystallisierten reichlich schSne, blaue Tiifelchen in einer Ausbeute 
von zirka 1 gr aus. 

3. 1 kg" Pferdefleisch wurde dreimal mit H~O ausgekocht, der Extrakt mit 
Bleiacetat geftillt, das Pb durch H~S und dieser dutch einen Luftstrom ver- 
trieben; die Fliissigkeit mit P h o s p b o r w o l f r a m s ~ i u r e  gefiillt, der auf dem 
Nutschfilter gesammelte Niederschlag mit phosphorwolframs~iureh~iltigem H20 
gewaschen, mit Ba (OH)2 zerlegt, der Baryttiberschut3 mit CO 2 beseitigt, die 
Fliissigkeit mit Cu(OH)2 (Kahlbaum) aufgekocht, eingeengt, der sich absehei- 
dende Niedersehlag aus NH 3 umkrystallisiert, wobei 0'  58 g der schSn krystal- 
lisierten Verbindung gewonnen wurden. 

4. U m  die Ident i t t i t  d e r  b l a u e n  K r y s t a l l e  m i t  d e m  K a r n o -  

s i n k u p f e r  s i c h e r z u s t e l l e n ,  w u r d e  l kg  P f e r d e f l e i s c h  d r e i m a l  

m i t  H~O a u s g e k o c h t ,  d a s  F i l t r a t  m i t  P h o s p h o r w o l f r a m s / i u r e  

gef / i l l t ;  d e r  N i e d e r s c h l a g  m i t  B a r y t  z e r l e g t ,  d e r  B a r y t t i b e r s c h u l 3  

m i t  CO 2 b e s e i t i g t ,  d ie  F l i i s s i g k e i t  a u f  1 0 0 c m  ~ e i n g e e n g t ,  m i t  

C u ( O H ) 2  a u f g e k o c h t ,  heiI3 f i l t r ier t ,  m i t  he i f i em  H~O n a c h -  

g e w a s c h e n  u n d  die  b l a u e  F l t i s s i g k e i t  im  F a u s t ' s c h e n  A b -  

d a m p f a p p a r a t  u n t e r  U b e r l e i t u n g  e i n e s  k r / i f t igen  L u f t s t r o m e s  

bei  50 ~ e i n g e e n g t .  D ie  a u s k r y s t a l l i s i e r e n d e  C u - V e r b i n d u n g  

k o n n t e  a u s  N H  3 u m k r y s t a l l i s i e r t  w e r d e n .  E s  r e s u l t i e r t e n  so  

s c h S n e ,  b l a u e ,  s e c h s s e i t i g e  K r y s t a l l e ,  d ie  n a c h  T r o c k n u n g  im 

V a c u u m  f o l g e n d e  Z u s a m m e n s e t z u n g  a u f w i e s e n :  
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a) 0 " 4 5 8 g  Substanz:  0" 1224g CuO, 21 "35o/0 Cu. 

b) N-Bestimmung nach K j e l d a h l :  0 :1335  g Substanz, 
17" 4 c m  3 1/lO normale H e SO~, 0" 0244 g N, 18" 3 ~ N. 

Kamosinkupfer  1 CgH14N~O 3 . Cu O : 

Berechnet 

Cu . . . . . . . . . . .  20" 79 ~ 
N . . . . . . . . . . .  18 '30  ,, 

Gefunden 

21 �9 35 % 
18"30 << 

An der IdentitS.t des so gewonnenen,  schSn krystall isierten 
Kupfersalzes mit dem K a r n o s i n k u p f e r  kann sonach nicht 
gezweifelt  werden. Die Ausbeute an demselben blieb jedoch 
stets weir hinter unserer  Erwar tung  zuriick und ist die 
Hoffnung, ein quantitatives Karnosinbest immungsverfahren auf 
die Abscheidung der schwerlSslichen Kupferverbindung grtinden 
zu kSnnen, durch eine Reihe weiterer  Versuche,  welche zu 
r~egativen Ergebnissen ftihrten, bald zunichte geworden.  

5. So gelang es nicht, aus einem nach dem Vorgange von 
G u l e w i t s c h  gewonnenen Pr~parate yon K a r n o s i n n i t r a t ,  
welches nach Krystallform und qualitativen Reaktionen die 
Eigenschaf ten eines solchen darbot, jedoch allerdings einen zu 
niedrigen N-Gehalt zeigte, ein typisches Kupfersalz darzu- 
stellen. Auch resultierte in diesem Falle auffallenderweise nach 
der Kupferbehandlung keine schSne b laue ,  sondern eine grtine 
LSsung, o h n e j e d e  Krystallisationstendenz. Ahnlich verhielten 
sich drei Karnosin-, beziehungsweise  Phosphorwolframs/iure- 
fraktionen, welche aus einem P f e r d e h e r z e n  sowie aus je 2, 
beziehungsweise  3 kg P fe r d ef l  e i s c h dargestellt worden waren. 
Auch alle Versuche,  das Kupfersalz nach entsprechender  Frak- 
t ionierung aus L i e b i g ' s c h e m  F l e i s c h e x t r a k t  zu gewinnen, 
schlugen fehl, t rotzdem in allen diesen FS.11en die ,,Karnosin- 
fraktion<< sehr groBe Subs tanzmengen enthielt. Auch war  der 
Umstand, din3 das LSsungsvermSgen f/Jr CuO dem N-Gehalt 
der ,,Karnosinfraktion<, so ganz und gar nicht proportional war, 
viel zu augenf~llig, um fibersehen werden zu kSnnen.Wir konnten 

