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Uber den oxydativen Abbau einiger physiologisch 
wichtiger Stoffe nach dem Verfahren von Hehner 

V o n  

F r i t z  L i e b e n  u n d  E r i c h  M o l n a r  

A u s  d e r  A b t e i l u n g  f i i r  p h y s i o l o g i s c h e  C h e m i c  a m  W i e n e r  P h y s i o l o g i s e h e n  Un i -  
~ z e r s i t / i t s - I n s t i t u t  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  25. A p r i l  1929) 

Gelegen t l i ch  e iner  U n t e r s u c h u n g  tier B e z i e h u n g e n  zwischen 
dem K o h l e h y d r ~ t -  un4  Pho,sphorsi iurestoffwechsel  h a b e n  F i i r t h  
und  M a r i a n 1 vor  e in iger  Zei t  versucht ,  Hexosed iphospho>  
s ~ r e  q u a n t i t a t [ v  zu bes t immen .  Sic bed ien ten  s ich u. a. dazu  
des b e k a n n t e n  V e r f a h r e n s  vo~ t I  e h n e r f i ir  Glyzerinbe~sfim- 
m u n g  land f anden  die Methode zwar  fiir Glukose, F ruk tose  und 
D i o x y a z e t o n  v e r w e n d b a r ,  j edoch  zeigte  sich i ibe r raschender -  
weise, dal] Hexosediphosphors i iure  nu r  z i rka  */4 des berechneten  
W e r t e s  l iefer te .  Es  lag  nahe ,  dieser  Ta t sache  auch  in bezug auf  
ande re  K o h l e h y d r a t e  n a e h z n g e h e n  u n d  auch  dar i iber  h i n a u s  
schien die lVIethode ge rade  d u t c h  ih r  e twa iges  Di f fe renz ie rungs-  
v e r m S g e n  geeignet ,  e inen E i nb l i ck  in den o x y d a t i v e n A b- 
b a u physiologisch-chemisch in te ressan te r  Stoffe zu bieten, 
woraus  ja  auch  i m m e r  H i u w e i s e  ft ir  den p h Y s i o 1 o g i s c h e n 
A b b a u dieser  Subs t anzen  g e w o n n e n  werden  kSnnen.  

Es wurden hier wie auch in den sparer ~ngeftihrten Versuchen 
0-2--0.5g Substanz mit einem Volumen Hehner-Gemisch (enthaltend 7.4% 
K~Cr207 und 75% H2S0~) versetzt, das nach der Gleichung: K2Cr20v + 
4 H2S0~ ~ K2SO~ + Cr~(SOQ3 + 4 H20 + 30 genfigend, bzw. einen kleinen 
12berschul~ an 02 abgeben konnte, urn das Substrat vollkommen zu C0,. 
H20 und ev. 1~H3 zu verbrennen; dus nicht verbrauchte Kaliumbichromat 
wurde mit einer gestellten 25% Ferroammonsulfatl6sung (Mohrsches S~lz) 
zuriicktitriert und das Ende der Titration durch Tfipfelproben mit Kalium- 
ferrizyanid festgestellt. Anwendung eines gr61~cren Uberschusses an 
Hehner-Mischung steigerte, wig wied.erholt erprobt, den 0~-Verbrauch nicht 
wesentlich. Wenn night anders angegeben, wurde 2 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, bei fltichtigen Stoffen mit Rfickflul~kfihle~ ~*. Bei stick- 

i O. F ii r t h a n d  ft. M a r i a n, B i o e h e m .  Z t s c h r .  167, 1925, S. 123. 
l~ach  A b s c h l u t ]  d e r  v o r l i e g e n d e a  A r b e i t  f i n d e n  w i t  i n  d e r  Z. a n a l .  C h e m .  

76, 1929, S. 297, e in  l ~ e f e r a t  f i b e r  e ine  u n s  b i s h e r  e n t g a n g e n e  A r b e i t  y o n  H.  C o r -  
d e b a r d (&an .  c h i m .  a n a l .  a p p l .  (2) 3, 1921, S. 49), d e r  "sieh z i e m l i c h  d e r  g l e i c h e n  
M e t h o d i k  b e d i e n t e  w i e  w l r .  (Die B i c h r o m a t -  u n d  S e h w e f e l s i i u r e k o n z e n t r a t i o n e n  
w a r e n  b e d e n t e n d  k l e i n e r .  E s  w u r d e  d u t c h  f i i n f  M i a u t e n  b i s  g e g e n  160 o e rh i t z t . )  Da-  
be i  w u r d e  e ine  A n z a h l  o r g a n i s e h e r  S tof fe ,  d ie  f l i i e h t i g e  O x y d a t i o n s p r o d u k t e ,  w i e  
z. B.  E s s i g s i i u r e ,  n i e h t  l i e f e r n  k 5 n n e n ,  v S l l i g  v e r b r a n n t ,  so dal ]  e ine  B e s t i m m u n g s -  
m e t h o d e  f f i r  s ie  g e g e b e n  e r s e h e i n t .  C o r d e b a r d ~and  so u n t e r  a n d e r e m ,  in  l~ber-  
e i n s t i m m u n g  m i t  u n s ,  v 5 11 i g e O x y d a t i o n  y o n  O x a l s ~ u r e ,  ~ a l o n s ~ u r e ,  ) [pfe l s~ iure ,  
Weins~ tu re ,  P h e n o l ,  S a l i z y l s i l a r e  s o w i e  y o n  d i v e r s e n  K o h l e b y d r a t e n ;  a u f f a l l e n d e r -  
w e i s e  a u c h  y o n  B e n z o e s ~ u r e .  

M o n a t s h e f t e "  f i i r  Chemie ,  Bd .  53, W e g ' s e h e i d e r - F e s t s e h r i f t ,  I .  Tei l .  1 
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stoffhaltigen Stoffen wurde nach der Wasserbad-Reaktion nur die H~tlfte 
des Gemisches titriert, aus der zweiten H~lfte mittels MgO das NH 3 in 
vorgelegte n/10 H..S0~ fiberdestilliert und titriert (Kjeldahl-Bestimmung). 

I. 

I m  f o l g e n d e n  so l l en  z u n a c h s t  d ie  V e r b i n d u n g e n  a us  der  
G r u p p e  de r  K o h 1 e h y d r a t e b e t r a e h t e t  w e r d e n .  Die  Z a h l e n  
b e d e u t e n  s t e t s  P r o  zen te  des zu r  T o t a l v e r b r e n n u n g  n o C w e n d i g e n  
S a u e r s t o f f s  bzw. P r o z e n t e  des g e s a m t e n  NH3, das  die  V e r b i n d u n g  
l i e f e r n  k a n n .  

T a b e 11 e 1 (Zweistundenversuche). 