1 Zeitschriff flir physiol. Chemie, 30, 571; 73, 434 (1911). 



Karnosingehalt der Siiugetiermuskeln. 8 8 9  

dieses Verhalten nur so deuten, dab das Karnosin in den aus 
Fleisch gewonnenen Extrakten und Fraktionen anscheinend in 
verschiedenen Formen auftreten kann, wobei es naheliegend 
w/ire, etwa an e i n e A n h y d r i d b i l d u n g  oder dergleichen zu 
denken. Eine Aufkl/irung dieses Verhaltens muff weiteren 
Untersuchungen vorbehalten bleiben, doch ist es einleuchtend, 
daf3 unter diesenUmsttinden die Darstellung der Cu-Verbindung 
einstweilen unmSglich eine geeignete Grundlage zur Aus- 
arbeitung eines exakten Bestimmungsverfahrens bieten konnte. 

III. Versuehe  zur  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  des aus  
der  K a r n o s i n f r a k t i o n  a b s p a l t b a r e n  Histidins. 

Da das Histidin zweifellos eine der Komponenten, welche 
das Karnosin zusammensetzen, bildet, lag es nahe, zu ver- 
suchen, das durch Karnosinspaltung gewonnene Histidin der 
quantitativen Bestimmung zuzuftihren. 

1. Vorversuche .  

Es gelingt auch ohne weiteres nach S i i u r e h y d r o l y s e  einer Karnosin- 
fraktion, das dabei auftretende H i s t i d i n  in Form des schwer 1/3slichen, schSn 
krystallisierenden H i s t i d i n m o n o p i k r o l o n a t e s  zur Abscheidung zu 
bringen. So wurde aus einigen Grammen eines nach G u l e w i t s e h  dargestellten, 
jedoch nicht ganz reinen Prgparates yon krystallisiertem K a r n o s i n n i t r a t  
(siehe oben) das Karnosin durch Silberbarytfiillung neuerlich abgesehieden, der 
Niederschlag abgetrennt und ausgewaschen, durch dreisttindiges Koehen mit 
1/2 ! k o n z e n t r i e r t e r  ttC1 hydrolysiert, filtriert, das Filtrat dutch Ein- 
dampfen yon HC1 befreit, der Riickstand in HsO gelSst, mit Phosphm'wolfram- 
siiure gefallt und aus dem Filtrate nach dem yon K o s s e l  und seinen Mit- 
arbeitern angegebenen Verfahrenl (siehe A b d e r h a l d e n ,  Handlexikon, 
Bd. IV, p. 716 [1911]) das Histidinmonopikrolonat2) zur Abscheidung gebracht. 

Nach einem i~hnlichen Verfahren gelang es, aus einer Karnosinfraktion 
aus P f e r d e h e r z ,  die 100g" Muskel entsprach, das krystallisierte Histidin- 
pikrolonat nach der HCi-Hydrolyse zu isolieren und durch die schSne 
D i a z o r e a k t i o n ,  welche, ebenso wie mit dem Histidin, aueh der Pikrolon- 
siiureverbindung derselben eigenttimlich ist, zu identifizieren. 

1 A b d e r h a l d e n ,  Handlexikon, IV, 729 (1911). 
S t e u d e l ,  ,,Das Verhalten der Hexonbasen zur Pik-rolonsiture< Zeit- 

schrift far physiol. Chemie, 44, 157 (1905). 
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Bei einem weiteren V~rsuche wurde  aus  3 kg" Pferdefleiseh die Karnos in-  

fraktion, j edoch  ohne Einhal tung quanti tat iver  Kautelen,  hergestel l t  und  einer  

fiinfstiindigen Hydrolyse  mit 250/0 H2SO 4 unterworfen.  Die LSsung  wurde mit 

Phosphorwolframs~iure gefi~illt, der abget rennte  Niederschlag in H~O suspendier t  
und  durch Zusatz  yon  Aceton gelSst. 

Die LSslichkeit des His t id inphosphorwolframates  in Aceton ist von  

E. W e c h s l e r  im Laborator ium K o s s e l ' s  festgestellt  wo rden l .  Die Aceton-  

15sung wurde  mit Barytwasser ,  dem Vorgange des Kosse l ' schen  Laborator iums 

entsprechend,  gefiillt, das  Filtrat durch CO 2 yon Ba befreit und  abgedampft ;  der 

Riickstand mit wenig  H20 au fgenommen  und  daraus  Histidinpikrolonat in einer 

Ausbeute  von 4" 5 ~r gewonnen .  

2. Bestimmung des aus Liebig'sehem Fleisehextrakt abspalt- 
baren Histidins. 

100g" Liebig's Fleischextrakt  wurden  in H20 geI5st  und  mit 200/0 Blei- 

aceta t lSsung ausgefd~llt. Die Flfissigkeit wurde mit H~S entbleit, auf 1/z t 1 ein- 

geengt ,  dann  mit soviel H2SO~ t versetzt ,  dab die Konzentra t ion  250/0 be t rug  
und nun  sechs  S tunden lang unter  Riickflutikiihlung gekocht.  Sodann  wurde die 

H2SO 4 dutch Zusatz  yon  gepulver tem )~tzbaryt und  von Barytwasser  bis zur  

schwach  sauren  Reaktion beseitigt, du tch  Abdampfen mit MgO von NH 3 

befreit, mit Ba (OH)~ alkalisch gemacht ,  mit CO 2 ges~ittigt, au f  300cm s e ingeengt  

und  mit HNO 3 schwach  anges~tuert; nunmehr  wurde die Ausfiillung des  

Histidins mit AgNO 3 und Ba(OH)2 nach K o s s e l's Vorschriften vorgenommen,  

der Silberhist idinniederschlag mit H2S zerlegt, mit s iedendem H20 vollsfiindig 

erschSpft, die Fliissigkeit mit e inem i~lberschusse yon Baryt verse tz t  und  dieser 

mit CO2 beseitigt, das  Filtrat auf  500 cm~ aufgefiillt. Die N-Bes t immung in einem 

al iquoten Teile der Fliissigkeit  ergab fiir die Gesamthei t  derselben einen Gehalt 

yon  1 "075 g Histidin-N, was  1 "433 g" Karnosin-N entspricht .  Bringt man  fdr 

100el Fleischextrakt  e inen Gesarnt-N-Gehalt yon 8" 580/0 in Rechnung  2, so ergibt 

sich, din3 yon demselben  16"70/o a u f K a r n o s i n  entfallen. Nach den Bestim- 

m u n g e n  yon  Otto v. F i i r t h  und  Karl S c h w a r z  entfiillt dagegen  voln Extrakt-N 

fl'isch bereiteten Fleischextraktes  30 bis 36O/o auf  den Karnosin-N,  also 

wesent l ich mehr ;  doch wird man  zu beri icksichtigen haben,  daft beim Auf- 

arbeiten yon kleinen Fle ischmengen,  wie dies bei den quanti tat iven Bestim- 

mungen  von F i i r t h  und  S c h w a r z  der Fall war, Verluste weir eher vermieden 

werden kSnnen  als bei der Verarbei tung einer so grol3en Quantit~tt, wie es 

immerhin  100gr Fleischextrakt  darstellt. Meine Ausbeute  kann  daher  in diesem 

Falle nur  aIs Minimalwert  gedeute t  werden.  

1 E. W e c h s 1 e r, Phys. Inst., Heidelberg:  ,> Zur Technik  der PWS-Fi~llung~,. 

Zeitschrift fiir physiol.  Chemie, Z3, 138 (1911). 

2 K S n i g ,  Chemie der Nahrungs -  und  Genui~imittel, II. Auflage 

(1903), 23. 
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3. His t id inbest immung in Karnos infrakt ionen aus  fr isehem 
Pferdefleiseh. 

Auf Grund der in den im Vorstehenden mitgetei!ten Ver- 
suchen gesammelten Erfahrungen gingen wir nun daran, in 
mSglichst exakter Weise festzustellen, ein wie grofier Bruchteil 
der nach dem Verfahren von Otto v. F t i r th  und Karl S c h w a r z  
arts frischem Pferdefleische gewonnenen Karnosinfraktion tat- 
s/ichlich auf Karnosin als solches und wieviel auf beigemengte 
Substanzen entf/illt. 

D a r s t e l l u n g  der  K a r n o s i n f r a k t i o n .  

Es wurde zu diesem Zwecke aus je 3 kg frischen Pferde- 
fleisches die Karnosinfraktion in der Weise dargesteltt, dab der 
Kochextrakt unter Anwendung der yon G u l e w i t s c h  und Krim- 
berg ,  beziehungsweise K u t s c h e r  empfohlenen Prinzipien von 
den durch Bleiacetat und AgNQ bei saurer Reaktion f/illbaren 
Substanzen befreit wurde. Zum Filtrate wurden weitere Mengen 
AgNO a hinzugefOgt, bis eine Probe der Fltissigkeit mit Ba(OH), 
gemischt dutch Auftreten einer dunklen F/illung das Vor- 
handensein eines Silbertiberschusses verriet. Schlietllich wurde 
durch Zusatz eines lJberschusses yon Ba(OH)~ das Karnosin 
ausgef/illt, der Karnosinsilberniederschlag mit H2S zerlegt, die 
Fltissigkeit auf ein bestimmtes Volumen gebracht und mit 
einem aliquoten Teit derseIben der N-Gehatt nach K j e l d a h l  
ermittelt. In einem Falle, wo alle die zahlreichen Prozeduren 
mit mi3glichster Vermeidung yon Verlusten durchgeftihrt und 
insbesondere auch die Silberbarytf~illung in mSglichst ersch6- 
pfender Weise mit H,S zersetzt worden war (der Ag2S-Nieder- 
schtag wurde viermal mit H,O verrieben und immer wieder mit 