I. II. 
Hehner-Wert Hehner-Wert 

Dioxyazeton . . . . .  92' 3 CandioIin-Na . . . . .  76' 0, 76" 9 
Xylose . . . . . . .  97"7, 98"2 ,, -Ca . . . . .  63"6, 63'1 
Sorbit . . . . . . .  98" 7, 99' 3 ,, -Mg 2 . . . .  56' 0, 58' 0 
Starke . . . . . . .  93' 5, 94' 2 
Zellulose . . . . . .  101"9, 100"8 

I[[. 
ttehner-Wert 

Glukosamin . . . . . . . . .  99" 8 
Chitin 3 . . . . . . . . . .  66"5, 66"0 
Chitosaasulfat 3 . . . . . . .  63" 3 

Chondroitin-4schwefelsaur. Na [ 61'0 
[63"0 

Kjeldahl-Wert 

99'8 
9~'0, 95"0 
80"0 
18"2 
22"0 

W i r  s ehen ,  d a b  die i n  de r  R u b r i k  I a n g e f i i h r t e n  Stoffe,  a u c h  
die h o c h m o l e k u l a r e n  S t a r k e u n d  Z e 11 u 1 o s e, n a e h  H e h n e r 
v o l l k o m m e n  o x y d i e r t  w e r d e n ;  d a g  die H e x o s e d i p h o s p h 0 r -  
s ~i u r e n s a 1 z e n u r  zu ca. 2/3--3/4 v e r b r e n n e n  u n d  u n t e r e i n a n d e r  
k l e i n e  U n t e r s c h i e d e  a u f w e i s e n .  Ob der  b e d e u t e n d e  U n t e r s c h i e d  
g e g e n i i b e r  dem y o n  F f i r  t h u n d M a r i a n g e f u n d e n e n  W e f t  
y o n  ca. 25% a n c h  a u f  so l eben  V e r s e h i e d e n h e i t e n  des P r a p a r a t e s  
b e r u h t ,  l~g t  s ich  j e t z t  n i e h t  m e h r  e n t s c h e i d e n .  B e i m  M g - S a l z  
der  H e x o s e d i p h o s p h o r s ~ u r e  e r g a b e n  a u c h  f i i n f s t f i n d i g e  V e r -  
suche  k e i n e  S t e i g e r u n g  des W e r t e s  n a c h  H e h n e r, es l i e g e n  
a lso  b i e r  V e r b i n d u n g e n  y o n  g rS l t e re r  R e s i s t e n z  vor ,  a l s  sie die  
a n d e r e n  K o h l e h y d r a t e  d a r s t e l l e n .  Be i  d e n  N - h a l t i g e n  K o h l e -  
h Y d r a t d e r i v a t e n  w i r d  n u r  das  G 1 u k o s a m i n vSl l ig  o x y d i e r t ;  
b e i d e n C h i t i n - u n d C h i t o s a n p r ~ p a r a t e n e r f o l g t  wohl  
z i e m l i c h  v o l l s t ~ n d i g e  D e s a m i n i e r u n g ,  j edoch  b l e i b t  der  W e r t  
n a c h  H e h n e r b e t r a c h t l i c h  zurf ick ,  w a s  d a r a u f  h i n d e u t e t ,  dal~ 
da s  d e s a m i n i e r t e  P r o d u k t  de r  G x y d a t i o n  n u r  l a n g s a m  oder  f iber-  
h a u p t  u n v o l l s t ~ n d i g  a n h e i m f a l l t .  E i n i g e  f f i n f s t f i n d i g e  V e r s u c h e  

Wir verdanken das Priiparat (enth. 31, 6% tt~0) der Freundlichkeit yon 
tterrn Prof. C. N e u b e r g ,  Berlin-Dahlem. 

8 Vgl. Formeln in F ii r t h s Lehrb. d. physiol. Chemie, I. Bd., S. 317. 
4 Ebenda I., S. 311. Formel you L e v e n e  und La F o r g e .  
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d e u t e n  eher  au f  das  S t e h e n b l e i b e n d e r  O x y 4 a t i o n .  - -  B e i m  
c h o n c ~ r o i t i n s c h w e f e l s a u r e n  N a  ze ig t  s ich u m g ' e k e h r t  
r, e b e n  e i n e m  den  i i b r i g e n  D e r i v a t e n  d iese r  G r u p p e  a n a l o g e n  
H e h n e r -  W e r t e i ne  a u f f a l l e n d  g e r i n g e  N H 3 - A b s p a l t u n g ,  
was  m i t  dem B a u  d ie se r  V e r b i n d u n g  z n s a m m e n h f i n g e n  k a n n :  d ie  
A m i n o g r u p p e n  s i n 4  b e k a n n t l i c h  a z e t y l i e r t ,  u n d  die O x y d a t i o n  
k a n n  i n  der  g r o ~ e n  ~ o l e k e ]  a n  e i n e m  Te i l e  e in se t zen ,  ohne  d a b  
d a v o n  der  Stickstoffl  t a n g i e r t  w i r d  (s. u n t e n  be i  H i s t i d i n ) .  

I I .  

U m  i n  die  h i e r  v o r l i e g e n d e n  G e s e t z m ~ B i g k e i t e n  e i n e n  
b e s s e r e n  E i n b l i e k  zu  e r h a l t e n ,  s c h i e n  es a n g e z e i g t ,  a u f  die  
U n t e r s u c h u n g  b e k a n n t e r  V e r b i n d u n g e n  y o n  e i n f a c h e m  B a u  
i i b e r z u g e h e n  u n d  spez ie l l  e i n i g e  R i n g e z u s t u d i e r e n ,  u m  z. B. 
die  F r a g e  zu 15sen, ob be i  der  R e s i s t e n z  der  t t e x o s e d i p h o s p h o r -  
s ~ u r e n  e t w a  z y k l i s e h e  S t r u k t u r e n  e ine  Rol le  sp ie len ,  was  sehon  
F f i r t h  u n d  M a r i a n  d i sku t i e r en .  

T a b e l l e  2. 

2 St. 5 St. 
Itehner-Wert 

Nr. 

1. Benzol . . . . . .  
( 

2. Phenol . . . . . .  
k 

3. Benzoesi~ure . . . .  { 

2 
Hehner- 

Wert 
~Nr. 
7. Pyrrol . . . 71"0 

8. Chinolin . . 17"0 
9. Indol . . . .  83"0 

85 "2 
10. Thiophea . . 77-2 

77"7 
11. Imidaz01 . . 36"7 

2 St. 5 St. 
Hehner-Wert 

~r. 
10'9, 17"5 ~ 91"5 
11"6, 18"0 4:. Salicyls~ure . . . .  L 91"8 

83"2, 95'6 p-0xybenzoes~ure { 98"2 
82"8, 97"6 " " 96"1 
56'7 6. Furfurol 90"2 -95"0 
56"9 

St. 5 St. 8 St. 
Kjeld.- Hehner- Kjeld.- ttehner- Kjeld.- 
Wert Wert Wert Wert Wert 

76' 1 82"5 - -  90"1 - -  
- -  86"0 --  92"4 - -  

18"5 . . . . .  
83" 5 94" 0 - -  94" 8 - -  

- -  94"5 --  - -  - -  

31"5 41"0 38"8 - -  - -  

W i e  zu e r w a r t e n ,  s i n d  die  H e h n e r - W e r t e  be i  d e n  P h e n o 1- 
d e r i v a t e n  b e d e u t e n d  h 5 h e r  a ls  b e i B e n z o l a b k S m m -  
1 i n g e n ;  d ie  l e i ch t e  V e r b r e n n b a r k e i t  des  S a u e r s t o f f r i n g e s  
F u r f u r o 1 d e u t e t  an ,  dal~ e t w a i g e  S a u e r s t o f f r i n g e  i n  H e xo -  
s e d i p h o s p h o r s ~ u r e n  d e m  o x y d a t i v e n  A b b a u  k e i n e  S e h w i e r i g -  
k e i t e n  b e r e i t e n  d i i r f t e n ,  so d a b  die r e l a t i v e  R e s i s t e n z  de r  
l e t z t e r e n  a n d e r e  G r i i n d e  h a b e n  mul~. - -  P y r i d i n w i r d  n a c h  
2 S t u n d e n  i i b e r h a u p t  n i c h t  a n g e g r i f f e n ,  C h i n o 1 i n i n  g e r i n -  
g e m  A u s m a B ,  P y r r o 1 w i r d  i m  L a u f e  y o n  8 S t u n d e n  b e i n a h e  
v o l l s t ~ n d i g  o x y d i o r t .  