HaS behandelt), gelang es, eine Karnosinfraktion zu gewinnen, 
deren N-Gehatt je 1 kg frischen Muskelfleisches entsprechend 
0 " 9 4 9 g N  betrug, welcher Wert den Ausbeuten von F t i r th  
und S c h w a r z  (1"05  bis l ' 1 7 g N  ffir 1 kgMuskel) nahe- 
kommt. 

a) H C 1 - S p a l t u n g  der  K a r n o s i n f r a k t i o n :  1/2 I einer 
Karnosinfraktion, 0" 1668g N enthaltend, wurde mit 1/~ l rau- 
chender HC1 drei Stunden lang unterRfickflul3ktihlung gekocht, 
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sodann in einer Schale am Wasserbade zur Trockene gedampfti 
Der Rfickstand wurde in heii3em Barytwasser gelSst, der Baryt- 
fiberschuI3 mit CO s beseitigt, das Filtrat stark eingeengt und 
mit der (der theoretisch mSglichen Maximalausbeute an Histidin 
entsprechenden) Pikrolons~iuremenge versetzt. Beim Einengen 
am Wasserbade fiel ein gelber Niederschlag aus, der aus 1/2 l 
siedendem H~O umkrystallisiert wurde. Beim Erkalten schied 
sich das Pikrolonat krystallinisch ab; dasselbe wurde auf einem 
gewogenen Filter gesammelt, das Filtrat auf ein geringes 
Volumen eingeengt, die beim Erkalten erfolgende Krystalli- 
sation mit der ersten vereinigt und gewogen. Die gefundene 
Ausbeute an Monopikrolonat betrug 

t" 119g, also 

89" 74 ~ der theoretisch berechneten 

Ausbeute (1" 247g). 

b) Ein weitei'er Versuch, analog dem friiheren, jedoch mit einer erhebIich 
N-reicheren Karnosinfraktion (0"949 N), entspreehend 1 kg Fleisch, ergab eine 
Ausbeute von 4"954g" Hist idinmonopikrolonat ,  was 0 " 6 6 2 ~  Karnosin-N ent- 
spricht (berechnet  nach der Relation : x : 4 '954 = Karnosin-N (56) : Monopikrolonat  
[419]). Dies kommt 69'770/0 der theoret ischen Ausbeute gleieh. 

c)  H2SO4-Spal tung  der  K a r n o s i n f r a k t i o n .  In einem 
Parallelversuche wurde 1/2 I einer Karnosinfraktion (0" 1668g 
N enthaltend) mit derAbweichung verarbeitet, daft die Spaltung, 
statt mit HC1, mit H~SO 4 vorgenommen wurde. 

Zu diesem Zwecke wurde die Flfissigkeit mit 150g kon- 
zentrierter H2SO ~ versetzt und das Volumen auf 600 c m  ~ 

erg~inzt. Nun wurde ffinf Stunden lang unter Rfickflul3kfihlung 
am Sandbade gekocht, die H2SO ~ mit gepulvertem Atzbaryt 
und schliel31ich der Rest mit Barytwasser, der Barytfiberschul3 
mit CO 2 beseitigt. Der voluminSse Niederschlag wurde sorg- 
f/iltig mit heil3em Wasser ausgelaugt und aus der stark ein- 
geengten Flfissigkeit das Pikrolonat wie oben abgeschieden. 
Das Gewicht der gelben Krystallmasse, die sich bei mikro- 
skopischer Untersuchung als durchaus homogen erwies, betrug 
in diesem Falle 1 "033g Monopikrolonat, was 82"850/0 der 
theoretischen Ausbeute (1 "248g) entspricht. 
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Der Vergleich mit einem aus  kiiuflichem Hist idinhydrochlorid (Sehuchardt) 

dargestel l ten H i s t i d i n p i k r o 1 o n a t e ergab eine vol lkommene Obere ins t immung  

mit dem aus  fr ischem Pferdefleisch wie aus  Liebig's  Extrakt g e w o n n e n e n  

Priiparat. (l~lberdies haben  wit  noch einen Kontrot lversuch durchgefiihrt,  bei dem 

die verwendete Pikrol0ns~iuremenge in Alkohol geI/3st, zu  s iedendem W a s s e r  

zugese tz t  und  die LSsung  e ingeengt  wurde ;  bei welehem Versuche wir  u n s  

i iberzeugen konnten ,  dat3 unter  den Konzentrat ionsverh~tl tnissen und  den Bedin- 

gungen ,  welche bei unse ren  Versuehen  prakt isch in Betracht kommen,  eine 

Be imengung  yon  krystall isierter Pikrolons~ture zum Histidinpikrolonat nicht  zu  

beftirchten ist.) 

Aus den mitgeteilten Versuchen  ist zu ersehen, dab die 

Karnosinfrakt ionen tats/ichlich allem Anscheine nach in  ihrer 
H a u p t m e n g e  aus  Karnosin  oder einer demselben  nahes tehenden  
Subs tanz  bestanden,  insoferne es nach Hydro lyse  derselben 

gelungen ist, vier Ffinftel und mehr  der theoret ischen Histidin- 
ausbeu te  nach dem besten bisher  zur  Verff igung s tehenden 
His t id inbes t immungsverfahren ,  n~imlich dem Pikrolons/iure- 

verfahren K o s s e l ' s ,  daraus  zu gewinnen.  

IV. Gewinnung o eines Karnosinpikrolonates. 

Dars t e l l ung  e iner  pikrolonsauren Verbindung des Karnosins. 

Der Umstand,  daft die Pikrolons/iure 1 bef/ihigt ist, sich mit 
vielen Subs tanzen  bas ischer  Natur  zu schwerl6sl ichen Verbin- 
dungen zu vereinigen, legte es nahe, zu versuchen,  ob es nicht 

e twa gelingt, das Karnosin direkt aus  der ,>Karnosinfraktion,, 

mit Hilfe dieses Reagens in schwerlSsl icher  Form abzusche iden  
und einer quanti tat iven Bes t immung  zug/inglich zu machen.  

a) Eine Karnosinfraktion.  1 " 4 7 9 ~  N enthal tend dies entspricht  5"9g" 

Karnosin).  war  in der oben besp rochenen  Weise  dargestell t  worden :  nun  wurde  

soviel Pikrolonsiiure, als die Bildung eines Monopikrolonates  erforderte, id est 

zirka 7g',  in alkoholiseher L 6 s u n g  zugesetzt .  Beim Einengen  der Fltissigkeit  

schied s ich eine gelbe Krys ta l lmasse  ab. Der Ze r se t zungspunk t  der Krystal le 

bet rug 202 bis 207 ~ nach Umkrystal l is ieren 209 ~ Die Anwesenhe i t  des  

Karnos ins ,  bez iehungsweise  des  His t id inkomplexes  in der Verbindung verriit 

sieh durch  die sch6ne  D i a z o r e a k t i o n  mit Diazobenzosulfosi iure.  welche  die- 

selbe unter  den yon  P a u l i  beschr iebenen  Modalitiiten in ~ihnlicher Weise  wie 

1 S t e n d e l ,  *Das Verhalten der Hexonbasen  zur  Pikrolonsiiure~. Zeit- 

schrift ffir physiol.  Chemie. 37. 219 (1902t3). 
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das Histidin gibtl. Nach Abtrennung der Krystallmasse schieden sich aus der 
Mutterlauge auf weiteren Pikrolonsiiurezusatz noch Krystatle ab. Die vereinigten 
Krystallisationen, aus H20 umkrystallisiert und im Vakuum g~trocknet, ergaben 
eine Ausbeute von 9" 73 g'. 

Die theoretische Ausbeute an Karnosinmonopikrolonat hiitte unter der 
Voraussetzung, dal3 aller in der Karnosinfraktion enthaltene N wirklich Karnosin 
gewesen wiire, 12" 8 gr betragen miissen. 

b) Ein analoger Versuch wurde mit einer Karnosinfraktion mit einem 
N-Gehalt yon 0" 5685, entsprechend 2" 27 gr Karnosin, angestellt. 

Die Bildung eines Monopikrolonates wiirde die Addition yon 2"7 g 
Pikrolons~iure erfordern. Dieses Quantum wurde in Alkohol gelSst und zu der 
300era a betragenden Fliissigkeit gegeben; die sich beim Einengen abschei- 
dende Krystallmasse wurde abgetrennt, die Mutterlauge mit einem weiteren 
Gramm Pikrolons~iure versetzt und eingeengt. Die Ausbeute betrug in diesem 
Falle 4gr. 

c) Da wir auf Grund der weiter unten mitgeteilten Analysen 
zu der Annahme berechtigt waren, dab sich das Karnosin aus 
seiner LOsung jedoch nicht in Form eines Monopikrolonates, 
s o n d e r n a l s N a t r i u m s a l z  e ines  K a r n o s i n d i p i k r o l o n a t e s  
abscheidet, haben wit in weiteren Versuchen, um eine quanti- 
tative Karnosinfttllung zu erzielen, den Pikrolons~iurezusatz je 
einem Karnosinmolektile entsprechend mit zwei Molektilen 
Pikrolons/iure bemessen. 

Eine Karnosinfraktion, 0"0947 g N enthaltend (entspricht 
0"38el Karnosin), wurde portionenweise mit 0"95g Pikrolon- 
s~iure versetzt. (Ein Dipikrolonat wtirde einen Zusatz von 
0"89g Pikrolons~.ure erfordern.) Das Gewicht der Krystall- 
abscheidung betrug in diesem Falle 1"069 der Pikrolons/iure- 
verbindung, was als Mononatriumkarnosindipikrolonat ge- 
rechnet eine Ausbeute von 8 1 " 3 %  bedeutet (0"0771 g 
Karnosin-N). 

Um uns jedoch die Gewil3heit zu verschaffen, dab tat- 
s/ichlich die Hauptmenge des Karnosins in diesem Falle durch 
die Pikrolons/iure zur Abscheidung gelangt war, wurde die 
letzte Muttertauge mit HC1 anges/iuert und solange mit Ather 
ausgeschiittelt, als der ~ther noch gef/trbte Substanz aufnahm. 
Da die Pikrolons/iure im 5ther leicht 15slich, die basischen 
Substanzen der Karnosinfraktion jedoch durchwegs in salz- 

1 H. Paul i ,  Zeitsehrift ftir physiol. Chemie, 42, 516 (1904). 
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saurem 5 the r  unl6slich sind, konnte eine T ren n u n g  derselben 
yon der Pikrolons/iure erzielt werden.  