1" 
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III. 

A m  m e i s t e n  m a i t r e  d e n  B i o c h e m i k e r  de r  A b b a u  der  
A m i n o s ~i u r e n be i  de r  b e s c h r i e b e n e n  V e r s u c h s a n o r d n u n g  
i n t e r e s s i e r e n ;  b e s o n d e r s  b e o b a c h t e t e n  w i r  d e n  V e r g l e i c h 
z w i s c h e n  d e m  F o r t s c h r e i t e n  d e r  O x y d a t i o n  
u n d d e m  d e r  D e s a m i n i e r u n g .  

Der o~ydative Abbau yon Amin0s~uren ist bekanntlich in mannig- 
faeher Weise untersucht worden. Es seien yon friiheren Arbeiten (ohne 
Anwendung yon Katalysatoren) erw~thnt die Ver suche  yon D ak inS~  
der Glykokoll, Alanin, Leuzin usw. mit H202 oxydierte und im allgemeinen 
die Bildung der um 1C ~rmeren Aldehyde bzw. der entsprechenden Fett- 
s~turen neben CO~ und NIt8 konstatierte; t t a r r i e s  und L a n g h e l d 6  
fanden: daf~ 0 z o n die zyklischen Aminos~uren angreift, w~hrend die 
aliphatisehen ziemlich resistent sind. L ~ n g h e 1 d ~ behandelt die Amino- 
s~turen mit Na0C1 mit ~hnliehem Resultat wie D a k i n. Im diabetisehen 
TierkSrper fanden nach Verabreiehung yon Aminos~uren R i n g  e r, 
F r a n k l  und J o n a s S  intermediate Abbauprodukte, die den in der 
folgenden Diskussion yon Tabelle III zu erOrternden v(illig entspreehen; 
F i e h t e r  und K u h n 9  linden neuerdings Aldehyd~ C02 und NHa bei 
0xydation yon Aminos~turen mit tt20~ an der Anode; F e a r  o n  und 
M o n t g o m e r y ~o schlief~lich konstatierten bei 0xydation mit I-I~O: 
and KMn0~ das Auftreten yon Zyans~ure in geringer Menge. 

T a b e l l e  3. 

E s  w u r d e n  P r i i p a r a t e  y o n  K a h 1 b a u m,  H o f m a n n - L a 
R o c h e  u n d  ) / [ e r c k  v e r w e n d e t .  I-I: H e h n e r - W e r t ,  i. e. S a u e r -  
s t o f f v e r b r a u c h  in  P r o z e n t e n  des  z u r  T o t a l o x y d a t i o n  b e n S t i g t e n .  
K :  K j e l d a h l - W e r t ,  i. e. D e s a m i n i e r u n g s w e r t  i n  P r o z e n t e n  des  
G e s a m t - ~ t I 3 ,  d e n  d ie  V e r b i n d u n g  l i e f e r n  k a n n .  

2 St. 5 St. 8 St. 

H. K. tI. K. H. K. 

N a m e  ~ ~ % ~ ~ 

58"0 59"1 - -  - -  81"6 94-5 

Glykoko!l 57" 7 58" 5 88" 5 . . . .  
. . . .  56"0 65-6 86 '2 - -  - -  - -  

55"2 66"0 . . . .  
Glykokollester-HC1. 43"5 . . . . .  

44"6 . . . . .  
Glyzinanhsdrid . . 70"0 67"2 . . . .  
Leuzin . . . . . .  65"2 70"5 70"5 84"4 74"7 92"2 

65"5 69"6 73"2 87"6 - -  - -  

]:I. D. D a k i n ,  5.  of.  b io l .  C h e m .  1, 1905, S. 171; 4, 1907, S, 63; 5, 1908, S .409 ;  
s i e h e  a u e h  F.  B r e i n  1 u .  O. B a u d i s  e h ,  Z. p h y s i o l .  C h e m .  52, 1907, S. 159. 

6 C. I-I a r r  i e s u.  K .  L a n  g h  e l  d, Z. p h y s i o l .  C h e m .  51, 1907, S. 373. 
7 K .  L a n g h e l d ,  Be r .  D. ch .  G. 42, 1909, S. 2360, 

A.~l.  R i n g e r ,  E . M .  F r  a n k l  u .  J .  5 o a a s ,  5.  of b io l .  C h e m .  14, 1913, S. 525 
a n d  539. 

9 F.  F i e h t e r  u .  F .  K u h n .  t t e l v ,  e h i m .  A c t a  7, 1924, S :16L 
,o W,  R.  F e a r o n  n .  E.  G. M o n t g o m e r y ,  B i o e h e m .  J o u r n .  18, 1924, S. 576 
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2 St. 5 St. 8 St. 

Hehner- Kjeld.- tIehner- Kjeld.- Hehner- Kjeld.- 
Wert Wert Wert Wert Weft Wert 

/ ,  

N a m e  ~ % % ~ ~ % 

Valin . . . . . . .  42"0 68-0 54:'0 71"2 86-1 94:'2 
4:7"0 78"5 . . . .  

Asparagins~ure . . 82"0 80"9 84:'8 91"2 92'5 95'8 
Arginin . . . . .  36"1 38"0 59"1 5~'5 60"0 56"0 

4:2"0 4:1"8 59"8 56"1 61"0 56'5 
Lysin . . . . . .  27"5 38"4: 55"0 4:0"1 59'0 4:6"5 

29"3 4 :1"2  . . . .  
Zystin . . . . . .  58" 3 61" 0 . . . .  

57" 0 60" 0 . . . .  
Alanin . . . . . .  29"4: 80"0 33"0 70"2 37"0 92"5 

30"1 73"5 . . . . .  
29" 0 83" 4: - -  - -  - -  - -  

AlaMnanhydrid . . 67"0 89'0 . . . .  
69"0 89"9 . . . .  

G l u t a m i n s ~ u r e . . .  32"5 - 85"0 34:'0 -- 43"0 - -  
31"1 96"0 38"5 - -  4:5'2 - -  
35 "5 9~'0 . . . .  

Phenylalanin . . . 62"6 72"7 76"1 95'4: 94"5 
67"0 77"0 . . . .  
72'1 77"1 . . . .  

Tyrosin . . . . . .  85' 0 87" 1 . . . . . .  
Tryptophan . . . .  88" 2 82" 2 . . . . .  
Prolin . . . . . .  20"0 12"4 :  . . . .  

22" 8 14:" 8 . . . .  
IIistidin . . . . .  4:2"5 35'5 64:'8 ~1'0 67"9 40'3 

~3"4: 32"5 . . . .  