Eine N-Best immung ergab, dab nach Besei t igung der 
Pikrolons~iure noch 0 ' 0 1 9 8 g  N im Filtrate enthalten war, was 
2 0 " 8 %  des N der Karnosinfraktion entspricht. Die Summe der 
beiden N-Fraktionen, in welche die Karnosinfraktion durch das 
Pikrolons/i.ureverfahren aufgeteilt worden war, betr/igt sonach:  

durch Pikrolons~ture f/illbar~r Karnosin-N. 0" 0771 g ~ 81 �9 3 % 
,, ,, nicht f/illbarer N-Rest. 0" 0 1 9 8 g  ~- 20" 8 ~ 

0 " 0 9 6 9 g ' - -  102" 1 ~ A 
Ursprfingliches A usgangsmaterial  N . . . . .  0 " 0 9 4 7 g  

Die l )bere ins t immung ist also eine sehr befriedigende und 
es ergibt sich im Einklang mit der quantitativen Bes t immung des 
aus den Karnosinfraktionen dutch Hydro lyse  abspaltbaren 
Histidins, dal3 etwa v i e r  Ffinftel des in der Karnosinfraktion 
enthaltenen N aufKarnos in  als solches oder eine demselben 
nahestehende Substanz bezogen werden d(irfen. 

d) Eine Karnosinfraktion, enthaltend 0 " 3 6 g  N, wurde mit 
4" 59g  PikrolonsS.ure in alkoholischer LSsung versetzt  und die 
Krystal lmasse durch einmaliges Umkrystal l is ieren yon auf  dem 
Filter zurfickbleibendem, schwerlSslichem Baryumpikrolonat  
befreit. 

Die Ausbeute  betrug nach dem Umkrystal l isieren 4" 505g. 
Es entspricht dies einem Gehalte an K a r n o s i n - N - ~  

O" 325g  ~ 90" 36 ~ 
In der Mutterlauge fand sich nach Besei t igung der Pikro- 

lonsiiure durch Ausschfitteln mit J~ther nach S/i.urezusatz noch 
0"0355g" N, was 9 " 8 %  des Gesamt-N der Karnosinfraktion 
entspricht. 

Die Ausbeute  an Karnosin-N . . .  0 "325 g  - -  90" 360/o 
,) ,, �9 Rest-N . . . . . . .  0 " 0 3 6 g =  9"800/0 

0 " 3 6 1 g - -  100" 16o/ 

Ursprtingliches Ausgangsmaterial  0 " 3 6 0 g  ~ 1 0 0 %  

Die Ausbeute ist also auch in diesem Falle eine quanti- 
tative. Ich bemerke noch, dab die Diazoreaktion uns darfiber 
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vergewissert hat, dal3 nachAbtrennung des durch Pikrolons~iure 
fiillbaren Karnosins in den Mutterlaugen keine oder h6chstens 
minimale Spuren einer mit dem Diazoreagens sich f~irbenden 
Substanz vorhanden waren. 

V. Ana lyse  der  K a r n o s i n p i k r o l o n s ~ u r e v e r b i n d u n g .  

Das bei den oben angeftihrten Versuchen und auch aus 
anderen Karnosinfraktionen erhaltene Material wurde dazu 
beni~tzt, um die analytische Zusarhmensetzung der Karnosin- 
pikrolons~.ureverbindung festzustellen. 

Ich bringe in Erinnerung, da6 die D a r s t e l l u n g  der  
~Karnos in f r ak t ionen< ,  in der Art erfolgte, dab der Koch: 
extrakt aus frischen Pferdemuskeln, nach Beseitigung der mit 
neutralem Bleiacetat sowie mit A g N Q  bei saurer Reaktion f~ill- 
baren Substanzen, mit AgNO~ unter Barytzusatz ausgef~tllt und 
der Niederschlag mit HsS zerlegt wurde. Da die Karnosinfrak- 
tionen sich vielfach baryth/iltig erwiesen, die Karnosinpikrolon- 
s/iureverbindung jedoch Ms Natriumsalz zur Abscheidung 
getangen sollte, empfiehtt e~ sich unter allen Umstg.nden, das 
Baryt durch einen kleinen l)berschuf~ von H, SO~ aus der 
Karnosinfraktion zu entfernen uad sodann die Fliissigkeit mit 
Natronlauge zu neutralisieren. Nachdem in einem aliquoten 
Teile tier Fliissigkeit der N-Gehalt ermittelt worden i st, wird 
die derart berechnete Pikrolons~iuremenge, dal3 zu je einem 
Molektil Karnosin zwei Molektile Pikrolons~iure hinzugeftigt 
werden, in Alkohol gelSst, zur heil3en L5sung hinzugefiigt, 
worauf je  nach Konzentrationsverh~iltnissen sich eine Triibung 
bildet oder eia Niederschlag ausNUt. Durch Einengen am 
Wasserbad wird eine vollstS.ndige Abscheidung der schwer 
15slichen Verbindung erzielt. Die Krystallmasse wird durch 
Umkrystallisieren aus heif~em Wasser, wobei harzige Massen 
ungelSst bleiben, gereinigt und das Umkrystallisieren in 
gleicher Weise noch zweimal wiederholt. Man erhS.It so die 
Verbindung in Form intensiv gelb gef~rbter, aus spiel3igen, 
sehr kleinen, mikroskopischen. Krystallen zusammengesetzte 
Krystalldrusen, welche bei mikroskopischer Untersuchung 
durchaus einheitlichen Charakter zeigen. Es gelangten zwei 
gesondert dargestellte Pdiparate zur Analyse. 
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V e r b r e n n u n g e n .  