D i e  T a b e l l e  z e i g t  z u n ~ e h s t ,  dal~ d ie  A m i n o s ~ u r e n  g e g e n  
das  a n g e w a n d t e  O x y d a t i o n s v e r f a h r e n  b e t r ~ e h t l i e h e  R e s i s t e n z  
a u f w e i s e n ;  se lbs t  be i  a c h t s t i i n d i g e m  E r h i t z e n  a u f  d e m  W a s s e r -  
b a d  n ~ h e r t  s i eh  de r  H e h n e r - W e r t  n u r  a l l m ~ h l i c h  d e m  W e r t  100. 
V o n  d e n  a l i p h a t i s e h e n  A m i n o s ~ u r e n  is t  dies  a m  e h e s t e n  be i  d e r  
A s p a r a g i n s ~ u r e de r  F a l l .  S e h r  l e i e h t  ( schon  n a e h  2 S t u n -  
den)  g e h t  d ie  V e r b r e n n u n g  b e i m  T y r o s i n  u n d  T r y p t o -  
p h a n v o n  s t a t t e n ,  w a s  m~i~ d e n  E r f a h r u n g e n  y o n  H a r r i e s 
u n d  L a n g h e 1 d (1. e.) be i  d e r  O z o n b e h a n d l u n g  i i b e r e i n s t i m m t .  
D a s  w i e h t i g s t e  E r g e b n i s  aber  s ehe in t  uns  aus  d e m  V e r g 1 e i e h 
z w i s c h e n  d e n  I t e h n e r -  u n d  K j e l d a h l - W e r t e n  
he rvo~ 'zugehen .  

W i t  k 5 n n e n  n ~ m l i c h  (ira z w e i s t f i n d i g e n  V e r s u c h )  d r e i  
G r u p p e n be i  d e n  A m i n ~ s ~ u r e n  u n t e r s e h e i d e n .  B e i  de r  e r s t e n  
s ind  d ie  b e i d e n  W e r t e  u n g e f ~ h r  g l e i eh .  Z u  d i e s e r  G r u p p e  ge-  
h S r e n :  G l y k o k o l l ,  L e u z i n ,  A s p a r a g i n s ~ u r e ,  A r g i n i n ,  Z y s t i n ,  
T y r o s i n  u n d  T r y p t o p h a n .  W i r  m i i s s e n  h i e r  a n n e h m e n ,  dal~, so~ 
ba ld  d ie  A m i n o s ~ u r e  des  a m i n i e r t  ist, die n u n  z u n a c h s t  ent-  
s t e h e n d e  V e r b i n d u n g :  A l d e h y d ,  S~iure ( O x y s ~ u r e  u n d  D i k a r b o n -  
s~ure )  s eh r  l e i c h t  v e r b r e n n l i c h  ist .  D a  das  A n s t e i g e n  der  
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I t e h n e r - W e r t e  auf  die Daue r  des E r h i t z e n s  die B i ldung  be- 
tr~chtlichel" M e n g e n  f l i icht iger  P roduk te ,  wie A l d e h y d  (s. w e l t e r  
nnten) ,  die aus dem Gemisch  h ~ t t e n  en tweichen  kSnnen,  un- 
wahrsche in l i ch  macht ,  mul~ten wi r  unser  A u g e n m e r k  besonders  
auf  F e t t s ~ u r e n r ich ten ,  de ren  V e r h a l t e n  bei  unse re r  Ver-  
s u c h s a n o r d n u n g  zu s tud ie ren  war .  

Die zweite  G r u p p e  umfal~t Alan in ,  Val in  und  Glu tamin-  
saure ;  h~ier m u g t e n  n ich t  n u t  die i n t a k t e  s  son4ern  
auch  die n a c h Desamin i e rung  en t s t andenen  Stoffe der  Ox:~da- 
t ion  e rheb l ichen  W i d e r s t a n d  leisten, was in d em  V o r a n e i 1 e n 
der  K j e ] d a h l - W e r t e  gegeniibev den H e h n e r - W e r t e n  seinen Aus- 
d ruck  findet.  W a h r e n d  dies beim V a 1 i n no ch wen ig  ausgepr~g t  
ist und  hier  die desamin ie r te  Verb indung  mi t  der Zeit  fort-  
schrei tend oxyd ie r t  wird, ist dies bei  der  Glutamins~iure schon 
bedeu tend  we n ige r  der  Fal l ,  w~ihrend beim A 1 a n i n der  
H e h n e r - W e r t  d i rek t  stehenbleibr was au f  das E n t s t e h e n  
e iner  u n v e r b r e n n l i c h e n  V e r b i n d u n g  hinweist .  Das  P h e n y 1- 
a 1 a n i n n i m m t  als zyk] ische  Aminos~ure  m i t  A l a n i n  als 
Se i t enke t t e  b ie r  eine Stel le  z w i s c h e n den G r u p p e n  1 und  2 
ein;  der K j e ] d a h l - W e r t  geh t  voraus ,  doch w i rd  die O x y d a t i o n  
mi t  der  Zei t  eine vollst~indige, j e4enfa l l s  w i r d  die zun~ichst 
en t s t ehende  Benzoes~ure  (s. Tab. II. ,  3) angegr i f fen  (s. un t en ! ) ;  
die vSll ige V e r b r e n n u n g  des T y r o s i n s en t sp r i ch t  demgegen-  
fiber dem V e r h a l t e n  des Pheno l s  gegeni iber  Benzol  (Tab. II) .  

I n  c~er dr~tten Gl~nppe ist der  W e f t  nach  H e h n e r h 5 h e r 
als tier K j e l d a h l - W e r t ,  es m u g  also die O x y d a t i o n  einsetzen,  
ohne  dab v o r h e r  oder  g le ichzei t ig  der  St ickstoff  abgespa l t en  
wird,  bzw. es we rden  im Oxyda t ionsgemisch  schwer  oxydab le  
N-ha l t ige  V e r b i n d u n g e n  zur i ickble iben .  Zu dieser  Gruppe  ge- 
hSren  vor  a l lem P r o 1 i n und  I-I i s t i d i n ; in be iden Stoffen 
ist  der St icks toff  im K e r n en tha l t en  u n d  die MSgl ichkei t  e iner  
O x y d a t i o n  ohne gle ichzei t ige  Abspa l tung  des Stickstoffes als 
NH~ gegeben.  Be im  t I  i s t i d i n r i ch te t  sich das V e r h a l t e n  naeh  
dem des I m i d a z o 1 k e r n s, an dem sowohl Resis tenz wie das 
V o r a n g e h e n  des H e h n e r - W e r t e s  beobach te t  w i r d  (s. Tab.  II.,  11), 
w ~ h r e n d  die ZugehSr igke i t  des T r :~ p t o p h a n s zur  ers ten 
G r u p p e  t ro tz  des N im I n d o l k e r n  mi t  der  le ichten  
O x y d i e r b a r k e i t  des Indols  (s. Tab.  I I ,  9) z u s a m m e n h ~ n g e n  
mul~. - -  Schwere r  deu tba r  ist das V e r h a l t e n  des L y s i n s, das 
bei ] ~ n g e r  e m  E r h i t z e n  auch  e inen  hSheren  W e r t  nach  
H e h  n e r gegeniibe~ 4em K j e l d a h l - W e r t  zeigt,  t i l e r  m u g  die 
s-standige NH~-Gruppe eine Rolle spielen, doch lassen sich die 
sehr kompl i z i e r t en  Verha l tn i s se  bei der  O x y d a t i o n  hier ~ wie 
be im A r g i n i n  n ich t  ohne wei te res  f ibersehen. A u c h  beim 
G 1 y k  o k o l l  t r e t e n  au f f a l l ende rwe i s e  (bei Versuchen  ohne 
Rfickflu_gkiihler) W e r t e  (in der  Tab.  I I I  n icht  angef i ihr t )  ent- 

st Vgl .  I t .  Z i c k g r a f (Ber .  D. ch.  G. 35, 1902, S. 3301), d e r  L y s i n  m i t  B a r i u m -  
p e r m a n g a n a t  o x y d i e r t e .  



(~ber  d e n  o x y d a t i v e n  A b b a ~  e i n i g e r  p h y s i o l o g i s c h  w i c h t i g e r  S t o f f e  7 

s p r e c h e n d  d e r  d r i t t e n  G r u p p e  a u f .  d. h.  es  m i i $ t e n  N - h a l t i g e  
f l i i c h t i g e  S t o f f e  e n t s t a n d e n  s e i n  (vg l .  h i e z u  D a k i n,  1. c., J .  of  

b io l .  C h e m .  1, 175, S. 6). 

I V .  

I m  G e g e n s a t z  z u  d e n  n o c h  n i c h t  g a n z  i i b e r s e h b a r e n  V e r -  
h ~ l t n i s s e n  i n  G r u p p e  3 e r s e h i e n  es  n o t w e n d i g  u n d  m S g l i c h ,  d a s  
u n t e r s c h i e d l i c h e  V e r h a l t e n  d e r  e r s t e n  u n d  z w e i t e n  G r u p p e  a u f -  
z u k l ~ r e n ,  u n d  z u  d i e s e m  Z w e c k  w u r d e n  n u n m e h r  d i e  f o l g e n d e n  
e i n - u n d z w e i b a s i s c h e n F e t t s ~ u r e n ( b z w .  O x y s ~ i u r e n )  
a u f  i h r e  H e h n e r - W e r t e  ( P r o z .  d e r  T o t a l o x y d a t i o n  b e i  z w e i s t f i n d i -  
g e r  W a s s e r b a d b e h a n d l u n a ' )  u n t e r s u c h t .  

Dber Fet ts~ureoxydat ion besteht eine sehr umfangreiche Li teratur ;  
die gltere ist bei C o c h e n h a u s e n ~: und M a r g u 1 i e s ~s zu finden. 
Letzterer  erhielt  bei KMnO~-Oxydation in saurer  LSsung aus Propion- 
s~ture, Butters~ure und Heptyls~ture als Hauptprodukt  Essigs~ure (s. unten); 
mit H20~ behandelte D a k i n  ~a diverse Fetts/~uren und studierte die 
zahlreichen Abbauprodukte;  der C h r o l n s c h w e f e l s g u r e  als Oxy- 
dat ionsmit tel  bediente sich P o 1 o n o v s k y ~s und  betont  das AbreiSen 
der Kohlenstoffkette  dutch fl-Oxydation. 

T a b e 11 e 4 (Zweistundenversuche). 

�9 Nr. ~ ' a m e  It. 

1.~ Essigs~ture . . . . . . . .  < 1 
2. Propionsiture . . . . . . . .  11 
3. n. Butterslture . . . . . . .  58 
4. n. Valerians~ture . . . . . .  67 
5. Isovaleriansiiure . . . . . . .  65 
6. n. Kaprons[ture . . . . . . .  57 
7. n. Heptylsliure . . . .  ~ . . 35 
8. n. Kaprylsiiure . . . . . . .  31 
9. n. Pelargousliure . . . . . .  18 

10. n. Kaprins~ure . . . . . . .  13 
11. n. Palmitinsi~ure . . . . .  < 1 
12. n. Stearifisaure . . . . . .  < i 

H. 
Nr. N a m e  

13. Oxals~ure . . . . .  98"0, 98"5 
14. ~alonsaure . . . .  99"8, 100"5 
15. Bernsteinsaure . . . 1"2, 1"1 
16. Glutarsaure . . . .  1"0, 1 '4  
17. Sebazinsaure . . . .  40"0, 39"5 

18. iMilchsaurc . . . . .  39"8, 40"5 
19. ~.-0xybuttersaure . . 60"0, 62 '0  
20. Apfels~ture . . . . .  83"0, 85"7 
21. Weins~ture . . . . .  95"5, 95"8 

Z u n i i c h s t  se i  d a s  A n s t e i g e n  t i e r  O x y d a t i o n s w e r t e  b e i  d e n  
e i n b a s i s c h e n  F e t t s a u r e n  y o n  d e r  u n v e r b r e n n l i c h e n  E s s i g s ~ u r e  
b i s  z u r  V a l e r i a n s ~ u r e  u n d  d e r  so d a n n  e i n t r e t e u d e  A b f a t l  b i s  
z u r  w i e d e r  ~ u ~ e r s t  r e s i s t e n t e n  P a l m i t i n s ~ u r e  u n d  S t e a r i n -  
s ~ u r e  h e r v o r g e h o b e n .  V o n  d e n  z w e i b a s i s c h e n  S ~ u r e n  z e i g e n  
O x a l s a u r e  u n d  M a l o n s a u r e  v S l l i g e  O x y d i e r b a r k e i t ,  B e r n s t e i n -  
s ~ u r e  u n d  G l u t a r s ~ u r e  v S l l i g e  U n v e r b r e n n l i c h k e i t ;  b e i  d e n  
h S h e r e n  t t o m o l g e n  s c h e i n e n  d u t c h  R e i i ~ e n  d e r  C - K e t t e  G l i e d e r  
y o n  v e r s c h i e d e n e r  R e s i s t e n z  zu  e n t s t e h e n .  

1-2 E .  v .  C o c h e n h a u s e n, J .  p r a k t .  C h e m .  58, S. 451 ; b e h a n d e l t  s p e z i e l l  d i e  
O x y d a t i o n  y o n  K e t o n e n  zu F e t t s ~ u r e n .  

13 1L M a r g u I i e s, M o n a t s h .  C h e m .  15, 1894, S. 273, b z w .  S i t z b .  A k .  W i s s .  W i e n  
( I I b ) ,  103, 1894, S. 273. 

14 ]=L D.  D a k i n,  J .  o f  b io l .  C h e m .  4, 1907/1908, S. 77, 90, 227 ; 5, 19{)8, S. 173. 
15 M. P o 1 o n o v s k y,  C o m p t .  r e n d .  178. S. 576 (zi t .  n. C h e m .  C e n t r .  1924, I ,  S. 1765). 
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W e a n  wi r  n u n  unse re  E r f a h r u n g e n  aus  Tabel le  I V  a n f  die 
in Tab.elle I I I  gewonnenen  Z a h l e n  anwenden ,  lassen sieh fol- 
gende  Schlfisse z iehen:  

1. G 1 y k o k o 11. Als  H a u p t p r o d u k t  der  O x y d a t i o n  k a n n  
bier  0 x a 1 s ~ u r e angesehen  werden  (D a k i n, i. e., f indet auch  
G lyoxy l s~u re ) ;  da  Oxals~ure  le ieh t  u n d  vo l l s t~nd ig  v e r b r e n n t ,  
k a n n  der  H e h n e r - W e r t  h in t e r  dem W e r t  fi ir  die D e s a m i n i e r u n g  
n ich t  wesen t l i ch  zur i ickble iben;  dal~ m i t u n t e r  u m g e k e h r t  der  
H e h n e r - W e r t  v o r a n g e h t ,  wurde  schon besprochen .  

2. L e u z i n w u r d e  oben aueh  zur  G r u p p e  1 ge rechne t ,  ob- 
wohl  der  K j e l d a h l - W e r t  den W e f t  naeh  H e h n e r s te ts  e t w a s  
f ibers te igt .  E s  k a n n  sich h ie r  I sova ler ians~iure  (s. D a k i n, ]. c.) 
bi lden,  die nach  Tab.  I V  y o n  a l len  u n t e r s u c h t e n  e inbas i schen  
F e t t s ~ u r e n  a m  bes ten  (65%) v e r b r e n n t .  Die W e r t e  fi ir  Leu~in  
l i egen  s tets  e twas  hSher,  als  im  fo lgenden  berechne t ,  da  die 
O x y d a t i o n  s ieher  n ich t  ausschl ie l t l ich  auf  e inem W e g e  v e r l a u f t .  