Da das Prtiparat zum Verpuffen neigt, mul3ten die Ver- 
brennungen sehr langsam und vorsichtig geleitet werden. 

Bei der CO.-Bestimmung mulgte der vom Natrium in der 
Gestalt yon Na~CO 3 gebundene C berticksichtigt werden 1 

P r / t p a r a t  I, e 

a) . . . . . . .  0"1878gs  

b) . . . . . . .  0" 1810gS 

c) . . . . . . .  0 ' 2 0 5 6 g S  

nth/ i l t  3 " 4 8 %  Na. 

0" 295 g CO 2 0' 0625 g H~O 
43" 760/0 C 3' 7o/o H ,, 

0' 2871 g CO 2 0' 0769 g H~O 
44" 17o/o C 4" 720/0 H 

0"3218gCO 2 
43" 520/o C 

d) N - B e s t i m m u n g n a c h D u m a s :  

0"2885ffS 56"3 cmz N 

751 �9 0 mm fiber Kalilauge gem. 
741 �9 0 mm entsprechend . . . . . . . .  22" 09O/o N 
( 1 8 . 5  ~ ) 

e) N a - B e s t i m m u n g  als Na~COa: 

0" 1666 g S 0" 0136 ,~" Na2CO a 
3' 540/0 Na 

f )  als Na2SO4: 

0" 1100g S gab nach Verasehung und Abrauchen der Asche mit H2SO~: in der 
Muffel 0" 0131 g Na2SO4: 

3" 86O/o Na 

g)  als Na~SO 4. 

Die Substanz wurde erst mit (NH~:)2S , dann :nit einigen Tropfen HNOa, 
schliel31ich mit H2SO 4 in der Muffel abgeraueht. 

0" 2292 g S 0' 0216 g Na2SO 4 
3' 05O/o Na 

P r / i pa r a t I I ,  t h e o r e t i s c h b e r e c h n e t e r N a - G e h a l t  2 " 9 6 %  . 

a) . . . . . . .  0" 2986 g S 0" 4783 g CO s 0" 0988 g H~O 
44" 46O/o C 3" 68O/o H 

b) . . . . . . .  0" 1372 g S 0" 04948 g H20 

4" O0olo-H. 

: Hans Meyer ,  Analyse und Konst. org. Verb., II. Aufiage, 283. 
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12Ib e r s i c h t  : 

C 

H 

N 

Na 

C 

Pr~iparat I 

43"76 44"17 43"52 

3 '70  4"72 

22"09 

3"54 

26 '69  

3"86 3"05 

Pr~parat II 

44"46 

3 '68  4 ' 00  

Mittel 

43"95 

4"02 

22"09 

3"48 

26"46 

100'0O 

Berechnet fiir Mono- 
natriumkarnosin- 

dipikrolonat 
C29H29N~20a3Na 

Theorie 

44"84 

3"73 

21"65 

2"96 

26"82 

100"00 

Spaltung des Karnosinpikrolonates. 

Da die Analysenzahlen eines Karnosinmono- und Dipikro- 
lonates ziemlich nahe aneinander liegen, muftten wir, um die 
vol]e rJberzeugung zu gewinnen, daft sich wirklich je zwei 
Molektile Pikrolons~ture an je einem Molektil Karnosin ange- 
lagert hatten, den Nachweis erbringen, dat3 tatsRchlicta die 
entsprechende Menge PikrolonsRure in unserer Verbindung ent- 
halten war. Der Beweis konnte in der Weise erbracht werden, 
daft wir das Karnosinpikrolonat durch konzentrierten HC1 zur 
Aufspaltung brachten und die frei gewordene P ik ro lons i iu re  
nach Ausschfittelung mit Ather zur WRgung brachten. 

a) 1"1967g viermal aus heil]em H20 umkrystatlisierten 
Karnosinpikrolonates wurden in 7 0 0 c m  3 siedendem H20 ge15st, 
die LSsung mit HC1 anges~uert uncl nach dem Erkalten so oft- 
reals mit Ather ausgeschfittelt, als derselbe noch in nachweis- 
barer Menge Substanz aufnahm. Der nach Eindunsten des 
A_thers zurfickbleibende, aus kleinen, hellgelben Krystallen 
bestehende Rfickstand, der keine Spur yon Diazoreaktion gab, 
betrug seinem Gewichte nach 0"8394g, was 70" 1 ~ des Aus- 
gangsmaterials entspricht. Das Mononatriumsalz des Karnosin- 
dipikrolonates erforderte eine theoretische Ausbeute von 68% 
Pikrolons~.ure. Die von tier Pikrolons~.ure befreite w~.sserige 
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L6sung, welche eine sehr intensive Diazoreaktion gab, ent- 
hielt im ganzen 0 " 0 6 3 7 g  N, was auf Karnosinnatrium umge- 
rechnet  0" 2821 g dieses letzteren entspricht. 