Leuzin braucht zur Totaloxydation pro Mol 15 Atome S,~uerstoff, 
zur Bildung yon Isovaleriansaure 2 Atome 0; sind z. B. 75% des L euzins 
desaminiert worden~ so wird zu deren Umwandlung in Isovalerians~ure 
2/~5 des zur vSlligen Oxydation nStigen 02~ i. e. 10%, beni~tigt; yon den zur 
Totaloxydation der Isovalerians~ure beniitigten 85% werden jedoch 
(s. Tab. IV~ 5) wieder nur 65%~ i. e. zirka 42%~ verbraucht. Der b e- 
r e c h n e t e  02-Verbrauch ware also 52%, 

3. B e i m  V a 1 i n ist die e r w a h n t e  E r s c h e i n u n g  (das V o r a n -  
ei len des Kje ldah l -Wer te s )  viol akzen tu i e r t e r  - -  zum mindes t en  
im zweis~i indigen V e r s u c h  - - ,  bei  l~nge re r  D a u e r  w i rd  das  Ver -  
h a l t e n  s~mt l i che r  A m i n o s ~ u r e n  (auI~er A l a n i n  und  G l u t a m i n -  
sfiure) e i n a n d e r  a l l m a h l i e h  i m m e r  i ihnlicher.  W i r  h a b e n  dahe r  
diese A m i n o s ~ u r e  oben zur  zwe i t en  G r u p p e  gerechne t ,  obwohl  
tier U n t e r s c h i e d  gegen i ibe r  dem Leuz in  n ich t  sehr  e rheb l ich  ist. 
W i t  kSnnen  als O x y d a t i o n s p r o d u k t  die B i l d u n g  y o n  I so -  
b u t t e r s ~ u r e  a n n e h m e n ,  die eben e twas  schlechter  ver -  
b r e n n t  als l sova l e r i ans i iu re .  F i i r  die g e f u n d e n e n  u n d  berech-  
ne t en  W e r t e  gi l t  ana l og  das  u n t e r  2. Gesagte .  

W ~ h r e n d  das  Bi ld  der  O x y d a t i o n  bei  den D i a m i n o s ~ u r e n  
A r g i n i n  und  L y s i n  (yon le tz te re r  w a r  oben schon  die 
R ede) sich noch  n ich t  deu t l i ch  i ibersehen  l~l~t, mul~ 

4. die besonders  le ich t  v e r b r e n n e n d e  A s p a r a g i n s ~ u r e 
n a c h  D e s a m i n i e r u n g  zun~ichst M a 1 o n s a u r e bi lden,  und  diese 
V e r b i n d u n g  v e r b r e n n t  (nach Tab.  IV,  14) gla t t .  H e h n e r -  u n d  
K j e l d a h l - W e r t e  mi i ssen  d a h e r  u n g e f ~ h r  gleich sein (auch 
D a k i n, l. e., we i s t  au f  E n t s t e h u n g  u n 4  Ze r f a l l  der  Malons~iure 
b e i d e r  OxydatioI1 der  A s p a r a g i n s a u r e  hin) .  

5. Die G l u t a I n i n s ~ u r e  zeigt ,  wie e rwahn t ,  ein ganz  
a n d e r e s  Verha l t en .  H i e r  b i lde t  s ich b e i d e r  O x y d a t i o n  (s. wieder  
D a k i n, 1. c.) als  n ich t  f l i ichtiges Prod.ukt  B e r n s t e i n s a u r e; 
d i e s e i s t a b e r u n t e r d e n o b i g e n  V e r s u c t l s b e d i n g u n g e n  
(s. auch  we i t e r  un ten)  vSl l ig  res i s ten t .  W i t  sehen  n u n  b e i d e r  
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Glutaminsfiure ta ts~chl ich  ein s tarkes  Zuri iekbleiben des 
Hehne r -Wer t e s  u n d  sehr hohe, fast  vo l l s tandige  Desamin ie rung .  

6. Als Haup t r ep r f i s en t an t  der Gruppe  2 (neben Glutamin-  
s~ure) e rschein t  das A 1 a n i n. H i e r  ents teht  bei der Oxyda t io~  
in der t t a u p t s a c h e  E s s i g s ~ u r e, die sich nach  Tab. I V  als 
vSllig unverbrennl ich  erweist 16. Es  bleibt beim Alan in  denn 
auch der H e h n e r - W e r t  h in t e r  dem K j e l d a h l - W e r t  bet r~cht l ieh  
zuriiek, was sich bei lf ingerem E r h i t z e n  n ich t  andert .  

1 Mol Alanin br~ucht 6 At. 0 zur totalen Verbrennung~ 2 At. 0 zur 
Essigs~urebildung; yon den des~minierten z. B. 75% sollen 1/3~ i. e. 25%, 
des Totalsauerstoffverbrauches konsumiert werden, bei 81% Desaminie- 
rung: 27%; die gefundenen Werte sind nur wenig h6her (29%). 

Bemerkenswer t  ist, dab beim A l a n i n a n h y d r i d  die 
S p a n n u n g  zwischen den beiden W e r t e n  besteht,  jedoch beide 
W e r t e  deut l ich hSher liegen. Es  ist die Frage ,  ob hier  die Oxy- 
dat ion auf  unbekann ten  W e g e n  der H y d r o  lyse zu Alan in  voran-  
geht? 

V. 

U m  unsere  A n s c h a u u n g e n  yore Oxyda t ionsve r l au f  bei den 
Aminos~uren  zu pr~zis ieren,~haben wir :1. einige Oxyda t ionen  
mit  Hil fe  des G e m i s c h e s  n a c h  B e c k m a n n  (enthal tend 
20% K~Cr207 ~- 17% H2SO4) durchgeff ihr t .  Dieses Gemisch wurde  
yon I~ o 1 1 m a n n 1~ im hiesigen Ins t i tu t  zur quan t i t a t i ven  Be- 
s t i m m u n g  yon  P h e n y l a l a n i n  benfitzt;  bei seiner Ver-  
suchsano r dnung  (Kochen am D r a h t n e t z  u n d  Rfickflul~kiihler) 
w i rd  das P h e n y l a l a n i n  vSllig zu Benzoesaure  oxydier t .  Bei der 
Un te r suehung  yon Kase in  ergab sich vSllige Desaminierung,  
w~hrend  der Oxyda t ionswer t  betr~cht l ich h in t e r  dem ffir die 
vol ls t~ndige V e r b r e n n u n g  er forder l ichen  zm~ckbl ieb .  

Unsere  Versuche e rgaben  die folgenden Oxyda t ionswer te  
in Prozen ten  der Totaloxydat ion:  

Tabe l l e  5. 
Dauer des Glykokoll  A l a n i n  Leuzin Glutamias. 
Kochens in P r o z e n t e n  

5 St. 80 33 43 70 
8 ,, - -  32-5 - -  75 

Essigs. Propions.  Butters. Valerians. Isovalerians. 
5 ,, ~ 1 15 18 23 24 

Kaprons. " Kapryls. 0xals. Bernsteins. 
5 ,, 21 17 98"6 57 

Die O x y d a t i o n s k u r v e  der Fe t t s~uren  ver l~uf t  also ebenso 
wie in Tab. I V  mi t  Va le r ians~ure  ais HShepunkt ,  nu r  sind die 
er re ichten  W e r t e  viel niedr iger .  - -  Bei G l y k  o k  o l 1 ist der 
Oxyda t ionswer t  dem H e h n e r - W e r t  z iemlich gleich;  beim 
A l a n i n  wi rd  die ents tehende E s s i g  s ~ u r  e auch hier, wie 

~6 Eine Oxydation voa Essigs~iure durch H20~ gebeu neuerdings K. B e r n- 
h a u e r u. J. N i s t 1 e r an. Biochem. Ztschr. 205, 1928, S. 230. 

17 G. K o 11 m a n n, Biochem. Ztschr. 194, 1927, S. 1. 
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m a n  s i e h t ,  n i c h t a n g e g r i f f e n .  D e r  W e r t  be i  d e r  G 1 u t a m i n-  
s a u r e i s t  a u f f a ] l e n d  hoch ,  w a s  d a d u r c h  e r k l a r t  w i r d ,  d a b  h i e r  
(s. Tab .  V)  d ie  B e r n s t e i n s ~ u r e  b e t r ~ c h t l i c h  o x y d i e r t  
w i r d .  W a s  w i e d e r u m  d e n  n i e d r i g e n  O x y d a t i o n s w e r t  b e i m  
L e u z  i n  be  t r i f f t ,  so  h a n g t  e r  m i t  d e m  n i e d r ~ g e r e n  W e r t  f f i r  
I s o u a 1 e r i a n s ~ u r e z u s a m m e n .  

E s  w u r d e n  2. z u m  N a c h w e i s  d e r  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  
W a s s e r d a m p f d e s t i 11 a t i o n e n a u s g e f f i h r t .  D a b e i  w u r d e  
d i e  b e t r e f f e n d e  A m i n o s a u r e  n a c h  H e h n e r d u r c h  z w e i  S t u n d e n  
a m  W a s s e r b a d  o x y d i e r t  u n d  d a n n  d u r c h  v i e l e  S t u n d e n  W a s s e r -  
d a m p f  d u r c h g e l e i t e t ,  b i s  d a s  D e s t i l l a t  n u r  n o c h  g a n z  s c h w a c h  
s a u e r  f i b e r g i n g .  D a b e i  w u r d e n  n a t i i r l i c h  d i e  V e r s u c h s b e d i n g u n -  
g e n  i m  V e r g l e i c h  zu  d e n  o b i g e n  B e s t i m m u n g e n  b e t r a c h t l i c h  
Y e r s c h o b e n ,  d a  s i ch  a n  d a s  z w e i s t i i n d i g e  E r h i t z e n  no  ch  e i n  vie1- 
s t i i n 4 i g e s  K o c h e n  a n s c h l o ~ .  E s  w a r e n  d e m n a c h  V e r ~ i n d e r u n g e n  
in  ~en  O x y d a t i o n s p r o d u k t e n ,  bzw.  V e r s c h i e b u n g  n a c h  d e n  E n d -  
p r ~ u k t e n  z u  e r w a r t e n  (vg l .  M a r g u 1 i e s, 1. c.). 

a) Beim G 1 y k o k o S 1 konnte dabei e rwar tungsgem~ ein 0xyda-  
t ionsprodukt nicht gefa~t werden~ es gingen nur geringe Mengen Si~ure 
(wahrseheinlich Ameisens~ure) fiber. 

b) Bei A S a n i n  wurde aus 7g  Substanz im DestilSat eine Saure 
titriert,  die durch ihr SilbersaSz ass 4-2g Essigsgure identifiziert wurde 
(65.2% Ag statt  64.2% her.); die theoretische Menge Essigsaure a u g 7  g 
Alanin betr~gt: 4.76g. 

e) Y a l i  n Sieferte im DestiSSat eine Sgure und etwas Aldehyd~ der 
nach dem NeutraSisier.en sbdestiSliert wurde, so dab er die Ag-Bestimmung 
nieht stOren konnte. Diese]be ergab 67--68% Ag, also (etwas zu boeh ffir) 
Essigsiiure. Die naeh unseren obigen Annahmen zuerst entstehende Butter- 
s~ure war durch die energisehe, Sang andauernde Oxydation unter Koehen 
in Essigs~ure weiterverwandeSt worden. 

d) Das gSeiehe gescMeht beim L e u z i n. Neben etwas ASdehyd, der 
entfernt wurde, konnte Essigs~ture 'identifiziert werden (etwas mehr als 
1 Mol pro Mol Leuzin). 

e) Beim P h e n y S a S a n i n  wurde naeh Vertreiben yon Spuren A1- 
dehyd dureh Ansi~uren B e n z o e s ~t u r e gef~lSt. Im Fil t rat  derseSben war 
eine fiiiehtige Sgure naehzuweisen; die am Wasserbad noeh nieht zerstOrte 
Benzoes~ure geht beim Kochen offenbar vor weiterer Oxydation fiber. 

f) Bei tier G 1 ~u t a m i n s g u r e sehSiel~lich ging, wie zu erwarten, 
niehts WesentSiches fiber. Der DestiSSationsrfiekstand wurde im Apparat  
von S e h a e h e r S mit Xther wiederhoSt extrahiert; nach Entfernen aller 
Verunreinigungen bSieben 1Nadeln vom Stop. 182 ~  B e r n s t e i n s ~i u r e 
zurtick. 

V I .  

D e r  d u r c h  d e n  V e r g l e i c h  d e r  H e h n e r -  u n d  d e r  K j e l d a h l -  
W e r t e  e r l a n g t e  ~ b e r b l i c k  f i b e r  d i e  0 x y d a t i o n  d e r  A m i n o s ~ i u r e n  
l~.ach d e m  V e r f a h r e n  y o n  ]:I e h n e r m a c h t e  es v e r l o c k e n d ,  d i e s e s  
V e r f a h r e n  a u c h  a u f  E i w e i l ~ k S r p e r  a n z u w e n 4 e n .  M a n  
k o n n t e  d a r a n  d e n k e n ,  d a b  je  n a c h  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g "  des  
b e t r e f f e n d e n  P r o t e i n s  a n  b e s t i m m t e n  A m i n o s ~ u r e n  d i e  I - IehneI ' -  
l t n d  K j e l d a h l - W e r t e  ~ n g e f ~ i h r  g l e i c h  o 4 e r  v o n e i n a n d e r  v e r -  
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schie4en sein wiirden. Bei e inem an Alan in  und  Glutamin-  
s[iure besonders  re ichen Prote in ,  wie z. B. Z e i n, konnte  m a n  
ein deutl iches Vorane i l en  der K j e l d a h l - W e r t e  e rwar t en  usw. Es  
sei gleich bemerkt ,  dal~ bei den fo lgenden Zweis tundenversnehen  
solche Unterschie,de n i c h t zu t age  t raten.  

Tabe l l e  6 (Bezeichnungen wie in Tab. 3). 

Hehner-Wert Kjeldahl-Wert 

1. 0valbumin [ 49"0 
. . . . . . . . . . . . .  [ 51"5 

2. Serumalbumin ~ 62"5 
. . . . . . . . . . . .  [ 57"0 

3. Kasein . . . . . . . . . . . . . . .  60"5 
4. Gelatine ~ 46"2 

. . . . . . . . . . . . . .  [ 49 "8 
5. Zein . . . . . . . . . . . . . . .  50"5 

68-0 
59"0 
65"0 
59.0 
70.0 
49-4 
52.0 
62-2 

Es  wurden  aul terdem noch B l u t f i b r i n ,  S e i d e n -  
f i b r o i n und  K e r a t i n (aus Hornsp~nen)  u n t e r s u c h t  und  in 
allen Fal len 1/2--1/3 der beniitzten Menge desaminiert ,  wobei der 
H e h n e r - W e r t  stets e twas-zuri ickbleibt .  Aueh  beim Z e i n t r i t t  
die Differenz n ich t  auff~l l ig  hervor .  