Die Summe der beiden so getrennten Komponenten 

betrtigt : 

Karnosinnatrium 0" 2821 g 
Pikrolons~.ure . . .  0" 8394g  

Summe . . . . . . . .  1 ' 1215g  
gegenfiber . . . . . .  1" 1967g des Ausgangsmaterials.  

b) Ein anderes Pr/iparat von Karnosinpikrolonat wurde 
viermal umkrystallisiert, wobei wit neuerdings feststellten, dal3 
der Aschegehalt  desselben durch die Prozedur  des Umkrystal-  
lisierens nicht herabgemindert  werden kann. 0"3672 g der 
Substanz wurden in 2 0 %  HC1 gel6st und die L6sung im rotie- 
renden Lind'schen Extraktionsapparate,  der einen Wirbel  
feinster ,~thertropfen durch die Flfissigkeit treibt, einige 
Stunden lang in )~ther extrahiert. Das Gewicht  des ~ ther-  
extraktes betrug in diesem Falle 0"2486g~67"7~ was 
mit dem theoretisch berechneten Pikrolons/iuregehalt  eines 
Mononatr iumsalzes desKarnosindipikrolonates (68~ fiberein- 

stimmt. 
Im Wasserext rakte  fanden sich in diesem Falle 0 " 0 1 9 g  N, 

was 0" 0841 g Karnosin-Na entspriclnt. 
Die Summe der Komponenten,  in welche das Karnosin- 

dipikrolonat aufgel6st worden .war, betrug in diesem Falle 

Karnos inna t r ium.  . . . .  0" 0841 g 
Pikrolo ns~iure . . . . . . .  0" 2486 g 

0" 3327 g gegenfiber  
0" 3672g  Ausgangsmaterial .  

A u s d e r G e s a m t h e i t u n s e r e r a n a l y t i s c h e n B e f u n d e  
e r g i b t  es s ich ,  daft  s i c h  t a t s i i c h l i c h  j e  e in  M o l e k f i l  
K a r n o s i n  oder  einer ihm nahestehenden Verbindung m it z w e i  
M o l e k t i l e n  P i k r o l o n s ~ u r e  zu  d e r  s c h w e r l 6 s l i c h e n  
k r y s t a l l i s i e r t e n  V e r b i n d u n g  v e r e i n i g t  h a t t e n .  



900 M. Mauthner,  Karnosingehalt der Siiugetiermuskeln. 

Zusammenfassung. 

1. Wird aus Fleischextrakt nach Beseitigung der dutch 
Bleiacetat und Silbemitrat f/illbaren Substanzen durch Silber- 
barytf/illung und Zerlegung des Niederschlages mit Schwefel-  
wasserstoff  eine K a r n o s i n f r a k t i o n  dargestellt, so gelingt es 
vielfach, daraus das Karnosin in Form der yon G u l e w i t s c h  
beschriebenen,  in blauen, sechsseitigen, zystin/ihnlichen T/ifel- 
chen krystallisierenden, schwerlOslichen K u p f e r v e r b i n d u n g  
abzuscheiden.  Doch ist es niemals gelungen, eine auch nut  
ann~hernd quantitative Ausbeute zu erzielen und deuten zah!- 
reiche unserer  Beobachtungen d a r a u f  hin, dab neben dem 
t y p i s c h e n  K a r n o s i n  nach G u l e w i t s c h  in aus Muskeln 
dargestellten Fraktionen vielfach eine Modifikation, beziehungs-  
weise ein U m w a n d l u n g s p r o d u k t  des Karnosins enthalten 
sein dtirfte, dem die Eigenschaft,  Kupferoxyd zu l/Ssen, abg~ht. 

2. Die quantitative Best immung des n a c h  S / i u r e h y d r o -  
l y s e  a u s K a r n o s i n f r a k t i o n e n  a b s p a l t b a r e n  H i s t i d i n s  
nach dem Kossel 'schen Pikrolons/iureverfahren ergab, daf3 
acht Zehntel  bis neun Zehntel des in Karnosinfl 'aktionen ent- 
haltenen N in Form yon Karnosin oder  einer demselben sehr 
nahestehenden Verbindung enthalten sein dCtrften. 

3. Zu demselben Resultate ftihrte die Abscheidung der 
Base aus den Karnosinfraktionen in Form eines schwerl6s- 
lichen, in mikroskopischen, gelben Nadelaggregaten krystalli- 
s ierenden Pikrolonates, welches auf Grund der Elementaranalyse 
sowie der quantitativen Best immung der daraus nach HC1- 
Spaltung abtrennbaren Pikrolons/iure sich mit der M o n o -  
n a t r i u m v e r b i n d u n g  e i n e s  K a r n o s i n d i p i k r o l o n a t e s  an- 
llgtherrld ~bereinst immend erwies. 