Die oben beschriebenen Desti l lationsversuche ba t ten  ferner  
gezeigt ,  dal~ bei s~mtl ichen Aminos~iuren bei  l~ngerer  Wasser -  
dampfdes t i l l a t ion  nach  vorhera ' egangener  Oxyda t ion  nach  
H e h n e r als f 1 ii c h t i g e s P ro  duk t  neben ge r ingen  Aldehyd-  
mengen  n u r E s s i g s ~ u r e auf t r i t t .  Man konn te  sich f ragen,  
wieviel  Ess igs~ure  bei m a x i m a 1 e r' Oxyda t ion  nach  t t e  h n e r 
aus einem Eiweil~kSrper zu erha l ten  ist. 

10 g Kasein (Hamm~rsten) wurden mit einer Hehner-Mischung (ent- 
haltend 178.95 g K2Cr207 ~ 1440 c m  ~ konz. H2S0~ und 2400 c m  8 I-I20) aUf dem 
Wasserbad erhitzt. 
Eine nach 5 St. entnommene u. titr. Probe v. 20cm 3 ergab einen Hehnerwert v. 73" 8 

. ,, 10 . . . . . . . . . . . . . . .  75 . 

. . . .  15 . . . . . . . . . . . . . . . .  75 ,, 

Die Oxyda t ion  war  also nach 5 Stunden prakt i sch  vollendet 
und iiberschritt  n icht  3/4 der zur Tota loxydat ion des vorhandenen 
Eiweil3 nStigen Sauerstoffmenge.  Die Wasse rdampfdes t i l l a t ion  
l ieferte eine Saute ,  yon der ein Silbersalz berei te t  win'de, das 
ca :[-1 g Ess igs~ure  entsprach.  Die aus dem Alan in  des Kase ins  
erh~tltliche Menge ist betr~ichtlich ge r inge r  (ca. 0.12 g), so dal~ 
auch  beim ]~i~weiI~ offenbar an4ere Amino  s~uren (Leuzin, Iso- 
leuzin usw.) bei der Ox:~dation Ess igs~ure  l iefern miissen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

U m  den o x y d a t i v e n  A b b a u  yon  phys io log isch  wich t igen  
Stoffen zu studieren,  wurde  das V e r f a h r e n  vo,n H e h n e r (fiir 
G lyze r inbes t immung)  angewendet .  Es  e rgab  sich: 



1~ F. L i e b e n  und E. M o l n a r  

1. Die untersuchten  •-freien Stoffe der K o h 1 e h y d r a t- 
g r u p p e und das Glukosamin werden vollst~ndig oxydiert, die 
hexosediphosphorsauren Salze nur  zu 2/3--3/4 angegriffen. Bei 
den N-hal t igen Substanzen (aul~er dem Glukosamin) bleibt die 
Oxydat lon unvollst~indig (Tab. I). 

2. Um die vorl iegenden G e s e t z m ~ i g k e i t e n  besser kennen- 
zulernen, wurden zun~chst einige z y k 1 i s c h e Verb indungen  
yon bekannter  Zusammensetzung untersucht  (Tab. II)  und dann 

3. die Aminos~uren be t rachte t  (Tab. III) .  t t i e r  wurde be- 
sonders d a s F o r t s c h r e i t e n  d e r  O x y d a t i o n  ( H e h n e r -  
W e r t )  m i t  d e m  d e r  D e s a m i n i e r u n g  ( K j e l d a h l -  
W e r t) v e r g 1 i c h e n. Von diesem Gesichtspunkt  ergab sich 
eine Einte i lung der Aminos~iuren in drei Gruppen, u. zw. eine 
Gruppe, wo die beiden genannten  Werte  ungef~ihr gleich sind; 
eine zweite, wo der Kje ldahl -Wert  dem Hehner -Wer t  betr~cht-  
lich voranei l t  (Alanin, Glutamins~ure,  minder  deutlich Valin), 
und eine dritte, wo umgekehrt  der Kjeldahl-Wert  zariickbleibt, 
da hier die MSgliehkeit einer Oxydat ion  ohne vorhergehende 
oder gleichzeitige Stickstoffabspaltung gegeben ist (Histidin 
und Pro  lin, bei l~ngerer  Versuchsdauer  Lysin).  - -  Das Ver- 
halten der Gruppen 1 und 2 muir sich nach den Eigenschaften 
der entstehenden Zwischenprodukte richten. Bei der ersten 
mfissen mehr  oder minder  leicht verbvennliche (wie Oxals~ure, 
Malons~ure, Isovalerians~iure) entstehen;  bei der zweiten schwer 
verbrennl iche (wie B ernsteins~iure) und unverbrennl iche  (wie 
Essigs~iure). Das Auf t re ten  dieser einzelnen Produk te  bei der 
Oxydat ion  mit  H.oO2, NaOC1 usw. wurde schon yon D a k i n, 
L a n g h e 1 d usw. konstat iert .  

4. ~be r  die Eigenschaf ten dieser Zwischenprodukte der 
Hehner-Gxydat ion  g,ibt Tab. IV Auskunft .  Die Diskussion der 
Tab. I I I  im Lichte der E r f a h r u n g e n  aus Tab. IV zeigt auch an 
Ha nd  einfacher Berechnungen die Berecht igung der unter  3. 
erw~ihnten Einte i lung sowie der Annahmen fiber das Auftre ten 
yon Zwischenpro.dukten. 

5. Die Durchf i ihrung einiger Versuche mit  dem B e c k- 
in a n n schen Oxydat ionsgemisch nach dem V~erfahren yon 
K o I 1 m a n n zeigt ein analoges Verhal ten  der untersuchten 
Substanzen wie nach dem t Iehner-Verfahren.  

6. Die an die t t ehner -Oxydat ion  angeschlossene Wasser- 
dampfdest i l la t ion ffihrt gleich zu den Endprodukten;  als flfich- 
tiges Oxy~dationsprodukt wurde bei Alanin, Valin un5 Leuzin 
nu t  E s s i g s ~i u r e (neben etwas Aldehyd) festgestellt, beim 
Pheny la lan in  B e n z o e s ~ u r e als Hauptprodukt ;  bei Glyko- 
koll und Glutamins~iure land  sich, wie za erwarten,  kein ilfich- 
tiges Produkt ,  wohl aber bei der ]etzteren Verbindung:  B e r n- 
s t e i n s ~ u r e im Destil]ationsrfickstand. 
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7. Versuche, die bei den Aminos~uren gewonnenen Er- 
fahrungen auch an E i w e i l~ zu erproben, ergaben (Tab. VI) 
k e i n e Unterschiede, die auf die Eiweil~zusammensetzung 
hatten zurfickgeffihrt werden kSnnen; es wurde stets 1/2---~/3 der 
beniitzten Menge desaminiert, wobei der Hehner-Wert  nu t  
m~l~ig zuriickblieb. Beim Xasein ist die Oxydation schon nach 
5 Stunden maximal  und erreicht 3[~ des zur totalen Oxydation 
berechneten Wertes; die bei Wasserdampfdesti l tation fiber- 
gehende Essigs~ure kann nicht nur  aus dem Alanin, so ndern 
mul~ auch aus dem Leuzin, Isoleuz~in usw. stammen. 


